Versuche zur Herstellung eines einfachen Modellsystems
der ATP-Synthase:

Die lichtgetriebene Kondensation von Vanadaten

Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit
der Christian-Albrechts-Universitéit

zu Kiel

vorgelegt von

Bengt Buchheim-Stehn

Kiel 2008






Referent: Prof. Dr. R. Herges
Koreferent: Prof. Dr. U. Liining

Tag der miindlichen Priifung: 07.07.08
Zum Druck genehmigt: 28.08.08

gez. Prof. Dr. L. Kipp, Dekan






Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Anleitung von

Prof. Dr. Rainer Herges

am OTTO-DIELS-Institut fiir organische Chemie
der Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel
im Zeitraum von
Oktober 2004 bis April 2008

angefertigt.

Teile der Ergebnisse der Dipolmarbeit wurden {ibernommen.
Teile dieser Arbeit entstanden unter Kooperation im SFB 677:
,,FJunktion durch Schalten®.
Teile dieser Arbeit wurden zur Veroffentlichung vorgeschlagen.
R. Siewertsen, B. Buchheim-Stehn, R. Herges, F. Renth and F. Temps, ,,Ultrafast Photo-
induced Dynamics of Highly Constrained Azobenzenes by Transient Absorption and

Fluorescence Up-conversion Spectroscopy*, submitted.






Danksagung

Mein ganz besonderer Dank gilt meinem Betreuer Prof. Dr. Rainer Herges, der mir mit
vielen Anregungen, sowohl in theoretischer, als auch in praktischer Hinsicht geholfen hat,

diese Arbeit zu realisieren.

Ich danke meinen Laborkollegen Jan Bornhoft (Bolle) und Jan Siegwarth (Clausen) fiir
die groBartige Unterstiitzung bei Problemen jeglicher Art und das immer lustige und verruchte
Laborklima.

Aullerdem danke ich meinen weiteren Arbeitskollegen Dr. Anke Kriiger, Catrin
Goeschen, Claudia Bornholdt, Dietmund Peters, Felix Kohler, Hannelore Pohl, Jens Walther,
Kirsten Hess, Regina Meinlschmidt und Dr. Thorsten Winkler fiir das stets angenehme

Arbeitsklima und die gute Zusammenarbeit, die einiges leichter gemacht hat.

Bei allen Institutsangehorigen bedanke ich mich fiir die angenehme Arbeitsatmosphére,
das Messen zahlreicher Spektren und das Bereitstellen von Glasgerdten und Chemikalien.
Dabei mochte ich besonders Holger Franzen und Marc Andreas Wilms danken, mit denen

auch neben der Arbeit immer ein gutes Gespriach mdglich war.

Teile dieser Arbeit wurden durch die Deutsche Forschungs Gesellschaft (DFG) im
Sonderforschungsbereich SFB 677 -, Funktion durch Schalten*- gefordert.
Weiterer Dank gilt der Fa. Schering, die durch eine Spende an Cyclen einige

Untersuchungen zur Reaktivitdt desselben moglich gemacht hat.

Meiner Familie danke ich fiir die Unterstiitzung in allen Bereichen und Lebenslagen.
Insbesondere danke ich Inka, meiner Frau, die mir iiber all die Jahre auch bei Riickschligen

die notige Stdrke und den Riickhalt gegeben hat, diese Arbeit erfolgreich zum Ende zu fiihren.






Tiir

Ik






Kurzdarstellung

Durch die Darstellung der photoschaltbaren Azoverbindung 4,4'-Azo-bis(benzyl-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan) (11) konnten in dieser Arbeit wichtige Etappenziele auf dem Weg zur
artifiziellen Synthese von ATP (1) bzw. Pyrophosphatestern durch die Verschiebung des
Gleichgewichts von Oxovanadiumverbindungen (V,V,und V,) erreicht werden.
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Vergleich der *'V- und 'H-NMR-Spektren vor und nach der Belichtung mit 365 nm. Oben mit
365 nm belichtet. Roter Kasten: Anderung der Verhiltnisse von V, und V,. Griine Kisten:
Schaltung von Zn(ClOy),@11,,,; nach Zn(ClO,),@11.,. (1.29mM Losung von
Natriumorthovanadat und 0.6 mM Losung von Zn(ClO,),@11, pH 10.93, Raumtemperatur.)

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche reversible Verdnderung der Verhiltnisse der Vanadatspezies
durch die photochemisch induzierte Isomerisierung des Zinkperchloratkomplexes des
Azobenzolderivats 11. Dabei konnte zum ersten Mal eine Verschiebung des Gleichgewichtes von
derartigen Azobenzolen zu fast 90 % auf die Seite des cis-Isomers erreicht werden.

Auf dem Weg zur Synthese eines Azobenzols mit schaltbarer antiferromagnetischer Kopplung zweier
gebundener Ubergangsmetallzentren wurden grundlegende Untersuchungen zur Komplexierung von
Nickel(II)-Salzen mit Cyclen (10) durchgefiihrt. Dabei wurde der noch unbekannte paramagnetische
sandwichartige Komplex von Nickel(II) mit zwei Cycleneinheiten dargestellt. Der Nickelkomplex des
azoverbriickten Cyclens 11, bildet in Losung allerdings keine solche Struktur, weder in der cis-, noch
in der trans-Konfiguration.

Des Weiteren wurden die nicht cyclischen Liganden N, N-Di(2-pyridylmethyl)-4-aminoanilin (117), 4-
Nitro-2-N-(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (129) und 4-Nitro-N,N -di(pyridin-2-ylmethyl)-
benzol-1,2-diamin (120) als Precursor fiir eine Azokupplung fiir die Komplexierung von Nickel(II)
und Zink(II) synthetisiert und an ihnen erste Messungen zur Bestimmung der Komplexstdchiometrie
und Komplexassoziationskonstanten gemacht. Die viel versprechenden Ergebnisse fiir 120 und 129
konnen fiir weitere Untersuchungen genutzt werden.

Die Untersuchungen zur Bestimmung des Isomerisierungsmechanismus von Azobenzolen in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe Temps wurden an Verbindung 11,12-Dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin (12)  durchgefiihrt. Ein  konzertierter = Inversions- oder  ein
Rotationsmechanismus sind durch die Molekiilgeometrie auszuschlieBen. Die bei den zeitaufgeldsten
Fluoreszenzmessungen  bestimmten  sehr  kurzen  Abklingzeiten und  die  geringe
Fluoreszenzquantenausbeute deuten darauf hin, dass der Pfad der Isomerisierung iiber eine konische
Durchschneidung der Potentialflachen des Sp- und S;-Zustandes ablauft. Daher kann bis jetzt keine
weitere Aussage iiber den Mechanismus gemacht werden. In der nichsten Zukunft werden
Transientenmessungen durchgefiihrt, die weiteren Aufschluss geben werden.






Abstract

The project was aimed at designing a simple model system for the light-driven artificial dimerisation
of ATP (1) and pyrophosphate, respectively. As first step towards this goal the equilibrium between
different oxovanadium species (V;, V, and V4) should be shifted by photoinduced switching of the
azobenzene derivative 4,4 -azo-bis(benzyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecane) (11).
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Comparison of the irradiated and unexposed sample by °'V- and 'H-NMR-spectra. Top: after
irradiation with UV-light (365 nm). Red box: change in equilibrium of V| to V, and V,. Green
box: change of proton resonance of the protons of the aryl ring upon irradiation (trans—-cis-
isomerisation of Zn(ClO,),@11,,,,; to Zn(ClO,),@11,;).

The figure clearly illustrates the reversible and effective switching of the ratio of the different species
(V1, Vy and V,) (left hand side). For the first time we could switch the photostationary equilibrium of
such azobenzenes to nearly 90 % of cis-isomer (right hand side).

In the attempt to photochemically switch the magnetic moments of transition metal ions we
investigated basic properties of the complexation of nickel(Il) with cyclene (10). Preliminary
experiments with nickel(I) and cyclene (10) furnished a paramagnetic sandwich-like complex with
octahedral coordination of nickel(II). An analogous structure for a complex with the azobridged
cyclone 11 could not be isolated.

To optimize the the antiferromagnetic coupling between the two metal centers we synthesized non-
cyclic ligands N,N-di(2-pyridylmethyl)-p-aminoaniline (117), 4-nitro-2-N-(pyridine-2-
ylmethyl)benzene-1,2-diamine (129) and 4-nitro-N,N’-di(pyridine-2-ylmethyl)benzene-1,2-
diamine (120) as precursors for azocoupling and for further complexation of nickel(Il) and zinc(II). By
measuring association constants and complex-stoichiometry of complexes of 120 and 129 we gained
useful results for further investigations.

In collaboration with the workgroup of Prof. Temps the mechanism of the isomerisation of azobenzene
was investigated. @The ultrafast spectroscopy exeriments on 11,12-dihydro-dibenzo
[c.g][1,2]diazocine (12), for which the rotational and concerted inversion path is restricted, exhibited
very low quantum yields of fluorescence and a short decay time by the up-converting fluorescence
measurements. This leads to the conclusion of a conical transection of the two potential surfaces Sy
and S;. Thus the detailed isomerisation mechanism is still unclear. However measurements are in
progress and we are hopeful to reveal the nature of the isomerisation pathway - “Hula-twist” or a
normal-inversion mechanism.
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Biologisches Vorbild

Die belebte Welt braucht Energie! Dies bezieht sich nicht nur auf unser alltdgliches
Leben, wie z.B. das Heizen, sondern auch auf die meisten elementaren biochemischen

Prozesse.

Viele biochemisch wichtige Prozesse sind endergonisch und verlaufen iiber eine
Aktivierungsbarriere. In der Natur werden solche Reaktionen getrieben, indem sie
gleichzeitig katalysiert und indirekt an eine externe Energiequelle gekoppelt werden. Das
wohl beeindruckendste Beispiel ist die ATP-Synthase, die die endergonische Reaktion
ADP + P; — ATP + H,O (ArG®=+30.6 kJ / mol bei pH 7) katalysiert. Die Reaktion wird
durch die Kopplung an eine externe Energiequelle (Protonengradient an einer Membran)

getrieben und von der ATP-Synthase im aktiven Zentrum katalysiert.

1.1.1 ATP - der universelle Treibstoff in biologischen Systemen

ATP (1) gilt als universeller Energiespeicher und als Energiequelle in biologischen Zellen:
Es ist zudem der Treibstoff zur Ausfiihrung von mechanischer Arbeit, als Muskelkontraktion
oder anderer Zellbewegungen, fiir den aktiven Transport von Molekiilen und Ionen und zur

Synthese von Makromolekiilen aus einfachen Vorldufern.

NH,
N
2 9 ¢ 4@
O=R7O7R707P70 NN
O O O |
1
Abb. I: Formel bzw. Struktur von ATP (1): Adenin (rot), (griin) und

Triphosphat (blau).

Dabei wird ATP (1) sowohl von chemotrophen als auch von phototrophen Organismen in

Flora und Fauna genutzt. Chemotrophe Organismen gewinnen ihre Energie durch Oxidation
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von Nahrung mit dem eingeatmeten Sauerstoff, wihrend phototrophe diese durch Einfang

von Lichtenergie erhalten.!"!

In Zeiten der Suche nach innovativen Methoden der Energiegewinnung und der ErschlieBung
neuer Nutzungsmoglichkeiten erneuerbarer Energien liegt es nahe, dieses Beispiel der Natur
zur Energiespeicherung aufzunehmen und zu versuchen, eine Molekulare Maschine zu
schaffen, die z.B. Sonnenergie in chemische Energie umwandelt und diese dadurch speichert.
Die gespeicherte Energie konnte dann an jedem beliebigen Reaktionsort, durch eine
entsprechend komplementdr konstruierte Molekulare Maschine wieder zur Verfiigung gestellt
werden.

Die freie Enthalpie, die durch Spaltung des Phosphatesters unter Bildung von
Adenosindiphosphat (ADP 2) und Phosphat frei wird, ist mit 30.6 kJ / mol ganz erheblich."
Dabei ergibt sich der grole Energiegewinn aus der starken elektrostatischen Abstofung der
negativen Ladung im ATP (1) (s. Abb. 1) und der besseren Resonanz-Stabilisierung des
ADPs und Phosphats (Schema 1).

Schema 1: Resonanzformeln mit gleicher Energie von ortho-Phosphat bei neutralem pH,
ein Effekt fiir den grofBen Energiegewinn aus der Hydrolyse von ATP (1).

Dabei wird ATP (1) als schneller Donor fiir Energie schon spitestens eine Minute nach
der Bildung im menschlichen Korper wieder umgesetzt. Aulerdem ist der Gesamtumsatz von
ATP (1) sehr hoch. Als Beispiel: Ein ruhender Mensch verbraucht am Tag ca. 40 kg des
Treibstoffs. Bei Anstrengung kann der Verbrauch von ATP (1) auf 0.5 kg pro Minute

steigen. Bewegung,

aktiver Transport,

Biosynthese usw.

ATP  ATPase katalysiert AG=30.6 kJ/mol ADP
40 kg Umsatz /Tag

Schema 2: Der ATP-ADP-Zyklus, der fundamentale Mechanismus des Energie-
Austauschs in biologischen Systemen."
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Dabei liegen nur etwa 25 g unseres Korpergewichtes als ATP (1) vor. Bewegung, aktiver
Transport, Reiz-Ubermittlung wie auch Biosynthese konnen nur durchgefiihrt werden, wenn

ATP (1) stindig aus ADP (2) regeneriert wird (Schema 2).

1.1.2 ATP-Synthase - Aufbau und Funktionsweise

Abb. 2: Die ATP-Synthase, in vereinfachter Darstellung, mit der in die Membran
eingelassenen Fo-Doméne, in der sich gegen den Uhrzeigersinn die F;-Doméne dreht,
diese wird durch den Stator an der Membran verankert.©'*!

Die Struktur dieses Enzyms ist ziemlich kompliziert (Abb. 2). Sie besteht aus einem
asymmetrischen Proteinkomplex mit mehreren Untereinheiten und einer ungefdhren
Gesamtmolekularmasse von 500.000 Da. Funktionell und strukturell kann dieses Enzym in
zwei unterschiedliche Doménen eingeteilt werden. Der hydrophobe F,-Teil ist in die
Membran von Mitochondrien eingebettet und fiihrt eine Protonenverschiebung durch einen
Protonenkanal im Inneren durch. Dies ist die treibende Kraft zur Drehung der zweiten,
hydrophilen F;-Doméne. Sie ragt in den intrazelluldren Raum hinein. Hier ist die eigentliche
Bindestelle fiir ADP (2) und Phosphat. Die F;-Einheit besteht aus drei miteinander
kooperierenden Katalysezentren. Die ganze katalytische Einheit ist bei der ATPase wie sie in
Chloroplasten zu finden ist aus neun Proteinmolekiilen mit einem Gesamtdurchmesser von

10 nm und einer Hohe von 8 nm zusammengesetzt (a, B, y, 9, € in Abb. 3). Die Bewegung
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von Protonen durch den o.g. Protonenkanal in Fy bewirkt ein Drehmoment, welches iiber y

und g, eine unsymmetrische Welle, auf F; libertragen wird (Abb. 3).

Abb. 3: Schematische Darstellung der ATPase mit farblicher Kodierung der einzelnen
Untereinheiten (a, B, v, 9, €). Der Protonengradient vermittelt die Drehung der Achse
(7, &).0%

Fiir eine ganze Drehung werden 12 Protonen benétigt, die die Fy-Einheit durchqueren und
dabei werden drei Molekiile ATP (1) in der F;-Einheit gebildet. Dabei arbeitet die FoF;-ATP-
Synthase reversibel. Sie kann sowohl ATP (1) synthetisieren als auch hydrolysieren. So wird
der Protonengradient aus dem oxidativen Stoffwechsel (bei Tieren) direkt an die
endergonische Synthese von ATP (1) gekoppelt. Umgekehrt konnen durch den Abbau von
ATP (1) auch gegen einen hohen osmotischen Druck, also ein Konzentrationsgefille,
Protonen und Kationen wie Na" und K" aktiv transportiert werden. Wihrend der Katalyse
rotiert ein Komplex aus einigen Untereinheiten des F;-Teils im Verhiltnis zum Rest des
Enzyms. Diese Eigenschaft macht die ATP-Synthase zum wohl kleinsten bekannten

biologischen Drehmotor iiberhaupt.
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ADP + P,

ATP
ADP + P ADP + P;
@ @ @porﬁaneou@ i @
{a)

ATP formation

Spontaneous
ATP formation
at red-colored
catalytic site

ADP + Pj

(b) ADP+P; ATP

Abb. 4: Funktionsweise der kooperierenden Untereinheiten (b) am Beispiel einer
Untereinheit (a).O"

(a) Die offene Form (O) erlaubt die Anlagerung von ADP (2) und P; (anorganisches
Phosphat) in eine der Taschen des aff-Komplexes. Durch den Fluss eines Protons dreht
sich die Struktur und wird so umgeformt (1), dass sich eine leichte Bindung ausbildet
(L). Ein weiteres Proton passiert den Kanal (2), und die festgebundene Form (T) bildet
sich - es kommt zu der spontanen Bildung von ATP (1) (3). Dieses wird durch einen
weiteren Protonenfluss wieder freigesetzt (4), was den energiereichsten Schritt der
Synthese ausmacht. Eine weitere Drehung in Ausgangsposition erfordert noch eine
Protonenpassage.

(b) Man sieht drei Untereinheiten der ATPase (af-Komplexe) zu der Obereinheit der F1-
Einheit zusammengesetzt, in deren Mitte die unsymmetrische y-Welle eingelassen ist.
Das Zusammenwirken ist wie bei den Einzelschritten unter (a) erklirt, es werden pro
zwolf passierenden Protonen und die dadurch ausgeldste Drehung der y-Welle drei

ATP-Einheiten freigesetzt.
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1.1.3 Nachweis der aktiven Drehung von ATPase

Actin filament _ |

Abb. 5: Nachweis der Drehung der y-Komponente in der Fi-Doméne durch Kopplung an
ein fluoreszierendes Actin-Filament. Die F1-Doméne ist auf Ni-NTA {iber Histidin-
Einheiten fixiert. Die Drehung wurde mit einer Kamera, die an ein Mikroskop
angeschlossen war, aufgenommen.©"!

Zellen weisen eine Vielzahl von linearen Motoren auf (Myosin, Kinesin, RNA-
Polymerase usw.)!®’. 1997 konnte zum ersten Mal die Bewegung der F;-Doméne der ATPase
als eine Rotation der y-Untereinheit von Noji et al. am Einzelmolekiil nachgewiesen werden.
Hierzu wurde an die Spitze der y-Untereinheit ein fluoreszierendes Actin-Filament als
Marker angebracht. So konnte die Bewegung, oder besser Drehung der ATPase bei
Anwesenheit von ATP (1) als Drehung gegen den Uhrzeigersinn mit einem Drehmoment von

40 pN/nm unter Volllast nachgewiesen werden (Abb. 6).l"!

Abb. 6: Autnahme der Drehung der ATPase, die an ein fluoreszierendes Actinfilament
gekoppelt ist (von Noji et al. unter einem Mikroskop aufgenommen). Der helle Streifen
auf den Einzelaufnahmen ist das sich drehende Actinfilament.!”!
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1.1.4 Die Geschichte der Entdeckung von ATP und der ATPase!®

Die Geschichte der Entdeckung von ATP (1) und der Aufklarung der Funktion hat erst
am Ende des letzten Jahrhunderts ihren Hohepunkt erreicht. Angefangen hat sie im Jahre
1929, als der deutsche Chemiker Lohmann das ATP (1) entdeckte. 1935 beobachtete
Engelhart, dass Muskelkontraktionen ATP (1) erfordern. Kalckar stellte 1937 fest, dass die
ATP-Synthese mit der Zellatmung verbunden ist. Daraufhin wurde ATP (1) als das
abschlieBende Produkt der katabolischen Reaktionen betrachtet.”’

1941 zeigte Lipmann, dass ATP (1) der Haupttrager der chemischen Energie in der Zelle
ist. Er flihrte den Begriff "energiereiche Phosphatbindungen" ein. 1948 synthetisierte Todd
ATP (1) zum ersten Mal chemisch.

Slater formulierte 1953 ein Schema, das unter Einbeziehung chemischer Intermediate den
Mechanismus ~ der oxidativen Phosphorylierung erklart!"” 1960 wurde die
Adenosintriphosphatase (ATPase) entdeckt und gezeigt, dass diese an der oxidativen

Phosphorylierung beteiligt ist.!'"!

Willams schlug 1961 vor, dass kein energiereiches Intermediat existiert, sondern die

Protonen aus den Atmungskettenenzymen und aus den photosynthetischen Reaktionsketten

21 Darauthin stellte Mitchell seine

die Energie fiir die ATP-Synthese liefern.!
chemiosmotische Hypothese vor. Er schlug die Primérrolle der Membranen vor, deren
Aufgabe es ist, zwei unterschiedliche Kompartimente getrennt zu halten, und den fiir die
ATP-Synthase notwendigen Gradienten der Protonen, der durch die Atmungskettenenzyme

erzeugt worden ist, beizubehalten.!”!

Paul D. Boyer John E. Walker Jens C. Skou

Abb. 7: Die drei Nobelpreistriger von 1997 fiir ,,ihre Erkldrung des
enzymatischen Mechanismus, der der Synthese von Adenosintriphosphat
(ATP (1)) zu Grunde liegt".
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1964 postulierte Boyer, dass ATP (1) durch Strukturdnderungen in der ATP-Synthase
synthetisiert wird, und 1973 entdeckte er, dass der energieerfordernde Schritt in der ATP-
Synthase die Freisetzung von ATP (1) aus dem Enzym ist. Erst 1977 wurde dann der

,Binding Change Mechanism* von seiner Arbeitsgruppe vorgeschlagen.

Das Labor von Walker identifizierte 1981 die DNA-Sequenz der Gene, welche die
Proteine der ATP-Synthase kodieren, und verdffentlichte 1994 die erste Rontgenstruktur des

F,-Teils (ohne die Untereinheiten 9, € und Teile von v), die einzelne Aminosduren auflost.

1997 wurde der Nobelpreis fiir Chemie an Boyer und Walker (Abb. 7) ,fiir ihre
Aufkldrung des enzymatischen  Mechanismus, welcher der  Synthese von
Adenosintriphosphat (ATP) zu Grunde liegt” und an Skou ,.fiir die erste Entdeckung eines

ionentransportierenden Enzyms, ndmlich die Na', K'-ATPase*, verlichen.

Mit der Verleihung des Nobelpreises endete die Erforschung der Beteiligung von
ATPasen und deren Mechanismen im menschlichen Korper aber nicht, und man forscht
weiter auf diesem Gebiet. Immer neue durch die ATPase vermittelte Transporte und andere

biochemische Prozesse werden nachgewiesen.!'*!

1.1.5 Literaturbekannte Systeme zur artifiziellen Phosphorylierung

[24]N,0,

3a

Abb. 8: Der bindre Komplex aus dem von Lehn et al. synthetisierten Kronenether
[24]NcO, (3), ADP (2) und Magnesium, der zur Hydrolyse und Kondensation von
ATP (1) aus Acetylphosphat (4) und ADP (2) eingesetzt wurde.'” (A=
Adenindesoxyribose).

Im Jahre 1991 haben Hosseini und Lehn''® einen Azakronenether 3 (Abb. 8) benutzt, um
chemisch ATP durch einen Katalysezyklus zu synthetisieren. Sie bedienten sich dabei des

sehr energiereichen Acetylphosphats (4) als Phosphorylierungsmittel. Dieses substituiert den
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Kronenether an einem der Stickstoffatome und wird in dessen Bindungstasche durch
Wasserstoftbriickenbindungen  eingelagert.  Zusidtzlich wurde ein iiberbriickendes
zweiwertiges Kation (Magnesium bzw. Calcium) beigemischt, welches nach dem Anlagern

des zugesetzten ADPs in den zweiten Teil der Bindungstasche die Phosphatreste verbindet.

ATP wird generiert und als Salzpaar mit dem Kation abgespalten. Ein weiteres Molekiil
Acetylphosphat (4) wird angelagert und der Zyklus beginnt von vorn (Abb. 9). Die Synthese
von ATP funktioniert allerdings nur mit einem 30-fachen Uberschuss an 4. AuBerdem
werden bis zu 35% des ATPs wieder hydrolysiert. Eine wirkliche Steuerung der

Kondensation, direkt oder extern, ist hier also nicht moglich.

[24] N,O,—PO > ADP

2 ADP Binary complex

- | Phosphoryl acceptor

3. e
Promoter

[24] N,O,—PO,*

Phosphorylating agent [24] N,O,—PO,*, ADP, M %'
AcO’ Active ternary complex
AcP 24
1. Cofactor ':TPHM t
Phosphoryl source [24] N,O, 4. roduc

Cocatalyst

Abb. 9: Der Katalyse-Zyklus von Lehn et al.. Unter Verwendung des Kronenethers
[24]N6O2(3) und Acetylphosphat (4) wurde ADP (2) unter Einflussnahme eines
»Promoters* (z.B. Mg2+ oder Ca*") zu ATP (1) kondensiert. Der bei pH 4 protonierte
Kronenether liegt in einer spangenartigen Konformation vor, die eine Praorganisation der
anzulagernden Molekiile ermdglicht. Nach der Kondensation zu 1 wird dieses als
Komplex mit dem jeweiligen Kation wieder freigesetzt.!'”?
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1.2 Photoschaltbare Molekiile

1.2.1 Allgemeines

1. cis-trans Isomerisierung

N=N hv,
P —
g, 00
5trans cis

2. Elektrocyclische Reaktionen

NG
\ /O hv,
// 0 hv,
O ¢

u.a

Schema 3: Azobenzol (5) und ein Fulgid6 als Beispiele fiir photochrome
Verbindungen.!'®!

Der Kronenether 3 wirkt nur als Katalysator und beschleunigt lediglich die
Gleichgewichtseinstellung, der Phosphorylierung bzw. Dephosphorylierung. Um wie die
ATP-Synthase das Gleichgewicht gegen die thermodynamische Triebkraft der Reaktion zu
verschieben und dazu externe Energiequellen zu nutzen, miissen weitere deutlich schwieriger
beherrschbare Funktionen in eine entsprechende Molekulare Maschine implementiert werden.
Als Energiequelle zum Treiben der endergonen Reaktionen koénnen Redox-,
Konzentrationsgradienten, insbesondere pH-Gradienten an einer Membran oder Lichtenergie

verwendet werden.["’

] In der vorliegenden Arbeit haben wir uns fiir die Nutzung von
Lichtenergie entschieden, da wir davon ausgehen, dass solche Systeme an einem einfachen
molekularen Modell am leichtesten zu realisieren sind.

Als Molekiille zur Umwandlung von Lichtenergie in chemische Energie bieten sich
photochrome Verbindungen an (siche Schema 3)!'® 2*) die bei Bestrahlung mit geeigneter
Wellenlidnge eine reversible Geometriednderung eingehen, die sich dann in einem sorgfiltig

designten System in chemische Energie umwandeln ldsst. D.h. Licht wird zunichst in

mechanische und dann in chemische Energie umgewandelt.
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Um ein fiir diese Aufgabe optimal geeignetes Molekiil zu entwerfen, miissen allerdings
erst alle Mechanismen der photochromen Reaktion verstanden werden. Aus diesem
Verstindnis konnen dann auch Riickschliisse auf natiirliche Systeme, die diese ,,saubere
Form“ der Energie nutzen, gezogen werden. Hier seien die Photosynthese,*" **! der

[23, 24]

Phototropismus und auch der Sehprozess'**! als wichtige Vertreter genannt.

In eigenen Vorarbeiten wurde bereits eine photoschaltbare Azoverbindung nach Shinkai

et al®

mit einem Benzokronenether 7 auf Sauerstoff-Basis als Kavitdt fiir die
Komplexierung von Magnesium synthetisiert (Schema 4). Hier sollte durch Photoschaltung
als externe Energiequelle ebenfalls die Kondensation von Phosphaten bzw. die Verschiebung
des Gleichgewichtes von Sulfiten erreicht werden.

Der fiir unsere Systeme wichtige photosensitive Mechanismus, also der fiir die cis-trans-
Isomerisierung der Stickstoff-Doppelbindung der Azobenzole, ist auch noch nicht vollstdndig
verstanden. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe Temps sollte dieser durch Femto-

Sekunden-Laserspektroskopie jedoch weiter aufgeklirt werden.*

§ T,

¥ i o Q

Schema 4: Azo-bis(benzokronenether) 7.

Bei dem in meiner Diplomarbeit schon hergestellten Azo-bis(benzokronenether) 7 stellte
sich heraus, dass dieser ,,Schalter* in Wasser keine ausreichenden Bindungseigenschaften fiir
anorganische Anionen besitzt. AuBerdem konnte das Gleichgewicht der Sulfite nur sehr
schlecht beobachtet werden, was zu dem Schluss fiihrte, ein neues und besseres System zur
Komplexierung und Kondensation darzustellen, welches auch besser zu untersuchen ist.*”

Dabei sollte wieder ein Azobenzol als schaltbare Einheit, aber diesmal ein abgewandelter

Kronenether, zum Einsatz kommen.
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1.2.2 Azobenzole

Azo-bis(benzol)-derivate liegen, wie auch die aliphatischen Vertreter der Substanzklasse

der Azoverbindungen, in beiden Konfigurationsisomeren, cis und trans, vor.

uv ¢
9.0 A N:N - N 55A
< N
l visible, A ¢
5trans Scis

Schema 5: Photoisomerisierung bzw. thermische Riickisomerisierung von Azobenzol (5),
die dadurch bedingte Geometriednderung und die unterschiedlichen Abstinde der para-C-
Atome in den beiden Isomeren.!”!

Dabei ist das trans—Isomer aufgrund der Planaritit und somit besseren Uberlappung der n-
Orbitale thermodynamisch stabiler als das cis-Isomer. Das trans-Isomer hat Cr,-Symmetrie,
wobei die beiden para-Kohlenstoffatome der Benzolringe einen Abstand von etwa 9.0 A
zueinander aufweisen. Beim cis-Isomer ist einer der Benzolringe um 56° zur Ebene des
anderen Benzolringes verdrillt. Hier haben die para-C-Atome einen Abstand von etwa 5.5 A
(s. Schema 5).

Zwischen diesen beiden Isomeren besteht bei Einstrahlung von Licht ein photostationéres
Gleichgewicht, welches sich durch Einstrahlen einer bestimmten Wellenlédnge auf die Seite
eines Isomeren verschieben ldsst. Dies ist wohl einer der Griinde dafiir, dass das cis-Isomer

(28] entdeckt worden ist.

erst deutlich spiter als das trans-Isomer von Hartley

Die Isomerisierung von frans nach cis ist mit 47.8 kJ / mol™” endotherm. Fiir das trans-
Isomer wird je nach Substitutionsmuster am Benzolring ein Absorptionsmaximum zwischen
320 und 390 nm gefunden, welches durch einen n-n*-Ubergang hervorgerufen wird. Fiir das
cis-Isomer wird eine weniger intensive n-n* Bande bei etwas kiirzerer Wellenlénge
beobachtet, dafiir aber zusétzlich auch ein Maximum mit kleinerer Extinktion zwischen 400
und 460 nm gemessen, welches sich auf einen n-n*-Ubergang zuriickfiihren lisst, welcher
durch die unsymmetrische Konformation des cis-Isomeren nicht mehr streng verboten ist.

Dieser n-n* Ubergang ist beim trans-Isomer von sehr viel geringerer Intensitit, da er dort

streng symmetrieverboten ist.
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Die Messung eines Gemisches beider Verbindungen fiihrt zu einem zusammengesetzten
Spektrum, wobei das Spektrum des frans-Isomeren das des cis-Isomeren fast vollstindig
verdeckt, da die trans-Verbindung aufgrund des erlaubten, starken n-n*-Ubergangs einen um

eine GroBenordnung hoheren Extinktionskoeffizienten € besitzt (Abb. 10).

Absorbance

1

200 300 400 500

Wavelength/nm

Abb. 10: Absorptionsspektrum von a) trans- und b) cis-Azobenzol 5.°"

Unter Ausschluss von Licht oder beim Bestrahlen mit Licht der Wellenldnge >430 nm
kann sich das thermodynamisch stabilere trams-Isomer zuriickbilden. Fiir die trans—-cis-
Isomerisierung werden mehrere Mechanismen diskutiert, der Rotations-, der ,,normale* und

B1. 321 ynd zusitzlich auch noch der so genannte ,Hula-

konzertierte Inversionsmechanismus
twist“-Mechanismus. Der letztere ist postuliert worden, da ein komplexerer Verlauf der
Isomerisierung fiir rotationsgehinderte Azobenzole (Abb. 11) festgestellt wurde (s. Kapitel

3.11). Er setzt sich aus den beiden ersten Mechanismen zusammen und erweitert diese.

