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Theoretischer Tall






1 Einleitung

Die Natur ist mit ihrer Vielfalt und Komplexitdt seit jeher Vorbild und Inspiration fur die
Naturwissenschaften. Besonders faszinierend sind hier die Leistungen der von der Natur
verwendeten Biokatalysatoren, der Enzyme Y. Die hervorstechendsten Eigenschaften der
Enzyme sind ihre katalytische Aktivitédt und besonders ihre Spezifitét. Diese Fahigkeiten
haben die Chemiker veranlaldt, Mdglichkeiten und Wege zu suchen, um die Leistungen der

Enzyme nachzuahmen.

Die hohe Effektivitét, die Enzyme bei der Katalyse verschiedenster chemischer Reaktionen
im Organismus erreichen, beruht auf ihrer Fahigkeit, aus einem breiten Spektrum von
Molekilen jeweils nur eine Spezies zu binden. Dabei werden die Substrate an eine
spezifische Region, das aktive Zentrum des Enzyms, gebunden. Das aktive Zentrum besteht
aus einer meist hohlen- oder spaltenformigen dreidimensionalen Einheit. Indem Enzyme adle
Arten von intermolekularen Kraften nutzen, bringen sie Substrate in optimale Orientierung
zueinander und schaffen die Voraussetzung fir das Brechen und Knupfen chemischer
Bindungen. Enzyme konnen Reaktionen aber nicht nur substratspezifisch, sondern auch
ausgesprochen stereospezifisch durchfiihren, woraus folgt, dal3 die Spezifitét der Enzyme
nicht nur auf sterische Hinderung, sondern auch auf die Molekulare Erkennung zwischen
aktivem Zentrum und Substrat, sprich spezifische Erkennung und Bindung des Substrats
durch das Enzym, zuriickzuftihren sein muf (, Schltissel/SchloB-Prinzip* [%).

Die Enzyme sind Proteine, wobel das aktive Zentrum aber nur einen kleinen Teil des
Gesamtenzyms darstellt. Die meisten Aminosaurereste kommen nicht mit dem Substrat in
Kontakt, sondern dienen anderen Zwecken wie z. B der Molekularen Erkennung der Enzyme

im Organismus oder dem dreidimensionalen Aufbau des Enzyms selbst.

Diese Fahigkeiten der Enzyme flhrten zu Versuchen, sie zur Synthese im Labor einzusetzen,
was oft auch mit guten Erfolgen gelang 31 dlerdings ist der Einsatz in der Regel auf
physiologische Bedingungen (Temperatur, pH-Wert und Losungsmittel) limitiert. Deshalb
beschéftigt sich ein anderer Bereich der Chemie, die Supramolekulare Chemie, damit, den
Aufbau und die Eigenschaften der Enzyme in einfachen Modellen nachzuahmen . Dabei hat
sich die Supramolekulare Chemie, die Chemie der , Ubermolekiile* (Wolf ¥, 1937), in den
letzten Jahren von einem Tellbereich der klassischen Chemiedisziplinen zu enem

eigenstandigen Gebiet der Chemie entwickelt.



Als Modellsystem fir das sterisch abgeschirmte aktive Zentrum (die sog. , active site) der

Enzyme wurden von L Uining die Konkaven Reagentien entwickelt [e1,

1.1 Konkave Reagentien

Konkave Reagentien sind Verbindungen, bel denen eine funktionelle Gruppe im Innenraum
einer hohlraumartigen Struktur untergebracht ist. Die Konkaven Reagentien konnen mit einer
Lampe verglichen werden, bel der die Glihbirne der funktionellen Gruppe entspricht, die von
einem Lampenschirm konkav abgeschirmt wird. In der Vergangenheit wurden verschiedene
Konkave Reagentien synthetisiert. Es gelang, sowohl Konkave Basen as auch Konkave
Sauren darzustellen. Abb. 1-1 zeigt die Synthese eines Konkaven Pyridins mit
Amidbriickenkopfen [*d, die nach folgendem Prinzip ablauft:

1. Synthese des Bausteins 1 mit der funktionellen Gruppe.
2. Cyclisierung dieser Einheit zum Monomakrocyclus 2.

3. Cyclisierung zum Bimakrocyclus 3.
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Abb. 1-1: Syntheseschema zur Darstellung Konkaver Reagentien mit Amid-Briickenkdpfen



Die Konkaven Pyridine wurden bisher in der Sanften Nef-Reaktion ! und der
basenkatalysierten Ketenalkoholyse [7e. 8 yyerwendet. Bei letzterer konnte durch den Einsatz
von Konkaven Pyridinen eine hohe Substratspezifitat fur primére und sekundéare Alkohole

beobachtet werden.

Nach dem gleichen Syntheseschema konnen die Konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-
Briickenkdpfen wie 4 und 5 synthetisiert werden, die spéter in dieser Arbeit noch Erwahnung

finden werden.

4X = -(CHz-O-CH2)3-
EX = -(CHz)lo-

Abb. 1-2: Konkave 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5

Eine weitere Gruppe der Konkaven Reagentien sind die Konkaven Reagentien mit Aryl-
Briickenkdpfen, zu denen die vorwiegend sauren m-Terphenyle wie 6 und die konkaven 1,10-

Phenanthroline mit Aryl-Brickenkpfen wie 7 gehéren.

— ™
H,C CH,
[ \ -
R
H,C CH K
? \ Y / ? O O
s s SO
X
Y=2zB ~o
_ Polyethylenglycaol,
R = CO,H / SO,H ~ Polymethylen
6 7

Abb. 1-3: Konkave Reagentien mit Aryl-Brickenkopfen 6 und 7

Die Synthese des m-Terphenylgrundkorpers erfolgt nach Hart I aus 1,3-Dichlor-2-iodbenzol

und drei Aquivalenten 2,6-Dimethylphenylmagnesiumbromid. In den Grundkorper kénnen



dann Uber mehrstufige Synthesen verschiedene funktionelle Gruppen in 2'-Position
eingebracht werden. Nach der Funktionaliserung des Terphenylgrundkdrpers zum
2 -funktionalisierten m-Terphenyl lassen sich viele dieser Verbindungen mit NBS zu den
entsprechenden Tetrabromiden umsetzen. Diese lassen sich dann zu den Bimakrocyclen 6
cyclisieren 1% ™ Konkave m-Terphenyle wurden bisher in regio- und diastereoselektiven

Protonierungen eingesetzt 2.

Die Darstellung der konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-Brickenkopfen ist in Abb. 1-4

skizziert.
Li
MeO OMe
1)
7 N\_/ \ 0o
— N N=
2) H,0, MnO,
8
Li
MeO OMe
1) BBr, oder
9 Pyridin/HCI
2) H,0, MnO,

[-X-1 oder TsO-X-OTs,
Base

Y

Abb. 1-4: Darstellung der konkaven 1,10-Phenanthroline 7 mit Aryl-Briickenkdpfen



Die Schlusselverbindung dieser Substanzgruppe, das 2,9-Bis(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-
phenanthrolin (11), wird in Anlehnung an eine Methode von Dietrich-Buchecker und
Sauvage ¥ durch zweifache Addition von 2,6-Dimethoxyphenyllithium (9) an 1,10-
Phenanthrolin (8) und anschlief3ende oxidative Rearomatisierung hergestellt. Nach vierfacher
Etherspaltung mit Bortribromid oder Pyridiniumchlorid erhdlt man 2,9-Bis(2,6-
dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (12). Mit zwei Aquivalenten eines Diiodids oder
Ditosylats und Kaliumcarbonat bzw. Natriumhydrid als Base kdnnen dann die Bimakrocyclen

7 in einer Stufe dargestellt werden 4.

In jungster Zeit sind auch andere Zugange zu den konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit Aryl-
Brickenkdpfen entwickelt worden. Ausgehend vom 2,9-Bis(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-
phenanthrolin (12) konnte ein effektiver Zugang zu konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit
Arylbriickenkdpfen und Kohlenwasserstoff-Seitenketten 7 durch Anwendung der Ringschluf3-
metathese gefunden werden .

Die Anwendung von modernen Metall-katalysierten Reaktionen er6ffnet aber nicht nur neue
Synthesemdglichkeiten fur die Seitenketten der konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-
Brickenkopfen 7, sondern auch fir den Grundkorper 11 selbst. Ausgehend vom 2,9-

Dihalogen-1,10-phenanthrolinen kénnen z. B mittels der Suzuki-Kupplung 1

die Arylringe
unter milderen Bedingungen mit dem 1,10-Phenanthrolin-Ruckgrat verknupft werden,
wodurch die Einflihrung von Substituenten in diese Konkaven Reagentien mdglich werden
sollte, die die drastischen Bedingungen des lithiumorganischen Syntheseweges in Abb. 1-4

nicht tolerieren wiirden 1" 18,

Das reaktive Zentrum der konkaven 1,10-Phenanthroline bestent aus den basischen
Stickstoffatomen, die aufgrund ihrer Elektronen-Donor-Eigenschaften Metalionen im
Inneren des Hohlraums komplexieren kénnen ™. Von Gelbert und Kérber wurden die
Stabilitat und Stochiometrie von 3d- bzw. 4d-Ubergangsmetallkomplexen konkaver 1,10-
Phenanthroline mit Aryl-Briickenkopfen untersucht 2> 24, Mit diesen konkav abgeschirmten
Metallionen erh@lt man die Moglichkeit, metallkatalysierte Reaktionen mit den Konkaven
Reagentien durchzufiihren. So hat Gelbert den Einflufd von 7 auf Gbergangsmetallkatalysierte
Diels-Alder-Reaktionen untersucht ). Von Hagen wurden katalytischen Eigenschaften der
konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-Brickenképfen in Kupfer-(I)-katalysierten

Cyclopropanierungen 221 von Meynhardt in Palladium-katalysierten Allylierungen untersucht
[23]



Eine bisher noch nicht angesprochene Gruppe der Konkaven Reagentien sind die von Ross
entwickelten und untersuchten Konkaven Reagentien auf Calixarenbasis [** % % die im

folgenden Kapitel néher betrachtet werden sollen.

1.2 Calixarene

1.2.1 Einfuhrung

Calixarene haben eine lange Geschichte, die bis 1872 zurtickreicht, als Adolf von Bagyer Uber
Reaktionen zwischen Phenolen und Aldehyden berichtete 2" %8 2 Vidle der entstandenen
Produkte konnten in dieser Zeit noch nicht identifiziert werden, und es dauerte noch 70 Jahre,
bis Zinke und Ziegler die Struktur des p-tert-Butylcalix[4]arens (13) postulierten 331,

Calixarene sind cyclische Oligomere, die durch Kondensation von p-Alkylphenolen und
Formaldehyd unter Baseneinwirkung hergestellt werden kénnen (s. Abb. 1-5). Ein anderer
Typ von cyclischen Oligomeren, die durch sdurekatalysierte Kondensation von Resorcinen
und Aldehyden dargestellt werden, wurden von Niederl und Vogel identifiziert B2, die
sogenannten Calixresorcinarene oder Calixresorcarene. Der Name Calixaren wurde 1978 von
C. D. Gutsche eingefiihrt % und bezieht sich auf die kelchartige Struktur (lat. calix = tiefe
Schale, Kelch), die die Calixarene in der bevorzugten , cone”-Konformation einnehmen (s.
Kap.1.2.3). Inzwischen werden mit dem Begiff ,Calixaren* alle cyclischen Oligomere
beschrieben, die aus Phenolen oder Resorcinen dargestellt werden, unabhangig von der Grélie

oder Konformation des Oligomers.

Die Arbeiten von Gutsche und Mitarbeitern * % 3 fiihrten zu einer einfachen und effektiven
einstufigen Synthese der Calix[n]arene (mit n = 4, 6 und 8). Diese Arbeiten, sowie die von
Hayes und Hunter 7, Kammerer und Mitarbeitern ¥ und nicht zuletzt Bohmer et al. ¥, die,
anders als Gutsche, die Calixarene mittels genau definierter Synthesen durch gezielte
VerknUpfung der einzelnen phenolischen Ringe aufbauen, haben zu einer grof3en Zahl von
Studien gefihrt, die sich mit der Funktionalisierung und Struktur der Calixarene beschéftigen.
Inzwischen sind auch Synthesen fir Calix[n]arene mit ungerader Ringgliederzahl wie
Calix[5]- und Calix[7]aren!*®*! und fir solche mit groRer Ringgliederzahl wie Calix[12]aren
bekannt 2.



OH
t-Bu OH HO O t-Bu
OH

t-Bu

13 14

Abb. 1-5: p-tert-Butylcalix[4]aren (13) und Resorc[4]aren 14

Charakteristisch fur Calixarene ist ihre Fahigkeit, einen Hohlraum auszubilden, der zur
Komplexbildung von kleinen Molekilen genutzt werden kann. So bildet Calix[4]aren,
abhangig von den verschiedenen Konformeren (s. Kap. 1.2.3), vier verschiedene Hohlrdume
aus, wobei aber vor allem von der ,, cone®-Konformation Einschluf3verbindungen beobachtet
werden konnten. Diese Eigenschaft und die leichte Zuganglichkeit der Calixarene macht ihre
Verwendung so attraktiv, denn esist ,wohl kein anderer Fall bekannt, bei dem je vier, sechs
oder acht Molekile zweler bifunktioneller Verbindungen in hoher Ausbeute praktisch

ausschlieRlich das Tetra-, Hexa- bzw. Octamer bilden* (Bshmer ).

1.2.2 Numerierung des Calixarenger lists

In dieser Arbeit wird die von C. D. Gutsche eingefihrte Nomenklatur fir die Calixarene
verwendet [ *4 Dabei steht in dem Ausdruck , p-R-Calix[n]aren “ das n fir die Anzahl der
verknipften Ringglieder, wdhrend R den Namen der Reste in para-Stellung zu den
Hydroxylgruppen wiedergibt.

Dain dieser Arbeit ausschliefdich Calix[6]arene behandelt werden, wird in Abb. 1-6 die in
der Literatur CUblicherweise verwendete Numerierung fur das 37,38,39,40,41,42-
Hexahydroxycalix[6]aren, das haufig vereinfacht auch einfach nur mit ,Calix[6]aren*
bezeichnet wird, vorgestellt.

Die Verwendung von Buchstaben fir die einzelnen Phenolringe geht auf Ross und Lining [24

zurtick. Diese Bezeichnungsweise weicht zwar von der Uberlicherweise verwendeten



Nomenklatur ab, erscheint aber Ubersichtlicher. So wird ein 37,40-Dialkylderivat eines
Cdix[6]larens haufig as 1,4-Diakylderivat bezeichnet, was leicht mit der CUblichen
Numerierung in der Nomenklatur aromatischer Syteme verwechselt werden kann. In dieser
Arbeit wird ein solches Molekll daher als A,D-Dialkylderivat bezeichnet.

Abb. 1-6: Numerierung des Calix[6]arengerists

Die aus der Kelchstruktur abgeleiteten Bezeichnungen ,lower rim® fir die Seite der
Hydroxylgruppen und ,,upper rim“ fir die entgegengesetzte, die p-Substituenten tragende
Seite des Calixarenmolekils haben sich in der Vergangenheit in der Literatur eingebirgert,
auch wenn diese Bezeichnung nicht eindeutig ist und je nach Anordnung des Molekils zu

Verwechslungen fuhren kann.

tBU By t-Bu
"upper-" oder
h
= "wide-rim"
\ -

4
/ "lower-" oder
HO HO HO OH "narrow-rim"

t-Bu

Abb. 1-7: Bezeichnungen der unterschiedlichen Seiten des Calixarenmolekils



In jingster Zeit wird daher immer héufiger fir die Seite der Hydroxylgruppen die
Bezeichnung ,, narrow-rim* und fir die entgegengesetzte Seite ,,wide-rim“ benutzt, was sich
an der Geometrie des Calixarens orientiert und somit eindeutiger ist. Abb. 1-7 zeigt zu
Verdeutlichung ein p-tert-Butylcalix[4]arenmolekil mit den alten und neuen Bezeichnungen.
In dieser Arbeit werden zur Beschreilbung der Calixarenseiten die neueren Begriffe

verwendet.

1.2.3 Konformationen der Calixarene

Wegen der Moglichkeit der Rotation zweier benachbarter Arylringe um die s-Bindungen der
sie verbindenden Methylengruppe konnen Calixarene in verschiedenen Konformationen
vorliegen. Calix[4]arene existieren meistens in einer definierten Konformation, es kdnnen

aber auch mehrere Konformere nebeneinander isoliert werden.

t-Bu

t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu
»CONe"* oder u,u,u,u » partial cone” oder d,u,u,u
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

,1,2-alternate* oder d,d,u,u ,1,3-alternate” oder d,u,d,u

Abb. 1-8: stabile Konformere des p-tert-Butylcalix[4]arens
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In Abb. 1-8 sind die vier stabilen Konformere des p-tert-Butylcalix[4]arens und die
aternativen Maglichkeiten fir die Nomenklatur der verschiedenen Konformationen
wiedergegeben. Da die Termini ,,cone”, ,partial cone”, ,1,2-alternate* und , 1,3-alternate”
bei groReren Calixarenen nicht mehr sinnvoll anwendbar sind, wurden verschiedene
Vorschlage fiir eine allgemein anwendbare K onformationsnomenklatur gemacht. Gutsche [
schlug die Verwendung der Préfixe ,up® (u) und ,down* (d) fur die Orientierung der
Hydroxylgruppen vor. Fir die ,cone*-Konformation ergibt sich daraus als Alternative die

Bezeichnung u,u,u,u.

Im Vergleich zu Calix[4]arenen besitzen Calix[6]arene aufgrund ihres gréf3eren Ringes auch
einen groferen Hohlraum und sollten daher fur die Molekulare Erkennung besser geeignet
sein als Calix[4]arene. Gleichzeitig besitzen sie jedoch eine viel grolere konformative
Beweglichkeit, so dal3 die meisten Versuche zur Molekularen Erkennung mit Calix[6]arenen
bisher wenig erfolgreich verliefen *!. Calix[6]aren kann in mindestens acht verschiedenen

Konformationen vorliegen (s. Abb. 1-9), die sich ale leicht in einander umwandeln.

OH

OH HO
S e [ Ghon
(e N
N SO
HO OH
"cone" oder u,u,u,u,u,u "partial-cone’ oder d,u,u,u,u,u "1,2-alternate” oder d,d,u,u,u,u

OH OH
CH OH  HO OH

Hr%,s) OH  HO / QM oH
X/ \ A% R \
\ - 0 | >
HO

OH H
HC @ HO OH OH

"1,3-alternate" oder d,u,d,u,u,u "1,4-alternate" oder d,u,u,d,u,u "1,2,3-alternate’ oder d,d,d,u,u,u

OH OH

"1,2,4-alternate" oder d,d,u,d,u,u "1,3,5-alternate" oder d,u,d,u,d,u

Abb. 1-9: acht mdgliche Konformere des Calix[6]arens

Die Beweglichkeit der Calix[6]arene zeigt sich auch im *H-NMR-Spektrum, wo fir die
Methylenprotonen, im Gegensatz zum Calix[4]aren, bei Raumtemperatur ein Singulett
erscheint, das erst bei tiefen Temperaturen aufzuspalten beginnt. Hexamethoxycalix[6]aren ist
selbst bei -60 °C konformativ noch so flexibel, daf? im *H-NM R-Spektrum keine Aufspaltung



11

des Methylenprotonensinguletts zu beobachten ist. Diese hohere Flexibilitét und die damit
verbundene schwierigere Charakterisierung der Calix[6]arene im Vergleich zu den
Calix[4]arenen hat dazu gefihrt, dal3 der Groféteil der Untersuchungen zu Calixarenen mit

Calix[4]arenen durchgefiihrt werden.

1.2.4 Uberbriickte Calixarene

Die Tatsache, dal3 Calixarene an den Hydroxylgruppen einfach derivatisiert werden kénnen,
hat zu einer Fllle von Calixarenderivaten geftihrt. Speziell fur Calix[4]arene sind Methoden
bekannt, um gezielt Mono-, Di-, Tri-, und Tetraalkylderivate darzustellen. Es ist ebenfalls
moglich, gezielt bestimmte Regioisomere zu erhalten. Auch fur Calix[6]arene sind in den

letzten Jahren Methoden zur gezielten Teilfunktionalisierung entwickelt worden 14748491,

Diese und die oben erwdhnte leichte Zuganglichkeit der Calixarne hat dazu gefuhrt, dal die

Calixarene zu beliebten , building-blocks® in der Supramolekularen Chemie geworden sind
[4e, 50, 51, 52]

Durch die Verwendung von bifunktionellen Gruppen ist eine inter- oder intramolekulare
Mehrfachalkylierung des Calixarens moglich. Die intermolekulare Verkniipfung zu doppelten
oder sogar dreifachen Calixarenen tritt in der Regel dann ein, wenn die bifunktionellen
Reagentien aus sterischen Grinden nicht zur intramolekularen VerknlUpfung neigen (s. Kap.
3.1.2). Ein solches Verhalten wurde von Ross beobachtet, als er versuchte, das Calix[4]aren
13 mit 2,6-Bis(brommethyl)pyridin zu Uberbricken und statt des A,C-uUberbriickten

Calix[4]arens ein [2+2]-verkniipftes Biscalix[4]aren erhielt (24,

{ ] Abb. 1-10: hoch casiumselektiver Calix[4]aren-
kronenether in de 1,3-dternate

Konformation

X = '(CH2)7'CH3
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Intramolekular verknipfte, also Uberbriickte Calixarene, sind seit der ersten Synthese eines
mit einer Oligoethylenglykolkette Uberbrickten Calix[4]arens 53 bekannt. Inzwischen sind
zahlreiche Uberbriickte Calix[4]arene, auch mit anderen Bricken, entwickelt worden [43,44.52)
Diese Uberbriickten Calix[4]arene finden haufig Anwendung in der Komplexierung von
Metallionen. In Abb. 1-10 ist ein Calix[4]arenkronenether dargestellt, welcher wesentlich
selektiver Casiumionen als Natriumionen (acyng > 33000) komplexiert und so grofe

Bedeutung in der Aufarbeitung von radioaktiven Abfallen haben kann 54,

Auch Uberbrickte Calix[6]arene sind bekannt, wobel hier die Vielfat der Regioisomere
deutlich groRRer ist als bei den Calix[4]arenen. So sind von Uberbriickten Calix[6]arenen
inzwischen AB-, AC-, AD-Regioisomere und sogar zwei und dreifach Uberbriickte Derivate
beschrieben worden. Auch hier sind Polyethylenglycole als Briickenbausteine weit verbreitet,
aber auch andere Molekile haben Verwendung gefunden . So sind seit 1992 Calix[6]arene
mit starren aromatischen Gruppen in den Briicken zuganglich (s. Kap. 3.1.2) [ aber auch
Brucken mit funktionellen Gruppen wie bei den von Ross hergestellten Konkaven Reagentien
auf Calixarenbasis®* 2> % sind inzwischen bekannt.

1.3 Aufgabenstellung

So vidfédtig wie die Mdoglichkeiten zur Funktionalisierung bzw. Uberbriickung der
Calixarene sind auch ihre Einsatzgebiete geworden. Substituierte Calix[n]arene werden
inzwischen als selektive Rezeptoren ', zur Komplexierung von Anionen ¥ und Kationen
[39. 43 44 " als Transportmolekile °” oder in stationdren chromatographischen Phasen
eingesetzt %% %8 %9 | ediglich auf dem Gebiet der Katalyse ist die Anwendung von
Calix[n]arenen bisher kaum beschrieben worden. Zu Beginn dieser Arbeit waren, abgesehen
von der eigenen Diplomarbeit, noch keine Anwendungen der Calix[n]arene als Liganden in
Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen bekannt. Inzwischen sind aber auch auf diesem

Gebiet einige Arbeiten veroffentlicht worden (s. Kap. 5).

In der dieser Arbeit vorangegangenen eigenen Diplomarbeit zeigte das bereits vor dieser
Arbeit bekannte 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte Calix[6]laren 52 bei ersten Cyclo-
propanierungsversuchen im Vergleich zu den bisher in dieser Reaktion eingesetzten
konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit  Arylbrickenkdpfen 7 ungewohnliche Stereo-
selektivitaten, indem es die Bildung der thermodynamisch weniger stabilen syn-Produkte

bevorzugte.
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Zur Ermittlung der Einflisse von ,narrow”- und ,wide-rim”-Substituenten sowie der
Briickengeometrie auf die katalytischen Eigenschaften des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arens 52 sollte dieses in alen drei Bereichen modifiziert werden. Als ,narrow-rim”
Modifikation sollten verschiedene O-Alkyderivate synthetisiert werden, im ,wide-rim“-
Bereich sollte ein dealkyliertes Derivat hergestellt werden. Zur Verdnderung der
Brickengeometrie war die Synthese eines direkt, nicht Uber Methylenbriicken mit dem
Calix[6]arenring verknipften 1,10-Phenanthrolinaryldiethers sowie eines 2,2"-Bipyridin-

Uberbriickten Calix[6]arens geplant.

Diese neuen Konkaven Reagentien auf Calix[6]arenbasis sollten dann as Liganden in der
Kupfer-(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen eingesetzt werden. Um die
Fahigkeit dieser Konkaven Reagentien in weiteren Katalysen zu untersuchen, sollten die
konkaven Calix[6]arene zusétzlich noch in der Kupfer-(1)-katalysierten Aziridin-Bildung aus
Iminen getestet werden.

Vor dem Einsatz der neuen konkaven Calix[6]arene in Ubergangsmetall-katalysierten
Reaktionen mufte natiirlich ihre Fahigkeit zur Komplexbildung mit diesen Ubergangs-
metallen nachgewiesen und, falls mdglich, die Stochiometrie und Stabilitét dieser Komplexe
bestimmt werden.

Aus der bisher nicht beobachteten Bevorzugung der thermodynamisch weniger stabilen syn-
Isomere bei der Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen ergeben sich also
verschiedene Fragen sowohl zur Reaktivitdt und Selektivitdt des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbrickten Calix[6]arens 52 als auch zu dessen raumlicher Struktur und einem mdglichen
Reaktionsmechanismus zur Erklérung der beobachteten Stereoselektivitdt. In dieser Arbeit

sollte nun versucht werden, einige dieser Fragen zu klaren.
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2 Synthesen

2.1 Syntheseder Calix[6]arene mit freien Phenolgruppen

2.1.1 p-tert-Butylcalix[6]aren (16)

Die Synthese des in dieser Arbeit fast ausschliefdlich verwendeten p-tert-Butylcalix[6]arens
(16) gelang nach einer Vorschrift von Gutsche et al. ** durch Kondensation von p-tert-
Butylphenol (15) mit Formaldehyd unter Einwirkung von 0.40 Aquivalenten Kaliumhydroxid

(bezogen auf 15) in einer einstufigen Synthese mit guten Ausbeuten (83 %).

OH
KOH
n + n HCHO >
n

t-Bu t-Bu
15 13 : n=4

16 : n=6

17 : n=8

Abb. 2-1: Synthese von p-tert-Butylcalix[n]aren

Da das unter thermodynamischer Kontrolle gebildete p-tert-Butylcalix[4]aren (13) und
besonders das unter kinetischer Kontrolle entstehende p-tert-Butylcalix[8]aren (17) unter
dhnlichen Bedingungen geformt werden, war es erforderlich, die beschriebenen
Reaktionsbedingungen exakt einzuhalten. Chargen des unter Templat-Kontrolle entstandenen
Hexamers 16, die mit dem Tetramer 13 oder dem Octamer 17 verunreinigt waren, konnten
nicht mit vertretbarem Aufwand gereinigt werden und wurden verworfen, da sie fur die
weiteren Synthesen unbrauchbar waren. Die Reinheit der verwendeten Chargen wurde durch
Diinnschichtchromatographie (DC), Gel permeationschromatographie (GPC), *H-NM R-Spek-
troskopie und Massenspektrometrie bestétigt.
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2.1.2 37,38,39,40,41,42-Hexahydr oxycalix[6]ar en (18)

Da die Frage nach dem Einflu der tert-Butylgruppen auf die Eigenschaften des AD-
Uberbriickten Calix[6]arens 52 untersucht werden sollte, war es notwendig, das p-tert-
Butylcalix[6]aren (16) zu dealkylieren.

Dieses wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Gutsche et al. [*¥ in Form einer , trans-
Friedel-Crafts-Alkylierung® mit Aluminiumtrichlorid im achtfachen UberschuR und mit
Phenol as Akzeptor fur die Alkylgruppen in trockenem Toluol durchgefthrt (Abb. 2-2).
Anders as bei Gutsche gelang die vollstandige Dealkylierung erst nach Vervierfachung der
Reaktionszeit.

AICl; / Phenol

16 18

Abb. 2-2: Synthese von 37,38,39,40,41,42-Hexahydroxycalix[6]aren (18)

2.2 Syntheseregioselektiv O-funktionalisierter Calix[6]arene

2.2.1 Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydr oxy-38,39,41,42-tetr a-
methoxycalix[6]aren (22) [¢?

Daeine Derivatisierung der freien Hydroxylgruppen im fertigen konkaven Reagens 52 mittels
normaler Methylierungsmethoden nicht gelang (siehe Kap. 3.1.4), mufdte fir die Synthese der

O-derivatisierten Verbindungen ein anderer Weg beschritten werden.

Das Pferd sollte sozusagen von hinten aufgezdumt werden, indem zunédchst die vier
Hydroxylgruppen an Ring B, C, E und F selektiv methyliert werden sollten, um dann erst in
einem zweiten Schritt die Uberbriickung an den noch freien Hydroxylgruppen am A- und D-

Ring durchzufthren.
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Die selektive Methylierung der Hydroxylgruppen an Ring B, C, E und F ist mit zwel
verschiedenen Methoden in der Literatur beschrieben. Eine Mdglichkeit ist die direkte
Methylierung des Calix[6]arens 16 mit Methyljodid und Kaliumcarbonat, wobei das
gewlnschte Produkt 22 aber nur in 35 % Ausbeute entsteht und Uber aufwendige

Chromatographie gereinigt werden muf %64,

Die andere in der Literatur beschriebene Methode, um selektiv die Hydroxylgruppen an C-38,
C-39, C-41 und C-42 (Ring B, C, E und F) methylieren zu kénnen, nutzt Schutzgruppen 47
wobei zunédchst die Hydroxylgruppen an C-37 und C-40 (Ring A und D) geschtitzt, dann die
Ubrigen Hydroxylgruppen methyliert und schliefdlich die Schutzgruppen wieder entfernt

werden (62

. Die Verwendung dieser Methode war vielversprechender als die direkte
Methylierung, da trotz der hdheren Stufenzahl die Gesamtausbeute bel 75 % liegen und die

Aufarbeitung der einzelnen Stufen wesentlich einfacher sein sollte.

Die Synthese des an Ring A und D geschitzten Calix[6]arens 20 gelang in Anlehnung an eine
Methode von Gutsche et a. !*7 bei der p-tert-Butylcalix[6]aren (16) mit p-Methyl-
benzylbromid (19) in THF unter Verwendung von Kaliumtrimethylsilanolat als Base in guten

Ausbeuten (71 %) selektiv an den Hydroxylgruppen am A- und D-Ring verethert wird.

t-Bu
a
N
By t-Bu Y t-Bu
S "
KOSIMe, OH HO
+
OH HO
6 OR
t-Bu Me )\
t-Bu VY | t-Bu
NS
R= CH; Me
t-Bu
16 19 20

Abb. 2-3: Synthese des an A- und D-Ring geschitzten Calix[6]arens 20

Nach der geglickten Synthese des 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetra-
hydroxy-37,40-bis(4-methylbenzyloxy)calix[6]arens (20) wurden die noch freien Hydroxyl-
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gruppen nach de Mendoza et al. [*? mit Dimethylsulfat in sehr guter Ausbeute (90 %)
erschopfend methyliert.

t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu I
R= CHZ—Q—Me

t-Bu t-Bu

20 21
Abb. 2-4: Darstellung des erschdpfend methylierten Calix[6]arens 21

Die p-Methylbenzyl-Schutzgruppen im methylierten Calix[6]aren 21 wurden dann mittels
Palladium-katalysierter Hydrierung bei Normaldruck wieder entfernt, so dal3 das vierfach
methylierte  5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-38,39,41,42-tetramethoxy-
calix[6]aren (22) in 88 % Ausbeute erhalten werden konnte.

t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu
21 22
Abb. 2-5: Darstellung von 22 durch Palladium-katalysierte Hydrierung von 21

Die Entfernung der Schutzgruppen wurde auch unter erhdhtem Druck (10 bar H))
durchgefiihrt, dies brachte aber keine nennenswerte Steigerung der Ausbeute.
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222 Versuch der Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetr a-
ethoxy-37,40-dihydroxycalix[6]aren (24)

Nach der erfolgreichen Synthese des vierfach methylsubstituierten Calix[6]arens 22 wurde
versucht, das bisher nicht bekannte homologe, vierfach ethylsubstituierte Calix[6]aren 24
nach dem gleichen Syntheseschema darzustellen. Die Synthese des 5,11,17,23,29,35-Hexa-
tert-butyl-38,39,41,42-tetraethoxy-37,40-bi s(4-methylbenzyloxy)calix[6]arens  (23) gelang
auch in 75 % Ausbeute aus 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetrahydroxy-
37,40-bis(4-methylbenzyloxy)calix[6]arens (20) und Diethylsulfat nach Verdoppelung der
Reaktionszeit, doch leider konnten bisher hier die p-Methylbenzyl-Schutzgruppen nur
unvollstandig entfernt werden. Auch Versuche, die Hydrierung bei erhohtem Druck

durchzufthren, brachten bisher keinen Erfolg.

t-Bu t-Bu

23 24

Abb. 2-6: Erfolgloser Syntheseversuch des vierfach ethylierten Calix[6]arens 24
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2.2.3 Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydr oxy-38,39,41,42-tetr a-
kis(2-pyridylmethoxy)-calix[6]aren (26)

Um in den Konkaven Reagentien auf Calix[6]arenbasis neben den 1,10-
Phenanthrolinstickstoffatomen noch weitere Koordinationsstellen fir die zu komplexierenden
Ubergangsmetallionen zur Verfiigung zu stellen, sollte das p-tert-Butylcalix[6]aren (16) mit

zusétzlichen Stickstoffunktionen am ,, narrow-rim* versehen werden.

Die zusdtzlichen Koordinationsstellen sollten durch 2-Pyridylmethyl-Einheiten realisiert
werden, da hier zu erwarten war, daf3 die Stickstoffatome zum Innenraum des Konkaven
Reagens gerichtet sein wirden, ebenso wie bei der 1,10-Phenanthrolin-Bricke. Auf3erdem
werden , narrow-rim‘“-2-Pyridylmethyl-substituierte Calix[6]aren-Derivate, insbesondere das
5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,39,41-trimethoxy-38,40,42-tri S(2-pyridyl methoxy)-
calix[6]aren (69) bereits zur Komplexierung von Ubergangsmetallen eingesetzt (%,

Auch die Synthese fast aler anderen denkbaren unterschiedlich 2-Pyridylmethyl-

substituierten Calix[6]arene ist inzwischen in der Literatur 'Y beschrieben.

t-Bu
a
t-Bu Y t-Bu
(T S
N NaH OR RO
+ | - s
N/ OR RO
6 OH
t-Bu HC o O /k O
t-Bu VZ | t-Bu
X
R:CHZ—(/t\>
N= t-Bu
16 25 26

Abb. 2-7: Synthese des vierfach 2-Pyridylmethyl-substituierten Calix[6]arens 26

Die Wahl fiel schliefdich auf das 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-
38,39,41,42-tetrakis(2-pyridylmethoxy)-calix[6]aren (26) als Grundkdrper fur die Synthese
des Konkaven Reagens, da hier die fir die Uberbriickung notige distale Stellung der noch
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freilen Hydroxlygruppen an Ring A und D gewdhrleistet sein sollte. Aullerdem sollte so bei
der Uberbriickung ein einheitliches Produkt entstehen, was bei der Verwendung anderer
2-Pyridylmethyl-calixarene wie beispielsweise 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-bis(2-
pyridylmethoxy)-38,39,41,42-tetrahydroxycalix[6]aren nicht gewahrleistet ware. Hier wiirden
bei der Uberbriickung zwei Enantiomere entstehen, die beim Einsatz in den untersuchten
Reaktionskatalysen zwar auch enantioselektive Eigenschaften zeigen konnten, fir diese
Untersuchungen aber getrennt werden miften. Diese Trennung dirfte allerdings nach

friheren Erfahrungen mit chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolinen nicht trivial sein [65]

Die Synthese des vierfach 2-Pyridylmethyl-substituierten Calix[6]arens (26) wurde erstmals
1992 von Neri et al. [*® beschrieben und konnte entsprechend der Originalliteratur mit p-tert-
Butylcalix[6]aren (16) und acht Aquivalenten 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid (25) pro
zu substituierender Hydroxyl-Gruppe durch mehrtégiges Rihren in DMF bei 60 °C mit einem
80-fachen Uberschul? Natriumhydrid als Base in 34 % Ausbeute nachvollzogen werden.

2.3 Synthese der Brickenbausteine

Fir die Synthese der Uberbriickten Calix[6]arene wurden verschiedene Molekile als
Brickenbausteine verwendet. Mit 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) konnten
verschiedene Konkave Reagentien auf Calix[6]arenbasis dargestellt werden (siehe Kap. 3.1.1
bis 3.1.4). Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zum 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-
phenanthrolin  (30) wurden auch 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin  (43) und 6,6 -Bis
(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) as Briickenbausteine in Syntheseversuchen (siehe Kap. 3)
eingesetzt. Die Synthese der Briickenbausteine ist im Folgenden beschrieben.

2.3.1 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30)

Die Synthese des as Brickenbaustein verwendeten 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenan-
throlins (30) gelang in einer erstmals 1981 von Deady et al. ! beschriebenen dreistufigen
Synthese. Die direkte NBS-Bromierung des Neocuproins (27) zum 2,9-Bis(brommethyl)-
1,10-phenanthrolin (30) war laut Deady et al. " nicht moglich. Inzwischen wird sie zwar mit
Ausbeuten um 20 % in der Literatur ®® beschrieben, konnte aber nicht nachvollzogen

werden.
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7 N\ /7 \ > 7 N\ /7 \
—N N— —N N—
N\ /
@) @)

27 28

Abb. 2-8: Synthese des 1,10-Phenanthrolinbiscarbal dehyds 28

Ausgehend vom Neocuproin (27) wurde zunéachst der 1,10-Phenanthrolin-2,9-biscarbaldehyd
(28) durch Oxidation mit Selendioxid dargestellt (Abb. 2-8). Die Reaktion wurde
entsprechend der Originalliteratur ®? oder unter leicht modifizierten Bedingungen '
durchgefiihrt. Ein Problem entstand lediglich durch einen Widerspruch zwischen der
Integration fir die Aldehydprotonen im *H-NMR-Spektrum und der Symmetrie des
Spektrums fur die Ubrigen Protonen im Molekil. Man erhielt laut Integration nur en
aldehydisches Proton bei 10.3 ppm, was als unvollstandiger Umsatz des Ausgangsmaterials
interpretiert werden konnte.

Lage und Aussehen der Ubrigen Signale deutet aber auf ein symmetrisch substituiertes
Molekul hin, was fir das Entstehen des Dialdehyds 28 spricht. Auch das Fehlen des
Singuletts der Methylprotonen bei 2.9 ppm im *H-NMR-Spektrum ist ein Zeichen fir die
erfolgreiche Synthese von 28. Zusdtzlich spricht hierfir, dal3 in den Massenspektren von allen
Chargen des Bisaldehyds 28 die Molekiilmasse der berechneten von 236 g/mol entsprach.

Dieser scheinbare Widerspruch &3t sich mit den unterschiedlichen Relaxationszeiten der
Protonen erkldren. Die Aldehydprotonen haben offenbar im Vergleich zu den anderen
Protonen im Molekil eine léngere Relaxationszeit, so dald bei normalen Puls- und Mef3zeiten
nicht alle aldehydischen Protonen erfafdt werden und somit das Integral fur diese Protonen
falschlich zu klein ausfallt.

Die Reduktion aler Chargen von Verbindung 28 mit Natriumborhydrid in wasserfreiem
Ethanol lieferte in allen Félen das 2,9-Bis(hydroxymethyl)-1,10-phenanthrolin (29) in
Ausbeuten bis 65% (Abb. 2-9). Die Verwendung von Methanol fir die Reduktion mit
Natriumborhydrid lieferte wesentlich schlechtere Ausbeuten (25 %) und wurde daher nicht
weiter verfolgt.
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7 N\ /7 \ e 7 N\ /7 \

\ /

O O OH HO
28 29

Abb. 2-9: Reduktion des Biscarbaldehyds 28 zum Diol 29

Die Umsetzung des Diols 29 mit 48-prozentiger wal¥iger Bromwasserstoffsiure lieferte
2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) in Ausbeuten von 65 bis 75 % (Abb. 2-10). Da
30 leider nur sehr begrenzt haltbar ist, wurde es immer sofort fiir die Uberbriickung der
Calix[6]arene verwendet (siehe Kap. 3).

7 N/ N\ o 7 N/ N\

—N N— —N N—

OH HO Br Br
29 30

Abb. 2-10: Bromierung des Diols 29 zum 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30)

Da die Ausbeute von 30 Uber alle Stufen gerechnet nur 34 bis 38 % betrug, wurden andere
Moglichkeiten der Synthese von 30 gesucht. Ein alternativer Zugang zum Diol 29 wurde von
Newkome et al.["” beschrieben (Abb. 2-11).

Bei dieser Synthese wird zun&chst das Neocuproin (27) mit NCS in trockenem Tetra
chlorkohlenstoff mittels Belichtung in 2,9-Bis(trichlormethyl)-1,10-phenanthrolin  (31)
Uberfiihrt. Anschlief3end soll in einer Eintopfreaktion der Diester 32 mit konz. Schwefelsaure
und Methanol bel 90 °C aus dem Hexachlorid 31 dargestellt werden. Die Reduktion des
Diesters 32 mit Natriumborhydrid zum Diol 29 wirde dann wieder zum oben beschriebenen

Reaktionsweg zurlckfhren.
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7N\ \ NES
Ean
H,C CH,
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7 \_/ \
A
H,CO0C COOCH,
32

1) H,S0,
2) CH,OH
/7 N\_J/ \ ’
—N =
a.c cal,
31
NaBH
' /7 N \
N N=
OH HO
29

Abb. 2-11 : Alternativer Zugang zum Diol 29 nach Newkome et al.[™®

Da die Reaktionen vom Neocuproin (27) Uber das Hexachlorid 31 zum Diester 32 nahezu

quantitativ verlaufen sollten, erschien dieser Weg sehr vielversprechend. Leider konnte die

beschriebene Darstellung des Diesters 32 nicht nachvollzogen werden. Statt des Diesters 32

wurden in allen Ansdtzen uneinheitliche Reaktionsprodukte isoliert. Dieser Syntheseweg

wurde daher verworfen.

Eine weiterer Versuch, das Dibromid 30 tiber eine kiirzere Synthese in besseren Ausbeuten zu

erhalten, wurde aus einem erstmals 1997 von Fraser et al. 'Y beschriebenen Verfahren zur

Synthese von 6,6"-Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridinen (50) abgel eitet.

27

1. LDA
2. Me,SiCl

-78°C

CH,
Me,S

Abb. 2-12: Syntheseversuch von 33

33
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Analog diesem sehr milden Verfahren sollte das Neocuproin 27 bei —78 °C in THF mit LDA
deprotoniert und mit Trimethylsilylchlorid versetzt werden. Die Reaktion sollte nach einem
Farbumschlag (ca. 15 sec. nach Zugabe des Me;SICl) sofort mit Ethanol abgebrochen

werden, um an jeder Methylgruppe nur das einfach substituierte Produkt zu erhalten.

Im Anschlufd sollte dann die hohe Silizium-Fluor-Affinité ausgenutzt werden, um mittels
Dibromtetrafluorethan und Casiumfluorid die beiden Trimethylsilylgruppen gegen Brom

auszutauschen.

CsF

/ \ / \ Br-CF,-CF,-Br / \

Me,S SiMe; Br Br
33 30

Abb. 2-13: Austausch der Me;Si-Gruppen in 33 gegen Brom in 30

Diese beiden Stufen sind fir die Synthese von 6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) mit
Ausbeuten grofder as 95 % angegeben und sollen im Gramm-Mal3stab durchfihrbar sein.
Daher erschien der Versuch, dieses Verfahren auch auf das 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin

(27) zu Ubertragen, recht vielversprechend.

Doch leider zeigte sich schon bei den Syntheseversuchen von 33, dal3 dieses nicht der Fall
war. Offenbar ist Neocuproin 27 wesentlich schwieriger an den Methylgruppen zu
deprotonieren bzw. Trimethylsilylchlorid fir 27 zu unreaktiv, denn 33 konnte nur in einem
einzigen Ansatz isoliert werden. Allerdings war hier die Ausbeute mit 10 % so
unbefriedigend, dal3 auch dieser Syntheseweg nicht weiterverfolgt wurde. Wie weitere
Untersuchungen dieser Reaktion inzwischen gezeigt haben (721 "ist nur bei der Verwendung
des wesentlich reaktiveren Trimethylsilyltrifluormethansulfonats eine Substitution an beiden
Methylgruppen des Neocuproins 27 in besserer Ausbeute moglich.

Ein weiterer Grund fir die Schwierigkeiten und die schlechte Ausbeute bel der Synthese von
33 durfte die hohere sterische Belastung des Phenanthrolins 33 im Vergleich zu dem analogen
6,6 -Bidg (trimethylsilyl)methyl]-2,2"-bipyridin (34) sein, denn anders als beim um die 2,2"-
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Achse drehbaren Bipyridin 34 kann durch die volumindse Trimethylsilylgruppe der Angriff
auf die zweite Methylgruppe behindert sein.

33 34 34

Abb. 2-14: Vergleich des 1,10-Phenanthrolinderivats 33 mit moglichen Rotationsisomeren
des Bipyridins 34

Wie auch schon bei der NBS-Bromierung des Neocuproins (27), die bei der Darstellung des
6,6"-Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridins genutzt wird ¥, zeigt sich hier wieder, da
Reaktionen, die an Bipyridinen gut bis sehr gut funktionieren, beim 1,10-Phenanthrolin
vollstandig versagen konnen [,

Das 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) wurde daher nur mittels des ersten
Reaktionswegs (Abb. 2-8 bis Abb. 2-10) dargestelit.

2.3.2 Synthesevon 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43)

Aufgrund von mechanistischen Uberlegungen (s. Kap. 6.8) und den Erfahrungen mit der
Synthese der Makrocyclen aus p-tert-Butylcalix[6]aren 16 und 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-
phenanthrolin (30) (s. Kap. 3) sollten noch andere Briickenbausteine fur die Synthese der
Konkaven Reagentien auf Calixarenbasis getestet werden.

Zundchst wurde hierfir das 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) synthetisiert, da es laut
Literatur ™ in einer zwar siebenstufigen, aber trotzdem schnellen und effektiven Synthese

zugéanglich ist.

Die Darstellung des monochlorierten 1,10-Phenanthrolins 38 wurde von Halcrow und
Kermack [ erstmals 1946 als dreistufige Synthese mit guten Ausbeuten beschrieben und
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von Gotoh et al. ™ 1974 sowie Lewis et al. 1> 1980 firr die sechsstufige Synthese des 2,9-
Dichlor-1,10-phenanthrolins (40) wieder aufgegriffen und modifiziert.

Entsprechend der Originalliteratur (754 K onnte, ausgehend vom 1,10-Phenanthrolin (35), durch
Methylierung mit Dimethylsulfat in Toluol das N-methylierte 1,10-Phenanthroliniumsalz 36
in sehr guten Ausbeuten (95 %) synthetisiert werden.

7 N/ N\ MeS0, </ \; 2/ \>
—N N= =Nt N

Me SO,CH,
35 36
NaOH
K3[Fe(CN)gl / \ / \ PCl; / POCl, / \ / \
// N\ N— —N N—
@) Me Cl
37 38

Abb. 2-15 : Synthese des monochlorierten 1,10-Phenanthrolins 38 nach Halcrow und
Kermack [™!

Das 1,10-Phenanthroliniumsalz 36 wurde dann mit Kaliumhexacyanoferrat-(111) unter
alkalischen Bedingungen in guten Ausbeuten (85 %) zum 1-Methyl-1,10-phenanthrolin-2-on
(37) oxidiert, und mit Phsphorpentachlorid in Phosphorylchlorid in 87 % Ausbeute zum
2-Chlor-1,10-phenanthrolin (38) umgesetzt.

Analog der Synthese fir das monochlorierte 38 konnte nun das 2,9-Dichlor-1,10-
phenanthrolin 40 in drei weiteren Stufen entsprechend Lewis et a. [ aus 38 dargestellt
werden. Zunachst wurde 38 wieder mit Dimethylsulfat am Stickstoffatom methyliert und
dann mit Kaliumhexacyanoferrat-(111) unter alkalischen Bedingungen zu 39 oxidiert (66 %
Ausbeute Uber beide Stufen).
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1. Me,SO,
2. K5[Fe(CN)gl /

7 N_/ N\ Heon 7 N N\

38 39

Abb. 2-16: Synthese des 1,10-Phenanthrolinons 39

Die abschlieffende Chlorierung von 39 zum 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin - mit
Phosphorpentachlorid in Phosphorylchlorid nach Lewis et al. [ pereitete  zunachst

Probleme, gelang aber doch nach modifizierter Aufarbeitung mit Ausbeuten bis 90 %.

7 N/ N\ PO TPk 7 N/ N\
N /N \ N

Cl Me @) Cl Cl
39 40

Abb. 2-17: Darstellung des symmetrisch dichlorierten 1,10-Phenanthrolins 40

Werden in der dritten und sechsten Stufe dieser Synthese Phosphorpentabromid und
Phosphorylbromid statt Phosphorpentachlorid und Phosphorylchlorid eingesetzt, so ist laut
Literatur ™ auch die Darstellung von 2-Brom-1,10-phenanthrolin (41) und 2,9-Dibrom-
1,10-phenanthrolin (42) moglich. Auch die Darstellung eines unsymmetrisch halogenierten
2-Brom-9-chlor-1,10-phenanthrolins (44) soll nach analoger Vorschrift [ aus dem Keton 39

mit Phosphorpentabromid und Phosphorylbromid mdglich sein (s. Abb. 2-18).

Auf die Synthese der Mono- und Dibromverbindung 41 bzw. 42 wurde aber wegen des enorm
hohen Preises und des grof3en Bedarfs an Phosphorbromverbindungen (POBr3 dient als

L 6sungsmittel) verzichtet.
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Br Br Br

41 42
Abb. 2-18: Analog dem 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) zugéngliche 1,10-Phenan-
throline 41 und 42

Um nun aber trotzdem noch eine bessere Abgangsgruppe as Chlor in Molekil 40
einzufiihren, wurde in Anlehnung an eine Synthese von Siegel et a. " unter leicht
modifizierten Bedingungen in einem Finkelsteinaustausch mit 1.5 Aquivalenten
57-prozentiger walkriger lodwasserstoffsaure und 3 Aquivalenten Natriumiodid pro
auszutauschendem Chloratom das 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin  (43) erhaten (72 %
Ausbeute).

7 N\__/ \ e 7 N\__/ \

—N N— H5PO, —N N—

40 43

Abb. 2-19: Finkelsteinaustausch zum Diiodphenanthrolin 43

Bei dieser Synthese zeigte sich, dal? entgegen den Literaturangaben ™ der Zusatz von einigen
Millilitern Hypophosphoriger Sdure zwingend notwendig war, um bel der Reaktion
frelwerdendes elementares lod abzufangen, da ansonsten erhebliche Antelle schwerlddlicher

Nebenprodukte entstanden.

Ein in der Literatur angegebenes 2-Chlor-9-iod-1,10-phenanthrolin (45), welches ebenso wie
das schon erwahnte 2-Brom-9-chlor-1,10-phenanthrolin (44) fur Palladium-katalysierte
Kupplungsreaktionen zu unsymmetrisch substituierten 1,10-Phenanthrolinen interessant ist,
konnte nicht beobachtet werden. Da diese Verbindungen aber fur die beabsichtigten
Uberbriickungsreaktionen nicht unbedingt nétig waren, wurde die Isolierung von 45 bzw.
Synthese von 44 auch nicht weiter verfolgt.
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Br Cl Br

Abb. 2-20: Mdgliche, unsymmetrisch halogensubstituierte 1,10-Phenanthroline 44 und 45

2.3.3 6,6-Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50)

6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) as Brickenbaustein fur die Synthese von
Uberbrickten Calix[6]arenen einzusetzen, hat mehrere Grinde. Zum enen sind 6,6-
Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin  (50) und 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin  (30)
strukturell sehr dhnlich, im Bipyridin 50 fehlt lediglich die zweite Verbindung der beiden
heterocyclischen Ringe (C-5 und C-6 im Phenanthrolin 30). Zum anderen sind Bipyridine wie

49 und 50, die Standardliganden® fir Ubergangsmetalle in der Supramolekularen Chemie [,

Aulerdem ist die Synthese des Bipyridins 50 in 4 bzw. 5 Stufen in befriedigenden Ausbeuten
aus relativ preiswerten Substanzen mdoglich, so da3 genugend Substanz fir die
Makrocyclensynthesen zur Verfligung stehen sollte.

Die Synthese des 6,6 -Dimethyl-2,2"-bipyridins (49) gelang nach einer Vorschrift von Vagtle
et al. [ aus 2-Ami no-6-methylpyridin (46), dasin einer Sandmeyer-analogen Reaktion zu 2-
Brom-6-methylpyridin (47) umgesetzt wurde (Abb. 2-21).

Zwei Aquivalente des Pyridins 47 lieRen sich mit Raney-Nickel in Toluol zum violetten
Bipyridin-Nickel-Komplex 48 kuppeln. Das Gelingen der Kupplung war dabel entscheidend
von der Aktivitét des Raney-Nickels abhangt. Nur mit frisch bereitetem und tber Nacht im
Hochvakuum getrocknetem, standig unter Schutzgas gehaltenem Raney-Nickel konnte 48 in
befriedigenden Ausbeuten erhaten werden. Das 6,6 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (49) wurde
dann mittels Hydrolyse aus 48 freigesetzt. Die in der Literatur angegebene Gesamtausbeute

von 68 % konnte nachvollzogen werden.
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1) HBr, Br,
7\ \H, 2) NaNO, 72\ o Raney-Ni
— N 3) NaOH —
CH, CH,
46 a7
7 N/ N\
— N N=
H,C CHj,
49
NBS 1) LDA

2) (CH,),SiCl

/N N BRCCREL 7N /N

—N N— CsF —N N—
Br Br Si(CH3); (CHy),SI
50 34

Abb. 2-21: Synthese von 6,6"-Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50)

Die Synthese von 6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) aus 49 gelang dann auf zwel

unterschiedlichen Wegen. Zum einen liel3 sich 50, anders as das Neocuproin 27, mittels

NBS-Bromierung unter Standardbedingungen in Tetrachlorkohlenstoff direkt aus dem

Bipyridin 49 darstellen.

Wegen der maldigen Ausbeute von 29 % wurde auch die schon in Kap. 2.3.1 erwéhnte, von

Fraser et a. ™ entwickelte zweistufige Synthese von 50 aus 49 (ber die

Trimethylsilylverbindung 34 und anschlief3enden Silyl-Brom-Austausch versucht. Allerdings

konnten die hervorragenden Literaturausbeuten tberhaupt nicht reproduziert werden, so dai3

50 im weiteren nur mittels NBS-Bromierung dargestel It wurde.
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In der jingeren Literatur ™™ ™ jst auch ein aternativer Zugang zum Bipyridin 49

geschildert.
1) n-BuLi
7~ | 2) Bu,SnCl 7 | g O 720 /A
NS NS — —
HC™ N Br HC™ N SnBu, N N
H,C CH,
a7 51 49

Abb. 2-22 Alternativer Zugang zum Bipyridin 49

Wiederum ausgehend vom Brompyridin 47 wird zundchst mittels n-Butyllithium und
Tributylzinnchlorid das 6-Methyl-2-tributylzinnpyridin (51) dargestellt, das dann mit
weiterem Brompyridin 47 in ener Stille-Kupplung unter Katalyse durch Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium zum Bipyridin 49 in guten Ausbeuten (72 % Uber beide Stufen)
gekuppelt wird.

Von dieser Variante wurde aber kein Gebrauch gemacht, da das Bipyridin 49 Uber die erste
Synthese (s. Abb. 2-21) bereits in ausreichender Menge erhalten wurde. Aul3erdem mufite so
nicht mit dem gegentiber Raney-Nickel recht teuren Palladium-K atalysator gearbeitet werden,
und auch der Einsatz der toxikologisch nicht unbedenklichen Organozinn-Verbindungen

wurde vermieden.
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3 Syntheseder Uberbrickten Calix[6]arene
3.1.1 Synthesedes1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arens 52

Die Synthese des 5,11,17,23,29,35-Hexatert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[2,9-

(1,20-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)] calix[6]arens (52) wurde erstmals 1997 von Ross

beschrieben 2.

\ KOt-Bu

52 R=t-Bu
53 R=H

Abb. 3-1: Darstellung der Uberbriickten Calix[6]arene 52 und 53

Die Synthese aus p-tert-Butylcalix[6]aren (16) und 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin
(30) mit Kalium-tert-butylat als Base (Abb. 3-1) konnte nachvollzogen und die Ausbeute auf
45 % gesteigert werden. Wie schon in der Literatur ' beschrieben, gelingt die Synthese
durch 24-stindiges Ruhren bel Raumtemperatur in THF unter Schutzgas. Wie bei alen in
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dieser Arbeit durchgefiihrten Uberbriickungsreaktionen wurden die Komponenten in relativ
geringen Konzentrationen (ca. 6-8 mmol/l) eingesetzt, um die Bildung von polymeren
Material moglichst gering zu haten. Dennoch zeigte sich in alen Ansdtzen im DC ein
deutlicher Startfleck (R; = 0.0), der wahrscheinlich von polymerem Materia herrihrt. Die
Reinigung des Rohproduktes gestaltete sich ausgesprochen schwierig und gelang erst nach

chromatographischer Trennung und mehrmaligem Umkristallisieren.