9 §} :
N N

0 0
0 0 _ PN 0 N

8 9

Abb. 11: Rotationsgehindertes Azobenzol-Derivat 8 und nicht gehindertes Derivat 9 fiir
schon durchgefiihrte Vergleichsmessungen im Arbeitskreis von Temps.!**!
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1.3 Kronenether

1.3.1 Allgemeines

Kronenether-Metall-Komplexe sind Prototypen supramolekularer Systeme. Da solche
Metallkomplexe spidter eine wichtige Rolle bei der Bindung der anorganischen Anionen
(Vanadat bzw Phosphat) spielen, soll hier ndher auf Details eingegangen werden.

LwSupramolekulare Chemie wird als Chemie ,,iiber das Molekiil hinaus® und als Chemie
der mafgeschneiderten intermolekularen Wechselwirkungen definiert. In ,,Supramolekiilen*
ist Information in Form von strukturellen Besonderheiten gespeichert. Aber nicht nur das
Zusammenwirken von Molekiilen, sondern auch das von charakteristischen Molekiilteilen

(mit bestimmten Funktionen) wird als supramolekular angesprochen“®** (s. Schema 6).

Molekulare Chemie Supramolekulare Chemie
+ —
Gast Wirt Wirt / Gast - System

kovalente Bindung: Supramolekularer Komplex:
- chemische Natur - hoher Ordnungsgrad
- Form - intermol. WW von Molekiilen
- Polaritiit - hohe Anforderung an Symmetrie
- magn. Eigenschaften l

- Chiralitit

— usw. neue spezifische Eigenschaften:

- Erkennung
- Katalyse

- Transport

Schema 6: Verhiltnis von Molekularer Chemie zu Supramolekularer Chemie nach
Lehn.P¥ Dabei wird die Strukur des Wirtes durch die Form und Eigenschaften des Gastes

gepragt.

So beschreibt Vogtle in seinem Buch ,,Supramolekulare Chemie* das Titelthema und
grenzt die Supramolekulare Chemie auf diese Weise gegeniiber der Molekularen Chemie ab,
denn die Molekulare Chemie beruht hauptsidchlich auf der Bildung von kovalenten
Bindungen zwischen Atomen, wihrend bei der Supramolekularen Chemie andere

Bindungsformen, wie lonen-lonen- oder koordinative Bindungen, zum Tragen kommen.
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1.3.2 Natur der Bindung bei Komplexen

Da sich der Bezug dieser Dissertation zur Supramolekularen Chemie hauptsichlich auf
Komplexe beschrinkt, wird hier auf einige Besonderheiten der Komplex- oder auch
Koordinationsbindung eingegangen. Fiir weiterfilhrende Informationen wird auf die
einschligige Literatur verwiesen.*> **! Zur Beschreibung von koordinativen Bindungen, wie
sie in Komplexen, vor allem von Ubergangsmetallen, vorkommen, kann man mehrere
Theorien heranziehen: Die Valence-Bond- (VB), Ligandenfeld- (LF) und die allgemeinere
Molekiilorbitaltheorie (MO). Bei der MO-Theorie geht man generell davon aus, dass ein
Zentralatom (M™) entsprechend seiner Koordinationszahl dazu beféhigt ist, zu Liganden (L)
o- und n-Bindungen auszubilden. Dabei sind die Eigenschaften 6- Donor und -Akzeptor,
bzw. m-Donor und -Akzeptor zu unterscheiden. Amine kénnen z.B. mit ihren freien
Elektronenpaaren eine o-Bindung mit einem freien s-Orbital des Metallzentrums eingehen,
wobei der Stickstoff beide Elektronen zur Bindung beisteuert, also ein o- Donor und das
Metallzentrum der o-Akzeptor ist. Zusitzlich konnen besetzte Orbitale von M™ mit
geeigneter Geometrie, meistens die der d-Reihe, eine n-Riickbindung zu den unbesetzten n-
Orbitalen des Stickstoffs ausbilden, was einen weiteren Energiegewinn ausmacht. Hier ist
das M™ der - Donor und der Stickstoff der - Akzeptor. Fiir weiterfiihrende Erliuterungen

7]

zu diesen Theorien sei an dieser Stelle auf die vorhandene Literatur™’’ verwiesen.

1.3.3 Podanden, Coronanden und Cryptanden

H/ \H
.
N N
H\ /H
10
Schema 7: 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan oder Cyclen (10).

(381 1967 wurden immer

Seit der zufidlligen Entdeckung der Kronenether durch Pedersen
neue Komplexbildner auf Grundlage der Kronenether dargestellt. Die Unterscheidung wird
dabei durch ihre duBlere Form getroffen. Sind sie offenkettig, also acyclisch, werden sie
Podanden genannt. Sind sie cyclisch, werden sie als Coronanden, bicyclisch als Cryptanden
bezeichnet. Auf die Nomenklatur der Kronenether®®! nach Pedersen wird an dieser Stelle
nicht weiter eingegangen, da diese fiir die stickstoffanalogen Kronenether kaum Anwendung

findet und die in dieser Arbeit verwendeten Azakronenether Trivialnamen (z.B. Cyclen (10))

besitzen.
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1.4 Phosphate und Vanadate

1.4.1 Allgemeines

Wie oben erwihnt, ist die Kondensation von Phosphat zu Pyrophosphat durch eine sehr
hohe Aktivierungsbarriere gekennzeichnet. Das Gleichgewicht liegt erst bei ca. 200 °C und
durch Kondensation von Wasser vollstindig auf der Seite des Dimers.””! Durch weitere
Erhohung der Temperatur auf tiber 300 °C werden hohere Oligomere gebildet, die sowohl
offenkettige als auch cyclische Struktur haben kénnen."”

Die Katalyse einer solchen Reaktion auf Grundlage eines photoschaltbaren Systems ist
sehr schwierig und erfordert vermutlich ein sehr kompliziertes hoch effizientes
Ligandensystem. Als Modellsystem fiir die ATP-Synthase und als Einstieg in die Problematik
wurde daher ein dhnliches System anorganischer Anionen gesucht, welches eine geringere
Barriere zur Dimerisierung besitzt und bei dem zunichst, als Etappenziel, nur die
Verschiebung des Gleichgewichtes mit dquimolaren Mengen des Liganden erreicht werden
sollte. Erst nach griindlicher Untersuchung dieses vereinfachten Systems sollte im néchsten
Schritt eine ldnger bestehende Anreicherung des Dimeren Anions mit katalytischen Mengen
des schaltbaren Liganden erreicht werden. Daher konnte man zuerst versuchen, ein
bestehendes Gleichgewicht in Losung zu verschieben Die zu untersuchende Verbindung
miisste dhnliche Eigenschaften in der Bindung, Oxidationsstufe und anderen Merkmalen
aufweisen, um aus den ersten Versuchen Riickschliisse auf die Kondensation von Phosphat zu
ziehen und so das System optimieren zu kdnnen.

Tab. 1: Charakteristische thermodynamische Daten fiir ausgesuchte Hydrolysereaktionen.
(* Noch nicht literaturbekannt, da die Gleichgewichtseinstellungen zu mehreren Spezies
fiihren.)

Hydrolysereaktion AH /kJ-mol" | AS /kJ-mol” | Log K (pH)
P,0,* +H,0 2 HPO* 127 -4 -9,22 (7)1
Cr,0.” +H,0 ——= 2HCrO, AG'™C = -5,066!*1 -14.52 (N
As,0.% +H,0 =—= 2HAsO” 49 -107 -1,30 (7)
V,0.* +H,0 2HVO,” -1.68 (8-10)
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Vergleichbare thermodynamische Werte im Kondensations- bzw. Hydrolyseverhalten
Tabelle 1), in der Koordination, der Form und dem Aussehen wie das Phosphat zeigen einige
Vertreter, z.B. Vanadat oder Arsenat. Diese zeigen das sehr dhnliche Kondensationsverhalten

dieser verschiedenen Verbindungen.

Weshalb man sich fiir die Vanadate entschieden hat, liegt auf der Hand. Vanadate
besitzen dhnliche lonenradien und gleiche Ladungsverteilung wie Phosphate, das gleiche gilt
auch fiir ihre Dimere. In biologischen Tests mit Enzymen zur Regulation von Phosphatasen
zeigen Vanadate sowohl Aktivator- als auch Inhibitor-Eigenschaften.**! Enzyme, die also
Phosphat binden, akzeptieren normalerweise auch Vanadat. 1**! Dies hat Vanadium seit

Kurzem noch weiter ins Interesse der Wissenschaft geriickt.[*% 4"

Vanadium wird inzwischen als essentielles Element angesehen, und man hat seit Anfang
der 80er Jahre des letzten Jahrhunderts beachtliche Fortschritte in der Erforschung seiner
biochemischen Eigenschaften gemacht. Diese Eigenschaften zeigen auch hervorragend, dass
sich Ergebnisse von Messungen mit Vanadaten auf das System Phosphat/Diphosphat oder
gar ADP (2)/ATP (1) iibertragen lassen.

ARGPhosphat 4-
2HPO,” =——= P,0,;7+H0

HVO,>*+H" =————= H\VO,

AG

>>
Phosphat AR(;Vanadat

ARGVanadat
2H,VO, =———= HV,0,”+H,0+H’

nH,vO, =———= V,0,"+nH,0

Schema 8: Die verschiedenen Spezies der Vanadate und das Gleichgewicht
Phosphat/Pyrophosphat.

Die Aktivierungsbarriere zur Dimerisierung bzw Oligomerisierung von Vanadat ist
deutlich niedriger als bei Phosphat. Dariiber hinaus ist die Dimerisierung weniger endotherm.
Denn Vanadat bildet in Losung bereits bei Raumtemperatur ein Gleichgewicht zwischen
Monomer, Dimer, Tetramer und Pentamer. Damit ist Vanadat ein ideal geeignetes Modell-
bzw. Einstiegssystem um das Prinzip der photochemisch getriebenen Kondensation zu

verwirklichen (Schema 10).
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1.4.2 Kernresonanzspektroskopie als Messmethode

|

T r

opm -555 =565  -57§ -585

*'V CHEMICAL SHIFT
Abb. 12: *'V-NMR Spektrum, welches die monomere Spezies Vanadat (V) und die
nichst hoheren Oligomere Divanadat (V,), Tetra- bzw. Metavanadat (V4) und
Pentavanadat (Vs) bei einem pH von 8.0 in einem 20 mM HEPES-Puffer und 0.75 M KCl
bei 298 °C zeigt (referenziert auf VOCl; =0 ppm).[48]

Den wohl wichtigsten Faktor fiir die Wahl der Vanadate, welcher auch fiir die praktische
Durchfiihrung von Untersuchungen wichtig ist, findet man in der Eigenschaft sich per NMR-
Spektrokopie hervorragend und sehr schnell mit einer exzellenten Auflosung untersuchen zu
lassen (Abb. 12)."°!! Das liegt nicht zuletzt an der modernen NMR-Technik, sondern auch
daran, dass Vanadium mit seinem Hauptisotop *'V zu iiber 99 % vorliegt. Dies besitzt einen
Kernspin von 7/2 und ein magnetogyrisches Verhiltnis von 7.032 ‘10" rad T s, was es
zum drittaktivsten Kern flir Kernresonanz-Messungen nach Wasserstoff und Fluor macht.*?!
AuBerdem besitzt es eine sehr schnelle Relaxation, die es ermdglicht deutlich schneller als
bei 'H u. °C zu scannen. Nachteil ist allerdings die Linienverbreiterung, die durch die

schnelle Relaxation zu Stande kommt.

1.4.3 Abhingigkeiten der Gleichgewichte

Der Vorteil der leicht verschiebbaren Vanadat-Gleichgewichte in wéssriger Losung macht
die Untersuchung aber auch schwierig. Man hat mit der Einstellung des richtigen pH-Wertes,
der richtigen Ionen-Konzentration und der richtigen Konzentration der Vanadat-Losung zu
kampfen.!*]

AuBerdem sind das Mono- und Di-Vanadat nicht die einzigen Spezies. In wissriger
Losung liegen noch weitere Vertreter vor. Auch hierbei ist genau auf den pH-Wert zu

achten.[*®!
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Die anderen Oligomere des Vanadats sind das Trimer, das Tetramer, das Pentamer und
das Decamer bzw. hohere Poly-Vanadate. (Abbildung 13 zeigt eine Darstellung der
Verhiltnisse aus dem Jahr 1961.°% In dieser Zeit war die Zusammensetzung des
Metavanadats noch nicht ganz geklart, daher wurden die Spezies Tri-, Tetra- und

Pentavanadat als Metavanadate unter dem Trimer zusammengefasst.)!*® >* !

Y% (Wi, krist) Nois0y(Rrist) (N2 V), Keist

i e

W 2 1 2 pHf
Abb. 13: Die Zusammensetzung der Gleichgewichte aus den verschiedenen Spezies der
Vanadate bei verschiedenen pH-Werten als Zustandsdiagramm aus dem Jahr 1961."°!

Die hoheren Vanadate entstehen, wenn der pH-Wert in den sauren Bereich abgesenkt wird
bzw. lokal hohe Konzentrationen an Protonen auftreten (dies wird noch wichtig bei der
Einstellung der pH-Werte fiir die Messreihen sein).[**! Die Bildung der hoheren Oligomere,
besonders die des Decavanadats, kann man an der Gelb- bzw. Orange- und bisweilen auch
Griinfirbung der Losungen erkennen.®™ Die Aufspaltung dieser zuriick zu den niederen
Spezies erfolgt im Basischen allerdings sehr langsam, was sich durch eine Entfarbung nach
mehren Tagen bzw. Wochen zeigt. Der Vorteil der hoheren Spezies ab dem Trimer ist, dass
siec meist als cyclische Verbindungen auftreten!”’ und somit wahrscheinlich schlechtere

Bindungseigenschaften fiir die gewdhlten Bindungstaschen mitbringen.

0
0 HO OH 0 HO__ ||
| \ O/ | _on Sv—o_ o
HO—V—O0H \% V= o—V— / N/
OH
(a) (b) o7 N/, AN
'~ HO OV
H:’:n—nvnoan HO (/)/ OH
(e) (c) @

Schema 9: Die verschieden Vanadat-Spezies: (a) Mono-Vanadat (V;), (b) Di-Vanadat
(V2), (¢) cyclisches Tri-Vanadat (V3), (d) cyclisches Tetra-Vanadat (V4), (e) allgemeine
Formel der Poly-Vanadate.*”’
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1.5

Molekulare Maschine zur artifiziellen Dimerisierung von Vanadaten -

Wahl der Zielverbindung

1.5.1 Anforderungen an eine geeignete Verbindung

Zentrale Zielsetzung dieser Arbeit war es, eine molekulare Synthese-Maschine zu

entwickeln und erste Tests mit ihr durchzufiihren. Es sollte die artifizielle Dimerisierung der

endergonischen Bildung von Phosphat zu Diphosphat bzw. als erstes Etappenziel eine

Verschiebung des Gleichgewichts einer Vanadat-Losung erreicht werden. Sie sollte nicht wie

bei der ATPase an einen Protonentransport, sondern an ein photoschaltbares Molekiil

gekoppelt sein, so dass die Energie zur Kondensation und Freisetzung des Produktes aus

Lichtenergie bezogen wiirde. Hierzu sollte ein Molekiil geschaffen werden, welches mehrere

Funktionen erfiillen muss:

a)

b)

d)

Bereitstellung einer geeigneten Kavitit, d.h. einer Bindungstasche fiir die beiden
monomeren Phosphat- bzw. Vanadat-Reste in der frans-Konfiguration und nach der
[somerisierung bessere Bindungseigenschaften fiir das Dimer in der cis-Konfiguration,
Photoschaltbarkeit zur kontrollierten Durchfiihrung der Reaktion bzw. Katalyse,
Lieferung der bendtigten Energie, um die beiden negativ geladenen Reste in rdumliche
Néhe zu bringen und das Produkt auch wieder freizusetzen,

Herabsetzung der Coulomb-Abstoung der anionischen Reste, also eine Absenkung

der Aktivierungsbarriere der Reaktion.

1.5.2 Realisierung der Voraussetzungen

a)

Bereitstellung der geeigneten Kavitdt: In der Literatur zur Bindung von Phosphat-
Resten stolt man immer wieder auf in stickstofthaltige Kronenether oder Pyridin-

57601 Unter den Kronenethern ist das

Liganden eingebettete Zink-Kationen.
Cyclen (10) der bekannteste Vertreter.®*  Hier sind Bindungs- und
Assoziationskonstanten von Phosphaten zu Zink von 10°°/M bekannt,'®”! was auf
hervorragende Bindungseigenschaft schlieBen ldsst. Mit der Bindung an ein
zweiwertiges Kation wie Zink wird auch gleich Punkt d) erfiillt, da durch die Bindung

die negative Ladung der Anionen zumindest teilweise, wenn nicht sogar stark

kompensiert wird.
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b) Die Photoschaltbarkeit kann durch ein Azobenzol-Derivat gewihrleistet werden. Die

Reversibilitdit der Schaltung von trans nach cis ist schon lange in der Literatur
bekannt,”” allerdings ist der Mechanismus der photochemischen cis—trans-

Isomerisierung fiir verschiedene Derivate noch unbekannt,!'®- 26 ¢ ¢7]

worauf spiter im
Hauptteil noch genauer eingegangen wird, da in dieser Arbeit auch ein Beitrag zu
dessen Aufkliarung geleistet wurde.

Mit der photoschaltbaren Komponente Azobenzol (5) kann auch Punkt c) erfiillt
werden, da die lichtinduzierte Isomerisierung der Stickstoff-Doppelbindung die notige

Energie gleich mitliefert, wie in Schema 10 gezeigt.

hV2

AG N

(1) (2) g%

(3) Reaktionskoordinate

Schema 10: Energieschema fiir den postulierten Verlauf der Dimerisierung unter Katalyse
einer geeigneten Verbindung.

Im Energieschema (Schema 10) werden noch einmal der Ablauf und die Energetik der

Zwischenschritte und Ubergangszustinde genau erliutert.

1)

2)

3)
4)

Im ersten Schritt werden die beiden Substrate in den Bindungstaschen angelagert,
dies flihrt zu einem ersten Energiegewinn.

Durch die Einstrahlung von Licht der Wellenlédnge hv, isomerisiert der Komplex,
so dass die beiden Substrate in rdumliche Néhe gebracht werden.

Unter Katalyse werden nun die beiden Substrate zu einem Dimer kondensiert.
Der energiereichste Schritt, die Freisetzung des Produktes (Dimer), wird wieder

durch Einstrahlung einer bestimmten Wellenlénge, diesmal hv,, erreicht.
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Fiir die Durchfiihrung der Versuche wurde die unten gezeigte Verbindung 4,4'-Azo-
bis(benzyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan) (11) vorgeschlagen, von der Zink-Komplexe

hergestellt werden sollten. Sie erfiillt alle oben genannten Voraussetzungen.

EN/_\Nj NN@NWNH
HNL_/NH [N Nj
H\_/H

11

Schema 11: Die Zielverbindung 4,4’-Azo-bis(benzyl-1,4,7,10-tetraazacyclo-
dodecan) (11).
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2 Aufgabenstellung

Das Fernziel ist es ein artifizielles, supramolekulares System zu verwirklichen, welches
Lichtenergie nutzt um endergonische Reaktionen anzutreiben. Als Vorbild aus der Natur dient
die ATP-Synthese. Dazu sind mehrere sorgfiltig aufeinander abgestimmte Prozesse in einem
kleinen, mit herkdmmlicher organischer Synthese darstellbarem molekularen System zu
realisieren. Im konkreten Fall sollte in dieser Arbeit als Einstieg in die anspruchsvolle
Problematik und als erstes Etappenziel ein bei Raumtemperatur bestehendes Gleichgewicht
reversibel, durch Licht schaltbar verdndert werden. Ausgewdhlt wurde dazu das
Aggregationsgleichgewicht von Vanadat in Wasser (sieche Kapitel 1.4).

Um Lichtenergie an dieses Gleichgewicht zu koppeln, sollte das mit Licht reversibel
isomerisierbare Azobenzol mit zwei Bindungsstellen fiir Vanadat ausgeriistet werden. Die in
Schema 12 gezeigten Liganden sollten mit Zink komplexiert werden und Vanadat auch in

wiéssriger Losung binden.

H,C
I\ ng
[N Nj [N Nj
TR 2\ 0
R
I ie
E R= b NH N/?H
- N
I P I
R
T
N N
/N /N ~ | N 2 |

Schema 12: Modellstrukturen zur artifiziellen Dimerisierung von Pyrophosphaten bzw.
Verschiebung des Gleichgewichts von Vanadaten.

Die zur Phosphorylierung bzw. Kondensation von Vanadaten vorgeschlagenen
Verbindungen sollten nicht nur zur Komplexierung von Zink, sondern auch anderer
Ubergangsmetallkationen verwendet werden. Diese Verbindungen sollten zur Spin-Schaltung

von elektronischen Zustinden der Metallkationen benutzt werden. Damit sollten z.B. high-
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spin- in low-spin-Zustinde oder zwei paramagnetische Kerne durch antiferromagnetische
Kopplung zu einer diamagnetischen Verbindung durch Einstrahlung von Licht geschaltet
werden.

Als drittes Teilthema dieser Arbeit sollte in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Temps der
noch nicht ganz verstandene Mechanismus der Riickisomerisierung von cis- zum trans-
Azobenzol weiter untersucht und aufgeklart werden. Zu diesem Zweck sollten
rotationsgehinderte Azobenzole, wie z.B. 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (12)
dargestellt werden, fiir das auch eine konzertierte Inversion nicht mdglich ist.

N=N

12

Schema 13: Das rotationsgehinderte =~ Azobenzol 11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]
diazocin (12).
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3 Hauptteil

3.1 Vorbemerkung

Durch die mannigfaltige Aufgabenstellung, die in dieser Arbeit verfolgt wurde, mussten
verschiedene symmetrische Azoarylverbindungen und verschiedene Azakronenether bzw.
Pyridin-Liganden zur Komplexierung von Metallkationen der Ubergangsreihe hergestellt
werden. Daher ergeben sich mehrere Uberschneidungen bei der Vorstellung der Synthesen.
Damit der Leser einen besseren thematischen Uberblick iiber die durchgefiihrten Synthesen
behalten kann, wurde dieser Teil in zusammenhingende Abschnitte unterteilt, die die
Synthesen der Kronenether und Azobenzolderivate oder deren Kupplung wiedergeben. Daran
schlieBen sich die Versuche zur Komplexierung, die gemessenen Halbwertszeiten und
qualitativen Untersuchungen zur Komplexzusammensetzung, die °>'V-NMR Messungen und
Versuche zur Verschiebung der Vanadat-Gleichgewichte an. Danach folgen die Ergebnisse
zu den Messungen der antiferromagnetischen Kopplung und zur Aufkldrung des

Isomerisierungsmechanismus von Azobenzolderivaten.

3.2 Allgemeines

Die Darstellung der Zielverbindung 11 kann iiber verschiedene Wege erfolgen, die in
Schema 13 vereinfacht vorgestellt werden. Dabei werden im ersten Teil die Synthesen zu den
Azakronen vorgestellt. Danach werden die Azolinker und im Anschluss daran die
Substitution der Kronen an die Azolinker, die Vorldufer der Azokupplung und deren

anschlieende Azokupplung diskutiert.
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konvergente Methode

NR
2 2 I AN
AN 1 1. Azokupplung R CHy— _
1. | —CH,R ———
=

N
2. Funktionalisierung IQI
mit NBS o. TsCl

N 2
| —rCH,R
nucleophile, =
Subst.
; = R =HO
R CH,— | 1
XN R =CH,, CH,0H

I
2
N N ; R -Br, -OTs
—7CH,R 3
A R = Kronenether o.
anderer Ligand
Azokupplung

NR, NR, NR;
Funktionalisierung
3 | X nucleophile AN 5 durch NBS o. mit TsCl "X 1
R CHy1— | ~Subst. | —CH,R™ = | —CH,R
= = =
2.
lineare Methode

Schema 14: Vereinfachte Darstellung der mdglichen Synthesewege zur vorgeschlagenen
Struktur 11 mit benzylischer Verkniipfung.

3.3 Aza-Kronenether-Systeme

3.3.1 Eigenschaften von Kronenether-Verbindungen und deren Hetero-Atom-

Analoga

Da auf ein meist hydrophiles Heteroatom (O, S, N) jeweils eine lipophile aliphatische
Briicke (meistens Ethano, aber auch Propano) entfillt, besteht bei Kronenethern ein
ausgeglichenes Verhiltnis zwischen Bindungsmoglichkeiten und Polaritdt. Nach der
Hansch'schen Lipophilie-Skala'® wird fiir [18]Krone-6 (13) gerade der Wert ,,0 erhalten.
Damit sind die Eigenschaften dieses Molekiils hervorragend zwischen der hydrophilen und
der lipophilen Phase ausgeglichen. Die Loslichkeit der Kronen ist in verschiedenen
Losungsmitteln also relativ dhnlich. Dabei ist sie von ihrer Eigenschaft abhdngig, sich in dem

jeweiligen Medium durch Herauskehren des besser 16slichen Parts, wie bei Micellen-
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Bildung, zu stabilisieren. Dies ldsst auch eine Beeinflussung der Komplexbildung durch die
Wahl des Losungsmittels zu. Je polarer das Losungsmittel, desto weniger stark wird ein
Kation vom Kronenether gebunden. Eine weitere Einflussmoglichkeit auf die
Komplexbildung lésst sich durch den Einsatz verschiedener Hetero-Atome erreichen. Sind
sauerstoffenthaltende Kronen eher fiir die Komplexierung von Alkali- und
Erdalkalimetallionen geeignet, so sind die Stickstoff-Analoga hervorragend geeignet, um
Metalle der Ubergangsreihe zu binden. Dies beruht im Falle der Ubergangsmetalle auf dem
o.g. Effekt der moglichen Riickbindung durch das Metallzentrum (s. Kapitel 1.3.2).
Besonders haben sich dabei die Kronen Cyclen (10) (1,4,7,10-Tetraazacyclododecan),
Cyclam 14 (1,4,8,1-Tetraazacyclotetradecan) und TACN (15) (1,4,7-Triazacyclononan) als
gute Komplexbildner in der Literatur hervorgetan, diese werden auch im Folgenden mit

dieser Abkiirzung benannt.”> %76

Des Weiteren finden auch Pyridin- und Picolin-
Liganden'”” sehr oft Verwendung zur Komplexierung der Metalle der Ubergangsreihe

(Schema 14).

Aza- und Aza/Oxo-Kronenether Pyridyl-/Picolyl-Derivate

H

R
NH N/

H\ /H /\)
10 H‘Npg/\o 14
Co é
Sk

Schema 15: Liganden der Aza- und Aza/Oxo-Kronen- und Pyridin/Picolyl-Reihe:
TACN (15), Cyclen (10), Cyclam 14, 1,10-Dioxa-4,7,13,16-tetraazacyclooctadecan 16,
(a) Dipicolyl-amin-Derivat, (b) 2,6-Bis[(bis(pyridin-2-ylmethyl)-amino)-methyl]-phenol-
Derivat.!™™



30 Hauptteil

3.3.2 Der Chelat- und der makrocyclische Effekt

Chelate effect
Podand
Chelate effect
Increasing and macrocyclic
degree effect
—_—>
of host
organisation
Corand
Chelate effect
and macrobicyclic
v effect
EEEEE—
Cryptand
Abb. 14: Zusammenhang  der  Ligandenform  mit den  verschiedenen

Komplexierungseffekten: Chelat-, makrocyclischer und makrobicyclischer Effekt.[””]

Die meisten Wirt-/ Gast-Systeme profitieren nicht allein von der einzelnen Bindung, die
zu einem Gast ausgebildet wird, sondern meistens von den summierten bzw. multiplikativen
Effekten, die bei der Ausbildung mehrerer Bindungen entstehen. Dabei ergeben sich
Synergieeffekte aus den Einzelbeitrigen.®™ Eine weitere Stabilisierung erhilt das System

deshalb durch den so genannten Chelat- und den makrocyclischen Effekt (Abb. 14).

Der Chelateffekt™®" (von griech. Krebsschere) ist aus der Koordinationschemie bekannt.
Er bezeichnet den stabilisierenden Effekt, den man beobachtet, wenn man z.B. die
oktaedrischen Komplexe von Nickel mit derselben Anzahl von Stickstoffdonoratomen
betrachtet, wobeil einmal Ammoniak sechsfach an Nickel als Metallzentrum koordiniert und
das andere Mal drei Ethylendiaminmolekiile koordinieren. Der Komplex von Nickel mit den
drei  Ethylendiaminmolekiilen 1ist um eine Grofenordnung stabiler als der
Nickelhexaaminkomplex. Der Effekt lédsst sich liber die freie Gibbs’sche Enthalpie und tiber
deren Entropie-Anteil erkldren. Die Entropie, die ein Mal3 fiir die Unordnung in einem
System ist, nimmt bei der Substitution durch ein Ethylendiaminmolekiil zu, da dabei zwei

Solvensmolekiile frei werden, was bei der Substitution durch je ein Ammoniakmolekiil nicht
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erreicht wird,[gz] denn hier werden genauso viele Solvens-Molekiile frei, wie Ammoniak

gebunden wird.

Der makrocyclische Effekt beruht nicht allein auf dem Chelateffekt, sondern ist auch auf eine
Priaorganisation des Wirts in Bezug auf den Gast zuriickzufiihren. Ist eine geeignete Kavitit
fiir die GroBe und Absattigung der Bindungsstellen des Gastes vorhanden, ist die Bindung um
ein vielfaches stirker, als wenn der Wirt sich erst verdrillen, also Energie aufwenden miisste,
um den Gast zu binden. Daher bilden auch cyclische Wirte, also Coronanden, wie z.B.
Kronenether, wesentlich stabilere Komplexe zu ihren Gésten aus als offenkettige (Podanden).
Noch stabilere Verbindungen werden durch den makrobicyclischen Effekt, der bei

Cryptanden auftritt, ausgebildet. Auf diese soll aber nicht weiter eingegangen werden.!””!

3.3.3 Photosensible Wirt/Gast - Systeme

Die Supramolekulare Chemie hat sich seit ihren Anfingen hauptsichlich mit der
Darstellung neuer Verbindungen mit immer groBer werdenden Komplexkonstanten und
Gastselektivititen beschiftigt.'”) Wendet man diese Erkenntnisse an, um Systeme zu
synthetisieren, die durch duflere Einfliisse ihre Bindungseigenschaften dndern, erhdlt man
einen chemischen Schalter. Diese Einflisse konnen z.B. pH-Wertinderungen oder

Redoxvorgénge sein (Schema 16).

17a 17b

Schema 16: Beispiel fiir eine redoxabhingige Schaltung eines Coronanden 17a, der
dadurch zu einem Cryptanden 17b wird.®™

Die o.g. Anderungen der Eigenschaften kénnen allerdings nur durch direkte und
drastische Eingriffe durchgefiihrt werden, was auch unerwiinschte Anderungen am System
und der Kavitit zur Folge haben kann. LieBe sich der Eingriff von auflen durchfiihren,

konnten unerwiinschte Nebeneffekte vermieden werden.
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Eine solche ,saubere” Variante ist der Einsatz von Licht als indirekte Quelle der
Eigenschaftsinderung. Licht verschiedener Wellenldngen lésst sich gezielt emittieren oder
durch Filter aus polychromatischen Quellen selektieren. Mit Licht geeigneter Wellenlédnge
lassen sich z.B. die 0.g. Azobenzolderivate von trans nach cis und wieder zuriick nach trans
isomerisieren (s. Schema 5). In der Literatur gibt es bereits verschiedenste Beispiele fiir Azo-
Phane, -Kronen, -Cryptanden, -Cyclodextrine und -Porphyrine, die schon erfolgreich z.B. fiir

[84-86

die lonenextraktion genutzt wurden, ! hierbei sei auch auf einschligige Lehrbiicher zu

diesem Thema hingewiesen.!" % %7

3.3.4 Die Azakronen Cyclen (10) und TACN (15)

3.3.4.1  Allgemeines

Fiir die Darstellung von 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan (10), oder im folgenden auch
Cyclen genannt, sind die verschiedensten Methoden bekannt.**** Diese Vielzahl ist damit zu
begriinden, dass Cyclen (10) ein hervorragender Komplexbildner flir Metalle der

£.170- 9% 931 Sehr wichtig ist 10 mit seinen Derivaten auch fiir medizinische

Ubergangsreihe is
Anwendungen. 10 kann an den Stickstoffatomen weiter funktionalisiert werden, um z.B. mit
Methylencarbonsdureamiden als  Substituenten Metalle der Lanthanoid-Reihe zu
komplexieren. Diese Komplexe, vor allem von Gadolinium, werden dann als Kontrastmittel
fir die MRT (Magnetresonanztomographie) genutzt. Sie beeinflussen die Relaxation der
Protonen von Wasser im menschlichen Gewebe aufgrund des lokal verdnderten Magnetfeldes
in der Ndhe der Komplexe. Da sich das Kontrastmittel lokal im Kdrper an krankem Gewebe
durch die groBere Durchblutung geschidigten Zellmaterials anreichert, ist z.B. ein Tumor im
Korper, durch ein andersartiges Signal als bei gesundem Gewebe sichtbar zu machen. Der
Komplex ist so stabil, dass praktisch keine Austauschreaktionen bzw. Umkomplexierungen
stattfinden und er durch den Urin wieder ausgeschieden wird. Die Darstellung so wie die

Anwendung und Nachfrage als Kontrastmittel in der Medizin macht Cyclen (10)
wahrscheinlich auch sehr teuer: 109 € fiir 250 mg.”®
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3.3.4.2  Darstellung von Cyclen (10)

Die Darstellung eines Makrozyklus wie 10 kann auf zweierlei Weisen durchgefiihrt
werden: Man kann ein Templat benutzen, um das herum der Zyklus aufgebaut wird, oder man
kann ihn durch Ringschluss unter Hochverdiinnung darstellen. Fiir die eigene Synthese von
Cyclen (10) wurde versucht, das Molekiil aus moglichst kostengiinstigen Substraten
darzustellen, da dieser Zyklus als essentieller Baustein flir die Synthese zum Zielmolekiil
dienen sollte. Daher wurde versucht, die Synthese ausgehend vom giinstigen
Ethylendiamin 18 zu starten, welches dann mit einer 40 proz. Glyoxal-Losung in Wasser als
Templat zum Bisaminal 19 umgesetzt wurde. Diese Reaktion funktioniert wie in der Literatur
nach Rezende®” beschrieben mit guten Ausbeuten von 60 %. Dabei fillt der Rest als Polymer

an und wird durch Kristallisation abgetrennt.

NH HN
Glyoxal
2H2N/\/NH2 y—> [ >_< j
NH HN

18 19

Schema 16: Umsetzung von Ethylendiamin 18 und Glyoxal zum Bisaminal 19.

Die weitere Umsetzung mit Dibromethan {iber Decahydrodiimidazo[l,2-a:2',1'-c]
pyrazin (20) und dann weiter zum Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraaza-
cyclopenta[f,g]acenaphthen (21) waren allerdings nicht von den in der Literatur beschriebenen

guten bis quantitativen Ausbeuten gekront.

M\ [ [
HN NH Dibromethan HNINJ Dibromethan [NINJ
— > — >
HN™ °N 23 % N N
HN\_/NH \ | \ |
19 20 21

Schema 17: Umsetzung von 19 mit Dibromethan zu 21 iiber die Zwischenstufe 20.

Die Ausbeute konnte auch nach weiteren Versuchen nicht verbessert werden. Ein Grund
hierfiir ist wahrscheinlich, dass 19 vier gleichwertige Stickstoffe besitzt, die alle reagieren
konnen. Hieraus ergeben sich sehr viele Mdglichkeiten zur Polymer- und Oligomerbildung
und nicht nur zur Zyklisierung.

Sandnes®™ und Hervé® setzen bei der Synthese auf ein lingerkettiges
Aminoethylenglykol. Sie nutzen Triethylentetramin (22). Dieses wird ebenfalls mit 40 proz.

Glyoxal-Losung in Wasser umgesetzt, und man erhilt wieder das Hydropyrazin 20. Dieses
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kann als Isomerengemisch sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Acetonitril und konz.

wassrigem Ammoniak als Eluent gereinigt werden.

[/ \H
HoN N:l Glyoxal HN:ENJ Dibromethan [NINJ
— —_— >
HN N 50 % HN™ "N 23 % NN
\_/H J/ \__J
22 20 21

Schema 18: Syntheseschritte zur Darstellung von Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraaza-
cyclopenta[f,g]acenaphthen (21) nach Sandnes.

Die Reaktionen konnten erfolgreich durchgefiihrt werden, obwohl allerdings nicht die
Ausbeuten von Sandnes erreicht wurden. Man erhélt aus dieser Synthese im letzten Schritt
etwa die gleiche Ausbeute wie bei der vorher beschriebenen Methode.

Der letzte Schritt bei dieser, wie auch allen anderen Varianten mit Glyoxal als Templat, ist
die Freisetzung von Cyclen aus 21. Hier sind einige Reaktionen beschrieben, die alle getestet

wurden und von denen nur eine zu sehr médfigem Erfolg gefiihrt hat.

Tab. 2: Vergleich der Reagenzien zur Freisetzung von 10 aus 21 zu den isolierten

Ausbeuten.
Reagenz Isolierte Ausbeute
KOH 0 %
Hydrazinmonohydrat 0%
Hydrazinmonohydrat/HCI 0 %
Hydrazinmonohydrat/KOH 22 %

Eine weitere Art von Templaten sind Metalle, wie z.B. Molybdidn. Diese konnen als
Hexacarbonylmolybdén (0) (23) erworben werden und unter Schlenkbedingungen mit dem
Amin umgesetzt werden. Dies wird in der Literatur nach der Umsetzung mit Molybdén fiir die
weitere Umsetzung nur eines Stickstoffatoms von Cyclen (10) angewandt.™ * Das
Molybdédn fungiert praktisch als Schutzgruppe fiir die restlichen drei Stickstoffe. Dies
funktioniert nur, weil die letzten drei Carbonyleinheiten durch die starke Donorwirkung der
Stickstoffatome eine so starke Riickbindung zum Metallzentrum erfahren, dass diese nicht
mehr ausgetauscht werden. Die Idee war es nun, einen Komplex mit Molybdan (0) und 22

darzustellen und bei diesem dann nachtraglich den Zyklus zu schliefen.
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Schema 19: Synthesevorschlag zur Darstellung von Cyclen (10) durch Umsetzung von 22
mit 23 und anschlieBender Zyklisierung zu 25 mit Dibromethan.

Der Komplex 24 konnte nicht aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. Die gleiche
Umsetzung wurde auch fiir Diethylentriamin 26 durchgefiihrt. Hierfiir konnte zwar der
analoge Komplex 27 erhalten werden, jedoch konnte keine weitere Umsetzung zu 28 mit
Dibromethan beobachtet werden. Wahrscheinlich ist dies auf den starken Elektronenzug des
Metallzentrums auf die Stickstoffatome zurlickzufiihren. Dies setzt vielleicht die Nucleophilie
des Stickstoffs soweit herab, dass er nicht mehr so leicht eine Sy-Reaktion eingehen kann.
Obwohl Hervé und Yaouanc eine Umsetzung mit Formaldehyd zum Diimin an den

sekundiren Stickstoffatomen von 27 erreichten.!™!
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Schema 20: Synthesevorschlag zur Zyklisierung von 26 nach der Komplexierung mit 23
und Umsetzung mit Dibromethan zu 28.

Da die Versuche zur templatgestiitzten Synthese nicht zu den benétigten guten Ausbeuten
fiihrten, wurde die zweite Moglichkeit, die makrocyclische Ringschlussvariante, ebenfalls
angewandt. Die Reaktionen, die sowohl fiir Cyclen (10) als auch TACN (15) recht dhnlich
sind, griinden hauptsichlich auf den Arbeiten von Stetter!'® "' und Richman und Atkins"®”
aus den Jahren 1960 und danach. Hier werden Tosylate der jeweiligen Ethylenamine und
Ethylenglycole und Ethylenaminoethanole eingesetzt, die durch Umsetzung mit p-

Toluolsulfonylchlorid (Tosylchlorid) erhalten werden.
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Tab. 3: Vergleich der eigenen mit Literaturausbeuten aus den Tosylierungen von
Substraten zur Darstellung von Azakronenethern.

ot Ao
0,0 -Ditosyl-ethylenglycol (29) 60 % /75 %
N,N’-Ethylendi(4-methylbenzolsulfonamid) (30) 70 % /94 %
N,N’,N"’-Tritosyl-diethylentriamin (31) 55% /68 %
N,N’,N"',N"""-Tetratosyl-triethylentetramin (32) 50 %/ 68 %
N,N’,0,0 -Tetratosyl-N,N -diethanolethylendiamin (33) 85% /90 %
N,0,0 -Tritosyl-N-diethanolamin (34) 70 % /90 %

1921 aber auch

Die Reaktion wurde unter verschiedenen Bedingungen nach White,
Koyama'""™' durchgefiihrt. Dies erfolgte einmal in Pyridin unter Zugabe von Tosylchlorid oder
auch in einer Mischung aus Ether oder THF und konz. Natronlauge. Beide Reaktionen fiihrten
zu guten Ausbeuten, die nicht weiter optimiert wurden. Die tosylierten Amine wurden mit
Natriumethanolat zu Natriumamiden deprotoniert und die Tosylate des Alkohols als
Elektrophil in die Reaktion zum Ringschluss eingefiihrt. Die Reaktionen zur

Makrozyklisierung wurden in abs. DMF unter Verdiinnung in maximal 0.2 M Ldsungen

durchgefiihrt.
m=2(33) Tos
1(34) N m .
0S =
0 (29) Tos—O O—Tos | k=1 (10a)
NaOET, DMF (N/w 0 (15a)
+ — » Tos—N N—Tos
n=2(32) A ITI
1 31) Tos-NH HN-Tos Tod k
N
0 (30) Tos n

Schema 21: Allgemeine Synthese zur Zyklisierung von Azakronen.

Fiir Cyclen (10) konnte eine Ausbeute von 32 % durch den Ringschluss von 31 und 34
erreicht werden. Der Vorteil dieser Variante liegt darin, dass sowohl gréfere als auch kleinere
Ringe mit verschiedenen Alkylbriicken dargestellt werden konnen und das in einer groBBeren
Variabilitdt als bei der Synthese nach Hervé oder Sandnes, wo nur drei RinggroBen, 12, 13

und 14 zu erhalten sind.
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3.3.4.3 Darstellung von 1,4,7-Triazacyclononan (15) oder TACN

Die Synthese fulit auf der vorher beschriebenen Makrozyklisierung von Tosylamiden der
Etylenamine. Bei der Synthese konnen zwei Wege eingeschlagen werden. Erstens kann man
von 31 ausgehen, welches man in abs. DMF mit 29 umsetzt. Dabei sind dieselben
Bedingungen wie bei der Synthese von 10 zu wihlen. Die Ausbeute von 52 % ist allerdings
besser als bei der Synthese von Cyclen (10) (32 %), was wohl daran liegt, dass nur eine
Ethylenbriicke libertragen wird. Also stehen wesentlich weniger Freiheitsgrade zur Verfiigung
als bei der Substitution mit 34.

Eine weitere Methode stammt von Pulacchini,'®" der 33 mit p-Toluolsulfonamid in abs.
Acetonitril mit Kaliumcarbonat als Base in 97 % Ausbeute umsetzt und damit einen
Ringschluss durch die zweifache Substitution des Amid-Stickstoffs durchfiihrt. Diese
Synthese wurde aus Zeitgriinden nicht mehr fiir die Darstellung von TACN durchgefiihrt, aber
es wurde eine Substitution von anderen Aminen versucht. (s. Kapitel 3.6.3.2)

Fiir die Freisetzung der Base aus allen pertosylierten Verbindungen wurden viele
Versuche gemacht. Chavez und Sherry z.B. haben eine 3 proz. Natriumamalgam Mischung in
Methanol und Natriumdiphosphat mit Ausbeuten von bis zu 94 % genutzt.'® Eine etwas
weniger giftige Methode ist die allgemeine Verkochung in starken Séuren wie Schwefelsdure,
Salzsdure oder auch Bromwasserstoffsdure in Eisessig und die Bildung des jeweiligen Salzes.
Diese wurde schon von Stetter oder Richman und auch heute noch von Chadim®
durchgefiihrt. Chadim hat diese Methode bei den Benzoazazyklen, die spéter noch vorgestellt
werden, im Jahre 2003 angewandt und gute Ausbeuten von 74 % erhalten, die hier bestétigt
werden konnten. Die erhaltenen Salze werden nur noch fiir etwa 2 Stunden mit

Natriumhydoxid-Pldtzchen in Benzol oder weniger giftig in Dichlormethan geriihrt und nach

dem Abdekantieren durch Entfernen des Losungsmittels erhalten.

3.3.4.4  Schiitzung der Azakronen 10 und 15

Die einfache Umsetzung aller Azakronen mit den jeweiligen Azolinkern oder den
Vorstufen der Azoverbindung erforderte eine Schiitzung der Stickstoffatome der Azakrone,

die nicht substituiert werden sollten. Hierzu wurden verschiedene Wege beschritten.
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Schema 22: Schiitzung der Azakronen 10 und 15 mit Di-tert-butyldicarbonat nach
a) Brandes et al. und b) Kimura et al. bzw. Benniston zu den Produkten 1,4,7-Tris(zert-
butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (35)!'%°! und 1,4-Di(tert-butyl
oxycarbonyl)-1,4,7-triazacyclononan (36)!'"",

Die Boc-Schiitzung, also die Umsetzung der Azakronen mit Di-tert-butyldicarbonat zum
dreifach geschiitzten Produkt 35, kann mit etwa denselben Ausbeuten wie in der Literatur von
fast 70 % fiir 10 und fiir das zweifach geschiitzte Produkt 36 mit 50 % fiir TACN (15)

durchgefiihrt werden. Hierzu gibt es verschiedene Vorschlige. Kimura et al.®”

setzen 10 in
Chloroform mit der Base Triethylamin mit drei Aquivalenten Di-tert-butyldicarbonat
innerhalb von drei Stunden in recht konzentrierten Losungen um, merken aber an, dass eine
langsame Zugabe essentiell fiir gute Ausbeuten ist. Sie erhalten dabei eine Ausbeute von 72 %
(35). Brandes et al''° verzichten auf die Base und setzen Cyclen (10) direkt unter groBerer
Hochverdiinnung in Dichlormethan mit nur 2.4 Aquivalenten Di-tert-butyldicarbonat um.
Dabei achten sie darauf, dass Cyclen (10) pro Millimol in 50 mL abs. Dichlormethan
vorgelegt wird und das Carbonat in 5 mL abs. Dichlormethan pro Millimol gelost ist. Die
Umsetzung dauert bei ihnen zwei Stunden, und sie erhalten 70 % 1,4,7-Tris(tert-
butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (35) nach der Aufreinigung an Kieselgel
und Abtrennung der Nebenprodukte, zweifach und vierfach geschiitzes Cyclen, welches bei
beiden Varianten als Nebenprodukt entsteht. Die Abtrennung der Nebenprodukte gelingt recht
gut mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol von 96:4. Bei diesem Verhiltnis
lassen sich auch grofere Ansétze von 35 mmol noch gut tiber Flashchromatographie reinigen.
Beide Vorschriften ergaben die angegebenen Ausbeuten. Allerdings wurde hauptsidchlich mit
der Vorschrift von Brandes et al. gearbeitet, da hier die Abtrennung des Triethylamins
entfillt. Dieses ist, in fast jeder Fraktion der Chromatographie zu finden, und macht die
Reinigung daher schwieriger. Die Synthese nach Benniston'"” fiir 36 wird analog nach
Kimura mit zwei Aquivalenten Di-tert-butyldicarbonat und unter Zugabe von Triethylamin
durchgefiihrt. In dieser Arbeit wurde aber ebenfalls aus oben genannten Grund auf das

Triethylamin verzichtet und die Variante nach Brandes et al. durchgefiihrt.
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Des Weiteren wurde versucht, die schon oben erwidhnte Methode mit Molybdidn als
,Schutzgruppe® nach Pulukkody et al'™ bzw. Hervé®™' durchzufiihren. Man erhitzt die
Mischung aus Molybdédnhexacarbonyl (23) und Cyclen (10) in abs. n-Dibutylether unter
Riickfluss und saugt den zitronengelben Feststoff, wie in der Literatur beschrieben, quantitativ
als Produkt ab. Die Umsetzung soll dann in DMF unter Zugabe eines Alkyl- oder
Benzylhalogenids erfolgen. Danach wird Molybdéin durch Luftoxidation in salzsaurer Losung
freigesetzt und man erhilt das einfachumgesetzte Cyclen-Derivat. Die Umsetzung mit 23
konnte hervorragend nachvollzogen werden. Die weitere Umsetzung mit 4,4’-Azo-
bis(benzylbromid) (37) fiihrte aber nicht zu dem o.g. Zielmolekiil, und mit p-
Nitrobenzylbromid (38) konnte ebenfalls kein Produkt nachgewiesen werden. Daher wurden
hiermit keine weiteren Versuche unternommen. TACN (15) kann natiirlich nicht mit
Molybdinhexacarbonyl (23) als ,,Schutzgruppe® umgesetzt werden, da dann kein

Stickstoffatom fiir eine weitere Substitution mehr bereitsteht.

o Nﬁ HN/_\NH
N N Mo(CO), (23) T~ Mo(CO) [ j ¢
Lo T (T )
N N Butylether, A N HN
NN \_/
N
H NQN/
10) (25) R=
Br (37)
-NO, (38)

Schema 23: ,,Schiitzung® von 10 mit 23 und dessen Umsetzung mit einem Benzylbromid-
Derivat (z.B. 37 oder 38).

3.3.4.5  Derivatisierung von Cyclen (10)

Zur Erhohung der Stabilitit der Komplexe fiir die geplante Spinschaltung und zur Losung
der Probleme bei Messungen zur Schaltung des Vanadatgleichgewichtes mit der Loslichkeit
sollten auch funktionalisierte azoverbriickte Azakronen eingesetzt werden. Die
Funktionalisierung der Stickstoffatome mit methylenverbriickten Sdureamiden oder Estern
sollte eine bessere Komplexierung und Abschirmung der Metallzentren zur Folge haben.

Hierfiir wurden die drei unten gezeigten Zielverbindungen vorgeschlagen, welche wie 35
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dann in einer Substitutionsreaktion mit 4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37) gekuppelt werden

sollten.

O
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Schema 24: Zusitzlich vorgeschlagene Cyclen-Derivate zur Komplexierung von
Metallkationen fiir die Spinschaltung. (4,10-Bis(diethyl-aminocarbonylmethyl)-1,4,7,10-
tetraaza-cyclododec-1-yl)-essigsdurediethyl-amid (39), (4,10-Bis(di-iso-propylaminocarb-
onylmethyl)-1,4,7,10-tetraaza-cyclododec-1-yl)-essigsdure-di-iso-propyl-amid (40), 1,4,7-
Tris [(ethoxycarbonyl)methyl]-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (41).

Fiir die Synthese analog nach Roy et al'® wurden je drei Aquivalente des jeweiligen
Bromessigsaure-Derivates in Acetonitril geldst und unter Hochverdiinnung zu einer heiflen
Losung von 10 in Acetonitril getropft. Als Base bzw. Saurebinder wurde Kaliumcarbonat im
Uberschuss hinzugefiigt. Die Mischung wurde fiir weitere 12 h unter Riickfluss erhitzt und
dann sdulenchromatograpisch gereinigt. Dabei war die Aufreinigung der Amide nicht so
leicht zu realisieren, wie die des Esters. Durch die Amidgruppen wurde die Polaritdt des
Produktes soweit erhdht, dass das Diethylamid (39) durch Chromatographie nicht vollstidndig
aufgereinigt werden konnte. 40 und 41 konnten in Ausbeuten von 53 % (40) und 70 % (41)
erhalten werden.

Die zur Darstellung von 39, 40 und 41 bendtigten Bromessigsdurederivate 2-Brom-N, N-
diethylacetamid (42), 2-Brom-N,N-di-iso-propylacetamid (43) und Bromessigsdureethyl-
acetat (44) wurden im Fall von 44 kiuflich erworben bzw. fiir 42 und 43 durch Darstellung
des Sidurechlorids oder Siurebromids und anschlieBender Umsetzung mit zwei Aquivalenten

des entsprechenden Amins erhalten.

R=-NEt, @) (
nrA < “N(i-Pr), (43) h [\ /—4 R = -NEt, (39)

N N
[ j R -OEt(44) O [N Nj -N(i-Pr), (40)
H \_J H -

10

K,CO, RS \/H _OEt (41)

Schema 25: Synthese von 39, 40 und 41.
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Die Darstellung des Saurechlorids erfolgte nach Becker et al''™ durch Umsetzung von

111 . o
M qus Essigsaure

Bromessigsdure mit Thionylchlorid. Das Sdurebromid wurde nach Goerger
erhalten, indem diese mit rotem Phospor und Brom unter Riickfluss fiir mehrere Stunden
geriihrt und danach das Produkt destillativ gereinigt wurde. 42, 43 und 44 wurden durch
Zugabe des Bromessigsdurebromids oder -chlorids zur doppelten Molmenge des jeweiligen
Amins in abs. Dichlormethan zwischen -20 und -10 °C und anschlieBender Aufarbeitung

erhalten.

3.4 Azobenzol-Derivate

3.4.1 Allgemeines und die Isomerisierung der Azobenzole

Azobenzole sind nicht nur hochinteressant wegen ihrer Farbigkeit, weswegen sie schon
seit ihrer Entdeckung als Farbstoffe eingesetzt wurden. Eine pharmakologische Wirkung
wird ihnen seit langer Zeit auch nachgesagt.!''?! Dabei wurde z.B. die toxische Wirkung auf
Krebszellen getestet. Relevant sind flir diese Arbeit hauptsdchlich die photochemischen
Eigenschaften, speziell die reversible trans — cis-Isomerisierung. Der Mechanismus hierfiir
wurde von Pancur et al.®* anhand der Femto-Sekunden Fluoreszenzspektroskopie, die an
den Azobenzolderivaten 8 und 9 durchgefiihrt wurde, als eine Inversion an der

Doppelbindung der Stickstoffatome gedeutet.

Das thermodynamisch stabile frans-Azobenzol 5,.,s kann, wie oben erwéhnt, durch
Belichtung bis zu einem photostationdren Gleichgewicht in das cis-Isomer 5. lberfiihrt
werden. Dabei hiangt die Lage des Gleichgewichtes von der Wellenldnge des eingestrahlten
Lichtes ab. Die Aktivierungsbarriere der thermischen Riickisomerisierung zum frans-Isomer
betrdgt in verschiedenen Losungsmitteln fiir die meisten symmetrischen Azobenzole 96-
105 kJ/mol. In push-pull substituierten Azobenzolen, wie sie in den meisten Azofarbstoffen
vorliegen, kann die Barriere zur Riickisomerisierung auch sehr viel niedriger liegen. Solche
Systeme werden in dieser Arbeit aber nicht untersucht. Durch die dennoch geringe Barriere
auch fiir die hier verwendeten Azobenzolderivate hat das cis-Isomer bei Zimmertemperatur
eine Halbwertszeit von nur wenigen Stunden oder Tagen. Man kann es aber in einigen Fillen
sogar als Kristall isolieren.”!

Die thermische Riickisomerisierung kann durch das groflere Dipolmoment der cis-Form in

polaren Losungsmitteln verlangsamt werden, da eine bessere Stabilisierung des cis-
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gegeniiber dem trans-Isomeren vorliegt. Daher besitzt das cis-Isomer abhédngig vom

113]

Substitutionsmuster in polaren Ldsungsmitteln eine groBere Halbwertszeit.! Eine

katalytische cis — trans-Isomersierung kann durch Séuren, Metallsalze oder starke

Reduktionsmittel hervorgerufen werden.!''¥

Tab. 4: Vergleich der Daten fiir die Aktivierungsenergie (E,), Halbwertszeiten (t;2) bei
verschiedenen Temperaturen von cis-Isomeren unterschiedlicher Azoaryl-Derivate

gemessen in Benzol bzw. * in Aceton/Wasser, ® mit Salzséure als Katalysator."" '"*!
Substanz E, (kJ / mol) t1/2 (min) Temp. (°C)

Azobenzol (5) 99.16 16 40.0
p-Nitro-azobenzol (45) 87.45 42.5 40.8
p.p’ -Dinitro-azobenzol (46) 89.54 148 40.8
p-Methoxy-azobenzol (47) 87.86 126 49.8
p,p -Dimethyl-azobenzol (48) 90.79 440 40.0
p.p -Dimethoxy-azobenzol (49) 88.28 99 40.3*
p-Nitro-p ~-methoxy-azaobenzol (50) 86.20 4.0 40.4°

Die Farbe der symmetrischen Azobenzole ohne push-pull Substitution resultiert aus dem
n-n*-Ubergang. Wegen der moglichen Linearkombination der beiden in Nachbarschaft
liegenden ,,lone-pair“-Orbitale der Azostickstoffe kommt es zu einer Aufspaltung der
nichtbindenden n-Orbitale. Daraus bilden sich zwei neue Niveaus, wobei eines deutlich hoher
(n-) und eines deutlich niedriger (n+) als die urspriinglichen liegen. Beide Niveaus besitzen
zwel Elektronen und sind somit besetzt. Zur Anregung eines Elektrons aus dem oberen
Niveau in das m*-Niveau bendtigt man nur relativ wenig Energie, somit erfolgt die
Lichtabsorption bei groBeren Wellenldngen im Vergleich zu z.B. Carbonyl n-n*-Ubergingen
(Schema 26).""") Bei dem ungestérten ,,lone-pair (wie es in erster Niherung an einem
Sauerstoffatom einer Carbonylfunktion vorliegt) kann diese Aufspaltung nicht stattfinden.

161 \eist dieser bei Azobenzolen nur einen

Da der n-n*-Ubergang aber verboten ist,!
geringen Extinktionskoeffizienten von ca. 1500-5000 L mol™ cm™ auf. Der m-n*-Ubergang
hat einen sehr viel hoheren Koeffizienten, der sehr viel stirker vom Substitutionsmuster
abhingig ist und meist zwischen 20000 und 40000 L mol” cm™ liegt (s. auch eigene

Messungen).
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Schema 26: Orbitalschema zur Veranschaulichung der m-n*- und n-m *-Ubergiinge bei
(A) C=0 (Carbonyl) und (B) N=N (Azo), wobei der n-n*-Ubergang der N=N-Bindung
schon im Sichtbaren liegt und die Farbigkeit der Azogruppe bei einfachen Azoarylen
ausmacht (hV4>hV2>hV3>hV1).[1 17

Bei den Azofarbstoffen, die in der Industrie Verwendung zur Coloration von Textilien,
Fetten (auch Ole und Wachse), Stroh, Holz, Papier oder als Beschichtungsfarbstoffe fiir z.B.
CDs finden und sogar als Lebensmittelfarbe (z.B. E122 = Azorubin)!""® oder in der Medizin
zur Anfarbung von Krebszellen benutzt werden, resultiert die sehr viel intensivere Farbe meist
aus dem n—n*-Ubergang. Dieser ist durch ein so genanntes ,,push-pull“- Substitutionsmuster
(unsymmetrische Substitution mit (+)- und (-)-M-Substituenten), wie beispielsweise bei
Methylorange, in den lidngerwelligen Bereich des elektromagnetischen Spektrums
verschoben. Die bathochrome Verschiebung dieses Ubergangs mit einem um meistens zehn
mal hoheren Extinktionskoeffizienten als fiir den n-n*-Ubergang kann durch das

Substitutionsmuster leicht beeinflusst werden.

Durch die Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge 148t sich das photostationire
Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren frans und cis einstellen (zwischen 330-390 nm
Schaltung nach cis, 430-500 nm Schaltung nach trans, s. Schema 5 und Abb. 10). Dabei ist
die Lage des Gleichgewichts aufler von der eingestrahlten Wellenldnge auch von der
Temperatur und dem Losungsmittel abhingig.°” Die Riickisomerisierung zum frans-Isomer
kann sowohl durch Belichtung mit Wellenldngen oberhalb von 430 nm, aber wie oben
erwihnt auch unter Ausschluss von Licht, also thermisch oder katalytisch stattfinden, da das

trans-Isomer das thermodynamisch stabilere Isomer ist.
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Wird in einen Bereich eingestrahlt, in dem beide Isomere noch absorbieren, z.B. im
Bereich zwischen 280 nm und 350 nm (s. Abb. 10) - in diesem Bereich besitzen beide ihren
n-n*-Ubergang - kommt es zur Ausbildung eines photostationiren Gleichgewichtes, in dem
beide Isomere in dhnlichen Konzentrationen vorliegen. Eine selektive Anreicherung des cis-
Isomeren ist hier nicht moglich. Um nun eine maximale Ausbeute an cis-Isomer durch
Belichtung zu erhalten, muss man in die Seitenbande des Absorptionsmaximums des trans-
Isomeren und nicht ins Maximum selbst (bei ca. 312 nm) einstrahlen. Bei ca. 365 nm ist der
Unterschied zwischen den Absorptionen beider Isomere am grofiten. Fiir die
Riickisomerisierung zum trans-Isomer durch Belichtung kann man mit Wellenldngen
oberhalb von 435 nm einstrahlen. Hier absorbiert fast ausschlieflich der n-n*-Ubergang des
cis-Isomers. Somit ist die Riickschaltung zum trans-Isomeren nicht so problematisch wie die

Anreicherung des cis-Isomers.

Fiir die praktische Durchfiihrung der Versuche wurde eine Quecksilber-Hochdrucklampe
verwendet. Das Emissionspektrum des Quecksilbers besitzt starke Emissionslinien bei
365 nm und 435 nm, die mit geeigneten Bandpassfiltern selektiert und mit einer Quarzoptik in
die Reaktionslosungen eingestrahlt werden konnen (s. Anhang fiir Spektren der Hg-Lampe

und der Filter).

Die Quantenausbeute @ fiir die photochemische Isomerisierung ist meist relativ grof3
(@=~02)"" und die thermische cis—trans-Isomerisierung in Losung folgt einem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Dabei werden bei der Isomerisierung von
Azobenzolen iiber viele Schaltvorginge keine Nebenreaktionen beobachtet.!"**! Daher kénnen
Derivate von Azobenzol sehr gut fiir Reaktionsabldufe verwendet werden, die viele
aufeinanderfolgende reversible Schaltvorginge erfordern und sowohl die frans- als auch die

cis-Form benétigen.

Die Diskussion um den Mechanismus der Isomerisierung zieht sich seit 19571°0-3% 121-126]
durch die Literatur. Dabei wird, wie oben erwéhnt, iiber drei unterschiedliche Mechanismen
gestritten. Beim Inversionsmechanismus handelt es sich entweder um eine ,,in-plane
Bewegung des Benzolrings, wobei das freie Elektronenpaar des Stickstoffs wie beim
Ammoniak durch die Ebene schwingt oder eine konzertierte Inversion beider Stickstoffatome
iiber einen linearen Ubergangszustand. Der Rotationsmechanismus verliefe iiber eine ,,out-of-
plane* Drehung um die N=N-Bindung. Der ,Hula-Twist“-Mechanismus basiert auf

Schlussfolgerungen, die man aus der Isomerisierung von Stilben-Systemen gezogen hat. Bei
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Polyenen und Stilbenen ist bekannt, dass die cis—trans-Isomerisierungs-Koordinate
wesentlich komplizierter als eine einfache Rotation mit einer groBen Schwingungsamplitude
zu beschreiben ist.'"?” '** Die Isomerisierungskoordinate wird als ein Mix aus verschiedenen
internen Koordinaten, die eine torsionale Bewegung um die CC-Bindung ausfiihren,
beschrieben. Zusitzlich kommen noch ,,out-of-plane® CH-Schwingungen und andere
oszillierende Bewegungen auf der multidimensionalen Reaktionshyperfliche hinzu. Dieser

. . . . 127-130
zusammengesetzte Mechanismus wird dann als ,,Hula-Twist* bezeichnet.! ]

a) Inversion

b) Rotation

N€N'
wRe T Fo S e
Schema 27: a) Inversions- und b) Rotationsmechanismus fiir die thermische cis—trans

Isomerisierung von Azobenzol (5).