Um die wurden verschiedene andere
Reaktionsbedingungen getestet (Tabelle 3-1), die Verwendung von Kalium-tert-butylat in

THF scheint fur diese Synthese aber schon das Optimum zu sein. Lediglich die Verwendung

relativ. geringe Ausbeute zu steigern,

von Kaliumtrimethylsilanolat fuhrte zu dhnlichen Ausbeuten, aber wegen des fast 10- bis
50-fachen Preises gegenuber Kalium-tert-butylat wurde es nicht weiter fUr die Préparation

von 52 eingesetzt.

Tabelle 3-1: Ausbeuten verschiedener Synthesen von 52

Base L 6sungsmittel Reaktionsbedingungen Ausbeute
KOt-Bu THF Raumtemp., 24 h 45 %
KOSMe; THF Raumtemp., 24 h 38 %
NaH THF/DMF (9:1) RuckflulR, 48 h 30%9
K2COs/ Kl Acetonitril Riickflu, 18 h -
K2CO3 DMF 70°C,48h <5%
Cs,CO3 DMF 70°C,48h 10 %

a) deutlich erschwerte Reinigung
b) laut Reaktionskontrolle 30 nicht mehr nachweisbar, aber kein Produkt

Die Verwendung von Natriumhydrid als Base in THF/DMF flhrte zwar auch zu
einigermalden befriedigenden Ausbeuten, jedoch gestaltete sich die Renigung der
Reaktionsprodukte deutlich schwieriger.

Die haufig in der Calixarenchemie fr die Synthese von , narrow-rim* Alkylderivaten [49. 64, 77]
verwendeten Bedingungen mit Kaliumcarbonat/Kaliumiodid in Acetonitril versagen hier
vollig. Nach 18 Stunden unter Rickfluld war zwar im DC kein 1,10-Phenanthrolin 30 mehr

nachweisbar, das gewiinschte Produkt 52 war aber trotzdem nicht zu erkennen.

Auch die 1978 von Kellogg 78] Zur Synthese von grof3en Ringen eingefuhrten und inzwischen

vielfach insbesondere bei Uberbriickungsreaktionen ["* 8 8 mjt hervorragenden Ausbeuten
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genutzten Bedingungen, mit Kalium- oder Césiumcarbonat in DMF brachten hier leider nur
unbefriedigende Ausbeuten.

3.1.2 Regiochemieder Uberbriickung

Auf die Existenz und Regiochemie von tberbriickten Calix[4]arenen ist bereits anhand eines
Beispiels in Kap. 1.2.4 eingegangen worden. Hier wird zumeist die AC-Uberbriickung
bevorzugt, es sei denn, die sterischen Eigenschaften des Briickenbausteins erzwingen eine

AB-Verkipfung.

Bel den Calix[6]arenen sind, wie schon in Kap. 1.2.4 erwahnt, inzwischen Verbindungen mit
AB-, AC- und AD-Briicken sowie Polycyclen bekannt . Allerdings konnte bisher die
Regioselektivitdt der Uberbriickung noch nicht durch eine spezielle Reaktionsfiihrung
gesteuert werden, allein die Beschaffenheit der Briicke scheint fir die Regiochemie der

Uberbriickung verantwortlich zu sein.

t-Bu

X = OC-(CH,),-CO

B R io—{ Hwe
54

X = HZC‘©7CH2

t-Bu R=H
55

t-Bu

Die AD-Uberbriickung scheint dabei leicht gekniipft zu werden, sobald die Geometrie der
Briicke eine solche zuldl, wie schon frihe Beispiele von Gutsche et al. (47 zeigen, die
Calix[6]arene mit aliphatischen Dicarbonsduredichloriden wie Adipinsduredichlorid zu 54

Uberbrickten.

Ebenfalls seit langerem bekannt ist die Synthese von Calix[6]arenen mit AD-Dietherbriicken
wie 55, wobei wegen der Flexibilitét des Calix[6]arens nicht unbedingt den Einsatz von

p-substituierten Arylbriicken ¥ erforderlich ist, sondern auch m-Bis(brommethy!)arene 2+
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77c. 80. 82, 83 ng entsprechend substituierte Heterocyclen ¥ als Briickenbausteine moglich

sind.
Auch in dieser Arbeit wurden bei den gelungenen Synthesen der Uberbriickten Calix[6]arene

immer nur die symmetrischen A,D-Regioisomere beobachtet.

3.1.3 Synthese von 37,38,40,41-Tetrahydroxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis-
(methylenoxy)]calix[6]aren (53)

Um den Einflul der p-tert-Butylgruppen in 52 auf die Komplexbildungs- und
Katalyseeigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene untersuchen zu

koénnen, war die Synthese des dealkylierten Makrocyclus 53 notwendig.

Nach den Erfahrungen mit den Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 52 (Kap. 3.1.1)
gelang erstmals die Darstellung des Makrocyclus 53 analog dieser Synthese mit guten
Ausbeuten (bis 65%) aus dem de-tert-butylierten Calix[6]aren 18 und dem 2,9-Bis-
(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) (Abb. 3-1) nach Verdoppelung der Reaktionszeit. Die
chromatographische Trennung der Reaktionsprodukte gestaltete sich hier alerdings noch
schwieriger as bel dem Uberbriickten Calix[6]aren 52 und gelang erst mit relativ polaren
Laufmittelgemischen. Anders als erwartet war Verbindung 53 in organischen Losungsmitteln
aber schlechter 16dich as 52 und zeigte auch schlechtere Selektivitéten beim Einsatz as
Ligand in Cyclopropanierungsreaktionen (s. Kap. 6).

3.1.4 Tetraalkylderivate des 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arens 52

Das Interesse an O-funktionalisierten Derivaten des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arens 52 hat verschiedene Grinde. Zunéchst sollte die Léslichkeit der Uberbriickten
Calix[6]arene in organischen Solventien erhoht werden, da die niedrigfunktionalisierten

Calixarene, aufRer in chlorierten Losungsmitteln, notorisch schlecht 16slich sind 140 4344,

Des weiteren sollte der Einflul® der Hydroxylgruppen auf die Komplexierungseigenschaften
des Uberbriickten Calix[6]arens 52 untersucht werden. Von Interesse war auf3erdem der
Einfluld auf die Selektivitéten in den untersuchten Kupfer-(1)-katalysierten Reaktionen zur
Cyclopropanierung von Alkenen (Kap. 6) und Aziridin-Bildung aus Iminen (Kap. 7).
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Zu Beginn dieser Arbeit waren bereits mehrere O-Alkylderivate von Uberbriickten
Calix[6]arenen bekannt. Gutsche et al. [*® beschrieben 1993 ein p-Xylylen-tberbriicktes
Calix[6]aren 56, dessen noch frele Hydroxygruppen mit Methyliodid in THF/DMF (10:1)
zum Tetramethylether umgesetzt wurden. Wegen der Struktur von 56 wird dieses Molekdl
von den Autoren as ,self-anchored rotaxane” bezeichnet. Inzwischen sind weitere

Calix[6]arene in einer solchen Konformation bekannt (81 8284851,

CH,
X =

CH,
R = CH,

56

Abb. 3-2: , self-anchored rotaxane" 56

Ross % konnte unter analogen Bedingungen Ether- und Aceta-Derivate von Pyridin-

Uberbrickten Calixarenen 57 in hohen Ausbeuten darstellen.
t-Bu t-Bu
57a R'=R’=R’=R*=Me

R'O . OR?
_ | X _ 570 R'=R’=R’=R'=Et
t-Bu ~<\:/>7O N z O~<\:/>7 t-Bu 57¢ R'= R?=R®=R*=CH,COOEt

57d R-R?=R3-R*=-CH,-

t-Bu t-Bu

Abb. 3-3: , narrow-rim“-Derivate des Pyridin-Uberbrickten Calix[6]arens 57
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Aus diesen Grinden erschien die Synthese der Tetraalkylderivate nach den in der Literatur
beschriebenen Methoden recht vielversprechend. Die Synthese des Tetramethoxy-
calix[6]arens 58 wurde zunachst aus dem 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]aren 52
und Methyliodid in THF/DMF (10:1) mit Natriumhydrid als Base versucht. Als die ersten
Versuche fehlschlugen, wurde versucht, durch Variation der Base, des Losungsmittels und
durch Einsatz des reaktiveren Methylierungsmittels Dimethylsulfat doch noch zu einem
Erfolg zu kommen. Leider zeigte sich jedoch, dal3 bel alen Ansdtzen nicht das gewtnschte

Produkt isoliert werden konnte.

t-Bu t-Bu
C ) — -
R'O OR?
t-B 0 0 t-B
o )o T )
58: R'=R’=R}=R*=Me
R°0 OR*
59: R'=R’=R3=R*=Et
O O 60 : R'= R?= R®*= R*= CH,COOEt
t-Bu t-Bu

61: R-R’°=R>-R*=-CH»-

Abb. 3-4: ,narrow-rim“-Derivate des 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arens 52

Parallel zu der Synthese von 58 wurde auch die Synthese des Tetraethylethers 59 mit
Ethyliodid unter analogen Reaktionsbedingungen versucht. Aber auch hier konnte trotz
Verléangerung der Reaktionszeit und Wechsel der Base kein einheitliches, gut charak-
teriserbares  Produkt erhalten werden. Die Reaktionsprodukte zeigten entweder

unvollstandigen Umsatz oder konnten nicht getrennt werden.

Auch bel den Versuchen, 60 mit Bromessigsaureethylester und Kaliumcarbonat als Base aus
52 durch mehrtégiges Ruhren unter Ruckfluf3 in Acetonitril darzustellen, traten die gleichen
Probleme wie bei der Synthese von 58 und 59 auf. Selbst nach sechs Tagen Reaktionszeit war
kein vollstandiger Umsatz der Ausgangsmaterialien festzustellen, bzw. die entstandenen

Produkte zeigten uneinheitliche Alkylierungsgrade.
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Im Gegensatz zu den Pyridin-Uberbrickten Calix[6]arenen 57 scheint bel den 1,10-
Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arenen eine erschopfende Alkylierung aller noch freien

Hydroxylgruppen nach der Uberbriickung nicht mehr moglich zu sein.

Dieses Ergebnis 183 sich mit der Struktur der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene
52 erklaren. Wie weitere Untersuchungen zur Struktur von 52 gezeigt haben (siehe Kap. 4),
ist die Phenantrolinbriicke nicht symmetrisch Uber dem Calixarenring angeordnet, sondern
nimmt eine zu einer Seite des Calix[6]arenrings abgewinkelte Konformation ein. Hieraus
folgt, dal3 nur zwei Hydroxylgruppen des Calix[6]arens fur die Alkylierungsmittel frei
zugéanglich sind, wahrend die anderen beiden von der im Vergleich zur Pyridin- oder Xylol-
bricke grofen 1,10-Phenanthrolinbriicke abgeschirmt werden. Um diese abgeschirmten
Hydroxygruppen auch noch zu alkylieren, mifdte die 1,10-Phenanthrolinbriicke aber auf die
andere Seite des Calix[6]arenrings , klappen®, was aber durch die schon eingefihrten

Alkylgruppen sterisch erschwert sein durfte.

frei zugangliche

/ Hydroxylgruppen

von 1,10-Phenanthrolin

abgeschrimte  ———
Hydroxylgruppen

t-Bu

52

Abb. 3-5: sterische Abschirmung von zwel Hydroxylgruppen in 52

Ein weiterer Grund fur die Probleme bei der nachtréglichen Alkylierung von 52 ist, dal3 bei
diesen Alkylierungsversuchen zumindest ein Stickstoffatom der 1,10-Phenanthrolinbriicke

alkyliert worden sein durfte.

Die Alkylierung der Phenanthrolinstickstoffatome ist literaturbekannt 7 und wie auch bei
anderen annelierten Heterocyclen wie Chinolin ¢ oder Naphthyridin ¥” deutlich einfacher
as bem Pyridin selbst. Auf die Synthese von 1-Methyl-1,10-phenanthrolinium (36) mit
Dimethylsulfat wurde bereits in Kap. 2.3.2 eingegangen. Auch die Synthese von 36 mit
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Methyliodid und die Synthese eines 1-Ethyl-1,10-Phenanthroliniums 62 mittels Ethyliodid [
oder die Synthese von N-Alkyl-Derivaten wie 63, des sterisch etwas anspruchsvolleren

Neocuproins (27) unter analogen Bedingungen sind in der Literatur (-8 beschrieben.

\

N=

/

\ /

N=

\
N
\

T

62 63

Abb. 3-6: N-Alkylderivate des 1,10-Phenanthrolins bzw. Neocuproins

Aufgrund dieser Probleme bei der Synthese der O-Alkyl-Derivate wurde nach anderen
Synthesewegen als der direkten Alkylierung der Hydroxylgruppen nach Uberbriickung des
Calix[6]arens gesucht.

Eine Md&glichkeit ist, das Pferd sozusagen von hinten aufzuzédumen und die Methylierung der
vier Hydroxylgruppen an Ring B, C, E und F im Calix[6]aren 16 vor der Uberbriickung mit
2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) (siehe Abb. 3-7) vorzunehmen.

Die hierfir notwendige Synthese des 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-
38,39,41,42-tetramethoxycalix[6]arens (22) mittels Schutzgruppentechnik ist bereits in Kap.
2.2.1 beschrieben worden. Die Uberbriickung mit dem 1,10-Phenanthrolinderivat 30 gelang
durch RUhren bei Raumtemperatur in THF unter Verdinnungsbedingungen mit einer
Ausbeute von 42 %.

Die Verwendung von Kalium-tert-butylat als Base erwies sich auch hier as beste Wahl.
Andere Basen wie Natriumhydrid oder Casiumcarbonat lieferten deutlich schlechtere
Ergebnisse. Bei der Verwendung von Natriumhydrid war das Reaktionsgemisch deutlich
schwieriger zu reinigen, die Verwendung der milderen, aber auch deutlich teureren Base
Casiumcarbonat lieferte, wie schon bei der Synthese des nicht O-methylierten 52, schlechtere
Ausbeuten.

Versuche, tber das Syntheseschema von 58 auch die anderen O-akylierten Derivate 59 und
60 darzustellen, scheiterten leider schon an der Synthese der entsprechenden B-, C-, E-, F-
Tetraalkylanaloga von 22, wie bereits in Kap. 2.2.1 fur das Tetraethoxycalix[6]aren 23
beschrieben wurde.
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t-Bu t-Bu

58

Abb. 3-7: Synthese des Tetramethoxy-substituierten 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Calix[6]arens 58

Im Anschluf? an die bis auf das 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetramethoxy-
39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren 58 relativ erfolglosen
Versuche, Tetraalkylderivate von 52 zu synthetisieren, wurde versucht, die Synthese eines
zweifach intramolekular methylenierten Calixarens durchzufihren. Die Synthese des Bis-
Acetas 61 gelang, mit 21 % Ausbeute, in Anlehnung an die Literatur ®® mit
Bromchlormethan als Alkylierungsmittel und Casiumcarbonat as Base in trockenem DMF.
Die Verwendung von Bromchlormethan fur die Methylenierung geht zuriick auf Crams
Synthese der Cavitanden 64 aus den entsprechenden Resorcarenen (% "ist aber auch schon fur

die Synthese von AB-verbriickten Calix[6]arenen ®¥ wie 65 angewendet worden. Dabei
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wurden mit Bromchlormethan generell bessere Ausbeuten erzielt als bel der Verwendung von

Dibrommethan oder Diiodmethan.

Abb. 3-8: Cavitand 64 und 3-fach methyleniertes Calix[6]aren 65

Ross % erzielte bei der Synthese des Pyridin-tberbriickten methylenierten Calix[6]arens
57d, unter Verwendung von Casiumcarbonat in DMF, hervorragende Ausbeuten (bis 92 %)
und fuhrt dies auf einen idealen Abstand der Hydroxylgruppen fir die Methylenierung

zurick.

Diese Préorganisation der Hydroxylgruppen durfte auch bei der hier durchgefiihrten Synthese
des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten methylenierten Calix[6]arens 61 der Grund fir den
Erfolg der Synthese sein. Die mit 21 % gegenuber der Synthese von 57d recht
unbefriedigende Ausbeute zeigt jedoch die bereits angesprochenen Schwierigkeiten bei der
O-Derivatisierung der bereits 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene. Bei der
Methylenierung von 52 muf3 auf3erdem noch dessen uduuuu-Konformation (s. Kap 4) in die
all-up-Konformation tbergehen, bevor die zweite Acetal briicke gekntipft werden kann.

66 67

Abb. 3-9: N,N"-verbriickte 1,10-Phenanthroline 66 und 67
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Zudem kann auch hier die Alkylierung der 1,10-Phenanthrolinstickstoffatome nicht
ausgeschlossen werden. Eine Verbriickung der beiden Stickstoffatome mit einer so kurzen
Briicke ist aber bisher nicht beobachtet worden. Wohlbekannt sind hingegen Ethylen- und
Propylenbriicken zwischen den 1,10-Phenanthrolinstickstoffatomen [ wie in 66 und 67, die
mittels Diiodethan bzw. Diiodpropan synthetisiert wurden.

3.1.5 Versuche zur Synthese eines vierfach 2-Pyridylmethyl-substituierten 1,10-
Phenanthrolin-tberbr iickten Calix[6]arens 71

Durch die Uberbriickung des 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-38,39,41,42-
tetrakis(2-pyridylmethoxy)calix[6]arens (26) mit 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin
(30) sollten mehrere Ziele erreicht werden.

Zundchst sollten in die Konkaven Reagentien auf Calix[6]arenbasis zusétzliche
K oordinationsstellen fiir die zu komplexierenden Ubergangsmetalle eingefuigt werden. Diese
im Gegensatz zu dem bivalenten 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]aren 52
multivalenten Komplexliganden sollten insbesondere fir die Komplexierung von oktaedrisch
koordinierenden Ubergangsmetallen wie Cobalt oder Nickel besonders gut geeignet sein.

Auch die Komplexierung von Lanthanoiden mit multivalenten Komplexliganden war von
Interesse, da Terbium-(I11)- und Europium-(l11)-Komplexe der strukturell &hnlichen
literaturbekannten Cryptanden vom Typ 68 erstaunliche Luminiszenzeigenschaften !

zeigen.

Abb. 3-10: 1,10-Phenanthrolin-tberspannter Cryptand 68

Auf die Existenz von Metallkomplexen von 2-Pyridylmethyl-substituierten Calix[6]arenen ist

bereits in Kap. 2.2.3 eingegangen worden. Reinaud et al. 18 % % 9. 97 nt7en symmetrisch
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substituierte Calix[6]aren-Derivate wie 69 zur Komplexierung von Kupfer und Zink und

nutzen diese Komplexe zur Nachahmung von Metalloenzymen.

69 70

Abb. 3-11: 2-Pyridylmethyl-substituierte Calix[6]arene 69 und 70

Auch ein m-Xylyl-tberbriicktes, vierfach 2-Pyridylmethyl-substituiertes Calix[6]aren 70, mit
dem erfolgreich Platin-Komplexe synthetisiert werden konnten, ist bereits beschrieben

worden 8%,

Die Synthese des vierfach 2-Pyridylmethyl-substituierten Konkaven Reagens 71 wurde
zunéchst, ahnlich den Syntheseversuchen der anderen Tetraalkylderivate (s. Kap. 3.1.4), aus
dem bereits 1,10-Phenanthrolin-tberbrtickten Calix[6]aren 52 mit 2-Chlormethylpyridin und
Céasiumcarbonat in DMF bei 60 °C versucht (Abb. 3-12, oberer Synthesaweg).

Doch leider konnte auch hier, wie bel den schon in Kap. 3.1.4 beschriebenen
Syntheseversuchen, kein Produkt isoliert werden. Auch die Verwendung von potenteren

Basen wie Natriumhydrid brachte keinen Erfolg.

Aufgrund der Erfahrungen mit den Syntheseversuchen von 58 und 59 wurden keine weiteren
Versuche zur , nachtréglichen* Derivatisierung von 52 unter anderen Reaktionsbedingungen
(Losungsmittel- und Basenvariation) unternommen. Die bereits in Kap. 3.1.4 beschriebenen
Uberlegungen zur Problematik der nachtraglich Alkylierung der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbrickten Calix[6]arene gelten natirlich auch hier.

Ahnlich der Synthese des Tetramethoxy-substituierten 1,10-Phenanthrolin-Giberbriickten
Calix[6]arens 58 wurde deshab versucht, die 1,10-Phenanthrolinbriicke in das bereits
vierfach mit 2-Pyridylmethyl-Einheiten substituierte Calix[6]aren 26 einzufiihren (Abb. 3-12,
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unterer Syntheseweg). Hierfir wurden alle bereits fur die Synthese des unsubstituierten

Konkaven Reagenzes auf Calix[6]arenbasis 52 genutzten Syntheseverfahren getestet.

t-Bu t-Bu

Abb. 3-12: Synthesewege zum Calix[6]aren-Derivat 71

Doch leider konnte in keinem der Ansétze das gewtnschte Produkt isoliert werden. In der
Regel wurde immer nur das Edukt 26 isoliert, so dal3 die Syntheseversuche von 71 erfolglos
blieben.

Offenbar ist das substituierte Calix[6]aren 26 sterisch schon so belastet, dal? die recht sperrige
1,10-Phenanthrolinbriicke nicht mehr an den noch freilen Hydroxylgruppen angreifen kann.
Zur Verdeutlichung wurde Molekdl 26 mit dem MM2-Kraftfeld-Verfahren gerechnet. Abb.
3-13 zeigt ein Stereobild des Molekils. Deutlich zu erkennen ist, daf? der A- und D-Ring in



45

ener ,in“ - Konformation zu einander stehen und beide sowohl von oben als auch von unten

von den 2-Pyridylmethyl-Einheiten abgeschirmt werden.

Abb. 3-13: MM2-Rechnung des Cadlix[6]arens 26. Stereobild mit Blick auf den
Calix[6]arenring von oben. Deutlich zu sehen ist die Abschirmung der noch
frelen Hydroxylgruppen durch die 2-Methylpyridin-Gruppen (Wasserstoff-
atome wurden zwecks besserer Ubersichtlichkeit entfernt).

3.1.6 Versuche zur Darstellung von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr a-
hydr oxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diyldioxy]calix[6]ar en (74)

Die Synthese des 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[2,9-
(1,10-phenanthrolin)diyldioxy]calix[6]arens (74), das sich von dem schon beschriebenen
5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phenanthrolin)

diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (52) (siehe Kap. 3.1.1) nur durch das Fehlen der beiden
Methylengruppen zwischen 1,10-Phenanthrolin und Calix[6]arenring unterscheidet, war aus

mehreren Grinden interessant.

Zunachst stellt die Einfuhrung der direkt mit dem Calix[6]aren verknipften 1,10-
Phenanthrolinbriicke die beabsichtigte Brickenmodifizierung des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arens 52 dar, denn auch brickenmodifizierte konkave 1,10-
Phenanthroline wie 74 sollten ja auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht werden
(s. Kap. 1.3).
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Weiterhin war von Interesse, ob sich bei dem konkaven Reagens 74 die 1,10-Phenanthrolin-
bricke &hnlich wie in dem verwandten Uberbriicken Calix[6]aren 52 verhélt (siehe Kap. 4)

und ebenfalls eine abgewinkelte Konformation einnimmt.

AuRerdem ist das fur die Uberbriickungsreaktion notwendige 2,9-Chlor-1,10-phenanthrolin
(40) bzw. 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) in einer schnellen und effektiven Synthese im
40 g Mal3stab zuganglich (siehe Kap. 2.3.2), und es ist bedeutend besser haltbar als das in der
Synthese von 52 eingesetzte 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin 30.

Das 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) ist bereits mehrfach erfolgreich in Synthesen dhnlich

(18]

der beabsichtigten Synthese von 74 eingesetzt worden. Fahrenkrug ™ synthetisierte ein 2,9-

Bis(2,6-dimethoxyphenoxy)-1,10-phenanthrolin (75) aus 40 und 2,6-Dimethoxyphenol mit

Casiumcarbonat als Basein DMF.

Cram 1™ nutzt ahnliche Bedingungen zur Synthese der sterisch anspruchsvolleren Cavitanden
72 und 73 aus Cyclotriveratrylen und 40.

1

0] O

[ ] _
o @ H,c™ N7 TCcH,

O O

Abb. 3-14: 2,6-Dimethylpyridin- bzw. 1,10-Phenanthrolin-tberbrickte Cavitanden 72 und 73

Genauso wie der mit 2,6-Dimethylpyridin-Einheiten Uberbriickte Cavitand 72 sind A,D-
tiberbriickte Calix[6]arene mit 2,6-Dimethylpyridinbriicke wie 57 schon bekannt Y, so da3
insbesondere der Erfolg dieser Synthesen und die Erfahrungen mit der Synthese von 52 (siehe
Kap. 3.1.1) die beabsichtigte Darstellung von 74 aus p-tert-Butylcalix[6]aren (16) und 2,9-
Dichlor-1,10-phenanthrolin  (40) bzw. 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) recht vielver-

sprechend erscheinen lief3en.
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Die Uberbriickung des p-tert-Butylcalix[6]arens (16) mit den 2,9-Dihalogen-1,10-
phenanthrolinen 40 oder 43 wurde zundchst nach den von Cram et al. ™ fur die
Cavitandensynthese verwendeten Bedingungen durch mehrtégiges Ruhren bei 70 °C in DMF
in Gegenwart von Céasiumcarbonat versucht (siehe Abb. 3-15). Leider konnte auch nach
4 Tagen Reaktionszeit nur das Edukt 16 zuriickisoliert werden.

t-Bu t-Bu

16 + 4043 — t-Bu

t-Bu t-Bu
74

Abb. 3-15: Versuch zur Synthese des tberbrtickten Calix[6]arens 74

Durch Variation von Lésungsmittel, Base, Reaktionszeit und Reaktionstemperatur wurde nun
versucht, die Synthese des Uberbriickten Calix[6]arens 74 doch noch zum Erfolg zu fihren
(siehe Tabelle 3-2).

Leider konnte 74 unter allen getesteten Bedingungen nicht dargestellt werden. In der Regel
wurden > 90 % des eingesetzten p-tert-Butylcalix[6]arens (16) zurlickisoliert. Aus einigen
Ansdizen konnte durch Kombination von klassischer Chromatographie an Kieselgel und
préparativer Gelpermeationschromatographie (GPC) ein Produkt isoliert werden. In einigen
anderen Féllen war zwar im Massenspektrum der Reaktionsmischung bei Elektronenstol3-
lonisation ein sehr kleiner Peak bel der erwartete Produktmasse zu erkennen, das gewlnschte
Produkt 74 war aber nicht zu isolieren.

Die 'H-NMR und MALDI-Massenspektren zeigen, da leider keine vollstandige
Uberbriickung stattgefunden hat. Zwar deutet die Molekilmasse von 1148 im EI-MS auf das
gewlnschte Molekil 74, aber der doppelte Signalsatz fir die 1,10-Phenanthrolin-Protonen
sowie die Signale fur den Calix[6]aren-Rest (5 OH-Signale, Integrale fur die tert-
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Butylgruppen) im *H-NMR und die MALDI-Spektren zeigten, daR das 2,9-Dichlor-1,10-
Phenanthrolin (40) offenbar nur an C-2 reagiert hat, wahrend das Halogenatom an C-9
unverandert geblieben ist.

Tabelle 3-2: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Syntheseversuche von 74 mit 2,9-
Dichlor-1,10-Phenanthrolin (40) oder 2,9-Diiod-1,10-Phenanthrolin (43)

e Base Menge Base | Reaktionstemp. | Reaktionszeit St
/ mmol /°C /h
THF KOt-Bu 6.00 Raumtemp. 24 k.Ud
THF NaH 6.00 Raumtemp. 24 k.U2
THF K Ot-Bu 12.00 Raumtemp. 36 30 mg (3%) P9
THF NaH 120.0 Raumtemp. 36 k.U9
THF/DMF (10:1) | KOt-Bu 6.00 60 48 10 mg (1 %) ©©
THF/DMF (10:1) | NaH 6.00 60 48 k.U9
DMF NaH 6.00 70 48 k.U?
DMF CsCO;3 18.00 70 48 k.Ud
DMF CsCO; 60.00 70 96° k.U?
DMSO CsCO; 60.00 70 120 k.U?
DMSO CsCO; 60.00 70 1209 k.U?

a) kein Umsatz (k. U.), nur Edukt 16 zurtickisoliert.

b) nur einfach substituierte 1,10-Phenanthrolineinheit

¢) Reaktion mit 2,9-Dichlor-1,10-Phenanthrolin (40)

d) kein Umsatz (k. U.), sehr kleiner Produktpeak (m/z = 1148) im M S der Reaktionsmischung, aber Produkt 74
nicht zu isolieren

€) Zugabe von 40 bzw. 43 mit Spritzenpumpe Uber 24 h

Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurde nach anderen Mdoglichkeiten der Synthese von 74
gesucht. Einem Motto von Meynhardt [*@ folgend, fiel die Wahl auf Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen.

Die Paladium-katalysierte Kreuzkupplungschemie hat sich as leistungsfahige Methode
erwiesen, um an Arylhalogeniden oder -triflaten durch Austausch des Halogenatoms oder
einer Pseudohal ogengruppe neue C-C-Bindungen zu kntpfen. Als Stichworte seien hier nur

[99]

die Heck-, Sonogashira-, Stille- oder Suzuki-Kupplung '™ genannt.

In jungster Zeit sind auch auf den Gebiet der C-N-und C-O-Bindungsknipfung mittels
Palladium-katalysierter Reaktionen Erfolge erzielt worden, so dal3 diese Moglichkeit der
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Reaktionsfihrung sich auch fur die Synthese des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arens 74 anbot.

Im allgemeinen ist die katalytische metallorganische Chemie mit der Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen geknipft werden, aber weit weniger fortgeschritten und weniger gut

verstanden al's die Chemie zum Kntpfen von Kohlenstoff-K ohlenstoff-Bindungen [100]

Lange bekannt ist die Palladium-(I1)-katalysierte Oxidation von Ethen mit Luftsauerstoff zu
Acetaldenyd nach dem sog. Wacker-Hoechst-Verfahren %% die schon seit langerem
industriell durchgefuihrt wird % 9 Weitere Beispiele fir die Bildung von Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen durch homogene Katalyse sind die oxidative Carbonylierung von
Aminen und Alkoholen. Durch diese Prozesse ertibrigt sich der Einsatz von Phosgen als

Zwischenprodukt bei der Synthese von Carbamaten und Carbonaten 2.

Die fur die Synthese von 74 interessante Palladium-katalysierte Synthese von Arylethern
wurde erstmals 1996 von Buchwald et al. beschrieben . Dabei wurden o-Halogenaryl-
substituierte Alkohole 3 - 5 mol% Paladium-acetat und Tol-binap ' oder dppf "
intramolekular zu Sauerstoffheterocyclen mit verethert. Finf-, sechs- oder siebengliedrige
Ringe lief3en sich so darstellen.

X OH o)
X . X kat. Pd(OAc),, Ligand, Base X X
|// | X Toluol, 100 °C |// | /\
R R R R

Abb. 3-16: Reaktionsschema fur die Palladium-katalysierte Aryl-Ether-Synthese nach
[103 - 106]

Buchwald und Hartwig

Die erste intermolekulare Arylether-Kupplung wurden von Hartwig et a. ebenfals 1996

veroffentlicht %4

. Bel diesen Untersuchungen wurde die Addition von Natrium-tert-butylat
an p-Brombenzonitril, p-Brombenzaldehyd und p-Brombenzophenon durch ene

Kombination aus dppf " und Pdy(dbag) " in Ausbeuten bis 90 % katalysiert. Spéter

' Tol-binap = 2,2'-Bis(di-p-tolyl phosphanyl)-1,1"-binaphthol
" dppf = Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen

" dba = trans,trans-Dibenzylidenaceton
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beschrieben Buchwald et al. dhnliche Umsetzungen mit einer gréf3eren Zahl von Alkoxiden

und verschiedenen elektronenarmen Arylhal ogenident*®.

Zunédchst gelang diese Reaktion nur mit elektronenarmen Arylhalogeniden, inzwischen ist
aber auch die Palladium-katalysierte Kupplung verschiedener elektronenarmer, neutraler und
elektronenreicher Arylhalogenide mit verschieden substituierten Phenolen zu den

entsprechenden Arylethern bekannt (1%,

Die Fé&higkeit von Ubergangsmetallkomplexen, diese Reaktion zu katalysieren, ist
entscheidend fur einen allgemeine Anwendbarkeit der katalytischen Umwandiung von

Arylhalogeniden in Arylether.

Allerdings ist der Einsatz von elektronenreichen, sterisch anspruchsvollen Aryl- oder
Alkylphosphinen als Liganden zwingend erforderlich fur den Erfolg dieser Methode. Der
Grund fur die Verwendung dieser Liganden liegt in dem entscheidenden, aber
problematischen Reaktionsschritt, der reduktiven Eliminierung unter C-O-Bindungsbildung
des Aryl-Ethers aus dem reaktiven Palladium-Komplex. Buchwald nutzt fir die Katalyse zur
Zeit ausschliefdlich Phosphin-Liganden, die mindestens zwe tert-Butyl- oder zwei
1-Adamantyl-Reste tragen 127,

Die Schwierigkeiten bei der reduktiven Eliminierung sind auch der Grund fir die
Verwendung des schlecht koordinierenden Losungsmittels Toluol und der relativ hohen
Reaktionstemperaturen. Bel der Verwendung anderer, besser koordinierender Ldsungsmittel
wie THF brechen die sonst guten Ausbeuten (74 bis 95 %) der Kupplungsreaktionen ein und
liegen bei 5 % 1%,

Bisher sind unter den hier beschriebenen Reaktionsbedingungen noch keine
Heteroarylhalogenide wie das fir die Synthese des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arens 74 notwendige 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (42) bzw. 2,9-Diiod-1,10-
phenanthrolin (43) zur Synthese von Arylethern eingesetzt worden. Lediglich in einer
ahnlichen Kreuzkupplungsreaktion, der Palladium-katalysierten Aminierung von Alkyl- und

Arylaminen, sind einige Pyridylbromide eingesetzt worden [100, 108]

Als Vorversuch fir die Synthese des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 74 unter
»Buchwald/Hartwig“-Bedingungen wurde versucht, p-tert-Butylphenol (15) Palladium-
katalysiert mit 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (42) zu kuppeln.
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MeO O @) OMe @) @)
t-Bu t-Bu

75 76

Abb. 3-17: Neue 2,9-Bis(aryloxy)-1,10-phenanthroline 75 und 76

Die Synthese des neuen 2,9-Bis(p-tert-butylphenoxy)-1,10-phenanthrolins (76) gelang mit
10 mol% Palladiumacetat pro zu kuppelnder Phenoleinheit und Tri(tert-butyl)phosphin als
Ligand durch 18-stiindiges Ruhren bei 100 °C in Toluol in 73 % Ausbeute unter Verwendung
von Natriumhydrid und in 68 % Ausbeute bel Verwendung von Kaliumphosphat as Base, so
dai3 ¥ wieder einmal bestétigt wurde.

Dieser Erfolg machte Hoffnung fur die Synthese des Calix[6]arens 74, die unter analogen
Bedingungen mit 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) und 10 mol% Palladiumacetat pro zu
kuppelnder Phenoleinheit, aber, um die Bildung des gewtnschten 1:1-Produktes zu

begilinstigen, unter groferer Verdiinnung durchgefihrt wurde.

Doch leider konnte das gewiinschte Produkt auch hier nicht isoliert werden. Die *H-NMR-
und Massen-Spektren deuten auch hier auf nicht vollstdndigen Umsatz, wie schon bei den
anderen Syntheseversuchen (siehe Tabelle 3-2) beobachtet wurde.

Wie schon in Kap. 3.1.2 angemerkt wurde, ist bei der Uberbriickung von Calix[6]arenen die
Geometrie des Bruckenmolekils entscheidend fir das Gelingen und die Regiochemie der
Uberbriickung.

Offenbar ist aber bei der hier versuchten Uberbriickung des Calix[6]arens mit 2,9-Dihalogen-
1,10-phenanthrolin 42 bzw. 43 der AngriffsWinkel (,bite-angle®) fir die zweite
Substitutionsreaktion an das 2,9-Dihaogen-1,10-phenanthrolin 42 bzw. 43 fir den
Calix[6]aren-Ring zu ungunstig, so dald nur ein Halogenatom zur Reaktion kommt. Mit
Palladium geht entgegen der Literatur [ leider doch nicht alles.
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3.1.7 Versuche zur Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr a-
hydroxy-39,42-[6,6"-(2,2"-bipyridin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (77)

Bipyridin-Einheiten haben sich zu den am weitesten verbreiteten Liganden in der
Supramolekularen Chemie entwickelt [, sie sind sozusagen ,die* Standardliganden zur

K omplexierung von Metallionen und zum Aufbau von molekularen Netzwerken 2%,

In den letzten Jahren sind auch mehrere Calix[4]arene und Calix[6]arene beschrieben worden,
die an den Sauerstoffatomen mit 2,2"-Bipyridinen substituiert sind [ % 51 1% Eines dieser
Calix[4]arene ist sogar mit einer 2,2"-Bipyridineinheit Uberbriickt, allerdings ragen die
Stickstoffatome nach auRen, so daf? es sich hier nicht um ein konkaves Reagens handelt 9,
Bipyridintberbrickte Calix[6]arene sind bisher noch nicht bekannt.

Auf die strukturelle Ahnlichkeit des 2,2"-Bipyridins zum 1,10-Phenanthrolin und die leichte
Verfugbarkeit des 6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridins (50) ist bereits in Kap. 2.3.3
eingegangen worden. Die Uberbriickung des p-tert-Butylcalix[6]arens (16) mit einer 2,2’ -
Bipyridinbriicke wirde aber die gewilnschte Modifizierung des Brickenbausteins der
konkaven Calix[6]arene darstellen.

ROSS [111]

hatte bereits Versuche zur Uberbriickung von Cadix[6]aren 16 mit
6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) unternommen, konnte aber kein Produkt isolieren.
Er erklarte dieses mit der transoiden Vorzugskonformation der 6,6 -substituierte Bipyridine

(s. Abb. 3-18 links), die eine Uberbriickung des Calix[6]arens erschwert.

Br
N I\/|n+

Br
50 50- M™

Abb. 3-18: Erzwingung der cisoiden Konformation von 50 durch Metallionenkomplexierung

Aufgrund dieser Erfahrungen wurde versucht, die Uberbriickungsresktion in einer
metalltemplatgesteuerten Reaktion durchzuftihren. Durch Zugabe von geeigneten
Metallionen, die nicht mit den Brommethylgruppen reagieren, sollte das 6,6 -Bis
(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) in die cisoide Konformation (s. Abb. 3-18) gezwungen
werden. In dieser Konformation konnte dann analog zum 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-
phenanthrolin die Uberbriickungsreaktion mit dem Calix[6]aren 16 stattfinden.
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Abb. 3-19: Syntheseversuch des 2,2"-Bipyridin-Uberbrickten Calix[6]arens 77

Als Metallsalze wurden zunédchst Nickel-(11)-iodid und Kobalt-(11)-iodid gewahlt, da von
diesen Metalen bekannt ist, dal} sie von 2,2 -Bipyridinen komplexiert werden. Die gut
koordinierenden Halogene wurden als Gegenionen gewahlt, um so die mogliche 2:1-
Komplexbildung (Ligand:Metall) mit den im Bipyridinkomplex noch freien Koordinations-
stellen der Metallionen zuriickzudrangen. Die Uberbriickungsversuche wurden in THF bei
Raumtemperatur mit Kalium-tert-butylat als Base durchgefiihrt, da mit diesen Bedingungen
bei den Uberbriickungsreaktionen mit den 1,10-Phenanthrolinen die besten Resultate erzielt
wurden. Doch leider konnte hier in keinem der Versuche ein Umsatz festgestellt werden. Im
DC der Reaktionsmischung waren auch nach 5 Tagen Reaktionszeit nur die Reaktanden zu
erkennen. Mdglicherweise ist der 2,2"-Bipyridin-Metalliodid-Komplex 50- M, zu volumings,
so daid dieser Komplex nicht mehr Uber das Calix[6]aren palit.

In spéteren Versuchen wurden daher Bipyridin 50- Nickel-(11)-Komplexe mit Nickelsalzen der
schlecht koordinierenden Nonafluorbutansdure (83) eingesetzt, wobel die 2:1-Kom-
plexbildung durch einen UberschuB an Nickel-(I1)-nonafluorbutansulfonat  (84b)
zurtickgedrangt werden sollte. Nach 5 Tagen Reaktionszeit wurde auch bei diesen Versuchen
kaum Umsatz beobachtet. Im MALDI-Massenspektrum des Rohprodukts konnte die fur 77
erwartete Molekilmasse von 1154 beobachtet werden, allerdings lief3 das Rohprodukt sich
weder durch Umkristallisieren noch durch Chromatographie reinigen.



4 Struktur der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]aren-

basis

Die dreidimensionale Struktur eines Molekdils bestimmt elementar dessen Eigenschaften. Ein
gutes Beispiel hierfir geben die Enzyme, deren Eigenschaften sich haufig erst durch eine
korrekte Anordnung ihrer Proteinein der Tertiar- und Quartarstruktur entfalten. Aber auch fur
das Verstandnis der Eigenschaften anderer Molektile ist die Kenntnis von deren réaumlicher
Struktur wichtig. So ist fur das Verstehen der stereoselektiven Eigenschaften der konkaven
1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis wie 52 die Untersuchung der dreidimensionaen
Gestalt dieser Molekile unerl&fdich.

4.1 Untersuchung der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]aren-
basis mittels '"H-NM R-Spektr oskopie

Die Strukturen der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 wurden
mittels *H-NMR-Techniken untersucht. Die sehr tibersichtlichen *H-NMR-Spektren dieser
Verbindungen lassen zunéchst auf sehr symmetrische Molekile schlief3en, bei denen die 1,10-
Phenanthrolinbriicke symmetrisch oberhalb des Calix[6]arenrings angeordnet ist.

Aus friiheren Untersuchungen ™ zur Struktur der 2,6-Pyridin-tUberbriickten Calix[6]arene 57
und analoger Xylol-tberbriickter Calix[6]arene ist aber bekannt, dal3 bel diesen Molekilen
die Bricke nicht symmetrisch oberhalb des Calix[6]arens angeordnet, sondern zu einer Seite
des Calix[6]arenrings hin abgewinkelt ist, das heif, die Ebene des Calix[6]arenrings und die
Ebene der jewelligen Brucken-Molellle stehen nicht senkrecht zueinander. ES liegen
zumindest zwei Konformere niedrigerer Symmetrie vor, die sich auf der NMR-Zeitskala
schnell in einander umwandeln, indem die Briicke von einer Seite zur anderen hin und her
.Tlippt*. Bel diesen Molekilen befindet sich die Bricke also nur im zeitlichen Mittel
symmetrisch oberhalb des Calix[6]arenrings.

Die Pyridin-Uberbrickten Calix[6]larene 57 und die 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten
Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 sind strukturell einander sehr &hnlich. So unterscheiden die
Uberbriickten Calix[6]arene 57 und 52 sich nur durch das Briickenmolekil Pyridin gegentber
1,10-Phenanthrolin, so dald aufgrund dieser strukturellen Analogie auch fur die 1,10-
Phenanthrolin-Bricke eine abgewinkelte Struktur angenommen werden darf. Die auf
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symmetrische Molekiile hindeutenden *H-NMR-Spektren lassen sich dann ebenfalls nur
durch ein im zeitlichen Mittel symmetrisches Molektl erklaren, sprich durch ein hin und her
Schwingen der abgewinkelten 1,10-Phenanthrolin-Briicke in den Calix[6]arenen 52, 53, 58
und 61.

Diese Uberlegungen werden auch durch die Ergebnisse der Untersuchungen zu den
Ubergangsmetallkomplexen mit den konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis
52, 53 und 58 gestiitzt. Die Bildung des 2:1-Komplexes (Ligand : Metadl, L : M) von 52 mit
Nickel-(11)-iodid (s. Kap. 5.2), dessen Stochiometrie durch Elementaranalyse ermittelt wurde,
lalt sich ebenso nur mit einer abgewinkelten 1,10-Phenanthrolinbriicke erklaren, wie die
Ergebnisse der UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 (s. Kap.5.5).

Durch Tieftemperatur-"H-NMR-Experimente mit dem 1,10-Phenanthrolin-tiberbriickten
Calix[6]aren 52 wurde versucht, diese Umwandlung der Konformere einzufrieren und so die

Energiebarriere fur den , flipp“-Prozess zu bestimmen.

JLL_

4.40 4.00 3.60 3.20 1.00  (ppm)

Abb. 4-1: Ausschnitte aus dem H-NMR-Spektrum des 1,10-Phenanthrolin-iiberbriickten
Calix[6]arens 52 bel —-80 °C. Gezeigt sind die Signale der Diarylmethylenprotonen
(links) und die Signale der tert-Butylgruppen (rechts)

Am deutlichsten hétte sich das Einfrieren in der asymmetrischen Konformation am
Aufspaltungsmuster der Signale der Diarylmethylenwasserstoffatome und an der Anzahl der
Signale fur die tert-Butylgruppen ablesen lassen muissen. Insbesondere fur die tert-
Butylgruppen hétten bei einem Einfrieren in einer dem Pyridin-Uberbriickten Calix[6]aren 57
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analogen, gewinkelten Konformation [**? drei Singuletts mit einem Integralverhatnis von
18:18:18 Protonen statt zweier Singuletts mit 36:18 Protonen im Normaltemperaturspektrum

auftreten missen.

Im Experiment konnte aber selbst bei -80 °C keine Aufspaltung der Signale oder eine
Asymmetrisierung des Spektrums beobachtet werden. Lediglich ein leichter Signalshift und
eine Verbreiterung der Signale (s. Abb. 4-1) war zu beobachten, was aber auch durch
Viskositétseffekte verursacht sein kann. Das 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte Calix[6]aren 52
ist konformativ offenbar so flexibel, dal3 die Bewegungen der Briicke auch bei -80 °C im
Vergleich zur NMR-Zeitskala noch sehr schnell sind.

Bei Tieftemperatur-‘H-NMR-Messungen des Kupfer-(I)-Komplexes mit dem 1,10-Phenan-
throlin-tberbrickte Calix[6]aren 52 als Ligand zeigte sich dann aber doch die erwartete
Aufspaltung der Signale (s. Kap. 5.4). Durch die Komplexierung des Kupfer-(1)-ions wird die
Briickenbewegung offenbar so verlangsamt, dal3 schon bei -40 °C Signalveranderungen
gemessen werden konnen. Die Spektren des Cu-(l) 52-Komplexes zeigten bel -40 °C aber
vier Singuletts mit einem Integralverhdtnis von 18:18:9:9 (s. Abb. 5-6 in Kap. 5.4) statt der
fur die geknickte Konformation der 1,10-Phenanthrolin-Briicke erwarteten drei Singuletts mit
einem Protonenverhdtnis von 18:18:18, was entweder mit ener zusdtzlichen
Wechselwirkung eines der noch freien vier Phenolringe mit dem Kupfer-(I)-ion oder mit
einer Konformation des Calix[6]arenrings erklart werden kann, in der nicht alle Phenolringe
die up-Konformation einnehmen. Dieser Sachverhalt wirft die Frage nach der Konformation
des Calix[6]arens in den 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arenen auf.

Caix[n]arene konnen, wie bereits in Kap. 1.2.3 ausfuhrlich beschrieben, aufgrund der
Moglichkeit der Rotation zweier benachbarter Arylringe um die s-Bindungen der sie
verbindenden Methylengruppen verschiedene Konformationen einnehmen. Die flr

Calix[6]arene moglichen Konformere wurden ebenfalls schon in Kap. 1.2.3 diskutiert.

Nach einer Regel, die urspriinglich fir Calix[4]arene aufgestellt wurde [**¥| |assen sich die
Konformationen von Calix[nJarenen aus dem Kopplungsmuster der Signale der
Diarylmethylenwasserstoffatome ableiten. Nach diesem Verfahren treten die Wasser-
stoffatome der Methylengruppen zwischen zwei syn-standigen Arylgruppen als ein Paar von
Dubletts mit einer Signadifferenz Dd > 0.2 ppm im *H-NMR-Spektrum auf. Dieses ist
natUrlich die Folge der unterschiedlichen Umgebung der beiden Methylenwasserstoffatome,

und daher ist diese Regel auch auf Calix[6]arene tbertragbar 13>,
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Abb. 4-2: syn- und anti-stéandige Diarylmethylengruppen in Calix[n]arenen

Stehen die benachbarten Arylringe anti zueinander, so ist aufgrund der nun &hnlicheren
Umgebung im *H-NMR-Spektrum ein Singulett oder allenfalls ein Dublettpaar mit einer
Signaldifferenz von deutlich kleiner als 0.2 ppm zu erwarten.

e
Lo

53
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4.40 4.20 4.00 3.80 3.60 3.40 (ppm)
Abb. 4-3: Teilbereich (Diarylmethylenwasserstoffatome) der *H-NMR-Spektren der 1,10-

Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58
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Abb. 4-3 zeigt die Signale der Diarylmethylenprotonen in den 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arenen 52, 53 und 58. Die Dublettpaare sind in alen dre
Spektrenausschnitten gut zu erkennen. Deutlich wird auch, dal3 die entsprechenden Paare bei
alen drei Verbindungen mehr als 0.2 ppm voneinander entfernt liegen, auch wenn bei dem
1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]aren 52 eines der Paare mit einem Dd-Wert von
0.23 ppm am unteren Ende diese Bereiches liegt. Diese kann mit einer nicht vollstandigen
syn-Stellung der jeweiligen Arylringe gedeutet werden, d. h. die Arylringe kénnten leicht

gegeneinander verdrillt vorliegen.

In den Spektren der beiden anderen untersuchten 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arenen 53 und 58 liegen die Dublettpaare deutlich weiter von einander entfernt, die
al-up-Konformation (cone-Konformation) dirfte hier wesenlich deutlicher ausgepragt sein.
Fir das de-tert-butylierte 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte Calix[6]aren 53 ist dieses nicht
weiter verwunderlich, da durch die Entfernung der tert-Butylgruppen die konformative
Beweglichkeit der Arylringe erhoht wird, und somit die Arylringe besser eine syn-standige

Konformation zueinander e nnehmen konnen.

Die konformative Beweglichkeit des an den Hydroxylgruppen methylierten 1,10-
Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arenes 58 durfte gegenlber dem nicht methylierten
Caix[6laren 52 ebenfals deutlich erhoht sein, da bel 58 das Ausbilden von
Wasserstoffbriickenbindungen nicht mehr maoglich ist. Ein gutes Indiz fur die erhdhte
Beweglichkeit ist die in Abb. 4-3 gut zu erkennende Signalverbreiterung. Ahnliche Effekte

sind auch schon aus der Literatur fiir das methylierte Calix[6]arenpyridin 57a bekannt (26 112,

Das entsprechende Spektrum des 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arens 61, das mit
zusétzlichen Acetalbricken ausgestattet ist, zeigt scharfe Signale sowohl fir die
Diarylmethylenprotonen wie auch fur die Dioxymethylenprotonen, mit zu 52 analogem
Kopplungsmuster der Diarylmethylenprotonen. Insgesamt ist das Spektrum von 61 dem
Spektrum des nicht O-derivatisierten 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arenes 52
recht ahnlich, allerdings ist der Dd-Wert der Dublettpaare hier mit 0.41 ppm deutlich grofer,

so dai3 fur 61 ebenfalls die all-up-K onformation angenommen werden kann.
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Aus den 'H-NMR-Untersuchungen lassen sich aso fir die raumliche Struktur der 1,10-
Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 folgende Schliisse ziehen:

1. Be alen 1,10-Phenanthrolin-tUberbriickten Calix[6]arenen nimmt die Briicke eine
abgewinkelte Konformation ein, d. h. die Ebene des Calix[6]arenrings und die Ebene
der Brucke stehen nicht senkrecht aufeinander.

2. DieBrucke liegt nicht starr auf einer Seite des Calix[6]arenrings, sondern ,, flippt* auf
der NMR-Zeitskala schnell von einer Seite zur anderen, so dal? sie sich im zeitlichen
Mittel symmetrisch Uber dem Calix[6]arenring befindet.

3. Die 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 sind
konformativ sehr flexibel, nehmen aber zumindest im zeitlichen Mittel eine all-up-

Konformation ein.

Aus diesen Erkenntnissen 1813t sich diein Abb. 4-4 wiedergegebene raumliche Struktur fir die
1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arene zeichnen, gezeigt am Beispiel des Uber-
briickten Calix[6]arenes 52.

t-Bu
Abb. 4-4: Formelbild (links) und ,ball and stick”-Modell (rechts) der dreidimensionalen

Struktur des 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arens 52 in der cone-

Konformation. Das ,,ball and stick”-Modell wurde auf Basis der PM 3-Rechnungen
fur 52 angefertigt (s. Kap. 4.3), die Wasserstoffatome wurde zur besseren
Ubersichtlichkeit entfernt.
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4.2 Rontgenstruktur des 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arens
52
Kurz vor Ende dieser Arbeit ist es Eggert [ in Zusammenarbeit mit Harrowfield 4

gelungen, vom 1,10-Phenanthrolin-uberbriickten Calix[6]aren 52 réntgenféhige Kristalle zu
erhalten und die Rontgenstruktur aufzuklaren.

Abb. 4-5: Rontgenstruktur  des  1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten  Calix[6]arens 52,
kristallisiert aus Acetonitril/Chloroform/Wasser.

Wie in Abb. 4-5 deutlich zu erkennen igt, ist die 1,10-Phenanthrolinbriicke, wie auch schon
aus den 'H-NMR-Daten abgeleitet, zu einer Seite des Calix[6]arenrings hin abgewinkelt,
alerdings befindet sich das Zentrum der Bricke nicht mehr Uber der Mitte des
Calix[6]arenrings sondern ist zum Phenolring A hin verschoben. (A und D bezeichnen die
Phenolringe, die die Briicke tragen).

Der grofte Unterschied zu der aus den *H-NMR-Messungen abgeleiteten Struktur ist aber
durch die Stellung der Hydroxylgruppen gegeben. Anders al's das *H-NM R-K opplungsmuster
der Diarylmethylenprotonen vermuten 183, sind nicht alle Hydroxylgruppen auf einer Seite
des Calix[6]arenrings lokalisiert, sonders Ring B steht in einer ,, down”-Orientierung und
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nimmt eine koplanare Anordnung zur 1,10-Phenanthrolin-Briicke ein. Gleichzeitig ist zu
erkennen, dal3 die Ringe A und D nicht in eine in-Konformation gezwungen sind, so dal3 der

Calix[6]renring hier insgesamt eine uduuuu-K onformation zeigt.

Aus dem Vergleich der Rontgenstruktur und der aus den *H-NMR-Daten abgeleiteten
Struktur fur das 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickte Calix[6]aren 52 ergeben sich also einige
Bestdtigungen der bisherigen Uberlegungen, in einigen Punkten zeigen sich aber
Unterschiede. Zum besseren Versténdnis dieser Unterschiede wurden auf Basis der *H-NMR-
und der Rontgenstruktur-Daten molekulmechanische Rechnungen zur Struktur des 1,10-

Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 52 angefertigt.

4.3 Molekulmechanische Rechnungen zur Struktur des 1,10-Phen-

anthrolin-tber br tickten Calix[6]arens 52

Die molekilmechanischen Berechnungen zur Struktur des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]arens 52 wurden auf semi-empirischem Niveau mit dem im HyperChem™ 5.1-
Programmpaket enthaltenen PM 3-Parametersatz durchgefiihrt, da so ein guter Kompromif3
zwischen zur Vefigung stehender Rechenkapazitdt, Molekllgrofe und zu beriick-

sichtigenden guantenmechani schen Faktoren gefunden werden konnte.

Die Startgeometrie der Molekile wurde fur die uduuuu-Konformation aus der
Rontgenstruktur  Ubernommen, lediglich die in der Rontgenstruktur —enthaltenen
Losungsmittelmolekiile wurden entfernt. Die aus den *H-NMR-Daten abgeleitete al-up-
Konformation wurde zundchst mittels MM2-Kraftfeldrechnungen optimiert und dann
ebenfalls mit dem PM3-Parametersatz auf semi-empirischem Niveau gerechnet. Fir alle
gerechneten Konformere von 52 wurde die Geometrie der Molekile auf PM 3-Basis optimiert
und die Energie der optimierten Struktur ausgerechnet. Tabelle 4-1 gibt die Ergebnisse dieser

Energieberechnungen wieder.

Bei allen Berechnungen, in denen die all-up-Konformation als Startgeometrie genutzt wurde,
blieb diese uuuuuu-Konformation auch in der PM3-optimierten Struktur erhalten. Ahnliche
Ergebnisse ergaben sich auch bel der Verwendung der aus der Rontgenstruktur generierten
Startgeometrie in der uduuuu-Konformation. Diese Konformation stellt also ebenso ein
Minimum auf der Potentialhyperflache dar, wie die al-up-Konformation. Uberraschen-

derweise sind die Energien dieser Minima identisch (s. Tabelle 4-1), das heif3t von der
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energetischen Seite betrachtet sind die beiden Konformationen gleich stabil, was sich mit den
bisherigen Erkenntnissen zur konformativen Flexibilitét der 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Calix[6]arene deckt.

Tabelle 4-1: PM3-Energien (kcal/mol) fur verschiedene Konformere des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arens 52

Konformation von 52 Energie (kcal/moal)

Startgeometrie aus Rontgenstuktur PM 3-optimierte Struktur

uduuuu -18.2 -19.2
al-up -19.2

Aufgrund der Rontgenstruktur und der sich daraus ergebenden Erklérung fur das
Aufspaltungsmuster der tert-Butylgruppen in den Tieftemperaturspektren des Kupfer-(1)-
Komplexes mit dem 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]aren 52 als Ligand (s. Kap.
5.4) ergibt sich somit, dai die Struktur von 52 entgegen der aus den *H-NM R-Experimenten
abgeleiteten Struktur in der uduuuu-Konformation vorliegt, die 1,10-Phenanthrolinbriicke
aber, wie schon in Kap. 4.1 beschrieben, eine abgewinkelte Geometrie einnimmt und schnell
hin und her , flippt“. Da der Phenolring, der die ,,down”-Konformation einnimmt, aber jewells
unter der Briicke liegt, missen auch die Phenolringe schnell ihre Konformation andern, was
aufgrund der dhnlichen Energieminima auch moglich ist. Mit dieser schnellen Anderung der
Konformation, durch die immer einer der vier Ringe B, C, E oder F die down-Konformation
einnimmt, |83 sich auch das Kupplungsmuster der Diarylmethylenprotonen deuten, dessen
Dd-Wert mit 0.23 ppm am unteren Ende des fir die all-up-Konformation gultigen Bereichs

liegt.