Untersuchungen zum cis—trans-Isomerisierungsmechanismus wurden in dieser Arbeit in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe Temps im Besonderen mit Dipl. Chem. Siewertsen an dem

cyclischen Azobenzolderivat 12 durchgefiihrt.

Hauptsachlich werden in dieser Arbeit in 4- bzw. 4,4’-Position substituierte
Azoverbindungen vorgestellt. Diese wurden gewihlt, da sie, wie sich in der Literatur!'*) und
verschiedenen Vorversuchen zeigte, ein gutes Schaltvermdgen besitzen. Dies trifft jedenfalls

zu, solange eine symmetrische Substitution gewahlt wird.

Bei  unsymmetrischer  Substitution, insbesondere = wenn ein ,,push-pull®-
Substitutionsmuster vorliegt, wird das cis-Isomer fast nicht beobachtet bzw. hat es eine sehr
kurze Halbwertszeit. Dies kann durch solch capto-dative Effekte wie bei 4-(2-
(Nitrophenyl)diazenyl)anisol (50) auftreten (Schema 28), die ein ausgedehntes chinoides
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System stabilisieren. Die Anregungswellenlinge des m-n*-Ubergangs solcher Azofarbstoffe
liegt sehr nahe bzw. auf dem n-m*-Ubergang. Dadurch kommt es zur Anregung beider
Ubergiinge und moglicherweise neben der trans—scis auch gleichzeitig zur cis—trans
Isomerisierung. D.h. die Bildung des cis-Isomeren wird zuriickgedringt und es liegt auch

nach dem Belichten fast ausschlieBlich das trans-Isomer vor.

o} 0

NZO Y N-O
b /

~

NN NN
Q )
H3C_O‘) H3C‘+O
50 50a

Schema 28: Resonanzstabilisierung durch capto-dative Effekte im Substitutionsmuster bei
4-(2-(4-Nitrophenyl)diazenyl)anisol (50). Aufgrund der mesomeren Grenzstruktur 50a
liegt ein ausgedehntes chinoides Sytem vor. Hierdurch erfolgt eine Absortion im
langerwelligen Bereich des elektromagnetischen Spektrums und die Isomerisierung wird
durch Herabsetzen der N=N-Bindungsordnung erleichtert.

3.4.2 Allgemeine Darstellungsmethoden

Die klassische Diazotierung kommt wohl jedem in den Sinn, wenn man an die Bildung

von Azoverbindungen (Schema 29) denkt.

TN\ - N 1 QN =\ | R=-M/I
N=N b - - P Y 1 - -
S+ (0 (O

R'= +M/AH]

Diazonium-Ion Azo-Verbdg.

Schema 29: Mechanismus der Diazotierung.

Dies ist aber bei Weitem nicht die einzige Moglichkeit zu deren Darstellung. Das Feld
der Synthesewege flir Azoverbindungen erstreckt sich von reduktiven iiber gekreuzte bis hin
zu oxidativen Kupplungen. Die reduktiven und oxidativen Kupplungen eignen sich eher fiir
symmetrische und die gekreutze Kupplung sowohl fiir symmetrische als auch fiir

unsymmetrische Azobenzole. Die Diazotierung ist aufgrund der geringen Elektrophilie des
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Diazonium-lons nur mit stark basischen, elektronenreichen Kupplungspartnern
durchzufiihren, also z.B. mit Phenolen und Aminen. Dies birgt ein Problem bei der
Einstellung des pH-Wertes. Bei zu basischem pH-Wert wird ein Diazonium-Hydroxid
gebildet, welches deprotoniert zur stabilen Diazoxyverbindung wird. Ist der pH-Wert bei der
Kupplung mit z.B. Aminobenzolderivaten nicht sauer genug eingestellt, kommt es zur
Ausbildung eines 1,3-Diphenyltriazens. Ist er allerdings zu sauer, kommt es zu keiner
Reaktion. Das bedeutet, die Diazotierung ist sehr selektiv, aber eben nicht breit

anwendbar.[*!]

Die Kupplung kann wie o.g. auch reduktiv mit Nitroverbindungen (Schema 30)
durchgefiihrt werden. Hier sind meist sehr harsche Bedingungen anzuwenden. Man arbeitet
oft im basischen Milieu, wo das Redox-Potential von Ubergangsmetallen und Metallen
groBer ist. Hierfiir kommen elementares Zink, Kupfer, Blei usw. zum Einsatz, oder man

(1321331 5der man setzt komplexe

bedient sich reduzierender Zucker, wie z.B. Glucose,
Hydride!"** ein, wobei man bei fast allen Methode auf einen rechtzeitigen Abbruch der
Reaktion achten muss, da die Azoverbindung auch weiter zur Hydrazo- und dann weiter zur
Aminoverbindung reduziert werden kann. Eine schonendere Methode stiitzt sich auf
Edelmetalle wie Palladium. Hierbei darf die Nitroverbindung aber dann keine weiteren
Funktionalititen wie Doppelbindungen oder benzylische Gruppen tragen, da diese unter

Umstanden ebenfalls mit reduziert werden wiirden.

a)Pd/C, H, o
b) LAH o @ﬂﬁ
NO, NaBH, N R/ N R
R-— \_/
X Cuo.Zn = N
7 Base N — H
[ b )Nk
= R N \ 7/
Pb H
A
Kugelmiihle
u.v.a.

Schema 30: Verschiedene reduktive Azokupplungen von Nitroverbindungen von denen
eine Vielzahl existieren.

Eine neuere Methode bedient sich der Vermahlung mit unedlen Metallen wie Bismut oder
Blei. Dabei werden die Nitroverbindung und Schrot-Kugeln des jeweiligen Metalls in einer

Kugelmiihle fiir eine bestimmte Zeit mit einer Stahl-Kugel in einer Hohlkammer vermahlen.
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Die Ausbeuten sind sehr gut, aber diese Reaktion ist aufgrund der harschen Bedingungen
nicht fiir alle Verbindungen geeignet. AuBBerdem muss darauf geachtet werden, dass nicht zu
lange vermahlen wird, da sonst sowohl die jeweiligen Hydrazo- als auch Aminoverbindungen
entstehen. Durch die Reduktion mit Bismut bleibt die Reaktion bei vielen Derivaten auf der
Stufe der Azoxyverbindung stehen, da das Redoxpotential vom Bismut (g = 0.320 V'3
(Normalpotential)) wahrscheinlich nicht ausreicht, um eine Nitroverbindung bis zur
Azoverbindung zu reduzieren.!'*®!

Die gekreuzte Kupplung wird mit einer Nitroso- und einer Aminokomponente
durchgefiihrt. Entweder wird eine Komponente durch Oxidationsmittel (z.B. Persduren, wie
Peressigsdure oder Caro’sche Saure, oder Eisen(Ill)-Verbindungen) aus der
Aminoverbindung, durch Nitrosierung des Aromaten oder durch Reduktion der
Nitroverbindung in die Nitrosoverbindung iiberfiihrt'*”) (Schema 31) und dann mit der
anderen Komponente, der Aminoverbindung, gekuppelt. Dies ist zwar ein Schritt mehr, um
zur Azoverbindung zu kommen, allerdings ist dies auch der beste Weg, um asymmetrische

Verbindungen darzustellen.!*! 1%

A. Darstellung der Nitrosoverbindung durch Redox-Prozesse:

Ox. |C|) Red.
R—NH, ——= N =—— O)N—R

~

R
B. Darstellung der Nitrosoverbindung durch direkte Nitrosierung:
NH,OH, H,0, u.

Fe(III)-KomBIexe NO

Sy >,
= =

KNO,, pH=< |

2

Schema 31: Zwei von sehr vielen Beispielen zur Darstellung von Nitrosoaromaten.*”!

Die Kupplung, ausgehend von der Aminoverbindung, muss oxidativ durchgefiihrt
werden. Man dimerisiert direkt, wie bei der reduktiven Kupplung, nur mit den geeigneten
Oxidationsmitteln. Hierbei hat sich fiir auch wenig aktivierte Aminoverbindungen eine schon
relativ lange bekannte aber in Vergessenheit geratene Kupplung mit Cu(I)-Salzen in Pyridin
als sehr wertvoll herausgestellt."* '*) Dies ist allerdings nicht die einzige Mbglichkeit,
Amine oxidativ zu kuppeln. Man sollte auch die Reaktionen mit Natriumperborat und

anderen Oxidationsmittel erwihnen.!'*"!
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asymmetrische Azobenzole

NH» NO
N+ | X
—R —R
= =
gute
sehr gute Ausb.
= |
Ny AN
T
M
=
oxidativ + reduktiv
schlechte - gar keine Ausb. Homokupplungsprodukte schlechte - gar keine Ausb.
(aus oxidativer und
NH, NH, reduktiver Kupplung) NO, NO,
X 1+ N N + X 1
— | —R | —R | —R
= = = =

symmetrische Azobenzole

SN

N\
N\/

gute -
sehr gute Ausb. gute Ausb.
oxidativ reduktiv
X
| _R = e = —R

Schema 32: Darstellung von symmetrischen (unten) und asymmetrischen (oben)
Azoverbindungen.[m’ 137, 138, 141]

\

Die reduktive wie auch die oxidative Kupplung sind nur hervorragend geeignet, um
symmetrische Azoverbindungen darzustellen (Schema 32), da die Reaktion von zwei
verschiedenen Komponenten statistisch zu drei Produkten fiihrt, wobei allerdings meistens die

Homokupplung einer der Verbindungen bevorzugt ist.
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3.4.3 Reduktive Darstellungen von p-Azotoluol (48)

3.4.3.1  Allgemeines

Die reduktive Kupplung ist wie schon erwidhnt eine sehr gut erforschte und vielfach
durchgefiihrte Reaktion, um Azoarylverbindungen aus Nitroverbindungen darzustellen.
Allerdings muss fiir jede Verbindung erprobt werden, ob ein bestimmtes Substrat auch zum
gewlinschten Produkt reagiert. Dabei miissen natiirlich Seitengruppen, wie bei jeder Reaktion,
auf Orthogonalitit zu den gewéhlten Reaktionsbedingungen gepriift werden. Dies ist schon an
den vielen hunderten Reaktionen fiir die jeweiligen Substrate zu ersehen, die in den

131]

einschligigen Literaturwerken'"! nachzulesen sind und einen Aufschluss tiber die vielen

Moglichkeiten der Kupplung geben.

3.4.3.2  p-Azotoluol (48)

Durch die Umsetzung von p-Nitrotoluol (51) in der Kugelmiihle ldsst sich 48 hochrein mit
geringem Aufwand und kurzer Aufarbeitung darstellen. Hierzu wurden etwa zwanzig
Versuche durchgefiihrt und auf eine Abhdngigkeit auf die Menge der eingesetzten Stoffe und
die Dauer der Vermahlung untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Reaktion von 51 mit
Blei zu 48 bei 50 Hz Schwingungsfrequenz der Kugelmiihle nach etwa dreilig Minuten
abgeschlossen ist. Eine ldngere Vermahlung fithrte zu keiner Ausbeutenverbesserung. Bei
Nitrotoluol wurde auch nach 2h keine weitere Reduktion zu Hydrazotoluol (52) oder
p-Toluidin (53) festgestellt. Eine Maximierung der Ausbeute, gemessen am Verhéltnis Blei zu
Nitrotoluol, ergibt sich bei einem Molverhéltnis von etwa 3:1. Dies ist insofern wichtig, da
das Nitrotoluol (51) sehr giinstig, aber das Blei, welches in sehr hoher Reinheit von
99.999+ % benotigt wird, sehr teuer ist. Wada nimmt fiir alle seine Vermahlungsversuche
einen bis zu vierzigfachen Uberschuss an Blei. Hier konnte durch die systematische
Untersuchung eine sehr viel giinstigere Variante vorgestellt werden.

Die Nachteile dieser Reaktion sind die relativ kleinen Ansatzmengen von ca. 1 g und die
Abtrennung des Bleis. Hierbei fallt giftiger Feinstaub von Blei an. Aulerdem bleibt bei jedem
Ansatz ein gewisser Prozentsatz, meist 5-30 %, an der Oberfliche vom Blei hingen. Dies
kann durch Vervierfachung der Vermahlungszeiten auf unter 5 % reduziert werden. Dies steht

dann allerdings in keinem Verhéltnis zum Zeitaufwand.
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Es ist auf keinen Fall ndtig, bei dieser Reaktion einen vierzigfachen Uberschuss zu
verwenden. Ganz im Gegenteil sollte so wenig wie mdglich Blei verwendet werden, da die

Extraktion des Produktes aus dem {iberschiissigen Blei eher erschwert ist.

100

80 =~

ANY

15

Ausbeute Azotoluol

10 A

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Molverhéltnis Nitrotoluol zu Blei

Abb. 15: Vergleich der Ausbeute an Azotoluol zum eingesetzten Molverhiltnis von
Nitrotoluol zu Blei aus den Kugelmiihlen-Versuchen.

Die Versuche mit der Kugelmiihle erbrachten hohe Ausbeuten und ein reines Produkt,
allerdings sind, wie oben erwédhnt, die Ansatzmengen wegen der limitierten
Aufnahmekapazitdt der Kugelmiihle gering. Dies ist sehr von Nachteil, da Azotoluol als
Grundstoff fiir die Synthese zum Zielmolekiil ein essentieller Baustein ist und durch die
schlechten Ausbeuten der nachfolgenden Stufe eine groBe Menge dieses Substrats benotigt

wird. Daher wurde versucht, andere Synthesewege einzuschlagen.

Aus den Versuchen zur Darstellung von 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (12),
diese werden spdter vorgestellt, war die Umsetzung einer Nitroverbindung dhnlich wie 51 mit
Bariumhydroxid und Zinkstaub bekannt."'* '* Hier wird das unedle Metall Zink als
Reduktionsmittel zum leicht basischen Medium Bariumhydroxid in ethanolisch-wissriger
Losung bei Riickfluss gegeben und nach etwa zwei Stunden ein Uberschuss von Trockeneis
hinzugegeben, um das Barium als Carbonat zu féllen. Die Reaktion kann aber nur sehr schwer
gesteuert werden und liefert daher fiir diese Reaktion ein Gemisch aus Azo- (48), Hydrazo-
(52) und Azoxytoluol (54). In der Originalvorschrift von 1969!'** wurde die
Hydrazoverbindung von 12 mit 60 % erhalten, welches dann mit frisch bereitetem gelben

Quecksilberoxid zur Azoverbindung oxidiert wurde.
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Zn, Ba(OI—D2 /©/ /©/
Ethanol/Wasser /©/ 52

o+
11% III /@/
N

54

n.b.

Schema 33: Azokupplung von 51 mit Zink in wéssrig-ethanolischer Losung von
Bariumhydroxid.

Die eigenen Versuche mit p-Nitrotoluol (51) lieferten nie mehr als 11 % Ausbeute an
Azotoluol 48. Allerdings wurde direkt 48 erhalten. Dies konnte jedoch nur nach schwieriger
Aufarbeitung durch vielfache Extraktionen mit Dichlormethan und anschlieBender Filtration
und Chromatographie an Kieselgel von den anderen Produkten und vor allem Polymer
abgetrennt werden. 52 wurde nur marginal erhalten. Diese Variante der Darstellung von 48 ist
also auch nicht zu empfehlen.

Eine ebenfalls durchgefiihrte Synthese, bei der grofere Ansédtze durchgefiihrt werden
konnten, beruht auf der Reduktion von p-Nitrobenzoesdure (55) zu Azobenzoesédure (56) mit
Glucose und Sauerstoff nach Gosh''** oder Ameerunisha'**). Diese wurde fiir die Reduktion
von p-Nitrotoluol (51) adaptiert, filhrte aber nur zu geringer Ausbeute. Diese Art der
Reaktionsfithrung ist eher fiir Nitroverbindungen mit elektronenziehenden Gruppen wie

Carboxylgruppen (s. Azobenzoesdure (56)) geeignet.

Glucose, NaOH N

I
—_—

Ethanol/Wasser N
n.b.
51 48
OH
NO I~
2 0
Glucose, NaOH
> N
Ethanol/Wasser 1
N 3540 %
0] OH HO
55 0 56

Schema 34: Darstellung von 48 nach der Methode von Ameerunisha.l'**!
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Als letzte reduktive Methode zur Darstellung von 48 wurde versucht, 51 mit Palladium
auf Kohle in Methanol oder Essigester unter Wasserstoff-Atmosphire in einer
Hydrierungsapparatur nach Becker, Kéhler und Reichardt zu 48 zu kuppeln. Aus den
Versuchen hierzu ergaben sich Gemische aus Azo- 48 und Azoxyverbindung 54 und Polymer
mit einer Rohausbeute von etwa 50 %. Dieses Gemisch ldsst sich iiber Chromatographie an
Kieselgel mit einem Gemisch von Dichlormethan und Hexan (2:5) relativ gut trennen, wobei
man fiir beide eine Ausbeute von unter 10 % - auf die Dimerisierung bezogen - erhilt.

Alle reduktiven Versuche Azotoluol (48) in groem Malstab mit guten Ausbeuten
darzustellen, schlugen bis jetzt fehl. Durch die Reduktion in der Kugelmiihle erhilt man zwar
gute Ausbeuten zwischen 80 und 95 %, jedoch sind hier nur kleine Ansdtze von unter einem
Gramm durchfiihrbar. Die anderen Methoden sind nur eine Verschwendung an Resourcen, da

nur sehr geringe Ausbeuten erzielt wurden.

3.4.4 Ocxidative Darstellung von p-Azotoluol (48)

3.4.4.1  Allgemeines

Die in dieser Arbeit hauptsédchlich verwendete oxidative Azokupplung wurde zum ersten
Mal im Jahre 1920 von Goldschmid'*! vorgestellt. Er berichtete von der Reaktion von
Phenyldichloramin mit Kupferpulver. Hierzu postulierte er ein radikalisches
Zwischenprodukt, welches mit einem weiteren Radikal rekombiniert und somit dimerisiert.

Terentev et al ['** %]

verbesserten die Reaktionsbedingungen und dadurch die Ausbeuten um
ein Vielfaches. Aus p-Toluidin (53) ldsst sich demnach, wie auch aus p-Anisidin (57), nach
dieser Vorschrift mit {iber 90 % die entsprechende Azoverbindung darstellen. Dabei ist die
Reaktion meist nach maximal 3 h abgeschlossen. Es treten bis auf wenig und leicht
abtrennbares Polymer auch keine Nebenprodukte wie Azoxy- oder Hydrazoverbindung auf.
Die Verbesserung der Ausbeuten konnte durch die Verwendung von Kupfer(I)chlorid in
Pyridin als Losungsmittel erreicht werden. Dabei bildet sich zu erst ein Komplex von
Kupfer(I) mit Pyridin, dessen Zusammensetzung von Terent’ev et al. zu [Cu,ClPys]
postuliert wurde. Dieser Komplex erzeugt ein Aminradikal. Nach der Dimerisierung wird die
Hydrazoverbindung dann sehr schnell durch Sauerstoff zur Azoverbindung oxidiert.

Nach den in dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen kann gefolgert werden, dass dies die

Methode der Wahl ist, um ohne groflen Aufwand oder Aufreinigung Azoverbindungen leicht
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aktivierter Phenylamine, also mit +I- oder +M-Effekt, in hervorragenden Ausbeuten und

weniger aktivierte immer noch in akzeptablen bis guten Ausbeuten zu erhalten.

o _

NH NH NH —R
2 \ 7
SN Cu,Cl,(Py)q X XN
| s e | R+ | _—1rR—> HN-NH
= = =

o/

Schema 35: Postulierter Mechanismus zur Azokupplung von Anilin-Derivaten zu ihren
Azoverbindungen nach Terent ev et al.. Eine Umsetzung zur Azoverbindung ist nur mit
para- oder meta-substituierten Anilin-Derivaten moglich

3.4.4.2  Durchfiihrung der Synthese am Beispiel von Toluidin (53)

Nachdem Terent ‘ev et al. die sehr guten Versuchsbedingungen fiir die Reaktion in Pyridin
als Losungsmittel und mit einem katalytisch wirksamen Kupfer(I)chlorid-Pyridin-Komplex
gefunden haben, konnten kaum Verbesserungen vorgenommen werden. Terent ‘ev et al. haben
stets reinen Sauerstoff zur Autoxidation der Phenylamine verwendet. Auflerdem mussten sie
erst das iiberschiissige Pyridin entfernen. In dieser Arbeit wurde nur Pressluft, also Luft mit
nur einem Anteil von 20 % Sauerstoff, verwendet. Dies ist mit weniger Aufwand verbunden
und fiihrt zu keiner nachweisbaren Verschlechterung der Ausbeuten. Auflerdem konnte die
Abtrennung des Pyridins sehr vereinfacht werden, indem es mit dem Gasstrom durch eine
Waschflasche, die mit verdiinnter Salzsdure gefiillt war, geleitet wurde, wo es als

Pyridiniumhydrochlorid verblieb.

NH»
Cu(D)Cl x Py
_—
0, (Luft) N=N
53 48

Schema 36: Oxidative Azokupplung am Beispiel fiir 53 nach der Methode von Terent’ev
etal..
Der trockene Riickstand, der das Rohprodukt enthielt, wurde mit verdiinnter Salzsdure und

meistens Dichlormethan aufgenommen. Dabei verblieb moglicherweise nicht umgesetztes
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Amin in der wéssrigen Phase als Hydrochlorid. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wurde eine einfache Filtration an Kieselgel
durchgefiihrt. Man erhielt das sehr reine Produkt fiir aktivierte Amine mit Ausbeuten von liber
80 %, wenn nicht sogar 94 %. Wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist, wurden auch Azokupplungen
mit zwei verschiedenen Aminen zu unsymmetrischen Produkten durchgefiihrt. Aus den
Angaben zur Ausbeute wird deutlich, dass die Homo-Kupplung vor allem fiir die aktivierte

Komponente bevorzugt ist.

Tab. 5: Vergleich der erhaltenen Ausbeuten mit Literaturausbeute fiir oxidative
Kupplungen. *So noch nicht durchgefiihrt.

Ausbeute an Literatur- Ausbeute der Homo-
Edukte Ziel- ausbeute Produkte bei
Azoverbindung gemischter Kupplung
4-Aminobenzylalkohol (58) 80 % kA® -
p-Toluidin (53) 94 % 44 9% -
m-Toluidin (59) 64 % 32 %" -
4-Amino-brombenzol (60) 56 % kA® --
4-Amino-jodbenzol (61) 56 % kA® --
4-Aminoacetanilid (62) 70 % k.A® --
60 % (48); > 6 % 3.,3'-
53 + 3-Amino-ethylbenzoat (63) 22% kA’ Azo-bis(ethyl-
benzoat) (65)
50 % (48); > 8 % 4,4'-
53 + 4-Amino-ethylbenzoat (64) 32% kA* Azo-bis(ethyl-
benzoat) (66)

3.5 Funktionalisierung von Azobenzol-Derivaten und ihren Vorliufern

3.5.1 Bromierungen der Azoverbindung 48

Die radikalische Einfachbromierung von Benzyl- und Allylstellungen nach Wohl!"*®! und

147, 148]

Zieglert ist lange bekannt und in den einschldgigen Lehrbiichern und Synthese-

"% zu finden. Fiir nur eine Benzylstellung ldsst sich diese Art der Bromierung

vorschriften!
auch elegant mit einem Aquivalent N-Bromsuccinimid und Radikalstarter mit guten

Ausbeuten durchfiihren (z.B. 75 % fiir p-Nitrobenzylbromid (38)!''%).
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Sind aber mehrere Gruppen am Substrat durch radikalische Substitution zu
funktionalisieren, treten Mehrfachsubstitutionen auf. Diese konnen zum gewiinschten
Produkt, dem Dibromid 37, oder aber auch zu den unerwiinschten Produkten, dem geminalen

Bromid 67, Tribromid 68 oder gar Tetrabromid 69 und auch dem Monobromid 70 fiihren

' o
O
T

NSy A
o e O
- oh

Br\(©/ 69

Br

Schema 37: Die verschiedenen Produkte der Bromierung von 48: 1-[4-((4'-
Methylphenyl)diazenyl)benzyl]-bromid (70),  4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37), a,o-
Dibrom-p-azotoluol (67), a,a,0 -Tribrom-p-azotoluol (68), a,a,0’,00 ’"-Tetrabrom-p-
azotoluol (69).

Dies fiihrt zu schlecht trennbaren Gemischen von mehreren Bromierungsprodukten,
welche bei dem FEinsatz in nucleophilen Substitutionsreaktionen zu vielen Produkten fiihren
und eine Aufarbeitung sehr erschweren.

Daher gestaltete sich die Bromierung zum gewlinschten Azobenzylbromid 37 nicht so
einfach wie augenscheinlich angenommen. Die ersten Bromierungsversuche wurden noch mit
geringen Mengen des Azotoluols 48 aus den Kugelmiihlen-Versuchen unternommen. Diese
Menge, etwa je 2-4 g, reichte nicht aus, um die geringe Ausbeute an gewiinschtem,
dibromiertem Produkt befriedigend aufzureinigen. Hierzu wurden verschiedene Versuche zur

Umkristallisation durchgefiihrt (Tabelle 6).

Tab. 6: Versuche zur Reinigung des Gemisches aus den Bromiden 70 und 37 durch
Umkristallisation.
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Losungsmittel Zusammensetzung der Bromide (37 : 70)
Toluol/Ethanol (15:1) 5:1
Methanol 10:1
Hexan wie Rohmischung
Cyclohexanon 0.E. (schwarz geworden)
Toluol wie Rohmischung
Butanon 15:1

Erst die Bromierung von grofleren Ansétzen flihrte zu verwertbaren Ausbeuten. Diese
konnten allerdings auch nicht nach den allgemeinen Aufreinigungsschritten, die in der
Literatur vorzufinden und beschrieben sind, erreicht werden, da diese dem Schmelzpunkt
zufolge auch keine reine Verbindung dargestellt und erhalten haben. Der tatsdchliche
Schmelzpunkt der Verbindung muss zu 228 °C gegeniiber dem Literaturwert von 218 °C!'*!
korrigiert werden. Dieser wurde aus rontgenographisch reinen Einkristallen bestimmt. D.h.
also die Umkristallisation allein reicht nicht zur Trennung aus bzw. ist mit einem sehr gro3en
Verlust an Substanz verbunden. Eine bessere Methode zur Aufreinigung wurde in der kalten
Soxhlet-Extraktion gefunden. Das Dibromid 37 ist in fast allen Losungsmitteln schwerldslich.
Man braucht z.B. zum Ldsen von ca. 3 g Substanz ca. 1000 mL siedendes Butanon. Daher
wurden Versuche zur Extraktion durchgefiihrt, und Pentan erwies sich ein hierzu geeignetes
Solvens. Bei der Extraktion werden die leichter 16slichen Bromide 70, 67, 65 und nicht

umgesetztes Edukt 48 aufgelost.
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Abb. 16: Rontgenstruktur  von  4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37) mit thermischen
Ellipsoiden bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Man erkennt eine Fehlordnung im
Kristall, die wahrscheinlich durch das sehr schnelle Auskristallisieren hervorgerufen wird.
Die Verbindung liegt nur als trans-Form vor.

Danach kann das Dibromid 37 durch Umkristallisation des Riickstands aus der Hiilse aus

Butanon rein erhalten werden. Hier sind dann noch marginale Verunreinigungen des

Monobromids 70 vorhanden. Diese lassen sich allerdings nicht immer vermeiden, da 37 so
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schnell auskristallisiert, dass es teilweise 70 im Kristall einschlie3t. Trotzdem konnten fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete FEinkristalle erhalten werden, um die noch nicht

verOffentlichte Struktur von 37 zu vermessen.

3.5.2 Alternative Darstellungsversuche von 37

3.5.2.1  Allgemeines

Um die Darstellung des Dibromids 37 etwas zu vereinfachen und gleichzeitig die Bildung
eventueller Nebenprodukte wie des Monobromids 70 zu verhindern, sollten bromierte
Vorlduferverbindungen gekuppelt werden. Somit sollte auch die Bildung von
Nebenprodukten durch noch vorhandene Verunreinigungen wie das Monobromid 70 aus der
Kupplung von Bromiden wie 37 mit den Azakronen 35 und 36 verhindert werden. Aullerdem
wurde versucht, Brom durch eine andere Abgangsgruppe zu ersetzen, z.B. das Tosylat aus
dem entsprechenden Alkohol. Die Synthesen zur Azokupplung solcher Verbindungen sind

auf diese Weise nicht literaturbekannt und griinden auf eigenen Ideen.

3.5.2.2  Darstellung von 37 iiber p-Nitrobenzylbromid (38)

Die Bromierungen von p-Nitrotoluol (51) wurden auf zweierlei Weisen durchgefiihrt. Erst

191 bei der man die angegebenen

wurde die nasschemische Variante laut Becker et al.
Ausbeuten von 70-75 % erhielt. Als weitere Methode wurde die solvensfreie Reaktion und
damit umweltfreundliche Bromierung, da kein Tetrachlorkohlenstoff verwendet wird, als

Schmelze nach Hideo und Takeshi'**'durchgefiihrt, wobei dieselbe Ausbeute erhalten wurde.

NO, NO,
NBS, AIBN, A
—_ = 750
in CCl, oder 70-75 %
als Schmelze
Br
51 38

Schema 38: Synthese von p-Nitrobenzylbromid (38) aus Nitrotoluol (51) durch
radikalische Bromierung.

Die weiteren Umsetzungen von 38 iiber die bekannten oben schon diskutierten

reduktiven Azokupplungen fiihrten nicht zum gewiinschten Produkt. Man erhielt allenfalls



Hauptteil 59

ein Gemisch aus Azotoluol (48), welches wahrscheinlich durch Reduktion des
Benzylbromids 38 und anschlieBender Kupplung zur Azoverbindung entstanden ist, dem
Edukt 38, p-Nitrotoluol (51) und Polymer. Weitere Versuche wurden nicht mehr
durchgefiihrt.

0,N
Pb, Kugel -
miihle
B o e

Zn, Ba(OH),

R —
EtOH, Wasser

38 37
Schema 39: Versuche zur reduktiven Azokupplung mit 38.

3.5.2.3  Darstellung von 37 iiber 4-Aminobenzylbromid (74) nach Han!""!

Boc\ Boc\ .B BOC\ B
(Boc)2 (Boc)ZO DMAP NBS AIBN F,CCOOH
A, 24h THF
53 71 72 73 74

Schema 40: Synthese von 4-Aminobenzylbromid (74).

Die Umsetzung von 53 zu 4-Aminobenzylbromid (74) kann nur durchgefiihrt werden,
wenn 53 am Stickstoff durch eine Schutzgruppe vor etwaiger Oxidation durch Brom, das aus

1921 sowohl

dem NBS frei wird, geschiitzt wird. Dabei wurde nach der Methode von Herzig
versucht, die Aminogruppe einfach zu 71 als auch zweifach zu 72 mit einer Boc-
Schutzgruppe zu schiitzen und danach zu bromieren. Versuche, reines 73 zu erhalten,
schlugen fehl. Die bromierten Ansétze verfarbten sich wihrend der Aufarbeitung rot-braun
und zersetzten sich nach und nach. Das bromierte Produkt ohne Aufreinigung einzusetzen,
wie es in der Literatur beschrieben ist,'>! hitte allerdings nicht viel Sinn, da dieses
Rohprodukt auch nicht bromiertes 71 bzw. 82 enthélt und somit nach einer Entschiitzung und
anschlieenden oxidativen Azokupplung ein Gemisch aus dem Monobromid 70,

unbromierten Azotoluol (48) und dem gewiinschten Produkt 37 liefern wiirde, welches dann

auch wieder eine schwierige Aufarbeitung und Trennung zur Folge haben wiirde. Da es auch
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keine weiteren bekannten Erfolg versprechenden Methoden zur Darstellung von 74 gibt,

wurden die Versuche hierzu eingestellt.

3.5.2.4  Darstellung von O,O -Ditosyl-4,4 "-azo-bis(benzylalkohol) (77) iiber
p-Nitrobenzylalkohol (75)

54] [155]

Die Tosylierung von 75 nach der Standard-Methode Snow!™ bzw. Kazemi>! verlauft
im Vergleich zur Literatur sehr gut mit einer Ausbeute von 80 % (85 %). Dabei wird, wie bei
den Versuchen zur Darstellung der Ethylenglycole und -glycolamine 29-34 und #hnlichen
Verbindungen, der Benzylalkohol 75 in einem Ether-Natronlauge-Gemisch vorgelegt und
unter  Kiithlung mit  Toslychlorid  versetzt. Das  Produkt 4’-Nitrobenzyl-4-
methylbenzolsulfonat (76) wird dann aus Ethanol umkristallisiert.