Fir die Erkléarung der katalytischen Eigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Calix[6]larene (s. Kap. 6.8) ist die Frage nach der Konformation des Calix[6]arenrings
glticklicherweise nicht so entscheidend wie die gesicherte Kenntnis von der abgewinkelten
1,10-Phenanthrolinbrticke, da sich der in down-Konformation stehende Phenolring auf der der
»active-site” abgewandten Seite der 1,10-Phenanthrolin-Bricke befindet und somit auf die
Geometrie des reaktiven Zentrums nur geringfigigen Einfluf? hat.
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5 Metallkomplexe der konkaven 1,10-Phenanthroline auf

Calix[6]arenbasis

Wie bereits in Kap. 1.2 erwdhnt sind Calix[n]arene beliebte ,building blocks* in der
Supramolekularen Chemie 3. Auch zur Komplexierung von Metallionen werden Calixarene
gerne eingesetzt [** % 9 gllerdings werden meistens die leichter charakterisierbaren
Cdix[4]arene 52 als Liganden genutzt. Komplexe mit Calix[6]aren sind hingegen nur relativ
wenig in der Literatur beschrieben ** ¢ Als Komplexliganden finden sowohl nicht
funktionalisierte *¥ wie auch am ,widerim“ und am ,narrow-rim* funktionaisierte

Calix[n]arene [** %3 verwendung.

Die nicht funktionalisierten Calix[n]arene dienen meist als multidentate Liganden 35U fir
die Komplexierung von Metallionen wie Titan, Niob, Tantal oder Elementen aus den

Familien der Lanthanoide *> **" und der Actinoide '@

. Aus Umweltschutzgriinden ™ hat
die Komplexierung von Uran in Form des Uranyl-lons UO,?* besonderes Interesse (120 121

gefunden.

Der Einsatz der nicht funktionalisierten Calix[n]arene als Polyoxo-Matrices in Metall-
katalysierten Reaktionen ist dagegen ein noch sehr junges und weitgehend unerforschtes
Gebiet, bisher beschrankt auf Metallkomplexe des Calix[4]arens (13) und dessen Mono- bzw.
Dimethylether 78 51122,

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

+ EtAICI

78

Abb. 5-1: Synthese des mit dem Calix[4]aren 78 chelatisierten Aluminiumchlorids 79
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Ein Bespiel fur Katalysatoren dieses Typs gibt das chelatisierte Aluminiumchlorid 79, das aus
dem Calix[4]aren-Dimethylether 78 und Diethylaluminiumchlorid zuganglich ist [123] (Abb.
5-1). Der Aluminium-Komplex 79 wurde erfolgreich zur Herstellung isotaktischer Polymere

bei der Polymerisation von Propylenoxid in Toluol unter homogenen Bedingungen eingesetzt.

Komplexe mit ,,wide-rim“-modifizierten Calix[n]arenen sind ebenfalls relativ selten in der
Literatur beschrieben !, Ein interessantes Beispiel fir diese Klasse von Ubergangsmetall-
Komplexen sind die in der Gruppe von Reinhoudt entwickelten ein-, zwei- und dreikernigen
Zink-(11) bzw. Kupfer-(11)-Komplexe 80 - 82, die Phosphoresterase-Aktivitat zeigen [,

RZ

X

=
oY N
H.C CH
R' Q oY YO Q R’ x= “ONe_ 4 _N{T
oy H,C ~M% CH,
I M=2Zn/Cu

80R'=X,R°=R%®=H
81R'=R®=X,R?=H

o en, 82R!=R?=R®= X

Y = H,C
Abb. 5-2: ein-, zwei- und dreikernigen Zink-(11) und Kupfer-(11)-Komplexe 80 - 82

Im Gegensatz zu Metallkomplexen der ,,wide-rim*“-modifizierten Calix[n]arene sind relativ
viele Metallkomplexe , narrow-rim“-derivatisierter Calix[n]arene bekannt, aber auch hier

beschaftigen sich tiber 80 % der Literatur mit Liganden auf Calix[4]aren-Basis 4> 51 52 115

116]

Chemische Modifizierung der Calix[n]arene am ,narrow-rim* stellt eine einfache und doch
effektive und vielseitige Methode dar, um zu Kationen-Rezeptoren zu gelangen 143 44 5% 5. %6
151 S0 sind in der Literatur viele mit Ether-, Ester-, Carboxyl-, Amid-, Thioamid-,
Kronenether- oder Hemispherand-Einheiten , narrow-rim“-substituierte  Calix[n]arene

[43, 126, 127, 128, 129, 130, 131]

beschrieben , die fur die Komplexierung von Alkali- und Erdal-

kalimetallen eingesetzt werden. Auf die Verwendung von Kronenether-Uberbriickten
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Calix[4]arenen zur selektiven Komplexierung von Casium P8 132133 “igt pereits in Kap.

1.2.4 eingegangen worden.

Fir die Komplexierung von Ubergangsmetallen wie Kobalt, Nickel, Kupfer oder auch
Ruthenium und Platin werden héufig Calix[n]arene eingesetzt, die funktionelle Gruppen mit
Stickstoffatomen wie Picolyl- oder Bipyridyl-Gruppen als Koordinationszentren tragen 5" 1>
18 Da die RinggroRe der Calix[nJarene aber auch die Eigenschaften dieser as
Komplexliganden beeinflulét, wird meistens fur diese grofReren Metallionen das grof3ere
Calix[6]laren ads Basis verwendet. Allerdings ist der Einsatz dieser Komplexe in

Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen noch sehr selten.

Inoue et a. nutzen mit vier Bipyridyl-Einheiten funktionalisierte Calix[6]arene zur
Komplexierung von Ruthenium-(I1)-ionen und erhalten so Komplexe mit interessanten

photochemischen Eigenschaften 4,

Die Verwendung von mit Picolyl-Einheiten
substituierten Calix[6]arenen wie 70 zur Komplexierung von Platin ist bereits in Kap. 3.1.5

erwahnt worden 9,

69 70

Abb. 5-3: 2-Pyridylmethyl substituierte Calix[6]arene 69 und 70

Auch auf die Arbeiten von Reinaud und Mitarbeitern (6% 94 9. 9. 97 " gie mjt Kupfer-(1) oder
Zink-(I11)-Komplexen von Calix[6]aren-Derivaten wie 69, die drel 2-Pyridylmethyl- oder drel
Imidazol-Einheiten tragen, M etalloenzyme nachahmen, ist bereits eingegangen worden.

Im Folgenden wird die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen der konkaven 1,10-

Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis beschrieben, anschliefiend wird deren Stéchiometrie
und Stabilitét untersucht.
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5.1 Syntheseder Ubergangsmetallsalze

Zur Herstellung bzw. Untersuchung der Eigenschaften der Ubergangsmetallkomplexe 1,10-
Phenanthrolin-tberbrickter Calix[6]arene muflten Metallsalze verwendet werden, die

besonderen Anforderungen geniigten. Die Ubergangsmetallsal ze sollten

kauflich oder mit vertretbarem Aufwand zu synthetisieren sein,
in organischen, aprotischen Losungsmitteln gut |6slich sein,
schlecht koordinierende Anionen besitzen,
redoxunempfindliche Anionen besitzen und

Anionen mit geringer Nucleophilie in aprotischen Ldsungsmitteln besitzen.

Diese Bedingungen werden von Salzen starker Sduren mit nur einfach geladenen und
resonanzstabilisierten Anionen erfillt, in denen die negative Ladung Uber eine mdglichst
grol3e Anzahl von Atomen vertellt werden kann. In Frage kommen daher u. a die
Ubergangsmetallsalze der Nonafluorbutansulfonsiure, der Perchlorsiure, der Hexafluor-
phosphorsaure, der Essigsaure, der Trifluoressigsaure, der Trifluormethansulfonsaure und der

Tetrafluorborsaure.

In dieser Arbeit wurde fir die Untersuchung der Ubergangsmetallkomplexe in Losung mit
den A,D-lberbrickten Calix[6]arenen 52, 53 und 58 as Liganden auf die bereits
literaturbekannten ™* 2! Ubergangsmetallsalze der Nonafluorbutansulfonsiure zuriick-
gegriffen. Da die Komplexe mit Nonafluorbutansulfonat als Gegenion leider sehr schlecht
kristalisieren, wurden in dieser Arbeit zur Darstellung der kristallinen Komplexe kaufliche

Ubergangsmetall hal ogenide verwendet (ndheres s. Kap. 5.2).

Das kaufliche Kaliumsalz der Nonafluorbutansulfonsdure (83a) konnte entsprechend der
Literatur * 2 durch Behandeln mit halbkonzentrierter Salzsaure in die freie Saure 83
Uberfuhrt werden. Allerdings erwies diese sich als sehr hygroskopisch, so dal? die Auswaage
Uber 100 % lag.

Die UbergangsmetalInonafluorbutansulfonate 84a-c wurden dann aus den entsprechenden
Carbonaten und der freien Saure durch Austreiben des bel der Reaktion freiwerdenden
Kohlendioxids mit Ausbeuten zwischen 30 % und 50 % dargestellt.
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HCI, konz.
KO,SC,F, > HO,SC,Fy
83a 83
. 2+
2 HO,SC,F, 8a :Co
MCO, > M (O5SC,Fo), 84b :Ni%
- CO; 84 84c :Cu*
Cu,0 > 2 CuO,SC,F,
85

Abb. 5-4: Synthese der Ubergangsmetal|nonafluorbutansulfonate

Die Synthese des Kupfer-(1)-nonafluorbutansulfonats 85 sollte nach Gelbert (214 gnal og der
anderen Nonafluorbutansulfonate aus kauflichem Kupfer-(1)-oxid mdglich sein. Leider
konnte auch nach Modifikation der Reaktionsbedingungen diese Synthese nicht
nachvollzogen werden. Aus diesem Grund wurde bei der Verwendung von Kupfer-(1)-salzen
auf  kaufliches Kupfer-(1)-chlorid, Kupfer-(1)-trifluormethansulfonat oder Tetrakis-
[acetonitrilo]kupfer-(1)-hexafluorphosphat zuriickgegriffen.
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5.2 Synthese der Ubergangsmetallkomplexe mit 52 als Ligand

Aufgrund der Elektronen-Donor-Eigenschaften der Stickstoffatome im 1,10-Phenanthrolin
und dessen Derivaten stellen diese Molekiile gute Komplexliganden dar. Auf dem Gebiet der
Komplexierung von Metallen mit diesen Liganden sind zahlreiche Untersuchungen gemacht
worden 1% 136137 1y der Literatur [**¥ findet man auch Hinweise auf mogliche Komplex-
stochiometerien und Strukturverhdtnisse. Als Beispiel sei hier nur Sauvage [**¥ genannt, der
tetraedrisch koordinierte Komplexe von Kupfer-(I)-ionen mit 2,9-diarylsubstituiertem
1,10-Phenanthrolin  zur Synthese ausnutzte. Dal3 sich die Verhditnisse von 2,9-
diarylsubstituierten 1,10-Phenanthrolinen auf die verwendeten Liganden 52, 53 und 58

Ubertragen lassen, erscheint wahrscheinlich, bedarf aber noch der weiteren Prifung.

Da, wie schon angemerkt, die Metallkomplexe mit Nonafluorbutansulfonat als Gegenion
schlecht kristallisieren und daher fur eine Untersuchung der kristallinen Metallkomplexe
ungeeignet waren, wurde fir die Synthesen der Komplexe auf kaufliche oder im
Laborbestand noch vorhandene Metalhalogenide zurlckgegriffen. Zur Darstellung der
Komplexe wurde das entsprechende Metallsalz in wasserfreiem Methanol gel6st und langsam
zu einer Losung des Uberbriickten Calixarens 52 in trockenem Dichlormethan gegeben. Die
Komplexbildung war rein qualitativ durch eine deutliche Farbdnderung der LOsung zu
erkennen. Nach mehrstindigem RUhren bel Raumtemperatur wurden die Produkte durch
Entfernen der Losungsmittel im Vakuum isoliert und durch Umkristallisieren gereinigt. Auf
diese Weise konnten die Metallkomplexe von Nickel-(11), Cobalt-(I1), Kupfer-(I) und Kupfer-
(1) sowie Europium-(111) in guten Ausbeuten (65 % - 86 %) hergestellt werden. Die Synthese
des Europium-(I11)-Komplexes erschien interessant, da bei Komplexen mit anderen 1,10-

Phenanthrolinliganden ungewdhnliche Lumineszenzeigenschaften beobachtet wurden (%,

Da fur die Analyse der Metallkomplexe die meisten tblichen Spektroskopiearten ungeeignet
sind (siehe Kap. 5.3), blieb fur die Bestimmung der Komplexstochiometrien nur die

Elementaranayse.

Tabelle 5-1 zeigt die mittels Elementaranalyse bestimmten Komplexstochiometrien fur die
verwendeten Ubergangsmetallsalze. Bis auf Nickel wurde fir alle verwendeten Metallsalze
entsprechend der Einwaage ein Metall/Ligand-Verhdtnis (M:L) von 1:1 gefunden.
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Tabelle 5-1: Durch Elemantaranalyse bestimmte Stéchiometrien der Ubergangsmetall-
komplexe mit Calix[6]aren 52 als Ligand

Metall cu? cu' Ni2* Co?

VerhadltnisM : L 1:1 1:1 1:2 1:1

5.3 Allemeines zur Untersuchung der Uber gangsmetallkomplexe

Komplexverbindungen sind per Definition  Verbindungen, die aus einem
Koordinationszentrum und einer Ligandenhille bestehen. Das Koordinationszentrum kann
aus einem oder mehreren Zentralatomen oder Zentralionen (M) bestehen (ein- bzw.
mehrkernige Komplexe), das von einem oder mehreren geladenen oder ungeladenen
Liganden (L) umgeben ist. Die Komplexbildung kommt, vereinfacht dargestellt, dadurch
zustande, dal3 die Komplexliganden freie oder p-Elektronenpaare mit unbesetzten

Hybridorbitalen der Zentralatome oder -ionen in Wechselwirkung bringen 4.

Die Komplexbildung aus zwei geeigneten Substanzen kann fur einkernige Komplexe

allgemein mit folgender Gle chung beschrieben werden:

KASS
nL + M S — ML

mit L : Ligand
M : Zentralteilchen, hier Metalion
Kass: Komplexstabilitétskonstante

Die Stochiometrie der gebildeten Komplexe kann dann auf verschiedene Arten ermittelt
werden 3. Die dteste Methode ist, wie in Kap. 5.2 beschrieben, die Isolierung der
Komplexe und Ermittlung der Stochiometrie per Elementaranalyse. Eine andere M oglichkeit,
von der in dieser Arbeit ebenfalls Gebrauch gemacht wurde (siehe Kap. 5.5.2), ist die
Ableitung der Komplexstochiometrie aus Titrationskurven. Ein weiteres, ebenfalls haufig
genutztes Verfahren zur Bestimmung von Komplexstochiometrien ist die ,Methode der

kontinuierlichen Veranderung® (siehe Kap 5.5.3) 1242
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Die Stahilitét des gebildeten Komplexes [&3t sich nach dem Massenwirkungsgesetz tber die
Komplexstabilitétskonstante K ass beschreiben:

Komplexverbindungen sind an typischen Eigenschaften und Reaktionen zu erkennen. So
kann durch Komplexbildung die Farbe, die Leitfdhigkeit, der osmotische Druck oder die
Wanderung im elektrischen Feld gedndert werden. Diese Eigenschaften der Komplexe

koénnen bei ihrer Charakterisierung ausgenutzt werden.

Bei der spektroskopischen Untersuchung der Komplexe sind dabei Aussagen Uber die
Wechsaelwirkung von Ligand und Zentralteilchen nur indirekt moglich, da die koordinative
Bindung zwischen ihnen nur schwer direkt beobachtet werden kann. Zur Untersuchung der
Komplexe sind also solche Spektroskopiearten anwendbar, bei denen die Anderung der
Eigenschaften von Ligand bzw. Zentrateilchen durch die Komplexbildung anhand der

Anderung der Spektren beobachtet werden kann.

Eine Spektroskopieart, die diese Bedingungen erfiillt, ist die *H-NM R-Spektroskopie, bei der
Aussagen uUber die Komplexbildung und die Komplexeigenschaften anhand der durch die
Komplexbildung verursachten Signal-Shifts (Dd) gemacht werden kdnnen. Der Hauptnachteil
dieser Methode liegt in den relativ hohen Substanzmengen, die fur die Messungen bendtigt
werden (siehe Kap. 12.3.1), so daB die *H-NMR-Spektroskopie hier nur zum qualitativen
Nachweis der Komplexierung der Ubergangsmetallionen durch die konkaven
1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 genutzt wurde. Aulerdem kdnnen
mit der ‘H-NMR-Spektroskopie nur diamagnetische Komplexe untersucht werden, da
paramagnetische Verbindungen zu starker Signalverbreiterung fihren, so dal3 die Spektren

nicht mehr eindeutig interpretiert werden konnen.

Eine weitere die oben genannten Bedingungen erfillende Spektroskopieart ist die UV/VIS
Spektroskopie, die Untersuchung der Absorption von elektromagnetischer Strahlung im
Wellenlangenbereich von 200 nm bis 750 nm. Besonders hervorzuhebende Vorteile dieser
Spektroskopieart sind der fur die Aufnahme der Spektren benétigte relativ geringe apparative
Aufwand, die kurzen Mef3zeiten und die geringen benétigten Substanzmengen. Denn wie in
Kap 12.3.1 gezeigt, ist der Grenzwert fUr die grofite zuverldssig bestimmbare Komplex-
stabilitétskonstante K o Stark von der verwendeten Substanzmenge abhangig.
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54 Untersuchung der Ubergangsmetall-Komplexe mittes 'H-NMR-
Spektroskopie

Wie bereits in Kap. 5.2 angemerkt, werden 1,10-Phenanthroline aufgrund der Elektronen—
Donor-Eigenschaften der Stickstoffatome haufig als bidentate Liganden fir Ubergangs-
metallkomplexe eingesetzt. Die Komplexierung kann dabei anhand eines Signalshifts der
1,10-Phenanthrolin-Protonen nachgewiesen werden, da durch die Wechselwirkung der positiv
geladenen Metallionen mit den 1,10-Phenanthrolin-Stickstoffatomen die Protonen des 1,10-

Phenanthrolins entschirmt werden.

Die Bindung von Ubergangsmetallionen durch konkave Phenanthroline wie 7 ist bereits in
der Literatur ** ¥ peschrieben, fir die hier betrachteten konkaven Phenanthroline auf

Calix[6]arenbasis wurden eigene Untersuchungen angestel|t.

Komplexe von Ubergangsmetallen mit gerader Elektronenzahl (Metallionen mit o, , d™ -
Elektronenkonfiguration) sollten mit *H-NMR-Spektroskopie beobachtbar sein, wenn die
Elektronen gepaart sind und somit low-spin-Komplexe vorliegen. Von den hier bearbeiteten
Ubergangsmetallionen konnten daher nur die diamagnetischen low-spin-Komplexe mit
Kupfer-(1)- und Nickel-(I1)-ionen NMR-spektroskopisch untersucht werden. Da diese
Ubergangsmetalle aber nicht nur diamagnetische Komplexe, sondern auch paramagnetische
high-spin-Komplexe mit ungepaarten Elektronen bilden, war der Erfolg dieser Methode
keineswegs gesichert. Die Interpretation der NMR-Spektren paramagnetischer Komplexe ist
leider nur bedingt méglich, da es durch den paramagnetischen Einflul3 der Metallionen zu
starker Linienverbreiterung im Spektrum kommt.

Zur Durchfihrung der Messungen wurden die freien Liganden 52, 53 und 58 mit 1.3 bis 1.5
Aquivalenten Nickel-(11)-nonafluorbutansulfonat bzw. Tetrakis]acetonitrilo]kupfer-(1)-hexa-
fluorphosphat versetzt und im NMR bei 298 K vermessen. Wegen der Oxidations-
empfindlichkeit des Kupfer-(1)-salzes wurde die Probe unter Schutzgas eingewogen und mit
entgasten, unter Argon aufbewahrten Losungsmitteln versetzt. Da die verwendeten
Metallsalze in Deuterochloroform relativ schlecht 16slich sind, wurden die Proben in einem
bindren Losungsmittelgemisch aus Deuterochloroform und Deuteroacetonitril  (10:1)

gemessen.

Bei den Messungen der 52 Ni?*-, 53 Ni**- und 58 Ni?*-Komplexe wurden leider nur breite,

nicht zuzuordnende Signale erhaten. Nickel bildet mit den hier verwendeten konkaven
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1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis offenbar paramagnetische high-spin-Komplexe.
Diese Ergebnisse entsprechen dem schon friher beobachteten Verhaten (213 der konkaven

1,10-Phenanthroline mit Arylbrickenkopfen 7.

Bel den untersuchten Kupfer-(1)-Komplexen konnten hingegen deutliche Tieffeld-
Verschiebungen fur die Signale der 1,10-Phenanthrolin-Protonen beobachtet werden.

5 6-H 56-H

AN

Cu’ induzierter Signalshift
47

4,7-H 47-H

3,8-H |

52 ohne Cu”

8.60 8.40 8.20 8.00 7.80 ppm

Abb. 5-5: Uberlagerung der *H-NMR-Spektren des freien Liganden 52 (obere Kurve) und
des Komplexes 52 Cu" (untere Kurve). Gezeigt sind die Signae der 1,10-
Phenanthrolinbriicke. Die indizierten Signale (3° bis 6") sind die Signale des
Komplexes 52 Cu'.

Deutlich zu erkennen ist der Tieffeldshift des Dubletts der Protonen an C-4 und C-7 um 0.33
ppm. Auch das Singulett der Protonen an C-5 und C-6 erfahrt einen deutlichen Signalshift um
0.25 ppm. Auffélig ist die deutlich geringere Entschirmung der Protonen an C-3 und C-8,

deren Signal nur um 0.13 ppm nach tieferem Feld verschoben wird.

Die Untersuchung der Kupfer-(1)-Komplexe mit den Liganden 53 und 58 lieferte dhnliche
Ergebnisse. Auch hier waren fir die 1,10-Phenanthrolinprotonen deutliche Tieffeld-Signal-
shifts zu erkennen. Tabelle 5-2 gibt eine Ubersicht (iber die beobachteten Effekte.
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Tabelle5-2: Durch Kupfer-(1)-Komplexierung induzierte Signal-shifts der 1,10-Phen-

anthrolinprotonen in den konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calixarenbasis

52, 53 und 58.
Mol ekl BSg?gzgente Signallage in ppm Dd
der 1,10-
Phenanthrolin-|  ohne Cu” mit Cu* in ppm

bricke
4,7-H 8.25 8.58 -0.33

52 3,8-H 7.82 7.95 -0.13
5,6-H 1.74 7.99 -0.25
47-H 8.31 8.55 -0.24

53 3,8-H 7.83 7.92 -0.09
5,6-H 7.80 8.46 -0.66
4,7-H 8.17 8.51 -0.34

58 3,8-H 7.80 7.90 -0.10
5,6-H 7.86 8.12 -0.26

Auch bei den Kupfer-(I)-Komplexen mit den Liganden 53 und 58 ergab sich das gleiche
Muster fur die Tieffeldverschiebung der 1,10-Phenanthrolinprotonen. Auch hier zeigen die
Signale der Protonen an C-4, C-5, C-6 und C-7 deutliche Wanderung zu tieferem Feld,
wahrend der Signalshift fur die Protonen an C-3 und C-8 geringer ausfallt.

Bemerkenswert ist die Signalverschiebung der Protonen an C-5 und C-6 des Liganden 53 zu
tieferem Feld um 0.66 ppm bel der Zugabe von CuPFs, was auf eine héhere konformative
Flexibilitét des de-tert-butylierten konkaven 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arens

53 zuriickzufihren sein mufi.

Waéhrend die Signale fir die 1,10-Phenanthrolinprotonen in den Kupfer-(1)-Komplexen der
konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 deutliche Verschiebung
zu tieferem Feld zeigen, verandern sich die Ubrigen Signale der Spektren kaum. Dieses
Verhalten kann erklart werden mit der Koordination der Metallionen an die 1,10-
Phenanthrolin-Stickstoffatome, wahrend die Hydroxylgruppen des Calix|6]arenrings offenbar
nicht an das Metallion koordinieren.
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Die Konformation des Calix[6]arenrings verandert sich den Spektren zufolge nicht und zeigt

weliterhin das Signal- und Kopplungsmuster der cone-Konformation.

Die bereits in Kap. 4 angesprochene abgewinkelte Konformation der 1,10-Phenanthrolin-
briicke zeigt auch der Kupfer-(I)-Komplex, was die Tieftemperatur-Untersuchungen des
52 Cu'-Komplexes belegen.

Der im Normatemperatur-Spektrum auftretende einfache Signalsatz fur die 1,10-
Phenanthrolinbriicke, der auf ein symmetrisches Molekll hindeutet und durch ein hin und her
»flippen® der Bricke erklért werden kann (siehe Kap. 4), spaltet bei 233 K in mehrere Signale
auf, was in Ubereinstimmung mit der niedrigeren Symmetrie des eingefrorenen Komplexes
ist.

a |b ¢ |id

c=18 H

a=18H d=18 H

b=36H e= 9H

f= 9H

&
f
T=298 K T=233K
T T | I T I | ! UL | I L | !

1 0 1 0 ppm

Abb. 5-6: Ausschnitt aus den ‘H-NMR-Spektren des 1,10-Phenanthrolin-iiberbriickten
Calix[6]aren-Kupfer-(1)-Komplexes 52 Cu' bei 298 K (links) und 233 K (rechts).
Gezeigt ist der Bereich der tert-Butylgruppen. Die Zahlen fir a bis f geben die
Integrale der einzelnen Peaks wieder.

Auch die Signale der tert-Butylgruppen spalten bei 233 K in mehrere Signale auf, was
ebenfalls fir eine niedrigere Symmetrie spricht, als die Normaltemperaturspektren glauben
machen. Abb. 5-6 gibt den Bereich der tert-Butylgruppen der ‘H-NMR-Spektren des
52 Kupfer-(1)-Komplexes bei 298 K und 233 K inklusive der Integralwerte wieder.

Bei 298 K sind zwei Signale (Abb. 5-6, Signal a und b) mit einem Integralverhéltnis von
18: 36 fur die tert-Butylgruppen des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 52 zu
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erkennen. Singulett a wird hier von den tert-Butylgruppen an Ring A und D verursacht,
wéhrend das Singulett b den Ubrigen tert-Butylgruppen an Ring B, C, E und F zugeordnet

werden kann.

Beim Abkuhlen auf 233 K spalten diese beiden Singuletts in vier Singuletts (Abb. 5-6,
Signale ¢, d, e und f) mit einem Integralverhétnis von 18 : 18 : 9 : 9 auf und zeigen damit
ebenfalls eine niedrigere Symmetrie des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 52
an as die Normaltemperaturspektren.

Erkléren 1813 sich dieses Verhalten mit der bereits in Kap. 4 diskutierten Rontgenstruktur des
1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arens 52. Die Signale ¢ bis f der tert-Butylgruppen
im 52 Cu'-Spektrum bei 233 K konnen gut mit der fiir Giberbriickte Calix[6]arene erstmals

gefundenen uduuuu-Konformation von 52 interpretiert werden.

Aufgrund von Lage und Signaintensitdt kann das Singulett ¢ mit einem Integral von 18
Protonen den beiden Phenoleinheiten zugeordnet werden, die mit der 1,10-
Phenanthrolinbriicke verknipft sind (Ring A und D des Calix[6]arens). Singulett d, ebenfalls
mit einem Integral von 18 Protonen, entspricht dann den Ringen E und F, die nicht unter der

abgewinkelten 1,10-Phenanthrolinbriicke liegen.

Die beiden Singuletts e und f in Abb. 5-6, beide mit einem Integral von 9 Protonen, kdnnen
somit den Phenol-Ringen B und C zugeordnet werden, wobei eine genauere Zuordnung leider
nicht moglich ist. Man kann aber vermuten, dal3 der Ringstrom des 1,10-Phenanthrolins die
tert-Butylgruppe des B-Rings zu hoherem Feld verschiebt. Wiedergeben wird aber, dal eine
dieser Phenoleinheiten des Calix[6]arens in einer anderen Konformation als die Ubrigen
Ringe stehen mul3, da ansonsten auch fir diese beiden Ringe nur ein Singulett mit einem
Integral von 18 Protonen erscheinen dirfte. Laut Rontgenstruktur nimmt Ring B eine
»down“-Konformation ein, wahrend die tbrigen Phenoleinheiten in einer ,,up“-Konformation
zueinander stehen.

Die Signale der tert-Butylgruppen im Spektrum des 52 Cu’-Komplexes bei 233 K konnen

also gut mit der Rontgenstruktur von 52 in Ubereinstimmung gebracht werden.
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55 Untersuchung der Ubergangsmetall-Komplexe mittels UV/VIS
Spektroskopie

5.5.1 Theoretische Grundlagen zur Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Bei der Absorption von elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren und ultravioletten
Bereich durch ein Molekil werden dessen Elektronen aus dem Grundzustand in einen
hoheren elektronischen Zustand angehoben. Die Absorption der hier untersuchten 1,10-
Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 im Bereich zwischen 280 nm und
400 nm ist dabei auf p-p*-Uberginge benzoider Aromaten zuriickzufihren und liegt im
erwarteten Bereich des Spektrums *. Die UV/V1S-Spektroskopie ist, wie schon erwahnt,
immer dann gut zur Untersuchung der Komplexbildung geeignet, wenn sich das Spektrum
durch die Komplexbildung &ndert, was sich an der Verschiebung oder Intensitdtsdnderung

einer Bande erkennen &0%.

Die Absorption (Extinktion) einer Losung la3t sich ganz allgemein durch das Lambert-

Beersche-Gesetz beschreiben.

Esqilt:
|
E=IogT°:e>c>d Gl. la

mit E : Extinktion
lo: Intensitéat des einfallenden Lichts
| : Intensitét des ausfallenden Lichts
e : molarer Extinktionskoeffizient
¢ : Konzentration
d : Schichtdicke der untersuchten L sung

Nimmt man die UV/VIS-Spektren immer mit der gleichen Kulvette auf, so ist die
Schichtdicke konstant und Gl. 1al&f} sich zu Gl. 1b vereinfachen:

§:E¢=e>c Gl. 1b

Die Absorption ist bei verdinnten Losungen eine additive Eigenschaft, so dal3 fir n

absorbierende Speziesin der Ldsung
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E¢=A E¢ =4 e, x, Gl.2
n n

geschrieben werden kann. Unter der Voraussetzung, dal? sich die Extinktionskoeffizienten
von Komplex und Ausgangssubstanzen unterscheiden, folgt also, dal3 eine Anderung der
Konzentration einer absorbierenden Spezies in der Losung zu einer Anderung der
Gesamtabsorption fhren muf3. Zur Bestimmung der Komplexbildungkonstanten K ass wurde
zu einer definierten Menge des freien Liganden langsam in Kkleinen Schritten
Metallsalzlosung hinzutitriert, so dal3 drel absorbierende Spezies in der Lésung vorlagen
(Metallsalz, freier Ligand und Komplex). Fur die Gesamtextinktion ergibt sich somit aus Gl.
1b und GI. 2:

E¢,. = EG, +E¢ +EG Gl.3a

:eM XCM +e|_ XCL +eK XCK Gl.3b
Wenn man fir die Komplexstbchiometrie zunéchst einen 1:1-Komplex (Ligand:Metal)

annimmt, dann kann die Konzentration des Metallions und des freien Liganden durch

Cm =Cmg - Ck bzw. ¢ =c| - ck ersetzt werden (cy, , CL, : eingewogene Konzentration
des Metallsalzes bzw. des freien Liganden). Aus Gl. 3b wird dann Gl.4:
E%bS:eM X(CMO - CK)+e|_ X(CLO - CK)+eK XCk Gl.4

Umgeformt und nach der Konzentration des Komplexes aufgel 6st ergibt sich dann Gl. 5:

_Eps- e ¢ - ey Xy,
(ex - e - ev)

Gl.5

Ck

Der Extinktionskoeffizient des Komplexes |43t sich durch Zugabe eines grofRen Uberschusses
an Metdlion zu dem vorgelegten Liganden bestimmen. Angenommen wird, daf3 dann
samtlicher Ligand komplex gebunden vorliegt. Die Konzentration des Komplexes entspricht

dann der Konzentration des eingesetzten Liganden c| o Ersetzt man die einzelnen

Extinktionskoeffizienten durch die Zusammenhadnge, die das Lambert-Beersche Gesetz

liefert, so erhd@t man:
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_ Bt~ EQ, - By,

l.
Eho EGo  Edio eLe

Ck

Da die verwendeten Metallsal ze nicht in dem untersuchten Wellenlangenbereich absorbieren,
gilt E'y , =0, so dal3 sich schreiben 1af3t:

_ EGps- EG,
Ck = = E¢. Gl.7
¢maX _ 0
CL, CLo
Zusammengefaldt erhdlt man:
| Elye- EG ol

Cy = —— — X
C EGu-EG, O

Mit dieser Gleichung zur Bestimmung der Komplexkonzentration &% sich nun die
Komplexstabilitdtskonstante Kass bestimmen. Die Komplexbildungskonstante fir einen

1:1-Komplex ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz nach:

Koo =K Gl.9
A$_CM>CL .

Mit den schon verwendeten Ausdriicken fir den 1:1-Komplex, cy =cy - cx bzw.
CL =CL, - Ck, ergibt sich fir Kas ein Ausdruck, der nur bekannte oder bestimmbare

Variablen enthalt:
Ck

= Gl. 10
(Cmq - Ck)XCL, - Ck)

KASS

Diese Gleichung gilt aber nur fir Komplexe, die in einer 1:1-Stéchiometrie vorliegen. Da die
untersuchten 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arene aber auch in 2:1-Stochiometrie
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(Ligand:Metall) vorliegen kénnen (siehe Tabelle 5-1), soll die Bestimmung von K as fr diese

Komplexstéchiometrie im Folgenden kurz skizziert werden.
Bel 2:1-Komplexen gilt ¢y =cy, - cxund ¢ =c| - 2>, so dald durch Einsetzen in

Gl.3 folgender Ausdruck entsteht:

EGos = €m X(Cwm, - Ck) +eL X(Cp, - 2>Cx) + ek *C Gl. 11

Durch Umformen, Auflésen nach cx und Anwenden der Uberlegungen, die auch fur Gl. 6
gelten, wird daraus Gl. 12:

Eps~ EG, - Edu,

Ck = Gl. 12
« E¢max ZXEq-O EqVIO
CLo CLo CM,
Unter Beriicksichtigung von Em, =0 erhat man folgenden Ausdruck fir ck:
Eps- EQ
Ck > "o Gl. 13

= XC
Elnac- 2XEG O

Einsetzen in den Ausdruck, den das Massenwirkungsgesetz fur 2:1-Komplexe liefert, und

Berlicksichtigung von ¢y =cy - ckund c_ =c; - 2>cx gibt auch hier enen

Zusammenhang (Gl. 14) fur die Komplexbildungskonstante, in dem nur bestimmbare
Variablen vorhanden sind.

Ck

(Cmg - Ck)XCL, - 2% )?

Gl. 14

Kass =

Anzumerken bleibt aber, dald aufgrund der verwendeten V ereinfachungen die Gleichungen 10
und 14 nur fir die Falle gelten, bei denen am Aquivalenzpunkt der Titration nur eine
Komplexspezies vorliegt, d. h. entweder nur 1:1- oder 2:1-Komplexe, aber keine Gemische

beider Komplexspezies.
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55.2 Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Die Komplexbildung wurde mittels UV/VIS-Spektroskopie beobachtet. Da die Spektren in
Losung aufgenommen wurden, mufdte ein Losungsmittelsystem gefunden werden, in dem
sowohl die Metallsalze und die freien Liganden als auch die Komplexe in ausreichendem
Mal3 |6dich und handhabbar waren. Das heifyt, es mufdte ein Ldsungsmittel oder ein
Losungsmittelgemisch  gewdhlt werden, das ene ausreichende LoOdichkeit der
Komplexkomponenten gewahrleistete und gleichzeitig in dem zur Vermessung der Komplexe
gewahlten Wellenlangenberich von 280 nm bis 400 nm transparent war.

Das von Gelbert Y und Kaorber % gewahlte Losungsmittel Acetonitril konnte leider nicht
verwendet werden, da sowohl 52, 53 und 58 als auch die Metallkomplexe nicht genligend in
Acetonitril l6dlich waren. Gleichzeitig waren aber die as Metalsalz verwendeten
Nonafluorbutansulfonate nicht geniigend in Chloroform l6slich, in dem die anderen
Komponenten gut |6slich waren. Als Ausweg wurde schliefdlich ein bindres System aus
Chloroform und Acetonitril gewahlt, wobei die Liganden in Chloroform geldst vorgelegt und
die Metalsalze in Acetonitril gelst zutitriert wurden.

Die Titration der Calix[6]arene 52, 53 und 58 erfolgte mit allen eingesetzten Metallsalzen
nach dem gleichen Prinzip, wobel 58 allerdings nur mit [(CH3CN),Cu]PFs-LOsung titriert
wurde. Von den Liganden wurde eine 2 mM Maldésung angesetzt, die in der Klvette mit
Chloroform auf 0.140 mM verdinnt wurde. Die Metallsalze wurden dann in Schritten von
0.1 Aquivalenten zu dem Ligand titriert. Die Konzentration des Metallsalzes wurde so
gewdhlt, das hierfir 10 pl Metallsalzlésung ausreichend war, um die Volumenanderung
vernachléssigbar klein zu halten. Nach jeder Metallsazzugabe wurde ein Spektrum im
Bereich von 280 nm bis 400 nm aufgenommen. Die untere Grenze wurde dabei durch die
Eigenabsorption des Chloroforms bestimmt, das bel 280 nm zu absorbieren beginnt. Die
obere Grenze ergab sich durch die Absorption der freien Liganden, die erst bei Wellenldngen
unter 400 nm begann. Die Titration wurde solange fortgefiihrt, bis die Spektren keine
Anderung der Absorption mehr aufwiesen.

Wie schon in Kap. 5.5.1 erwéhnt, fuhrt die hier gewéahlte Methode nur zu genauen
Ergebnissen fur die Komplexbildung, wenn am Aquivalenzpunkt nur eine Komplexspezies
vorliegt. Das Vorliegen nur einer definierten Gleichgewichtsreaktion im untersuchten System

ist am Auftreten von isosbestischen Punkten (Schnittpunkt von verschiedenen
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Absorptionlinien wahrend der Titration; entstehend durch gleiche Extinktion von Komplex

und Ligand) zu erkennen.

Extinktion

280 300 320 340 360 380 400
nm

Abb. 5-7: Beispiel eines UV/VIS-Titrationsspektrums, 0.140 mM Ligand 52, Zugabe von
Tetrakig]acetonitrilo]kupfer-(1)-hexafluorphosphat in Schritten von 0.1 Aqui-

valenten.

Nimmt man fUr die Mel3werte der UV/VIS-Titration einen Fehler von 10 % an (resultierend
aus Geréatefehler, Wagefehler, Pipettierfenler und Rundungsfehler), dann ist der héchste noch
zuverldssig bestimmbare log KassWert = 5.90 (flr einen angenommenen Dissoziationsgrad
von 0.1 am Aquivalenzpunkt). Fir grolRe log Kass -Wert beschrankt sich diese Methode also
auf Aussagen ,,groler als”.

Abb. 5-7 zeigt ein Beispielspektrum fur die Titration der Liganden 52, 53 und 58 mit den
Ubergangsmetallsalzen. Die untere Kurve im Bereich zwischen 290 nm und 340 nm
entspricht der Absorption des freien Liganden. Deutlich zu erkennen ist, dal3 sich die
Spektren mit zunehmender Metallzugabe (hier Cu®) immer weniger dndern und schliefllich
identisch verlaufen. Aus den Spektren konnten dann fir die Kupfer-(I)-Komplexe nach GI.8
und GlI. 10 die Komplexkonzentrationen bzw. die Komplexbildungskonstanten K as berechnet
werden. Fir Ligand 52 ergab sich ein log KassWert von 5.5, fir Ligand 53 ein Wert von >5.9
und fir Ligand 58 ein Wert von 5.7.
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Bel der Titration der Liganden 52, 53 und 58 mit Kupfer-(1)-salz traten die erwarteten
isosbestischen Punkte auf, bei der Verwendung von Kobalt-(I1)-, Nickel-(11)- und Kupfer-(11)-
salzen konnte das Auftreten von isosbestischen Punkten nicht beobachtet werden, was als
Hinwels auf das Vorliegen mehrerer Gleichgewichte bei der Komplexbildung gedeutet
werden mufl3. Dieses wird noch deutlicher, wenn man wie in Abb. 5-8 die
Extinktionsanderung der Titrationsspektren (DE bezogen auf den freien Ligand) gegen die
Metallsal zzugabe auftragt.

0.16
014 1
012 1
0.10 1
0.08
0.06

DE

——— Messung
........ Theoretischer Kurvenverlauf
0.04 1 fur einen  1:1-Komplex mit
002(/ Kpe = ¥
0.00 S —
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Aquivalente Metallsalz

Abb. 5-8: Titrationskurve aus der Titration von Ligand 52 mit Kobalt-(I1)-nona
fluorbutansulfonat. Auftragung von DE gegen Metallsal zzugabe.

Die gestrichelte Kurve in Abb. 5-8 zeigt den idealen Verlauf einer Titration bei 1:1-
Komplexbildung mit unendlich hoher Komplexbildungskonstante. Die reale Kurve (durch-
gezogene Linie) weicht deutlich von diesem Verlauf ab. Dieses kann nur durch ein der 1:1-
Komplexbildung vorgelagertes Gleichgewicht erkléart werden. Betrachtet man die Lage des
Maximums der Kurve bei ca. 0.5 Aquivalenten Metallsalz, so liegt die Vermutung nahe, dal3
zundchst bei geringer Metallsalzkonzentration 2:1-Komplexe (Ligand:Metall) gebildet

werden, die dann bei weiterer Metall salzzugabe in 1:1-Komplexe Ubergehen.

Der Kurvenverlauf in Abb. 5-8 183t sich also dadurch erkléren, dal3 fur die Komplexbildung
mit Kobalt-(I11)-, Nickel-(I1)- und Kupfer-(l1)-sdlzen as Zentraltellchen andere
Gleichgewichtsreaktionen verantwortlich sein missen as bel der Komplexbildung mit
Kupfer-(I)-salzen.
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Es werden offenbar zunéchst 2:1-Komplexe gebildet, die dann in 1:1-Komplexe tbergehen.
Die Bildung von 2:1-Komplexen ist aus sterischen Grinden mdglich, wie Abb. 5-9 in

schematischer Darstellung zeigt.

Abb.5-9:  Schematische Darstellung eines
moglichen 2:1-Komplexes
(Ligand:Metall)

Dal3 schliefdlich 1:1-Komplexe vorliegen, wird durch mehrere Tatsachen gestiitzt. Zunachst
sprechen die bei der Synthese der Ubergangsmetallkomplexe mit Ligand 52 durch
Elementaranalysen ermittelten Komplexstochiometrien fir 1:1-Komplexe, zudem ist die
konstante Extinktion bei der Zugabe eines hohen Metallsal zliberschusses ebenfalls ein Indiz,
welches in diese Richtung deutet. Auch der ,Job-Plot* 2 von 52 mit Kupfer-(I1)-
nonafluorbutansulfonat (siehe Kap. 5.5.3) deutet auf ein solches Verhalten hin.

M+2L i ML + L ASE ML
2 Al
KZ
M +2L ML,
[B]
ML, + M ML +M +L 2ML
[C]
K,
ML, + M 2ML
? [D]

Abb. 5-10: Mdgliche Gleichgewichtsreaktionen fir die Bildung von 2:1- und 1:1-Komplexen
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Ein mogliches Modell fur das vorliegende System aus Glechgewichtsreaktionen zeigt Abb.
5-10. Reaktion A zeigt zunéchst die Bildung von 2:1-Komplexen in zwel Stufen, die bei
geringer Metallsalzkonzentration ablauft. Reaktion B faldt diese in einem Schritt zusammen.
Um bei weiterer Metallsalzzugabe von 2:1-Komplexen zu 1:1-Komplexen zu kommen, muf3
der 2:1-Komplex formal zunéchst in die Einzelkomponenten dissoziieren, bevor die 1:1-
Komplexe gebildet werden konnen (Reaktion C). Formuliert man diese Schritte in einer
Reaktion, so erh@lt man Gleichung D.

Wie man sieht, ist dieses System umfangreicher, als fir die Herleitung der Gleichungen 10
und 14 angenommen wurde. Wenn aber fir die Komplexbildung mit Kobalt-(11)-, Nickel-(I1)-
und Kupfer-(11)-salzen mehrere gekoppelte Gleichgewichtsreaktionen verantwortlich sind,
folgt, da® die Gleichungen 10 und 14 alein fur die Berechnung der Komplex-
bildungskonstante K ass dieser Komplexe ungeeignet sind.

In der Literatur " werden zur Losung solcher Probleme, bei denen verschiedene
Gleichgewichtssysteme nebeneinander vorliegen, mathematische Verfahren empfohlen, wie
sie in Programmpaketen wie (z. B. Spekfit32) enthaten sind, die auf numerischen
Losungsansdizen basieren. Um mit diesen numerischen Verfahren verléfdiche
K omplexbildungskonstanten fur Gleichgewichte hdherer Ordnung zu erhalten, mul3 aber eine
sehr grof3e Zahl von genauen Mef3daten in die Berechnung mit elnbezogen werden, so dal? auf
eine quantitative Bestimmung der Komplexbildungskonstanten fir Komplexe der
Uberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 mit Kobalt-(I1)-, Nickel-(11)- und Kupfer-(I1)-ionen
im Rahmen dieser Arbeit verzichtet wurde, und daher Komplexbildungskonstanten nur fir

die Kupfer-(1)-Komplexe mit den Liganden 52, 53 und 58 quantitativ bestimmt wurden.

553 Bestimmung der Komplexstochiometrie mittels der “Methode der kontinu-

ierlichen Veranderung® (Job-Plot)

Eine inzwischen sehr gebrauchliche und vielfach angewendete Methode zur Ermittlung von
Komplexstochiometrien ist die ,Methode der kontinuierlichen Verénderung, die 1928

erstmals von Job **3 vorgestelIt wurde und nach diesem auch ,, Job-Plot* genannt wird 44,

Bei dieser Methode wird aus Ldsungen von Ligand (L) und Metallion (M) eine Serie von
Mischungen hergestellt, bei denen die Gesamtkonzentration [L]x + [M]x konstant gehalten
wird. Dabei wird das Verhdltnis [L],/[M]x der Konzentrationen von Ligand und Metallionen
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von 1:0 bis 0:1 durchvariiert. Die UV/VIS-Absorptionen bei einer , Arbeitswellenlénge” oder
andere Eigenschaften der einzelnen Mischungen werden dann vermessen und gegen den

Molenbruch C,, =[M], /([L], +[M],) einer der Komponenten aufgetragen (Abb. 5-11,

Kurve a).
1.4 -
1.2 - a
c - N
IS 1.0
% C
= 0.8 1
06 /
044 A b
024 /e
OO T T T T T T T T I .........................
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Cm
Abb. 5-11: ,Job-Plot* mit idealem Kurvenverlauf fir einen 1:1-Komplex, a) Mefl3kurve des

Komplexes, b) Theoretische Mel3kurve bei keiner Wechselwirkung von Wirt-

und Gast-Molekilen, ¢) normierte Kurve (Differenz von Kurve aund b).

Die Existenz eines Extremums (Maximum oder Minimum) in der Kurve ist allgemein der
Beleg fur eine Wechselwirkung zwischen Ligand und Metallion in einem Komplex mit der
Zusammensetzung ML ,. Aus dem zu dem Extremum gehdrenden Molenbruch Ce kann die

Komplexstdchiometrie nach Gleichung 15 bestimmt werden.

m_ Cexr

= Gl. 15
n 1- Cextr
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Aus einem Maximum bel Ceq = 0.5 ergibt sich somit ein Komplex m/n = 1, was einem 1:1-

Komplex aus Ligand und Metallion entspricht.

Die Bestimmung der Komplexstéchiometrie sollte dabel aus ,Job-Plots* verschiedener
Wellenldngen erfolgen, deren Verlaufe qualitativ gleich sein mussen, d. h. Ceq muld zur

korrekten Bestimmung der Komplexstochiometrie unabhangig von der Wellenlénge sein.

Da haufig bei der Arbetswellenlange zumindest eine der beiden Komponenten eine
Eigenabsorption aufweist (Abb. 5-11 Kurve a bel Cg = 0), wird die MeflZkurve um eine
theoretische Kurve, bei der keine Wechselwirkung von Ligand und Metallion angenommen
wird (Abb. 5-11 Kurve b), korrigiert. Man erhélt so eine ,normierte” Grafik (Abb. 5-11

Kurve ¢), aus der die Komplexstochiometrie nach Gl. 15 bestimmt werden kann.

Zur Bestétigung der bereits in Kap. 5.5.2 aus den Titrationskurven der konkaven 1,10-
Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 abgeleiteten 1:1-Komplexstochiometrien,
fur die Komplexe mit Kupfer-(I)-salzen wurde exemplarisch ein Job-Plot von 52 mit Kupfer-
(1)-hexafluorphosphat aufgenommen. Fiur die Komplexbildung von Kobalt-(11)-, Nickel-(I1)-
und Kupfer-(11)-Salzen mit den konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis 52, 53
und 58 wurde zur Bestétigung der Bildung von 2:1-Komplexen bel niedriger Metallsalz-
Konzentration, die dann bei hoherer Metallsalz-Konzentration in 1:1-Komplexe tbergehen,
ebenfalls exemplarisch ein Job-Plot von 52 mit Kupfer-(I1)-nonafluorbutansul fonat

angefertigt.

Entsprechend dem oben beschriebenen Verfahren wurden verschiedene Losungen des
1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arens 52 mit Kupfer-(1)-hexafluorphosphat und mit
Kupfer-(11)-nonafluorbutansulfonat hergestellt und im UV/VIS-Spektrometer zwischen 280
und 400 nm vermessen. Die Extinktionen bei verschiedenen Arbeitswellenlangen zwischen
330 nm und 380 nm wurden gegen den Molenbruch ¢ der Kupfersalze aufgetragen und um

die Eigenabsorptionen von Ligand 52 und den entsprechenden Metallsalzen korrigiert.

Abb. 5-12 zeigt den normierten Job-Plot fur die Komplexbildung des konkaven 1,10-
Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 52 mit Kupfer-(1)-hexafluorphosphat bei | =
330 nm. Analoge Auswertungen bei | = 350 nm und | = 380 nm ergaben qualitativ gleiche

Kurvenverlaufe.
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Abb. 5-12: Normierter Job-Plot fur Mischungen des 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Calix[6]arens 52 und CuPFs. Wiedergeben ist die Extinktion des Komplexes bei
| =330 nm.

Das Maximum bei ¢ = 0.5 belegt nach Gl. 15 die Bildung eines 1:1-Komplexes fir 52 Cu’,
was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kap. 5.5.2 ist. Wegen der strukturellen
Ahnlichkeit von 52, 53 und 58 (siehe Kap. 4) und aufgrund der analogen Ergebnisse der
Titrationsexperimente (Kap. 5.5.2) kann das Ergebnis des Job-Pots von 52 mit Kupfer-(1I)-
hexafluorphosphat auch auf die Komplexe der konkaven 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Calix[6]arene 53 und 58 mit den tetraedrisch koordinierenden Kupfer-(1)-ionen Ubertragen

werden.

Da diese Uberlegungen auch fur die Ubergangsmetallkomplexe der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arene mit den zweiwertigen Ubergangsmetallionen Kobalt-(11), Nickel-
(1) und Kupfer-(I1) gelten, wurde zur Untersuchung der Komplexstochiometrien
exemplarisch der Job-Plot von Ligand 52 mit Kupfer-(I1)-nonafluorbutansulfonat
aufgenommen. Abb. 5-13 zeigt den normierten Job-Plot bei | = 350 nm fir diesen Komplex.

Auffalig ist das Maximum bei cc, = 0.3 und die Schulter bel cc,=0.5.
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Abb. 5-13: Normierter Job-Plot fir Komplexe des 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Cdix[6]arens 52 mit Kupfer-(11)-nonafluorbutansulfonat.

Wie schon in Kap. 5.5.2 beschrieben, liegen hier offenbar andere Verhdtnisse as bei den
Kupfer-(1)-Komplexen vor. Bezieht man aber die dort gemachten Uberlegungen zur
Komplexbildung mit ein, so |&3 sich auch dieser Kurvenverlauf deuten. Das Maximum bei
Ccuy = 0.3 entspricht nach Gl. 15 einem 2:1-Komplex (L:M), wie auch schon bei niedrigen
Metallsalzkonzentrationen in den Titrationsexperimenten der zweiwertigen Ubergangs
metallionen beobachtet werden konnte. Die Schulter bei cc, = 0.5 entspricht dann den bei
hoherer Metalsalzkonzentration auftretenden 1:1-Komplexen. Die Kurve in Abb. 5-13

entspricht also einer Uberlagerung der Kurven eines 2:1- und eines 1:1-Komplexes.



89

6 Cyclopropanierungen

Die 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 gehdren aufgrund ihrer
bimacrocyclischen Struktur zu den konkaven 1,10-Phenanthrolinen (s. Kap. 1.1). Nach der
Komplexierung von Metallen an den Stickstoffatomen des 1,10-Phenanthrolins erh@lt man die
Moglichkeit, metallkatalysierte Reaktionen in einer sterisch abgeschirmten Umgebung
durchzufihren. Durch Abschirmung des reaktiven Zentrums erwartet man eine Beeinflussung
der gewéhlten Reaktion, z. B. bezlglich des Diastereomerenverhatnisses zweier moglicher
Produkte. Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften der Bimakrocyclen 52, 53 und
58 wurde die Kupfer-(I)-katalysierte Cyclopropanierung von Alkenen gewadhlt, ein in der

Vergangenheit gut untersuchtes System 145 146147, 148],

Ein Beispiel fur die Bedeutung der Stereochemie bei Cyclopropanderivaten sind die in
bestimmten afrikanischen Pflanzen vorkommenden Chrysanthemumsauren, wie das
Pyrethin | (86) oder das daraus entwickelte Deltamethrin (87), welches 3000fach wirksamer
ist als DDT 49,

X

@]

) \\C © —0
% Ry o™
H(Y’/“'UH H
H,C CH,
Pyrethrin | Deltamethrin
86 87

Abb. 6-1: Chrysanthemumsaurederivate

Bei den Wirkstoffen 86, 87 und 88 ist die Stereochemie von besonderer Bedeutung. Bei den
entsprechenden enantiomeren Verbindungen ist immer eine deutlich schlechtere biologische
Wirksamkeit der Moleklle zu verzeichnen. Um solche Wirkstoffe leicht zugénglich zu

machen, wird haufig versucht, stereoselektive Synthesen solcher Molekiile zu entwickeln (5%,
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Ein Beispiel fir eine solche stereoselektive Synthese ist die des NMDA-Rezeptor'-

Antagonisten Milnacipran (88) [, der als starkes Antidepressivum bei besonders schweren

depressiven Funktionsstorungen eingesetzt wird 2.

NE,

88
Abb. 6-2: NM DA-Rezeptori-Antagonist Milnacipran (88)

Die Synthese eines Dreirings kann auf verschiedene Arten durchgefiihrt werden >3, Bei
einer der am héaufigsten verwendeten Methoden wird ein Alken mit einem Carben oder
Carbenoid umgesetzt. Die Generierung des Carbens erfolgt dabel auf unterschiedliche Arten.
Eine der gebrauchlichsten Methoden stammt von Simmons und Smith >, Hierbei wird
durch Kupfer aktiviertes Zink mit Diiodmethan umgesetzt. Das so entstandene Zinkcarbenoid
reagiert mit einem Alken zum Cyclopropan. Inzwischen sind von diesem Reaktionstyp
verschiedene Varianten zur besseren Steuerung der Reaktion entwickelt worden ™. Eine
andere Methode zur Erzeugung eines Carbens ist die Darstellung von Dichlorcarben aus

Chloroform in akalischer L 6sung mittels Phasentransferkatalyse.

Am haufigsten wird zur Synthese von Cyclopropanringen auf die metalkatalysierte
Zersetzung von Diazoverbindungen zum Metallcarben und anschliefiende Umsetzung mit
Alkenen zurlckgegriffen [158] " da hier durch die Wahl eines geeigneten Liganden die
Stereoselektivitét dieser Reaktion beeinflufdt werden kann. Auch in dieser Arbeit wurde von
diessm System Gebrauch gemacht und die Cyclopropanierung von Alkenen mit

Diazoessigsiureal kylestern untersucht [14° 146 147. 1481

Die Abspaltung von Stickstoff aus Diazoverbindungen wird von einer breiten Palette
katalytisch wirksamer Metalle unterstiitzt. Am héufigsten werden in der Literatur Systeme

mit Kobalt-(I1)-, Palladium-(11)-, Kupfer-(1,11)- und Rhodium-(11)-Salzen beschrieben 1146 148
157]

' NMDA = N-Methyl-D-asparaginsiure
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Nachdem Noyori 1968 die erste asymmetrische Cyclopropanierung mit einem chiralen
Kupfer-Komplex durchgefihrt hat'**®, sind inzwischen einen ganze Reihe von Methoden zur
enantioselektiven Cyclopropanierung mit chiralen Metallkomplexen entwickelt worden [159]

Als Beispiele seien hier genannt:

Salenato-Cu-(I1)- %, -Co-(11)- ** und Ru-(11)-Komplexe *°Y,
Semicorrin-Cu-(11)-K omplexe 3,
5-Azasemicorrin-Cu-(1)-Komplexe [163]’
Bis(oxazolin)-Cu-(1)-1**4, -Cu-(I1)-Komplexe ***,
Methylenbis(oxazolin)-Cu-(1) "*4, -Cu-(11)-K omplexe "%,
Bis(oxazolin)pyridin-Cu-(11)- 1*°® und -Ru-(11)-K omplexe 7,
Bipyridin-Cu-(11)-K omplexe 118,
Carboxamidato-Rh-(11)-K omplexe [*°% 169,
chirale Sulfid-Rh-(11)-Komplexe[*”?,
Bis(ferrocenyl)diamid-Cu-(1)-K omplexe ¥,

Alle diese Systeme zeigen bei der Cyclopropanierung von Styrol, der in der Literatur am
haufigsten untersuchten Reaktion, gute bis sehr gute Enantiomereniberschiisse (ee > 90 %),
die Diastereoselektivitéten sind jedoch bei der Verwendung von Diazoessigsaureethylester

mit einem de von meist ca. 50 % bei fast allen Systemen unbefriedigend.