NO,
NO,

Tosylchlorid, NaOH(aq.)

\

S
OH /©/ o)

75 76
[154]

Ether oder THF O _0 80 %

Schema 41: Tosylierung von 75 nach Snow

Die weiteren Umsetzungen von 76 iiber die bekannten oben schon diskutierten
reduktiven Azokupplungen fiihrten nicht zum gewiinschten Produkt 4,4"-Azo-bis(benzyl-4-
methylsulfonat) (77). Man erhielt nur unléslichen Feststoff, aus dem kein Produkt isoliert

werden konnte.

NO,
Pb, Kugel -
miihle 9
O o 0=8-0 N@—/
ST Zn, Ba(OH), 0
S ——
0 EtOH, Wasser
76 77

Schema 42: Versuche zur reduktiven Azokupplung von 76.
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NO,

76 78 77

Schema 43: Versuche zur Darstellung von 78 durch Reduktion von 76 und anschlieBende

oxidative Kupplung zu 77.

Eine oxidative Kupplung ist auch nicht durchfithrbar, da die Darstellung von
4’-Aminobenzyl-4-methylbenzolsulfonat (78) aus der Nitroverbindung 76 durch Reduktion

[156], wie sie schon

iiber Pd/C mit Wasserstoff in wéssrig-methanolischer Losung nach Wehner
fiir Aminobenzylalkohol (58) aus Nitrobenzylalkohol durchgefiihrt wurde, nicht moglich ist.
Es bildet sich hier das Salz aus der Ammoniumverbindung von Toluidin (53) und p-
Toluolsulfonsdure. Das Sulfonat wird hydrogenolytisch gespalten. Die Reduktion ldsst sich
nicht so genau steuern, dass das gewiinschte Produkt erhalten wird. Weitere Versuche mit

unedlen Metallen wie Zink oder Zinn in salzsaurer Losung wurden aufgrund der

hydrolyseempfindlichen Sulfongruppe nicht unternommen.

3.5.2.5  Darstellung von O,O -Ditosyl-4,4 -azo-bis(benzylalkohol) (77) iiber
p-Aminobenzylalkohol (58)

Die Darstellung von 4,4’-Azo-bis(benzylalkohol) (79) erfolgt nach der oxidativen
Methode nach Terent’ev mit sehr guten Ausbeuten. Die weitere Umsetzung zum Ditosylat 77
nach der in Kapitel 3.5.2.4 genannten Methode konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.
Aus den Reaktionsansidtzen konnte nur einfach tosyliertes Produkt isoliert werden. Dies

konnte aus NMR-Spektren nicht genauer bestimmt werden, da das erhaltene Rohprodukt nicht
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weiter aufgereinigt werden konnte. Fiir massenspektrometrische Untersuchungen war die

\©\O
HO g

Léslichkeit des Produktes zu gering.

o ©
NH,
CuCl xPy N=N Tosylchlo&\NaOH(éq.) NN
02 Eth&\
oH 40 %
N
O’ (0]
58 79 77

Schema 44: Darstellung von 85 ausgehend von 67 durch oxidative Kupplung und
anschlieBende Umsetzung mit Tosylchlorid.

3.6 Darstellung von 4,4°-Azo-bis[benzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxy-
carbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecan] (80)

Boc\ [\ /Boc

2 N N /N / \ /BOc
[N Nj Bog |/ \/_Q " [N Nj
Boc\L_/ H N N

N N 80
Br N N:, BO/C\_/ \BOC

35
+ Boc\J “Boc
K,CO; oder Na,CO;
N MeCN

+
S
o s
L. ]
N N

Bc;c - \Boc

81

Schema 45: Kupplung der beiden Komponenten 37 und 35 zu 80. Dabei entsteht auch 81
durch Verunreinigungen des Dibromids 37 mit Monobromid 74.

Die beiden synthetisierten Verbindungen 37 (Dibromid) und 35 (dreifach geschiitzte
Azakrone) wurden in verschiedenen Versuchen miteinander umgesetzt. Dabei wurde ein mehr

oder minder sauberes Produkt bzw. Produktgemisch erhalten. Hierfiir wurden die sehr
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ghnlichen Methoden nach Chuan-Qin'>" und Brandes'"® verfolgt. Sie haben benzylische
Halogenide mit 35 und &hnlichen Kronen umgesetzt. Dabei werden beide Substrate in
Acetonitril mit einem Uberschuss an Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat fiir mindestens
2 d unter Riickfluss erhitzt. Es findet eine Sy2-Reaktion durch den ungeschiitzten Stickstoff
der dreifachgeschiitzten Krone 35 in Benzyl-Stellung des Dibromids 37 statt. Nach der
Abtrennung der Salze wird durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

Die erhaltenen Produktgemische wurden iiber Sdulenchromatographie aufgetrennt. Dies
gestaltete sich allerdings schwieriger als angenommen. Selbst nach mehreren aufeinander
folgenden Chromatographieversuchen von einzelnen Fraktionen wurden immer nur Gemische
erhalten. Diese wurden durch ESI-MS als das 1-[4-((4"-Methylphenyl)diazenyl)benzyl]-
(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclodo- decan (81) und das gewlinschte
Produkt 4,4’-Azo-bis[benzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclodode-
can] (80) identifiziert. Aus DC-Versuchsldufen (Diinnschicht Chromatographie) war deutlich
zu ersehen, dass sich eine Antrennung der beiden Produkte und sogar deren trans- und cis-
Isomere mit dem gewihlten Laufmittelgemisch ergab. Doch auch hier verteilten sich die
Spots auf der Lauffldche der DC, was allgemein als “tailing”[lsg] bezeichnet wird. So war also
eine Trennung nicht moglich. Der Effekt, welcher hier zum Tragen kommt, ist derjenige, den
wir uns spdter zu Nutze machen wollen: Die ftrans — cis — trans-Isomerisierung des
Azobenzols. Anscheinend war schon durch die Bestrahlung mit Tageslicht ein Teil der

Azoverbindungen 80 und 81 zur cis-Verbindung geworden.

2.LR 80

rans

80

cis

1.Laufrichtung (LR)

Schema 46: 2D-DC-Versuch zum Nachweis der Isomerisierung von Mono- 80 und Di-
umgesetzten Produkt 81 auf Kieselgel bei Lichteinstrahlung.
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Durch aufeinander folgende DC-Versuche im zweidimensionalen Verfahren konnte eine
Auftrennung der Isomere aus den einzelnen Spots, die schon die aufgetrennten Isomere
darstellten, nachgewiesen werden.

Dabei wird die Substanz an dem einen Ende der DC-Platte aufgetragen und dann mit dem
gewihlten Laufmittelgemisch chromatographiert. Die DC-Platte wird dann nach dem ersten
Durchlauf getrocknet, und die entsprechenden Spots durch Markierung kenntlich gemacht.
Dabei trennen sich die cis von den trans-Isomeren aufgrund ihrer unterschiedlichen Grof3e
und der verschiedenen Dipolmomente auf. Danach wird die DC-Platte um 90 ° gedreht und
noch mal laufengelassen. Darauthin ergeben sich aus jedem Spot wieder zwei Spots, die
durch Markierung sichtbar gemacht werden. Diese vereinfachte Darstellung der Vorgédnge auf
der DC geschehen genauso bei der priparativen Auftrennung. Hier laufen die Spots jedoch
durch die ldngere Wegstrecke immer wieder ineinander und auseinander. Die schnellere

1 mit Driicken von 1-1.2 bar lieferte auch keine bessere Trennung.

Flashchromatographie!
Versuche, die Trennung unter Lichtausschluss von iiber zwei Wochen im Dunklen stehenden
Losungen durchzufiihren, fiihrten auch nicht zu einer vollstindigen Aufreinigung. Dies
konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass sich auch eine Isomerisierung, vermittelt durch das
Kieselgel, welches eine vergleichsweise riesige und auch reaktive Oberflidche aufweist, ergibt.

Die Reinigung von 80 wurde darauthin iiber HPLC (High-Performance-Liquid-
Chromatography) an Kieselgel (Sdule A) mit Heptan und Dichlormethan in verschiedenen
Verhiltnissen versucht. Dabei ergab sich keine ausreichende Trennung der Peaks
voneinander, um eine praparative Auftrennung durchzufiihren. Daher wurde die Trennung
iiber Umkehrphase (RP) mit Acetonitril als Eluent getestet. Hier ergab sich eine
hervorragende Trennung der beiden Substanzen und sogar eine sehr gute Auftrennung ihrer

Isomere voneinander. Die unterschiedlichen Retentionszeiten lieBen auch eine priparative

Trennung tiber HPLC zu.
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Abb. 17: HPLC-Chromatogramm der Rohmischung von (80.siany) und (81cisrans)s
restlichem 35 und weiteren Verunreinigungen. (Kromasil RP-C18, 250x10 mm, 10 um,
100 % MeCN, 5 mL/min, 254 nm referenziert auf 365 nm).

Aus der Auftrennung iiber die semipriparative HPLC konnten die UV/Vis-Spektren
sowohl von cis-80 (b) als auch trans-80 (a) erhalten werden. Diese &dhneln denen der

ungeschiitzten Verbindung 11 sehr stark.

1000 +

600

400 ]

rel. Absorption

200

I ! I T I ! I T I ! I
300 400 500 600 700 800
Al nm

Schema 47: Die UV/Vis-Spektren, der beiden Isomere der Boc-geschiitzten
Zielverbindung (a) 80;,,,; und (b) 80.;; in Acetonitril. (Die Spektren wurden direkt aus den
UV-Vis-Spektren des HPLC-UV-Vis-Detektors libernommen. Sie wurden nicht normiert
und sind ohne Konzentrationsangabe.)



66 Hauptteil

Nach der Reinigung des Produktes wurde die ungeschiitzte Zielverbindung 11 erhalten,
indem 80 nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Entschiitzung von Boc-geschiitzten

(1601 die  weiter unten genauer diskutiert wird, mit einem Uberschuss an

Aminen,
Trifluoressigsdure in Dichlormethan umgesetzt wurde. Nach zwei Stunden wurde die
Reaktionsmischung mit Natriumhydroxid-Platzchen und wenig dest. Wasser versetzt,
worauthin man 11 nach der Aufarbeitung quantitativ erhielt.

Die Darstellung der Zielverbindung 11 iiber eine andere Variante wurde dann im Jahre
2006 von Maie et al.!'®" verdffentlicht. Er hat dabei die Konformationsinderung von DNS-
Strangen untersucht, die sich bei Komplexen von 11 mit Zink (Zn(Cl0,),@11) und der DNS

bei der trans — cis-Isomerisierung von 11 ergeben. An die Komplexe von Zn(ClO,),@11

binden hauptsédchlich die Nucleobasen Adenin und Thymin.

/EjA o /©/\ !
i? Zn, NaOH(aq) PPH,, Br, N

J— . Il

19 % 80 % N
37

e

2.i (68 %)
N/_\NH i (93 %)
H /_\ [ j
[ N N
H\ /H
H \_/ H

[161] (i. HBr, ii. Ionentauscher)

Schema 48: Darstellung von 11 nach Maie.

Die dort vorgestellte Synthese unterscheidet sich in wichtigen Punkten von der hier
vorgestellten. Sie geht von p-Nitrobenzylalkohol (75) aus, welches in einer reduktiven
Kupplung mit Zink in einer Losung von Natriumhydoxid in Ethanol umgesetzt wird. Mit
einer Ausbeute von 19 % erhilt er 4,4'-Azo-bis(benzylalkohol) (79). Diese wird in einer
Bromierung mit Triphenylphosphin und elementarem Brom in abs. Acetonitril zum Dibromid
37 umgesetzt. Nach mehreren eigenen Versuchen, bei denen sowohl bei der angegebenen
Temperatur von 60 °C als auch unter Riickfluss oder bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt
wurde, konnte die Ausbeute von 80 % von Maie nicht bestitigt werden. Es ergaben sich
allerhochstens Ausbeuten im einstelligen bis zweistelligen Prozentbereich von 37. Die

eigenen Versuche die Darstellung des Dibomids 37 durch eine Substitution mit Bromoform
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162] [163]

unter Aktivierung des Alkohols mit Triphenylphosphin nach Axelrod '** oder Verheyden
durchzufiihren, ergab kein Produkt.

Die Umsetzung von 37 mit Cyclen (10) erfolgt bei Maie et al. ohne eine Schiitzung der
Stickstoffatome. Dabei wird 10 in Chloroform vorgelegt, das Dibromid 37 bei Raumtemp.
zugetropft und fiir 12 h bei 40 °C geriihrt. Nach dem Abtrennen von Edukten erhilt er durch
Zugabe von 40 proz. Bromwasserstoffsdure das Octahydrobromid mit 68 %. Dieses befreit er
iber eine lonentauschersidule vom Hydrobromid (93 %). Die Gesamtausbeute dieser Variante
betragt 9 %. Die in dieser Arbeit vorgestellte Synthese verlduft mit einer Gesamtausbeute von
8 %. Sie ist also vergleichbar mit der von Maie, wobei die Darstellung vom Dibromid 37 nach
seiner Methode nicht zur angegebenen Ausbeute fiihrte und auf diese Weise nicht empfohlen
werden kann. Die direkte Umsetzung der Azakrone 10 mit dem Dibromid 37 wurde nicht

nach der Methode von Maie et al. versucht, da eine solche Umsetzung aufgrund der vielen

moglichen Nebenprodukte fiir nicht sinnvoll erachtet wurde.

3.6.1.1  Darstellung von 11 iiber 4,4-Azo-bis[benzoyl-1[(4,7,10-tris-(tert-
butyloxycarbonyl)1,4,7,10-tetraazacyclododecan] (82)

Die schon oben angefiihrte, reduktive Kupplung nach Ghosh"** oder Ameerunisha'**

mit Glucose in basischem Medium zur Hydrazoverbindung und anschlieBende Oxidation
durch Luftsauerstoff ist hervorragend geeignet, um z.B. p-Azobenzoesdure (56) mit sehr
guten Ausbeuten von 40 % darzustellen. Die Funktionalisierung durch die Umsetzung zum
Séurechlorid mit Thionylchlorid verlduft quantitativ. Danach erfolgt die Substitution durch
die geschiitzte Azakrone 35 glatt zu 82. In diesem Produkt 82 aus beiden hat man in nur drei
Schritten eine zur Zielverbindung 11 bzw. der geschiitzten Form 80 dhnliche Verbindung.
Diese hat nur einen Nachteil, sie 1dsst sich nur mit geringerer Effektivitét zur cis-Verbindung
schalten (dies liegt an den o.g. Griinden (s. Kapitel 3.3.5) und besitzt schlechtere
Loslichkeitseigenschaften. Trotzdem wurde, allerdings ohne Erfolg, versucht ein
Zinkkomplex der entschiitzten Verbindung von 82 darzustellen. Sowohl mit Zinkchlorid als

auch Zinkperchlorat konnte kein Komplex erhalten werden.
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Boc
O.__OH (\N
Boc-N N-Boc
(N
NO,

Glucose, NaOH N- 1. SOCl, N

_ = N — > N*
0, 2.35 0

N\
HO O 35-40 % 90 % (\N/w

HO™ ~O &/N

55 56 82

Schema 49: Darstellung von 82 ausgehend von 55 durch eine reduktive Kupplung mit
Glucose, anschlieBender Darstellung des Sadurechlorids von 56 und die Umsetzung mit

35.

Da 82 so leicht und ohne Nebenprodukte darstellbar ist, wurde versucht, 11 bzw. 80
durch Reduktion von 82 mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH) zu erhalten. Unter diesen

Bedingungen kann es nur zu einer Reduktion bis zum Amin und somit 11 kommen.

Boc Boc
o o
Boc-N N-Boc Boc-N N-Boc

N_) (N

=
0 H
-N %’ [ j\ _N

82 80
Schema 50: Die Reduktion mit LAH sollte 82 zu 80 reduzieren.

Dies konnte nicht bestdtigt werden. Man erhielt aus den Versuchen aus ungeklarten

Griinden Azotoluol 48 und die geschiitzte Krone 35, daher wurden weitere Versuche

unterlassen.
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3.6.1.2  Darstellung von 80 iiber I-[4-Nitrobenzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxy-
carbonyl))]-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (83)

Die Darstellung der geschiitzten Zielverbindung 80 iiber die reduktive Kupplung von
1[4-Nitrobenzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (83) in
der Kugelmiihle fiihrte meist zu Produktgemischen aus 1-[4-Aminobenzyl-(4,7,10-tris(tert-
butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (84) und 80. Die Reduktion ging also
gleich bis zur Aminoverbindung durch. Auch kiirzere Vermahlungszeiten konnte keine
Anderung des Produktgemisches herbeifiihren. Das Gemisch konnte auch iiber priparative

DC nicht aufgetrennt werden. Daher wurde auch dieser Syntheseweg verworfen.

NO,

38

Br Boc

|
- —boC
K,CO,, MeCN ¢ K/N \) [N N
N

NO, ) N
+ Boc\—/ Boc

Pb P
- N 84
Kugelmiihle
[\ Boc 80
N N (\N/§
[N Nj Boc-N N-Boc

B(/>c\—/ \Boc Q/ITI
83 Boc

Schema 51: Reduktive Kupplung von 83 in der Kugelmiihle zu 80 und dem
Nebenprodukt 84.
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3.6.1.3  Synthese von 4,4°-Azo-bis[benzyl-(4,7-di(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7-

triazacyclononan] (85)

Boc\N’ N\ _Boc
N
Boc\N’ N\ _Boc N- K,CO; @
\N _— N

+
s + MeCN i
! T
“ 85 { Nj
{(_N

Br 65 % ‘Boc

Schema 52: Synthese von 4,4’-Azo-bis[benzyl-(4,7-di(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7-
triazacyclononan] 85 unter denselben Bedingungen, wie zur Synthese der geschiitzten
Zielverbindung (80).

Die Synthese von 85 verlduft nach derselben Methode wie die zur Synthese von 11, nur
das hier zweifach-geschiitztes Triazacyclononan 36 verwendet wird. Man erhilt 85 in etwa
der gleichen Ausbeute (65 %) wie 80. Die Auftrennung des Produktgemisches kann
allerdings auch nur per praparativer HPLC (RP-Séule F) erfolgen.

3.6.1.4  Darstellung der entschiitzten Kronen

Alle Produkte, die aus den Umsetzungen mit Boc-geschiitzten Azakronen erhalten
wurden, mussten zur Entschiitzung mit einer entsprechenden Sdure behandelt werden.
Brandes et al. bedienen sich dabei 5 N Salzsdure. Die noch geschiitzte Substanz wird fiir eine
Stunde mit der Sédure bei 80 °C geriihrt. Sie erhalten dabei nach Neutralisation und
Aufarbeitung eine Ausbeute von nur ca. 85 %. Zur Entschiitzung der Verbindungen Azo-
bis(benzyl-azakronen) 80, 85 und der Azo-bis(benzoyl-azakrone) 82 wurde daher eine
allgemeine Methode zur Abspaltung von Boc-geschiitzten Aminen aus der
Naturstoffsynthese verwendet.!'®”! Dabei wird die geschiitzte Verbindung in Dichlormethan
aufgenommen und mit einem Uberschuss an Trifluoressigsiure versetzt. Die Mischung wird
fir 2-3h bei Raumtemp. unter Schutzgas-Atmosphire geriihrt. Danach werden
Natriumhydroxid-Plidtzchen und wenig Wasser hinzugegeben und man erhélt nach der

Aufarbeitung quantitativ die entschiitzten Produkte.
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Boc

I H
(\N/B 1.F,CCOOH, DCM (\N/B
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Boc-N N-Boc

&/N\) 2.NaOH, H,0 &/ITI\)

|
R

quant.

Schema 53: Allgemeine Darstellung zur Boc-Entschiitztung von Azakronen am Beispiel
von Cyclenderivaten.

3.6.1.5  Synthese von funktionalisierten Derivaten von 11

Da sich bei den ersten Messungen zur Schaltung des Vanadat-Divanadat-
Gleichgewichtes (s. Kapitel 3.9.1) Loslichkeitsprobleme ergaben, wurde versucht, die
Loslichkeit der Krone durch Substitution am Amin-Stickstoff in den zur Messung
verwendeten Losungsmitteln zu verbessern. Gleichzeitig sollte eine weitere sterische
Abschirmung erreicht werden, so dass keine Oligomerenbildung mehr moglich sein sollte.
Hierfiir wurden Essigsdureamide vorgeschlagen, die iiber das a-C-Atom der Essigsdure an
den Stickstickstoff des Cyclens gebunden sind. Diese wurden schon oben zur Komplexierung
von Lanthaniden fiir die Anwendung in der Magnetresonanztomographie erwihnt. Die
Synthese solcher Liganden wurde durch konvergente, wie auch lineare Methoden versucht,

wie sie in Schema 13 gezeigt sind.

Die in Schema 24 gezeigten derivatisierten Aza-Kronen (39 und 40) wurden mit dem
Dibromid 37 umgesetzt. Dabei konnte kein Produkt nach der Aufarbeitung isoliert werden.
Dies lésst sich wahrscheinlich mit der sehr guten Loslichkeit der Amide in fast allen relativ
polaren Solventien begriinden. Schon die Reinigung durch Waschen mit Wasser hat
wahrscheinlich einen groflen Teil in die wéssrige Phase tiberfiihrt. Aber auch eine direkte
sdulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes konnte nicht durchgefiihrt werden,
da sich das Produkt nicht mehr von der stationdren Phase entfernen liefl (weder von Kieselgel

NP oder RP, noch von basischem Alox).
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Br 2_/_N

0 K,CO, Nan
N N .
H N MeCN N\ N(i -Pr),
) L
N NCA

37 40 86

Schema 54: Synthese eines an den Cycleneinheiten derivatisierten Azobenzols 86 nach
einer konvergenten Methode.

Die zweite, konvergente Methode geht von 11 aus, welches mit einem Uberschuss an
dem Bromessigsdure-di-iso-propylamid (43) in siedendem Acetonitril fiir 3d mit
Kaliumcarbonat als Base geriihrt wurde. Auch hierbei konnte kein sauberes Produkt isoliert
werden. Ein Problem stellt auch die Abtrennung des Uberschusses an 43 dar. Aus Vorsicht
vor der mdglichen Zersetzung des Produktes wurde keine destillative Abtrennung des
tiberschiissigen Amids durchgefiihrt. Auflerdem ist die Verbindung so polar, dass eine
Reinigung iiber Sdulenchromatographie an Kieselgel oder Aluminiumoxid, wie oben schon
erwahnt, ebenfalls ausscheidet, da es vollstindig darauf haften bleibt und nicht mehr davon
entfernt werden kann. Versuche die Verbindung tliber HPLC an Normal- wie auch

Umkehrphase zu reinigen, verliefen erfolglos.
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N(i -Pr),
O
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HN N—> KN N_>
o {
N N
H
o O
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Schema 55: Synthese von 86 nach der linearen Methode. (Das Produkt konnte nicht
isoliert werden.)

3.7 Synthese phenyl-verkniipfter Kavititen an Azobenzol-Derivaten

3.7.1 Allgemeines

Da fiir die Kronen der o.g. Zielverbindung 11 durch die benzylische Verbriickung eine
Drehung um diese Achse moglich ist und die Kronen durch Rotation um diese Bindung keine
gute Vororientierung zur selektiven Bindung der Vanadate oder Phosphate besitzen, sollten
zusitzlich starrere und damit direkt an den Benzolring gebundene Systeme dargestellt werden.
Diese wiirden fiir den Typ der Aminobenzole auch eine bessere Konjugation iiber das n—
System des Aromaten fiir etwaige magnetische Kopplungen von Ubergangsmetallen

vermitteln. In Schema 56 sind einige Modellverbindungen gezeigt.
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H
N? N H
N %N@N Nj n=1(a), 0 (b)
Schema 56: Phenyl- und Benzyl-verkniipfte Azakronen 89a,b, 90 und 91a,b und Picolyl-

Derivate 87 und 88.

3.7.2 Darstellung von Azo-bis(benzo-azakronen) 91a,b

3.7.2.1  Darstellung von Benzoazakronen

Tos Tos
R—'\ \N/H_\N/ N /e
| / NH MeCN, A OC \‘Q
Tos
X = Br (92) n=0(31) n=0(94)
X = C1(93) n=1(32) n=1(93)

Schema 57: Allgemeine Darstellung von Benzoazakronen aus a,a -Dihalogenxylol (92
oder 93) und dem jeweiligen tosylgeschiitzten Ethylenamin (31 oder 32).
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Die Durchfiihrung ist seit den spiaten 80ern des letzten Jahrhunderts bekannt und wurde

zum ersten Mal von Chavez und Sherry[los]

vorgestellt. Im Grunde ist der Syntheseweg dem
der aliphatischen Polyazazyklen durch makrocyclischen Ringschluss sehr dhnlich. Allerdings
wird hier kein ionisches Amid durch Einsatz einer starken Base gebildet, wie bei der Synthese
nach Koyama''®! oder White!'™. Die nucleophile Substitution erfolgt einfach in dem polaren
Losungsmittel Acetonitril mit Kaliumcarbonat als Base. Als Elektrophil wird von Chavez und
Sherry a,0.-Dibromxylol (92) verwendet, welches hier durch das Dichlor-Derivat 93 mit nicht
schlechteren Ausbeuten ersetzt wurde. Sie erhalten fiir eine Vielzahl an Polyazazyklen in
Ausbeuten zwischen 50 und 85 %. Dabei ist vor allem wichtig, dass nicht erst der aufwendige
Schritt der Amid-Herstellung durchgefiihrt werden muss. Man tropft einfach im 1.4-fachen
Uberschuss eine Losung des Dichlorxylols 93 zu einer heiBen Losung des jeweiligen
Tosylamids, welche Kaliumcarbonat enthilt, und l4sst die Reaktion {iber Nacht nachriihren.
Dabei entsteht z.B. fiir 94 zu 85 % das Produkt. Der Rest stellt Polymer dar, der sich
hervorragend nach Umkristallisation aus Ethanol und einer anschlieBenden Sdulenfiltration an
Kieselgel abtrennen 14B8t. Der Uberschuss an der Chlor- oder Brom-Komponente ist wichtig,
um nicht abreagiertes Produkt abzufangen und zu den Polymeren zu formen. Diese Art der
Reaktionsfithrung wére laut Chavez und Sherry auch fiir die aliphatischen Zyklen moglich,
dies wurde an dieser Stelle aber nicht mehr untersucht.

In dieser Arbeit wurden die zwei in Schema 57 aufgefiihrten Zyklen dargestellt, das
12,13-Benzo-1,4,7,10-tetra-N-tosyl-1,4,7,10-tetraazacyclotetradecan (95) und 9,10-Benzo-
1,4,7-tris-N-tosyl-1,4,7-triazacycloundecan (94). Beide wurden in sehr guten Ausbeuten im
Vergleich zur Literatur erhalten (s. Tab. 7). Die Entschiitzung und Darstellung des

Hydrobromids verlduft, wie in Kapitel 3.3.4.3 beschrieben, mit guten Ausbeuten von 75 %

(91a).

Tab. 7: Isolierte Ausbeuten im Vergleich zu den von Chavez und Sherry fiir die tosylierten
Polyazabenzozyklen 94 und 95. * von Chavez und Sherry erhaltene Ausbeute.

Polyazazyklus Isolierte Ausbeute

9,10-Benzo-1,4,7-tris-N-tosyl-1,4,7-triazacycloundecan (94) 80 % : 85 %"

12,13-Benzo-1,4,7,10-tetra-N-tosyl-1,4,7,10-tetraazacyclotetradecan (95) 62 % : 65 %"

3.7.2.2 Versuche zur Nitrierung von 94 und 95

Die synthetisierten Benzoazakronenether 94 und 95 sollten spiter auch zu

Azoverbindungen gekuppelt werden. Dazu miissen sie am Aromaten mit einer Amino- oder




76 Hauptteil

Nitrogruppe funktionalisiert werden. Aminoverbindungen werden, wie bekannt, durch
Reduktion aus den Nitroverbindungen dargestellt, so dass sich eine Nitrierung des Ringes
anbot. Hierzu existiert allerdings keine Literaturpridzendenz. Um die Azakronen nicht zu stark
in Mitleidenschaft zu ziehen, wurde versucht, die Nitrierung erst unter milden Bedingungen
durchzufiihren. Zuerst wurde eine Variante, die auch schon in der selbst erstellten
Diplomarbeit Anwendung gefunden hatte, ausprobiert. Diese war fiir die Nitrierung von
Benzo[15]Krone-5 (97) und ihre Homologe [12]Krone-4(98) und [18]Krone-6 (96)

[1164]

erfolgreich angewandt worden. Die Synthese nach Ciminell verlauft in Chloroform unter

saurer Katalyse von Eisessig. Die zu nitrierende Verbindung wird darin vorgelegt und dann

mit 65 proz. Salpetersdure versetzt. Die Reaktion verlduft mit bis zu 88 % Ausbeute.

o
o o . O,N (I)A 0N
@: o 65 % HNO, 2 5
SN CHCI, , CH,COOH 0/ &
Lé/ n bis zu 88 % Lé/
n

n=2(96) n =2 (96a)
n=1(97) n=1(97a)
n=0(98) n=0(98a)

Schema 58: Nitrierung von Benzokronenethern wie 96, 97 und 98 nach Ciminelli.

Bei 94 und 95 lieferte sie nur die Edukte. Der Aromat ist allerdings auch nicht so stark
aktiviert, wie bei den Kronen 96, 97 und 98 Danach wurde eine etwas hértere Methode
angewandt. Zu 94 oder 95 wurde frischbereitete Nitriersdure-Losung aus 95 proz.
Schwefelsdure und 65 proz. Salpetersdure unter Eiskiihlung getropft. Die Mischung wurde
iiber Nacht geriihrt, wobei sich die Losung auf Raumtemp. erwarmte. Auch hier konnten kein
p-Nitrobenzo-1,4,7-triazacyclotridecan (99) oder p-Nitrobenzo-1,4,7,10-tetraazacyclotetra-
decan (100) erhalten werden. Als nun dieselbe Methode, allerdings mit 100 proz. rauchender

Salpetersdure, angewandt wurde, konnte nur undefiniertes Produkt erhalten werden.
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65 % HNO,

Tos Tos CHCL,, CH3C/OOH Tos Tos

\Y / N[ \/
96 % H,S0,”
/N N\ ) Yy N
T T

* *n 00 % HNO, Tos % Tos/,
96 % H,SO,
n=0(94) n=0(99)
n=1(95) n=1(100)

Schema 59: Die verschiedenen Versuche zur Nitrierung der tosylierten Benzoazakronen
94 und 95.

Da die Nitrierung der schon gebildeten Benzoazakronen nicht erfolgreich abgeschlossen
werden konnte und auch keine Literatur hierzu bekannt ist, wurde die Synthese umgestellt.
Das Dichlorxylol 93 musste folglich nitriert werden. Hierzu ist allerdings, keine
literaturbekannte Vorschrift zu finden. Trotzdem wurde der Versuch unternommen, 101 iiber
eine Nitrierung von 93 darzustellen. Dies gelang auch nach den Nitrierungsversuchen, die
schon oben angefiihrt wurden, durch die Methode mit 100 proz. rauchender Salpetersdure. Die
Reaktion wurde wie vorher iiber Nacht auf Raumtemp. erwdrmt. Hierbei entstand dann
allerdings ein Gemisch aus p- (101a) und m-nitrierten Produkt (101b), welches im NMR zu

einem Verhiltnis von 3:1 bestimmt werden konnte.

65 Y0{INO, 1 : 3
Cl 95 % H2 4 N02 Cl N02
100 %HNO,
95 % H,SO, Cl
c 65 0, Cl Cl
Eisess
93 101b 101a

Schema 60: Versuche zur Nitrierung von a,0 -Dichlor-o-Xylol 93.

Die Bildung eines Gemisches dieser Zusammensetzung ldsst sich wahrscheinlich damit
erklaren, dass die para-Position fiir die Nitrierung gegeniiber der ortho-Position aus
sterischen Griinden bevorzugt ist. Die Chlor-Substituenten sind méfig sperrig. Das sich
trotzdem 101b bildet, ist damit zu begriinden, dass sich das Reaktionsgemisch iiber Nacht auf

Raumtemp. erwdrmte und somit der sterische Effekt, der bei Kélte mehr zum Tragen kommt,
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aufgehoben wurde. Die Versuche zur Reindarstellung nur eines Isomers und hauptsédchlich
des para-Produktes miissen in Zukunft noch fortgefiihrt werden.

Die beiden Konstitutionsisomere konnten aufgrund ihrer sehr dhnlichen Struktur auch
iiber HPLC nicht getrennt werden. Eine Mischung sollte erst einmal nicht weiter von Nachteil
sein, da es vornehmlich darum ging, liberhaupt eine Nitrobenzoazakrone darzustellen. Daher

wurden 101a und 101b als Gemisch zur Bildung der Kronen eingesetzt.

Hb] HCI

Ha, o CHCL

Hb,

pm (t1) ’

Schema 61: Der Aromatenbereich des 'H-NMR vom nicht auftrennbaren Gemisch aus
101a und 101b.

3.7.2.3  Darstellung der Nitrobenzoazakronen aus 101a und 101b

Die Mischung der beiden Nitroverbindungen 101a und 101b wurde mit den
Tosylethylenaminen 31 und 32 in dem gleichen Reaktionsaufbau wie fiir die unnitrierten
Benzoazakronen 94 und 95 eingesetzt. Dabei ergaben sich schlechtere Ausbeuten als fiir die
Darstellung von 94 und 95. 9,10-(3",4’-Nitrobenzo)-1,4,7-triazacycloundecan (99a,b) konnte
nur mit 76 % als rohes Isomerengemisch dargestellt werden, wihrend das Isomerengemsich
von 12,13-(3",4’-Nitrobenzo)-1,4,7,10-tetraazacyclotetradecan (100a,b) gar nicht isoliert
werden konnte. Die Aufreinigung durch Aufkochen in Ethanol gelang fiir 100a,b nicht, da der
Schmelzpunkt des Gemisches wohl unterhalb des Siedepunkts von Ethanol liegt und daher
eine Umkristallisation aus siedendem Ethanol nur zum Ausdlen des Gemisches fiihrte.
Weitere Versuche, nur bis 60°C zu erhitzen, ergaben auch keine Reinigung, wie auch das
Riithren in 50 °C warmem Methanol als néchst niedriger siedendem Alkohol. Nach dem
erfolglosen Versuch, 100a,b iiber Kieselgel sdulenchromatographisch zu trennen, wurde die

Aufreinigung iiber HPLC getestet. Hierbei konnte iiber RP-Kieselgel allerdings auch keine
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ausreichende Trennung erreicht werden. Uber NP-Kieselgel wire nur eine Antrennung
moglich gewesen. Dies wire aber fiir 15 g Rohprodukt ein zu langwieriges Verfahren
gewesen. Es miissen weitere Versuche unternommen werden 99 und 100 rein darzustellen.

Versuche zur Azokupplung konnten bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht durchgefiihrt werden.

Tab. 8: Ausbeuten fiir die Polyazabenzozyklen 99a,b und 100a,b.

Isolierte
Polyazazyklus
Rohausbeute
9,10-(3"- und 4’-Nitrobenzo)-1,4,7-triazacycloundecan (99a,b) 76 %™": k.A.
12,13-(3’- und 4’-Nitrobenzo)-1,4,7,10-tetrazacycloundecan (100a,b) n.c.: k.A.

* Isomerengemisch von m- und p-Produkt. ® Rohausbeute.

3.7.3 Darstellung picolylsubstituierter Systeme vom Typ Diaminobenzol und

p-Azoanilin (102)

X = Br (104a), CI (104b) Z\

Schema 62: Darstellung von 87 und 88 durch Substitution von 102 bzw. 103 mit z.B.
104a,b.

Die schon in Schema 56 gezeigten Verbindungen 87 und 88 sollten durch Substitution an
den Aminstickstoffatomen von  p-Azoanilin (102) bzw. 4,4’-Azo-bis(1,2-
phenylendiamin) (103) durch Picolyl-Derivate dargestellt werden.
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3.7.3.1  Darstellung von Picolyl-Derivaten zur Umsetzung mit Diaminobenzolen

und Azoanilin 102

Das Reagenz der Wahl =zur Darstellung von Picolylaminobenzolen ist
Picolylbromid (104a) bzw. das Chlorid (104b). Diese sind kiuflich als Hydrohalogenide oder
freie Base zu erwerben. Das Picolylhalogenid kann durch Ausschiitteln mit Basen aus den
Salzen 104a-HBr und 104b-HCI freigesetzt werden. Man sollte aber moglichst das
Hydrobromid erwerben und kurz vor Gebrauch als Base freisetzen oder diese in situ erzeugen,
da sie nicht iiber lange Zeit stabil ist.

Die eigene Darstellung von 2-Picolybromid (104a) ist wegen der Aufreinigungsschritte
sehr aufwendig. Nach der radikalischen Bromierung von 2-Picolin (105) mit NBS und AIBN
bleibt ein Gemisch aus Edukt, Produkt und Polymer zuriick. Dieses kann sinnvoll nur in
groBen Ansidtzen aufgearbeitet werden, indem man das Gemisch erst filtriert, dann

sdulenchromatographisch reinigt und aus verd. Bromwasserstoffsdure umkristallisiert.

= INBS, AIBN By N\
| ——— |
\N 2. verd. HBr _\N+
Br }II
105 104a-HBr

Schema 63: Darstellung von Picolylbromid Hydrobromid (104a-HBr).

Die  Darstellung anderer  reaktivere = Derivate, wie des  Pyridin-2-

ylmethyltrifluoroacetats (17), kann nach Konig!'®

mit guten Ausbeuten von 57 % aus 2-
Pyridylmethanol (106) und Trifluoressigsdureanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff durchgefiihrt
werden. Problematisch ist auch hier die Aufreinigung. Man sollte die sehr labile Verbindung
nicht, wie in der Literatur beschrieben, mit Sodalésung waschen, da sie verstidndlicherweise
sofort in die Sdure und den Alkohol zerféllt. Vielmehr sollte die Reaktionsmischung direkt
destilliert werden und dann binnen weniger Tage weiterverarbeitet werden, da die Verbindung

sehr labil und hochreaktiv ist. Eine Lagerung im Eisfach unter Luftausschluss und Schutzgas

ist notwendig.

OH 0]
AN (CF;C0),0 X O)J\CF3
| — |
N 57 % N7
106 107

Schema 64: Synthese von Pyridin-2-ylmethyltrifluoroacetat (107) analog nach Kénig!'®*.
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3.7.3.2 Darstellung von N,N,N’,N -Tetrakispicolyl-Azoanilin (87)

Fiir die Umsetzungen mit den Hydrohalogenid-Salzen von Picolylhalogeniden wird die

[166] 1[167]

Base meist in situ freigesetzt. So beschreiben sowohl Sato, als auch Hazel oder
Buchen"®™ die Reaktionen mit dhnlichen Aminoverbindungen. Sato setzt dem Hydrochlorid
von Picolylchlorid (104b-HCI) in Wasser Natronlauge zu, unter Phasentransferkatalyse
(PTK) von Hexadecyltrimethylammoniumchlorid reagiert Ethylendiamin (18) zum

N,N,N’,N’-Tetrakis(2-pyridylmethyl)ethyldiamin (108).

—N N\
Cl \ / —
NHZ Base N
s H,N PTK, H,0 N N=
— \ 7/
Wa
104b 18 108

Schema 65: Phasentransferkatalysierte Substitution von z.B. 18 oder anderen Substraten
zum Tetrakispyridylmethyl-Derivat 108.

Hazell setzt keinen Phasentransferkatalysator ein, sondern benutzt nur ein Zweiphasen-

Gemisch aus Dichlormethan und Wasser. Hierin lédsst er z.B. Anilin (124) mit 104b reagieren.

7 N\
\/(j D1chlormethan
N
Wasser @ / \
65 104b 110

Schema 66: Synthese von 110 nach Hazell''®” aus Anilin (65) und Picolylchlorid 104b.

Buchen verwendet Kaliumcarbonat als Base in Wasser und lédsst p-Phenylendiamin (111)

mit Picolylbromidhydrobromid (104a-HBr) reagieren.
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7\
NH» =N N=
HBr K,CO
o O 2 O
Br = H,0 / \
N N N=
NH
2 \ 7/
111 104a-HBr 112

Schema 67: Synthese von Tetrakispicoly-o-phenylendiamin 112 nach Buchen!'®™

p-Phenylendiamin (111) und 104a-HBr.

aus

Bis auf die Reaktion von Sato, die nur 24 h riihrt, bendtigen die sonstigen Reaktionen
mindestens sieben, wenn nicht sogar vierzehn Tage. Sie laufen zumindest fiir NN,N' N'-
Tetrakis(2-pyridylmethyl)-benzol-1,4-diamin (112) mit moderaten Ausbeuten von 44 %,
wobei eine Angabe zur Ausbeute nur bei Buchen gemacht wurde, alle anderen verzichteten

auf eine Aussage dazu.

NH»
PTK, H,0
N\
=N + N

X = -Br (104a), ..

114

-C1 (104b), ©/
NH»

CH,CO0-(107) @

Schema 68: Darstellungsbedingungen zur Synthese von 87, wobei nur 113 und 114
entstehen.

Zur Darstellung von N,N,N',N'-Tetrakispyridin-2-ylmethyl-azobenzol-4,4"-diamin (87)
wurden die genannten Vorschriften angewandt. Alle haben eins gemein, sie sind nicht zur
Synthese fiir dieses Produkt geeignet. Sie fiihren mit besseren oder schlechteren Ausbeuten
abhingig von den Reaktionszeiten zum nur mono-umgesetzten Produkt 113 oder dem
beidseitig einfach umgesetzten Produkt, also dem N,N’-(Pyridin-2-ylmethyl)-4,4"-
azoanilin (114) eine weitere Reaktion mit Picolylbromid (104a) zum gesuchten vierfach
picolylsubstituierten Produkt 87 findet nicht statt. Die Reaktionszeiten wurden in den
durchgefiihrten Versuchen variiert, aber auch das lieferte nicht das gewiinschte Produkt. Es
wurden auch drastischere Reaktionsbedingungen versucht, z.B. wurden die Reaktionspartner

in Acetonitril mit Kaliumcarbonat im Ultraschallbad fiir mehrere Tage behandelt oder fiir
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mehrere Tage unter Riickfluss erhitzt. Zusitzlich wurde das wesentlich reaktivere Pyridin-2-
ylmethyltrifluoroacetat (107) eingesetzt. Doch alle Versuche lieferten allenfalls 114 als
hochst-substituiertes Produkt.

Wie ist die mangelnde Nucleophilie des sekunddren Amins zu erkldaren? Normalerweise
ist ein sekundidres Amin reaktiver gegeniiber einer Alkylierung, als ein primires Amin. Bis
jetzt konnen nur MutmalBungen dazu getroffen werden. Vielleicht ist 114 als
Zwischenprodukt so schwerldslich, dass es aus dem Reaktionsgleichgewicht gezogen wird.
Andererseits wird auch kein N,N-Dipyridin-2-ylmethylazoanilin gefunden. Das Amin ist
anscheinend nach der Substitution durch ein Molekiil 104 nicht mehr nucleophil genug, um
weiter substituiert zu werden. Dieser Effekt konnte durchaus auf das ausgedehntere System
der Azoverbindung zuriickzufiihren sein, da das tetrapicolylsubstituierte Produkt N N,N',N'-
Tetrakis(pyridin-2-ylmethyl)-benzol-1,4-diamin (112) ja existiert und durch diese Methode
dargestellt werden kann.

Wie in Kapitel 3.3.5 gezeigt, kann man die mangelnde Nucleophilie des Aminstickstoffes
iber die chinoide Grenzstruktur unter Beteiligung des freien Elektronenpaares erkldren. Die
chinoide Struktur bleibt in den mesomeren Grenzstrukturen des Aromaten oder an den Azo-
Stickstoffatomen bestehen und verhindert eine Weiterreaktion am Amino-Stickstoffatom. Die
Azogruppe scheint also auch einen ungiinstigen Einfluss auf die Basizitit des Amin-
Stickstoffs zu haben. Azogruppen besitzen einen (-M)-Effekt, der allerdings nicht so stark
ausgeprigt ist wie der von Nitrogruppen, wohl aber ausreicht, um die Nucleophilie des Amins
soweit herabzusetzen, dass es nicht weiter reagieren kann. Zusétzlich konnte auch der

elektronenarme Pyridin-Rest die Nucleophilie des Amin-Stickstoffatoms erniedrigen.

1

7\

OO
~ 114

MO

114a

e

Schema 69: Der Abzug von Elektronendichte vom Amin-Stickstoff durch negativ-
mesomere Effekte, hervorgerufen durch die Azogruppe beim erhaltenen Produkt 114.
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Moglicherweise kann man 114 mit einer starken Base, wie Lithiumamid oder Di-iso-
propylamid, zum Amid deprotonieren und weiter mit einem Picolylhalogenid 104 umsetzen,
dann wiirde man wahrscheinlich 87 erhalten. Die Versuche hierzu wurden noch nicht

durchgefiihrt, werden aber noch weiterverfolgt.

® "]
— ~
N Z\| N
L o
1. LiNH, oder LDA \©\
N - - N
N\©\ 2. 104a oder 104b N\©\
NH N | X
S ~ g
N~ >N
114 87

Schema 70: Mogliche Darstellung von 87 durch Deprotonierung des Amins und weitere
Umsetzung mit einem Picolylhalogenid 104a oder 104b.

Die oben erhaltenen Ergebnisse zur Substitution von p-Azoanilin (102) konnten durch die
Versuche die Azobenzoazakrone 90 aus der Umsetzung von Azoanilin 102 mit O,0,N,N -
Tetratosyl-N,N -diethanolethylendiamin (33) und anschlieBender Freisetzung der Base zu

erhalten, bestétigt werden.

NH»

102 33 920

Schema 71: Synthese von der Azobenzo-azakrone 90 aus Azoanilin 102 und dem
Ethylendiamin-Derivat 33.

Man erhidlt bei dieser Umsetzung mit 102 nur untrennbare Substanzgemische und

wahrscheinlich hauptsdchlich Polymer, aber keinen zweifach substituierten Amin-
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Stickstoffatom, obwohl die Umsetzung mit konjugierten Anilinsystemen nach Still et al.l'™

zu der Krone 102 und sogar mit dem sehr desaktiviertem Stickstoff von Tosylamid nach

104" 7y Tritosyltriazacyclononan 15a fiihrt (s. Schema 72). Also ist die

Pulaccini
Desaktivierung des Amin-Stickstoffatoms von 102 sehr wahrscheinlich auf den negativen

mesomeren Effekt der Azogruppe zuriickzufiihren.

T
HoN /N Tos —°
N \ 7/
N /
115
. [,N
Tos 116
33 —
. T\O% 0
p-Toluolsulfonamid [N N_§4©7
I
N o
Tos
15a 97 %

Schema 72: Literaturbekannte Darstellung von 116 und 15a durch Umsetzung von 33 mit
115 oder p-Toluolsulfonamid.

Eine weitere Moglichkeit das Tetrapicolylanilin 87 darzustellen, verliefe {iber N,N-
Di(pyridin-2-ylmethyl)-4-aminoanilin (117), welches dann fiir eine oxidative Azokupplung
zur Verfiligung steht.

NH, 7\
N
NH, 1. Picolylbromid _
(104a) ox. Kupplung
_— > _ B —
2.HCl / MeOH N N4< >7N
< N 7\ \ \
N N N N
WNH —
0 45 % N~ | —
N
N \_/
62 117 87

Schema 73: Darstellung von 87 von 62 ausgehend iiber 117.

Die ersten Schritte hierzu wurden auf Grundlage der vorherigen Versuche nach Buchen
schon bis zu 117 mit guten Ausbeuten durchgefiihrt. Allerdings stehen die Versuche zur
Kupplung der Azoverbindung noch aus.

Aus den Synthesen von 117 konnten Kristalle von 117-HCI erhalten werden, die sich fiir

eine Einkristallstrukturanalyse eigneten. Die Struktur ist in Abb. 18 gezeigt.
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@eis

Abb. 18: Rontgenstruktur von 117-HCl mit thermischen Ellipsoiden bei 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In der Elementarzelle liegen drei Molekiile 117 als
Trihydrochloride vor. Die 1,4-Diamino-Einheiten stehen jeweils senkrecht auf einer

Ebene, die von den zwei Picolyl-Einheiten aufgespannt wird. Die Struktur sieht wie eine
Art Propeller aus.
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3.7.4 Darstellung von 4,4’-Azo-bis(phenylendiamin)-Derivaten

N02 N02
118 118

NH2

=
1. Schiitzung der Amine @\ //jj 104b ‘N K,CO,,
2. red. Kupplung 04b H,O

3. Entschiitzung der Amine

Cl

7\
NH» —N

HoN K,CO,, H,0 ; red. Kupplung

B

{}NH -
119 N104b
NH
NHj
NH»

Schema 74: Syntheseméglichkelten zur Darstellung von N,N',N",N""-tetrasubstituierten
4,4’-Azo-bis(phenylendiamin)-Derivaten.

Nachdem die Versuche zur Darstellung vom Tetrapicolylazoanilin (87) nur zum beidseitig
einfach Picolyl-substituierten Produkt fiihrten, wuchs die Idee die jeweils einfache
Substitution der Aminstickstoffatome an o-Phenylendiamin-Derivaten durchzufiihren. Hier
ergdbe sich sogar eine Kavitéit fliir Metallzentren, die nicht nur drei, wie beim Azoanilin-
Derivat 87, sondern vier Koordinationsstellen absittigen wiirde. Am besten wiren hierfiir
solche Derivate geeignet, die schon eine Mdglichkeit besidlen, sie weiter zu funktionalisieren
bzw. schon die Azoverbindung darstellen.

Als schon funktionalisiertes Derivat bot sich 4-Nitrophenylendiamin (118) an. Dies ist
eine kostengiinstig zu erwerbende Chemikalie, welche die gewlinschten Voraussetzungen
erfiillt. In p-Stellung existiert eine Nitrogruppe, die eventuell reduktiv, oder nach der
Reduktion zum Amin auch oxidativ, fir eine Azokupplung eingesetzt werden kann (s.
Abschnitt Allgemeines zu Azokupplungen Kapitel 3.4.2).

Die Darstellung von NN’ N ,N'"’-Tetrakis(pyridin-2-ylmethyl)azobenzol-3,3",4,4"-
tetramin (88) kann wieder auf zweierlei Wegen erfolgen. Entweder wird zuerst die
Azoverbindung 119 dargestellt und diese dann mit Picolyl-Derivaten wie 104a/b umgesetzt
oder es erfolgt =zuerst die Umsetzung einer Vorlduferverbindung wie dem
Nitrophenylendiamin 118 mit z.B. 104a,b. Die erhaltene Verbindung kann dann durch eine
Azokupplung verkniipft werden. Im Nachfolgenden werden beide Wege beschrieben.
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3.7.4.1  Synthese von 4,4 -Azo-bis(phenylendiamin) (119)

Die Darstellung der Azoverbindung 119 ist nur von Atkinson et al!'’® im Jahre 1959
beschrieben worden. Die Gesamtausbeute der acht Stufen umfassenden Synthese betrigt etwa
1.5%. Dabei wird der in Schema 75 beschriebene Syntheseweg ausgehend von

p-Nitroacetanilid (121) verfolgt.

N02 NHZ NH2
Pd/SrCO,, H, i, i, iii
80 % 15 %
5% NOZ
O _NH O+_NH O\ NH 122
Y 62 T x
121 O,N HN—<

Caro’sche
Saure +122
50 % T 0w N=N
Q 124

123 >—NH NO,

0
O,N HN‘< O,N  NH, H,N  NH,
HSO NaHS
N=N N=N
85% 35%
119
0
>‘NH NO, H,N  NH,

Schema 75: Synthese von 4,4’-Azo-bis(phenylendiamin) (119) nach Atkinson et al '’
mit 1.5 % Ausbeute. (1) Phthalsdureanhydrid, (i1)) HNOs/H,SOs, (ii1) NHs(aq.), A.

Der von Atkinson et al. beschrittene Weg sollte wegen der schlechten Gesamtausbeute
nicht nachvollzogen werden. Vielmehr sollte in dieser Arbeit die Synthese wesentlich
verklirzt werden.

Hierzu bot sich das Nitrophenylendiamin 118 an. Dieses sollte mit Acetylchlorid zum
4-Nitro-N,N -diacetyl-1,2-phenylendiamin (126) nach X.-X. Lu'"! umgesetzt werden,
welches dann unter Katalyse von Palladium auf Kohle mit Wasserstoff nach Becker, Kéhler
und Reichardt quantitativ zum 4-Amino-1,2-phenylendiacetamid (128) reduziert wurde. Die
von X.-X. Lu vorgeschlagene Reduktion mit Ruthenium konnte nicht mit der von ihm

erhaltenen Ausbeute nachvollzogen werden.
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Zur Darstellung von 4,4"-Azo-bis[N,N-diacetyl-1,2-phenylendiamin] (127) wurde sowohl
eine reduktive, als auch eine oxidative Methode ausprobiert. Hier kam fiir die reduktive
Methode die altbewéhrte Vermahlung in der Kugelmiihle zum Einsatz, was allerdings nicht

zum Produkt fithrte. Man erhielt nur ein Gemisch aus Edukt und undefiniertem Polymer.

NO, N

0, o:(
MeCOCI Pb NH O
s I : TSN b
NHy A NH Yo  Kugelffiible o:« N NH
NH», HNY HN

0] 0]

118 126 127

Schema 76: Darstellung von 4-Nitro-1,2-phenylendiacetamid (118) und anschlieende
Reduktion in der Kugelmiihle zur Azoverbindung 127.

Fir die oxidative Kupplung wurden sowohl die Kupfer(I)chlorid- als auch die
Natriumperborat-Methode angewendet. Auch diese beiden Methoden fiihrten nicht zum
gewlinschten Produkt. Andere basisch katalysierte Reduktionen wurden wegen der moglichen

Verseifung der Essigsdureamide nicht durchgefiihrt.

1 Cu(DCV Pyridin O:(
H NH
i 0, N N,
N0 o:a N NH
HNW( NaBO, HN >/—
>— 0]
o) H,BO, /j o
128 127

Schema 77: Syntheseversuch von 127 iber die Kupfer(I)chlorid-Methode und
Natriumperborat-Methode.



90 Hauptteil

3.7.4.2 Darstellung Picolyl-substituierter Nitrophenylendiamine
=
/N NN
HN
NH2 02N NH2

NH, K,CO,

. ” . p red. Kupplung N5N o8
Cl H —N
N
N 104b f H 120 NH
S O)N N N= NH N

Schema 78: Darstellung von 4-Nitro-N,N’-di(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (120)
bzw. 4-Nitro-N-di(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (129) und mogliche reduktive
Azokupplung zum 4,4"-Azo-bis(phenylendiamin)-Derivat (88).

Da die Darstellung von 127 und damit von 4,4"-Azo-bis(1,2-phenylendiamin) (119) nicht
durchfiihrbar war, sollte die zweite mogliche Synthesestrategie zum Tragen kommen. Das
Nitrophenylendiamin 118 wurde also nach der Vorschrift von Buchen mit Picolylbromid
Hydrobromid (104a-HBr) umgesetzt.

Dabei ergaben sich zwei noch nicht literaturbekannte Produkte 4-Nitro-2-N-(pyridin-2-
ylmethyl)benzol-1,2-diamin (129) und  4-Nitro-N, N -di(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-
diamin (120). Die Amino-Gruppe in 1-Position ist weniger nucleophil als die in 2-Position
und wird daher erst als zweite Aminogruppe vom Picolylhalogenid 104 substituiert. Dies
wurde festgestellt, als die Reaktion zum doppelt umgesetzten Produkt frithzeitig abgebrochen
und fast nur 129 erhalten wurde. Von 129 wurden auch Kristalle erhalten, die sich fiir die
Rontgenstrukturanalyse eigneten. An der Struktur ist sehr gut ersichtlich, wie die Stickstoffe

einen Halbkreis bilden. Hier konnten Metallzentren angelagert bzw. komplexiert werden.
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Abb. 19:  Rontgenkristallstruktur ~ von  4-Nitro-2-N-(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-
diamin (129) mit thermischen Ellipsoiden bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Verbindung 4-Nitro-N,N’-bis(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (120), die nach
denselben Versuchsbedingungen, nur mit lingerer Reaktionszeit, synthetisiert wurde, konnte
auch nach mehreren Kristallisationsversuchen, z.B. aus Ethanol, Acetonitril u.a. oder nach der

Diffusions-Kristallisationsmethode, nur als amorpher Feststoff erhalten werden.

N
|
X

\/(j
P
N

QO
n % A \%A‘a
%‘3
NH I Co ]y Ib

,
S o
NH, 104, "Omjg
80\‘ 0,N
118 2

Schema 79: Darstellung von 120 und 129.

Die Durchfithrung der Azokupplung tiber die Vermahlung mit Blei in der Kugelmiihle
lieferte kein 4,4’-Azo-bis[N,N -di(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin] (88). Man erhielt
das Nitrophenylendiamin 118, 2-Picolin (105) und Polymer. Die benzylische Bindung wird

also reduktiv gespalten und das bevor eine Azoverbindung gebildet werden kann.
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NO —N HQ
Pb?[ @_\NON\ : H
HN N Kugelfifiihle H N N 7B\
HN
y C D

\ N/ N

NZ

\

120 88

Schema 80: Reduktive Azokupplung durch Vermahlung in der Kugelmiihle von 120 zu
88.

Die oxidative Azokupplung konnte aber auch nicht angewandt werden, da die Reduktion
mit Palladium auf Kohle unter Wasserstoff-Atmosphire, nicht nur bis zum p-Amino-N,N’-
di(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (131) fiihrte, sondern auch die benzylischen
Gruppen reduktiv entfernt wurden. Man erhielt also 4-Amino-o-Phenylendiamin. Eine

Reduktion mit Zink oder Zinn unter saurer Katalyse muss noch durchgefiihrt werden.

O\ HN?
HN
NO, NH,
Pd/CIH, Cu()CI x Pyridin _N
—_— N~
anol 0,
N =

N
b e
N\ / NH H N\|

120 131 88

Schema 81: Versuch der Reduktion von 120 zu 131 und anschlieBende oxidative
Azokupplung zu 88.

Da bis jetzt alle Versuche 88 darzustellen gescheitert sind, miissen hierfiir in der Zukunft
weitere Untersuchungen zur Synthese unternommen werden. Vorschldge hierfiir werden im

Ausblick diskutiert.
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3.8 Darstellung der Komplexe von 11 mit verschiedenen Metallsalzen

Die Darstellung von Komplexverbindungen ist fiir diese Arbeit von essentiellem
Interesse. Bei der artifiziellen, lichtgetriebenen Kondensation von Pyrophosphat bzw.
Divanadat wird der Komplex 11 mit einem Zinksalz ZnX,@]11 benétigt. Das Zink erfiillt
dabei zwei Aufgaben. Erstens soll eine starke Bindung des Phosphats bzw. Vanadat erreicht
werden und zweitens soll es die negative Ladung herabsetzen, die beim Phosphat iiber das
gesamte Molekiil auf die Sauerstoffatome verteilt ist. Dies kann iiber mesomere
Grenzformeln erkldrt werden, wie sie in Schema 1 gezeigt sind. Ist nun eines der
Sauerstoffatome des Phosphats koordinativ an Zink gebunden, wird negative Ladung aus
dem Phosphat abgezogen, da die 6-Bindung zum Zink durch ein freies Elektronenpaar des
Liganden ausgebildet wird. Durch die Absenkung der negativen Ladung konnen die
Phosphateinheiten nun besser in rdumliche Nihe gebracht werden, da die Coulomb-

Abstoflung zwischen zwei Einheiten geringer ist (s. Schema 82).

\4
N N
N M*N N M*N

N M*N N M*N
NN Cne
hv, hv,
N Nx
N SN
N/_\N Kat N/_\N
L e, L
YL N/_\N \—/P\ - N/_\N
2+ 2 +
[_N : N [N M2Nj
Y\ J v/

Schema 82: Schematische Darstellung zur Komplexierung und Dimerisierung von
negativgeladenen Ionen (Y") wie Phosphat oder Vanadat durch Komplexe von 11 mit z.B.
Zinkionen (ZnX,@11).
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Zur Darstellung des Komplexes von 11 mit Zinkchlorid wie auch mit Zinkperchlorat
wurde 11 in wenig Methanol gelost (etwa 10 mL Methanol pro 300 mg 11). Hierzu wurde
die doppelte Molmenge Zinksalz, welches in 10 mL dest. Wasser gelost war, unter Riithren
zugetropft. Nach 10 min wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit wenig Ethanol
gewaschen und dann getrocknet. Die Mutterlauge wurde weiter eingeengt und daraus
weiteres Produkt erhalten. Man erhielt ZnX,@11 aus den jeweiligen Ansdtzen mit
mindestens 85 % Ausbeute als orangefarbenen, amorphen Feststoff. Interessant ist, dass die
massenspektrometrische Untersuchung im ESI-MS fiir ZnCl,@11 einen Peak bei 376 m/z
ergibt. Dies ist der Wert, den man fiir den zweifach positiv geladenen Zinkkomplex mit nur
je einem Chloridion an den Zinkatomen errechnet. Das deutet auf die Struktur hin, die in
Abbildung 20 gezeigt ist. Hier ist jedes Zinkatom quadratisch-pyramidal von der Krone
Cyclen (10) und einem Chloridion komplexiert.

100
/376.0991 (CygHgoN, C1,Zn,)*"

80
C’\\o 60
T >
% /‘NﬁN N\ 7S 2¢
- 40 - HN{"‘:;::z'n" ) N‘\\\TN\\
= CNH'/ Y \}‘Z"ii"NH

4 a4
20
0 4 aal, . (N
200 300 400 500 600 700 800
m/z

Abb. 20: ESI-MS-Spektrum von ZnClL@11 mit einem m/z-Wert von 376, was der Masse
vom zweifach positiv geladenen ZnCl,@11 mit nur zwei Chlorid-Ionen entspricht.

Diese Struktur steht im Einklang mit der Réntgenstruktur, die Chadim™* von Kristallen
des Komplexes von 1,4,8,11-Benzotetraazacyclopentadecan (132) mit Zinkchlorid erhalten

hat. Diese wird in Abb. 21 gezeigt.
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Abb. 21: ORTEP-Diagramm von ZnCL@132 von Chadim® mit thermischen
Ellipsoiden bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Man sieht hervorragend die
Einbettung des Zinkions in die Krone 132 und die Komplexierung nur eines Chloridions,
was zu einer quadratisch pyramidalen Struktur fiihrt, obwohl fiir Zink eher eine
oktaedrische erwartet wird.

Die Darstellung der Komplexe von 11 mit Nickelperchlorat wurde auf dieselbe Weise
durchgefiihrt. Daraus konnten aber keine schliissigen Ergebnisse erhalten werden. Weder
durch NMR-Spektroskopie noch Massenspektrometrie konnten Signale zugeordnet werden,

die auf den Komplex Ni(ClO4);@11 hinweisen wiirden.

Die Darstellung von Ni(ClO4);@11 konnte also mit dem kauflich erwerbbaren
Hexaaquaperchloratsalz nicht durchgefiihrt werden. Daher wurde versucht den Komplex
NiX,@11 durch Umkomplexierung aus dem Komplex Nickel(Il)hexaacetonitril-
tetrafluoroborat zu erhalten. Dieser wird im Arbeitskreis von Prof. Tuczek am Institut fiir
Anorganische Chemie der Universitit Kiel verwendet, um die Metallionen auch durch
schwache Liganden zu komplexieren. Acetonitril ist ein sehr schwacher Ligand, der sehr
schnell durch fast jeden anderen Liganden ausgetauscht wird. AuBerdem wurde die Synthese
nun unter ,,open-bench*-Schlenktechnik!'’ durchgefiihrt. Dies ist vor allem nétig, um den
sehr labilen Hexaacetonitrilkomplex vor Feuchtigkeit zu schiitzen. Jegliches Wasser wiirde
die Komplexe in die stabileren Aquakomplexe iiberfithren, die schwieriger substituiert

werden konnten. Der Komplex konnte im ESI-MS nachgewiesen werden.