Diastereosel ektive Synthesen mit guten bis sehr guten Diastereomerentiberschiisse zugunsten
der anti-Produkte wurden hauptséchlich mit achiralen Metallkomplexen wie Porphyrinato-Fe-
(1)- 72 _Rh-(111)- 17 und -Os-(11)-K omplexen 27 oder konkaven 1,10-Phenanthrolin-Cu-
(1)-Komplexen 22 1! durchgefihrt.

Erst nach dem Beginn dieser Arbeit wurden von Katsuki und Mitarbeitern Salenato-Co-(11)-
[1600] ynd -Ru-(11)-Komplexe ¥ versffentlicht, die deutliche cis-Selektivitat bei der

Cyclopropanierung von Styrol zeigen.

In dieser Arbeit wurden die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53, 58
und 61 in der Kupfer-(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen mittels verschiedener
Diazoessigsaurealkylester eingesetzt. Von besonderem Interesse war der Einfluld dieser
Calix[6]aren-Makrocyclen auf die Stereosel ektivitét dieser Reaktion.
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6.1 Syntheseder Diazover bindungen fir die Cyclopropanierung

Die erste beschriebene Synthese einer a-Diazocarbonyl-V erbindung geht zurtick auf Arbeiten
von Curtius, der 1883 erstmals Diazoessigsaureethylester durch Diazotierung des a-Amino-
sdureesters Glycinethylester hergestellt hat '"®!. Durch die Arbeiten von Arndt und Eistert "]

sowie Bradley und Robinson [

wurden seit den spaten 1920er Jahren einfache
Diazocarbonyl-Verbindungen durch Acylierung von Diazomethan mit S&urechloriden
zuganglich. Die Acylierung von Diazomethan ist heute eines der wichtigsten Verfahren zur

Darstellung von terminalen a-Diazocarbony!-Verbindungen 7%,

a-Diazocarbonyl-Verbindungen, insbesondere a-Diazoessigsaureester, die nicht durch
Diazotierung der entsprechenden a-Aminosaureester zuganglich sind, kdnnen entweder durch
Diazo-Transfer-Techniken (siehe Kap. 6.1.2), die es inzwischen sowohl fir terminale als auch
nicht terminale Systeme gibt, oder durch ein von House et al. (18 entwickeltes Verfahren

synthetisiert werden 8%,

o)
cl Il
H + H3COS—NHNH LI H3CO||—NH—N:CHCOOH

S

o
89 90

I socl,
O 1) ROH ﬁ
szk H3COS—NH—N:CHCOCI

OR 2) Et,N (2Aquiv.) g
92 o1

Abb. 6-3: Syntheseschema zur Darstellung von Diazoessigsaureestern nach House [

Bei dieser Methode wird zunéchst Glyoxylsaure (89) in ihr Tosylhydrazon 90 Uberfuhrt, aus
dem dann mit Thionylchlorid das Saurechlorid 91 zuganglich ist. Mit dem entsprechenden
Alkohol (ROH) kann nun der korrespondierende Tosylhydrazonester dargestellt werden, aus

dem mit Triethylamin der gewiinschte a-Diazoessigsaureester freigesetzt werden kann.
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In dieser Arbeit wurden verschiedene a-Diazoessigsdurealkylester eingesetzt. Neben
Diazoessigsauremethyl- (MDA, 93) und -ethylester (EDA, 94) wurden auch Diazoessigsaure-
tert-butylester (TBDA, 98) und der am a-Kohlenstoff substituierte a-(Trimethylsilyl)-
diazoessigsaureethylester (SIDA, 99) in den Cyclopropanierungsreaktionen elngesetzt.

Aufgrund der Toxizitét (insbesondere der ausgepragten Cancerogenitét) und der Brisanz der
Diazoverbindungen muf3 bei allen Synthesen dieser Verbindungen mit &ul3erster Sorgfalt und
Vorsicht verfahren werden! 1*¥3 Die Synthesen wurden alle hinter Explosionsschutzscheiben
durchgefiihrt. Zum Schutz der Hénde wurden bel alen Arbeiten unter den normalen
Handschuhen Kevlarhandschuhe getragen. Beim Abdestillieren der Ldsungsmittel wurde
darauf geachtet, dal? die Badtemperatur 30 °C nicht Uberstieg. Alle verwendeten Glasgeréte
und Ruhrstdbchen wurden besonders grindlich gereinigt, um auch kleinste Metallspuren zu
entfernen. Bel den Ruhrstébchen wurde zusétzlich auf einen absolut intakten Polymermantel

geachtet.

6.1.1 Diazoessigsauremethylester (MDA, 93) und Diazoessigsaur eethylester (EDA, 94)

Die Synthese des Diazoessigsduremethylesters (MDA, 93) und des Diazo-
essigsaureethylesters (EDA, 94) gelang gemaR der Literatur ® durch Diazotierung der
entsprechenden Glycinester-Hydrochloride mit Natriumnitrit im sauren Milieu in Ausbeuten
von 78 % (MDA) bzw. 68 % (EDA). Der Gehalt der Diazoess gester-L 6sungen wurde nach
Zusatz von Diethylfumarat als Standard im *H-NMR bestimmt (s. Kap. 13.1).

NaNO,
93 R=Me
+ OR H230, OR
HSNW ~ N W 94R = Et
2

Abb. 6-4: Synthese der Diazoessigester MDA 93 und EDA 94
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6.1.2 Diazoessigsaure-tert-butylester (TBDA, 98)

Der in dieser Arbeit verwendete Diazoessigsaure-tert-butylester (98), der wegen der Labilitét
von tert-Butylestern im sauren Milieu nicht durch direkte Diazotierung zuganglich ist, wurde
von Hagen ' durch einen Diazo-Transfer von p-Toluolsulfonylazid (95) auf tert-
Butylacetoacetat (96) und anschlief3ende Retro-Claisen-Kondensation synthetisiert und zur
Verfligung gestellt.

S()2N3
O O Et,N o 0 NaOMe 0
S PG
Ot-Bu I Ot-Bu X Ot-Bu
NZ
CH,
%5 % 97 98

Abb. 6-5: Synthese von TBDA 98 durch Diazo-Transfer

Die Synthese des TBDA 98 ist ein typischer Vertreter der Synthesen von
Diazocarbonylverbindungen durch Diazo-Transfer. Dieser Synthesetyp wurde bereits 1910
von Dimroth "8 beschrieben und ist inzwischen vielfach untersucht worden 8 ¥ pje
Methode des Diazo-Transfers ist heute ein Standardverfahren zur Darstellung von cyclischen
und acyclischen a-Diazocarbonylverbindungen, wobel man hier im weitesten Sinne von
einem Transfer einer kompletten Diazogruppe von einem Diazo-Donor auf einen Diazo-
Akzeptor sprechen kann. Als Diazo-Akzeptor fungiert dabel ein deprotoniertes Saure- oder
K eton-Derivat, wahrend al's Diazo-Donor immer ein Sulfonazid verwendet wird (8¢,

6.1.3 a-(Trimethylsilyl)diazoessigsaur eethylester (SIDA, 99)

Am a-Kohlenstoff hoher substituierte a-Diazo-Verbindungen wie der a-(Trimethylsilyl)-
diazoessigsaureethylester (SIDA, 99) werden an Stelle der nicht weiter funktionalisierten a-
Diazo-Verbindungen eingesetzt, wenn ein héher funktionalisiertes Produkt gewilnscht ist.
Durch den Einsatz von SIDA 99 in der Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung kénnen so
in einem Schritt Cyclopropane mit quartéaren Kohlenstoff-Atomen aufgebaut werden. Die in

a-Stellung silylierten Diazo-Verbindungen sind auf3erdem weniger reaktiv und somit leichter
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handhabbar als ihre nicht funktionalisierten Homologen **¥. So wird z. B. Trimethyl-

silyldiazomethan haufig als sicherere Alternative zum Diazomethan genutzt 1243 187,

0O (i-Pr),NEt N, \ //O
o J o wesor RN 4
Me,Si OFEt

94 99

Abb. 6-6: Synthese von SIDA 99

Die Synthese des in dieser Arbeit verwendeten a-(Trimethylsilyl)diazoessigsdureethylesters
(SIDA, 99) gelang nach einer Vorschrift von Martin ™% aus Diazoessigsaureethylester (94)
und Trimethylsilyltriflat unter Verwendung von Hinig-Base als Protonenfanger in 55 %
Ausbeute. Wie erwartet war das Produkt 99 deutlich weniger reaktiv als 94. Der
a-(Trimethylsilyl)diazoessigsdureethylester (99) konnte bei 70 °C im Vakuum destilliert und

sogar unzersetzt im GC identifiziert werden.

6.2 Kupfer-(I)-katalysierte Cyclopropanierung von Alkenen mit Diazo-

essigsaur ealkylestern

Bel der Reaktion von Diazoessigestern mit Alkenen zu Cyclopropanderivaten entsteht
zunéchst durch Kupfer-(1)-katalysierte Stickstoffabspaltung aus dem Diazoessigsdureester als
instabiles Zwischenprodukt ein elektrophiles Kupfercarbenoid, in dem ein Kohlenstoffatom
in einer Grenzstruktur formal nur ein Elektronensextett besitzt, welches aber an das
Kupfer-(1)-ion koordiniert ist.

Als Reaktionspartner fUr das elektrophile Carbenoid kommen entweder ein Alken oder die
unzersetzte Diazoverbindung als Nukleophil in Betracht. Da beide Verbindungen gleichzeitig
in der Resktionsldsung vorliegen, kommt es zu einer Konkurrenz zwischen Alken und
Diazoverbindung.
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N N N, N
iCcu “ou
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Ngzbenprodul;te Hauptprodukte
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Abb. 6-7: Reaktionsschema fir die Cyclopropanierung von Alkenen mit Carbenen

6.2.1 Eingesetzte konkave 1,10-Phenanthroline

Diein dieser Arbeit hergestellten konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53,
58 und 61 wurden als Liganden in Cu-(l)-Komplexen zur Cyclopropanierung von Alkenen
eingesetzt. Von besonderem Interesse war die Reaktivitdt und Stereoselektivitdt dieser
Liganden in den Cyclopropanierungsreaktionen im Vergleich zu den von Hagen [22]
durchgefuihrten Untersuchungen dieser Reaktion mit den konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit

Aryl-Briuckenkopfen 7.

Zusétzlich wurden die bisher noch nicht auf ihre Stereoselektivitdt in dieser Reaktion
untersuchten konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 und das
sterisch wenig anspruchsvolle Neocuproin 27 unter analogen Bedingungen eingesetzt. Die
Stereoselektivitdt der von Muller ¥ synthetisierten 1,10-Phenanthroline mit Amid-
Bruckenkopfen 4 und 5 war von Interesse, da diese Molekile konformativ sehr flexibel sind

und Konformationen einnehmen koénnen, die der , active site” der Uberbrickten Calix[6]arene
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52, 53, 58 und 61 recht ahnlich sind. Insgesamt wurden Kupfer-(1)-Komplexe von acht

verschiedenen Liganden als Katalysatoren fur die Cyclopropanierung verwendet.

X X
— -
R'O OR?
oo
\_7 3 \_7 52 R,=R,=Rs=R;=H, X=tBu
4
RO X 53 Ri=R,=Rs=Rs4=H, X=H
O O 58 R;=R,=Rs=R;=Me X =t-Bu
61 Rl-RzzRg-R4:-CH2-, X =t-Bu
X X

4X = '[CHZ'O'CH2]3'
5X= -[CHz]lo-

11

Abb. 6-8: Liganden fir die Cyclopropanierungsreaktionen
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6.2.2 Durchfuhrung der Cyclopropanierung

Um die Vergleichbarkeit zwischen den Ergebnissen der Reaktion mit und ohne Ligand
sicherzustellen, sollten alle Versuche in homogener Ldsung stattfinden. Deshalb mufite ein
Kupfer-(1)-Salz gewahlt werden, das in organischen Losungsmitteln ausreichend l6slich ist.
Kupfer-(1)-trifluormethansulfonat ist relativ gut in chlorierten Losungsmitteln l6slich und
wird deshalb haufig in dieser Reaktion eingesetzt 2.

In Anlehnung an die Literatur wurde in Lésung ein Komplex aus den in Kap. 6.2.1 genannten
Liganden und Kupfer-(I)-trifluormethansulfonat (CuOTf) hergestellt und as Cyclo-
propanierungskatalysator eingesetzt. Die Komplexierung des Kupfer-(I)-ions durch die
Makrocyclen 4, 5, 11 und 27 ist schon in der Literatur beschrieben (19 hzw. fiir die konkaven
1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53, 58 und 61 durch eigene Arbeiten
nachgewiesen worden 1*#) (s Kap. 5.4).

Alle Reaktionen wurden unter gleichen Bedingungen bel Raumtemperatur in
1,2-Dichlorethan durchgefthrt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander und mit
der Literatur @ zu gewdhrleisten. Ein Nachtell des Kupfer-(I)-trifluormethansulfonats
bestand in seiner hohen Empfindlichkeit gegenlber Luftsauerstoff, so da3 schon die
Einwaage unter Schutzgas stattfinden mufite.

Bei alen Versuchen wurde ein Verhdtnis Ligand zu Kupfer-(1) von 1.1:1 angestrebt, damit
keine frelen, nicht komplexierten Kupfer-(1)-ionen in der Ldsung vorlagen, welche die
Ergebnisse hétten verfadschen konnen, da freie Kupferionen eine andere Selektivitét als die

Kupfer/Ligand-Systeme aufweisen.

Die Durchfuhrung erfolgte nicht wie sonst Ublich durch langsame Zugabe der
Diazoverbindung mit einer Spritzenpumpe, sondern bewuf3t im Batchansatz. Diese Methode
hat zwei Vorteille. Zum einen den wesentlich geringeren apparativen Aufwand, zum anderen
die Moglichkeit, die Konkurrenz zwischen der Haupt- und der Nebenproduktbildung bei
verschiedenen Substraten vergleichen zu kdnnen (s. Kap. 6.4 bis 6.8).

Dadie in dieser Arbeit gewonnen Daten mit Arbeiten aus der Literatur verglichen werden
sollten, wurde zunéchst die Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA untersucht, da fr
dieses System die meisten Daten in der Literatur existieren. Spédter wurden dann auch
a-Methylstyrol  (105), Cyclohexen (107) und Inden (109) sowie weitere
Diazoessigsaurealkylester in der Reaktion eingesetzt. In Abb. 6-9 sind die eingesetzten

Alkene, Diazoessigsaurealkylester und die erhaltenen Cyclopropane aufgefihrt.



N N,CR?-COOR"

100 10la cis-Produkt, R'=Me, R’=H
101b trans-Produkt, R'=Me, R*=H
102a cis-Produkt, R'=Et, R*=H
102b trans-Produkt, R'=Et, R?=H
103a cis-Produkt, R'=t-Bu, R>=H
103b trans-Produkt, R'=t-Bu, R>=H
104 R:=Et, R*=SiMe;

CH,
X N,CH-COOR

105 106a Z-Produkt, R=Et
106b E-Produkt, R=Et

N,CH-COOR H
COOR
107 108a endo-Produkt, R=Et

108b exo-Produkt, R=Et

H

N,CH-COOR
COOR

Y

0

109 110a endo-Produkt, R=Me
110b exo-Produkt, R=Me
111a endo-Produkt, R=Et
111b exo-Produkt, R=Et
112a endo-Produkt, R=t-Bu
112b exo-Produkt, R=t-Bu

Abb. 6-9: Cyclopropanierung verschiedener Alkene mit Diazoessigsaurealkylestern
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Um die Umsetzung des Alkens gegentiber der unerwiinschten Dimerisierung zu begiinstigen,
wurden die Alkene im grofRen UberschuRR in den Reaktionen eingesetzt. Die Konkurrenz
zwischen Alken und Diazoverbindung 18/% sich an den Ausbeuten der Reaktionen und am
Verhdltnis von Hauptprodukten (Cyclopropanen) zu Nebenprodukten (Maleat und Fumarat)
ablesen.

Anmerkung: Im Allgemeinen wird die cis-/trans-1somerie bei bicyclischen Verbindungen mit
den Vorsilben endo- bzw. exo- bezeichnet. Da in dieser Arbeit cyclische (z. B. 101) mit
bicyclischen Produkten (z. B. 110) verglichen werden, wird zur Vereinfachung bei der
Diskussion der Ergebnisse fir die cis’endo-Produkte das Préfix ,,syn“ und fur die trang/exo-

Produkte das Préfix ,,anti* verwendet.

6.3 Analyseder Cyclopropanierungsprodukte

6.3.1 Qualitative Analyse

Fur die qualitative Analyse der Produktgemische war zunéchst die Zuordnung der Peaks im
Gaschromatogramm zu den einzelnen Produkten der Mischung erforderlich. Hierflr wurden
mehrere Verfahren genutzt. FUr einige Produkte konnte die Zuordnung der Peaks aus der
Literatur ®? (ibernommen werden. Zur Bestatigung wurde in diesen Fallen zusétzlich noch
eine GC/MS-Analyse der Produkte vorgenommen.

Bei der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit SIDA (99) wurde aufgrund der geringen
Stereoselektivitdt der Reaktion der Aufwand zur Isolierung der Produkte nicht betrieben und
nur eine GC/MS-Analyse vorgenommen. Eine genaue Zuordnung der Produkte war deshab
hier nicht moglich.

In den meisten Falen wurden die Cyclopropanierungs- und die Dimerisierungsprodukte aus
dem Produktgemisch isoliert und dann tiber die *H-NMR Spektren dem cis- und trans-1somer
(bzw. endo- und exo-1somer) zugeordnet. Die Abtrennung der einzelnen Cyclopropane aus
den Reaktionsgemischen ist im experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben.

Das Verfahren der Zuordnung der Isomere aus den ‘H-NMR-Spektren wurde aus der
Literatur (222 1 19 entnommen und soll am Beispiel der beiden cis-/trans-Isomere des

2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylesters (101) erlautert werden.

Waéhrend sich bei den chemischen Verschiebungen keine eindeutigen Differenzen zwischen

den Protonen der beiden Diastereomere ergeben, |&3t sich die Zuordnung durch das
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Kopplungsmuster der Cyclopropanprotonen treffen. Bei Cyclopropanen liegt die geminale
Kopplung bei 4-5 Hz. Die cis-Kopplung ist mit ca. 6 bis 10 ppm groler als die trans
Kopplung mit ca. 3 bis 6 ppm. Tabelle 6-1 gibt die sich hieraus ergebenden Kopplungsmuster

flr die Cyclopropane wieder.

Tabelle 6-1: Kopplungsmuster der Cyclopropanprotonen im cis- und trans-Isomer von 101

1-H 2-H c-3-H t-3-H
cis-1somer tcc tcc gtt gcc
trans-1somer ttc ttc gtc gtc

Erlauterung: t: trans-Kopplung; c: cis-Kopplung; g: geminale Kopplung

Die beiden Isomere des 2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylesters (101) kénnen anhand
der Kopplung des 1-H-Protons mit dem in 2-H-Position unterschieden werden. Fir das cis-
I|somer 101a beobachtet man hierfir eine Kopplung von 9.3 Hz, wéhrend diese Kopplung im

trans-1somer 101b nur einen Wert von 4.2 ppm aufweist.

&5.0\78 /—45

- N t3H )
| H /// \CGH\\
o . 6.5 o 53

Ph COOMe

101b, trans-Produkt

1014, cis-Produkt

Abb. 6-10: Kopplungsmuster des cis- und trans-2-Phenylcyclopropancarbonsauremethyl-
esters (101). Angegeben ist die jeweilige Kopplung im *H-NMR Spektrum in

Hertz.

Abb. 6-10 zeigt zur Verdeutlichung die Kopplungen der Cyclopropanprotonen in den
Isomeren des 2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylesters (101). Die Zuordnung der
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Isomere der anderen in dieser Arbeit isolierten Cyclopropane erfolgte nach dem gleichen

Schemaund ist im experimentellen Teil wiedergegeben.

6.3.2 Quantitative Analyse

Die quantitative Auswertung der Cyclopropanierung wurde durch GC-Analyse
vorgenommen. Dabei konnten sowohl Ausbeuten wie auch Diastereoselektivitédten der

Cyclopropane und der Dimerisierungsprodukte ermittelt werden.

Fir die quantitative Analyse der Reaktionsgemische wurde die Methode des ,internen
Standards® angewendet. Die genaue Vorgehensweise inklusive der Bestimmung bzw.
Abschétzung der Flachenkorrekturfaktoren ist im experimentellen Teil beschrieben (s. Kap.
13.3).

6.4 Cyclopropanierung von Styrol

Die Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94 ist die am haufigsten in der Literatur
untersucht Cyclopropanierungsreaktion. Bei der Cyclopropanierung von Styrol wurden allein

Kap. 6.2.1 aufgefihrten 1,10-Phenanthroline als Liganden eingesetzt.

6.4.1 Reaktivitat und Ausbeuten

Die Ausbeuten der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94 mit und ohne die
verschiedenen 1,10-Phenanthrolin-Liganden sind in Abb. 6-11 zusammengestel It.

Die Komplexierung des reaktiven Cu-(I)-ions erfolgt jewells Uber die basischen
Stickstoffatome, die as Elektronenpaardonoren fungieren. Durch die Komplexierung wird
das reaktive Metallion geometrisch abgeschirmt, so daf’ die Reaktion nur noch in einer
sterisch anspruchsvollen Umgebung stattfinden kann. Trotzdem bleibt die katalytische

Aktivitdt der Kupfer-(I)-ionen in alen untersuchten Komplexen erhalten.

Die Gesamtausbeuten (Cyclopropane plus Nebenprodukte Maleat und Fumarat) der Cyclo-
propani erungsreaktionen liegen zwischen 85 % bel der Reaktionsfiihrung ohne Ligand und
50 % bei der Verwendung des 1,10-Phenanthrolins mit Amid-Briickenkdpfen 5. Der Anteil
der Cyclopropane liegt zwischen 73 % (ohne Ligand) und 38 % (Ligand 5). Der Anteil der
Nebenprodukte nimmt zwar bei der Verwendung einiger der 1,10-Phenanthrolin-Liganden zu,
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aber bei keinem Liganden wurde das Verhdltnis von Haupt- zu Nebenprodukten - im

Vergleich zu der Reaktion ohne Ligand - umgekehrt.

B Maleat + Fumarat
@ Cyclopropane

52 53 58 61 27 4 5

Abb. 6-11: Ausbeuten bei der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94
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Der Rickgang der Ausbeuten und die Zunahme des Anteils der Nebenprodukte beim
Ubergang von der Reaktion ohne Ligand zur Reaktion mit Ligand I&Rt sich mit einer
verminderten Reaktivitdt des komplexierten Kupfer-(1)-ions begrinden. Wéahrend bei der
Reaktionen ohne Ligand die Reaktion des Kupfercarbenoids mit dem Alken noch so schnell
ist, dal3 die konkurrierende Dimerisierungsreaktion mit der Diazoverbindung gerade 12 %
Ausbeute erreicht, scheint besonders bei der Verwendung der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbrickten Calix[6]arene 52 und 53 as Liganden die Reaktion der sterisch stark
abgeschirmten Carbenoide mit den Alkenen langsamer zu verlaufen, so dal3 der Anteil an

Nebenprodukten zunimmt.

Auffallig sind die relativ hohen Ausbeuten bei der Verwendung des zweifach methylenierten
1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]arens 61 und des sterisch relativ anspruchslosen
Neocuproins (27). Diese erreichen mit 82 % (61) und 80 % (27) fast die Ausbeuten der
Reaktion ohne Ligand (84 %). Man konnte vermuten, daf3 hier die Reaktion an nicht
komplexierten  Kupfer-(I)-ionen  stattfindet. Kinetische  Untersuchungen  zur
Reaktionsgeschwindigkeit waren aber nicht Gegenstand dieser Arbeit und stehen daher noch

aus.
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Vom Neocuproin (27) ist bekannt, dal3 es 2:1-Komplexe (Ligand:Metall, L:M) mit Kupfer-
(D-ionen bilden kann, die katalytisch inaktiv sein durften. Bel einem Einwaageverhdtnis von
1.1: 1 (L:M) konnte somit nicht komplexiertes Kupfer in der Reaktionslésung vorhanden

gewesen sein, an dem dann die Reaktion stattgefunden hétte.

Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurde die Cyclopropanierung von Styrol mit
verschiedenen Verhdlitnissen Kupfer:Ligand 27 durchgefihrt. Tabelle 6-2 zeigt einen
Uberblick Uber die Ausbeuten der Cyclopropane und deren cis/trans-Verhaltnisse bei der

Verwendung von verschiedenen Kupfer-(1):Neocuproin (27)-Verhaltnissen.

Tabelle 6-2: Ausbeuten und cig/trans-Verhditnisse der Cyclopropane 102 aus der
(100) mit EDA 94 unter Verwendung
verschiedener Kupfer-(1):Neocuproin (27)-Verhéltnisse

Cyclopropanierung von Styrol

Verhéltnis Cu™: 27 1:0 1:1 1:1.2 1:1.4 1:1.6 1:1.8 1:2
Ausb. 102 (%) 73 67 56 59 62 79 72
cis: trans 102 38:62 | 39:61 | 34:66 | 34:66 | 34:66 | 34:66 | 34:66

Die Ausbeuten bei den Reaktionen mit Ligand liegen bis auf eine Ausnahme ale etwas unter
der Reaktion ohne Ligand, das heifét, auch hier wird die Reaktivitét des Kupfers durch die
Komplexierung herabgesetzt. Betrachtet man das cis/trans-Verhdltnis der Produkte, so falt
auf, dai3 sobald ein leichter Uberschul? an Ligand 27 vorhanden ist, die Selektivitdt konstant
bleibt. Hieraus 183 sich die Schluf¥folgerung ziehen, dai3 alle Kupfer-(1)-ionen komplexiert
sind und keine freien Cu-(l)-ionen mehr in der Losung vorliegen. Das ab einem leichten
Ligandtberschuf3 konstante cis/trans-Verhdtnis kann nur damit erklért werden, dai die 2:1-
Komplexe wie erwartet katalytisch inaktiv sind und die Reaktion nur an den 1:1-Komplexen
stattfindet.

Um sicherzustellen, dald auch bei den neuen konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf
Calix[6]arenbasis 52, 53, 58 und 61 nur 1:1-Komplexe als katalytisch aktive Spezies
vorliegen, wurde die Cyclopropanierung von Styrol (100) auch mit verschiedenen

Kupfer-(I):Ligand 52-Verhaltnissen untersucht.
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Tabelle 6-3:  Ausbeuten und cis/trans-Selektivitét der Cyclopropanierung von Styrol (100)
mit verschiedenen Kupfer-(I):Ligand 52-Verhaltnissen

Verhdtnis Cu™:52 1.0 1:0.1 {1:0.25| 1:05 | 1:0.75| 1:1 |1:125| 1:15 1:2

Ausb. 102 (%) 84 73 86 64 54 70 39 50 62
cis: trans-102 38:62 | 38:62 | 43:57 | 45:55 | 48:52 | 68:32 | 66:34 | 66:34 | 65:35

Wie aus Tabelle 6-3 ersichtlich wird, gehen auch hier bei steigendem Ligandeinsatz die
Ausbeuten zuriick. Betrachtet man die Stereoselektivitdt, so zeigt sich, dal3 mit steigendem
Cu-(l):Ligand-Verhdltnis der Antell an cis-102 im Vergleich zu der Reaktion ohne Ligand
zunimmt. Sobald das Metall:Ligand-Verhdltnis die 1:1-Marke Uberschritten hat, zeigt sich
eine deutlicher UberschuB des cis-Cyclopropans 102a. Dieses Verhalten zeigt, daR auch hier
ein 1:1-Komplex verantwortlich fir die Katalyse ist, wahrend unkomplexierte Kupfer-(1)-
ionen fur die Katalyse keine Rolle mehr spielen. Die Bildung von 1:1-Komplexen ist in

Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kap. 5.

6.4.2 Diastereosdektivitaten

In Kap. 6.4.1 konnte gezeigt werden, da die Cu-(I)-Ligand-Komplexe die
Cyclopropanierungsreaktion ebenso katalysieren kdnnen wie freie Kupfer-(1)-ionen. Ebenso
konnte anhand der Liganden 27 und 52 gezeigt werden, daf3 1:1-Komplexe die reaktive

Speziesin dieser Reaktion sind.

Interessanter as die Ausbeuten der einzelnen Cu-(I)-Komplexe sind aber die

Stereosel ektivitéten der verwendeten 1,10-Phenanthrolin-Liganden.

Abb. 6-12 gibt die cig/trans-Verhdltnisse der Cyclopropanierungsversuche von Styrol mit
Diazoessigsaureethylester (94) wieder. Deutlich zu erkennen ist, da3 ohne Ligand ein
signifikanter UberschuR des trans-Produktes besteht.

Der Einfluf3 der eingesetzten Liganden ist ganz unterschiedlich. Neocuproin (27) erreicht ein
cigtrans-Verhdtnis von 39:61, die beiden konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-
Briickenkdpfen 4 und 5 erzielen mit Werten von 36:64 und 34:66 éhnliche Ergebnisse. Diese
1,10-Phenanthrolinliganden verschieben das cig/trans-Verhdltnis der Reaktion ohne Ligand

von 38:62 also noch weiter zugunsten des trans-Cyclopropans 102b und entsprechen in ihrer
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Stereoselektivitdt somit den bereits von Hagen untersuchten konkaven 1,10-Phenanthrolinen

mit Arylbriickenkopfen 11 (2171,
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Abb. 6-12: Stereoselektivitét der untersuchten Liganden bei Cyclopropanierung von Styrol
(100) mit EDA 94

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis
52, 53 und 58. Diese Liganden zeigen mit cis/trans-Verhaltnissen von 67:33, 58:42 und 51:49
eine deutliche Steuerung der Reaktion zum cis-Cyclopropan 102a. Offensichtlich wird beim
Einsatz der Liganden auf Calix[6]arenbasis der zum trans-Produkt filhrende Uber-

gangszustand diskriminiert.

Eine Ausnahme bildet auch hier wieder das zweifach methylenierte 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickte Calix[6]aren 61. Dieser Ligand zeigt mit einem cig/trans-Verhdltnis von 41:59
im Vergleich zu der Reaktion ohne Liganden nur einen ganz geringen Einflul auf die
Stereochemie der Reaktion. Zieht man nun noch die im vorigen Kapitel angesprochene, zur
Reaktion ohne Ligand fast identische Ausbeute beim Einsatz des Liganden 61 in Betracht, so
bleibt nur der Schlu3, da} die Cyclopropanierungsreaktion hier offenbar nicht am
Kupfer-(I) 61-Komplex ablauft. Das zweifach methylenierte 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte
Calix[6]aren ist offenbar fur diese Katalyse sterisch schon zu stark abgeschirmt, so dal3 die
Reaktion wahrscheinlich an nicht komplexierten bzw. an wieder aus dem Komplex

abdissoziierten Kupfer-(1)-ionen abl&uft.
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6.4.3 Cyclopropanierung von Styrol mit SIDA 99

Durch den Einsatz des am a-Kohlenstoffatom silylierten a-(Trimethylsilyl)diazo-
essigsaureethylesters (99) als Diazokomponente in der Cyclopropanierung von Styrol (100)
sollte der einfache und schnelle Aufbau héherfunktionalisierter Cyclopropane méglich sein.

Die Cyclopropanierung von Styrol mit SIDA 99 wurden ohne Ligand, mit dem 1,10-
Phenanthrolin-Liganden mit Aryl-Brickenkopfen 11 und mit dem konkaven 1,10-
Phenanthrolin auf Calix[6]arenbasis 52 durchgefiihrt.

Uberraschend entstanden hier vier statt der erwarteten zwei Produkte. Zwei der Produkte
konnten durch Vergleich der Retentionszeiten im GC und GC/MS-Analyse as die
desilylierten cis- bzw. trans-2-Phenylcyclopropancarbonsaureethylester (102a bzw. 102b)
identifiziert werden. Bel den anderen beiden Produkten handelt es sich laut GC/MS-Analyse
tatséchlich um die erwarteten silylierten Cyclopropane 104. Eine genaue Zuordnung der
Stereoisomere war aus den GC/MS-Daten leider nicht moéglich. Aufgrund der geringen
Ausbeuten fir 104 und der geringen Stereoselektivitéat der verwendeten Liganden wurde auf
die Isolierung der Produkte und Zuordnung durch NMR-Analyse verzichtet. Die beiden

|somere von 104 werden im folgenden daher mit Produkt C und D bezeichnet.

Tabelle 6-4: Ausbeuten und Stereoselektivitdt der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit

SIDA 99
Ligand ohne 11 52
Ausb. 102 (%) 6 16 8
cis: trans 102 52:48 41 : 59 78:23
Ausb. 104 (%) 18 1 6
C:D 74 26 75:25 76:24
S zurickisolierter SIDA 99 (%) 41 64 54

Aus Tabelle 6-4 wird deutlich, dal3 die Reaktivitdt von SIDA 99 im Vergleich zu der von
EDA 94 deutlich geringer ist. Eine geringere Reaktivitat ist zwar erwartet worden, die
niedrigen Ausbeuten an Cyclopropanen, insbesondere an Produkt 104, sind trotzdem

Uberraschend.
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Der geringe Einflul? der eingesetzten Liganden auf das Stereoisomerenverhéltnis zeigt, dald
die Ester- und die Silylgruppe offenbar einen &hnlichen Raumbedarf haben, so dal’ keiner der
zu den beiden Stereoisomeren filhrenden moglichen Ubergangszustande durch den Einsatz

der Liganden 11 und 52 gegeniiber der Reaktion ohne Ligand bevorzugt wird.

Die desilylierten Cyclopropane 102 werden offenbar nicht aus den silylierten Cyclopropanen
104 gebildet, denn die Stereoselektivitat der auftretenden desilylierten Produkte 1&3t sich nur
damit erklaren, dal’3 die Trimethylsilylgruppe schon vor der Cyclopropanierung aus der
Diazoverbindung 99 entfernt wurde, da die hier beobachteten Werte denen der Reaktion mit
EDA 94 sehr dhnlich sind (s. Kap. 6.4.2).

6.5 Cyclopropanierung weiterer Alkene mit EDA 94

Nachdem der Einsatz der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58
unerwartete Ergebnisse bel der Cyclopropanierung von Styrol mit EDA 94 gebracht hatte,
sollte untersucht werden, ob sich diese Ergebnisse auch auf andere Alkene Gbertragen lassen.
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Abb. 6-13: Ausbeuten bei der Cyclopropanierung von Alkenen unter Verwendung von
Diazoessigsaureethylester (94) in Abhangigkeit von den verschiedenen
Liganden
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In Abb. 6-13 sind die Ausbeuten der mit Kupfer-(I)-trifluormethansulfonat katalysierten
Cyclopropanierung verschiedener Alkene mit Diazoessigsaureethylester in Abwesenheit oder
Gegenwart der verschiedenen Liganden auf Calix[6]arenbasis zusammengestellt. Zum
Vergleich sind die Ergebnisse des Styrols hier noch einmal mit aufgefiihrt. Man erkennt, dal?
sich alle eingesetzten Alkene mit Diazoess gsaureethylester (94) cyclopropanieren lassen.

Die Ausbeuten der Reaktionen ohne Ligand lagen, abgesehen vom Cyclohexen, mit 75 % bis
85 % im sehr guten Bereich, trotz der Reaktionsfuhrung im Batchansatz. Der Antell der
Cyclopropanderivate lag dabel in der Regel Uber 70 %, der Antell der Nebenprodukte
Diethylmaleat und Diethylfumarat zwischen 4 und 12 %. Eine Ausnahme bildet Cyclohexen
mit einer Gesamtausbeute von 62 %, bestehend aus 45 % Cyclopropanen sowie 17 % Maleat

und Fumarat.

Bel der Verwendung der Uberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 als Liganden fir das
Kupfer-(I)-ion gingen die Gesamtausbeuten zwar wie schon beim Styrol beobachtet im
Vergleich zu den Reaktionen ohne Liganden zurtick, die katalytische Aktivitat des Kupfer-
(D-ions blieb aber auch hier erhalten. Die Gesamtausbeuten dieser Reaktionen lagen
zwischen 53 % und 78 %. Auch hier bildete Cyclohexen eine Ausnahme mit Ausbeuten von
38 % bzw. 49 %.

Beim Inden konnte, wie auch schon beim Styrol, bel der Verwendung der Calix[6]arene 52,
53 und 58 als Ligand im Vergleich zu den Reaktionen ohne Ligand ein Ansteigen des Anteils
der Nebenprodukte verzeichnet werden, wahrend beim a-Methylstyrol (105) und Cyclohexen
(107) der Anteil der Nebenprodukte nahezu konstant blieb. Beim Inden (109) stieg der Anteil
der Nebenprodukte auf fast das Funffache von 4 % auf rund 20 %.

Die Reaktivitét des methylenierten Calix[6]aren-Liganden 61 ist auch hier wieder auffalig.
Die Ausbeute bei der Cyclopropanierung des Indens mit Ligand 61 erreicht fast den Wert der
Reaktion ohne Ligand. Lediglich das Verhdltnis von Cyclopropanen zu Nebenprodukten ist
etwas verschoben. Zieht man die Stereoselektivitdt von 61 (s. Abb. 6-14) mit in Betracht, so
ergibt sich auch beim Inden der gleiche Schlufd wie fir Styrol. Die Reaktion findet offenbar
nicht am Kupfer-(I) 61-Komplex, sondern an nicht komplexierten Kupfer-(1)-ionen statt.
Durch die Einfuihrung der Acetalbriicken in das 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickte Calix[6]aren
wird das aktive Zentrum im Komplex offenbar sterisch so stark abgeschirmt, daf3 hier keine
Reaktion mehr stattfindet und die Reaktivitét und Selektivitét des Kupfer-(1) 61-Komplexes

zusammenbricht.
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Abb. 6-14: Diastereomerenverhaltnisse der Cyclopropane bei der Verwendung von Diazo-
essigsaureethylester (94) in der Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung von

Alkenen mit und ohne komplexbildende Liganden.

Abb. 6-14 gibt die syn/anti-Verhdtnisse der mit Diazoessigsaureethylester ausgefihrten
Versuche wieder. Deutlich zu erkennen ist, da3 ohne Ligand bel alen verwendeten
Substraten das anti-Produkt Uberwog. Durch den Einsatz der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calixarene 52, 53 und 58 as Liganden konnte das syn/anti-Verhdtnis bel
diesen Reaktionen signifikant verandert werden. Wie schon erwéhnt, stieg beim Styrol das
syn/anti-Diastereomerenverhdtnis unter Verwendung von Ligand 52 auf 67:33, bei
Verwendung von 53 auf 58:42 und bel Verwendung von Ligand 58 auf 51:49. Beim
a-Methylstyrol war mit syn/anti-Verhaltnissen von 65:35 bzw. 55:45 und 52:48 ein &hnlicher

Effekt zu beobachten, wenn auch nicht ganz so deutlich ausgepragt.

Am deutlichsten war die Anderung des syn/anti-Verhaltnisses bei der Umsetzung von Inden
unter Verwendung des 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arens 52 als Ligand. Hier
stieg das Diastereomerenverhdltnis von 33.67 bel der Reaktion ohne Ligand auf 76:24
zugunsten des syn-Produkts 111a, wahrend bel der Verwendung von 53 nur ein Verhdltnis

von 58:42 erreicht wurde.

Das mit vier Methoxy-Gruppen substituierte 1,10-Phenanthrolin-tberbrickte Calix[6]aren 58
ist bei der Cyclopropanierung von Inden anders als beim Styrol und a-Methylstyrol etwas
syn-selektiver als Ligand 53 und erreicht ein syn/anti-Verhaltnis von 62:38.
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Beim Cyclohexen wurde das Diastereomerenverhétnis nicht wie bel den anderen Substraten
zugunsten des syn-Produktes umgekehrt. Der Trend zur Bevorzugung des syn-Produktes ist
aber trotzdem am Anstieg des syn/anti-Verhdltnisses von 16:84 auf 29:71 (Ligand 53) zu

erkennen.

Noch deutlicher wird der Rickgang der anti-Produkte, wenn zusétzlich die syn/anti-
Verhdtnisse fur die Nebenprodukte betrachtet werden. In Abb. 6-15 sind diese
wiedergegeben. Auch erkennt man hier, dal3 bei allen Substraten die Reaktionen ohne Ligand
nur geringe Werte fur die syn/anti-Selektivitét aufweisen. Bel allen Reaktionen mit Ligand
stieg dagegen das Verhdlitnis von Maleat zu Fumarat deutlich an. Im Vergleich zu den
anderen Substraten bildet Cyclohexen unter Verwendung von Ligand 53 eine Ausnahme.
Hier erreichte das Maleat/Fumarat-Verhdltnis mit 87:14 einen deutlich htheren Wert als bel
der Verwendung der anderen Calix[6]aren-Liganden. Bei allen anderen Substraten wurden
dagegen mit Ligand 52 sowohl bel den Cyclopropanen wie auch den Nebenprodukten die
hochsten syn-Anteile erzielt.
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Abb. 6-15: Isomerenverhdtnisse der Nebenprodukte bel der Verwendung von Diazo-
essigsaureethylester (94) in der Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung von

Alkenen mit und ohne komplexbildende Liganden.

Die Bevorzugung der syn-lsomere in der Cyclopropanierung der untersuchten Alkene
unterscheidet die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 von den
anderen konkaven 1,10-Phenanthrolinen 4, 5 und 11, die eine leichte bis sehr deutliche

Praferenz firr die anti-lsomere zeigen %2179,
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Um weitere Erkenntnisse 0Uber den Reaktionsmechanismus und den Einflul3 der
Diazokomponente auf die Reaktivitét und Selektivitdt dieser Reaktion zu gewinnen, wurde

zusétzlich zu den Alkenen auch die Grol3e des Diazoessigsaurealkylesters variiert.

6.6 Cyclopropanierung mit anderen Diazoessigsaurealkylestern

Literaturrecherchen 2% 147 148 zeigen, dal? bei der Cyclopropanierung von Alkenen hohere
anti-Selektivitaten erreicht werden, wenn Diazoverbindungen mit einem grof3eren Alkylrest
als Ethyl verwendet werden. In einem Analogieschlul3 konnte man daher vermuten, dal3 ein
kleinerer Alkylrest zu einer hoheren syn-Selektivtat fuhrt. Zur Klarung dieser Frage wurden
die Cyclopropanierungsreaktionen sowohl mit dem grofReren Diazoessigsaure-tert-butylester

(98) a's auch mit dem kleineren Diazoessigsauremethylester (93) durchgefihrt.

Da die Stereoselektivitdt der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und
58 bel den mit EDA 94 cyclopropanierten Alkenen Styrol (100) und Inden (109) am grofiten
war, und um den Einfluld der Diazokomponente auf die Reaktion einschétzen zu kénnen,

wurden diese beiden Alkene auch mit den anderen Diazoessigsaurealkylestern umgesetzt.

6.6.1 Cyclopropanierung mit TBDA

In Abb. 6-16 sind die Ausbeuten der mit Kupfer-(I)-ionen katalysierten Cyclopropanierung
von Styrol und Inden unter Verwendung von Diazoessigsaure-tert-butylester wiedergegeben.
Auch hier lagen die Ausbeuten der Reaktionen ohne Ligand deutlich Uber denen der
Reaktionen mit Ligand.

Die Ausbeuten der Reaktion von Styrol bzw. Inden ohne Ligand sind auch hier mit 84 %
bzw. 79 % trotz Batchansatz sehr gut. Der Anteil der Cyclopropane bei den Reaktionen ohne
Ligand lag @nlich wie bel der Verwendung von EDA 94 bei 73 % bzw. 66 %. Der Anteil der
Nebenprodukte war mit 12 % bzw. 13 % ebenfalls sehr dhnlich zu den Ausbeuten bei der
Verwendung von Diazoessigsaureethylester (94). Die Grofde des Esters hat offenbar nur

geringen Einfluld auf die Reaktivitét der unkomplexierten Kupfercarbenoide.
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Bel den Reaktionen mit Ligand gingen auch bei der Verwendung von Diazoessigsiure-tert-
butylester die Ausbeuten zurlick. Beim Styrol ging die Gesamtausbeute je nach Ligand auf
Werte zwischen 67 % und 40 % zurtck, wobel sich die 1,10-Phenanthroline mit Amid-
Brickenkodpfen 4 und 5 wieder als unreaktiver als die Liganden auf Calix[6]aren-basis 52, 53
und 58 erwiesen.
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Abb. 6-16: Ausbeuten bel der Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden (109) unter
Verwendung von TBDA 98 in Abhangigkeit von verschiedenen Liganden

Beim Inden ist dieser Trend noch ausgeprégter, insgesamt ist die Reaktivitdt der Kupfer-(1)-
Ligand-Komplexe hier aber recht dhnlich wie beim Styrol. Die Ausbeute an Nebenprodukten
lag bei den Versuchen mit Diazoessigsaure-tert-butylester zwischen 5 % und 16 % beim
Styrol (100) und 8 % bis 14 % beim Inden (109). Bel der Verwendung von Diazoessi gsdure-
tert-butylester (98) scheint also, anders als bel der Verwendung von EDA 94, die

Nebenproduktbildung durch den Einsatz von Liganden nicht zuzunehmen.

Betrachtet man die Stereoselektivitét dieser Reaktion, so erkennt man auch hier ein @nliches
Verhaten wie bel der Reaktion mit EDA 94. Abb. 6-17 zeigt die syn/anti-Verhdtnisse fur die
Cyclopropane 103 und 112. Die Versuche mit Diazoessigsaure-tert-butylester ergaben
ebenfalls eine Bevorzugung der syn-Produkte beim Einsatz der Uberbriickten Calix[6]arene
52, 53 und 58 als Liganden, auch wenn die Werte etwas geringer ausfallen als bei der

Verwendung von Diazoessigsaureethylester (94).
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Abb. 6-17: Diastereomerenverhétnisse der Cyclopropane 103 und 112 bei der Verwendung
von TBDA 98 in der Kupfer-(I)-katalysierten Cyclopropanierung mit und ohne

. Styrol Inden

komplexbildende Liganden

Bel der Verwendung der konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkodpfen 4 und 5
zeigt sich wie bei der Verwendung von EDA 94 in dieser Reaktion eine Bevorzugung der
anti-Produkte, die mit syn/anti-Verhdtnissen von 27:73 bzw. 29:71 beim Styrol (100) und
18:82 fur beide Liganden beim Inden (109) auch deutlich héher ausfallen als bei den

Reaktionen mit EDA.

Ligand:
@ ohne
W52
053
058
m4
as

Mal eat/Fumarat-Verhaltnis

Styrol Inden
Substrat: 100 109

Abb. 6-18: Isomerenverhaltnisse der Nebenprodukte bei der Cyclopropanierung von Styrol
(100) und Inden (109) mit TBDA 98 in der Kupfer-(1)-katalysierten

Cyclopropanierung mit und ohne komplexbildende Liganden
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Die Isomerenverhdltnisse der Nebenprodukte sind bei der Verwendung von Diazoessigsaure-
tert-butylester (98) den Ergebnissen fir die Cyclopropane 103 und 112 sehr @hnlich. Wie
erwartet zeigen die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 eine
deutliche Bevorzugung des syn-Isomers Maleinséure-di-tert-butylester, wahrend bei den
konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 der Anteil des Fumar-
sdureesters Uberwiegt. Beim Inden (109) ist dieses Verhalten wiederum deutlicher ausgepragt
als beim Styrol (100).

Die Bevorzugung der anti-lsomere bzw. die geringere syn-Selektivitét, die sich bel der
Verwendung des groReren tert-Butylesters ergibt, ist in Ubereinstimmung mit den bereits
erwahnten Literaturdaten %% #7248 7y kiaren blieb nun, ob sich die Vorraussage fiir den
kleineren Diazoessigsauremethylester (MDA 93) bewahrheiten wiirde, und durch den Einsatz
von MDA 93 in den Cyclopropanierungsreaktionen mit den konkaven 1,10-Phenanthrolinen
auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 als Komplex-Ligand eine deutlich hthere syn-Selektivitat
zu erreichen wére als durch den Einsatz von EDA 94 und TBDA 98.

6.6.2 Cyclopropanierung mit MDA

Die Versuche zur Cyclopropanierung von Styrol und Inden mit MDA 93 wurden analog zu
den schon beschriebenen Versuchen der Cyclopropanierung mit EDA 94 und TBDA 98 mit
den auch dort verwendeten Liganden durchgefuihrt. Abb. 6-19 zeigt einen Uberblick ber die
Ausbeuten bel der Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden (109) unter Verwendung

von Diazoessigsduremethylester (93) in Abhéngigkeit von den verschiedenen Liganden.

Ahnlich wie bei den Reaktionen mit den anderen Diazoessigestern gilt auch hier, dai3 die
Reaktionen mit Ligand geringere Ausbeuten as die Reaktion ohne Ligand aufweisen.

Allerdings zeigen sich bei der Verwendung von MDA 93 zwei wesentliche Unterschiede.

Zum einen zeigen die konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkopfen 4 und 5 hier,
anders als bei den beiden anderen Diazoestern, hohere Ausbeuten als die konkaven 1,10-
Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58, zum anderen ist die Ausbeute an
Nebenprodukten hier wesentlich geringer. Beim Styrol lag der Anteil der Nebenprodukte bei
ca. 1 %, und damit im Fehlerbereich dieser Meldmethode, so dal3 diese Werte hier nicht
betrachtet werden. Beim Inden 1&/% sich zu den Nebenprodukten ebenfalls keine quantitative
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Aussage treffen, da hier die Nebenprodukte im GC nicht vom Edukt Inden getrennt werden

konnte. Der Trend dirfte aber dhnlich wie beim Styrol sein.

70 70
60 - 60 -
50 - 50 -
S S
T 40 540
3 o)
B 30- B30 -
> >
20 - 20 -
10 - 10 -
0 0
Ligand: € 52 53 58 4 5 2 52 53 58 4 5
o Styrol o Inden
Substrat: 100 109

Abb. 6-19: Ausbeuten der Cyclopropane 101 bzw. 110 bei der Cyclopropanierung von
Styrol (100) und Inden (109) unter Verwendung von Diazoess gsauremethylester

(93) in Abhangigkeit von verschiedenen Liganden

Bel den Stereoselektivitdten (s. Abb. 6-20) ergaben sich hier tatséchlich die erwarteten
hoheren syn-Selektivitdten. Die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53
und 58 lieferten mit syn/anti-Verhdltnissen von 74:26, 64:36 und 54:46 beim Styrol und
86:14, 69:31 und 67:33 beim Inden deutliche Uberschiisse der syn-Produkte und das, obwohl
auch hier die Reaktion ohne Ligand mit syn/anti-Verhadtnissen von 43:57 beim Styrol bzw.
33:67 beim Inden eine deutliche Bevorzugung der anti-Produkte aufweist.

Auch die konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 zeigen ein zu den
Versuchen mit EDA und TBDA analoges Verhaten. Mit syn/anti-Verhaltnissen von 40:60
bzw. 39:61 beim Styrol (100) und 28:72 bzw. 29:71 beim Inden (109) sind diese Liganden
leicht trans- bzw. exo-selektiv. Die Selektivitét dieser Liganden ist hier etwas geringer a's bei

den anderen Diazoestern, was ebenfalls dem erwarteten Verhalten entspricht.
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Ligand:
@ ohne
m52
53
058
m4
as

syn/anti-Verhdtnis

Styrol Inden
100 109

Abb. 6-20: Diastereomerenverhaltnisse der Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden
(109) bei der Verwendung von MDA 93 mit und ohne komplexbildende

Liganden

Festzuhalten bleibt also, dafld durch die Verwendung von kleinen Diazoessigsaurealkylestern
wie MDA 93 der Anteil der syn-Produkte in der Kupfer-(I)-katalysierten Cyclopropanierung
von Alkenen bei der Verwendung von konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis
wie 52, 53 und 58 deutlich gesteigert werden kann. Diese Erkenntnis ist wichtig fur die

Uberlegungen zu einem méglichen Reaktionsmechanismus.
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6.7 Vergleich der Diastereoselektivitdten von MDA 93, EDA 94 und
TBDA 98

Aus dem Vergleich der mit MDA 93, EDA 94 und TBDA 98 erzielten Selektivitéten bei der
Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden (109) mit und ohne komplexbildende
Liganden lassen sich verschiedene Schliisse ableiten, die den Reaktionsmechanismus

verstehen helfen.
90:10
80:20 Ligand:
: & ohne
70:30
o ] W52
S 60:40 “ 053
= _
% 50:50--8-1 = 058
>
= 4060 m4
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€ 30:70
)
20:80-
10:90 ﬂ
0 _
Diazoester: MDA EDA TBDA MDA EDA TBDA
. Styrol Inden

Abb. 6-21: Vergleich der mit MDA 93, EDA 94 und TBDA 98 erzielten Selektivitaten bei
der Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden (109) mit und ohne
komplexbildende Liganden

Aus Abb. 6-21 wird zun&chst deutlich, dal3 Inden (109) immer extremere Stereosel ektivitéten
liefert als Styrol (100). Verglichen mit den Ergebnissen des Indens (109) liegen die syn/anti-
Verhdltnisse des Styrols (100) immer ndher an der 50:50-Marke, die keiner Stereosel ektivitét
entspricht. Dieses gilt sowohl fir die trans- bzw. exo-Préferenz der 1,10-Phenanthroline mit
Amid-Brickenkopfen 4 und 5 wie auch fur die ciss bzw. endo-Bevorzugung der
Cyclopropanierungsprodukte durch die 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene 52,
53 und 58. Das im Vergleich zu Inden (109) flexiblere Styrol (100) kann offenbar dem
dirigierenden Einflul? des jeweiligen Liganden besser ausweichen, bzw. erféhrt aufgrund
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seiner Beweglichkeit im Ubergangszustand keinen so starken stereogenen EinflufR, so dai3 es
hier zu geringerer Stereoselektivitdét kommt. Beim Inden (109) kommen hingegen die
stereodirektiven Einfllsse der Liganden aufgrund der geringeren Flexibilitdt dieses Substrats

deutlich zum tragen.

Betrachtet man die Reaktionen ohne Ligand, bei der die syn/anti-Verhdtnisse beim
jewelligen Substraten nur durch den Einflu? der Diazokomponente verursacht werden
koénnen, so wird deutlich, dal3 das syn/anti-Verhaltnis der Cyclopropane sowohl beim Styrol
wie auch beim Inden signifikant von der Grolde der Estergruppe abhéngig ist. Bei beiden
Substraten ist bei Verwendung des relativ grof3en TBDA der Anteil der anti-Cyclopropane
groler als bei Verwendung des kleinen MDA. Die Ergebnisse des auch gré3enmaldig in der
Mitte stehenden EDA liegen jeweils zwischen diesen Extremen. Es bleibt also der Schlufi, je
grof3er die Estergruppe ist, desto grof3er die Préferenz fur die anti-Produkte. Dieses entspricht

dem in der Literatur beschriebenen Verhalten [2% 141

Bei den Reaktionen mit Ligand zeigen sich fir die beiden verschiedenen Klassen konkaver
1,10-Phenanthroline unterschiedliche Einfllsse auf die Stereoselektivitét. Die konkaven 1,10-
Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 zeigen in alen Versuchen eine
Verschiebung des Produktverhaltnisses hin zu den anti-Produkten und verstarken somit das
,hormale’ stereoselektive Verhaten der Reaktion. Die oben gemachten Betrachtungen zum
Einflul? des Substrats und der Estergruppe gelten auch hier, so dal3 unter Verwendung der
Liganden 4 und 5 bel der Cyclopropanierung von Inden mit TBDA mit einen syn/anti-
Verhdltnis von 18:82 der groRte anti-UberschuR in dieser Arbeit erreicht wurde. Dieses
Ergebnis ist in Einklang mit den von Hagen % ™ gefundenen Selektivititen fir die
konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-Brickenkopfen 7, der bei den Untersuchungen dieser

Liganden syn/anti-Verhdltnisse bis zu 1:>99 gefunden hat.

Im Gegensatz hierzu zeigen die neuen konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis
52, 53 und 58 ein ganz anderes Verhaten, wie aus Abb. 6-21 deutlich wird. Die hier
untersuchten Liganden auf Calix[6]arenbasis zeigen eine deutliche Diskriminierung der zu
den anti-1someren fiihrenden Ubergangszustande und erreichen hohe syn-Selektivitaten. Am
ausgepragtesten ist dieses Verhalten bei der Cyclopropanierung von Inden mit MDA, bel dem
mit dem Caix[6]aren-Ligand 52 mit einem syn/anti-Verhdltnis von 86:14 der hochste
UberschuR an syn-lsomer in dieser Arbeit erreicht wurde. Auch die beiden anderen
Calix[6]aren-Liganden 53 und 58 zeigen bel dieser Substrat/Reagens-Kombination die besten
Selektivitdten, was in Ubereinstimmung mit den oben beschriebenen Uberlegungen zu



120

Substrat und Reagenseinflul ist. Ebenfalls in dieses Schema passen die etwas geringeren
Selektivitdten bel der Verwendung der grofleren Ester EDA und TBDA sowie bel der
Verwendung von Styrol als Substrat.

Insgesamt  bleibt also festzuhalten, dal} die konkaven 1,10-Phenanthroline auf
Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 die Diastereoselektivitét der Kupfer-(1)-katalysierten
Cyclopropanierung zugunsten der syn-lsomere beeinflussen und damit eine ganz andere

Selektivitét als die tbrigen konkaven 1,10-Phenanthroline in dieser Reaktion zeigen.

6.8 Erklarungsversuch zur Diaster eoselektivitat

Der deutliche Unterschied in der syn/anti-Selektivitédt der verwendeten konkaven 1,10-
Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 und mit Aryl-Brickenkopfen 7 zu den
konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 be der
Cyclopropanierung von Alkenen mit Diazoessigestern muf3 an der unterschiedlichen

geometrischen Struktur dieser Liganden liegen.

Da sich die Ergebnisse der Cyclopropanierungreaktionen beim Einsatz der konkaven 1,10-
Phenanthroline mit Amid-Brickenkopfen 4 und 5 von denen der konkaven 1,10-
Phenanthroline mit Aryl-Briickenkdpfen 7 qualitativ kaum unterscheiden, kann das
Erklarungsmodell fur die Selektivitdéten der konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-
Briickenkdpfen auch auf die hier verwendeten Liganden 4 und 5 Ubertragen werden. Dieses
Modell ist schon mehrfach in der Literatur %> 1! beschrieben worden und soll hier nur kurz

umrissen werden.

Ein Alken kann sich beim Angriff auf das unkomplexierte Cu-(I)-Carbenoid von
verschiedenen Seiten her ndhern und dabei auch noch unterschiedliche Orientierungen relativ
zum Carbenoid einnehmen, wobei die Orientierung des Alkens die Stereochemie der
Produkte bestimmt. Wird jetzt das Kupfercarbenoid durch einen konkaven 1,10-
Phenanthrolinliganden wie 4, 5 oder 7 sterisch abgeschirmt, so ist die Anngherung des Alkens
nur noch von einer Seite her moglich, namlich von der offenen Unterseite des konkaven
Liganden, da nur hier sterische Wechselwirkungen des Alkens mit dem Ligand vermieden

werden.
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Da fur die Ausbhildung einer Bindung zwischen Carbenoid und Alken die Bindungen parallel
zueinander orientiert sein miissen, ergeben sich zwei verschiedene Ubergangszustande, die zu
den verschiedenen Diastereomeren fiihren. Abb. 6-22 skizziert diese beiden Uber-
gangszustdnde (A und B in Abb. 6-22). Die Abschirmung durch das konkave 1,10-
Phenanthrolin 4, 5 oder 7 wird dabei durch den Halbkreis symbolisiert.

Cu’ Cu’
R’ R*
H <)R1\COOR3 H /RQ COOR’
—» syn — anti
A B

Abb. 6-22: Ubergangszustande fiir das syn- und das anti-Produkt bei Verwendung der
konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkdpfen 4 und 5 oder mit Aryl-
Bruckenkdpfen 7 in den Cyclopropanierungsreaktionen. Der Halbkreis um das
Kupfer-(l)-ion symbolisiert die Abschirmung durch die Liganden 4, 5 oder 7.

Eine Orientierung der Alkene wie im Ubergangszustand A fiihrt zu den syn-Cyclopropanen.
Diese Orientierung ist aber wegen der sterischen Wechselwirkung zwischen Alken und
Estergruppe unginstig und wird daher diskriminiert. Die andere, zu den anti-lsomeren
fuhrende Orientierung des Alkens wie im Ubergangszustand B vermeidet die sterischen
Wechselwirkungen zwischen Alken und Estergruppe und wird daher bei Verwendung der
Liganden 4 und 5 bevorzugt. Da die sterischen Wechselwirkungen mit der Grole der
Estergruppe zunehmen, liefert dieses Modell auch die Erklarung fur die hoheren anti-
Selektivitéten bel der Verwendung von TBDA im Vergleich zu EDA und MDA.

In jingster Zeit durchgefiihrte DFT-Rechnungen (191 des Kupfercarbenoids mit den konkaven
1,10-Phenanthrolinen mit Aryl-Briickenkdpfen zeigen die Plausibilitét diese Modells. In Abb.
6-23 ist deutlich zu erkennen, wie das Carbenoid im Komplex angeordnet ist. Man kann sich
gut vorstellen, dal? das Alken am leichtesten von der der Carboxylgruppe gegentberliegenden

Seite her angreift und so das anti-1somer gebildet wird.
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Abb. 6-23: DFT-Rechnung (191" gines Kupfercarbenoid-Komplexes mit einem konkaven
1,10-Phenanthrolin mit Aryl-Brickenkopfen 7 as Ligand. Links ist die Sicht
entlang der 1,10-Phenanthrolinebene gezeigt, rechts die Sicht von der fir das
Alken noch frel zugénglichen Unterseite des Komplexes. Die zum anti-Produkt
fuhrende Anndherung des Alkens kann leicht in der noch freien Hemisphére des

Komplexes erfolgen.

Die Struktur der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58
unterscheidet sich aber wesentlich von der Struktur der eben betrachteten Liganden 4, 5 und
7, so daR fir die Calix[6]aren-Liganden ein anderer Ubergangszustand diskutiert werden

muf?.

Abb. 6-24: Schematische Darstellung der 1,10-
Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene 52,
53 und 58 mit abgewinkelter 1,10-Phen-

anthrolinbriicke. A und B bezeichnen die

Seiten, von denen Moleklle an das reaktive

Zentrum gelangen konnen.
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Bel den 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 ist die 1,10-Phenan-
throlinbriicke, wie sich aus der Rontgenstrukturanalyse fir den freien Liganden 52 und den
'H-NMR-Tieftemperaturmessungen fiir den Kupfer-(1)-Komplex mit 52 ergibt, zu einer Seite
des Calix[6]arenrings hin abgewinkelt.

Hieraus folgen zwei mogliche Angriffsseiten fir das Alken auf das Carbenoid. Zum einen
besteht die Mdglichkeit der Anndherung von unten, durch den Calix[6]arenring (B in Abb.
6-24), zum anderen eroffnet die abgewinkelte Briicke die Mdglichkeit der Anndherung von
oben her (A in Abb. 6-24).

Connolli-Rechnungen des 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 52 zeigen jedoch,
dal’ der Zugang durch den Calix[6]arenring nur fir sehr kleine Molekile moglich ist, so dal3
fur die Alkene nur der Angiff von oben bleibt. Reinaud et al. (% %°7 perichten von dhnlichen
Ergebnissen fur die 2-Pyridylmethyl-substituierten Calix[6]arene wie 69, bei denen gerade
noch so kleine Molekile wie Acetonitril und Propionitril in die Cavity passen. Aus diesem
Grund wird im folgenden nur ein Ubergangszustand diskutiert, der aus einer Annaherung des
Alkens von oben her resultiert (A in Abb. 6-24).

Abb. 6-25: Connolli-Rechnung fir das 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte Calix[6]aren 52 in der
mit MM2-Rechnungen optimierten, aus den NMR-Daten abgeleiteten cone-
Konformation (s. Kap. 4). Links: Blick auf die Seite des Calix[6]aren-Rings,
rechts: Blick auf die Cavity vom ,widerim“. Stickstoffatome sind blau,
Sauerstoffatome rot, Kohlenstoffatome grau und Wasserstoffatome torkis
dargestellt.
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Abb. 6-26 zeigt links eine schematische Darstellung des Kupfer-Carbenkomplexes mit den
1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arenen als Ligand. Rechts ist das Ergebnis einer
DFT-Rechnung [**¥ des gleichen Komplexes mit 53 al's Ligand wiedergeben.

Abb. 6-26: Schematische Darstellung (links) des Cu-Carben-Komplexes mit den 1,10-
Phenanthrolin-Uberbriickten Cakix[6]arenen 52, 53 und 58 as Ligand und DFT-
Rechnung *Y des K omplexes mit Ligand 53 (rechts)

Deutlich zu erkennen ist die out-Orientierung der Estergruppe, die fur das ungewohnliche
stereoselektive Verhaten dieser Liganden verantwortlich ist. In Abb. 6-27 sind die zu den
unterschiedlichen Stereoisomeren fiihrenden Ubergangszustande skizziert. Bei dem zu den
syn-1someren fuhrenden Angriff des Alkens von oben auf das Carbenoid, wie in Abb. 6-27 C
dargestellt, kommt es zwar zu sterischen Wechselwirkungen des Alkens mit der Estergruppe,
aber nicht zu Wechselwirkungen mit dem deutlich grof3eren Calix[6]arenring. Die sterischen
Wechselwirkungen mit dem Calix[6]arenring sind bei dem zum anti-lsomer fuhrenden
Angriffs des Alkens von unten, wie in Abb. 6-27 D skizziert, deutlich grof3er, da dieser
Bereich wirksam vom Calix[6]aren abgeschirmt wird. Dieses erkennt man auch gut aus den
Connolli-Rechnungen in Abb. 6-25. Ein Angriff wiein Abb. 6-27 D wird daher diskriminiert.

Dieses Modell liefert auch die Erkérung fur die besten syn-Ausbeuten der Calix[6]aren-
Liganden 52, 53 und 58 bei der Verwendung von kleinen Estergruppen und volumindsen

Alkenen.
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Abb. 6-27: Schematische Darstellung der zu den jeweiligen Diastereomeren flhrenden
Angriffe des Alkens auf das Carbenoid

Dieim Vergleich zu dem 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]aren 52 etwas geringeren
Stereosel ektivitdten des de-tert-butylierten 1,10-Phenanthrolin-tberbrtckten Calix[6]arens 53
lassen sich mit diesem Modell ebenfalls erklaren. Durch die hohere Flexibilitét des
Calix[6]aren-Rings in 53 kann der Calix[6]aren-Ring dem Alken bei einem Angriff wie in
Abb. 6-27 D ein wenig ausweichen, so dal} die sterischen Wechselwirkungen zwischen
diesem und dem Liganden kleiner werden, was zu einem hoheren Antell der anti-

Cyclopropane fuhrt.

Durch Einfthren der Methylgruppen in das 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickte Calix[6]aren 52
sollte der neue Methoxy-substituierte Calix[6]aren-Ligand 58 eigentlich bessere syn-
Ausbeuten als 52 zeigen, da die zu den anti-Produkten fuhrende Anndherung des Alkens
durch die Methylgruppe noch stérker beeintrachtigt werden mifdte als durch die OH-Gruppen
im Calix[6]aren-Ligand 52. Wie die Untersuchungen dieser Liganden in Kap. 6.4 bis 6.7
jedoch gezeigt haben, ist dies nicht der Fall. Da die Methylgruppen an alen vier in 52 noch
frelen Wasserstoffatomen eingefihrt werden, veréndert sich die Geometrie der 1,10-
Phenanthrolinbriicke im Komplex offenbar derart, das auch die zu den syn-Produkten
fuhrende Anndherung des Alkens gehindert wird und somit geringere syn-Selektivitéten als

bei der Verwendung von Ligand 52 beobachtet werden.
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7 Versuchezur Aziridin-Bildung

Im Anschlul? an die erfolgreichen Cyclopropanierungs-Experimente sollten die katalytischen
Eigenschaften der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 auch in
anderen Synthesen untersucht werden. Als Zielmolekille wurden Aziridine ausgewéhlt, da
diese den Cyclopropanen strukturell recht ahnlich sind und laut Literatur 15 192 193194 5y

durch Carbentibertragung auf eine C=N-Doppel bindung zugénglich sein sollten.

Aziridine 112 sind geséttigte dreigliedrige Heterocyclen mit einem Stickstoffatom. Diese
Verbindungsklasse wurde das erste Ma im Jahr 1888 beschrieben, as Gabriel
(unbeabsichtigt) den Grundkérper darstellte [1%] 55 wie auch andere dreigliedrige Ringe (z.
B. Cyclopropane und Epoxide) sind Aziridine gespannt. Durch geeignete Wahl der
Substituenten an Stickstoff- und Kohlenstoffatomen ist es méglich, Aziridine in ring-
offnenden Reaktionen mit exzellenter Stereo- und Regiokontrolle einzusetzen. Durch diese
Eigenschaft sind Aziridine zu wertvollen Syntheseintermediaten fir die Synthese wichtiger
biologisch aktiver Verbindungen wie Alkaloide, Aminosduren und b-Lactam-Antibiotika

geworden [,

Fur die Synthese von Aziridinen sind inzwischen eine Vielzahl von nicht katalytischen und
katalytischen Methoden bekannt. Die wichtigsten nicht katalytischen Methoden sind
Ringschluf3-Reaktionen von 1,2-Aminoakoholen 97 R ngoffnung von Epoxiden mit
Natriumazid und anschlief3ende Reaktion mit Triphenylphosphin [1%] sowie die Addition von

a-Halogenesterenolaten an N-Trimethylsilylimine %%,

112

Abb. 7-1. Mdogliche katalytische Zugange zu Aziridinen durch a) Nitrenlbertragung auf

Alkene oder b) Carbenlbertragung auf Imine
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Bel den katalytischen Methoden sind zwei verschiedene Wege zum Aufbau dieses Dreirings
bekannt. Beim ersten Verfahren [Reaktionsweg a) in Abb. 7-1] wird ein Nitren, das in der
Regel Kupfer-(1)-katalysiert aus [N-(p-Toluolsulfonyl)imino]phenyliodinan (PhI=NTSs)
generiert wird, auf ein Alken tbertragen *®!. Viele verschiedene Liganden ™, insbesondere
e [201 e % gnd in dieser

die schon in Kap. 6 erwdhnten Bisoxazolin und Salen-Komplex

Reaktion mit teilweise recht guten Enantiosel ektivitaten eingesetzt worden.

Beim zweiten, ebenfalls hdufig eingesetzten katalytischen Verfahren zum Aufbau von
Aziridinen, wird, ebenfalls Metall-katalysiert, ein aus einer Diazoverbindung generiertes
Carben auf ein Imin Ubertragen [Reaktionsweg b) in Abb. 7-1]. Auch dieses Verfahren ist in
der Vergangenheit vielfach in der Literatur beschrieben worden [1%% 1% 2031 Dahej wird,
ahnlich wie bei der Cyclopropanierung von Alkenen, eine grof3e Bandbreite von Metallen und

Liganden eingesetzt 4, wobei teilweise die gleichen Liganden in beiden Reaktionen

en [1700 2016, 205 ' hyia Aysheuten und Stereoselektivitdten der einzelnen

Verwendung find
Komplexe sind aber bel der Aazridin-Bildung durchweg schlechter als bei  der

Cyclopropanierung.

Da dieser zweite katalytische Syntheseweg, die Darstellung von Aziridinen mittels
Carbenibertragung auf Imine, der Kupfer-(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen
mit Diazoessigestern recht ahnlich ist, sollte die Eignung der konkaven 1,10-Phenanthroline
auf Calix[6]arenbasis als Liganden fiir die Ubergangsmetall-katalysierte Aziridin-Bildung aus

I minen untersucht werden.

7.1 Synthese des Substrate

Wie oben erwdhnt, sollte die Synthese der Axziridine durch Kupfer-(1)-katalysierte
Carbentbertragung auf C=N-Doppelbindungen untersucht werden. Als Substrate kommen
daher nur Verbindungen mit C=N-Doppelbindung wie z. B. Imine in Betracht.

Leider sind zu den in Kap. 6 eingesetzten Alkenen strukturanaloge Substrate mit geeigneten
C=N-Doppelbindungen entweder nicht zuganglich, instabil oder nur mit unverhatnismaliig
grolRem Aufwand zu synthetisieren. Deshalb wurde fir die Katalyseexperimente auf andere
leicht zugangliche Substrate zuriickgegriffen, die laut Literatur 2723 21 gje schon
erfolgreich in der beabsichtigten Ubergangsmetall-katalysierten Aziridin-Bildung verwendet

wurden.
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7.1.1 N-Benzylidenanilin

Das aus Benzaldehyd und Anilin leicht zugéngliche N-Benzylidenanilin (116) wurde erstmals
1995 unabhangig voneinander von den Arbeitgruppen von Jacobsen ™ und Jergensen 2
erfolgreich in der Ubergangsmetall-katalysierten Aziridin-Bildung eingesetzt. Seitdem hat
sich 116 zum Standard-Testsubstrat in dieser Reaktion entwickelt 1% 2% 204 “ghnlich wie
Styrol bel den Cyclopropanierungen von Alkenen. Aus diesem Grund wurde das

N-Benzylidenanilin (116) auch in dieser Arbeit als erstes Subtrat verwendet.

O

N

O O— O
114 115 116

Abb. 7-2: Synthese von N-Benzylidenanilin (116)

Die Synthese des N-Benzylidenanilins (116) konnte entsprechend der Literatur 7 aus
Benzaldehyd und Anilin in guten Ausbeuten (83 %) im 40 g Mal3stab nachvollzogen werden.

7.1.2 Weitere Substrate

Aufgrund der Schwierigkeiten bel den Katalyse-Experimenten mit N-Benzylidenanilin (116)

(s. Kap. 7.3) wurde nach sterisch weniger anspruchsvollen Substraten gesucht.

= = 117 R=Me
118 R=Et

+ HN—R —=

Abb. 7-3: Synthese weiterer Substrate fur die Kupfer-(I)-katalysierte Aziridin-Bildung

Die Wahl fiel auf N-Benzylidenmethylamin (117) und N-Benzylidenethylamin (118), dadiese
ebenfalls schon in der Ubergangsmetall-katalysierten Aziridin-Bildung eingesetzt wurden 2°®
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und aufRerdem nur geringfligig grof3er als Styrol sind und somit in die Cavity des konkaven

1,10-Phenanthrolins auf Calix[6]arenbasis 52 passen sol lten.

Diese Substrate wurden ebenfalls entsprechend der Literatur aus Benzaldehyd (114) und
Methyl- bzw. Ethylamin °® in Ausbeuten von 85 % und 75 % synthetisiert.

7.2 Durchfuhrung der Experimente zur Aziridin-Bildung

Die Aziridin-Bildungs-Experimente wurden im wesentlichen analog zu dem in Kap. 6.2
geschilderten Vorgehen zur Cyclopropanierung von Alkenen durchgefiihrt. Als Metallsalz
diente auch hier Kupfer-(I)-triflat, das hier aber entsprechend der Literatur 2% 2% mit
10 mol% statt 1-2 mol% bei den Cyclopropanierungsexperimenten verwendet wurde. Als
Losungsmittel diente entsprechend der Literatur Dichlormethan, bel den Versuchen mit
N-Benzylidenanilin (116) wurden auch 1,2-Dichlorethan und THF getestet. Die Reaktionen
wurden bei Raumtemperatur und bel -25 °C durchgefihrt, um mégliche Temperatureinfllisse
zu erkennen. Wie bei den Cyclopropanierungen wurden alle Substrate parallel mit und ohne
Ligand in den Katalyse-Experimenten eingesetzt, um die Vergleichbarkeit der Liganden-
einflisse zu gewéhrleisten. Zur Generierung des Carbens wurde wie in der Literatur

Diazoessigsaureethylester verwendet.

Als Liganden wurden die schon in den Cyclopropanierungsexperimenten erfolgreich
verwendeten konkaven 1,10-Phenanthroline 11 und 52 verwendet. Diese Vertreter
verschiedener Klassen konkaver 1,10-Phenanthroline wurden parallel eingesetzt, um zu

ermitteln, ob sie wieder unterschiedliche Stereosel ektivitdten zeigen.

Die qualitative Analyse der Produkte wurde mittels GC/MS-Anayse vorgenommen.
Aufgrund der geringen Ausbeuten wurde auf eine Isolierung und weitere Charakterisierung
der Produkte mittels *H-NMR-Spektroskopie verzichtet. Die quantitative Analyse wurde
ahnlich wie bei den Versuchen zur Cyclopropanierung ebenfalls gaschromatographisch nach
der Methode des internen Standards vorgenommen (s. Kap. 6.3.2 und Kap. 13.3).



130

7.3 Ergebnisseder Versuche zur Aziridin-Bildung

Bel den Versuchen zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenanilin (116), dem in der Literatur
am haufigsten zur Ubergangsmetall-katalysierten Axziridin-Bildung mit Diazoessigester
eingesetzten Substrat, ergaben sich unerwartet massive Schwierigkeiten. In keinem der
zahlreichen Versuche (s. Tabelle 14-1) konnte ein Umsatz des Substrats zu den gewlnschten
Produkten beobachtet werden! Im Gaschromatogramm waren auf’er dem Peak des
N-Benzylidenanilins (116) und den Signalen fur Diethylmaleat und Diethylfumarat keine
weiteren Signale zu erkennen. Der Wechsel des L 6sungsmittels von Dichlormethan auf THF,
welches laut Literatur *®¥ durch seine gute Koordinationsfahigkeit besonders hohe
Ausbeuten emdglichen sollte, brachte ebenfals keinen Erfolg. Auch nach Variation der
Versuchsbedingungen (Temperatur, Zugabedauer der Diazokomponente, Verhdtnis der
Reaktanden) konnte leider keine Produktbildung beobachtet werden, so dal3 im Rahmen
dieser Arbeit keine Aziridine durch Carbenlbertragung auf N-Benzylidenanilin (116)
gynthetisiert werden konnten. Das verwendete System mit Kupfer-(1)-triflat  und
Diazoessigsaureethylester sowie komplexbildenden 1,10-Phenanthrolin-Liganden ist offenbar
katalytisch inaktiv fUr dieses Substrat. Der Widerspruch zur Literatur, der sich durch den
Milerfolg bei diesen Versuchen auftut, insbesondere bei den Versuchen ohne Ligand, konnte

im Rahmen dieser Arbeit leider nicht gekléart werden.

Ein Grund fur den Miferfolg der Reaktionen mit komplexbildenden Liganden kénnte die
GroRe des Substratmolekiils 116 sein. Hagen ?@ beschreibt bei seinen Untersuchungen zur
Cyclopropanierung von Alkenen Schwierigkeiten beim Einsatz von Stilben. Stilben ist dem
hier getesteten N-Benzylidenanilin (116) sehr dhnlich, es unterscheidet sich von diesem
lediglich durch die C=C- gegenuber der C=N-Doppelbindung. Da zusétzlich C=N-
Doppelbindungen allgemein weniger reaktiv sind a's C=C-Doppelbindungen, ist es also gut
moglich, dal3 hier die Reaktion auch aus sterischen Griinden nicht stattfindet.

Aufgrund der Probleme mit dem sterisch sehr anspruchvollen Substrat N-Benzylidenanilin
(116) wurden die Katalyseversuche mit kleineren Iminen, dem N-Benzylidenmethylamin
(117) und N-Benzylidenethylamin (118) durchgefihrt. Beide sind schon 1972 von Baret et al.
[208 i1y der K upfer-(1)-katalysierten Aziridin-Bildung eingesetzt worden.

Bel diesen Substraten konnten im Gaschromatogramm Produktpeaks beobachtet werden.
Allerdings entstanden beim N-Benzylidenmethylamin (117) finf und beim N-Benzy-
lidenethylamin (118) vier statt der erwarteten zwei stereoisomeren Produkte. Durch GC/M S
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Analyse konnten aber ale Produkte identifiziert werden. Abb. 7-4 zeigt die entstandenen
Produkte.

COOEt ;
N COOEt
N Rey” Dp—R
Et0OC COOEt
COOEt
119 R = Me 120 R = Me 121 R = Me
122 R = Et 123R = Et 124 R = Et

Abb. 7-4: Produkte der Kupfer-(1)-katalysierten Aziridin-Bildung aus N-Benzyliden-
methylamin (117) und N-Benzylidenethylamin (118) mit EDA 94

Eines der bel der Aziridin-Bildung aus 117 entstandenen Produkte war ein Isomer des
gewlnschten Aziridins 119, zwei weitere Produkte waren Isomere des Imidazolidin-Derivats
120, und die letzten beiden konnten als Isomere des Pyrrolidins 121 identifiziert werden. Bei
der Aziridin-Bildung des N-Benzylidenethylamins 118 traten vier Produkte auf, eins davon
war das gesucht Aziridin 122. Vom Imidazolidin 123 konnte ein Isomer, vom Pyrrolidin-
Derivat 124 konnten zwel 1somere identifiziert werden. Eine genaue Zuordnung der |somere
war alerdings aus den GC/MS-Daten nicht moglich. Da auf eine Isolierung und *H-NMR-
Charakterisierung der Produkte wegen der geringen Ausbeuten verzichtet wurde, werden die

jewelligen Isomere im folgenden nur mit a und b gekennzeichnet.

Das Auftreten der Imidazolidin- und Pyrrolidin-Derivate ist bereits von Baret ?*3 und Breuer
[2060] hegchrieben worden. Auch Jacobsen 2™ berichtet von Pyrrolidin-Derivaten bei der

Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenanilin (116).

Einen Reaktionsmechanismus, der auf einen Vorschlag aus der Literatur °™ zurtickgeht, um
das Auftreten der Imidazolidin-Derivate 120 bzw. 123 und der Pyrrolidin-Abkdmmlinge 121
und 124 zu erkléren, zeigt Abb. 7-5.
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Abb. 7-5: Reaktionsschema zur Erklarung der auftretenden Produkte in der Kupfer-(1)-
katalysierten  Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117) und
N-Benzylidenethylamin (118) nach einem Vorschlag von Jacobsen 2°**!

Wie bei den Cyclopropanierungsreaktionen wird zunéachst Kupfer-(I)-katalysiert aus dem
Diazoessigester Stickstoff abgespalten und so das reaktive Kupfercarbenoid generiert. Aus

diesem kann (i) mit weiterem Diazoessigester das Dimerisierungprodukt Malen-
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saurediethylester (Maleat) oder Fumarsaurediethylester (Fumarat) entstehen oder (ii) durch
Angriff eines Imins auf das Carbenoid das Azomethin 125 als Intermediat gebildet werden.
Dieses Intermediat 125 kann nun auf unterschiedliche Weise welterreagieren. Durch
intramolekulare Cyclisierung (iii) erhdlt man das gewiinschte Aziridin 119 bzw. 122. Dieses
Verhalten der Azomethin-Intermediate wie 125 ist bereits aus der Literatur " bekannt. Auch
in der Literatur beschrieben ist die Reaktion (iv) von 125 mit Dipolarophilen wie Fumarat
oder Maleat 1 2% die hier zur Bildung der Pyrrolidin-Derivate 121 bzw. 124 fiihrt. Die
Bildung der Imidazolidin-Derivate 120 bzw. 123 kann ebenfalls durch eine
Konkurrenzreaktion zur Cyclisierung erklart werden, namlich indem das Azomethin
Intermediat 125 mit noch nicht umgesetztem Imin reagiert (v). Dieses Verhalten wurde
bereits von Baret 24 1972 postuliert. Die Bildung aller Produkte erfolgt also aus der
gemeinsamen Zwischenstufe 125, die Produktverteilung resultiert aus einer Konkurrenz der
drei Folgereaktionen, wobei die Abfangreaktionen mit Fumarat/Maleat (iv) bzw. Imin (v) bel
unkomplexierten Kupfer-(1)-ionen deutlich schneller sind as die intramolekulare

Cyclisierung (iii) zum Aziridin, wie ein Vergleich der Ausbeuten zeigt (Abb. 7-6).

40 —
OPyrrolidin 121/124
35 - B |midazolidin 120/123
30 | B Aziridin 119/122
S 25 -
o)
= 20
B 15 . —
<
10
o
| —
0 :
(D) D)
Ligand I= 11 52 £ 11 52
(e} (e}
Substrat 117 118

Abb. 7-6: Ausbeuten der Versuche zur Azridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117)
und N-Benzylidenethylamin (118) mit und ohne komplexbildende Liganden

Betrachtet man die Ergebnisse der Katalyse-Versuche mit und ohne Ligand, so fallt auf, dal3
wie auch schon bei den Cyclopropanierungsreaktionen die Gesamtausbeuten zurtickgehen,

was mit einer niedrigeren Reaktivitdt der Kupfer-(I)-Komplexe gedeutet werden mul3.
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Gleichzeitig steigt aber der Anteil der Aziridine 119 bzw. 122 an den Gesamtausbeuten
deutlich an, was durch eine Abschirmung des reaktiven Intermediats 125 durch die konkaven
1,10-Phenanthroline 11 und 52 erklart werden kann, da so der Angriff von Fumarat/Mal eat
und Imin erschwert wird und die intramolekular Cyclisierung an Bedeutung gewinnt. Das
1,10-Phenanthrolin mit Aryl-Brickenkopfen 11 ist hier, mit Aziridinausbeuten von 11 % bei
der Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117) bzw. 14 % bei der Aziridin-Bildung
aus N-Benzylidenethylamin (118), effektiver as das konkave 1,10-Phenanthrolin auf
Caix[6]arenbasis 52. Médoglicherweise ist bei dem 1,10-Phenanthrolin  mit Aryl-
Brickenkdpfen 11 die Abschirmung besser als bel dem konkaven 1,10-Phenanthrolin auf
Calix[6]arenbasis 52. Bei der Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenethylamin (118) mit Ligand
11 ist das Aziridin 122 sogar das Hauptprodukt. Daf3 in allen anderen Ansétzen die Ausbeuten
an Pyrrolidinderivaten 121 bzw. 124 am grof3ten sind, zeigt, dal3 diese Reaktion die schnellste
der drei mdglichen Reaktionen des Azomethin-Intermediats 125 ist.

Die im Vergleich zu den Ausbeuten an Pyrrolidin 121 bzw. 124 niedrigeren Ausbeuten der
Imidazolidin-Derivate 120 und 123 lassen sich durch die niedrigere Reaktivitdt der C=N-
Doppelbindung der Imine im Vergleich zu der C=C-Doppelbindung der Dimerisierungs-
produkte Maleat und Fumarat und den gréfen Platzbedarf der Imine erkldren. Die
Folgereaktion mit den Iminen 117 bzw. 118 durfte aufgrund dieser Faktoren langsamer sein

als die Reaktion des Azomethin-Intermediats 125 mit den Dimerisierungsprodukten.

Tabelle 7-1: Produktverhéltnisse (nicht zugeordnete Sterecisomere) der bel den Versuchen
zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117) und N-Ben-
zylidenethylamin (118) aufgetretenen Imidazolidin-lsomeren 120a+b bzw. 123
sowie Pyrrolidin-lsomeren 121a+b bzw. 124a+b

N-Benzylidenmethylamin (117) | N-Benzylidenethylamin (118)

Ligand ohne 11 52 ohne 11 52

Imidazolidin-1somere a:b

70:30 77:22 | 64:36 X) X) X)
120 bzw. 123

Pyrrolidin-lsomere a:b
121 bzw. 124

X) Bel der Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenethylamin (118) trat nur ein Imidazolidin-lsomer 123 auf

83:17 87:13 | 56:44 | 81:19 | 82:18 | 53:47
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Betrachtet man die Produktverhdltnisse der gefundenen Imidazolidin- und Pyrrolidin-
Sterecisomere (s. Tabelle 7-1), so fdlt auf, da3 schon die Reaktion ohne Ligand eine
deutliche Bevorzugung eines der gefundenen Isomere zeigt. Die unterschiedlichen Klassen
konkaver 1,10-Phenanthrolin-Liganden zeigen wie bel den Cyclopropanierungsreaktionen
unterschiedliche EinflUsse auf das Verhdtnis der Isomere. Der zu den 1,10-Phenanthrolinen
mit Aryl-Brickenkopfen gehorende Ligand 11 verstérkt die nattirliche Bevorzugung des a-
Isomers, wéhrend das konkave 1,10-Phenanthrolin auf Calix[6]arenbasis 52 ein
entgegengesetztes Verhaten zeigt und die Bildung des b-Isomers verstarkt, auch wenn der
,natiirliche’ Uberschul der a-1somere nicht umgekehrt wird. Da die Isomere aufgrund der
geringen Ausbeuten nicht isoliert wurden und somit auch nicht genau zugeordnet werden
konnten, kann hier Uber einen moglichen Reaktionsmechanismus zur Erkldrung der
Stereoselektivitédt keine Aussage gemacht werden. Es erscheint aber plausibel, dal3 das
1,10-Phenanthrolin mit Aryl-Brickenkopfen 11 auch hier eine Préferenz fur die trans
Produkte zeigt, wahrend das konkave 1,10-Phenanthrolin auf Calix[6]arenbasis 52 die

cis-Isomere bevorzugt.

Festzuhalten bleibt, dal} mit den konkaven 1,10-Phenanthrolin-Liganden 11 und 52 die
Kupfer-(1)-katalysierte Aziridin-Bildung aus den Iminen N-Benzylidenmethylamin (117) und
N-Benzylidenethylamin (118) zugunsten der gewilinschten Aziridine 119 bzw. 122 beeinfluf3t
werden kann und wie im Fal von Ligand 11 mit Imin 118 sogar das Aziridin as
Hauptprodukt erzeugt wird. Wiederum zeigte sich, dal3 die unterschiedlichen Klassen der
konkaven 1,10-Phenanthroline entgegengesetzte Einflisse auf die Stereoselektivitét der
Produkte haben, was in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen zur Stereosektivitét dieser

Liganden bei den Cyclopropanierungsreaktionen (s. Lit %™ und Kap. 6) ist.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Durch die vorher nicht beobachtete Bevorzugung der thermodynamisch weniger stabilen syn-
Produkte in der Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen durch den Einsatz
des konkaven 1,10-Phenanthrolins auf Calix[6]arenbasis 52 ergaben sich Fragen hinsichtlich
der Reaktivitat und Selektivitét dieses Ligandentyps.

Zur Kléarung der Einflisse von ,narrow-“ und ,wide-rim* Substituenten sowie der
Brickengeometrie selbst auf die katalytischen Eigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-
Uberbrickten Calix[6]arene sollte das bereits vor dieser Arbeit bekannte 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickte Calix[6]aren 52 in allen diesen drel Bereichen modifiziert werden. Diese
modifizierten Konkaven Reagentien auf Calix[6]arenbasis sollten as Liganden in Uber-

gangsmetall-katalysierten Reaktionen eingesetzt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich kurz in folgende Bereiche unterteilen:

Synthese der Liganden

Aufklérung der Struktur der Liganden

Synthese und Untersuchung von Ubergangsmetal lkomplexen mit den Liganden
Einsatz der Liganden in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen

Entwicklung eines Modells zur Erklarung der gefundenen Stereosel ektivitéaten

8.1.1 Synthesen

Neben dem bereits bekannten 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickten Calix[6]aren 52, bel dem die
Ausbeute gegeniiber der Literatur ' auf 45 % gesteigert werden konnte, wurden noch drei
weitere neue Varianten der 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene synthetisiert.

Die Synthese des gegenlber 52 ,widerim“-modifizierten, de-tert-butylierten
1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]larens 53 gelang aus Cadix[6]aren 18 und
2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) in einer fiir solche Uberbriickungsreaktionen
sehr guten Ausbeute von 62 %.
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Abb. 8-1: 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickte Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61

Bel der Synthese der im Vergleich zu dem Grundkérper 52 , narrow-rim“-modifizierten
1,10-Phenanthrolin-Uberbrtckten Calix[6]arene 58 und 61 ergaben sich hingegen unerwartete
Schwierigkeiten. Die Versuche zur EinfUhrung von Methyl-, Ethyl- oder Ethoxy-
carbonylmethyl-Gruppen in das bereits 1,10-Phenanthrolin-Uberbrickte Calix[6]aren 52
zeigten alle nicht das gewiinschte Ergebnis, lediglich die Synthese des mit zwei zusétzlichen
Acetalbricken versehenen 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 61 gelang auf
diesem direkten Weg mit 21 % Ausbeute.

Die Synthese des vierfach O-methylierten 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arens 58
gelang durch Anderung der Synthesestrategie. Da die erschopfende Methylierung der noch
freien Hydroxylgruppen in 52 nach Einfuhrung der 1,10-Phenanthrolinbriicke keinen Erfolg
brachte, wurde das Syntheseschema umgekehrt und die 1,10-Phenanthrolinbriicke in das
bereits entsprechend methylierte Tetramethoxycalix[6]aren 22 eingefihrt. Die Gesamt-
ausbeute dieser Synthesestrategie war mit 24 % Uber alle vier Stufen sehr zufriedenstellend.

Die Versuche zur Modifizierung der 1,10-Phenanthrolinbriicke waren leider nicht so
erfolgreich wie die oben beschriebenen Modifizierungen des Calix[6]arengrundkorpers.
Sowohl die Versuche zur Einfuhrung einer 1,10-Phenanthrolinbriicke, bel der das
1,10-Phenanthrolin direkt mit den phenolischen Sauerstoffatomen des Calix[6]arens
verbunden und nicht Gber Methylenbriicken mit diesen verknipft ist, wie auch die Versuche
zur Uberbriickung des p-tert-Butylcalix[6]arens (16) mit 6,6 -Bis(brommethy!)-2,2"-bipyridin
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(50) fuhrten nicht zu den erwarteten Verbindungen. Bei den Versuchen zur Synthese des 2,2 -
Bipyridin-Uberbriickten Calix[6]arens 77 wurden zwar aus der Reaktionsmischung MALDI-
Massenspektren mit der korrekten Molektlmasse erhalten, die Verbindung konnte aber nicht

isoliert werden.

MeO O O OMe O O
t-Bu t-Bu
76

75
Abb. 8-2: Neue 2,9-Bis(aryloxy)-1,10-phenanthroline 75 und 76

Bel den Versuchen zur EinfUhrung einer direkt mit dem Calix[6]aren verknlpften
1,10-Phenanthrolinbriicke wurden auch Palladium-vermittelte Kreuzkupplungsreaktionen
getestet, die in jungster Zeit auch fur die Synthese von Arylethern entwickelt wurden [100]
Zwar konnte das gewtinschte Calix[6]aren 74 auch Uber dieses Verfahrens nicht synthetisiert
werden, aber in einem Vorversuch zu dieser Resktion konnte das neue
Bis(aryloxy)-1,10-phenanthrolin 76 durch Paladium-Katalyse synthetisiert werden.
Zusammen mit dem 1,10-Phenanthrolin 75 ¥ bildet 76 die neue Klasse der 2,9-Bis(aryloxy)-
1,10-phenanthroline.

8.1.2 Struktur der 1,10-Phenanthrolin-tberbrtckten Calix[6]arene

Die Struktur der 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 in Ldsung
wurde mittels *H-NMR-Techniken untersucht. Die bereits in der eigenen Diplomarbeit
postulierte abgewinkelte Konformation der 1,10-Phenanthrolinbriicke konnte anhand von
Tieftemperaturstudien, insbesondere am Kupfer-(I)-Komplex mit 52 als Ligand, eindeutig
nachgewiesen werden. Aus dem Kopplungsmuster der Diarylmethylenprotonen konnte eine
im zeitlichen Mittel all-up-Konformation fir die Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 abgelesen

werden.
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Die kurz vor Ende dieser Arbeit geloste Rontgenstruktur % des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arens 52 bestétigt ebenfalls die zu einer Seite des Calix[6]arenrings hin
abgewinkelte 1,10-Phenanthrolinbriicke, allerdings zeigte der Calix[6]arenring hier eine
bisher bel Uberbriickten Calix[6]arenen noch nicht beobachtete uduuuu-K onformation.

Wie molekilmechanische Rechnungen der beiden Konformere zeigen, sind die Lagen der
beiden Minima auf der Potentialhyperflache energetisch gleich, sprich beide sind gleich
stabil. Dieses ist wiederum ein Zeichen der hohen konformativen Flexibilitat der
1,10-Phenanthrolin-tiberbriickten Calix[6]arene, die auch schon aus den *H-NMR-Spektren

abgel esen werden konnte.

Wichtigstes Fazit der Untersuchungen zur Struktur der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten
Cdix[6]larene 52, 53, 58 und 61 bleibt aber der Nachwes der abgewinkelten
1,10-Phenanthrolinbriicke, denn aufbauend auf dieser Erkenntnis lassen sich die in den
Untersuchungen zur Komplexbildung bei einigen Metalen gefundenen 2:1-Komplexe
(Ligand:Metall) sowie die stereoselektiven Eigenschaften dieser Konkaven Reagentien

erklaren.

8.1.3 Ubergangsmetallkomplexe der 1,10-Phenanthrolin-iiber br lickten Calix[6]arene

Mit dem 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]laren 52 as Ligand konnten
Ubergangsmetallsalzkomplexe mit Kobalt-(11)-, Nickel-(11)-, Kupfer-(1) und Kupfer-(I1)
sowie Europium-(l11)-salzen synthetisiert und isoliert werden. Die Komplexstdchiometrien
dieser isolierten Komplexe konnten mittels Elementaranalyse bestimmt werden. Dabel fanden
sich sowohl die erwarteten 1:1- wie auch nicht erwartete 2:1-Komplexe, deren Bildung bei
den konkaven 1,10-Phenanthrolinen auf Calix[6]arenbasis wie 52 aber aufgrund der oben
erwahnten abgewinkelten Konformation der 1,10-Phenanthrolinbriicke erklarbar ist.

Die Komplexbildung mit dem diamagnetischen Kupfer-(1)-ion wurde fur die
1,10-Phenanthrolin-tiberbriickten Calix[6]arene 52, 53 und 58 *H-NMR-spektroskopisch
untersucht und konnte anhand der Tieffeldverschiebung der Signale der 1,10-
Phenanthrolinprotonen eindeutig nachgewiesen werden. Wie ebenfalls schon erwahnt, konnte
anhand von Tieftemperaturstudien des 52 Kupfer-(I)-Komplexes durch die Asymmetrisierung
der Spektren die gewinkelte Struktur der Uberbrickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und 61 belegt

werden.
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Die Komplexbildung wurde auch UV/VIS-spektroskopisch untersucht. Fir die Kupfer-(1)-
Komplexe der Uberbrickten Calix[6larene 52, 53 und 58 konnten die Komplex-
bildungskonstanten quantitativ bestimmt werden, anhand von Job-Plots fir diese Systeme

wurde die Bildung von 1:1-Komplexen eindeutig bewiesen.

Bel den anderen untersuchten Metallen wurde ein anderes Komplexbildungsverhalten der
1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene gefunden. Mit Kobalt-(I1)-, Nickel-(I1)- und
Kupfer-(I1)-ionen werden von diesen Liganden offenbar zundchst 2:1-Komplexe
(Ligand:Metall) gebildet, die dann bei hoherer Metallsalzkonzentration in 1:1-Komplexe
Ubergehen. Anhand eines Job-Plots fir die Komplexbildung von Kupfer-(11)-ionen mit dem
1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]aren 52 konnte auch dieses Verhaten eindeutig

belegt werden.

Festzuhalten bleibt also, dal3 die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53,
58 und 61, wie erwartet, stabile Komplexe mit Ubergangsmetallen bilden. Aufgrund ihrer
Struktur zeigen sie aber mit der Bildung von 2:1-Komplexen ein im Vergleich zu den bisher
untersuchten konkaven 1,10-Phenanthrolinen mit Aryl-Brickenkdpfen 7 noch nicht
beobachtetes Verhalten.

8.1.4 Katalytische Eigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-tberbrtickten Calix[6]arene

Wie bereits oben angemerkt sollten im Rahmen dieser Arbeit nach der Synthese und
Untersuchung der Komplexbildungseigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten

Calix[6]arene auch deren katalytische Eigenschaften erforscht werden.

Als zu untersuchende Reaktionen wurde die Aziridin-Bildung durch Kupfer-(1)-katalysierte
Carben-Ubertragung auf Imine sowie die Kupfer-(1)-katalysierte Cyclopropanierung von
Alkenen gewdhlt, da letztere bereits unter Einsatz der konkaven 1,10-Phenanthroline mit

Aryl-Brickenkdpfen 7 untersucht worden war.

Kupfer-(1)-katalysierte Aziridin-Bildung aus I minen

Bel den Untersuchungen zur katalysierten Aziridin-Bildung wurde neben dem konkaven
1,10-Phenanthrolin auf Calix[6]arenbasis 52 auch das 1,10-Phenanthrolin mit Aryl-
Brickenkdpfen 11 eingesetzt, da fur diese Reaktion noch keine Vergleichsdaten Uber den

Einsatz konkaver 1,10-Phenanthroline vorlagen.
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Insgesamt wurden in dieser Reaktion drei Substrate, N-Benzylidenanilin (116),
N-Benzylidenmethylamin (117) und N-Benzylidenethylamin (118), getestet. Bei den
Versuchen mit N-Benzylidenanilin (116) konnten keine Produkte isoliert werden, was
wahrscheinlich auf zu grof3e sterische Anspriiche dieses Substrats zurlickzuf ihren ist.

Bel den Versuchen mit den beiden anderen Substraten 117 und 118 wurde neben der
gewunschten Aziridin-Bildung zu 119 bzw. 122, von denen jewells nur ein Isomer auftrat,
auch noch die Bildung weiterer Produkte beobachtet. Diese konnten as Isomere von
Imidazolidin- und Pyrrolidin-Derivaten identifiziert werden, welche in Konkurrenzreaktionen
zur Aziridin-Bildung entstehen, wenn die aus Carben und Imin gebildete reaktive
Zwischenstufe 125 mit weiterem Imin bzw. in der Reaktionsldsung vorliegenden Carben-

Dimerisierungsprodukten reagiert.

Auch der Einfluf3 auf die Stereochemie dieser Reaktion wurde untersucht, aber da hier auf die
Zuordnung der einzelnen isomeren Imidazolidine bzw. Pyrrolidine wegen der geringen
Gesamtausbeuten verzichtet wurde, kann hier nur die rein qualitative Aussage getroffen
werde, dal die unterschiedlichen Klassen der konkaven 1,10-Phenanthroline unterschiedliche
Einfliisse auf die Stereoselektivitat der Produkte haben, was in Ubereinstimmung mit den
Erkenntnissen zur Stereoselektivitét dieser Liganden bei den Cyclopropanierungsreaktionen
ist.

Insgesamt konnte durch den Einsatz der konkaven 1,10-Phenanthrolin-Liganden 11 und 52
die Kupfer-(1)-katalysierte Aziridin-Bildung aus den Iminen N-Benzylidenmethylamin (117)
und N-Benzylidenethylamin (118) gegeniiber der Reaktion ohne Komplexliganden zugunsten
der gewunschten Aziridine 119 bzw. 122 beeinfluf3t und wie im Fall von Ligand 11 mit Imin
118 sogar das Aziridin 122 a's Hauptprodukt, trotz Batch-Ansatz in 14 % Ausbeute, erhalten

werden.

Kupfer-(1)-katalysierte Cyclopropanierung von Alkenen

Bel der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit Diazoessigsaureethylester (94) konnte die
bereits in der eigenen Diplomarbeit beobachtete syn-Selektivitdt des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arens 52 reproduziert werden. Durch Variation der Metall zu Ligand-
Verhdtnisse konnte nachgewiesen werden, dafld wirklich 1:1-Komplexe fur diese Selektivitét

verantwortlich sind.

Zwei andere 1,10-Phenanthrolin-tberbriickte Calix[6]arene 53 und 58 zeigten ebenfalls
syn-Selektivitdt, wenn auch nicht so ausgepragt wie 52. Bel der Verwendung des zweifach
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methylenierten 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arens 61 konnte leider keine
syn-Selektivitdt mehr beobachtet werden, offenbar ist dieser Ligand sterisch schon zu stark

abgeschirmt, um die Reaktion noch katalysieren zu kénnen.

90:10
80:20 Ligand:
' E ohne
70:30
2 i 52
€ 60:40] “ 053
= _
% 50:50--8 -1 & 058
>
= 40:60- @4
3 as5
€ 30:70
&
20:80-
10:90- ﬂ
O _
Diazoester: MDA EDA TBDA MDA EDA TBDA
_ Styrol Inden

Abb. 8-3: Vergleich der mit MDA 93, EDA 94 und TBDA 98 erzielten Selektivitéten bei der
Cyclopropanierung von Styrol (100) und Inden (109) mit und ohne

komplexbildende Liganden

Zusatzlich zum Styrol wurden zur Untersuchung des Substrateinflusses noch drei weitere
Alkene, a-Methylstyrol (105), Cyclohexen (107) und Inden (109), mit den Uberbriickten
Cdix[6]larenen 52, 53 wund 58 in der Cyclopropanierungsreaktion mit Diazo-
essigsaureethylester (94) getestet. Bei allen Versuchen zeigte sich eine Bevorzugung der syn-
Produkte, das beste syn/anti-Verhaltnis fur den Diazoethylester 94 wurde mit 76:24 unter

Verwendung von Ligand 52 mit Inden erreicht.

Durch Verwendung unterschiedlicher Diazoessigester wurde der Einflu der Groflde der
Estergruppe auf die Selektivitét der Liganden 52, 53, 58 und 61 in dieser Reaktion untersucht.

Der Einsatz von Diazoessigsaure-tert-butylester (98) in den Cyclopropanierungsreaktionen
von Styrol (100) und Inden (109) mit den Calix[6]arenliganden 52, 53 und 58 brachte
niedrigere syn/anti-Verhdtnisse as der von Diazoessigsdureethylester (94). Diese
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Bevorzugung der anti-lsomere durch grofe Estergruppen war auch von Hagen bei der
Untersuchung der konkaven 1,10-Phenanthroline mit Aryl-Brickenkopfen 7 in dieser
Reaktion beobachtet worden 22, der bei der Cyclopropanierung von Inden (109) mit
Diazoessigsaure-tert-butylester (98) syn/anti-Verhdtnisse von bis zu 1:140 gefunden hatte.

Die Verwendung des kleineren Diazoessigsduremethylesters (93) brachte die aus den
vorangegangenen Untersuchungen mit EDA 94 und TBDA 98 fir kleinere Estergruppen
vermuteten hoheren syn-Selektivitdten bei der Verwendung der konkaven 1,10-Phenan-
throline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58. Ligand 52 zeigte auch hier bei der
Cyclopropanierung von Inden die beste Stereoselektivitét mit dem besten syn/anti-Verhdtnis
dieser Arbeit Uberhaupt von 86:14.

Zur qualitativen Erklérung dieser besonderen Stereoselektivitét der konkaven 1,10-Phenan-
throline auf Calix[6]arenbasis 52, 53 und 58 konnte ein Modell entwickelt werden, das sich
auf DFT-Rechnungen des Kupfer-Carben-Komplexes [**¥ und auf die besondere gewinkelte

Struktur dieser Liganden stitzt.

Bei den Versuchen zur Kupfer-(1)-katalysierten Cyclopropanierung von Alkenen wurde
neben den Eigenschaften der 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arene 52, 53, 58 und
61 auch noch das Verhalten der bisher in dieser Reaktion nicht untersuchten konkaven
1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenképfen 4 und 5 getestet. Die konkaven 1,10-Phenan-
throline mit Amid-Brickenkopfen 4 und 5 kdnnen &hnliche gewinkelte Konformationen
einnehmen wie die konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53, 58 und 61.
Daher bestand durchaus die Mdglichkeit, dal3 sie dhnliche Stereoselektivitdten wie die
konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52, 53, 58 und 61 zeigen wirden. Die
konkaven 1,10-Phenanthroline mit Amid-Brickenkopfen 4 und 5 zeigten aber bei allen
Cyclopropanierungsversuchen eine leichte Préferenz der anti-lsomere und verhielten sich
somit wie die von Hagen ?? untersuchten 1,10-Phenanthroline mit Aryl-Briickenkopfen 7.

Festzuhalten bleibt also, dal’3 die 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene als einzige
Konkave Reagentien beim Einsatz in der Cyclopropanierung von Alkenen mit Diazo-
essigsaurealkylestern eine Bevorzugung der thermodynamisch weniger stabilen syn-lIsomere
zeigen. lhre Stereoselektivitét verhdlt sich komplement&r zu den bisher bekannten

1,10-Phenanthrolinen mit Aryl-Brickenkopfen 7 oder mit Amid-Briickenkdpfen 4 und 5.

Die 1,10-Phenanthrolin-tberbriickten Calix[6]arene stellen somit eine Besonderheit unter den

konkaven 1,10-Phenanthrolinen dar.



144

8.2 Ausblick

Nach der erfolgreichen Synthese der konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis 52,
53, 58 und 61 und deren Einsatz in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen bleibt die
Frage nach der Wiederverwendbarkeit dieser aufwendig synthetisierten Liganden.
Moglichkeiten zur Anknipfung dieser Konkaven Reagentien an Polymere oder Dendrimere

werden daher zur Zeit von Eggert [? untersucht.

Auch die Synthese chiraler 1,10-Phenanthrolin-tberbriickter Calix[6]arene, durch die dann
auch enantioselektive Katalysen moglich waren, ist ein bisher nicht bearbeitetes Gebiet. Die
in dem 1,10-Phenanthrolin-tberbrtickten Calix[6]aren 52 noch freien Hydroxylgruppen bieten
sich hier as Verknupfungsstellen zur Einflhrung chiraler Gruppen an. Allerdings sollten
diese aufgrund der Erfahrungen bei der Synthese des O-methylierten 1,10-Phenanthrolin-
Uberbriickten Calix[6]arens 58 vor der Uberbriickung des Calix[6]arens eingefiihrt werden.
Auch durch Derivatisierung nicht aler zur Verfligung stehenden Hydroxylgruppen vor der
Uberbriickung konnten chirale konkave Calix[6]arene erzeugt werden. Bei beiden Methoden
durfte sich an die Synthese der chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline auf Calix[6]arenbasis
eine Racematspaltung anschliel3en, deren Erfolg keineswegs gesichert ist [,

Aul3er in den bereits untersuchten Reaktionen konnten die 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten
Calix[6]arene auch in anderen Metall-katalysierten Reaktionen as Liganden Verwendung
finden. Konkave 1,10-Phenanthroline mit Arylbriickenkdpfen sind neben den in dieser Arbeit
untersuchten Reaktionen auch schon zur Selektivitéatssteigerung in Palladium-katalysierten
Allylierungen eingesetzt worden !, so daR die Stereoselektivitat der 1,10-Phenanthrolin-

Uberbriickten Calix[6]arene in dieser Reaktion sicher interessant sein durfte.

Uberhaupt dirften die metallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen ein interessantes
Einsatzgebiet fur die 1,10-Phenanthrolin-tberbrickten Calix[6]arene sein. In jingster Zeit
sind einige Paladium- und Nickel-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen beschrieben
worden, in denen neben den normalerweise verwendeten Phosphin-Liganden bidentate
Stickstoffliganden wie 2,2"-Bipyridine zum Einsatz kamen Y, so daR? diese Katalysen auch
mit 1,10-Phenanthrolinliganden moglich sein sollten.

Vor dem Einsatz in den Metall-katalysierten Reaktionen mufdten nattrlich auch hier erst die
Metallkomplexe mit den konkaven 1,10-Phenanthrolinen synthetisiert und untersucht werden.
Lanthanoidmetalle as zu komplexierende Metalle werden aufgrund der moglichen
L umi niszenseigenschaften dieser Komplexe °* %! zur Zeit ebenfalls untersucht [,
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9 Hinweise zum experimentellen Tell

9.1 Gerate

NMR-Spektren

60 MHz: CW-NMR-Spektrometer EM 360 A, Fa. Varian Associates.
200 MHz: FT-NMR-Spektrometer AC 200, Fa. Bruker.

300 MHz: FT-NMR-Spektrometer ARX 300, Fa. Bruker.

500 MHz: FT-NMR-Spektrometer DRX 500, Fa. Bruker.

Als Bezugspunkt fir alle chemischen Verschiebungen wurde Tetramethylsilan (TMS)
verwendet. Bel Messungen in [Dg] DM SO wurde das Solvenssignal als Referenz genutzt. Alle

Werte sind in ppm angegeben.

| R-Spektren

1600 Series FT-IR-Spektrometer, Fa. Perkin-Elmer.
Paragon 1000 FT-IR-Spektrometer, Fa. Perkin-Elmer.
Alle Werte wurden in Wellenzahlen (cm™) angegeben.

M assenspektren

Massenspektrometer MAT 8230, Fa. Finnigan.
Massenspektrometer MAT 8200, Fa. Finnigan.
Massenspektrometer Biflex |11, Fa. Bruker-Daltonics.

GC/MS-Kopplung:

Massenspektrometer MAT 8200, Fa. Finnigan.

Varian GC 3700, Sdule DB 5/ 30 m, 25 pm, A£0.32 mm, Fa. HW.
oder

M assenspektrometer SSQ 7000, Fa. Finnigan.

Varian GC 3400, Saule DB 1/ 60 m, 50 um, A£0.32 mm, Fa. HFW.
Tragergas. He.
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UV/VIS-Spektren

UV/VIS-Spektrometer Lambda 14, Fa. Perkin-Elmer, mit Temperiereinheit (25.0 + 0.1 °C),
Fa. Bchi.

Schmel zpunkte (alle angegebenen Schmel zpunkte sind unkorrigiert)

Schmelzpunktbestimmungsgerét nach Dr. Tottoli, Fa. Blchi (bis 250 °C).
Electrothermal Melting Point Apparatus, Fa. Electrothermal Engineering Ltd. (bis 360 °C).

Elementaranalysen

Elemental Analyser 240, Fa. Perkin-Elmer.

Gaschromatographie

Cyclopropanierungsversuche:

Gaschromatograph HRGC 5300 Mega Series MFC 500, Fa. Carlo Erba Instruments.
Saule: Optima 1/ 25 m, 25 um, A 0.32 mm, Fa. Macherey-Nagel.

Flow (N2): 2 ml/min.

Split: 20:1.

I njektortemperatur: 250 °C.

Detektor: FID (250 °C).

Integrator: HP3394A, Fa. Hewlett Packard.

Versuche zur Aziridin-Bildung:

Gaschromatograph CP 3380, Fa. Varian.

Séaule: CP-Sil 5CB / 30 m, 25 um, A 0.32 mm, Fa. Chrompack.

Flow (N2): 2 ml/min.

Split: 20:1.

I njektortemperatur: 250 °C.

Detektor: FID (250 °C).

Integrator: ADC-Board 16, Model-Nr.: 03-907879-01, in Verbindung mit Star-
Chromatographie Workstation Vers. 5.31, Fa. Varian.
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Temperaturprogramm: 805 %A® 140,

Bedeutung: Beginn bei 80 °C, Halten der Temperatur fir 5 min, danach mit einer Aufheizrate

von 10 °C pro min auf 140 °C aufheizen, diese Temperatur fir 1 min halten.

HPLC / GPC:
Pumpen: Waters 510, Fa. Waters mit Waters U6K Injektor, 1.00 ml Probenschleife,
Fa Waters.
Waters 600E, Fa. Waters mit Rheodyne 77251 Injektor, 20 pl Probenschleife,
Fa Waters.

Refraktometer: Waters 410, Fa. Waters.
UV-Detektor: Waters 486, Fa. Waters.
Waters 2487, Fa. Waters.
Saulenofen: Jetstream 2 Plus, Fa. Peltier.
Datenaufnahme: Millenium®-Chromatographie Manager Vers. 3.20, Fa. Waters.

Saulen:
HPLC:
SV/SRV PR-18, 100 A, 5 pm, 3.8 x 100 mm, Fa. Waters.
X-TerraRP-18, 100 A, 5 um, 3.8 x 100 mm, Fa. Waters.
GPC:
analytisch
MZ-Styragel 500 A, 5 pm, 8 x 300 mm in Chloroform, Fa. MZ-Analysentechnik.
MZ-Styragel 500 A, 3 um, 8 x 300 mm in THF, Fa. MZ-Analysentechnik.
praparativ:
MZ-Styragel 500 A, 10 pm, 20 x 600 mm in THF, Fa. MZ-Analysentechnik.