Zum besseren Verstindnis der Bindungseigenschaften und der magnetischen Momente,
die in den Komplexen auftreten konnen, sollten auch die Komplexe von Cyclen (10) mit
Nickel(II)-Salzen dargestellt werden. Dies sollte ebenfalls durch die Umsetzung mit dem

Hexaacetonitrilkomplex erfolgen.
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Zur Darstellung der Komplexe wurden nach einer allgemeinen Arbeitsvorschrift aus dem
Arbeitskreis Tuczek insbesondere von Stephan ca. 0.5 mmol der Liganden Cyclen (10) bzw.
11 in ca. 15 mL abs. entgastem Acetonitril unter Stickstoff-Atmosphére vorgelegt und mit
einer Losung vom Hexaacetonitrilkomplex in 10 mL desselben Losungsmittels versetzt. Die
Mischung von Ni(BF4),@10 verfiarbte sich sofort von hellblau zu violett. Diese Farbe wurde
auch fiir einen oktaedrischen Komplex erwartet, fiir einen ebenfalls moglichen quadratisch-
planaren Komplex wiirde man eine gelbe oder orange Farbe erwarten. Aus dieser Lésung
fielen durch Kiihlung rund geschliffene, blaue Kristalle aus. Diese eigneten sich
hervorragend fiir die Rontgenstrukturanalyse. Hierbei ergab sich ein {iberraschendes
Ergebnis. Die aus der Farbe abgeleitete Struktur eines oktaedrischen Komplexes konnte zwar
bestitigt werden, es wurde allerdings die in Abbildung 22 gezeigte Struktur erhalten, in der
Nickel von zwei Molekiilen Cyclen (10) komplexiert wird und nicht von nur einem Molekiil
10 und zwei weiteren Losungsmittelmolekiilen. Dabei nehmen nur jeweils drei
Stickstoffatome von 10 an der Koordination teil. Das letzte Stickstoffatom (N4 und N13, s.
Abb. 22) komplexiert nicht. Die Bildung dieses Komplexes iiberrascht, da schon Antunes et
al’! Komplexierungskonstanten solcher Komplexe bestimmt haben und feststellten, dass
sich in Losung nur 1:1-Komplexe ausbilden. Dies spricht dafiir, dass dies nur die
vorherrschende Strukur im Kristall ist. Eine dhnliche oktaedrische Struktur ist allerdings von

173]

Triaazacyclononan (15)! mit Nickel bekannt. Hier bildet sich ebenfalls eine

Sandwichstruktur wie die unten gezeigte aus.

Abb. 22: Rontgenstruktur von Ni(BF4)>@(10); mit thermischen Ellipsoiden bei 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das  Nickel-Kation ist oktaedrisch von den
Cyclenmolekiilen komplexiert und je ein Stickstoffatom der Krone nimmt nicht an der
Komplexierung Teil. Anionen und in den Kristall eingeschlossenes Ldsungsmittel
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Fiir die Zielverbindung 11 konnten auch nach mehreren Versuchen keine Kristalle,
sondern nur ein amorphes Pulver mit Nickelsalzen erhalten werden, dass dies schwierig ist,
ist allerdings fiir verbriickte Doppelkomplexe von Cyclen-Derivaten und seinen Homologen

t.'"" Die Verbriickung mit einem photoschaltbaren Element wie 11,

mit Metallsalzen bekann
welches zusitzlich isomerisieren kann, macht die Kristallisation nicht einfacher. Die

magnetischen Eigenschaften der Komplexe werden in Kapitel 3.11 diskutiert.
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3.9 Messung der Komplexzusammensetzung

3.9.1 Allgemeines

Um eine Abschitzung der Komplex-Stabilitdit und Stochiometrie der geplanten
azoverbriickten Komplexe zu erhalten, wurden UV-Titrationen mit den noch nicht zur
Azoverbindung gekuppelten Verbindungen 129 und 120 durchgefiihrt. Die Messung einiger
Liganden wie Cyclen (10), TACN (15) oder 11 konnte nicht durchgefiihrt werden, die
erwarteten signifikanten Anderungen im Spektrum durch Zugabe von Metallsalzen wie
Nickel(IT) oder Zink(II) konnten bei den geringen Konzentrationen nicht beobachtet werden.
Die Griinde hierfiir liegen auf der Hand. Durch die fehlende Konjugation zu einer
chromophoren Gruppe ergibt sich durch die Wechselwirkung von Ligand und Metallsalz, im
Falle von Zink, nur eine Verschiebung im fernen UV. Hier allerdings kann aufgrund der
Eigenabsorption des Losungsmittels keine Aussage iiber eine Anderung in der Absorption
des moglicherweise gebildeten Komplexes gemacht werden. Dieser Effekt wire einfach zu
klein gegeniiber der Absorption des Losungsmittels. Die Detektion moglicher Absorptionen
von Nickelsalzen konnte ebenfalls nicht durchgefiihrt werden, da im beobachteten Bereich
auch der Hexaaquanickel(II)-Komplex absorbiert und eine Auswertung der Zunahme an
Absorption nicht eindeutig auf den sich bildenden Komplex (z.B.Ni(BF4),@10;)

zuriickgefiihrt werden konnte.

Fiir eine NMR-Titration mit Zink als Metallion liegen die signifikanten Signale, z.B. der
NH-Protonen fiir 10, 11 und 15 zu eng beieinander, so dass hier keine direkte Messung
moglich ist. Allerdings ergibt sich bei 11 fiir die Methylenbriicke zwischen Aromat und
Cyclen (10) eine Anderung der chemischen Verschiebung. Die Titration wurde daher auf
Grundlage dieses Signals durchgefiihrt. In Zukunft miissen hierfiir zusitzlich noch

calorimetrische Messungen durchgefiihrt werden.

In dieser Arbeit wurde versucht, die Komplexassoziationskonstanten von
Zn(C10,),@120, Ni(BF4),@129 und Ni(BF4),@120 iiber UV-Titrationsmessungen und von
Zn(Cl10,),@11 iiber NMR-Titrationsmessungen zu bestimmen.

Im Folgenden wird kurz auf die Grundlagen zur Messung der Assoziationskonstanten

eingegangen.
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3.9.2 Grundlagen zur Bestimmung einer Assoziationskonstanten

Die Bildung des Wirt-Gast-Komplexes unterliegt folgender Gleichgewichtsreaktion:

K

Ass

Wirt + Gast Wirt-Gast-Komplex  GI1.(1)

K

Diss
Oder in abgekiirzter Schreibweise :

K

Ass

W+ G WG  GLQ)

K

Diss

Das Massenwirkungsgesetz liefert fiir die Assoziationskonstante Kag fiir einen 1: 1-

Komplex:
(WG]
.= GLQ3)
el
und fiir einen 2 : 1-Komplex:
K= Gl
V1 -[G]

Die Wirt- bzw. Gastkonzentrationen sind direkt mit den entsprechenden

Anfangskonzentrationen verkniipft:
(W1=[W],-[WG] bzw. [G]=[G],-[WG] GL(5)
Also erhélt man aus Gleichung (3):

WG]
K, = Gl.(6
("1, -wG1)-((G1, -[WG)) ©

Gleichung (6) stellt einen Ausdruck fiir die Assoziationskonstante in Abhéngigkeit von der

Wirt-Gast-Komplex-Konzentration im Gleichgewicht dar.
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3.9.2.1 Grundlagen fiir die UV-Titration

Die Absorption (Extinktion) einer Losung ldsst sich durch das Lambert-Beersche Gesetz
beschreiben:

1
Azlnl—zg-c-d GL(7)

0

A = Absorption

Iy = Intensitét des einfallenden Lichts

I = Intensitét des austretenden Lichts

¢ = molarer Extinktionskoeffizient (100 cm? / mol)
¢ = Konzentration (mol / L)

d = Schichtdicke der Losung (1 cm)

Werden die Spektren immer in der gleichen Kiivette mit einer Schichtdicke von 1 cm
aufgenommen, ist (d) konstant und Gl. 7 lasst sich zu Gl. 8 vereinfachen:
A
—=A=¢-c GL(8
. (8)
Die Absorption ist in verdiinnter Losung eine additive Eigenschaft, so dass fiir n

absorbierende Spezies in der Losung gilt:

Apy =D A, =) ¢,-c, GLO)

Unterscheidet sich der Extinktionskoeffizient von Komplex und Ausgangssubstanzen, folgt
fiir die Anderung der Konzentration einer absorbierenden Spezies in der Losung auch eine
Anderung der Gesamtabsorption. Erfolgt die Metallsalzzugabe bei der titrimetrischen
Bestimmung der Assoziationskonstante (Kass) zu einer definierten Menge an freiem Liganden
in kleinen Schritten, liegen drei unterschiedliche Spezies in der Losung vor (Metallsalz, freier

Ligand und Komplex). Fiir die Gesamtextinktion ergibt sich somit aus Gl. 7 und Gl. 8:
Agy = Ay + A4, + Ay, GL.(9)

Agy =6y -Cy + 6, ¢, +&y ¢y GL(10)
Bei einer Komplexstdchiometrie von 1 : 1 (Metall : Ligand) kann die Konzentration des
Metallions und des freien Liganden durch cy = cumo - emr bzw. ¢ = crp - cmr ersetzt werden

(cmo, Lo = eingesetzte Konzentration des Metallsalzes bzw. des freien Liganden). Damit wird

aus Gl. 10:

Aéex =&y (cy, —Cu)r &, (¢ —Cop )+ &y "Coy GL(11)
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Nach der Konzentration des Komplexes (cup) aufgeldst:

ey = e B T Gy gy
" (gML —¢& _8M) .

Der Extinktionskoeffizient des Komplexes (emr) ist durch Zugabe eines groBen Uberschusses
an Metallion zu dem vorgelegten Liganden bestimmbar. Unter der Annahme, dass der Ligand
vollstindig komplexiert vorliegt, entspricht die Konzentration des Komplexes (cyp) der des

eingesetzten Liganden (cro). Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes erhilt man:

c _ Ages - ALO - AMO Gl 13
ML ’ , , .
Ay Ay Ay, (13)
Cy, Cy, Cur,

Da die verwendeten Metallsalze nicht in dem untersuchten Wellenldngenbereich absorbieren

(A4, =0), folgt:

A -4
Cp =21 GL(14)
Amax _ﬂ
cp, Cy,
A -4
=& "ho. GL(5)
14max_14L(J ‘

Durch Einsetzen in die Gleichung 6 kann man Kas nun durch Messung der Absorptionen und

Umrechnung in die Konzentrationen bestimmen.

K, (1:1)= Con GL(16)

(CMO ~Cur )(CLO —Cu)

Diese Gleichung gilt streng genommen nur fir 1:1-Komplexe. Eine analoge
mathematische Betrachtung liefert allerdings auch fiir einen 2 : 1-Komplex ein gutes
Ergebnis, wenn wir davon ausgehen, dass der gebildete Komplex die einzige vorliegende
Spezies am Aquivalenzpunkt ist. Dies ist bei sehr groBen Assoziationskonstanten, wie sie von

1 . .
U7] niherungsweise anzunehmen. Dazu muss

dhnlichen Komplexen schon gemessen wurden,
in der Gleichung fiir das Massenwirkungsgesetz der Term fiir die Konzentration des Liganden
gedndert werden:

K, (2:1)= Cus GL(17)

2
(CM{, ~Curs )(CLO ~Cy,)
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3.9.2.2  Grundlagen fiir die NMR-Titration

Im '"H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die Wasserstoffatome an der Methylenbriicke
von 11 eine chemische Verschiebung der Signale, die direkt proportional zur Bildung des
Komplexes ist. Die beobachtete chemische Verschiebung gehorcht folgendem

Zusammenhang:

7 5 IVG],
wl, ",

S, GL(18)

beob —

mit: dw: chemische Verschiebung der Wasserstoffatome im freien Wirtsmolekiil
dwa: chemische Verschiebung der Wasserstoffatome im Wirt-Gast-Komplex
Je nachdem, wie viel Wirt komplexiert bzw. unkomplexiert vorliegt, dominiert die chemische

Verschiebung des freien Wirtes bzw. die des Wirt-Gast-Komplexes.

Man betrachtet experimentell die Anderung der chemischen Verschiebungen. Sie sei wie

folgt definiert:
Aé‘beob = 5}760}7 _5W G1(19)

Die maximale Anderung der chemischen Verschiebung liegt vor, wenn der Wirt vollstindig
mit Gastmolekiilen komplexiert ist. Die chemische Verschiebung e entspricht dann genau

der des Wirt-Gast-Komplexes.

AS, e =6y — S| G1.(20)

Fiir die beobachtete chemische Verschiebung gilt mit den Gleichungen (18) und (20):

beob :@'A5WG GL.(21)
7],

Fiir die Wirt-Gast-Konzentration in Abhingigkeit zur Anderung der chemischen

Verschiebung gilt also:
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A 5beob

WG] =[W], - GL.(22)

wG

Bezieht man Gleichung (22) in Gleichung (6) mit ein, so erhédlt man einen Zusammenhang
zwischen der Assoziationskonstanten K und der Anderung der chemischen Verschiebung

A8bc:ob :

A51)60[7/
- A GL(23)

K =
. 1— Aé‘beob . [G] — [W] . Aé‘beob
Aé‘max 0 0 Aé‘max

Umstellen nach der Anderung der chemischen Verschiebung liefert Gleichung (24):

A9,

— max | 1 _ 2 2[W]0 2[G]0 1
A5beob 2'[W]0 {([G]o +[W]o + KASSJ \/([G]o +[W]o) + /(ASS + /C“m +%<ASS2:|
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3.9.3 Bestimmung der Assoziationskonstanten iiber UV-Messungen

Die Stochiometrie des Komplexes wurde aus der Titrationskurve erhalten, indem das
Verhiltnis Gast zu Wirt gegen die Absorption einer signifikanten Wellenldnge aufgetragen
wurde (407 nm fiir Ni(BF4)@120, 443 nm fir Zn(ClO4),@120 und 411 nm fiir
Ni(BF4),@129 s. Abb. 23. Die anderen Graphen sind im Anhang hinterlegt.).

1,2
1,0 4
, e |heoretischer Kurvenverlauf eines 1:1 Komplexes
0,8 + -\- mit KAss=Oo
5 \
= . Messdaten
5 0,6
n
Q
<
0,4
0,2 1
\.\.
0,0 +—r—"——7FF—"+—+"F—"—"+—"F-+—V—"T+—""1r—"—"71—"—"7"—"T7"—"T7"—"

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Aquivalente Nickelperchlorat

Abb. 23: Titrationskurve von 129 und Nickelperchlorat. Man erkennt einen 1:1-Komplex.
(Acetonitril, 25 °C, 1.97-10* mol / L)

Qualitativ kann aus den Titrationskurven geschlossen werden, dass es sich fiir die
Komplexe von Ni(BF4)@129, Ni(BF4)@120 und Zn(ClO4),@120 um 1 : 1-Komplexe

handelt, wobei die restlichen Koordinationsstellen an den Metallzentren durch

Losungsmittelmolekiile abgeséttigt sein miissen
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blau =0 eq. Zn(ClOy),
rot =0,1367 eq. Zn(ClOy),
griin = 0,2734 eq. Zn(ClOy),
=0,4101 eq. Zn(ClOy),
tiirkis = 0,5468 eq. Zn(ClO,),
braun = 0,6835 eq. Zn(ClOy),
d-blau = 0,8202 eq. Zn(ClOy),
violett = 0,9569 eq. Zn(ClOy),
= 1,094 eq. Zn(ClOy),
grau = 1,1101 eq. Zn(CIOy),
schwarz = 1,23 eq. Zn(ClO,),
= 1,367 eq. Zn(ClOy),
=2,5517 eq. Zn(ClOy),

NO,
A Q +2Zn(ClO,),
HN  NH
Ne
\ \ \_/
: \ — 120
.04 T T T - T T — I 1 1
20,0 250 300 350 400 451 500 550 €000

Abb. 24: Exemplarischer Graph fiir die Titration von 120 mit Zn(ClOy),.
(Acetonitril, 25 °C, 2.63-10 mol / L).

Fiir die Titration von 120 mit Nickelperchlorat konnte aus den UV-Spektren im Bereich
von 250-280 nm ein Signal fiir die Bildung des Komplexes gefunden werden, welches sich
fiir die Bestimmung der Komplexbildungskonstante durch UV-Titration eignet. Fiir die
anderen Komplexe mit Nickel(Il)-Salzen von 120 und 129 konnte dies nicht beobachtet
werden. Man konnte nur die Abnahme der Intensitdt des Signals bei 411 (120) bzw. 407nm
(129) beobachten. Die Berechnung der Komplexbildungskonstanten aus den bestimmten
Absorptionen flihrte zu schwankenden Werten, so dass diese gemittelt wurden. In Tabelle 9

sind die gemittelten Daten fiir Ky angegeben.
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Tab. 9: Gemittelte Werte der Assoziationskonstanten von Ni(ClO4)@129,
Zn(Cl104); @120 und Ni(ClO4);@120 aus den UV-Vis-Titrationen in Acetonitril bei
25°C)

log Kass (von
Verbindung AKag /L - mol! log Kass bekannten Komplexen
mit Cyclen (10))!""
Ni(ClOy4),@129 56200 4.75 -
Zn(Cl104);@120 54600 4.74 5.68
Ni(Cl10,),@120 136958 5.13 5.78

Die Konstanten fiir die beiden Komplexe Ni(ClO4)@129 und Zn(ClO4),@120 zeigen
einen groflen Wert. Der Wert flir Ni(ClO4),@120 ist noch einmal fast doppelt so groB3. Dies
zeigt deutlich die stirkeren Bindungseigenschaften von Nickel zum tetravalenten 120
gegeniiber Zink. Beide Metallionen werden aber stark komplexiert, dies deutet auf sehr gute
Bindungseigenschaften fiir die azogekuppelten Verbindungen hin. Im Vergleich mit anderen
Komplexen, wie z.B. von Nickel mit Cyclen (10) (log Kas= 5.78) bei dem ebenfalls vier
Stickstoffatome zur Komplexierung vorhanden sind, liegt er allerdings ein wenig niedriger.
Bei 10 kommt zusétzlich auch noch der Coronandeneffekt durch dessen cyclische Struktur
hinzu, der den Wert fiir die Assoziationskonstante erhoht. Das gleiche gilt auch fiir den
Komplex von Zink mit 10. Hier ist allerdings der Unterschied zu den Literaturwerten
wesentlich groBler (log Kass=5.68). Der Coronandenetfekt scheint sich hier wesentlich gréfer
auszuwirken. Dies liegt sehr wahrscheinlich auch an der sehr guten Passform von 10 fiir

Zink.["]

3.9.4 Bestimmung der Assoziationskonstanten per NMR-Messung

3.9.4.1  Durchfiihrung der Messung

10.2 mg des Wirts Azocyclen 11 wurden in einem NMR-Rohrchen vorgelegt und in
0.6 mL Deuterodimethylsulfoxid gelost. Zuerst wurde ein Spektrum des reinen Wirts

aufgenommen und die Signale zugeordnet. AnschlieBend wurden in mehreren Schritten kleine
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Mengen des Gastes Zinkperchlorat als Feststoff zugegeben und jeweils ein weiteres NMR-
Spektrum aufgenommen.
Die Wirtkonzentration ergibt sich aus dem Molekulargewicht des Wirts und den

entsprechenden Mengenangaben:

10.2 mg (Wirt)

c(11) = 550.4 g/ mol _30.88 mmo%
0.6mL(DMSO,,) L

Da jede Krone von 11 je ein Zinkkation komplexieren kann, muss der Wert fiir die
Konzentration von 11 und somit fiir die maximal mogliche Konzentration des Komplexes in
diesem Fall verdoppelt werden. Man erhélt also 61.77 mmol / L.

Alle NMR-Spektren wurden an einem 300 MHz Gerdt mit DMSO-d6 als Losungsmittel
aufgenommen, wobei nur das Signal zwischen 3.6 und 4.1 ppm fiir den Komplex und den
freien Wirt untersucht wurde

Die Gastkonzentration wurde durch moglichst genaues Abwiegen und Differenzwégung
der zugegebenen Menge bestimmt. Da sich fiir Zinkperchlorat kein Signal im "H-NMR ergibt,
kann die Konzentration davon nicht aus dem NMR-Spektrum entnommen werden. Mit Hilfe
von Gleichung (23) kann nun die Assoziationskonstante bestimmt werden.

In diesem Fall ist dies aber nicht moglich, da man fiir eine aussagekréifige Bestimmung
von K, im Bereich des Aquivalenzpunktes genaue Messdaten benétigt. Aus Abbildung 25
ist zu ersehen, dass das beobachtete Signal in genau diesem Bereich verschwindet bzw. von
anderen Signalen iiberlagert wird. Versuche aus der Integration der einzelnen Signale eine
Assoziationskonstante zu ermitteln schlugen auch fehl, da die Integartion nicht genau genug

von Hand vollzogen werden konnte.
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Aquivalente 27Zn(CIO,),@11 — 11
Zn(CIO,),

1.95

0.95

0.65 [\
0.56 N o~
0.42
0
T T T T T T T T T T T T ]
4,2 41 4.0 3,9 3,8 3,7 3,6
ppm

Abb. 25: "H-NMR-Spektren der Titration von 11 mit Zn(C10y),. (DMSO-d6, 25 °C)

Fir die NMR-Titration mit Nickel als Metallion ergdbe sich eine durch das
Quadrupolmoment des Nickels hervorgerufene Verbreiterung der Signale, was die Messung
eines einzelnen Signals sehr erschwert. Daher wurden hierzu keine NMR-Messungen

durchgefiihrt.

3.9.5 Ergebnisse der Bestimmung von K

Wie aus Abbildung 25 zu ersehen ist, geht das Signal fiir die Methylenprotonen genau im
Bereich des Aquivalenzpunktes verloren bzw. mischt sich mit anderen Signalen. Fiir die
Bestimmung eines verldsslichen Wertes der Assoziaionskonstanten ist dieser Bereich aber
der wichtigste. Alle anderen Daten lassen nur sehr ungenaue Aussagen iiber Kas zu und

wurden daher nicht zur Bestimmung des Wertes herangezogen.

Eine dritte Moglichkeit Assoziationskonstanten zu bestimmen, ist die Mikrokalorimetrie,
die aber aus Zeitgriinden an den vorliegenden Komplexen nicht mehr durchgefiihrt wurde. So
konnte auch der Wert von Ka fiir Ni(ClO4)@120, Ni(ClO4),@129 und Zn(ClO4),@120

verifiziert werden. Diese Messungen sollen spéter noch durchgefiihrt werden.
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3.10 Versuche zur Komplexierung von Vanadaten

3.10.1 Aufbau und Vorbereitung

Die fiinfwertigen Vanadiumoxoverbindungen lassen sich hervorragend durch *'V-NMR
beobachten und quantifizieren. Die Aggregationsgleichgewichte des Monomers und der
niederen Oligomere des Vanadats bei pH >7 sind gut untersucht. Die einzelnen Oligomere
sind diskreten Peaks im °'V-NMR zuzuordnen, deren Integration die relative Konzentration

dieser ~Spezies liefert. Als Standard in der >'V-NMR Spektrokopie dient

176]

Vandadiumoxotrichlorid,!"® ihm wird eine chemische Verschiebung von Null zugewiesen.

Die relative Konzentration der Oligomere im Gleichgewicht ist pH-Wert abhingig.>'- %2> 17"

"1 Deshalb wurden systematische Untersuchungen bei verschiedenen pH-Werten

durchgefiihrt und ein HEPES-Puffer [(2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazin]ethansulfonsiure-
Natriumsalz) (133)] zur Stabilisierung des pH-Wertes von Vanadaten in der °'V-NMR-

Spektroskopie verwendet, dieser findet auch in der einschligigen Literatur Verwendung.!'®"!

(0]
1 - +
S—0O Na
HO/\/\N/ \N—/_6
_/
133

Schema 83: 2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazin]ethansulfonsdure Natriumsalz (HEPES)
(133). Fiir den pH-Bereich von 7.5-9.0.

Die ersten Messungen zur Kondensation der Vanadate wurden mit der Zielverbindung 11
und ZnCL@11 bei einem pH-Wert von ca. 8.5 in Acetonitril-Wasser-Mischungen
aufgenommen. Man erhielt hieraus allerdings keine aussagekriftigen Ergebnisse, da sich

anscheinend Koordinationspolymere ausbildeten (s. Schema 84).
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o N 0

e 7
A NH HO\V/\
o)
Nl-l/’/ /
' o o0
NH N/
/
Ho” o

f@ N\ @

L - n

Schema 84: Mogliches Koordinationspolymer von ZnCl,@11 mit Divanadat.

Diese fiihrten zu einem schwerloslichen, gelartigen Niederschlag in den Messrohrchen.
Diese konnten nur durch Zugabe von Siure oder Base wieder aufgelost werden. Der pH-Wert,
der sich daraufhin einstellte, war aber vollkommen auflerhalb des Bereichs, in dem die beiden
Spezies Mono- und Divanadat im Gleichgewicht vorliegen (s. Abb. 13). Im Sauren bei pH 1-2
liegt das Vanadylkation (VO,") neben dem Decavanadat als Hauptspezies, im Basischen bei
pH 12-14 vor allem Monovanadat vor.”®! Dies kann nicht mehr zu einem Dimeren
kondensieren, da die Konzentration an Protonen zur Bildung von Monohydrogenvanadat zu
niedrig und damit die Abspaltung von Wasser fast unmoglich ist. D.h. bei den extremen pH-
Werten von 1-2 und 12-14 konnen keine Messungen zur Schaltung des Gleichgewichtes
durchgefiihrt werden. Also musste versucht werden, eine Losung fiir das Problem der
Agglomeration zu finden, ohne auf extreme pH-Werte auszuweichen.

Die Verwendung anderer reiner Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid, Wasser oder ihre
Gemische flihrte zu keiner Verbesserung der Loslichkeit bzw. Stabilisierung der Losungen.

Die Komplexe von 11 mit Zink-Ionen und Chlorid als Gegenion sind anscheinend nicht
sehr gut geeignet, stabile und messbare Losungen zu bilden.

Durch die Wahl eines anderen Gegenions, ndmlich Perchlorat, konnte die Loslichkeit
verbessert und iiber mehr als einen Tag stabile Losungen des Komplexes mit Vanadat im
gewiinschten pH-Bereich erhalten werden. Wahrscheinlich schirmt Perchlorat als Gegenion
den Komplex gegeniiber der Agglomeration ab.

Die ersten Messungen, sowohl von ZnClL,@]11 als auch von Zn(ClO4),@11, wurden an
einem AV 400 der Fa. Bruker durchgefiihrt. Die relativ kleine Messfrequenz von 105 MHz
fiir >'V fiihrte trotz des fiir die Kernresonanz sehr empfindlichen Kerns zu langen Messzeiten
verdiinnter Losungen. Auflerdem wurde hier noch der gesamte Bereich von 1000-(-1000) ppm
gegen den Standard Vanadiumoxotrichlorid vermessen. Um die Messzeiten ausreichend kurz

zu halten, mussten die Losungen daher relativ konzentriert gehalten werden (10 mg
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Zn(Cl04),@11 pro 0.5 mL D,0, ¢~ 1.68:102 mol / L). Dies fiihrte dazu, dass die Losungen
von Zn(ClOy4);@11 zwar langsamer aber dennoch agglomerierten. Aus den ersten Messungen
mit 11 und Zn(ClO4),@11 ergaben sich daher auch keine schliissigen und eindeutigen
Ergebnisse. Man konnte aus allen Messungen (11, Zn(ClO4);@11 und ZnCl,@11 mit
dquimolaren Losungen von Natriumvanadat) nur die Bildung von Mono- und Divanadat auf
Kosten vom Tetra- und Pentavanadat beobachten. Allerdings kann dazu wie schon erwéhnt

keine genaue Aussage gemacht werden, da dies auch durch die Agglomeration hervorgerufen

worden sein konnte (Abb. 26 und 27).

rot = nur Vanadate
blau = mit Ligand

T T T T T 1
-520 -540 -560 -580 -600
ppm /VOC|3 Messung Sep.06

Abb. 26: *'V-NMR Spektren der ersten Messungen mit 11 (¢ = 1.3-10” mol / L) bei
pH 8.5 und 25 °C in Wasser am AV 400 (Ausschnitt aus Gesamtspektrum vergrof3ert).

rot = nur Vanadate
blau = +ZnCl,-Komplex

T T T T )
-560 -580 600
ppm /VOCI3 Messung Sep.06

Abb. 27: *'V-NMR Spektren der ersten Messungen mit ZnCL@11 (c ~ 1.68:10% mol / L)
bei pH 8.5 und 25 °C in Wasser am AV 400 (Ausschnitt aus Gesamtspektrum vergrofert).
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Dies bestitigte als erstes Ergebnis zumindest die Komplexierung von Mono- und
Divanadat mit ZnCL @11 und Zn(ClO4);@11 und stellte somit einen Teilerfolg dar, da sich
die Vanadate anscheinend tatsichlich an die synthetisierten Verbindungen 11 und ZnX,@11
anlagerten. Eine quantitative Schaltung der Azobenzole und somit des Gleichgewichtes
konnte bei den gezeigten Messungen noch nicht durchgefiihrt werden, da das entsprechende
Equipment zur Emittierung von nur 365 nm noch nicht vorhanden war. Die Filterung des
Lichtes oberhalb von 400 nm ist immens wichtig, um das photostationdre Gleichgewicht vom
trans-Isomer so weit wie moglich zum cis-Isomer zu verschieben. Ansonsten kann auch keine
Verschiebung des Gleichgewichtes der Vanadate erwartet werden.

Um brauchbare Ergebnisse zu bekommen, mussten die Messzeiten also deutlich verkiirzt
und die Konzentrationen verringert werden. Dies hétte voraussichtlich zwei Effekte zur Folge.
Erstens wiirde die Agglomeration verlangsamt oder vollig verhindert. Zweitens konnte das
Gleichgewicht der Vanadate von den héheren Oligomeren zu den beiden fiir uns interessanten
Spezies Vanadat und Divanadat verschoben werden. Je weniger Spezies und Effekte bei den
Messungen zu beriicksichtigen sind, desto besser konnte man den gewiinschten Effekt der
Dimerisierung quantifizieren.

Dies sollte moglich werden, als ein neues Kernresonanzspektrometer fiir die Messung
herangezogen werden konnte. Durch das AV 600 der Fa. Bruker mit der hdoheren
Messfrequenz von 157 MHz und die Beschrinkung des Messbereichs auf (-400) -(-600) ppm
gegen den externen Standard bei 0 ppm konnte die Messzeit von vorher 30 - 60 min pro Probe
auf ungefihr 5-10 min pro Probe verkiirzt werden. Dies konnte in Zukunft mogliche
»schnelle® Effekte bei der Gleichgewichtseinstellung sichtbar machen, somit wére eine
effizientere Messung mdglich. Durch die schnellere Aufnahme der Spektren im eigenen Haus
und Routinemessmethoden konnten nun eine Vielzahl an Experimenten durchgefiihrt werden,
um eine Konzentration zu finden, bei der noch eine aussagekriftige Messung moglich ist. Die

Ergebnisse hierzu schliefen sich im niachsten Kapitel an.

3.10.2 *'V-NMR Messreihen der verschiedenen Spezies von Vandaten - Bestimmung

des optimalen pH-Werts und der Konzentration

Fir die Zusammensetzung der Vanadate bei verschiedenen pH-Werten und einigen
Konzentrationen sind schon hinreichende Untersuchungen durchgefithrt worden.®": '8!
Allerdings wurden noch keine sehr verdiinnten Losungen per NMR-Spektroskopie untersucht.

Man kann also aus der Literatur einen relativ genauen pH-Bereich fiir die beste Chance einer
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Gleichgewichtsverschiebung der Vanadate durch die Koordination dieser an die Komplexe
von Zn(ClO4);@11 und anschlieBender frans—cis-Isomerisierung ermitteln, wo fast nur
Monomer und Dimer vorhanden sind. Allerdings hat die Konzentration der Losung darauf
einen ebenso starken Einfluss wie der pH-Wert. Daher wurden in dieser Arbeit selbst mehrere
Messreihen bei verschiedenen pH-Werten und Konzentrationen im verdiinnten Bereich
durchgefiihrt. Diese sollten die Literaturwerte bestitigen und genauere Daten fiir ein
geeignetes Milieu zur Dimerisierung ermitteln. Der in der Literatur®! gefundene Bereich
zwischen pH = 8.0 und 11 (Abb.13) wurde auch fiir die eigenen Messungen verwendet und

dartiber hinaus auch eine Messung bei pH < 8 (s.Tabellen 10, 11 und 12) durchgefiihrt.