Computerprogramme:

Neben den Ublichen Grafik- und Office-Anwendungen wurden folgende Programme benutzt:
Auswertung der Mef3daten: Microsoft Excel 97, Fa. Microsoft.
Sigma-Plot, Version 4.01, Fa. SPSS.
Molecular-Modeling Rechnungen: HyperChem Pro, Version 5.1, Fa. Hypercube.
CS Chem 3D Pro, Version 5.0, Fa. Cambridge Soft.
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9.2 Chemikalien

Kéauflich erworben oder aus dem L aborbestand:

Azobisisobutyronitril: Fa. Merck, > 97 %.

Aluminiumtrichlorid: Fa. Fluka, > 98 %, wasserfre.

Anilin: Hochschullieferung, 99 %, r = 1.02 g/ml.

2-Amino-6-methyl-pyridin: Fa. Fluka, > 98 % (GC).

Benzaldehyd: Hochschullieferung, 98 % (GC), r = 1.05 g/ml, Sdp.: 78 °C (35 mbar).
N-Bromsuccinimid: Fa. Fluka, > 97 %.

Bromwasserstoffsaure: Fa. Fluka, 48 % in H,O, r = 1.50 g/ml, Sdp.: 123 °C.
n-Butyllithium: Fa. Chemetall, 15 % in Hexan, r = 0.70 g/ml, 1.6 mol/I.
p-tert-Butylphenol: Fa. Fluka, > 97 %.

Bromchlormethan: Fa. Merck, 98 %.

Bromessigsaureethylester: Fa. Merck, > 98 %.

Casiumcarbonat: Fa. Acros, 99.5 %.

Casiumfluorid: Fa. Fluka, > 98 %.

Cobalt-(11)-carbonat: Fa. Fluka, 3 95 %.

Cobalt-(11)-chlorid: Fa. Fluka, > 98 %.

Cobalt-(I1)-iodid: Fa. Fluka, > 98 %.

Cyclohexen: Hochschullieferung, techn. Reinheit, r = 0.81 g/ml, Sdp.: 83 °C.
1,2-Dibrom-tetrafluorethan: Fa. ABCR, > 98 %.

Diethylsulfat: Hochschullieferung, > 99 %, r = 1.18 g/ml, Sdp.: 88 - 89 °C (10 mbar).
Diisopropylamin: Hochschullieferung, > 98 % (GC), r =0.72 g/ml, Sdp.: 82 - 84 °C.
Ethyldiisopropylamin (Hlnig-Base): Fa. Aldrich, 99 % (GC), r = 0.76 g/ml, Sdp.: 126 °C.
Dimethylsulfat: Fa. Merck: >99%, r = 1.33 g/ml, Sdp.: 188 °C.

Ethylamin: Fa. Fluka, 70 % in H,O, r = 0.81 g/ml.

Ethyliodid: Fa. Merck, > 99 % (GC), r = 1.93 g/ml, Sdp.: 70 - 72 °C.
Europium-(I11)-chlorid: Fa. Jansen, 99.9 %.

Formaldehyd: Hochschullieferung, 37 % in H,O, r =1.09 g/ml.

Fumarsaure: Fa. Fluka, 99 %.

Fumarsaurediethylester: Fa. Merck: 98 % (GC), r ® = 1.05 g/ml, Sdp.: 218 °C.
Glycinethylester-Hydrochlorid: Fa. Aldrich, 99 %.

Glycinmethylester-Hydrochlorid: Fa. Aldrich, 99 %.
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n-Hexadecan: Fa. Sigma: > 99 % (GC), r =0.77 g/ml, Smp.: 18 °C.
Hydroxylamin-Hydrochlorid: Fa. Fluka: p.A.

Hypohosphorige Saure: Hochschullieferung, > 99 %.

Inden: Fa. Fluka: > 90 % (GC), r =0.99 g/ml, Sdp.: 60 - 62 °C (10 mbar).
lodwasserstoffsaure: Fa. Fluka, 58 % waldr.

Kalium-tert-butylat: Fa. Fluka, > 97 %.

Kaiumcarbonat: Fa. Fluka, > 99 %, wasserfrel.
Kaiumhexacyanoferrat-(111): Fa. Merck, rein.

Kaiumhydroxid: Fa. Merck, > 85 % (L ebensmittelqualitat).
Kaliumiodid: Fa. Merck, reinst.

Kaliumnonafluorbutansulfonat: Fa. Fluka, > 97 %.
Kaiumtrimethylsilanolat: Fa. Aldrich, > 90 %.

Kupfer-(I)-trifluormethansul fonat-Hemibenzol -K omplex: Fa. Aldrich, techn., 90 %.

Maleinsaure: Fa. Fluka, 98 %.

Methylamin: Hochschullieferung, 40 % in H,O, r = 0.90 g/ml.
a-Methyl-styrol: Fa. Fluka: > 98 % (GC), r =0.91 g/ml, Sdp.: 164-168 °C.
p-Methylbenzylbromid: Fa. Aldrich, > 97 %.

Natriumborhydrid: Fa. Fluka, > 97 %.

Natriumhydrid: Fa. Aldrich, 60proz. Dispersion in Minera dl.
Natriumiodid: Fa. Merck, reinst.

Natriumnitrit, Fa. Merck, ohne Angabe.

Neocuproin-Hemihydrat: Fa. Heraeus, > 99 %.
Nickel-Aluminium-Legierung fir Raney-Nickel: Fa. Merck.
Nickel-(I1)-carbonat: Fa. Aldrich, ohne Angabe.

Nickel-(I1)-iodid: Fa. Aldrich, ohne Angabe.

Palladium auf Aktivkohle (ca. 10 % Palladium): Fa. Fluka
Palladiumacetat: Fa. Fluka, 47 % Palladium.

1,10-Phenanthrolin: Fa. Heraeus, > 98 %, wasserfrei.

Phenol: Fa. Fluka, 99 %.

Phophorpentachorid: Fa. Fluka, > 98 %.

Phosphorylchlorid: Fa. Fluka, > 99 %, r = 1.68 g/ml, Sdp.: 110 °C.
Selendioxid: Fa. Fluka, > 97 %.

Styrol: Fa. Fluka: > 99 % (GC), r = 0.906 g/ml, Sdp.: 142 - 146 °C.
Tetrakis(acetonitrilo)-kupfer-(1)-hexafluorphosphat: Fa. Aldrich.
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Tri(tert-butyl)phosphin: Fa. Venprom.
Trimethylsilylchlorid: Fa. Merck: > 99 % (GC), r = 0.86 g/ml, Sdp.: 57 °C.
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat: Fa. Fluka, > 98 %, r = 1.23 g/ml.

Folgende Prdparate wurden von M. Hagen synthetisiert und freundlicherweise zur

Verfligung gestellt:

2,9-Big(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (11)
Diazoessigsdure-tert-butylester, > 99 % (GC), r *= 1.020 g/ml, Sdp.: 55 °C/15 mbar.
Fumarsauredi-tert-butylester

Mal einsauredi-tert-butylester

9.3 LoOsungsmittel

Bei Reaktionen unter Schutzgas wird die Verwendung von wasserfreien Losungsmitteln

vorausgesetzt, ohne dal3 dieses extra angemerkt wird.

Dioxan, THF und Toluol wurden grundsétzlich nur frisch destilliert eingesetzt.
Diethylether wurde grundsétzlich vor der Verwendung ein bis zwei Stunden Uber Kalium-

hydroxid und Triphenylphosphin unter Ruckfluf3 erhitzt und dann destilliert.

Wasserfreie L osungsmittel

Das jewellige Losungsmittel wurde vor der Dedtillation mehrere Stunden Uber dem
angegebenen Trockenmittel unter Ruckflul? erhitzt. Wasserfreie Lésungsmittel wurden Gber
Molekularsieb gelagert, wenn sie nicht sofort nach der Destillation eingesetzt wurden (Typ

des Molekularsiebes in Klammern angegeben).

Aceton: tber P4O10 unter RiickfluR erhitzt und destilliert (3 A).

Acetonitril: Uber Calciumhydrid unter RiickfluR erhitzt und destilliert (3 A).
Chloroform: Uber Calciumchlorid/Kaliumcarbonat unter Ruckflufd erhitzt und destilliert.
Cyclohexan: Uber Calciumchlorid/Kaiumcarbonat unter Ruckfluf3 erhitzt und destilliert.

1,2-Dichlorethan: tiber P40 unter RiickfluR erhitzt und destilliert (4 A).
Dichlormethan:  Gber Calciumhydrid unter Ruckfluf3 erhitzt und destilliert.
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DMF:
DMSO:

Dioxan:

Methanol ;
Tetrachlor-

kohlenstoff:

THF:

Toluol:

Xylol:

K&uflich erworben: Fa. Fluka, > 99.5 %, < 0,01 % Wasser (4 A).

Kauflich erworben: Fa. Merck, < 0.05% Wasser (4 A).

mit Benzophenon as Indikator tGber Natrium bis zur Blauféarbung unter
Ruckfluf3 erhitzt und destilliert.

Uber Magnesium erhitzt und destilliert (3 A).

Uber P4O10 unter Ruckflufd erhitzt und destilliert.

durch basisches Aluminiumoxid filtriert, mit Lithiumaluminiumhydrid/
Triphenylmethan bis zur beginnenden Rotférbung erhitzt und destilliert.
mit Benzophenon as Indikator tber Natrium bis zur Blauféarbung unter
Ruckfluf3 erhitzt und destilliert.

mit Benzophenon als Indikator Uber Natrium bis zur Blauféarbung unter
Ruckfluf3 erhitzt und destilliert.

sonstige L osungsmittel

Alle Ubrigen hier nicht aufgefthrten Losungsmittel wurden ohne weitere Vorbehandlung

benutzt.

9.4 Absorbentien flr Chromatographie und Filtration, Trockenmittel

Sofern nicht anders angemerkt, wurde bei der Saulenchromatographie Kieselgel Korngrof3e
0.06-0.20 mm verwendet.

Die Aktivitatsstufe des verwendeten Aluminiumoxids ist jeweils angegeben.

Aluminiumoxid: Fa. Macherey-Nagel.

DC-Platten:

Kieselgd:
Kieselgur:

DC-Aluminiumfolien Kieselgel 60 F2s4, Fa Merck.
DC-Aluminiumfolien Aluminiumoxid, neutral, Fys4, Fa. Merck.
Fa. Macherey-Nagel.

Fa. Fluka, p.A.

Molekularsieb (3A und 4A): Vor Gebrauch 8 h bei 250 °C i.Vak. ausgeheizt.
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10 Synthese der Uberbrlickten Calix[6]arene

10.1 Synthese der Calixaren — Komponenten

10.1.1 p-tert-Butylcalix[6]aren (16) *°

50.0 g (330 mmoal) p-tert-Butylphenol (15) wurden mit 7.50 g (114 mmol) Kaliumhydroxid
und 67.5 ml (900 mmol) 37 proz. Formaldehyd-Ldsung am Wasserabscheider erhitzt. Nach
15 min wurde Stickstoff Uber die Suspension geleitet. Die Reaktionsmischung wurde sehr
zah, so dal3 kleine Mengen Xylol hinzugesetzt werden muf3ten.

Nach 2 h wurden 500 ml trockenes Xylol hinzugegeben, und die Reaktionsmischung wurde
schnell wieder zum Sieden gebracht. 3 h danach wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt
abgesaugt, mit Xylol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Das Rohprodukt wurde in 1.25 | Chloroform aufgenommen und mit 400 ml 1 N Salzsdure
versetzt. Nach 25 min wurde die wéldr. Phase abgetrennt und dreimal mit je 80 ml Chloroform
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, i. Vak. auf ca. 500 ml eingeengt und mit 500 ml heif3em Aceton versetzt. Nach
dem Abkuhlen wurde das farblose Produkt abfiltriert und getrocknet.

Ausb. : 39.9 g (83 %) Lit.!*: 83-88%
Schmp.: >310 °C Lit.[®): 372-374°C

IR (KBr): N=3124 cm™ (OH), 2961 (CH aliph.), 1604 (arom.), 1362 (C(CHs)3), 763.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 972 (99) [M"], 648 (100), 175 (63).

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 10.53 (s, 6 H, OH), 7.14 (s, 12 H, Ar-H), 3.85 (s, 12 H,
Ar-CH,-Ar), 1.55 (s, 0.7 H, H20), 1.25 (s, 54 H, C(CH3)).

10.1.2 37,38,39,40,41,42-Hexahydr oxycalix[6]aren (18) %!

Unter Stickstoffatmosphére wurden 5.25 g (5.48 mmol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16) mit
4.10 g (43.6 mmol) Phenol und 7.00 g (52.2 mmol) Aluminiumtrichlorid in 120 ml trockenem
Toluol gel6st und 4 h bel Raumtemp. gerdhrt.

Durch Zugabe von 100 ml Eiswasser wurde die Reaktion abgebrochen. Die wéldr. Phase

wurde abgetrennt und dreimal mit je 30 ml Toluol extrahiert. Das Losungsmittel wurde i.
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Vak. entfernt und der Rickstand in 70 ml Methanol aufgenommen. Das farblose Rohprodukt

wurde aus M ethanol/Chloroform umkristallisiert.

Ausb.: 2.58 g (74 %) Lit.l%: 89 9%
Schmp.: > 310 °C Lit.l%%: 417-418 °C

IR (KBr): n=3159 cm™ (br., OH), 1590 (arom.), 1465 (CHy), 1260, 1208, 774, 754 (out of
plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 636 (100) [M™].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 10.4 (s, 6 H, OH), 7.16 (d, J = 7.5 Hz, 12 H, Ar-H),
6.83 (t, J= 7.5 Hz, 6 H, Ar-H), 3.9 (s, 12 H, Ar-CHx-Ar).

10.1.3 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetr amethoxy-37,40-dihydr oxy-
calix[6]aren (22) 12

10.1.3.1 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetrahydroxy-37,40-bi [ 4-methyl -
benzyloxy]calix[6]aren (20) 4"

Zu einer Losung von 976 mg (1.00 mmol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16) in 100 ml trockenem
THF/DMF (10:1) wurden unter Stickstoff-Atmosphére bei 0 °C 770 mg Me;SIOK gegeben
und 10 min gerdhrt. Nach langsamer Zugabe von 1.11 g (6.00 mmol) p-Methylbenzylbromid
(19) in 10 ml THF wurde 90 min bel 0 °C weltergertihrt. Das Losungsmittel wurdei. Vak. bel
einer Badtemp. von max. 10 °C entfernt. Anschlief3end wurden dem Ruckstand in 150 ml
0.1 N kalte Salzsdure unter gutem Ruhren hinzugefigt. Der Niederschlag wurde abfiltriert,
getrocknet und mit 20 ml Methanol behandelt. Der in Methanol unldsliche Niederschlag

wurde durch Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol gereinigt.

Ausb.: 840 mg (71 %) Lit.*: 75 %
Schmp.; 279-282 °C Lit.l*7: 280-281°C

IR (KBr): N= 3436 cm™ (br., OH), 2959 (CH aliphat.), 1484 (CH,), 1362 (C(CHa)), 1203,
1119, 966, 871, 803 (out of plane).
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MS (EI, 70 V): miz (%) = 1180 (100) [M*], 1165 (1) [M*-CH3], 1176 (11) [M* - CsHs-CHg],
1061 (4) [M*- CgHa-CHs - CH3], 971 (1) [M" - 2 CgH4-CHa].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 7.90 (s, 4 H, OH), 7.38 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, 2 ,6"-Ar-H),
7.18(d, J= 7.9 Hz, 4 H, 3 5 -Ar-H), 7.07 (d, J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-H), 7.05 (d, J = 2.4 Hz, 4
H, Ar-H), 6.83 (s, 4H, Ar-H), 5.04 (s, 4 H, O-CHy- CgHa-CH3), 4.26 (d, J = 14.7 Hz, 4 H, Ar-
CHy-Ar), 3.98 (d, J = 14.1 Hz, 2 H, Ar-CH»-Ar), 3.60 (d, J = 14.1 Hz, 2 H, Ar-CH,-Ar), 3.53
(d, J= 14.6 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 2.33 (s, 6 H, CsHa-CH3), 1.53 (s, ca. 2 H, H,0), 1.23 (s, 36
H, C(CHa)3), 0.94 (s, 18 H, C(CHa)s).

10.1.3.2 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetramethoxy-37,40-bi 5 4-methy|-
benzyloxy]calix[6]aren (21) [

Zu einer Suspension von 200 mg (3.06 mmol) NaH (60 % in Mineraldl, 2 mal mit n-Pentan
gewaschen) in 45 ml trockenem THF wurden unter Argon 500 mg (420 pmol)
5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetrahydroxy-37,40-bi 5 4-methyl benzyl oxy] -
calix[6]aren (20) gegeben. Nach 30 min Ruhren wurden 320 ul (3.38 mmol) Dimethylsulfat
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 40 h bei Raumtemp. gerdhrt, mit 2 ml 25 proz.
waldr. Ammoniak-Ldsung versetzt und 45 min weitergerthrt. Die Reaktionsmischung wurde
mit 2 N Sazsaure angesauert und zweima mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesétt. waldr. Natriumchlorid-Ldsung
gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Rickstand wurde aus
Dichlormethan/Methanol (1:3) umkristallisiert.

Ausb.: 470 mg (90 %) Lit.l%3: 100 %
Schmp.: > 310 °C Lit.%2: > 300 °C

IR (KBr): N= 3447 cm™ (br., OH), 2954 (CH dliph.), 1481 (CH,), 1361 (C(CHs)), 1203,
1116, 1007, 874, 801 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1236 (5) [M"], 1207 (3) [M" - 2 CH3], 1180 (12) [M" - 4 CH3],
1029 (1) [M™ - 2 CgH4-CH3].

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 7.44 (d, J= 7.9 Hz, 4 H, 2 ,6-Ar-H), 7.22 (d, J = 2.4 Hz, 4
H, Ar-H), 7.18 (d, J= 7.9 Hz, 4H, 3 ,5-Ar-H) , 6.98 (s, 4 H, Ar-H), 6.86 (d, J = 2.4 Hz, 4 H,
Ar-H) 4.85 (s, 4 H, O-CH,-CgH4-CHs), 4.25 (d, J = 14.0 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 3.82 (br. s, 4



157

H, Ar-CH,-Ar), 3.57 (d, J = 14.1 Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 2.64 (s, 12 H, O-CHs), 2.33 (s, 6 H,
CeHa-CHa), 1.55 (s, ca. 4 H, H,0), 1.13 (s, 36 H, C(CH3)s), 1.05 (s, 18 H, C(CHa)s).

10.1.3.3 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-38,39,41,42-tetramethoxy-
calix[6]aren (22) 12

Eine Mischung von 1.00 g (800 umol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-38,39,41,42-tetra-
methoxy-37,40-bi g 4-methylbenzyloxy]calix[6]aren (21) und 200 mg Pd/C (10 % Pd) in
75 ml Dichlormethan wurde unter H, 24 h bei Raumtemp. gertihrt. Die Mischung wurde Uber
Kieselgur filtriert, der Filterkuchen mit viel Dichlormethan gewaschen, das Filtrat i. Vak.
eingeengt und der Riickstand aus Dichlormethan/Methanol umkristallisiert.

Ausb.: 725 mg (88 %) Lit.l%3: 90 %
Schmp.: 284-286 °C Lit.l%3: 288 °C

IR (KBr): n= 3354 cm™ (br., OH), 2961, 2830 (CH aliphat.), 1590 (arom.), 1483 (CH,),
1362 (C(CHg)), 1299, 1248, 1203, 1118, 875, 733 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1028 (100) [M"], 1013 (3) [M*- CH3], 998 (12) [M* - 2 CH3], 972
(9) [M*- 4 CH3.

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 8.06 (s, 2 H, OH), 7.06 (s, 8 H, Ar-H), 6.69 (s, 4 H, Ar-H),
3.97 (br. s, 4 H, Ar-CHx-Ar), 3.87 (br. s, 8 H, Ar-CHx-Ar), 3.13 (s, 12 H, O-CH3), 1.17 (s, 36
H, C(CHs3)s3), 0.93 (s, 18 H, C(CH3)a).
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10.1.4 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydr oxy-38,39,41,42-tetr akis(2-
pyridylmethoxy)-calix[6]aren (26) [¢®

1.60 g (ca. 40 mmol) Natriumhydrid (60 % in Mineral6l) wurden unter Argon-Atmosphére
zweimal mit trockenem n-Pentan gespult. 486 mg (500 umol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16)
und 15 ml DMF wurden hinzugegeben und die Suspension 15 min bei Raumtemp. gerdhrt.
2.46 g (16 mmol) 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid (25) wurden auf einmal hinzugegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 18 h bei 70 °C gerthrt und nach dem Abkuhlen mit 20 ml
Methanol versetzt. Anschliefiend wurde mit 200 ml Wasser verdinnt, der Niederschlag
abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen und getrocknet. Der Ruckstand wurde mit 10 ml
Diethylether behandelt und filtriert. Der etherunldsliche Riickstand wurde chromatographisch
gereinigt (neutr. Al,O3, 150 g, £ 3cm, Cyclohexan/Essigester 1:3, R; = 0.4).

Ausb.: 280 mg (43 %) Lit.l: 61 %
Schmp.: > 310 °C Lit.l%: > 300 °C

IR (KBr): n= 3364 cm™ (br., OH), 2958, 2901, 2863 (CH aliphat.), 1593 (arom.), 1483,
(CHy), 1362 (C(CHa)), 1291, 1198, 1120, 1036, 870, 753 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1338 (15) [M*], 1246 (18) [M* - CsH3N-CH,], 1229 (35) [M* -
OH - CsH3sN-CHj], 1136 (35) [M* - OH - 2 CsH3N-CH,], 1043 (14) [M* - OH - 3 CsHaN-
CHy].

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 8.10 (br. s, 4 H, Py-6"-H), 7.16 (br. s, 4 H, Ar-H), 6.84 (br.
s, 4 H, Ar-H), 6.75 (br. s, 4 H Ar-H), 6.54 (br. s, 4 H, Py-5'-H), 6.44 (br. s, 4 H, Py-4"-H),
6.08 (br. d, J[O Hz, 4 H, Py -3-H), 4.78 (br. d, J (114 Hz, 4 H, OC H,), 4.68 (br. d, J (14
Hz, 4 H, OCH,), 4.45 (br. d, J(16 Hz, 4 H, Ar -CH-Ar), 4.17 (br. s, 4 H, Ar-CH-Ar), 3.65
(br.d, JOL6 Hz, 4 H, Ar -CH.-Ar), 1.35 (s, 18 H, C(CHa)3), 0.80 (s, 36 H, C(CH3)3).

Hinweis: Zuordnung entspricht Literaturdaten .
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10.2 Synthese der Brickenbausteine

10.2.1 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) (" %)

10.2.1.1  1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (28) ¢

8.50 g (76.6 mmol) Selendioxid wurden in 200 ml Dioxan/Wasser (96:4) gel6st und innerhalb
von 30 min mit 4.00 g (18.0 mmol) Neocuproin-Hemihydrat (27) in 120 ml Dioxan/Wasser
(96:4) versetzt. Wahrend der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 40 °C
erwarmt. Anschlief3end wurde 90 min unter Ruckfluf3 erhitzt (Farbanderung der Ldsung von
milchig trib nach dunkelrot bis schwarz), heil3 Gber mehrere durch Filterpapier getrennte
Schichten Kieselgur filtriert (Schichtdicke ca 0.5 cm, /£ 9 cm; Filtermaterial vorher auf
100 °C vorgeheizt) und mit insgesamt 200 ml heif3em Dioxan gewaschen. Das Filtrat wurdei.
Vak. auf ca 50 ml eingeengt, der ausgefalene volumindse Niederschlag abfiltriert und
getrocknet.

Das Rohprodukt wurde in 120 ml trockenem Dimethylformamid aufgenommen, die
Suspension wurde filtriert und das Filtrat auf -10 °C gekihlt. Durch langsame Zugabe von
20 ml Wasser (0 °C) fiel das Produkt als sandfarbener Niederschlag aus. Der Feststoff wurde
abfiltriert und Uber P40y getrocknet.

Ausb.: 2.96 g (70 %) Lit.l%: 72 %
Schmp.: 235 °C (Zers) Lit.!%: 234 °C (Zers)

IR (KBr): N=2855cm™ (CH aliph.), 1702 (C=0), 1596, 1555 (CH arom.), 868, 766 (out of
plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 236 (97) [M*], 208 (69) [M*- CHO], 180 (100) [M*- 2 CHO].
'H-NMR (500 MHz, [Dg]DMSO): d = 10.34 (s, 1 H, CHO), 8.80 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, 4-H,
7-H), 8.30 (d, J= 8.2 Hz, 2 H, 3-H, 8-H), 8.25 (s, 2 H, 5-H, 6-H).

Anmerkung: Die CHO-Integration im *H-NMR Spektrum deutete faschlicher Weise auf
einen nicht vollsténdigen Umsatz des Neocuproins hin, die Symmetrie der Signale sprach
aber fr ein symmetrisch substituiertes Molekll. Aul3erdem lag laut Massenspektrum die
Molekilmasse bei 236 g/mol, was der Molekilmasse von 28 entsprach. Das zu kleine Integral
beruht, gegeniber den anderen Protonen, auf einer langeren Relaxationszeit der
Aldehydprotonen, so dal3 diese nicht korrekt erfaldt werden.
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10.2.1.2  2,9-Bis(hydroxymethyl)-1,10-phenanthrolin (29) [¢°

1.20 g (430 mmol) 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd (28) wurden in 100 ml
wasserfreiem Ethanol gelost und unter Eiskihlung mit 300 mg (7.92 mmol)
Natriumborhydrid versetzt. Die Suspension wurde 2 h unter Ruckflu® erhitzt und nach
Zugabe von 15 ml Aceton noch weitere 5 min erhitzt. Die Losungsmittel wurden i. Vak.
entfernt, der Ruckstand wurde in 120 ml Wasser zum Sieden erhitzt und heif3 filtriert. Das
Filtrat wurde 2 d bei Raumtemp. stehengelassen, wobei sich das Produkt als gelbe Nadeln
abschied.

Ausb.: 657 mg (65 %) Lit.!%: 68 %
Schmp.: 196 °C (Zers.) Lit.l%: 194-196 °C (Zers)

IR (KBr): n= 3313 cm™ (br., OH), 2836 (CH aliph.), 1618, 1592, 1555 (CH arom.), 1060
(C-0), 851, 730 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 240 (85) [M*], 239 (100) [M* - H], 221 (48) [M* - H,0], 210 (62)
[M*- CH,Q].

'H-NMR (200 MHz, [Dg]DMSO): d = 8.5 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.93 (s, 2 H, 5-H,
6-H), 7.88 (d, J= 8.3 Hz, 2H, 3-H, 8-H), 5.70 (t, J = 5.9 Hz, 2 H, OH), 4.88 (d, J = 5.8 Hz,
4 H, CHy).

10.2.1.3  2,9-Bis(brommethy!)-1,10-phenanthrolin (30) ¢

900 mg (3.75 mmol) 2,9-Bis(hydroxymethyl)-1,10-phenanthrolin (29) wurden in 45 ml
(290 mmol) 48proz. waldr. Bromwasserstoffsdaure gelost und 2.5 h unter Ruckfluld erhitzt.
Unter Eiskihlung wurde die Losung mit festem Natriumcarbonat neutralisiert. Der braune
Niederschlag wurde abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt 1.14 g
braunrotes Rohprodukt, welches chromatographisch (150 g Kieselgel, Dichlormethan/Essig-
ester/Ethanol 20:4:1, Ry = 0.63) gereinigt wurde.

Aush.: 1.03 g (75 %) Lit. 1 70 %
Schmp.: 173-175 °C (Zers) Lit. %: 175-176 °C (Zers)

IR (KBr): N=2922 cm™ (CH aliph.), 1618, 1548 (arom.), 852 (out of plane).
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 368, 366, 364 (20, 40, 20) [M*], 287, 285 (98, 97) [M* - Br], 206
(100) [M* - 2 Br].

IH-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.91 (d, J = 8.3 Hz, 2
H, 3-H, 8-H), 7.81 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 4.97 (s, 4 H, CH).

10.2.2 2,9-Diiodphenanthrolin (43) ["®

10.2.2.1  1-Methyl-1,10-phenanthrolinium-monomethylsulfat (36) ">

64.0 g (350 mmoal) 1,10-Phenanthrolin (35) wurden in 600 ml Toluol gelost. Bel 80 °C
wurden unter gutem Rihren langsam 45 ml (480 mmol) Dimethylsulfat hinzugetropft, wobei
sofort ein weil3er Niederschlag ausfiel. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung noch
weitere 2 h bei 80 °C gerthrt. Anschlief3end wurde der Niederschlag abgetrennt und i. Vak.

getrocknet. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung in der néchsten Stufe umgesetzt.

Ausb.: 103 g (95 %)
Schmp.: 208-210 °C

10.2.2.2  1-Methyl-1,10-phenanthrolin-2-on (37) ["

In 1.25 | Wasser wurden 275 g (835 mmol) Kaliumhexacyanoferat-(111) gelost und mit einer
Eis’Kochsalzmischung auf -5 °C gekohlt. 103 g (333 mmol) 1-Methyl-1,10-phenan-
throlinium-monomethylsulfat (36) und 300 g (7.5 mol) Natriumhydroxid wurden in jeweils
11 Wasser gelost, mit Eis gekidhlt und paralel aus zwe Tropftrichtern zu der
Kaliumhexacyanoferrat-L dsung langsam hinzugetropft, so dal3 die Reaktionstemp. unter 5 °C
blieb. Nach beendeter Zugabe wurde noch 1 h bei 5 °C weitergertihrt. Der Niederschlag
wurde durch eine moglichst grof3e Fritte abgesaugt, mit Wasser farblos gewaschen und in
500 ml heif3em Chloroform geldst. Die org. Phase wurde zweimal mit Wasser gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlief?end wurde die Ldosung mit 5 g granulierter
Aktivkohle 30 min unter Ruckfluf3 erhitzt, heil3 Gber Kieselgur filtriert und das L ésungsmittel
i. Vak. entfernt. Der leicht gelbe Feststoff war fir die weitere Synthese rein genug.
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Ausb.: 63.1 (85 %) Lit.": 88 %
Schmp.: 119 °C Lit.!"™: 123-124 °C

10.2.2.3  2-Chlor-1,10-phenanthrolin (38) [

56.0 g (266 mmol) 1-Methyl-1,10-phenanthrolin-2-on (37) wurden in 500 ml Phosphoryl-
chlorid in der Hitze gelost. 92.0 g (440 mmol) Phosphorpentachlorid wurden langsam
hinzugegeben und die Reaktionsmischung 8 h unter Ruckfluld erhitzt, wobei ein leichter
Stickstoffstrom Uber die Mischung geleitet wurde. Anschlief3end wurde der grofdte Teil des
Phosphorylchlorids i. Vak. abdestilliert, die Reaktionsmischung vorsichtig unter Eiskiihlung
mit 25 proz. Ammoniak-Ldsung hydrolysiert und auf pH 9 gebracht. Der beigefarbene
Niederschlag wurde abgetrennt und mit heif3em Chloroform und Wasser behandelt, bis alles
gel6st war. Die org. Phase wurde abgetrennt, tber Magnesiumsulfat getrocknet und mit 5 g
granulierter Aktivkohle 15 min erhitzt. Nach Filtration wurde das LGsungsmittel i. Vak.
entfernt und das hellbraune Rohprodukt aus Chloroform umkristallisiert.

Ausb.: 49.7 g (87 %) Lit.!"™: 78 %
Schmp.: 122-124 °C Lit.l"™: 129-130 °C

IR (KBr): N=23038 cm™ (CH arom.), 1618, 1582 (arom.), 1492, 1124, 872, 839, 730 (out of
plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 216, 214 (26, 100) [M*], 179 (69) [M™ - CI].

'H-NMR (300 MHz, CDCls): d = 9.22 (dd, J; = 4.3 Hz, J,= 1.8 Hz, 1 H, 9-H), 8.25 (d, J =
8.1Hz, 1H, 7-H), 8.19 (d, J= 8.4 Hz, 1 H, 4-H), 7.81 (d, J= 8.8 Hz, 1 H, 6-H), 7.77 (d, J =
8.8 Hz, 1 H, 5-H), 7.65 (dd, J, = 8.1 Hz, J,= 4.4 Hz, 1 H, 8H), 7.62 (d, J= 84 Hz, 1 H, 3
H).
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10.2.2.4  9-Chlor-1-methyl-1,10-phenanthrolinium-monomethylsulfat [>4

Analog der Vorschrift fur 36 wurden 48.0 g (225 mmol) 2-Chlor-1,10-phenanthrolin (38) in
400 ml Toluol gelést und bei 80 °C langsam mit 30 ml (320 mmol) Dimethylsulfat versetzt.
Die Reaktionsmischung wurde 2.5 h bei 80 °C gerihrt, der Niederschlag abgetrennt und i.

Vak. getrocknet. Das leicht braune Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung in der

néchsten Stufe eingesetzt.
Ausb.: 60.3 g (79 %) Lit."": 80 %
Schmp.; 199-202 °C Lit.!"": 208 °C

10.2.2.5  9-Chlor-1-methyl-1,10-phenanthrolin-2-on (39) ">

In einem Dreihalskolben mit KPG-RUhrer und zwei Tropftrichtern wurden 185 g (560 mmol)
Kaiumhexacyanoferrat-(111) in 850 ml Wasser gelost und auf -5 °C gekihlt. 60.3 g (178
mmol) 9-Chlor-1-methyl-1,10-phenanthrolinium-monomethylsulfat und 200 g (5.00 mol)
Kaiumhydroxid wurden in jeweils 700 ml Wasser gelost, auf ca. 0 °C gekihlt und unter
gutem Ruhren langsam parallel zu der Haxacyanoferratlosung getropft. Die Temperatur
wurde dabei standig unter 5 °C gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde noch 1.5 h bel dieser
Temp. weitergerthrt, der Niederschlag abgetrennt, mit Wasser farblos gewaschen und in 500
ml heifem Chloroform aufgenommen. Die org. Phase wurde abgetrennt, zweimal mit je 80
ml Wasser gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Losung wurde dann mit
Aktivkohle erhitzt, Uber Kieselgur filtriert und i. Vak. eingeengt. Das rotbraune Produkt war

fUr die weitere Umsetzung rein genug.

Ausb.: 36.1 g (83 %) Lit.l"®": 9504
Schmp.: 145 °C Lit.!"": 153-154 °C

10.2.2.6  2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) "

Entsprechend der Vorschrift fur 2-Chlor-1,10-phenanthrolin (38) wurden 36.1 g (148 mmol)
9-Chlor-1-methyl-1,10-phenanthrolin-2-on (39) in 340 ml Phosphorylchlorid geldst, mit
50.0 g (245 mmol) Phosphorpentachlorid versetzt und 8 h unter Ruckflul? im Stickstoffstrom
erhitzt. Das Phosphorylchlorid wurde weitgehend i. Vak. entfernt, die Reaktionsmischung
vorsichtig hydrolysiert und mit konz. Ammoniak-Lésung auf pH 8 gebracht. Der
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Niederschlag wurde abgetrennt, mit Chloroform Uber basisches Aluminiumoxid filtriert, i.

Vak. eingeengt und aus Chloroform umkristallisiert.

Ausb.: 33.0 g (90 %) Lit.l"®": 9504
Schmp.: 229 °C Lit.l"": 249-250 °C

IR (KBr): n= 3033 cm™ (CH arom.), 1618, 1577, 1551 (arom.), 1478, 1134, 1115, 1063,
882, 854, 792, 729 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/iz (%) = 252, 250, 248 (12, 68, 100) [M*], 215, 213 (20, 54) [M* - Cl], 177
(53) [M*-2Cl].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 8.24 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.84 (s, 2 H, 5-H, 6-H),
7.65(d, J= 8.4 Hz 2H, 3-H, 8-H).

10.2.2.7  2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) [

100 ml 58 proz. wdd. lodwasserstoffsaure wurden mit ca 3 ml 50 proz. wal.
Hypophosphoriger Saure versetz und die farblose Mischung zu 500 mg (2.01 mmol) 2,9-
Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) und 1.81 g (12.0 mmol) Natriumiodid gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 6 h unter Ruckflul? gehalten und nach dem Erkalten vorsichtig mit
10 ml 40 proz. wal¥r. Natronlauge versetzt. Der hellbraune Niederschlag wurde abgetrennt

und aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert.

Ausb.: 624 mg (72 %) Lit.l"®: 74 %
Schmp.: 232 °C

IR (KBr): Nn=3029 cm™ (CH arom.), 1565, 1536 (arom.), 1117, 1102, 1050, 850, 725 (out of
plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 432 (82) [M*], 305 (100) [M* - 1], 177 (54) [M* - 21].

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 8.21 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 8.17 (d, J = 8.3 Hz, 2
H, 3-H, 8-H), 8.04 (s, 2 H, 5-H, 6-H).
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10.2.3 6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50) [™®

10.2.3.1  2-Brom-6-methylpyridin (47) [*3

Unter Kdhlung mit Aceton/Trockeneis wurden 30.0 g (282 mmol) 2-Amino-6-methylpyridin
(46) in 105 ml (ca. 930 mmol) 48 proz. wéad. Bromwasserstoffsaure gelost. 35 mil
(680 mmol) Brom wurden bei -10 °C bis -15 °C unter kréftigem Rihren (KPG-RUhrer)
langsam so hinzugetropft, dal3 keine Bromdadmpfe frei wurden. Nach vollendeter Zugabe
wurde 30 min bei -10 °C gerthrt. Dann wurden 48.0 g (696 mmol) Natriumnitit, gel6st in 70
ml Wasser, langsam so hinzugetropft, dal3 die Temperatur nicht Uber -10 °C anstieg. Die
Reaktionsmischung wurde 45 min bei 0 °C gertihrt. Dann wurden zun&chst unter Kthlung
200 ml 30 proz. Natronlauge und schliefdlich nach Entfernen des Kiihlbades weitere 250 ml
30 proz. Natronlauge langsam hinzugegeben. Nach Abtrennen der Bromreste im
Scheidetrichter wurde die wél¥rige Phase sechsmal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingeengt. Der
Rickstand wurdei. Vak. destilliert.

Ausb.: 35.4 g (73 %) Lit.[*¥: 719%
Sdp.: 105-110 °C (50 mbar) Lit.[*¥: 84-85 °C (12 Torr)

DC (Kieselgel, Essigester): Ry = 0.60.

GC (OV 1701/25 m, 1205 32@ 250 ): tre = 3.8 min (Reinheit > 98 %).

IR (KBr): n= 3058 cm™ (CH arom.), 2931 (CH aliph.), 1575, 1556 (arom.), 775 (out of
plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 173, 171 (33, 38) [M"], 92 (100) [M" - Br].

MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 174, 172 (92, 100) [M* + 1], 93 (100) [M* + 1 - Br].

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 7.43 (t, J= 7.6 Hz, 1 H, 4-H), 7.28 (d, J= 7.6 Hz, 1 H, 3
H), 7.10(d, J = 7.6 Hz, 1 H, 5-H), 2.53 (s, 3 H, CHa).
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10.2.3.2  (6,6"-Dimethyl-2,2 -bipyridin)nickel-(11)-bromid (48) [*¥
Hinweis: Fir das Gelingen der Kupplungsreaktion ist es absolut notwendig, frisch bereitetes

alkalisches Raney-Nickel hichster Aktivitat (Urushibara-Nickel) 2 zu benutzen. AuRerdem

mul3 das Raney-Nickel nach dem Trocknen stéandig unter Argon gehalten werden.

15.0 g einer frisch bereiteten Raney-Nickel-Suspension [ 223 wurden in einen 250 ml
Schlenkkolben eingewogen, dreimal mit 50 ml Aceton gesptilt, 15 h bei 100 °C evakuiert und
mit Argon bellftet. Nach dem Abkuhlen waren 11.0 g (189 mmol) Nickel enthalten, die im
Argongegenstrom mit 35.4 g (206 mmol) 2-Brom-6-methylpyridin (47) in 90 ml Toluol
versetzt wurden. Die Reaktionsmischung wurde 3 d unter Ruckflufd erhitzt, der violette

Niederschlag abgetrennt, mit Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausb.: 35.0 g (47 %) Lit.!9: 68 %

10.2.3.3  6,6"-Dimethyl-2,2"-bipyridin (49) [3

35.0 g (6,6 -Dimethyl-2,2"-bipyridin)nickel-(11)-bromid (48) wurden portionsweise in 650 ml
40 °C warmes Wasser eingetragen. Das Gemisch wurde 3 h bei 40 °C gerthrt und nach
Abkuhlen filtriert. Der Filterkuchen wurde dreima mit je 60 ml Chloroform extrahiert. Die
wal¥r. Phase des Filtrats wurde abgetrennt und viermal mit je 180 ml Chloroform extrahiert.
Die vereinigten org. Phasen wurden i. Vak. bis zur Trockne eingeengt, der braune Riickstand
wurde in 225 ml Petrolether (Sdp. 60-90 °C) aufgenommen, zum Sieden erhitzt und heifd
filtriert. Nach Einengen i. Vak. auf ca. 20 ml kristallisierte das Produkt beim Abkuhlen aus.

Ausb.: 12.4 g (80 %) Lit.": 68 %
Schmp.: 87-89 °C Lit.!"d: 88-89 °C

IR (KBr): Nn=3036 cm™ (CH arom.), 2922 (CH aliph.), 1574, 1440 (arom.), 1081, 786 (out
of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 184 (100) [M*], 169 (24) [M* - CH3], 92 (18) [CsH3N-CH].

MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 185 (100) [M™* + H].

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 8.17 (ddd, J= 7.8 Hz, J= 1.1 Hz, J= 0.6 Hz, 2H, 5,5 -
H), 7.69 (t, J= 7.8 Hz, 2 H, 4, 4-H), 7.16 (ddd , J = 7.7 Hz, J= 1.1 Hz, J= 0.5Hz, 2 H, 3,
3'-H), 2.63 (s, 6 H, CHz).
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10.2.3.4 6,6 -Big(trimethylsilyl)methyl]-2,2 -bipyridin (34) I3

Unter Argon-Atmosphére wurden zu 1.75 ml (12.5 mmol) Diisopropylaminin 16 ml THF bel
-78°C 6.9 ml (11 mmol, 1.6 M L6sung in Hexan) n-Butyllithium gegeben und 20 min bei -78
°C gerthrt. 921 mg (5.00 mmol) 6,6 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (49) wurden in 22 ml THF
gel6st und tropfenweise zu der LDA-LAsung gegeben. Die braune Reaktionsmischung wurde
zunachst 20 min bel -78 °C, dann 25 min bei -10 °C gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde
wieder auf -78 °C abgekuhlt und mit 1.65 ml (13.0 mmol) Trimethylsilylchlorid versetzt.
Nachdem die Farbe der Losung von braun nach blaugrin umgeschlagen war (ca. 30
Sekunden nach der Trimethylsilylchlorid-Zugabe), wurde die Reaktion mit 3 ml Ethanol
abgebrochen. Die kalte Losung wurde mit 25 ml gesétt. Natriumhydrogencarbonat-L 6ésung
versetzt und dann aufgetaut. Die Reaktionsmischung wurde dreimal mit je 200 ml Essigester
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 200 ml gesétt. Natriumchlorid-Ldsung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen der Losung i. Vak. fiel das
Produkt in Form von farblosen Kristallen aus.

Ausb.: 251 mg (15 %) Lit.["¥: 99 %
Schmp.: 85-88 °C Lit.[d: 90-92 °C

IH-NMR (200 MHz, CDCls): d = 8.07 (dd, J = 7.8 Hz, J= 1.0 Hz, 2 H, 5, 5-H), 7.54 (t, J =
7.7Hz,2H,4,4-H),6.84(dd, J= 7.7Hz,J= 1.1Hz 2H, 3,3-H), 1.83 (s, 4 H, CH), 0.08
(s, 18 H, Si(CHy3)3).

10.2.3.5 6,6 -Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin (50)
a) NBS-Bromierung von 6,6 -Dimethyl-2,2 -bipyridin (49) "3

5.43 g (29.4 mmol) 6,6 -Dimethyl-2,2"-bipyridin (49), 10.5 g (59.0 mmol) NBS sowie jeweils
ein Tropfen (ca. 0.2 mmol) 48 proz. waldr. Bromwasserstoffsdure und ein Tropfen (ca. 0.1
mmol) Brom wurden in 250 ml Tetrachlorkohlenstoff suspendiert. Nach Zugabe einer
Spatelspitze AIBN wurde die Reaktionsmischung 4 h unter Rickflufd gehalten. Nach 30 und
60 min wurde jewells eine weltere Spatelspitze AIBN hinzugegeben. Das noch heifl3e
Reaktionsgemisch wurde filtriert, das Filtrat i. Vak. bis zur Trockne eingeengt, der Rickstand
in 30 ml Chloroform/Methanol aufgenommen und 1 d bel +5 °C stehengelassen. Das farblose
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Rohprodukt wurde abfiltriert, zweimal mit je 10 ml Methanol gewaschen und aus 25 ml DMF

umkristallisiert.

Ausb.: 2.97 g (29 %) Lit.l"3: 27 %
Schmp.: 188-190 °C Lit.": 198 °C

b) aus 6,6 -Big| (trimethylsilyl)methyl]-2,2"-bipyridin (34) I""

Zu einer Losung von 100 mg (305 pmol) 6,6 -Big[ (trimethylsilyl)methyl]-2,2"-bipyridin (34)
und 150 (l (1.25 mmol) 1,2-Dibromtetrafluorethan in 5 ml trockenem DMF wurden unter
Argon-Atmosphére 190 mg (1.25 mmol) trockenes Céasiumfluorid gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 4 h bei Raumtemp. gerthrt und anschlieffend auf 100 ml
Essigester und 100 ml Wasser gegeben. Die wél¥. Phase wurde dreima mit je 50 ml
Essigester extahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden zweimal mit je 200 ml Wasser und
einma mit 200 ml gesdtt. Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber Natriumsulfat

getrocknet. Nach Einengen i. Vak. fiel das Produkt in Form von farblosen Pléttchen aus.

Ausb.: 11 mg (10 %) Lit."™: 97 %
Schmp.: 192 °C Lit.!"*d: 198 °C

IR (KBr): N=3024 cm™ (CH arom.), 2952 (CH aliph.), 1576, 1439 (arom.), 1201, 1080, 807,
750 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 344, 342, 340 (48, 93, 45) [M"], 262, 260 (100, 99) [M™ - Br], 182
(72) [M™ - 2 Br], 91 (50) [CsH3N-CH,].

MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 345, 343, 341 (53, 100, 50) [M" + H], 263, 261 (44, 25) [M" +
H-Br], 183 (12) [M* + H - 2 Br].

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d=8.38 (dd, J= 7.9 Hz, J= 1.0 Hz, 2H, 5, 5-H), 7.83 (t, J =
7.8Hz 2H,4,4-H), 747 (dd,J= 7.7Hz,J= 1.0Hz 2H, 3, 3"-H), 4.63 (s, 4 H, CH,).
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10.3 Synthese der Uberbriickten Calix[6]arene

10.3.1 Anmerkungen zum Abschnitt 10.3

Der Nomenklatur der Uberbriickten Calix[6]arene liegt die Numerierung des in Abb. 1-6
gezeigten Calix[6]aren-Gerustes zugrunde. Sie orientiert sich an der durch andere Autoren

verwendeten Literatur #3441,

Die Rohprodukte wurden zur chromatographischen Reinigung in Dichlormethan gel6st, auch

bei der Verwendung anderer Laufmittel.

Die Arbeitsanweisung ,Umkristallisieren aus X/Y* bedeutet, dal’3 die Substanz in einer
Kristallisierschale in Losungsmittel X gel6st wurde und langsam mit soviel Y versetzt wurde,
dal? gerade noch keine Kristalle ausfielen. Durch langsames Verdampfen der Losungsmittel
kristallisierten die Substanzen aus. Ausbeuten beziehen sich auf die Produkte nach dem

Umkristallisieren.

Natriumhydrid wurde vor Gebrauch dreima mit trockenem n-Pentan gespult und unter
Schutzgas getrocknet. Alle Mengenangaben beziehen sich auf die noch nicht gesplilte
Mineral 6l suspension.

Von Cdix[njarenen ist bekannt, dal} sie dazu neigen, Losungsmittelmolekile in ihren

Hohlrdumen einzuschlieen

. Darum liefern Elementaranalysen von Calix[n]arenen
oftmals nur dann befriedigende Resultate, wenn stochiometrische Mengen der
L 6sungsmittelmolekile in die Berechnung der Elementzusammensetzung einbezogen werden
(2441 Gutsche et al. haben gezeigt, das neben den verwendeten L ésungsmitteln haufig Wasser

eingeschlossen wird 2%,

Einige der in dieser Arbeit hergestellten Uberbriickten Calix[6]arene gaben nur unter der
Annahme der Einlagerung von Wasser oder Dichlormethan befriedigende Elementaranalysen.
Die *H-NMR-Spektren sind mit diesen Annahmen aber immer konsistent.
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10.3.2 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[2,9-(1,10-
phenanthr olin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (52) 2

Unter Stickstoffatmosphére wurden 1.72 g (1.77 mmol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16) mit
1.18 g (10.6 mmol) Kalium-tert-butylat in 100 ml THF 15 min bei Raumtemp. gertihrt. Dann
wurden innerhalb von 15 min 776 mg (2.12 mmol) 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin
(30) in 130 ml THF hinzugegeben. Nach 24stdg. Rihren bel Raumtemp. wurde mit 20 mi
0.1 N Sazsdure hydrolysiert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Riuckstand in
200 ml Dichlormethan aufgenommen und die waldr. Phase abgetrennt. Die org. Phase wurde
mit 50 ml gesétt. Natriumchlorid-L 6sung gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet.

Bel der anschlief3enden Chromatographie (200 g Kieselgel, £ 4 cm, Cyclohexan/Essigester
4:1) erhielt man zunéchst ein gelbe Mischfraktion (Rf = 0.39) und dann das farblose Produkt
(R = 0.31). Aus beiden Fraktionen konnte durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/

Methanol das Produkt analysenrein gewonnen werden.

Ausb.: 874mg (42 %) Lit.[*): 38 %
Schmp.: 259-260 °C (Zers.) Lit.!%]: 250-262 °C (Zers.)

IR (KBr): N= 3420 cm™ (OH) 2960 (CH dliph.), 1594 (arom.), 1481, 1362, 1292, 1196,
1118, 1038, 873 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1177 (100) [M*], 1160 (23) [M* - OH], 1159 (16) [M* - H,0], 208
(72).

'H-NMR (200 MHz, CDCls, D-O-Austausch): d = 8.25 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.82
(d, J= 83 Hz, 2 H, 3-H, 8-H), 7.74 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 6.97 (d, J = 2.5 Hz, 4 H, Ar-H), 6.96
(s, 4 H, Ar-H), 6.88 (d, J = 2.3 Hz, 4 H, Ar-H), 5.53 (s, 4 H, OCHy), 448 (d, J = 15.3 Hz, 4
H, Ar-CH»-Ar), 3.84 (d, J = 14.8 Hz, 2 H, Ar-CH>-Ar), 3.58 (d, J = 14.8 Hz, 2 H, Ar-CH-
Ar), 3.55 (d, J = 15.4 Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 1.15 (s, 18 H, CH3), 1.10 (s, 36 H, CHa).

Vor dem D,O-Austausch erscheint das OH-Signal als breites Singulett (ca. 7.3 - 8.0 ppm),
welches die Signale der Phenanthrolinbriicke zum Teil Uberlagert.

Elementaranalyse (CgoHg,N2Os- CH,Cl5): Ber.: C 77.06, H 7.50, N 2.21.
Gef.: C77.28,H 7.66, N 2.13.
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52 Cu": *H-NMR (300 MHz, CDCl3/CH5CN 10:1, ca. 1.3 Aquivalente [(CHsCN).Cu] PFe):
d=858(d, J= 8.2Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.99 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.95 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 3-H,
8-H), 7.64 (br. s, 4 H, OH), 6.96 (br. s, 8 H, Ar-H), 6.86 (s, 4 H, Ar-H), 5.60 (s, 4 H, OCH)),
450 (d, J = 15.0 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 3.82 (d, J = 14.0 Hz, 2 H, Ar-CH»-Ar), 358 (d, J =
14.1 Hz, 2 H, Ar-CH-Ar), 3.55 (d, J = 15.4 Hz, 4 H, Ar-CH-Ar), 1.15 (s, 18 H, CHj), 1.10
(s, 36 H, CHa).

52 Cu": *H-NMR (500 MHz, CD,Cl,/CDsCN (10:1), ca. 1.5 Aquivalente [(CH3CN)4Cu]PFs,
T =233K): d=8.73, 8.60, 8.32 (br. d, J» 10 Hz, br. s, br. s, 4 H), 8.15, 7.75 (s, br. d, J » 10
Hz, 4 H), 7.48, 7.40, 7.32, 7.22 (br. s, br. s, br. s, br. d, J » 8 Hz, 7 H), 6.98, 6,91 (br. s, br. s,
4 H), 6.55,6.50 (br. s, br. s, 2H), 6.24, 6.14 (br. s, br. s, 4 H), 4.25, 4.20 (br. d, J » 15 Hz, br.
d, J» 15 Hz, 2 H), 4.05, 3.95, 3.80 (br. d, J » 16 Hz, br. d, J » 15 Hz, br. d, J » 16 Hz, 6 H),
3.55, 3.47,3.38 (br. s, br. d, J» 14 Hz, br. d, I » 14 Hz, 3 H), 3.21, 2.95 (br. d, J » 14 Hz, br.
d, J» 14 Hz, 2 H), 1.25 1.18 (br. s, br. s, 36 H), 0.78, 0.66 (br. s, br. s, 18 H).

10.3.3 37,38,40,41-Tetrahydroxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]-
calix[6]aren (53)

636 mg (1.00 mmol) Hexahydroxycalix[6]aren (18) wurden unter Stickstoff 15 min mit
690 mg (6.15 mmol) Kalium-tert-butylat in 100 ml THF gerihrt. Anschlief3end wurden
innerhalb von 15 min 450 mg (1.23 mmol) 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) in
75 ml THF hinzugegeben (Farbénderung von milchig trib nach blal3gelb). Die
Reaktionsmischung wurde 48 h bei Raumtemp. geriihrt und dann mit 10 ml 0.1 N Salzsdure
versetzt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Rickstand in 150 ml Dichlormethan
aufgenommen, die wdal¥. Phase abgetrennt und die org. Phase mit 30 ml gesétt.
Natriumchlorid-Lésung gewaschen. Die vereinigten wéaldr. Phasen wurden dreima mit je
30 ml Dichlormethan extrahiert und die vereinigten org. Phasen Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Produkt wurde zundchst chromatographisch (150 g Kieselgel, £ 3.5 cm,
Dichlormethan, R; = 0.32), dann durch Umkristalliseren aus Dichlormethan/Methanol

gereinigt.

Ausb.: 310 mg (64 %)
Schmp.: 222-226 °C
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IR (KBr): N=3453 cm™ (OH), 3326, 3038 (CH arom.), 2913 (CH aliph.), 1620, 1590
(arom.), 1500, 1453, 1371, 1261, 1192, 1081, 1029, 873, 778, 753 (out of plane), 637.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 841 (100) [M], 636 (29) [M" - Phen], 208 (81).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, D,O-Austausch): d = 8.31 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.83
(d, J= 8.3 Hz, 2 H, 3-H, 8-H), 7.80 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.03 (dd, J; = 7.3 Hz, J, = 1.8 Hz,
4H, Ar-H), 6.99 (dd, J, = 7.5 Hz, J, = 1.8 Hz, 4 H, Ar-H), 6.92 (s, 6 H, Ar-H), 6.65 (t, J =
7.5Hz, 4 H, Ar-H), 5.70 (s, 4 H, OCHy), 5.30 (s, 4 H, CH.Cl,), 452 (d, J= 15.4 Hz, 4 H, Ar-
CH»-Ar), 4.08 (d, J= 149 Hz, 2 H, Ar-CH»-Ar), 3.57 (d, J = 15.8 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar), 3.38
(d, J= 14.9 Hz, 2 H, Ar-CH,-Ar).

Vor dem D,0O-Austausch erscheint das OH-Signal als breites Singulett (ca. 7.0 bis 7.9 ppm),
welches die Signale der Briicke zum Teil Uberlagert. Bel 1.5 ppm erscheint aul3erdem ein
Singulett (ca. 2 H) fur H»0.

Elementaranalyse (CssHaaN20g- 2 CH,Cl,- HyO): Ber.: C67.51, H 4.93, N 2.76.
Gef.: C67.71, H 4.90, N 2.68.

53 Cu'; *H-NMR (300 MHz, CDCIy/CHsCN 10:1, ca. 1.3 Aquivalente [(CH3CN)4Cu]PFs ): d
=855 (d, J= 8.2 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 8.46 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, 3-H,
8-H), 7.20 (m, 6 H, Ar-H), 6.99 (d, J = 7.7 Hz, 4 H, Ar-H), 6.86 (d, J = 7.7 Hz, 4 H, Ar-H),
6.65 (t, J = 7.5 Hz, 4 H, Ar-H), 5.70 (s, 4 H, OCH,), 4.33 (br. d, J = 15.2 Hz, 4 H, Ar-CHy-
Ar), 3.68 (br. d, J = 15.1 Hz, 2 H, Ar-CH,-Ar), 3.50 (d, J = 15.3 Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 3.41
(d, J= 15.4 Hz, 2 H, Ar-CH,-Ar).
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10.4 Synthese von  Tetraalkylderivaten des 1,10-Phenanthrolin-
Uberbrtickten Calix[6]arens (52)

10.4.1 Darstellung von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr amethoxy-39,42-
[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]ar en (58)

Unter Argon-Atmosphdre wurden 515 mg (500 pmol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-
37,40-dihydroxy-38,39,41,42-tetramethoxycalix[6]aren (22) in 35 ml THF suspensiert und
mit 120 mg (1.10 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt. Die leicht gelbe L 6sung wurde 30 min
bei Raumtemp. gerthrt. Anschlielend wurden langsam 230 mg (625 pmol) 2,9-Bis-
(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) in 50 ml THF hinzugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde 36 h bei Raumtemp. gerthrt und dann mit 5 ml 0.1 N Salzséure hydrolysiert. Das THF
wurdei. Vak. weitgehend entfernt und der Riickstand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen.
Die org. Phase wurde abgetrennt, mit 15 ml Wasser und 15 ml geséit. Natriumchlorid-Ldsung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Ldsung wurde i. Vak. eingeengt, das
Rohprodukt zundchst chromatographisch (50 g Kieselgel 0.04-0.063 mm, A& 3cm,
Cyclohexan/Essigester 2:1, Ry = 0.38) und dann durch Umkristalliseren aus
Dichlormethan/Methanol gereinigt.

Ausb.: 256 mg (42 %)
Schmp.: 198 °C

IR (KBr): N=2960 cm™ (CH dliph.), 1591 (arom.), 1480, 1362, 1295, 1202, 1118, 1016, 873
(out of plane).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1232 (50) [M*], 1218 (3) [M* - CH3], 1202 (31) [M* - 2 CH3],
1028 (31) [M"* - Phen], 208 (100).
HRMS: ber.: 1232.75818, gef.: 1232.75730 (CgsH100N20),

ber.: 1233.76147, gef.: 1233.76170 (Cgs*CH100N20¢).
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 8.17 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.80 (d, J = 8.3 Hz, 2
H, 3-H, 8-H), 7.68 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.05 (s, 4 H, Ar-H), 6.96 (d, J = 2.2 Hz, 4 H, Ar-H), ,
6.86 (d, J= 2.3 Hz, 4 H, Ar-H), 5.03 (s, 4 H, OCHy), 4.39 (d, J = 15.3 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar),
3.93 (d, J = 15.3 Hz, 2 H, Ar-CH,,Ar), 357 (d, J = 15.3 Hz, 2 H, Ar-CHx-Ar), 3.48 (d, J =
15.4 Hz, 4 H, Ar-CHx-Ar), 3.08 (s, 15 H, O-CHa), 1.42 (s, ca. 4 H, H,0), 1.18 (s, 18 H, CH3),
1.04 (s, 36 H, CH3).
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Elementaranalyse: (CasH100N20g H;0): Ber.: C 80.60, H 8.21, N 2.04.
Gef.: C 80.91, H 7.97, N 1.78.

58 Cu": *H-NMR (300 MHz, CDCl3/CH5CN 10:1, ca. 1.3 Aquivalente [(CHsCN).Cu] PFe):
d=851(d,J=82Hz 2H, 4-H, 7-H), 8.12 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.90 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, 3-H,
8-H), 6.99 (br. s, 4 H, Ar-H), 6.86 (br. s, 8 H, Ar-H), 5.45 (s, 4 H, OCHy), 4.04 (br. d, J[I 16
Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 3.85 (br. d, J O 15 Hz, 2 H, Ar-CH,, Ar), 3.50 (br. d, J O 15 Hz, 2
H, Ar-CH-Ar), 3.30 (br. d, JOI 16 Hz, 4 H, Ar-CH>-Ar), 3.00 (s, 15 H, O-CH3), 0.95 (s, 18 H,
CHj3), 0.85 (s, 36 H, CHy).

B3C-NMR (75 MHz, CDCls): d =158.2 (C-37, C-40), 154.5 (C-38, C-39, C-41, C-42), 153.5
(Phen C-2, Phen C-9),145.7 (Phen C-10a, Phen C-10b), 145.4 (C-17, C-35), 145.1 (C-29, C-
23, C-11, C-5), 135.7 (d, Phen C-4, Phen C-7), 133.8 (C-1, C-15, C-19, C-33), 133.6 (C-3, C-
13, C-21, C-31), 133.0 (C-7, C-9, C-25, C-27), 127.6 (Phen C-4a, Phen C-6a), 125.9 (d, C-4,
C-6, C-10, C-12, C-16, C-18, C-22, C-24, C-28, C-30, C-34, C-36), 125.7 (d, Phen C-5, Phen
C-6), 120.4 (d, Phen C-3, Phen C-8), 75.8 (t, O-CH,-Phen), 60.5 (g, O-CH3), 34.1, 34,0
(C(CH3)3), 31.5 (m, C-2, C-14, C-20, C-32) 31.3 (m, C-8, C-26), 31.2, 31.1 (C(CH3)3).

10.4.2 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-bis(methylendioxy)-39,42-[ 2,9-(1,10-
phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (61)

147 mg (125 pmol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[2,9-
(1,20-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (52) wurden in 125 ml trockenem
DMF gelost und mit 333 mg (1.02 mmol) Césiumcarbonat und 50 pl (750 pmol)
Bromchlormethan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h unter Rickflul3 erhitzt und
nach dem Erkalten auf 60 ml Diethylether gegossen. Die Lésung wurde dreimal mit je 25 ml
Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittelsi. Vak. wurde das Rohprodukt durch Saulenchromatographie (20 g Kieselgel,
/& 2 cm, Dichlormethan, Rs = 0.49) und Umkristallisieren aus Dichlormethan/M ethanol

gereinigt.

Ausb.: 31 mg (21 %)
Schmp.: 292-298 °C
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IR (KBr): n=2981 cm™ (CH dliph.), 1587 (arom.), 1485, 1358, 1287, 1200, 1120, 1018, 875
(out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1201 (100) [M"], 1188 (6) [M*- CH,], 1173 (6) [M* - 2 CH,], 208
(38), 175 (6).

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 8.26 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.82 (d, J = 8.2 Hz,
2H, 3-H, 8-H), 7.75 (s, 2 H, 5-H, 6-H), 7.10 (m, 12 H, Ar-H), 552 (d, J = 7.8 Hz, 2 H,
O-CH,-0), 5.53 (s, 4 H, OCH>-Phen), 4.53 (d, J = 7.8 Hz, 2 H, O-CH,-0), 4.46 (d, J = 14.1
Hz, 4 H, Ar-CH,-Ar), 3.65 (d, J = 13.5 Hz, 2 H, Ar-CH,-Ar), 3.24 (d, J = 13.5Hz, 2 H, Ar-
CHax-Ar), 2.91 (d, J = 14.1 Hz, 4 H, Ar-CH»-Ar), 1.16 (s, 18 H, CH3), 1.11 (s, 36 H, CHJ).

Elementaranalyse (Cg2HgoN2Os: 2 CH,Cly): Ber.: C 79.65, H 7.57, N 2.20.
Gef.: C79.35, H 7.48, N 1.90.

10.4.3 Versuch zur Darstellung von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-
tetraethoxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]ar en
(59)

294 mg (250 pumol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[2,9-
(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]laren (52) und 162 W (2.0 mmol)
Ethyliodid wurden unter Stickstoffatmosphére zu einer Suspension von 125 mg (3.13 mmol)
Natriumhydrid in 30 ml THF/DMF (5:1) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h unter
Ruckfluf erhitzt. Nach der Zugabe von 5 ml Methanol wurden die Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Ruckstand wurde in 25 ml Wasser aufgenommen, der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert und Uber P4Oi0 getrocknet. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch
gereinigt (20 g Kieselgel, £ 2 cm, Cyclohexan/Essigester 10:1, Ry = 0.35) und aus
Dichlormethan/Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 90 mg (28 %)
Schmp.: 301-310°C

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1288 (2) [M"], 1260 (7) [M*- Et], 1232 (6) [M*- 2 Et], 1204 (15)
[M*- 3 Ef], 1176 (56) [M*- 4 Et], 208 (38), 175 (6).
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Das Massenspektrum und auch das *H-NM R-Spektrum zeigen leider, daR? ein uneinheitliches
Gemisch von mono-, di-, tri- und tetraalkyliertem Produkt entstanden ist, welches leider nicht

getrennt werden konnte.

10.4.4 Versuch zur Darstellung von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-
tetr akis(ethoxycar bonylmethyl)-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methy-
lenoxy)]-calix[6]aren (60)

118 mg (100 pmol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-
[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (52) wurden unter Argon-
Atmosphé&re mit 30 W (800 pmol) Bromessigsaur eethylester, 84.0 mg (600 mmol)
Kaiumcarbonat und 6 mg Kaliumiodid in 30 ml Acetonitril suspendiert und zunéchst 3 d, in
spateren Ansétzen 6 d unter Ruckflufd erhitzt. Das erkatete Gemisch wurde filtriert und mit
Chloroform gewaschen. Die Losungsmittel wurden i. Vak. entfernt. Der Riuckstand wurde in
5ml Methanol aufgeschlammt und das gelbliche Produkt abfiltriert. Das Filtrat wurde auf
-10°C gekuhlt, wobei weiteres Produkt ausfiel. Das Rohprodukt wurde saulen-
chromatographisch gereinigt (10 g Kieselgel, /£ 1 cm, Dichlormethan/Ethanol 1:0 bis 1:1)

und aus Dichlormethan/M ethanol umkristallisiert.

Ausb.: 85 mg (55 %)
Schmp.: 285-295 °C

DC: (Dichlormethan) R = 0.21
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1520 (2) [M™], 1418 (5) [(M" - CH,COOCH,CHjs) - OH)], 1260
(3) [M™ - 3 CH,COOCH,CHj3], 1252 (100), 1176 (8) [52].

Das Massenspektrum zeigte bei allen Ansétzen die entsprechenden Signale fur die mono-, di-
und tetraalkylierten Produkte in nur sehr geringen Anteilen. Leider war es nicht moglich, das

Gemisch weiter zu trennen, so dal? 60 nicht isoliert werden konnte.
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10.5 Weitere Uber br tickungsver suche

10.5.1 Versuche zur Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-[2,9-(1,10-
phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]-38,39,41,42-tetr akis(2-pyridylmethoxy)-
calix[6]aren (71)

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

134 mg (100 pmol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,40-dihydroxy-38,39,41,42-
tetrakis(2-pyridylmethoxy)-calix[6]aren (26) wurden in 20 ml des entsprechenden
L 6sungsmittels mit 250 pmol bis 1.00 mmol der angegebenen Base versetzt und 30 min bel
Raumtemp. gertihrt. Anschlief3end wurde auf die angegebene Reaktionstemperatur erwarmt
und tropfenweise 46 mg (130 pmol) 2,9-Bis(brommethyl)-1,10-phenanthrolin (30) in 15 ml
des angegebenen Ldsungsmittels hinzugegeben. Anschlieffend wurde die Reaktionsmischung
24 h bis 72 h be der angegebenen Reaktiontemp. gehalten. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 5 ml 0.1 N Salzsdure abgebrochen, das Ldsungmittel i. Vak. entfernt, der
Ruckstand in 30 ml Chloroform aufgenommen, mit 5 ml Wasser und gesétt. Kochsalzldsung
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschliefRend wurde dinnschicht-
chromatographisch auf Umsatz untersucht. Leider zeigten sich bel allen Ansdtzen nur die
Banden der Edukte. Auch im Massenspektrum der Rohmischungen war kein Produktpeak zu

finden.

Tabelle 10-1: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Syntheseversuche von 71

) Menge Base | Reaktionstemp. | Reaktionszeit )
L 6sungsmittel Base Ergebnis
/ mmol /°C /h

THF KOt-Bu 0.25 Raumtemp. 24 k.U?

THF KOt-Bu 0.50 Raumtemp. 72 k.U?

THF KOt-Bu 0.50 60 24 k.U?

THF KOSiMes 0.50 60 24 k.U?
THF NaH 1.00 60 48 k.U?
THF/DMF (10:1) | KOt-Bu 1.00 60 36 k.U?
THFE/DMF (10:1) |  NaH 1.00 60 48 k.U?
DMF NaH 1.00 70 48 k.U?

DMF Cs,CO;3 1.00 70 48 k.U?

a) k. U.: Kein Umsatz, d. h. im DC waren nur Edukte zu erkennen, bzw. das MS der Rohmischung zeigte keine
Produktpeaks.
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10.5.2 Versuche zur Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-
tetrahydroxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthrolin)diyldioxy]calix[6]aren (74)

a) Syntheseversuche mittels Standard-M ethoden

Angegeben ist die Arbeitsvorschrift, mit der die beste Ausbeute erzielt wurde. Die Ansétze mit
den in Tabelle 3-2 angegebenen Bedingungen wurden analog durchgefuhrt. Mit den
jeweiligen Bedingungen wurden immer Syntheseversuche sowohl mit 2,9-Dichlor-1,10-
phenanthrolin (40) als auch mit 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (43) durchgeftihrt.

972 mg (1.00 mmol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16) wurden unter Argon-Atmosphére in 60 ml
THF suspensiert. Nach Zugabe von 1.35 g (12.0 mmol) Kalium-tert-butylat wurde die
Mischung 30 min bei Raumtemp. gerthrt. Anschlieffend wurden langsam 274 mg
(.20 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin  (40) in 70 ml THF hinzugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde 48 h bei Raumtemp. gerdhrt, das Losungmittel i. Vak. entfernt und
der Ruckstand in 100 ml Chloroform und 100 ml Wasser aufgenommen. Die Phasen wurden
getrennt und die wéaldr. Phase dreima mit je 30 ml Chloroform extrahiert. Die org. Phase
wurde mit je 30 ml Wasser und 30 ml gesétt. Kochsal zl 6sung gewaschen und die vereinigten
org. Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen der org. Phase i. Vak. fielen
874 mg (90 %) des eingesetzten p-tert-Butylcalix[6]aren (16) aus und konnten abgetrennt
werden. Aus der Ubrigen Losung konnte mittels Kombination von Chromatographie an
Kieselgel (30 g, £ 1.5 cm, Cyclohexan/Essigester 4:1, R; = 0.28) und anschlief3ender
préparativer Gel permeationschromatographie (GPC, THF, Flul3 8 ml/min, tre = 10.5 min) ein

Produkt isoliert werden.

Ausb.: 30 mg (3 %)
Schmp.: 225-229°C

b) Syntheseversuche mittels Palladiumkupplung

35 mg (ca. 840 umol) Natriumhydrid (60 % in Mineral6l) wurden unter Argon-Atmosphére
zweima mit je 1 ml trockenem n-Pentan gespult und mit 98 mg (100 pmol) p-tert-
Butylcalix[6]aren (16) in 10 ml Toluol versetzt. Die Suspension wurde 15 min bei 100 °C
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurden 4.5 mg (20 pmol, 10 mol%) Palladiumacetat und 6.0 pl
(ca. 30 umol) Tri(tert-butyl)phosphin hinzugegeben. Nach 15 min wurden 25 mg (100 pmol)
2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) und 15 ml Toluol hinzugegeben und die Mischung 18 h
bei 100 °C gerthrt. Die abgekihlte Reaktionsmischung wurde mit 60 ml Chloroform
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verdunnt und zweimal mit je 10 ml 2 N Natronlauge sowie 10 ml gesétt. Kochsalz-Ldsung
gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt.
Das Rohprodukt wurde zunédchst chromatographisch an Kieselgel (100 g, £ 3 cm,
Cyclohexan/Essigester 4:1, R; = 0.30) und dann Uber praparative GPC (THF) gereinigt.

Ausb.: 5mg (6 %)
Schmp.: 227 °C

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 1148 (15) [M], 972 (100) [16], 648 (76) [16 — 6 C(CH3)3].

MS (MALDI): m/z = 1225 [M-Cl + K*], 1207 [M-Cl + Na'], 1186 [M*-Cl].

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): d = 10.53 (s, 3H, OH), 8.75 (br. s1 H OH), 8.28 (d, J = 8.7 Hz,
1 H, Phen-7-H), 8.16 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, Phen-4-H), 8.01 (s, 1 H, OH), 7.81 (d, J= 8.7 Hz, 1
H, Phen-6-H), 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 1 H, Phen-5-H), 7.53 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, Phen-8-H), 7.35
(d, J= 8.6 Hz, 1 H, Phen-3-H), 7.19-7.02 (m, 10 H, Ar-H), 6.93, 6.80 (br. s,, je 1 H, Ar-H),
4.21 (br. d, J[I16 Hz, 2 H, Ar -CH>-Ar), 4.03-3.49 (m, 10 H, Ar-CH»-Ar), 1.26 (br. s, 45 H,
C(CHg3)3), 1.02 (s, 9 H, C(CHy3)s3).

Die 'H-NMR und MALDI-MS Spektren zeigen, dai leider kein vollstandiger Umsatz
stattgefunden hat. Zwar deutet die Molekilmasse von 1148 im EI-MS auf das gewunschte
Molekul 74, aber der doppelte Signalsatz fur die 1,10-Phenanthrolin-Protonen sowie die
Signale fir den Calix[6]arenrest (5 OH-Signale, Integrale fiir die tert-Butylgruppen) im *H-
NMR und die MALDI-MS-Spektren zeigen, dal?3 das 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40)
offenbar nur an C-2 reagiert hat, wahrend an C-9 immer noch das Halogenatom sitzt. (s. Kap.
3.1.6)

10.5.3 Versuche zur Synthese von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-
tetrahydroxy-39,42-[6,6-(2,2" -bipyridin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (77)

976 mg (1.00 mmol) p-tert-Butylcalix[6]aren (16) und 740 mg (6.60 mmol) Kalium-tert-
butylat wurden unter Argon-Atmosphare in 80 ml THF geldst und 15 min bei Raumtemp.
gerthrt. 376 mg (1.10 mmol) 6,6 -Bis(brommethyl)-2-2"-bipyridin (50) und 1.51 g
(2.20 mmol) Nickel-(11)-nonafluorbutansulfonat (84b) wurden in 90 ml THF gelést und
langsam zu der Reaktionsmischung gegeben. Der Reaktionsverlauf  wurde
dinnschichtchromato-graphisch verfolgt (Kieselgel, Cyclohexan/Essigester 4:1). Nach 5 d
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konnten immer noch die Edukte im DC identifiziert werden, aber auch ein schwacher
Produktfleck (Rf = 0.2) war zu erkennen. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 20 ml 0.1 N
HCI abgebrochen, die Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Rickstand in 150 ml Dichlormethan
aufgenommen und dreimal mit je 50 ml 2 N EDTA-LAsung gewaschen. Die Phasen wurden
getrennt, die org. Phase wurde mit 50 ml gesétt. Kochsalz-Ldsung gewaschen und Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen i. Vak erhielt ma ein rotbraunes Ol als
Rohprodukt, aus dem 75 % des eingesetzten p-tert-Butylcalix|6]arens auskristallisierten.

Das gewlnschte 5,11,17,23,29,35-Hexatert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[6,6"-
(2,2 -bipyridin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren (77) konnte weder mittels Chromato-
graphie noch durch Kristallisationsversuche isoliert werden. Im MALDI-Massenspektrum des

Rohproduktes konnte die erwartete Mol ekilmasse von 1154 aber identifiziert werden.

Ausb. 138 mg (11%) Rohprodukt

MS (MALDI): miz = 1192 [M + K*], 1777 [M + Na'], 1154 [M"*].

10.6 Weltere Synthesen

10.6.1 2,9-Bis(p-tert-butylphenoxy)-1,10-phenanthrolin (76)

a) mit Natriumhydrid als Base

Ein 50 ml Schlenkkolben wurde Uber Nacht i. Vak bei 150 °C ausgeheizt und mit Argon
beltftet. Nach dem Abkihlen wurden 115 mg (ca. 2.80 mmol) Natriumhydrid (60 % in
Minera 6l) unter Argon-Atmosphére zweimal mit je 2 ml trockenem n-Pentan gespult und mit
300 mg (2.00 mmol) p-tert-Butylphenol (15) in 5 ml Toluol versetzt. Die Suspension wurde
15 min bei 100 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurden 45 mg (200 pmol, 10 mol% pro
Halogenatom) Palladiumacetat und 60.0 pl (ca 300 pmol) Tri(tert-butyl)phosphin
hinzugegeben. Nach 15 min wurden 248 mg (1.00 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin
(40) und 2 ml Toluol hinzugegeben und die Mischung 18 h bei 100 °C gerihrt. Die
abgekihlte Reaktionmischung wurde mit 60 ml Chloroform verdinnt und zweima mit je
20ml 2 N Natronlauge sowie 20 ml gesétt. Kochsalz-L6sung gewaschen. Die org. Phase
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt wurde
chromatographisch an Kieselgel gereinigt (50 g, £ 2 cm, Dichlormethan/Methanol 100:1,

R¢ = 0.10) und aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert.
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Ausb.: 346 mg (73 %)
Schmp.: 238 °C (Zers.)

b) mit Kaliumphosphat as Base

Ein Uber Nacht i. Vak. ausgeheizter und unter Argon abgekuhlter Schlenkkolben wurde mit
360 mg (2.4 mmol) p-tert-Butylphenol (15), 8 ml Toluol, 45.0 mg (200 umol, 10 mol% pro
Halogenatom) Palladiumacetat, 60 pl (ca. 300 umol) Tri( tert-butyl)phosphin und 248 mg
(2.00 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (40) befillt. Die Mischung wurde unter Argon-
Atmosphére 18 h bei 100 °C gertihrt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde mit 50 mi
Chloroform verdinnt und zweima mit je 10 ml 2 N Natronlauge sowie 10 ml gesdtt.
K ochsal z-L 6sung gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, i. Vak.
eingeengt, Uber Kieselgel chromatographiert (50 g, £ 2 cm, Dichlormethan/Methanol 100:1,

Rr=0.11) und aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert.

Ausb.: 322 mg (68 %)
Schmp.: 237 °C (Zers.)

IR (KBr): N= 3046 cm™ (CH arom.), 2962, 2868 (CH aliph.), 1597, 1562, 1504 (arom.),
1480, 1416, 1362, 1277, 1238, 1171,1110, 1014, 972, 896, 843, 757 (out of plane).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 476 (100) [M*], 461 (51) [M* - CH3], 419 (4) [M* - C(CHa)4], 404
(22) [M™" - C(CHa3)3 - CH3], 327 (23) [M* - OCsH5C(CHs3)3], 210 (9) [M™ - 2 CsHsC(CH3)3].
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 477 (100) [M* + H], 328 (13) [M* + H - OCgHsC(CHs)3].
HRMS: ber.: 476.24637, gef.: 476.24640 (C3HzN205).

ber.: 477.24973, gef.: 477.24940 (C31*CH3N20y).
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 8.14 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, 4-H, 7-H), 7.64 (s, 2 H, 5-H, 6-H),
7.41(d, J= 89 Hz, 4 H, Ar-2 ,6"-H), 7.28 (d, J = 89 Hz, 4 H, Ar-3',5-H), 7.12 (d, J = 8.7
Hz, 2 H, 3-H, 8-H), 1.34 (s, 18 H, C(CHz3)s).
B3C-NMR (50 MHz, CDCl3): d =162.3 (C-2, C-9), 152.2 (C-1'), 147.3 (C-4’), 139.6 (d, C-4,
C-7), 126.5 (d, C-2',C-6") 125.9 (C-10a, C-10b), 124.0 (d, C-5, C-6), 120.4 (d, C-3", C-5),
114.9 (C-4a, C-63) 112.9 (d, C-3, C-8), 34.4 (C(CHs)3), 31.5 (g, C(CHa)3).

El ementaranalyse (C32H32N206' HzO)Z Ber.: C 78.89, H 6.93, N 5.66.
Gef.: C 78.53, H 6.86, N 5.28.
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11 Uber gangsmetallkomplexe

11.1 Synthese der Uber gangsmetallnonafluor butansulfonate

11.1.1 Nonafluorbutansaure (83) ¥

2.00 g (5.90 mmol) Kaiumnonafluorbutansulfonat wurden in 60 ml halbkonzentrierter
Salzsdure unter Erwarmen (70-80 °C) gel6st. Die abgekihlte Lésung wurde siebenmal mit je
20 ml Diethylether extrahiert. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand
3d im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt war ein farbloser, grob kristalliner, sehr
hygroskopischer Feststoff.

Ausb.: 1.91 g (>100 %, wasserhaltig!) Lit. ;> 100 %
Schmp.: nicht bestimmbar, da Substanz an der Luft sofort zerfliefit 2.

IR (Film): N=3374cm™ (H,0), 1650, 1355 (C-F), 1265, 1138, 1066 (SO).

11.1.2 Synthese von Cobalt-(11)-nonafluor butansulfonat (84a) 2%

1.50 g (5.00 mmol) Nonafluorbutansaure (83) wurden mit 600 mg (5.0 mmol) Cobalt-(11)-
carbonat in 80 ml trockenem Acetonitril 4 h unter RUckflul erhitzt. Das abgekihlte
Reaktionsgemisch wurde durch eine G4-Fritte filtriert und das LGsungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Rickstand wurde 3 d im Hochvakuum getrocknet und aus Aceton/Dichlormethan
umkristallisiert. Das Produkt war ein rosafarbener, feinkristalliner Feststoff.

Ausb.: 1.70 g (51 %) Lit. ?1: 79 %
Schmp.: > 310 °C Lit. [24: >350 °C

IR (KBr): N = 3448 cm™ (H,0), 1636, 1358, 1173 (C-F), 1256, 1066 (SO,).
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11.1.3 Synthese von Nickel-(I1)-nonafluor butansulfonat (84b) 1!

In 50 ml trockenem Acetonitril wurden 1.50 g (5.00 mmol) Nonafluorbutanséure (83) und
360 mg (860 pmol) basisches Nickelcarbonat [NiCOs- 3 Ni(OH),- 4 H,O] 4 h unter Ruckflul3
erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde durch eine G4-Fritte filtriert und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Umkristalliseren aus Aceton/Dichlormethan lieferte einen
hellgriinen Feststoff.

Ausb.: 1.10 g ( 34 %) Lit. 2 67%
Schmp.: > 310 °C Lit. 1?4: > 350 °C

IR (KBr): N=3405 (br., H,0), 1657, 1358, 1140, 1173 (C-F), 1256, 1067 (SO,).

11.1.4 Synthese von Kupfer-(11)-nonafluor butansulfonat (84c) 2!

1.80 g (6.0 mmol) Nonafluorbutanséure (83) und 367 mg (3.0 mmol) Kupfercarbonat wurden
in 60 ml wasserfreiem Acetonitril vorgelegt und 4 h unter Ruckflul? erhitzt. Anschlief3end
wurde die Suspension durch eine G4-Fritte filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.

Der Ruckstand wurde aus Aceton/Dichlormethan umkristallisiert.

Ausb.: 930 mg (23 %) Lit. *: 65 %
Schmp.: 250 °C Lit. 2Y: 248-250 °C

IR (KBr): N = 3415 (br., H,0), 1630, 1358, 1140, 1173 (C-F), 1067 (SO>).
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11.2 Uber gangsmetallkomplexe mit 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,
40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylen-
oxy)]calix[6]aren (52)

11.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-
37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[2,9-(1,10-phenanthr olin)diylbis(methylenoxy)]-
calix[6]aren - Ubergangsmetallkomplexe ?!

Zu einer Losung von 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-
[2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)]caix[6]aren (52) in 5-20 ml wasserfreiem
Dichlormethan wurde langsam eine Losung des entsprechenden Ubergangmetallsalzes in
2ml trockenem Methanol getropft. Nach 2 h Rihren bei Raumtemp. wurden die
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde umkristallisiert und abfiltriert.

Anmerkung: Von den zum Umkristallisieren genannten Losungsmitteln wurde das
erstgenannte vorgelegt und dann das zweite in der Wé&rme hinzugegeben bis der Rickstand

gerade eben aufgel 0st war .

11.2.2 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phen-
anthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren-kupfer-(I1)-bromid (52 CuBr»,)

Entsprechend Kap. 11.2.1 wurden zu 59 mg (50 pmol) 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-
37,38,40,41-tetrahydroxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phenanthrolin)diylbis(methylenoxy)] calix[ 6] aren
(52) 11 mg (50 pmol) Kupfer-(I1)-bromid gegeben. Der gelbbraune Rickstand wurde aus

Benzol/Dichlormethan umkristallisiert.

Ausb.: 50 mg (72 %)
Schmp.: > 250 °C

52 CuBry: IR (KBr): N=3385cm™ (OH), 2960, 2867 (CH aliph.), 1706, 1654 (arom.), 1481,
1392, 1362, 1201, 1120, 981, 872 (out of plane).
Elementaranalyse ([CgoHg2N2Os: CuBr]): Ber.: C 68.59, H 6.62, N 2.00.

Gef.: C 68.40, H 6.62, N 1.90.
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11.2.3 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phen-
anthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren-kupfer-(l)-bromid (52 CuBr)

Unter Stickstoffatmosphére wurden 14 mg (98 pmol) festes Kupfer-(1)-bromid mit 115 mg
(98 pmol) 52 in 5 ml trockenem Dichlormethan versetzt und 2 h bei Raumtemp. gertihrt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Ruickstand aus Toluol/Chloroform

umkristallisiert.

Ausb.: 105 mg (81 %)
Schmp.: > 250 °C

52 CuBr: IR (KBr): N=3414 cm™ (OH), 2959, 2867 (CH dliph.), 1654 (arom.), 1482, 1362,
1291, 1201, 981, 871, 818 (out of plane).
Elementaranalyse ([CgoHg2N2Og: CuBr]- CHCly3): Ber.: C 70.93, H 6.98, N 2.04.

Gef.: C70.71, H 6.76, N 2.12.

11.2.4 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[2,9-(1,10-phen-
anthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren-nickel-(I1)-iodid (52 Nil,)

Entsprechend Kap. 11.2.1 wurden 59 mg (50 pmol) 52 mit 8 mg (25 pmol) Nickel-(11)-iodid
versetzt. Der dunkelgelbe Riickstand wurde aus Toluol/Dichlormethan umkristallisiert.

Ausb.: 55 mg (75 %)
Schmp.: 245 °C

52, Nilz: IR (KBr): N= 3422 cm™ (OH), 2960 (CH aliph.), 1624 (arom.), 1482, 1362, 1292,
1198, 1119, 1029, 873 (out of plane).
Elementaranalyse ([(CgoHg2N20e)2- Nily]): Ber.: C 72.03, H 6.95, N 2.10.

Gef.: C72.11, H 7.10, N 1.94.
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11.2.5 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[ 2,9-(1,10-phen-
anthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren-cobalt-(11)-chlorid (52 CoCl,)

Entsprechend Kap. 11.2.1 wurden 59 mg (50 pmol) (52) mit 7 mg (50 pmol) Kobalt-(11)-
chlorid versetzt. Der blal3grine Riickstand wurde aus Benzol/Dichlormethan umkristallisiert.

Ausb.: 42 mg (65 %)
Schmp.: > 250 °C

52 CoCl,: IR (KBr): n=3421 cm™ (OH), 2959 (CH aliph.), 1654 (arom.), 1482, 1363, 1292,
1196, 1199, 1118, 873 (out of plane).
Elementaranalyse ([ CgoHg2N20g- CoCl,]- CH,Cl,): Ber.: C 69.87, H 6.80, N 2.01.

Gef.: C69.72, H 6.81, N 1.95.

11.2.6 5,11,17,23,29,35-Hexa-tert-butyl-37,38,40,41-tetr ahydr oxy-39,42-[2,9-(1,10-phen-
anthrolin)diylbis(methylenoxy)]calix[6]aren-eur opium-(I11)-chlorid (52 EuCls)

Zu ener Losung von 59 mg (50 pmol) 52 in 5 ml Dichlormethan wurden langsam 11 mg
(50 pmol) Europium-(111)-chlorid in 1.5 ml Methanol getropft. Nachdem das Gemisch 3 h bei
Raumtemp. gertihrt worden war, wurden die Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand

wurde aus Benzol/Dichlormethan umkristallisiert.

Ausb.: 60 mg (86 %)
Schmp.: > 250 °C

52 EuCls: IR (KBr): Nn=3418 cm™ (OH), 2958 (CH aliph.), 1624 (arom.), 1482, 1363, 1292,
1200, 1119, 873 (out of plane).
Elementaranalyse ([CgoHg2N2Os: EUCl3]- CgHg): Ber.: C 68.22, H 6.52, N 1.85.

Gef.: C68.11, H 6.79, N 1.85.
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12 Untersuchung der Komplexe

12.1 Allgemeine Bemerkungen zu Kapitel 12

Die Aufnahmen der UV/V1S-Spektren erfolgte mit einem Lambda 14 Spektrometer der Firma
Perkin-Elmer. Die Reaktionslsungen wurden in Quarzkivetten mit einer Schichtdicke von
1.00 cm auf 25 °C thermostatisiert und anschlief3end in einem dem Komplex angemessenen

Wellenlangenbereich vermessen.

12.2 Bestimmung der Komplexstéchiometrien

12.2.1 Bestimmung der 52Cu’- und 52 Cu*-Komplex-Stochiometrie durch die

Methode der Kontinuierlichen Veranderung (“ Job-Plot”) 141142

Aus einer 1 mM Ldsung von 52 und einer 1 mM Losung von [(CH3CN)4Cu] PFs bzw. CuNf,
84c in trockenem Chloroform/Acetonitril (1:1) wurden Mischungen in den Verhaltnissen 10:0
bis 0:10 (M:L) hergestellt, wobei die Gesamtkonzentration [M+L] konstant gehalten wurde.
Diese Mischungen wurden UV-spektrometrisch vermessen und die Absorption bei | = 330
nm fur 52 Cu" und | = 350 nm fiir 52 CU?* gegen den Molenbruch aufgetragen (s. Kap.
5.5.3).

12.3 Bestimmung der Assoziationskonstanten mittelsUV/VIS-Titration

Als Losungsmittel fur die Liganden 52 und 53 diente trockenes Chloroform, die
Metallnonafluorbutansulfonate 84a-c wurden in Acetonitril geldst, da sie in Chloroform nicht

gentgend 16slich waren.

Der Nullabgleich des UV/VIS-Spektrometers erfol gte gegen Chloroform.
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12.3.1 Herleitung der maximal bestimmbaren Komplexstabilitatskonstanten

Die Bestimmung der maximal bestimmbaren Komplexstabilitétskonstanten bei der fur die

UV/VIS-Konzentration gewahlten Konzentration kann wie folgt vorgenommen werden:

Fir das Dissoziationsgleichgewicht einer Reaktion gilt [%9):
< _alx
Diss ~ 1- a

Mit a = Dissoziationsgrad

¢ = Ausgangskonzentration

Nimmt man fUr die Mel3werte der UV/VIS-Titration einen Fehler von 10 % an (resultierend
aus Geréatefehler, Wagefehler, Pipettierfehler und Rundungsfehler), dann ist eine Dissoziation
£ 10 % (a £ 0.1) nicht mehr zweifelsfrel mefdbar, so dald der héchste noch zuverlassig

bestimmbare log K assmax - WWert errechnet werden muf3 nach:

2
a“xc- Dc) 1
K Dissmax = 1- a und Kassmax = Ko
iss,max

Fur die gewéhlte Ausgangskonzentration der Liganden von 0.14 mmol/l ergibt sich somit ein
Fehler von Dc = 0.014 mmol/l. Mit den oben erwahnten Gleichungen errechnet sich somit ein
log Kassmax-Wert von 5.90. Komplexstabilitatskonstanten mit grofReren log Kass-Werten

wurden mit > 5.9 angegeben.

12.3.2 UV/VISTitration der Liganden 52 und 53 mit Cobalt-(I1)-nonafluor-
butansulfonat, Nickel-(I1)-nonafluorbutansulfonat und Kupfer-(I1)-nonafluor-

butansulfonat

Die verwendeten Liganden wurden in der Melkivette durch Verdinnen der 2 mM
Mal3d6sung mit einer Konzentration von 0.14 mmol/I vorgelegt. Das entsprechende Metallsalz
wurde dann in 0.1 &guimolaren Schritten zum Liganden gegeben. Die Konzentration der

Metallsalzl 6sung wurde dabel so gewahlt, dal? die Zugabe von jewells 1 pl hierfir ausreichte.
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Nach jeder Zugabe wurde ein Spektrum im Wellenlangenbereich von 400 nm bis 280 nm
aufgenommen. Die Titration wurde solange fortgefihrt, bis die Spektren sich nicht mehr
anderten. Die Auswertung erfolgte bei 330 nm, da bel dieser Wellenlénge die grofite

Extinktionsanderung auftrat.

Bei der Titration der Liganden 52 und 53 mit CoNf,, NiNf, und CuNf, traten unerwartet
sowohl 1:1- (Ligand : Metall) wie auch 2:1-Komplexe auf (siehe Kap. 5). Eine Bestimmung
der Assoziationskonstannten Kass war daher fur diese Metallsalze leider nicht moglich. Im
folgenden sind die UV-Charakteristika der 1:1- und 2:1-Komplexe angegeben.

UV-Spektren der 52- M™ Komplexe:
52 CoNf,: UV/VIS (CHCl3): 1:1-Komplex | ma(€) = 330 nm (2500), 300 (10523), 280 (20877
M™* emt); 2:1-Komplex | mx(€) = 330 nm (2387), 300 (12444), 280 (21700 M™* cm™).

52 NiNfz: UV/VIS (CHCI3): 1:1-Komplex | mx(€) = 330 nm (2570), 300 (11120), 280 (25000
M™* em®); 2:1-Komplex | max(€) = 330 nm (2000), 300 (12500), 280 (24600 M™* cm'™).

52 CuNf,: UV/VIS (CHCl3): 1:1-Komplex | ma(€) = 330 nm (5010), 300 (13920), 280 (25000
M™* em®); 2:1-Komplex | max(€) = 330 nm (4400), 300 (11800), 280 (23600 M™* cm'™).
53 CoNf,: UV/VIS (CHCl3): 1:1-Komplex | mad(€) = 330 nm (1790), 305 (8860), 280 (19400

M™* em®); 2:1-Komplex | ma(€) = 330 nm (1500), 305 (6930), 280 (19300 M cm™).

53 NiNfz: UV/VIS (CHCl3): 1:1-Komplex | max(€) = 330 nm (1570), 305 (8710), 280 (19600
M™* em®); 2:1-Komplex | ma(€) = 330 nm (1360), 305 (7210), 280 (19600 M™* cm™).

53 CuNfy: UV/VIS (CHCl3): 1:1-Komplex | mad(€) = 330 nm (2430), 305 (8290), 280 (18650
M™* em®); 2:1-Komplex | ma(€) = 330 nm (2070), 305 (6360), 280 (18300 M cm™).
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12.3.3 UV/VISTitration der Liganden 52, 53 und 58 mit Tetrakigacetonitrilo]kupfer-
(I)-hexafluor phosphat

Daleider die von Gelbert ) beschriebene Synthese eines K upfer-(1)-nonafluorbutansulfonats
nicht nachvollzogen werden konnte, wurde fir die Titration mit Kupfer-(1)-Salz
Tetrakigacetonitrilo]kupfer-(1)-hexafluorphosphat verwendet. Das Tetrakig acetonitrilo]-
kupfer-(1)-hexafluorphosphat wurde in trockenem Acetonitril gelést und dann zu den
Liganden titriert. Die Liganden wurden in einer Konzentration von 0.14 mmol/l vorgelegt und
dann in 0.1 aquimolaren Schritten mit der Cu-(1)-L6sung titriert. Das Vorgehen entspricht
demin Kap 12.3.2 beschriebenen Verfahren. Die Auswertung erfolgte bei 325 nm.

Im Gegensatz zu den in Kap 12.3.2 beschriebenen Ergebnissen wurde bei der Titration von
52, 53 und 58 mit Tetrakis[acetonitrilo] kupfer-(1)-hexafluorphosphat nur die Bildung von 1:1-
Komplexen beobachtet, wie auch schon der Job-Plot fir 52 mit Cu-(1) gezeigt hatte.

Aus den Spektren ergeben sich folgende UV -Charakteristiken:
52 [(CH3CN)4Cu]PFs: UV/VIS (CHCI3): | max(€) = 330 nm (1570), 300 (9640), 292 (11100),
280 (19100 M cm™).

53 [(CH3CN)4Cu]PFs: UV/VIS (CHCI3): | max(€) = 325 nm (2140), 305 (8290), 296 (13600),
280 (18100 M cmi?).

58 [(CH3CN)4Cu]PFs: UV/VIS (CHCl3): | max(€) = 330 nm (1730), 300 (8570), 298 (11950),
280 (18500 M cmi?).

Die folgenden Tabellen zeigen eine Auflistung der Mef3ergebnisse fur die Titration von
Ligand 52, 53 und 58 mit [(CH3CN)4Cu]PFs. Die erste Zeile gibt die Extinktion des freien

Liganden an, die letzte enthdt den Wert der maximal erreichten Extinktion.
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Tabelle 12-1: Ligand 52 mit [(CH3CN)4Cu] PFg

| sosbestischer Punkt bei 292 nm, log Kas bel 1:1-Stéchiometrie: 5.5

Verhdtnis Extinktion Cwu/
log (Kass/ M)
M:L | =325 nm mmol/|
0.0 0.14 0.00 0.00
0.2 0.20 0.03 5.01
04 0.31 0.06 511
0.6 0.41 0.09 5.24
0.8 0.53 0.12 5.36
0.9 0.59 0.13 5.46
1.0 0.74 0.14 5.50
1.1 0.76 0.16 5.54
15 0.76 0.22 >5.90
2.5 0.77 0.36 >5.90
4.0 0.78 0.43 -

Tabelle 12-2: Ligand 53 mit [(CH3CN)4Cu] PFg
| sosbestischer Punkt bei 296 nm, log Kass bel 1:1-Stéchiometrie: >5.9

Verhdtnis Extinktion Cu/
log (Kass/ M)
M:L | =325 nm mmol/|

0.0 0.14 0.00 0.00
0.2 0.22 0.03 5.27
0.4 0.36 0.06 5.36
0.6 0.49 0.09 5.67
0.8 0.58 0.12 5.85
0.9 0.66 0.13 5.89
1.0 0.70 0.14 >5.90
11 0.72 0.16 >5.90
15 0.72 0.22 >5.90
25 0.73 0.36 >5.90
4.0 0.74 0.43 -
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Tabelle 12-3: Ligand 58 mit [(CH3CN)4Cu]PFg
| sosbestischer Punkt bel 298 nm, log Kas bel 1:1-Stochiometrie: 5.7

Verhdltnis Extinktion Cwu/
log (Kass/ M%)
M:L | =325 nm mmol/|
0.0 0.14 0.00 0.00
0.2 0.21 0.03 5.09
0.4 0.34 0.06 5.20
0.6 0.46 0.09 5.35
0.8 0.55 0.12 5.49
0.9 0.61 0.13 5.63
1.0 0.72 0.14 5.70
1.1 0.74 0.16 >5.90
15 0.74 0.22 >5.90
25 0.74 0.36 >5.90
4.0 0.75 0.43 -
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13 Cyclopropanierungen

13.1 Synthese der Diazover bindungen

13.1.1 Diazoessigsauremethylester (93) &

14.0 g (112 mmol) Glycinmethylester-Hydrochlorid wurden in 25 ml Wasser und 60 ml
Dichlormethan gel6st. Bei -5 °C wurden langsam 8.3 g (120 mmol) Natriumnitrit in 25 ml
Wasser gel6st hinzugegeben. Anschlief3end wurden bel -9 °C 9.5 g 5 proz. Schwefelsdure so
hinzugeben, dal? die Temperatur nicht Gber -1 °C anstieg. Nach 15 min wurde die org. Phase
abgetrennt und auf 100 ml kalte 5 proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung gegeben. Die
Phasen wurden getrennt, die wéld. Phase mit 20 ml Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten org. Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet. Die goldgelbe Losung wurde i. Vak.
vorsichtig auf ca. das halbe Volumen eingeengt.

Der Gehalt der Losung wurde nach Zusatz von Diethylfumarat als Standard Uber das
Integralverhdtnis der Singulets bel 6.7 ppm (Fumarat) und 4.7 ppm (Diazoverbindung) im
'H-NMR bestimmt (%4,

Ausb.: 14.3 g (78 %) 61 proz. Lésung (r = 1.224 g/ml) Lit.l*®: 79-88 %

'H-NMR (200 MHz, CDCl): d = 5.33 (s, 1.6 H, CH,Cl,) 4.80 (s, 1 H, -CHN3), 3.75 (s, 3 H,
CHa).

13.1.2 Synthese von Diazoessigsiur eethylester (94) [

7.0 g (100 mmol) Glycinethylester-Hydrochlorid wurden in 12.5 ml Wasser und 30 ml
Dichlormethan geldst. Bei -5 °C wurden langsam 4.15 g (60 mmol) Natriumnitrit in 15 ml
Wasser geldst hinzugegeben. Anschlief3end wurden bei -9 °C 4.75 g 5 proz. Schwefelsdure so
hinzugeben, dal3 die Temperatur nicht tber -1 °C anstieg. Nach 15 min wurde die org. Phase
abgetrennt und auf 50 ml kate 5 proz. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gegeben. Die
Phasen wurden getrennt, die wa. Phase mit 10 ml Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten org. Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet. Die goldgelbe Losung wurde i. Vak.
vorsichtig auf ca. das halbe Volumen eingeengt.
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Der Gehalt der Losung wurde nach Zusatz von Diethylfumarat als Standard Uber das
Integralverhdtnis der Singuletts bei 6.7 ppm (Fumarat) und 4.7 ppm (Diazoverbindung) im
'H-NMR bestimmt 12,

Ausb.: 8.80 g (68 %) 34 proz. Lésung (r = 1.230 g/ml) Lit.*8: 79-88 %

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 5.27 (s, 4.6 H, CH,Cly), 4.71 (s, 1 H, CH), 4.18 (g, J= 7.1
Hz, 2 H, CH,), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHa).

13.1.3 a-(Trimethylsilyl)diazoessigsiur eethylester (99) %% 271

Die Reaktion wurde hinter einem Schutzschild aus Plexiglas durchgefthrt. AulRerdem wurden
zum Schutz der Hande Kevlarhandschuhe getragen.

2.08 ml (20 mmol) Diazoessigsaureethylester und 3.42 ml (20 mmol) N-Ethyldiiso-
propylamin wurden unter Argon-Atmosphére in 80 ml trockenem Dichlormethan gel6st und
auf -78 °C abgekiihlt. Uber einen mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Tropftrichter wurden
langsam 3.60 ml (20 mmol) Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester in 40 ml trockenem
Dichlormethan hinzugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 3 h bei -78 °C gehalten und
anschlieffend langsam auf Raumtemp. aufgetaut. Das L 6sungsmittel wurde vorsichtig i. Vak.
entfernt und der Rickstand i. Vak. destilliert (Kugelrohrdestillation). Das Produkt war ein
zahfluissiges hellgelbes Ol

Ausb.: 2.05 g (55 %) (r = 1.083) Lit.[*"): 55 %
Sdp.: 70 °C (0.5 Bar) Lit.!?7: 85 °C (0.1 Torr)

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 187 (76) [M*], 171 (5) [M" - CHg], 159 (5) [M" - Et], 145 (36)
[M* - 3 CHg], 115 (100) [M* - Si(CH3)4].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 4.18 (g, J = 7.1 Hz, 2 H, CH,), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3 H,
CHa), 0.25 (s, 9 H, Si(CHa)s).
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13.2 Cyclopropanierungen

13.2.1 Allgemeine Durchfuhrung der Cyclopropanierung von Alkenen mit

Diazoessigsaur ealkylestern

Zunéchst wurde die Cyclopropanierung der einzelnen Alkene in prdparativem Mal3stab
vorgenommen, um die entstehenden Produkte isolieren, charakterisieren und im GC zuordnen
zu kénnen. Zum Teil konnte hier auf die Ergebnisse von Hagen [22] zuriickgegriffen werden,
so dal’ nicht alle Produkte isoliert werden muften. Nach der Zuordnung der Produkte wurden
die Reaktionen in anaytischem Mal3stab fortgesetzt. Um Nebenreaktionen zu minimieren,

wurde die Diazoverbindung in einigen Féllen langsam mittels einer Spritzenpumpe zugesetzt.

13.2.2 Cyclopropanierung in praparativem Mal3stab

Ein 10 ml Kolben wurde mit einem Septum versehen und gewogen. Unter Stick-
stoffatmosphére wurden 10.0 mg (39.7 pmol) Kupfer-(1)-trifluormethansulfonat-Benzol-
Komplex in den Kolben abgeftillt. Der Kolben wurde erneut gewogen und durch das Septum
hindurch mit einem stickstoffgeftllten Ballon verbunden. Nun wurden 17.5 mmol des Alkens
durch das Septum in den Kolben gespritzt. Dann wurden 43.7 umol des als Liganden
verwendeten 1,10-Phenanthrolin-Uberbriickten Calix[6]arens in 1 ml 1,2-Dichlorethan gel ost
und zu der Reaktionsmischung gegeben (Verhdtnis Cu-(1)-Salz zu Ligand ca. 1:1). Da das
Kupfer-(I)-trifluormethansulfonat nur schlecht |6slich war, wurde der Ansatz 5-10 min mit
Ultraschall behandelt. Nun wurden vorsichtig 2.00 mmol des entsprechenden Diazo-
essigsaureesters durch das Septum hinzugegeben. Haufig trat schon wahrend der Zugabe der
Diazoverbindung eine starke Stickstoffentwicklung auf.

Nach 24stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde die Reaktion durch Abtrennen des Kupfersalzes
beendet. Hierfir wurde die Reaktionddsung mit 150 ml Diethylether Gber eine kurze
Kieselgelsiule (50 g Kieselgel, £ 2 cm) filtriert. Die Losung wurde i. Vak. auf ca. 5 ml
eingeengt, mit ca. 100 mg (auf 0.1 mg abgewogen) n-Hexadecan als GC-Standard versetzt
und mit 1,2-Dichlorethan auf 25 ml aufgefillt, so dal3 die Konzentration an Cys-Standard
4.00 mg/ml betrug. Die so aufbereitete Reaktionsldsung wurde gaschromatographisch

anaysert.
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13.2.3 Cyclopropanierung in analytischem Maf3stab

Die Vorgehensweise bei der Cyclopropanierung in analytischem Mal3stab entspricht der in
Kap. 13.2.2 beschriebenen Methode. Die Mengenverhdtnisse und Arbeitsschritte wurden
beibehalten. Die Ansatzgrol3e wurde auf ca ein Viertel reduziert, vom Ligand wurden 1.25
Aquivalente im Verhatnis zum Cu(l)-Salz hinzugegeben. Die Reaktionen wurden in einem
7 ml Schraubdeckelgléschen mit Teflonseptum in 1 ml 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel
durchgeftihrt. Fir die GC-Analytik wurden die Proben mit ca 25 mg Cie-Standard (auf
0.1 mg abgewogen) versetzt und mit 1,2-Dichlorethan auf 10 ml aufgefillt.

13.2.4 Cyclopropanierung mit ver schiedenen Cu-(I)-Ligand-Verhaltnissen

Die eingesetzten Substanzmengen entsprachen den in Kap 13.2.3 beschriebenen. Allerdings

wurde hier das Verhaltnis von Cu(l)-Salz zu Ligand von 1:0 bis 1:2 variiert.

13.3 Gaschromatogr aphische Analyse

13.3.1 Allgemeines

Die qualitative und quantitative Auswertung der Cyclopropanierungsreaktionen erfolgte mit
Hilfe der Gaschromatographie. Fur die qualitative Analyse der Produktgemische war
zunéchst die Zuordnung der Peaks zu den einzelnen Produkten der Mischung erforderlich.
Die quantitative Analyse erfolgte dann nach der Methode des Inneren Standards mit Hilfe von
experimentel| bestimmten, der Literatur 22 entnommenen oder nach ECAN 2% berechneten
Flachenkorrekturfaktoren (f;).

13.3.2 Durchfiihrung der GC-Messungen

Die Reaktionsdsung wurde, wie in den Kap. 13.2.2 bis 13.2.4 beschrieben, aufgearbeitet.
Von der mit GC-Standard versetzten L6sung wurden 0.5 pl aus einer 1 pl -Spritze von Hand
in den Split-Injektor des Gaschromatographen eingespritzt. Zu Beginn der Untersuchungen
wurde jede Probe viermal eingespritzt, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu
Uberprifen. Sowohl bei den Werten fur das Gesamtintegral (Abweichung £ 10 %), wie auch

bei den Verhdltnissen der Signale (Abweichung ca. 1 %) zeigte sich eine gute
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Wiederholbarkeit, so dald bei spateren Messungen nur noch 1-2 Einspritzungen pro Probe
vorgenommen wurden.
Die GC-Analysen erfolgten alle bel den gleichen Bedingungen:

0.5 pl von Hand eingespritzt.

Splitverhdltnis 1:20.

Trégergas N2 (2 ml/min).

Temperaturprogramm: 805 e 140, e 160, Hhe 240, (Gesamtdauer: 29 min).

Die verwendete GC-Saule ist in den einzelnen Versuchen angegeben.
GC-Standard:

n-Hexadecan, GC: (Optima 1/25 m, 80 % e 140, s#%e 160, %:%e 240,): trg = 17.7 min.

13.3.3 Zuordnung der Produkte — Qualitative Analyse

Um die Peaks im Gaschromatogramm den verschiedenen Produkten, insbesondere den
verschiedenen Diastereomeren zuordnen zu konnen, mufdten die Substanzgemische in die
einzelnen Verbindungen aufgetrennt und diese einzeln den Trennbedingungen im
Gaschromatographen unterworfen werden. Die Trennung gelang in einigen Féllen durch
Saulenchromatographie. Anschliefend wurden die Substanzen identifiziert und ihre
Retentionszeiten (tre) bestimmt.

Fir einige Substanzen konnten von Hagen (221 sowohl die Bedi ngungen fir die Trennung der
Substanzgemische als auch die Zuordnung der Produkte im Gaschromatogramm tbernommen
werden. Zur Bestdtigung der Zuordnung wurde zusdtzlich immer eine GC/MS-Analyse
vorgenommen. Bel der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit Diazoessigsaureethylester
(93) konnte zur qualitativen Analyse auf die isolierten Reinverbindungen zurlickgegriffen

werden.

Wenn die chromatographische Trennung nicht oder nur unvollstdndig gelang, wurde die
Identifizierung der Komponenten durch eine GC/MS-Analyse vorgenommen. Die jewellige

Methode ist bel den einzelnen Cyclopropanierungsversuchen beschrieben.



198

13.3.4 Quantitative Analyse

Zur quantitativen Analyse der Produktgemische mittels Gaschromatographie wurde die
Methode des Inneren Standards gewahlt. Hierbei wurde zu jeder zu untersuchenden Probe
eine genau abgewogene Menge einer Referenzsubstanz gegeben. Aus der Menge der
Referenzsubstanz (ms;), der Fl&che fur die Referenzsubstanz (Fs) und der Fléche fur die
untersuchte Substanz (F) konnte dann auf die Menge der untersuchten Substanz (m;)
geschlossen werden. Da aber im Flammenionisationsdetektor (FID) eines Gaschro-
matographen gleiche Mengen unterschiedlicher Substanzen unterschiedlich starke Signale
liefern, muf3 far die quantitative Analyse der sogenannte Flachenkorrekturfaktor (f;)
berlicksichtigt werden. Die Substanzmenge der untersuchten Substanz (m;) ergibt sich somit

aus:

F

m, =f, x=-xmg
FSt

m;:  Menge der untersuchten Substanz

f;:  Flachenkorrekturfaktor

F: Peakflache der zu bestimmenden Substanz

Fs: Peakflache der Standardsubstanz

Ms:: Menge der Standardsubstanz

13.3.5 Der Flachenkorrekturfaktor

Der hier verwendete Flammenionisationsdetektor (FID) gehort zur Klasse der ,, mass-flow*-
Detektoren, d. h. das Signal, das der Detektor liefert, ist proportional zum Massenflufd des
Analyten im Detektor, aber in weiten Grenzen (bis 10°) unabhéngig von seiner
Konzentration. Aus diesem Grund ist es moglich, aus dem Integral des Detektorsignals direkt

guantitative Aussagen zur Analytenmenge zu machen.

Da aber nicht dle Stoffe in der Wasserstoffflamme eine gleiche Anzahl von lonen
produzieren, kénnen gquantitative Aussagen zur Anaytenmenge leider nur flr reine geséttigte
Kohlenwasserstoffe aus dem Detektorsignal entnommen werden. Die Signalintensitét hangt
bei allen anderen Stoffklassen sehr stark von der Struktur und der Zusammensetzung der
Substanzen ab. Insbesondere Hetero- und Hal ogenatome schwéchen das Signal im FID ab, so
dal3 gleiche Mengen unterschiedlicher Substanzen verschieden starke Signale liefern. Aus
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diessm Grund muf3 fir eine quantitative Analyse einer Substanz der sogenannte
Flachenkorrekturfaktor (f;) bestimmt werden. Die Ermittlung des Flachenkorrekturfaktors
kann entweder experimentell erfolgen oder, falls dies nicht méglich ist, nach der Methode

[218]

von Sternberg abgeschétzt werden.

13.3.6 Experimentelle Bestimmung der Flachenkorrekturfaktoren (f;)

Zur experimentellen Bestimmung des Flachenkorrekturfaktors einer Substanz benétigt man

dieisolierte Substanz und einen Standard, auf den sich die Flachenkorrektur dann bezieht.

Aus den Einwaagen an Standard bzw. Substanz und den aus dem Chromatogramm
resultierenden Peakfl&chen 1&13t sich dann der Flachenkorrekturfaktor ermitteln.

Allgemein gilt:

F: Peakflache der untersuchten Substanz
m;:  Einwaage der untersuchten Substanz
Fs: Peakflache des Standards

mg: Einwaage an Standard

Bei alen Cyclopropanierungen, bei denen die Auftrennung der Produkte gelang, wurde der
Flachenkorrekturfaktor experimentell ermittelt. Da Diastereomere bel der Verbrennung
gleiche Fragmente bilden, sind auch die Flachenkorrekturfaktoren in der Regel identisch, so
dad der f; hier nur fir ein Isomer bestimmt wurde. Als Standard diente bei allen

Untersuchungen n-Hexadecan.

Im sogenannten , linearen Bereich® des FID ist der Flachenkorrekturfaktor unabhangig von
der Gesamtkonzentration der Losung und vom Verhédltnis zum Standard. Auf%erhalb dieses
Bereiches ist die lineare Abhangigkeit von Substanzmenge und Integratorsignal nicht mehr
uneingeschrankt gultig. Um sicherzustellen, dal3 die Messungen im allgemein recht grof3en
linearen Bereich des FID durchgefihrt wurden, wurde der f; einer Substanz fir
unterschiedliche Lésungen (Verhdltnis Standard zu Substanz 1:1 bis 1:5) bestimmt und die
Konzentration des Standards konstant (2.5-3.0 mg/ml) gehalten. Dieses Vorgehen entspricht

dem in der Literatur *@ beschriebenen Verfahren.
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13.3.7 Berechnete Flachenkorrekturfaktoren

In einigen Féllen kann es schwierig sein, den Flachenkorrekturfaktor einer Substanz
experimentell zu bestimmen. Dies ist immer dann der Fall, wenn die Substanz nicht isoliert
werden kann oder instabil ist. In diesen Fallen mul3 fir eine quantitative Analyse der

entsprechende f; berechnet werden.

Eine Mdglichkeit zur Abschdtzung der Flachenkorrekturfaktoren ist die Berechnung nach
einer Methode von Sternberg (28] Hierbei wird zunachst aus Inkrementen fiir jedes Atom im
Molekil die sogenannte ECAN (Effective Carbon Number) errechnet. Die ECAN ist ein Mal3
fur die Stérke des Signals im FID und wird sowohl fir die zu untersuchende Substanz als

auch fir den Standard bestimmt. Die fur die Berechnung notwendigen Inkremente zeigt

Tabelle 13-1.

Tabelle 13-1: ECAN-Inkremente " fiir ausgewahlte Atome (gtiltig fur den FID)

Atom Typ ECAN-Inkrement
C aiphatisch 10
C aromatisch 1.0
C Carbonyl 0.0
C Olefin 0.95
C Alkin 1.0
C Nitril 0.3
@] Carbonyl 0
0] Ether -10
@] prim. Alkohol -0.6
O sek. Alkohol -0.75
O tert. Alkohol -0.25
0] Ester -0.25
N Amine wie Alkohole

Bei den Cyclopropanierungen, bel denen die Auftrennung der Produkte nicht gelang, oder bel
denen auf eine Isolierung der Produkte verzichtet wurde, wurden die Fl&chen-
korrekturfaktoren nach dieser Methode berechnet. Der f; ist in diesen Féllen as ,nach ECAN

berechneter f;* angegeben.
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Die ECAN enes Molekils entspricht der Summe der Inkremente fur ale Atome. Der
Flachenkorrekturfaktor (f;) berechnet sich dann wie folgt:

_ ECANg XM,
' ECAN; "M«

ECANg: Effective Carbon Number des Standards

ECAN;: Effective Carbon Number der untersuchten Substanz
Mgt Molmasse des Standards

M; : Molmasse der untersuchten Substanz

Der Fléchenkorrekturfaktor hangt aber leider nicht nur von der Struktur und der
Zusammensetzung der Substanz, sondern auch noch von weiteren Faktoren ab. Zum einen
sind hier die gerdtespezifischen Parameter des FID und die jeweiligen Mef3bedingungen
(Split-Verhdtnis, Trégergas-Typ und Flow), zum anderen strukturelle Besonderheiten und
Polarisierbarkeit der gemessenen Verbindung zu berticksichtigen. Da die nach Sternberg [218]
berechneten Flachenkorrekturfaktoren diese Parameter nicht erfassen, sollten nach ECAN

berechnete f; immer kritisch hinterfragt werden.

Ein Vergleich des ermittelten f; fir die Reaktion mit Styrol von 1.37 und des nach ECAN
errechneten f; von 1.25 zeigt aber, dal3 die angegebenen Ausbeuten eher zu niedrig as zu

hoch berechnet werden.

13.4 Nebenprodukte der Cyclopropanierung

Bei den Cyclopropanierungsversuchen traten nicht nur die gewunschten Cyclopropane,
sondern fast immer auch die Dimerisierungsprodukte der jeweiligen Diazoessigsaureester auf.
Um diese ebenfalls qualitativ und quantitativ aus den GC-Messungen bestimmen zu kénnen,
mufdten auch hierfir aus den Reinsubstanzen die Retentionszeiten und Flachen-
korrekturfaktoren bestimmt werden. Die jeweiligen Fumarate und Ma eate wurden entweder

rein gekauft oder synthetisiert.
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13.4.1 Nebenprodukte der Cyclopropanierung mit MDA 93

Fumarsduredimethylester und Maleinsduredimethylester wurden durch sdurekatalysierte
extraktive Veresterung der jeweiligen Sdure mit Methanol in Tetrachlorkohlenstoff
synthetisiert ***!. Zur Bestimmung des f; wurde Mal einssuredimethylester eingesetzt.

Maleinsauredimethylester:

GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#4e 160, %%e 240,): trg = 4.4 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 144 (2) [M*], 113 (100) [M* - OCH3], 85 (15) [M*- COOCHg].
MS (Cl, Isobutan): miz (%) = 145 (100) [M* + H], 113 (25) [M* - OCHg).

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 6.28 (s, 2 H, Vinyl-H), 3.80 (s, 6 H, CHa).

fi=2.79

Fumarsauredimethylester:

GC (Optima 1/ 25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 5.7 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 144 (1) [M*], 113 (100) [M* - OCH3], 85 (11) [M*- COOCHg].
MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 145 (100) [M* + H], 113 (30) [M* - OCH3].

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 6.81 (s, 2 H, Vinyl-H), 3.85 (s, 6 H, CHa).

13.4.2 Nebenprodukte der Cyclopropanierung mit EDA 94

Maleinsaurediethylester wurde mittels azeotroper Veresterung aus Maleinsdure und Ethanol
synthetisiert [213] Fumarsaurediethylester wurde rein gekauft. Zur Bestimmung des f; wurde
Fumarsaurediethylester benutzt.

Maleinsaurediethylester 123

GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, 4@ 160, %%e 240,): tre = 7.0 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 143 (5) [M" - CoHs], 127 (35) [M" - OC,Hs], 99 (100) [M*-
COOE].

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 173 (100) [M* + H], 127 (8) [M* - OC;Hs].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 6.24 (s, 2 H, Vinyl-H), 4.26 (q, J = 7.1 Hz, 4 H, CH,), 1.31
(t, J=7.1Hz, 6 H, CHa).
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Fumarsaurediethylester 1263
. 1 2 2 . — i
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, %o 160, %:%® 240, ): tre = 7.7 Min.

MS (El, 70 eV): miz (%) = 143 (5) [M* - CoHg], 127 (100) [M* - OC,Hs], 99 (67) [M*-
COOEH].

MS (CI, Isobutan): miz (%) = 173 (100) [M* + H], 127 (2) [M*- OC,Hs].

IH-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 6.85 (s, 1 H, Vinyl-H), 4.26 (g, J = 7.1 Hz, 2 H, CH,), 1.32
(t, J=7.1Hz, 3 H, CHy).

Wie schon in der Literatur 2 beschrieben, zeigte sich beim Fumarsaurediethylester, daf3 sein
fi von der Konzentration des Esters nicht unabhangig ist. Folgender linearer Zusammenhang

zwischen der Konzentration an Fumarat und dem f; konnte gefunden werden.

fi=227+0172x s
m.

Da aber bel der Analyse der Reaktionsgemische die Menge an Fumarsaurediethylester nicht

bekannt war, muf3te aus dem Flachenverhadltnis zum Standard auf den Flachenkorrekturfaktor

geschlossen werden. Firr die Ermittlung des f; gilt also folgende Gleichung [2:

fi=1.135+ \/1.288+ 0.172lI::—St

13.4.3 Nebenprodukte der Cyclopropanierung mit TBDA 98

Die Nebenprodukte der Cyclopropanierung mit TBDA 98 wurden von M. Hagen [22]
synthetisiert und zur Verfligung gestellt.

M al einsauredi-tert-butyl ester [162;
- 1 2 2 e :
GC (Optima 1/25 m, 805 %%® 140, %#4® 160, %:%® 240, ): tre = 10.5 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 228 (1) [M*], 171 (5) [M* - t-Bu], 155 (2) [M* - Ot-Bu], 117
(100) [M* - 2 C4Hg], 98 (22) [M™ - Ot-Bu - t-Buj].
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GCIMS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 229 (25) [M* + H], 173 (100) [M* + H - C4Hg], 117 (90)
[M*- 2 CqHg.
IH-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 6.01 (s, 2 H, Vinyl-H), 1.48 (s, 18 H, t-Bu).

Fumarsauredi-tert-butyl ester [162;

GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %%e 240,): trg = 11.5 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 228 (1) [M'], 171 (21) [M" - t-Bu], 155 (53) [M* - Ot-Bu],
117 (6) [M™ - 2 C4Hg], 98 (100) [M™ - OtBu, - t-Bu].

GCI/MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 229 (31) [M* + H], 173 (25) [M* + H - C4Hg], 117 (100)
[M*- 2 C4Hg].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d=6.65 (s, 2 H, Vinyl-H), 1.51 (s, 18 H, t-Bu).

fi=1.91

13.4.4 Nebenprodukte der Cyclopropanierung mit SIDA 99

Bel den Cyclopropanierungsreaktionen mit a-(Trimethylsilyl)diazoess gsaureethylester
(SIDA 99) entstanden die Dimerisierungsprodukte nur in Spuren, so dal3 hier auf eine
| solation und Charakterisierung der Nebenprodukte verzichtet wurde.

Bemerkenswert ist aber, dad nur bei der Verwendung von SIDA 99 auch die
Diazoverbindung in nicht unerheblichen Mengen zuriickisoliert werden konnte (bis zu 64 %
der eingesetzten Diazoverbindung 99, siehe Kap. 13.5.1.4).
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13.5 Ergebnisse der Cyclopropanierungsver suche

Die Cyclopropanierungsreaktionen wurden entsprechend den Kap. 13.2.2 - 13.2.4 ausgefuihrt.
In Folgenden sind die entsprechenden Mengen der eingesetzten Edukte sowie die

Retentionszeiten der Produkte und deren Charakterisierung angegeben.

13.5.1 Styrol (100)

13.5.1.1 Cyclopropanierung mit MDA 93

Einwaage: 2.00 ml (17.5 mmol) Styrol (100)
270 pl (330 mg 61 proz. Losung, r* = 1.22 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-
methylester (93)

Aus dem Substanzgemisch der Cyclopropanierung wurde das Styrol zunachst weitgehend i.
Vak. abdestilliert. Die Cyclopropanierungsprodukte konnten dann chromatographisch mittels
eines Chromatotrons (Kieselgel, 2 mm, Laufmittel zundchst n-Pentan, dann Diethylether) aus
dem Substanzgemisch isoliert werden. Die Diastereomere zeigen im MS identische Frag-

mentierungsmuster.

cis-2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylester (101a):
GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %:%e 240, ): trg = 10.6 min.

IR (KBr): n= 3030 cm™ (arom.), 2952 (CH aliph.), 1730 (C=0), 1440, 1386, 1310, 1198,
1161, 756, 698 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 176 (33) [M"], 144 (36) [M" - OCH3], 117 (100) [M"* - COOCHj],
77 (12) [CgHg].

MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 177 (100) [M™ + H], 145 (4) [M" + H - OCH3].

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): d = 7.05-7.30 (m, 5 H, Ar-H), 3.81 (s, 3H, CH3), 2.56 (ddd, J =
75Hz,J=8.7Hz, J=9.3Hz, 1H, 2-H), 210 (ddd, J=5.6 Hz, J= 7.8 Hz, J= 9.3 Hz, 1 H,
1-H), 1.69 (ddd, J=5.0 Hz, J= 5.7 Hz, J= 7.5 Hz, 1 H, cis-3-H), 1.35 (ddd, J= 5.0 Hz, J =
7.8Hz,J=8.7Hz, 1 H, trans-3-H).

B3C-NMR (75 MHz, CDCls): d = 171.2 (COOCHs), 136.4 (Ar C-1), 129.2 (d, Ar C-2, C-6),
127.9 (d, Ar C-3, C-5), 126.7 (d, Ar C-4), 51.5 (g, COOCHg), 25.6 (d, C-1), 21.6 (d, C-2),
11.4(t, C-3).
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trans-2-Phenylcyclopropancarbonsduremethylester (101b):
GC (Optima 1/25 m, 80 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 11.6 min.

IR (KBr): Nn= 3028 cm™ (arom.), 2951 (CH aliph.), 1732 (C=0), 1441, 1385, 1342, 1198,
1174, 756, 698 (out of plane).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 176 (51) [M*], 144 (39) [M* - OCH3], 117 (100) [M* - COOCHg],
77 (8) [CeHs.
MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 177 (100) [M* + H], 145 (4) [M* + H - OCH3].
HRMS: ber.: 176.08372, gef.: 176.08370 (C11H120).

ber.: 177.08708, gef.: 177.08790 (C10™CH1205).
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 7.00-7.30 (m, 5 H, Ar-H), 3.71 (s, 3H, CHa), 2.53 (ddd, J =
42Hz,J=65Hz, J=9.2Hz 1H, 2-H), 1.91 (ddd, J= 4.2 Hz, J= 5.3 Hz, J= 8.4 Hz, 1 H,
1-H), 1.60 (ddd, J = 4.5 Hz, J = 5.3 Hz, J= 9.2 Hz, 1 H, cis-3-H), 1.32 (ddd, J = 45 Hz, J =
6.5Hz, J=8.4Hz 1H, trans-3-H).
B3C-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 173.8 (COOCHs), 140.0 (Ar C-1), 1285 (d, Ar C-2, C-6),
126.5 (d, Ar C-4), 126.0 (d, Ar C-3, C-5), 51.9 (g, COOCHz), 26.3 (d, C-1), 24.0 (d, C-2),
17.0 (t, C-3).

Tabelle 13-2: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit MDA (93)

Ligand ohne 52 53 58 4 5
Ausb. cis-101 (%) 29 30 22 25 24 24
Ausb. trans-101 (%) 37 11 12 21 36 37
Scis + trans 101(%) 66 41 34 46 60 61
cistrans 0.8 2.8 17 1.2 0.7 0.6
cis: trans 43:57 | 74:26 | 64:36 | 54:46 | 40:60 | 39:61
Gesamtausbeute (%) 66 41 34 46 60 61

Die Nebenprodukte Maleinsauredimethylester und Fumarsauredimethylester entstanden nur

in Spuren (< 1%) und wurden daher nicht extra aufgefihrt.
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13.5.1.2 Cyclopropanierung mit EDA 94

Einwaage: 2.00 ml (17.5 mmoal) Styrol (100)
511 pl (570 mg 34 proz. Lésung, r* = 1.23 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-
ethylester (94)

Der grofdte Teil des Gberschiissigen Styrols wurdei. Vak. abdestilliert. Die Reaktionsprodukte
wurden dann mittels eines Chromatotrons in die einzelnen Produkte aufgetrennt. (2 mm
Patte, Kieselgel, Laufmittel zunéchst n-Pentan/Ether 20:1, dann reiner Ether).

cis-2-Phenylcyclopropancarbonsaureethylester (102a):
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 12.5 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 190 (44) [M*], 162 (6) [M* - CoHg], 146 (24) [M* - OC,H¢], 117
(100) [M* - COOEH], 90 (22) [CsHs-CH], 77 (7) [CsHs].

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 7.11-7.35 (m, 5 H, Ar-H), 3.87 (g, J = 7.1 Hz, 2 H, CH,),
2.56 (ddd, J= 7.5 Hz, J= 8.7 Hz, J= 9.1 Hz, 1 H, 2-H), 2.05 (ddd, J= 5.6 Hz, J= 7.8 Hz, J =
9.1Hz, 1H, 1-H), 1.72 (ddd, J = 5.1 Hz, J = 5.6 Hz, J = 7.5 Hz, 1 H, cis-3-H), 1.32 (ddd, J =
5.1Hz, J=7.9Hz J=8.7Hz, 1 H, trans-3-H), 0.99 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3).

trans-2-Phenylcyclopropancarbonsdureethylester (102b):
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, 4@ 160, %%e 240.,): tre = 13.7 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 190 (49) [M'], 162 (7) [M* - CoHg], 146 (26) [M* - OC,Hg], 117
(100) [M* - COOEt], 90 (24) [CeHs-CH], 77 (6) [CeHs].

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 7.02-7.36 (m, 5 H, Ar-H), 4.18 (g, J = 7.1 Hz, 2 H, CH,), 2.50
(ddd, J= 4.2 Hz, J= 6.5 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, 2-H), 1.89 (ddd, J = 4.2 Hz, J= 5.2 Hz, J = 8.4
Hz, 1 H, 1-H), 1.60 (ddd, J = 4.5 Hz, J = 5.2 Hz, J = 9.0 Hz, 1 H, cis-3-H), 1.32 (ddd, J = 4.5
Hz, J=6.5Hz J=84Hz, 1 H, trans-3-H), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CHa).

nach ECAN berechneter f; = 1.25
gemessener f; = 1.38
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Tabelle 13-3: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94

Ligand ohne | 27 52 53 58 61 4 5
Ausbeute cis-102 (%) 28 26 36 29 26 30 17 13
Ausbeutetrans-102 (%) | 44 40 18 21 25 42 29 25
Scis+ trans 102 (%) 72 67 54 50 51 72 46 38
cis/trans 0.6 0.6 21 14 1.0 0.7 0.6 0.5
cis: trans 38:62|39:61|67:33|58:42151:49|41:59(36:64(34: 66
Ausbeute Maleat (%) 5 9 16 13 7 7 4 5
Ausbeute Fumarat (%) 7 5 3 4.0 7
S Maleat + Fumarat (%)| 12 14 19 17 10 10 12
cigdtrans 0.8 2.0 54 31 2.3 2.2 0.7 0.6
cis: trans 44 :56(66:34(84:16|76:24|170:30|61:39|40:60|38: 62
Gesamtausbeute (%0) 84 81 73 67 61 82 55 50

Tabelle 13-4: Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94 bei verschiedenen Cu’ :
Ligand 27 Verhaltnissen

VerhdtnisCu® : 27 ohneL | 1:1 1:12 | 1:14 | 1:16 | 1:1.8 1.2
Ausbeute cis-102 (%) 28 26 19 20 22 27 25
Ausbeute trans-102 (%) 44 40 37 38 41 52 48
Scis+ trans 102 (%) 72 66 56 59 62 79 73
cis/trans 0.6 0.6 05 0.5 05 05 0.5
cis: trans 38:62(39:61|34:66|34:66|34:66|34:66|34: 66
Ausbeute Maleat (%) 5 9 5 6 6 2 4
Ausbeute Fumarat (%) 7 5 1
S Maleat + Fumarat (%) 12 14 7 8 9 3 5
cigdtrans 0.8 2.0 24 25 25 2.7 2.7
cis: trans 44 :56(66:34|70:30|72:28|71:29|73:27|73:27
Gesamtausbeute (%) 84 80 63 66 71 82 78
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Tabelle 13-5: Cyclopropanierung von Styrol (100) mit EDA 94 bei verschiedenen Cu’ :
Ligand 52 Verhdltnissen

VerhdtnisCu® : 52 1.0 | 1:0.1 {1:0.25| 1:0.5 (1:0.75( 1:1 (1:1.25| 1:15| 1.2
Ausb. cis-102 (%) 28 24 33 25 23 36 21 26 31
Ausb. trans-102 (%) 44 38 44 30 24 18 10 15 17
S cis+ trans 102 (%) 72 62 77 55 47 54 31 41 48
cis/trans 0.6 0.6 0.7 0.8 0.9 2.1 20 1.8 1.8

cis: trans 38:62|38:62(43: 57|45 : 55|48 : 52|68 : 32|66 : 34|65 : 35|65 : 35
Ausb. Maleat (%) 5 6 5 13 5 7 10
Ausb. Fumarat (%) 7 6 5 3 2 4
S Maleat + Fumarat (%) | 12 11 10 10 16 7 9 14
cis/trans 0.8 1.0 1.0 1.0 1.0 4.3 2.3 2.9 2.6

cis: trans 44 : 56|50 : 50(50: 50|50 : 50|50 : 50|78 : 22(70: 30|74 : 26|72 : 28
Gesamtausbeute (%) 84 73 86 65 54 70 39 50 62

13.5.1.3 Cyclopropanierung mit TBDA 98

Einwaage: 2.00 ml (17.5 mmol) Styrol (100)
286 [l (292 mg, r *= 1.02, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-tert-butylester (98)

Die Cyclopropanierungsprodukte wurden im Gaschromatogramm durch Vergleich der

Retentionszeiten mit der Literatur %2 identifiziert. Zusitzlich wurde fiir diese Substanzen eine

GC/M S-Analyse vorgenommen.

cis-2-Phenylcyclopropancarbonsaure-tert-butylester (103a):

GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 14.1 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 218 (1) [M*], 203 (1) [M* - CH4], 162 (84) [M* - C,H¢], 145

(29) [M* - OC,Hg], 117 (100) [M* - COOEH], 90 (10) [CeHs-CH], 77 (3) [CeHs].
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trans-2-Phenylcyclopropancarbonséure-tert-butylester (103b):

GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): trg = 15.4 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 218 (2) [M*], 203 (1) [M* - CH], 162 (92) [M* - C,H¢], 145
(37) [M* - OC,Hg], 117 (100) [M* - COOEH], 90 (11) [CeHs-CH], 77 (3) [CeHs].

nach ECAN berechneter f; = 1.21

Tabelle 13-6: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit TBDA (98)

13514

Ligand ohne 52 53 58 4 5
Ausbeute cis-103 (%) 26 24 23 17 10 14
Ausbeute trans-103 (%)| 48 21 30 25 26 34
Scis+ trans 103 (%) 74 45 53 42 36 48
cis/trans 0.5 1.2 0.8 0.7 04 04
cis: trans 33:67 | 54:46 | 43:57 | 41:59 | 27:33 | 29:71
Ausbeute Maleat (%) 11
Ausbeute Fumarat (%) 5 5
S Maleat + Fumarat (%) 16 14 12
cidtrans 0.8 2.2 1.8 1.9 0.6 0.5
cis: trans 44:56 1 69:31 (| 64:36 | 65:35|36:64 | 35:65
Gesamtausbeute (%) 83 61 67 54 40 56

Cyclopropanierung mit a-(Trimethylsilyl)diazoessigsaureethylester (99)

Einwaage: 2.00 ml (17.5 mmol) Styrol (100)
345 pl (372 mg, r* = 1.083 g/ml, 2.00 mmol) a-(Trimethylsilyl)diazoessigsiure-

ethylester (99)

Bei der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit SIDA 99 entstanden statt der erwarteten zwel

vier verschiedene Produkte. Durch Vergleich der Retentionszeiten fir die Produkte A und B
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konnten diese als die desilylierten cis- bzw. trans-2-Phenylcyclopropancarbonsaureethylester
(102) identifiziert werden. Auch die Ergebnisse der GC/MS-Anayse sprechen fur diese

Verbindungen.

Produkt C und D sind laut GC/MS-Analyse die erwarteten diastereomeren Cyclopropane aus
Styrol (100) und SIDA 99. Die Verbindungen wurden aufgrund der geringen Selektivitét der
Liganden und der geringen Ausbeute an Produkt C und D nicht weiter charakterisiert.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bel der Verwendung der anderen Diazokomponenten

konnte 99 in bedeutende Mengen im Produktgemisch identifiziert werden.

Produkt A: cis-2-Phenylcyclopropancarbonsdureethylester (102a):
GC (Optima 1/25 m, 805 %3 140, %o 160, %:%® 240, ): tre = 12.5 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 190 (28) [M'], 161 (7) [M* - Et], 145 (18) [M* - OEt], 117
(100) [M* - COOEH], 91 (26) [CsHs-CH], 77 (10) [CeHs).
GC/MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 191 (100) [M* + H], 145 (2) [M* - OEH].

Produkt B: trans-2-Phenylcyclopropancarbonsaureethylester (102b):
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 13.7 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 190 (34) [M™], 161 (4) [M" - Et], 145 (20) [M" - OFEt], 117
(100) [M™ - COOEL], 91 (22) [CeHs-CH], 77 (5) [CsHs].

GC/MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 191 (100) [M* + H], 145 (1) [M" - OEt].

nach ECAN berechneter f; = 1.25

Produkt C: 104a
. 1 2 2 . — i
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): trg = 16.8 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 262 (25) [M], 246 (8) [M* - CH3], 217 (14) [M* - OEt/M™ - 3
CH3], 185 (6) [M* - CgHs], 144 (27) [M* - COOE - 3 CH3], 116 (33) [M* - COOEt - SiMey],
73 (100) [COOEt/SiMe3).

GC/MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 263 (100) [M™ + H]

Produkt D: 104b

GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %:%e 240, ): trg = 18.0 min.
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GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 262 (28) [M™], 246 (14) [M" - CHg], 217 (19) [M" - OEt/M" -
3 CH3], 185 (9) [M" - CgHs], 144 (36) [M" - COOEt - 3 CH3], 116 (40) [M* - COOEt -
SiMeg], 73 (100) [ COOEt/SiMe3].

GC/MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 263 (100) [M* + H].

nach ECAN berechneter f; = 1.25

Tabelle 13-7: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Styrol (100) mit SIDA 99

Ligand ohne 52 11
Ausb. Prod. A (102a) (%) 3 6 6
Ausb. Prod. B (102b) (%) 3 2 9
S Prod. A + B (%) 6 8 15
A/B 11 35 0.7
A:B 52:48 78:23 41:59
Ausb. Prod. C (104a) (%) 13 5 <1
Ausb. Prod. D (104b) (%) 5 2 <1
S Prod. C + D (%) 18 7 <1
C/D 2.8 33 3.0
C:D 74 : 26 76:23 75:25
ges. Ausbeute (%) 24 15 16
S zurtickisol. 99 (%) 41 54 64

13.5.2 a-Methylstyrol (105)

Cyclopropanierung mit EDA 94

Einwaage: 2.28 ml (17.5 mmol) a-Methylstyrol (105)
511 pl (570 mg, 34 proz. Lésung, r*= 1.23 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-
ethylester (94)
Die Cyclopropanierungsprodukte wurden im Gaschromatogramm durch Vergleich der
Retentionszeiten mit der Literaur %3 und eine GC/MS-Analyse identifiziert.
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cis-2-Methyl-2-phenylcyclopropancarbonséureethylester (106a):
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 12.5 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 204 (10) [M*], 189 (1) [M* - CHg], 175 (15) [M* - C,Hs], 159
(20) [M* - OC,Hs], 131 (100) [M* - COOEL], 127 (8) [M* - CeHg], 115 (24) [M* - COOEt -
CH3], 77 (12) [CeHs].

trans-2-Methyl-2-phenyl cyclopropancarbonsaureethylester (106b):
GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, 4@ 160, %%e 240,): trg = 13.6 min.

GC/MS (El, 70 eV): m/z (%) = 204 (9) [M'], 189 (1) [M" - CH3], 175 (16) [M" - C,H¢], 159
(24) [M" - OC,Hs], 131 (100) [M™ - COOEL], 127 (3) [M™ - C¢Hs], 115 (26) [M* - COOE, -
CHg], 77 (13) [CgHs].

nach ECAN berechneter f; = 1.23

Tabelle 13-8: Ergebnisse der Cyclopropanierung von a-Methylstyrol (105) mit EDA (94)

Ligand ohne 52 53 58
Ausbeute cis-106 (%) 34 45 31 29
Ausbeute trans-106 (%) 37 24 26 27
Scis+ trans 106 (%) 71 69 57 56
cistrans 0.9 19 1.2 11
cis: trans 47 : 53 65:35 55:45 52 :48
Ausbeute Maleat (%)
Ausbeute Fumarat (%) 6 2 4
S Maleat + Fumarat (%) 10 10 13
cig/trans 0.7 4.8 25 2.8
cis: trans 41:59 | 85:15 | 71:29 | 74:26
Gesamtausbeute (%) 81 79 70 62
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13.5.3 Cyclohexen (107)

Cyclopropanierung mit EDA 94

Einwaage: 1.77 ml (17.5 mmol) Cyclohexen (107)
511 pl (570 mg, 34 proz. Losung, r* = 1.23 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-
ethylester (94)

Die Peaks im Gaschromatogramm konnten durch Vergleich der Retentionszeiten mit der

Literatur 22 zugeordnet und so die Produkte identifiziert werden. Zusétzlich wurde eine

GS/M S-Analyse vorgenommen.

endo-Bicyclo[4.1.0]heptan-7-carbonsaureethylester (108a):
GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %:%e 240, ): trg = 10.2 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 168 (32) [M*], 153 (2) [M* - CH3], 140 (50) [M* - C,H¢], 123
(79) [M* - OC,Hs], 122 (90) [M* - H - OC,Hs], 95 (60) [M* - COOEL], 80 (100) [CeHg], 73
(10) [COOEH].

exo-Bicyclo[4.1.0]heptan-7-carbonsdureethylester (108b):

GC (Optima 1/25 m, 80 %%® 140, %%e 160, %:%® 240, ): tre = 10.8 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 168 (89) [M"], 153 (2) [M" - CH3], 140 (58) [M" - C,Hs], 123
(93) [M™ - OC;Hs], 122 (90) [M™ - H - OC;Hs], 95 (72) [M™ - COOEL], 80 (100) [CeHg], 73

(16) [COOKEL].
nach ECAN berechneter f; = 1.36
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Tabelle 13-9: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Cyclohexen (107) mit EDA 94

Ligand ohne 52 53 58
Ausbeute cis-108 (%) 7 7 7 5
Ausbeute trans-108 (%) 39 19 16 14
Scis+ trans 108 (%) 46 26 23 19
cigtrans 0.2 0.3 04 0.3
cis: trans 16: 84 23:77 29:71 | 25:75
Ausbeute Maleat (%) 9 7 18
Ausbeute Fumarat (%) 9 5 3
S Maleat + Fumarat (%) 17.0 12 21
cig/trans 1.0 13 6.6 1.9
cis: trans 50:50 57 :43 87:14 | 66:34
Gesamtausbeute (%) 63 38 43 26

13.5.4 Inden (109)

13.5.4.1 Cyclopropanierung mit MDA 93

Einwaage: 2.06 ml (17.5 mmol) Inden (109)
270 pl (330 mg, 61 proz. Lésung, r* = 1.22 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-
methylester (93)

Zur ldentifizierung der Cyclopropanierungsprodukte wurde zundchst Uberschiissiges Inden
weitestgehend abdestilliert. Die diastereomeren Produkte konnten dann chromatographisch
mittels eines Chromatotrons (Kieselgel, 2 mm, n-Pentan/Diethylether 20 :1) getrennt werden.

Die Verbindungen sind neu.

endo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonsauremethylester (110a):
GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %:%e 240, ): trg = 13.5 min.

IR (KBr): N= 3027 cm™ (arom.), 2949 (CH aliph.), 1726 (C=0), 1437, 1402, 1211, 1190,
1160, 1144, 805, 752, 722 (out of plane).
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MS (El, 70 eV): m/z (%) = 188 (30) [M*], 173 (6) [M* - CH3], 157 (10) [M* - OCH3], 129
(100) [M* - COOCHg], 116 (7) [M* - CH-COOCH3].

MS (Cl, Isobutan): m/z (%) = 189 (100) [M* + H], 188 (6) [M"].

'H-NMR (500 MHz, CDCls): d = 7.30-7.27 (m, 1 H, Ar-H), 7.16-7.10 (m, 3 H, Ar-H), 3.40
(s, 3 H, CHa), 3.21 (ddtt, J; = 0.8 Hz, Js = 6.8 Hz, Jg = 17.4 Hz, 1 H, endo-CHaHy), 3.04 (ddt,
J =0.7Hz, Jg= 1.4 Hz, Jg= 17.4 Hz, 1 H, exo-CH,Hy), 2.97 (ddd, J = 1.3 Hz, J=6.1 Hz, J =
8.5 Hz, 1 H, CH(CH),), 2.30 (dddd, J = 0.9 Hz, J=6.1 Hz, J = 7.0 Hz, J = 7.9 Hz, 1 H,
(CH),CHCH,), 2.01 (ddd, J = 0.6 Hz, J = 7.9 Hz, J = 8.5 Hz, 1 H, CH-COOCHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): d = 169.9 (COOCH3), 144.9 (C-6), 139.5 (C-1), 126.6 (d, C-9),
126.4 (d, C-8), 125.3 (d, C-7), 123.8 (d, C-10), 51.2 (g, CHs), 32.6 (t, C-5), 32.0 (d, C-2),
24.1 (d, C-4), 24.0 (d, C-3).

exo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonssuremethylester (110b):
GC (Optima 1/25 m, 80 %%® 140, %%e 160, %:%® 240, ): tre = 15.2 min.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 188 (34) [M"], 173 (9) [M* - CH3], 157 (11) [M* - OCH3], 129
(100) [M* - COOCHjg], 116 (9) [M* - CH-COOCH:].
MS (ClI, Isobutan): m/z (%) = 189 (100) [M™* + H].
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): d = 7.35-7.31 (m, 1 H, Ar-H), 7.18-7.10 (m, 3 H, Ar-H), 3.69
(s, 3H, CHs), 3.27 (ddt, J; = 0.5 Hz, Jg = 6.4 Hz, Jy = 17.6 Hz, 1 H, exo-CHHy), 3.04 (ddd, J
= 0.7 Hz, J= 1.4 Hz, J = 17.6 Hz, 1 H, endo-CHaHp), 2.96 (ddd, J = 1.3 Hz, J= 2.5 Hz, J =
6.5 Hz, 1 H, CH(CH),), 2.44 (ddt, J; = 0.8 Hz, J4 = 3.3 Hz, Jg = 6.3 Hz, 1 H, (CH),CHCH,),
1.22 (dd, J= 3.3 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H, CH-COOCH}).
B3C-NMR (125 MHz, CDCls): d = 173.2 (COOCHs), 143.6 (C-6), 141.7 (C-1), 126.5 (d, C-9),
126.4 (d, C-8), 125.2 (d, C-7), 124.0 (d, C-10), 51.8 (g, CH3), 35.4 (t, C-5), 34.4 (d, C-2),
30.5 (d, C-4), 26.5 (d, C-3).
Elementaranalyse: C1,H120, Ber.: C 76.57, H 6.43.

Gef.: C 76.30, H 5.98.

nach ECAN berechneter f; = 1.22
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Tabelle 13-10: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Inden (109) mit MDA 93

Ligand ohne 52 53 58 4 5
Ausbeute cis-110 (%) 16 27 19 22 10 15
Ausbeute trans-110 (%) 31 5 9 12 27 36
Scis+ trans 110 (%) 47 32 28 34 37 51
cigtrans 0.5 6.0 2.2 20 04 04
cis: trans 33:67|186:14 | 69:31|67:33|28:72|29:71
Gesamtausbeute” (%) 47 32 28 34 37 51

*) Die Signale des Maleinsduredimethylesters und Fumarsauredimethylesters wurden leider

von den Signalen nicht umgesetzten Indens Uberlagert, so dal3 eine quantitative Bestimmung

nicht moglich war, wiedergegeben sind daher nur die Ausbeuten der Cyclopro-

pani erungsprodukte.

13.5.4.2 Cyclopropanierung mit EDA 94

Einwaage: 2.06 ml (17.5 mmol) Inden (109)
511 pl (570 mg, 34 proz. Lésung, r* = 1.23 g/ml, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-

ethylester (94)

Die Cyclopropanierungsprodukte konnten durch GC/MS-Analyse und Vergleich mit der

Literatur % 2% jdentifiziert werden.

endo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonséureethylester (111a):

GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): trg = 15.2 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 202 (21) [M"], 173 (14) [M* - C;Hs], 157 (12) [M* - OC,H4],
129 (100) [M* - COOEL], 116 (6) [M* - CH-COOEH].

exo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonssureethylester (111b):

GC (Optima 1/25 m, 805 %% 140, s#%e 160, %:%e 240, ): trg = 17.3 min.

GCIMS (EI, 70 V): miz (%) = 202 (26) [M"], 173 (18) [M* - C,Hs], 157 (13) [M* - OC,H4],
129 (100) [M"* - COOEY], 116 (7) [M* - CH-COOEY].



218

nach ECAN berechneter f; = 1.22

Tabelle 13-11: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Inden (109) mit EDA 94

Ligand ohne 52 53 58 61 4 5
Ausbeute cis-111 (%) 23 30 21 22 19 8 7
Ausbeutetrans-111 (%) | 49 9 15 14 38 26 26
Scis+ trans 111 (%) 72 39 36 36 57 34 33
cistrans 0.5 31 14 16 0.5 04 0.3
cis: trans 33:67|76:24 | 58:42 | 62:38|33:67|28:72|23:77
Ausbeute Maleat (%) 2 20 14 10 11 1 4
Ausbeute Fumarat (%) 2 3 4 4 8
S Maleat + Fumarat (%) 4 23 18 14 19
cigtrans 0.9 8.1 4.0 2.5 15 0.7 0.7
cis: trans 47:53189:11(80:20|71:29|60:40 | 42:58 | 42:58
Gesamtausbeute (%) 76 61 54 50 76 37 42

13.5.4.3 Cyclopropanierung mit TBDA 98

Einwaage: 2.06 ml (17.5 mmol) Inden (109)
286 pl (292 mg, r *= 1.02, 2.00 mmol) Diazoessigsiure-tert-butylester (98)

Die Produkte wurden durch Vergleich der Retentionszeiten im GC mit der Literatur 2 und
durch GC/MS-Analyse identifiziert.

endo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonsaure-tert-butyl ester (112a):
GC (Optima 1/25 m, 805 %3 140, %o 160, %:%® 240, ): tre = 17.1 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 230 (7) [M*], 173 (56) [M" - tBU], 157 (18) [M* - OtBu], 129
(100) [M* - COOtBU], 116 (6) [M* - CH-COOtBU].
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exo-Tricyclo[4.4.0.0%*|deca-1(6),7,9-trien-3-carbonsaure-tert-butyl ester (112b):
GC (Optima 1/25 m, 805 % 140, s#%e 160, %%e 240,): tre = 19.4 min.

GC/MS (El, 70 eV): m/z (%) = 230 (7) [M™], 173 (58) [M" - tBu], 157 (16) [M" - OtBu], 129
(100) [M™ - COOtBU], 116 (5) [M* - CH-COOtBU].
nach ECAN berechneter f; = 1.27

Tabelle 13-12: Ergebnisse der Cyclopropanierung von Inden (109) mit TBDA 98

Ligand ohne 52 53 58 4 5
Ausbeute cis-112 (%) 16 24 20 21 4 4
Ausbeute trans-112 (%) 50 11 18 16 20 18
Scis+ trans 112 (%) 66 35 38 37 24 22
cidtrans 0.3 2.3 11 1.3 0.2 0.2
cis: trans 23:77 | 70:30 | 52:48 | 56:44 | 18:82 | 18:82
Ausbeute Maleat (%) 5 10 10 6 2 2
Ausbeute Fumarat (%) 8 4 4
S Maleat + Fumarat (%) 13 14 14 8 8 8
cidtrans 0.6 29 2.8 2.7 04 0.3
cis: trans 38:62 | 74:26 | 74:26 | 73:27 | 29:71 | 23:77
Gesamtausbeute (%) 79 49 52 45 32 30
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14 Versuche zur Aziridin-Bildung

14.1 Synthese der Imine

14.1.1 N-Benzylidenanilin (116) %7

Zu 53.0 g (500 mmol) Benzaldehyd (114) wurden unter gutem Rihren 46.5 g (500 mmol)
Anilin (115) langsam getropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 15 min
gerdhrt und dann in 85 ml 96 proz. Ethanol gegeben. Die LAsung wurde zunéchst 10 min bei
Raumtemp. und dann 30 min bel 0 °C stehen gelassen. Der Niederschlag wurde abgetrennt, i.
Vak. getrocknet und aus 85 proz. Ethanol umkristallisiert.

Ausb.: 75 g (83 %) Lit.[*7: 84-87 %
Schmp.: 51 °C Lit.!?: 52 °C

IR (KBr): n= 3056 cm™ (arom.), 2960 (CH aliph.), 1625 (C=N), 1589, 1576, 1483, 1450,
1365, 1192, 1072, 975, 906, 760, 693 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 181 (97) [M"], 180 (100) [M* - H], 104 (14) [M* - C¢Hs], 78 (15)
[CeHe], 77 (70) [CeHs].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 845 (s, 1 H, N=CH), 7.95-7.85 (m, 2 H, Ar-H), 7.52-7.35
(m, 5H, Ar-H), 7.27-7.18 (m, 3 H, Ar-H).

BC-NMR (50 MHz, CDCls): d = 160.3 (d, C=N), 152.0 (s, C-1), 136.2 (s, C-1"), 131.3 (d,
C-4'),129.1, 128.8, 128.7 (m, C-2', C-6", C-3, C-5, C-3, C-5), 125.9 (d, C-4), 120.8 (d, C-2,
C-6).

14.1.2 N-Benzylidenmethylamin (117) 2%

10.0 ml (100 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd (114) wurden bei 0 °C langsam mit
8.65 ml (100 mmoal) 40 proz. wald. Methylamin-Ldsung versetzt und 1 h bel 0 °C gerthrt.
Nach Zugabe von 20 ml Diethylether wurde die wal¥r. Phase abgetrennt und die org. Phase
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das
Rohprodukt i. Vak. destilliert.
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Ausb.: 10.1 g (85 %) Lit.[*%8: 80-90 %
Sdp.: 85 °C (37 mbar) Lit.!2%: 69 °C (20 Torr)

IR (KBr): Nn= 3061 cm™, 3026 (arom.), 2940, 2847 (CH dliph.), 1651 (C=N), 1580, 1448,
1400, 1310, 1001, 957, 754, 693 (out of plane).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 119 (58) [M"], 118 (100) [M™ - H], 105 (9) [M" - CH3], 91 (22)
[M* - N-CH3], 77 (35) [CeHs].

'H-NMR (200 MHz, CDCls): d = 8.28 (d, J = 1.3 Hz, 1 H, N=CH), 7.73-7.68 (m, 2 H, Ar-H),
7.44-7.39 (m, 3 H, Ar-H), 3,52 (br. s, 3H, CHy).

14.1.3 N-Benzylidenethylamin (118) 2

Zu 10.0 ml (100 mmol) frisch destilliertem Benzaldehyd (114) wurden bei 0 °C langsam
8.50ml (100 mmol) 70 proz. war. Ethylamin-Losung gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 2 h bei 0 °C gertihrt und anschlief3end mit 20 ml Diethylether versetzt. Die wélr. Phase
wurde abgetrennt und die org. Phase Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel
wurdei. Vak. entfernt und das Rohprodukt i. Vak. destilliert.

Ausb.: 9.90 g (75 %) Lit.!2%: 80-90 %
Sdp.: 92 °C (37 mbar) Lit.!2%: 98 °C (28 Torr)

IR (KBr): N= 3061 cm', 3026 (arom.), 2969, 2840 (CH aliph.), 1646 (C=N), 1580, 1490,
1449, 1335, 1310, 1097, 1036, 936, 754, 693 (out of plane).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 133 (67) [M*], 132 (53) [M" - H], 104 (49) [M" - C,Hs], 91 (100)
[M* - N-CoHe], 77 (32) [CeHs].

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 8.29 (s, 1 H, N=CH), 7.75-7.70 (m, 2 H, Ar-H), 7.43-7.37
(m, 3H, Ar-H), 3.64 (g, J = 7.3 Hz, 2 H, CH,), 1.30 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3).



222

14.2 Durchfiihrung der Versuche zur Aziridin-Bildung

14.2.1 Allgemeine Arbeitsvor schrift zur Aziridin-Bildung

Unter Argonatmosphére wurden 20.0 mg (79.4 pmol) Kupfer-(1)-trifluormethansul fonat-
Benzol-Komplex in ein 7 ml Schraubdeckelgléaschen mit Teflon-Septum abgefllt. 90 pmol
Ligand wurden in 1 ml Dichlormethan gelést und zu dem Kupfer-(1)-Salz gegeben. Die
L 6sung wurde 10 min mit Ultraschall behandelt. 800 umol des entsprechenden Imins wurden
in 1 ml Dichlormethan gel6st und hinzugegeben. Die Reaktionsldsung wurde mittels eines
Thermostaten/Kryomaten auf die jeweilige Temperatur gebracht. Anschliefiend wurden
132 yl (135 mg, 34 proz. Losung, r = 1.230 g/ml, 400 pmol) Diazoessigsaureethylester (94)
langsam zu der Reaktionsldsung getropft und die Reaktionsmischung 24 h bel der jeweiligen

Temperatur gerdhrt.

Zum Abtrennen des Kupfer-(1)-Salzes wurde die Reaktionsldsung schnell tUber ein ca. 1 cm
dickes Kieselgel polster gesaugt und mit 5 ml Dichlormethan nachgewaschen.

Fir die quantitative GC-Analyse wurde die Losung mit 25 mg Cye-Standard versetzt und auf
10 ml aufgefllt.

14.2.2 Aziridin-Bildung mit Hilfe einer Spritzenpumpe

Um die Menge der Dimerisierungsprodukte und die daraus resultierenden Folgereaktionen
zurlickzudrangen, wurden einige Ansdtze mit Hilfe einer Spritzenpumpe durchgefiihrt. Die
Vorgehensweise entsprach der aus Kap. 14.2.1. Das Cu(l)-Salz, der Ligand und das Imin
wurden in 1.0 ml Dichlormethan gel0st. Der Diazoessigsaureethylester (94) wurde mit 1.0 bis
1.5 ml Dichlormethan verdinnt und mittels einer Spritzenpumpe Uber 8 bis 12 h
hinzugegeben. Anschlief3end wurde der Ansatz noch 6 h weitergerthrt. Die Aufarbeitung und
Vorbereitung zur GC-Analyse entsprechen denen aus Kap. 14.2.1.

14.2.3 Qualitative und Quantitative Analyse

Die qualitative und quantitative Analyse erfolgte nach den in Kap. 13.3 beschriebenen
Prinzipien entsprechend der Analyse der Cyclopropanierungen. Aufgrund der geringen
Ausbeuten wurde auf eine Isolierung der Produkte verzichtet und die qualitative Analyse nur

Uber GC/M S-Messungen vorgenommen.
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14.3 Ergebnisse der Versuche zur Aziridin-Bildung

14.3.1 Versuche zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenanilin (116)

Bei den Versuchen zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenanilin (116) konnte leider keine
Produkte beobachtet werden. Auch die Variation des Eduktverhatnisses, der Liganden, der
Reaktionstemperatur, des Losungsmittels, der Reaktionszeit, der Zugabezeit des
Diazoessigsaureethylesters oder der Katalysatormenge brachte hier keinen Erfolg. Im
Gaschromatogramm waren nur die Peaks von N-Benzylidenanilin  (116) bzw.
Maleinsaurediethylester und Fumarsaurediethylester zu beobachten. Die folgende Tabelle
zeigt die erschiedenen Reaktionsbedingungen unter denen die Aziridin-Bildung aus 116

versucht wurden.

Tabelle 14-1: Bedingungen der Versuche zur Aziridin-Bildung aus 116

Lid 116/ | 94/ | ;| Temp./| Losungs- |Reaktions f;%?f(’; Mol%
Nr.| mmol | mmol C Mittel zeit/ h 94/h CuOTf
1| 400 | 400 | ohne | -25 | CHCl, 24 016 | 2
2| 400 | 400 | ohne | ¢ CHCI> 24 016 | 2
3| 400 | 400 | ohne | 25 | CHxC 24 016 | 2
4| 800 | 400 | ohne | _p5 | CHCI 24 016 | 2
5| 800 | 400 | ohne | o CHxCI> 24 016 | 2
6| 800 | 400 | ohne | 25 | CHCI 24 016 | 2
7| 800 | 400 1 25 | CHLCl 24 016 | 2
8| 800 | 400 11 0 CHxCI> 24 016 | 2
9| 800 | 400 11 25 CHxCI> 24 016 | 2
10| 800 | 400 | ohne | o5 | CHxC 24 016 | 5
11| 800 | 400 | ohne | o CHCI> 24 016 | 5
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Tabelle 14-1 (Fortsetzung): Bedingungen der Versuche zur Aziridin-Bildung aus 116

Lfd| 116/ | 94/ | . |Temp./| Losungs |Reaktions f;%?f(’; Mol%
Nr.[ mmol | mmol 9 °C Mittel zeit/ h 94/h CuOTf
12| 800 | 400 | ohne | 25 CH,Cl, 24 016 | 5
13| 800 | 400 | ohne | o5 | CHxCI 24 016 | 10
14| 800 | 400 | ohne | ¢ CHCI> 24 016 | 10
15| 800 | 400 | ohne | o5 CHCl, 24 016 | 10
16| 800 | 400 | 52 25 | CHL 24 016 | 10
17| 800 | 400 52 0 CHCl, 24 016 | 10
18| 800 | 400 52 25 CHCl, 24 016 | 10
19| 800 | 400 11 25 | CHL 24 016 | 10
20| 800 | 400 11 0 CHCl, 24 016 | 10
21| 800 | 400 11 25 | CHLCl: 24 016 | 10
22| 800 | 400 11 25 | CHCl; 18 12 10
23| 800 | 400 11 0 CHCI> 18 12 10
24| 800 | 400 11 25 CHCl, 18 12 10
1,2-Dichlor-
25| 800 | 400 | ohne | -25 o 18 12 10
ohne 1,2-Dichlor-
26| 800 | 400 0 ol 18 12 10
ohne 1,2-Dichlor-
27| 800 | 400 25 o 18 12 10
11 1,2-Dichlor-
28| 800 | 400 -25 ol 18 12 10
11 1,2-Dichlor-
29| 800 | 400 0 o 18 12 10
11 1,2-Dichlor-
30| 800 | 400 25 ol 18 12 10
31| 800 400 | ohne | o5 THF 24 0.16 10
32| 800 400 | ohne 0 THF 24 0.16 10
33| 800 | 400 | ohne | o5 THF 24 016 | 10
34| 800 400 | ohre | o5 THF 18 12 10
35| 800 | 400 | ohne | ¢ THF 18 12 10
36| 800 400 | ohne 25 THF 18 12 10
37| 4000 | 400 | ohne | o5 | CH:CI 24 016 | 10
38| 4000 | 400 | ohre | o5 CHCl, 24 016 | 10
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14.3.2 Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117)

Die Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin (117) wurde entsprechend Kap. 14.2.1
durchgefuihrt. Im GC konnten neben den Dimerisierungsprodukten Maleat und Fumarat funf
statt der erwarteten zwel Produkte identifiziert werden. Eines der Produkte war das erwartete
Aziridin 119, jeweils zwel der Ubrigen Produkte waren laut GC/MS Isomere. Diese sind im

folgenden mit a und b gekennzeichnet.

3-Ethoxycarbonyl-1-methyl-2-phenyl-aziridin (119):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %@ 2504): tre = 12.8 min.

GCIMS (El, 70 eV): miz (%) = 204 (4) [M* - H], 132 (100) [M* - COOEt], 103 (11) [M" -
COOEt - NCHg).

GC/MS (CI, Methan): m/z (%) = 204 (40) [M* - H], 132 (100) [M* - COOEH].

nach ECAN berechneter f; = 1.61

4-Ethoxycarbonyl-1,3-dimethyl-2,5-diphenyl-imidazolidin (Isomer a, 120a):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %@ 2504): tre = 22.4 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 324 (11) [M*], 323 (47) [M* - H], 295 (18) [M* - Et], 251
(100) [M* - COOEt], 247 (45) [M* - CgHs], 205 (37) [M* - CgHs-CHNCH3], 132 (75) [CeHs-
(CH)2-NCH3], 119 (32) [CeHs-CHNCH3).

GCI/MS (Cl, Methan): m/z (%) = 323 (28) [M" - H], 251 (38) [M" - COOEL], 205 (100) [M" -
CesHs-CHNCH3].

nach ECAN berechneter f; = 1.61

4-Ethoxycarbonyl-1,3-dimethyl-2,5-diphenyl-imidazolidin (Isomer b, 120b):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %%® 2504)): tra = 22.7 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 324 (55) [M'], 295 (70) [M" - Et], 251 (80) [M" - COOEH],
247 (100) [M™ - CgHs], 205 (42) [M" - CgHs-CHNCHa], 132 (75) [CeHs-(CH)2-NCH3] 119
(45) [CgHs-CHNCHg].

GC/MS (CI, Methan): m/z (%) = 323 (45) [M" - H], 252 (36) [M" + H - COOE], 247 (43)
[M* - CgHs], 206 (100) [M™* + H - CgH5-CHNCH3].

nach ECAN berechneter f; = 1.61
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3,4,5-Tris(ethoxycarbonyl)-1-methyl-2-phenyl-pyrrolidin (Isomer a, 121a):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %® 2504): tre = 23.0 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 377 (8) [M'], 332 (9) [M" - OEt], 304 (55) [M* - COOEH],
258 (100) [M* - COOEt - OEt], 230 (100) [M* - 2 COOEt], 158 (45) [M* - 3 COOEt], 143
(13) [M™ - 3 COOEt - CH3].

GC/MS (ClI, Methan): m/z (%) = 378 (100) [M™ + H], 333 (10) [M" + H - OEt], 305 (55) [M*
+ H - COOEY], 258 (55) [M" - COOEt - OFEt], 230 (25) [M" - 2 COOEL].

nach ECAN berechneter f; = 2.60

3,4,5-Tris(ethoxycarbonyl)-1-methyl-2-phenyl-pyrrolidin (Isomer b, 121b):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %@ 2504): tre = 23.2 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 377 (5) [M™], 332 (2) [M" - OEt], 304 (55) [M" - COOKE],
258 (92) [M* - COOEt - OEt], 230 (100) [M* - 2 COOEL], 158 (51) [M" - 3 COOEL], 143 (13)
[M™ - 3 COOEt - CHy].

GC/MS (Cl, Methan): m/z (%) = 378 (100) [M™ + H], 305 (100) [M* + H - COOEt], 258 (70)
[M™ - COOE - OEt], 230 (40) [M™ - 2 COOEH].

nach ECAN berechneter f; = 2.60



227

Tabelle 14-2: Ergebnisse der Versuche zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenmethylamin

(117) mit EDA 94

Ligand ohne 11 52
Ausb. 119 (%) 1 11 6
Ausb. 120a (%) 3 4 <1
Ausb. 120b (%) <1
S 120 (%) 5 6 1
120a: 120b 70:30 | 77:22 | 64:36
Ausb. 121a (%) 27 11 12
Ausb. 121b (%) 5 2 9
S 121a(%) 32 13 21
121a:121b 83:17 | 87:13 | 56:44
Ausb. Maleat (%) 4 1 3
Ausb. Fumarat (%)
S Maleat + Fumarat (%) 10 3 4
cis: trans 42:58 | 27:73 | 71:29
Gesamtausbeute (%) 47 33 32
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14.3.3 Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenethylamin (118)

Die Auzridin-Bildung aus N-Benzylidenethylamin (118) wurde analog zu der
Versuchsvorschrift in Kap. 14.2.1 durchgefihrt. Mittels GC/MS-Anayse konnten hier neben
den Dimerisierungsprodukten Diethylmaleat und Diethylfumarat noch vier weitere Produkte,

davon zwei 1somere, identifiziert werden.

3-Ethoxycarbonyl-1-ethyl-2-phenyl-aziridin (122):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %%® 2504): tre = 14.0 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 218 (4) [M* - H], 145 (100) [M" - H - COOEY], 117 (18) [M* -
COOEt - Et].

GC/MS (ClI, Methan): m/z (%) = 218 (10) [M™ - H], 145 (100) [M" - H - COOEH].

nach ECAN berechneter f; = 1.72

4-Ethoxycarbonyl-1,3-diethyl-2,5-diphenyl-imidazolidin (123):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %3® 2504): tre = 23.2 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 351 (11) [M™ - H], 323 (25) [M" - Et], 279 (100) [M" -
COOEL], 275 (85) [M™ - CgHs], 247 (45) [M™ - CeHs - Et], 202 (10) [M™ - CgHs-CCOOEL].
GCIMS (Cl, Methan): m/z (%) = 353 (100) [M™ + H], 323 (15) [M" - Et], 279 (80) [M" -
COOEL], 275 (50) [M™ - CgHs], 217 (100) [M™ - CeHs - 2 E].

nach ECAN berechneter f; = 1.53

3,4,5-Tris(ethoxycarbonyl)-1-ethyl-2-phenyl-pyrrolidin (Isomer a, 124a):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %3® 2504): tre = 22.8 min.

GCI/MS (El, 70 eV): m/z (%) = 391 (5) [M'], 318 (65) [M" - COOEL], 272 (100) [M™ -
COOEt - OEt], 244 (45) [M™ - H - 2 COOEt], 216 (15) [M" - 3 COOEt - Et], 172 (40) [M* - 3
COOFEt].

GCI/MS (Cl, Methan): m/z (%) = 392 (65) [M™ + H], 318 (100) [M" + H - COOEt], 272 (60)
[M™ - COOE - OEt], 244 (30) [M™ - H - 2 COOEH].

nach ECAN berechneter f; = 2.46
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3,4,5-Tris(ethoxycarbonyl)-1-ethyl-2-phenyl-pyrrolidin (Isomer b, 124b):

GC (CP-Sil-5/30 m, 805 %%® 2504)): tre = 23.8 min.

GCIMS (El, 70 eV): m/z (%) = 391 (7) [M"], 318 (55) [M" - COOEL], 272 (75) [M" - COOEt
- OFEt], 244 (100) [M" - H - 2 COOEt], 216 (10) [M* - 3 COOEt - Et], 172 (38) [M" - 3
COOKFEt].

GC/MS (ClI, Methan): m/z (%) = 392 (95) [M™ + H], 318 (100) [M"* + H - COOEt], 272 (60)
[M* - COOEt - OEt], 244 (40) [M™ - H - 2 COOE(].

nach ECAN berechneter f; = 2.46

Tabelle 14-3: Ergebnisse der Versuche zur Aziridin-Bildung aus N-Benzylidenethylamin
(118) mit EDA 94

Ligand ohne 11 52
Ausb. 122 1 14 3
Ausb. 123 (%) 2 2 <1
Ausb. 124a (%) 25 6 8
Ausb. 124b (%) 6
S 124 (%) 31 7 15
124a: 124b 81:19 | 82:18 | 53:47
Ausb. Maleat (%) 5 1 5
Ausb. Fumarat (%) 6 7 1
S Maleat + Fumarat (%) 11 8 6
cis: trans 42:58 | 18:82 | 79:21
Gesamtausbeute (%) 44 31 25
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16 Ausklapptafel

HN. O O NH
-/ N/ \__7
) O Y = Polyethylenglycol/Polymethylen
X

7
4X = '(CHZ'O'CH2)3'
EX = -(CHz)lo-

52 Ri=R;=R3=Rs=H, X =t-Bu
53 Ri=R2=R3=R4=H, X=H

O O 58 Ri=R;=R3s=R4s=Me, X =t-Bu

61 Ri1-Rz = R3-R4 =-CHg-, X =t-Bu
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