3.10.2.1 Durchfiihrung der Messungen

Die Losungen wurden aus einer Stammldsung von dreibasigem Natrium-ortho-Vanadat
hergestellt. Die Stammldsung wurde mit einer 75 mM HEPES-Pufferlosung in deuteriertem
Wasser bereitet, indem hierzu Natriumvanadat als Feststoff gegeben wurde und sich eine
Konzentration von 2.16-10 mol / L ergab. Die Mischung wurde 30 min geriihrt, so dass man
eine klare Losung erhielt. Der pH-Wert der Stammlosung wurde zu 9.35 bestimmt. Hiervon
wurden die entsprechenden Mengen mit Standard-Messpipetten abgenommen und in
standardisierten Messkolben entsprechend verdiinnt. Diese Losungen wurden mit 1N
Salzsdure oder Natriumhydroxid-Plidtzchen auf den gewiinschten pH-Wert gebracht. Dabei
war auf eine gute Durchmischung der Losung zu achten, da sich sonst bei lokal erhohter
Protonenkonzentration die hoheren Oligomere, die an einer gelben Farbung zu erkennen sind,
verstirkt bilden. Von den frisch hergestellten Losungen wurden sofort NMR-Spektren
aufgenommen.

Um die Oligomere wieder in die niederen Spezies zu iiberfiihren, wurden die Losungen
tiber Nacht oder mehrere Tage auf 50 °C erwérmt, bis die gelbe Farbung verschwunden war.
Nach sieben Tagen wurde eine weitere NMR-Messung durchgefiihrt. Dabei wurde
angenommen, dass sich die Spezies in der Losung vollig im Gleichgewicht befunden haben.
Die vollstindige Riickbildung der hdéheren Oligomere zu den niederen kann vor allem bei
niedrigen pH-Werten nicht beobachtet werden. Das Decavanadat bildet sich z.B. bei pH-

>> 182 Dies ist umso stabiler je niedriger der pH-

Werten von unter 8 auch schon von allein.!
Wert ist, wie es auch von Chromaten und Arsenaten bekannt ist.'®) Die Deaggregation des
Tetra- und Pentavanadats gelingt nur bei héheren pH-Werten ab 8.5 und in sehr verdiinnten

Losungen. In den unten gezeigten Tabellen ist der prozentuale Anteil jeder Spezies am
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Gesamtintegral der Messung angegeben. In den Abbildungen 28, 29 und 30 sind die Verlaufe
der Deaggregation der hoheren Spezies zu Gunsten des Mono- und Divanadats gezeigt. Durch
die Verdiinnung mit deuteriertem Wasser wird der pH-Wert vor allem im Bereich von pH > 9
trotz des Puffers erniedrigt. Der Puffer hat seine grofite Wirkung unterhalb von pH 9. Durch
die Erniedrigung des pH-Wertes werden in diesem pH-Wertbereich hauptsidchlich die

offenkettigen Spezies protoniert.

VO +H ~ =———== HVO/” pKs = 13.2, 25°C
HVO,>+H" =———= H\VO, pKs = 7.8, 25°C
H,VO, +H* =——= H,VO, pKs =3.7, 25°C
V0 +H HV,0,* pKs = unbekannt '
V,0,"+H ~=——= HV,0," pKs =4.6, 25°C ?

Schema 85: Ausgesuchte Protonierungsgleichgewichte und dazugehorige pKs-Werte
verschiedener Vanadat-Spezies. (' Aufgrund der sehr komplizierten
Gleichgewichtseinstellungen sind keine genauen Aussagen aus pH- und
Titrationsmessungen moglich, allerdings konnte aus den Messungen, die von
Schwarzenbach durchgefiihrt wurden, gedeutet werden, dass V, ein besserer
Protonenakzeptor als V; ist. Ahnliches ist von Phosphat und Diphosphat bekannt.['"®?)),
(* Wurde von Schwarzenbach auf der Annahme berechnet, dass Metavanadat V, die
Formel V304> besitzt.)!'**!

Da der >'V-NMR-Shift vom jeweiligen Protonierungsgrad abhingt, wird die Signallage
des Monovanadats (V) am stirksten vom pH-Wert beeinflusst (s. Schema 85). Das Signal
des Divanadats (V,) verschiebt sich mit steigendem pH-Wert ebenfalls Hochfeld. Im
Tetravanadat ist die vierfache negative Ladung iiber zwolf Sauerstoffatome verteilt - im
Gegensatz zu sieben Sauerstoffatomen beim Divanadat - damit ist die Protonierung erschwert

und das entsprechende °'V-NMR-Signal verschiebt sich kaum mit Anderung des pH-Wertes.
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pH=7.8

3.94 mg/ mL

1.97 mg / mL
pH =7.78
0.57
N 0.23 0.17 0.01
pR =1 0.99 mg / mL
0.46 0.20 0.34 0.00
pH=7.70 A 0.5 mg/ mL
| | ! | | | | |
-540 -550 -560 -570 -580 -590 -600
ppm

Abb. 28: '"V-NMR zur Veranschaulichung der Prozesse bei Verdiinnung der Vanadat-

Losungen im pH-Bereich 7.8-7.7 und der damit einhergehenden geringen pH-Wert-Anderung.

0.5 mg / mL entsprechen einer Konzentration von 2.7-10° mol / L. V1 = Monovanadat, V, =

Divanadat, V4 = Tetravanadat, Vs = Pentavanadat. (*Prozentualer Wert der jeweiligen

Vanadatspezies am Gesamtintegral. Au

s Griinden der Ubersichtlichkeit wurde das Signal von

V, abgeschnitten. Bei Summen > 1 liegen Rundungsfehler vor.)

Tab. 10: Messung der Effekte bei V.

erdiinnung von Vanadat-Ldsungen bei pH 7.7-7.8.
a a a

Menge \%% vV, vV, Vs Voligomere”

Na3;VOy (537-558ppm) | (565-573 ppm) | (576-578 ppm) (586 ppm) (420, 496, 510,

mg /mL 513 ppm)
3.94 0.07 0.07 0.53 0.04 0.29
3.94 0.07 0.07 0.78 0.07 0
1.97 0.13 0.11 0.42 0.02 0.32
1.97 0.12 0.11 0.72 0.06 0
0.99 0.23 0.16 0.40 0.02 0.19
0.99 0.23 0.19 0.57 0.01 0
0.50 0.46 0.18 0.20 0.01 0.16
0.50 0.46 0.20 0.34 0 0

* Bei Summen > 1 liegen Rundungsfehler vor.
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pH =8.60
0.74
0.14 0.10 0.03
pH = 8.57 b\ A - 1.97 mg / mL
1 0.55
0.26 0.18
0.02
pH = 8.52 0.99 mg / ml
042 0.22 0.35
’ 0.00
pH = 8.50 0.5mg/mL
| | I ! | ! | ! | |
-540 -550 -560 -570 -580 -590 -600
ppm

Abb. 29: >'V-NMR zur Veranschaulichung der Prozesse bei Verdiinnung der Vanadat-
Losungen im pH-Bereich von 8.6-8.5 und der damit einhergehenden geringen pH-Wert-
Anderung. 0.5 mg/mL entsprechen einer Konzentration von 2.7-10° mol/L. V; =
Monovanadat, V, = Divanadat, V4 = Tetravanadat, Vs = Pentavanadat. (*Prozentualer
Wert der jeweiligen Vanadatspezies am Gesamtintegral. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde das Signal von V4 abgeschnitten. Bei Summen > 1 liegen
Rundungsfehler vor.)

Tab. 11: Messung der Effekte bei Verdiinnung von Vanadat-Losungen bei pH 8.5-8.6.

Menge Vi V) V4 Vs Voligomere'

NazVOy (537-558ppm) | (565-573 ppm) | (576-578 ppm) (586 ppm) (420, 496, 510,

mg /mL S13 ppm)
3.94 0.08 0.07 0.7 0.05 0.11
3.94 0.07 0.08 0.79 0.07 0
1.97 0.15 0.11 0.6 0.02 0.2
1.97 0.14 0.10 0.74 0.03 0
0.99 0.29 0.16 0.45 0.02 0.09
0.99 0.26 0.18 0.55 0.02 0
0.50 0.42 0.21 0.27 0 0.1
0.50 0.42 0.22 0.35 0 0

* Bei Summen > 1 liegen Rundungsfehler vor.
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V4
v
1 Vz
JK ;

0.37° o 16 4 0.03

pH =9.57 . Mo 3.94 mg / mL
0.40

pH =9.32 AN ; N 20 7 mg / mL

0.58 0.17 025
pH=9.31u--—j\ : -A" 0.99 mg/mL

0.56 0.20 }\ 0.24
F>H=9-25,W*'—"~‘/JM ‘A 05mg/mL

T T T T T
-540 -550 -560 -570 -580

ppm

Abb. 30: >'V-NMR zur Veranschaulichung der Prozesse bei Verdiinnung der Vanadat-
Losungen bei pH 9.57 und der damit einhergehenden geringen pH-Wert-Anderung zu pH
9.25 (1/8 der Anfangskonzentration). 0.5 mg/ mL entsprechen einer Konzentration von
2.7-10°mol /L. V, = Monovanadat, V, = Divanadat, V4 = Tetravanadat, Vs =
Pentavanadat. (*Prozentualer Wert der jeweiligen Vanadatspezies am Gesamtintegral. “Bei
Summen > 1 liegen Rundungsfehler vor.)

Tab. 12: Messung der Effekte bei Verdiinnung von Vanadat-Ldsungen bei pH 9.25-9.57.

Menge \%% \Z% \7% Vs' Voligomere”

Na3;VOy (537-558ppm) | (565-573 ppm) | (576-578 ppm) (586 ppm) (420, 496, 510,

mg /mL S13 ppm)
3.94 0.39 0.15 0.44 0.03 0
3.94 0.37 0.16 0.44 0.03
1.97 0.49 0.16 0.33 0.01 0
1.97 0.40 0.17 0.43 0.01 0
0.99 0.58 0.17 0.25 0 0
0.99 0.58 0.17 0.25 0 0
0.50 0.73 0.16 0.11 0 0
0.50 0.56 0.20 0.24 0 0

* Bei Summen > 1 liegen Rundungsfehler vor.
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Die groflte Deaggregation der niederen Oligomere (Vs und Vs) gelang bei einer
Konzentration von 2.7-10° mol /L und dem hohen pH-Wert 9.25. Hier sind fast nur das
Monomer (Vi = 56 %), Dimer (V, = 20 %) und Tetramer (V4 = 24 %) vorhanden. Da nun
eine Konzentration und ein pH-Wert-Bereich ermittelt wurde, bei denen man noch per NMR-
Messung die verschiedenen Spezies nachweisen kann und ein sehr grofler Anteil nur aus V,
und V; besteht, konnten weitere Messungen durchgefiihrt werden. Mit Zn(Cl04),@11 wurde
nach obiger Vorschrift eine dquimolare Losung (auf die Kronen bezogen) mit Natriumvanadat
(1.29 mM) hergestellt. Die Losungen, die erhalten wurden, waren so verdiinnt, dass keine
Agglomeration mehr stattfand. Ein weiterer Effekt der hohen Verdiinnung ist die bessere und
schnellere Verschiebung des photostationdren Gleichgewichts des Azobenzols 11 auf die
Seite des cis-Isomers durch Bestrahlung mit 365 nm. Denn wie sich schon in Vorversuchen
an 11 gezeigt hatte, liegt nach konstanter Bestrahlungszeit von 20 min umso mehr cis-Isomer
vor je verdiinnter die Losung ist. Dies verwundert nicht, da bei gleicher Lichtleistung auch die
gleiche Anzahl an Molekiilen isomerisieren kann (Quantenausbeute bleibt anndhernd gleich).
Ist aber die Konzentration der Molekiile kleiner durch Verdiinnung der Losung, ist der
prozentuale Anteil der isomerisierten Molekiile groBer.

Fiir die Messungen wurde der pH-Wert noch einmal erhoht und auf 10.93 und das andere
Mal auf 13.22 eingestellt. In diesem Bereich zeigt der Hepespuffer allerdings gar keine
Pufferwirkung mehr. Trotzdem wurde aus Griinden der Reproduzier- und Vergleichbarkeit
die Hepes-Salzlosung weiterhin verwendet.

Die Losungen wurden wieder per °'V- und diesmal auch per 'H-NMR vermessen. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 31 und Tabelle 14 dargestellt.
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Abb. 31: Vergleich der °'V- und "H-NMR-Spektren vor und nach der Belichtung mit
365 nm. Oben mit 365 nm belichtet. Roter Kasten: Anderung der Verhiltnisse von V, und
V. QGriine Kasten: Schaltung von Zn(Cl10y4),;@11,,,,5(unten) nach
Zn(Cl04),@11.;(oben). (1.29 mM Lésung von Natriumorthovanadat und 0.65-10° M
Losung von Zn(ClO4),@11, pH 10.93, Raumtemperatur.)

Tab. 13: Prozentuelle Zusammensetzung der Vanadatspezies vor und nach der Belichtung
einer 0.65 mM Losung von Zn(ClO4);@11 und 1.29 mM Ldsung Natriumvanadat bei
Raumtemperatur in Wasser mit 365 nm.

pH %o-cis Vi (%) V2 (%) Vi(%) | Vaiigomer (%0)
10.93 23 80 10 9 0

87 74 11 15 0
13.22 25 98 0.78 0 0.5

75° 98 0.96 0 1.3

*Keine Messung des pH-Wertes im NMR-Rohr moglich.
" Geschiitzt, da Signal zu Rauschverhiltnis zu schlecht.

Aus den Daten kann ein deutlicher Effekt zur Verschiebung des Gleichgewichtes bei
pH 10.93 erkannt werden. Dieser wird fiir Zn(ClO4),@11 bei pH 13.22 nicht so deutlich und
ohne Zugabe von Zn(ClO4),@11 in einem Kontrollexperiment gar nicht beobachtet. Die
Verschiebung zu V, wirkt sich aber anscheinend direkt zu einer Anreicherung von V4 aus.

Dies ist wohl trotz des hohen pH-Wertes die stabilere Spezies, da sie deprotoniert vorliegt.
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Die Ergebnisse stellen eine sehr gute Basis fiir weitere Untersuchungen dar. Der Effekt ist mit
ein paar Prozent nicht sehr gro3 aber doch deutlich {iber der Nachweisgrenze. Weitere

Vorschldge zur Verbesserung der Bedingungen werden im Ausblick diskutiert.

Tab. 14: Zyklische Schaltung des Gleichgewichtes der Oxovanadate V;, V, und V4 bei
25 °C in Wasser.

Anteil / % => | trans-Zn(Cl04),@11 | cis-Zn(Cl0s),@11 | V, V, V,
365 nm (20 min) 10 90 77 11 12
440 nm (10 min) 65 35 78 12 10
365 nm (20 min) 10 90 77 11 12
440 nm (10 min) 65 35 79 12 9
365 nm (10 min) 16 84 76 12 12
440 nm (20 min) 84 16 78 12 10
365 nm (25 min) 12 88 74 10 15
3 d (Raumtemp./

Tageslicht) 78 12 78 12 11

Um eine reversible Schaltung nachzuweisen wurde die Losung einmal mit der
Wellenlidnge 365 nm (Schaltung zum cis-Isomer) und dann mit 440 nm (Schaltung zum trans-
Isomer) belichtet. Man sicht anhand von Tabelle 15 einen reversiblen Effekt. Dabei findet
keine Akkumulation von V, oder V4 statt. Die Riickbildung zum Ausgangszustand findet
auch bei Tageslicht nach ca. 3 d statt.

Die Riickschaltung zum #rans-Isomer ist weniger effektiv als die Schaltung zum cis-
Isomer. Dies liegt wahrscheinlich an der geringeren Energiedichte der Strahlung bei 440 nm,
die von der Lampe erzeugt wird (s. Anhang: Abstrahlspektrum der UV-Lampe). Vielleicht
sollte auch ausprobiert werden im ldngerwelligeren Bereich einzustrahlen, um eine eventuelle
Anregung des trams-Isomers komplett auszuschliessen. FEin geringer Teil der
Absorptionsbande lduft noch in diesem Bereich aus bzw. es wird der fiir das trans-Isomer
verbotene n—m*-Ubergang angeregt. Dadurch konnte das Gleichgewicht ebenfalls nicht
wieder vollstindig zum frans-Isomer zuriick geschaltet werden. Dies ist bei den momentan

vorhandenen Filtern allerdings noch nicht mdglich.
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3.11 Versuche zur antiferromagnetischen Kopplung

3.11.1 Allgemeines

AL AR 2 AL IR R I

(a) S (b)

Abb. 32: Verdeutlichung der Effekte Diamagnetismus und Paramagnetismus aus einem
Lehrbuch der Anorganischen Chemie von Holleman und Wiberg.®"

Bringt man einen Kdorper in ein homogenes Magnetfeld einer bestimmten Feldstirke B,
welches durch die Dichte von Feldlinien auf einer Einheitsflaiche veranschaulicht werden
kann (vgl. hierzu auch Lehrbiicher der Physik), konnen zwei mdgliche Fille beobachtet
werden. Entweder werden die Feldlinien im Inneren auseinander gedridngt(a) oder
verdichtet (b). Bei (a) spricht man von Diamagnetismus, bei (b) von Paramagnetismus.

Praktisch jeder Stoff weist einen gewissen Grad an Diamagnetismus auf. Doch nicht jeder
Stoff ist paramagnetisch. Bei allen Stoffen werden die magnetischen Eigenschaften durch die
unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen bestimmt. Vereinfacht gesagt: Je mehr
ungepaarte Elektronen eine Verbindung aufweist, desto paramagnetischer ist sie. Hierbei wird
allerdings nur auf die einzelnen Momente eines Molekiils, also auf die Bahn- und
Spindrehimpulskopplungen ein- und desselben Atoms oder Molekiils, eingegangen. Die

makroskopische Magnetisierung eines Stoffes beruht auf kooperativen und kollektiven

Phénomenen.
- X! —
Zouy e
(a) (b)
(c) (d)

Abb. 33: Kooperative bzw. kollektive Phdnomene von magnetischen Eigenschaften, die
sich  makroskopisch als ein bestimmter Effekt (a) Paramagnetismus, (b)
Ferromagnetismus, (c) Antiferromagnetismus und (d) Ferrimagnetismus zuordnen
lassen.””!
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Solche Effekte konnen auch zwischen nur zwei Molekiilen direkt oder iiber eine
Verbriickung durch einen diamagnetischen Stoff, also indirekt, auftreten. In beiden Féllen

spricht man von einer antiferromagnetischen Kopplung bzw. von einem ,,Superaustausch®.*”

Metalle der Ubergangsreihe kénnen durch die Bildung von Komplexen in bestimmte
Koordinationsgeometrien gedridngt werden. Dabei beeinflusst die Geometrie des Komplexes
die elektronische Struktur, also die Paarung oder Aufspaltung von Elektronen in den
einzelnen Orbitalen (vgl. die einschldgige Literatur zur Valencebond-, Ligandenfeld- und
Molekiilorbitaltheorie). Somit konnen unterschiedliche magnetische Eigenschaften erhalten
werden. Dabei kommt es auch auf die Stirke des Ligandenfeldes an, welches durch die
Substituenten aufgespannt wird. Mittlere bis schwache Liganden, dies sind vor allem -
Donoren, wozu auch Amine gehoren, fiihren meist zu energetisch relativ nahe beieinander
liegenden Zustinden.!'™ Fiir Nickel(II), das ein d*-Element ist, ergeben sich auf Grund der
bevorzugten unterschiedlichen Komplexgeometrien verschiedene Aufspaltungen der d -
Orbitale. Dabei spricht man von so genannten low-spin-Komplexen, wenn eine grofltmogliche
Paarung der Elektronenspins in einem Komplex erreicht ist. Treten in einem Komplex eine
groBBere Zahl ungepaarter Elektronen als im jeweiligen low-spin-Komplex auf, spricht man

von high-spin-Komplexen (s. Abb. 34).

quadratic planar

quadratic bipyramidal octahedral
=
T oxey2 22
- 4+ 4t ETSHTSNTS
Xz yz Xy xz yz
e high spin

Abb. 34: Die bevorzugten Komplexgeometrien von Nickel(I) und die dazugehorigen
Aufspaltungen der d-Orbitale. Man sieht die unterschiedlichen Besetzungen mit
Elektronen, nach den Hundschen Regeln und dem Pauli-Prinzip. Die oktaedrische
Geometrie ist fiir Nickel ein high-spin-Komplex.['*)
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Fiir Nickel(II) ergibt sich bei einer oktaedrischen Geometrie ein high-spin-Komplex. Fiir
einen Superaustausch solcher Komplexe wire eine direkte Kopplung der ungepaarten

Elektronen iiber eine Azobenzolverbindung hervorragend geeignet.

¥ R
N ’—*“N _@_NiN_®_ N m
< . SN 1\> N NP I\>
R R

<y St

Schema 86: Superaustausch iiber das n-System eines Azobenzolderivats. Der Gesamtspin
ist 1 und die Verbindung diamagnetisch.

Die trans-Form einer Azoverbindung ist vollstindig konjugiert. Hier kann der
Superaustausch stattfinden. Wird nun zur cis-Form geschaltet, ist die Konjugation wegen der

Geometrieanderung und damit nicht mehr planaren Form unterbrochen.

Ht

Schema 87: Durch die nicht planare cis-Form des Azobenzolderivats kann keine
Kopplung der Metallkerne stattfinden und der Spin ist maximal.

Die zweite Moglichkeit, wie ein Superaustausch stattfinden konnte, wére die Kopplung
iiber einen weiteren Liganden, der die beiden Metallzentren in der cis-Form miteinander
verbriickt. In der trams-Form ist diese Verbriickung nicht moglich, daher findet keine

Kopplung statt.
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N
2+ ________ /TN le\R
R N1 | N\ /N S

Schema 88: Mogliche antiferromagnetische Kopplung iiber Pyrazin in der cis-Form von
Ni;@11.

Ein ,,Superaustausch durch die Verbriickung der trans-Form der Azobenzolkomponente
von 11 kann nicht erfolgen, da hier die Methylenbriicken die Konjugation unterbrechen. Da
zu diesem Zeitpunkt die Liganden 87, 88 und 89 noch nicht zur Verfiigung stehen, um einen
Superaustausch iiber das Azobenzolgeriist zu schalten, wurden erste Versuche mit 11
durchgefiihrt, um die antiferromagnetische Kopplung auf dem zweiten Weg zu erreichen.
Dazu sollte ein oktaedrischer Komplex von 11 mit Nickel(II) synthetisiert werden, der in
einer Ebene durch die Krone aufgespannt wird und dann durch zwei Losungsmittelmolekiile
abgesittigt wird, wie er analog schon mit 10 fiir Nickel(II) wie auch fiir Cobalt(II) bekannt
ist.'%188] Aysserdem sollte eine Adaption der Struktur von Ni(BF4),@10, mit einem Molekiil

11 erreicht werden (s. Schema 89).

3.11.2 Durchfiihrung und Ergebnisse

Der in Kapitel 3.7 beschriebene Komplex Ni(BF4),@11 wurde auf seine Eigenschaften
zur Spinschaltung mit UV-Vis und NMR-Messungen getestet.

In diesen Messungen sollte sich bei vollstindiger trans—-cis- bzw. cis—trans-
Isomerisierung der Azobenzol-Einheit eine Anderung des elektromagnetischen Spektrums
ergeben bzw. das NMR-Spektrum entweder fiir eine dia- oder eine paramagnetische
Verbindung aufgenommen werden. Fiir den diamagnetischen Zustand der Komplexe sollte
sich eine deutliche Verschiebung zu kiirzeren Wellenlédngen (hypsochromer Shift) und fiir die
paramagnetische eine Verschiebung in den ldngerwelligen Bereich (bathochromer Shift) des

UV-Vis-Spektrums ergeben, so wie es von paramagnetischen Komplexen bekannt ist.””) Die
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Messungen durch UV-Vis-Spektroskopie ergaben keine bathochrome Verschiebung, die auf
ein oktaedrisches Ligandenfeld hindeuten wiirde (Abb. 35). Man kann in den UV-Vis-
Spektren deutlich erkennen, dass sich durch die Zugabe von einem Aquivalent des
Nickelhexaacetonitril-Komplexes zu einer Losung von 11 nur das Maximum von 11, leicht
(3-5 nm) verschiebt und erhoht. Die Erhohung des Maximums von 11,,s beruht auf der
Verschiebung des photostationdren Gleichgewichts zum frans-Isomer. Dies tritt
bekanntermafBen bei der Zugabe von Sduren und Metallsalzen, die auch als Lewissduren
wirken, auf."'¥ Die Verschiebung des Maximums zeigt die Bildung des Komplexes. Ein
weiterer Effekt kann nicht beobachtet werden. Die Absorption aus der Mischung von 154 und
NiBF,@11 zeigt im Bereich zwischen 550 und 700 nm keine nennenswerte Anderung

gegeniiber dem Spektrum vom Nickelhexaacetonitril-Komplex.

- O

— HM N N
1,8 Ni(BF,):@11 I:N N:l I:N N:l
] N N H\_/H
1,6 5 H\ /H
1,4 - / 0150-
& 12l 11 Ni(BF,),@11
§ 1 ] ] 0,100 4
g " [Ni(MeCN)s](BF,)
< 0’8 i g 0,075 4
0,6 _- [Ni(MeCN)GI(BF4)2 1
0,4 -
0’2 _: / 500 620/ . 700
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A /nm

Abb. 35: UV-Spektren zur Untersuchung bathochromer Shifts durch Zugabe von
[Ni(MeCN)g](BF4), zu einer Losung von 11. (4 10 mol / L in Acetonitril bei 25 °C).
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Abb. 36: Im 'H-NMR von Ni(BFy)@10 in Acetonitril-d3) ist deutlich ein
paramagnetischer Shift (Signale bei 90, 27 und -15ppm) und eine grof3e
Linienverbreiterung zu erkennen. Das Signal zwischen 2-3 ppm ist sehr wahrscheinlich
Acetonitril und Wasser zu zuordnen.

Ausser dem azoverbriickten Cyclen-Komplex wurde auch der Komplex von Cyclen selbst
mit Nickel(II) (Ni(BF4)@10) NMR-spektroskopisch untersucht. Das Spektrum zeigt deutlich
einen paramagnetischen Shift durch das Auftreten von Signalen bei 90, 27 und -15 ppm. Das
Signal bei 27 ppm ist auch im Spektrum vom Hexacetonitrilnickel-Komplex in Acetonitril zu
finden. Also kann dieses Signal wohl Acetonitril als Ligand von Nickel(II) zugeordnet
werden. Das Signal zwischen 2 und 3 ist sehr wahrscheinlich Acetonitril und Wasser als

Losungsmittel zu zuordnen.

belichtet (365 nm) .J

ppm ppm

Abb. 37: (A) Das 'H-NMR von Ni(BF),@11 zeigt kaum bzw. keinen paramagnetischen
Shift, sondern nur eine Signalverbreiterung, die auf das Quadrupolmoment von Nickel
zuriickzufiihren ist. (B) VergroBerter Ausschnitt des Bereichs von 15-0 ppm.
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Uberraschenderweise ist im Gegensatz zum Ni(BF4),@10 der azoverbriickte Komplex
Ni(BF)@11 nicht paramagnetisch. Aus den 'H-NMR-Spektren von Ni(BFy)@11 kann man
schlieBen, dass das Metallzentrum in einer quadratischen, quadratisch-pyramidalen oder
bipyramidalen Geometrie vorliegt, da es diamagnetisch ist. Eine oktaedrische Struktur kann
sehr wahrscheinlich ausgeschlossen werden. Durch die Schaltung zur cis-Form bei 365 nm
ergab sich keine nennenswerte chemische Verschiebung der Signale im NMR. Aus UV-Vis-
Messungen kann aber eine Schaltung zum cis-Isomer bestitigt werden. Uber diesen Komplex
kann also anscheinend so kein Superaustausch stattfinden. Der erwartete Superaustausch wére
wahrscheinlich auch sehr klein, da die beiden Nickel-Cyclen-Komplexuntereinheiten iiber die
Azobriicke nicht direkt miteinander gekoppelt sind (die Methylenbriicke stort die
Konjugation). Dies kann aber nur mit Sicherheit gesagt werden, wenn sich noch Messungen
zur magnetischen Suszeptibiltit anschlieBen. Diese miissen bei den Kooperationspartnern im
Anorganischen Institut noch durchgefiihrt werden. Die qualitativen Messungen konnten noch

keine eindeutigen Ergebnisse liefern.

N: N/_@NkN—Q—\
< .'Nizf.,P <N’“Nj

N N N

Schema 89: Vereinfachte Darstellung der Bildung eines oktaedrischen 1:1-Komplexes aus
11 und Nickel(Il) durch Belichtung mit hv, und Schaltung zum cis-Isomer von 11.
AnschlieBende Belichtung mit hv, wiirde wieder den quadratisch-planaren Komplex
liefern
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Um die Struktur von Ni(BF4);@10 auch fiir den Komplex mit 11 zu adaptieren, wurden
weitere Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden sowohl 10 als auch 11 in abs. deuterierten

Acetonitril vorgelegt und vermessen.

Ni(BF.)@10

10 + [Ni(MeCN),] nach 18 h

10 nach Zugabe von [Ni(MeCN) ]

10

40 30 20 10 0 -10
ppm

Ni(BF,),@11

11+ [Ni(MeCN) ] nach 18h J\J\u J

11+ [Ni(MeCN),] direkt nach Zugabe | % ,‘,s!"

ppm

Abb. 38: 'H-NMR im Bereich von 50-(-15) der Mischungen von 10 mit
Nickelhexaacetonitril-Komplex (oben, es ist nur eine Signalverbreiterung aufgrund des
Quadrupolmoments des Nickel-Kerns zu beobachten) und 11 mit Nickelhexaacetonitril-
Komplex (unten, auch hier werden die Signale durch das vorhandene Quadrupolmoment
des Nickel-Kerns ebenfalls verbreitert). Schwarz: die reine Cyclen-Verbindung in
Acetonitril-d3. Griin: Aquimolare Zugabe von Nickelhexaacetonitril-Komplex. Rot:
Weitere Messung nach 18 h zur Kontrolle von Langzeiteffekten.
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Danach wurden zu der Losung von 10 0.5 Molaquivalente Nickelacetonitril-Komplex und
zu der Losung von 11 1 Moldquivalent Nickelacetonitril-Komplex gegeben. Oktaedrische
Koordination trat auch nicht nach einer Belichtung der Losung von Ni(BF4)@11 mit 365 nm
ein. In beiden Losungen konnten keine paramagnetischen Komponenten nachgewiesen
werden. D.h. also, dass in Losung auch in cis-Konfiguration der Azobenzoleinheit eine nicht
oktaedrische Struktur vorherrschend ist. Die Kristallstruktur von Ni(BF4)@(10); ist als
Festkorper aber wahrscheinlich die stabilste Formation. Im Kristall ist die oktaedrische
Struktur, die auch fiir TACN (15) mit Nickel(II) bekannt ist,""®" ") anscheinend bevorzugt.

Aus Abbildung 38 ist zu ersehen, dass sich durch direkte Zugabe von
Nickelhexaacetonitril-Komplex zu 10 in verdiinnter Losung (5 mg pro 0.5 mL), wie sie im
NMR-Rohr vorliegt keine oktaedrische und damit paramagnetische Struktur ergibt. Dasselbe
gilt ebenfalls fiir 11 mit Nickel(I), dies wurde allerdings aus den vorherigen Versuchen
erwartet.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen bis jetzt nur, dass eine 1:1-Mischung von 10 und
Nickelhexaacetonitril-Komplex in konzentrierter Losung in Acetonitril paramagnetisch ist.
Dies konnte sowohl auf das Vorliegen eines 2:1-Sandwich-Komplexes, wie er als
Rontgenstruktur erhalten wurde, oder auf einen quadratisch-bipyramidalen Komplex von
Nickel(I) mit Cyclen (10) und zwei axialen Acetonitril-Liganden zuriickgefiihrt werden.
Mischungen von 11 mit Nickel(II) sind dagegen anscheinend diamagnetisch. Versuche, einen
oktaedrischen oder quadratisch-bipyramidalen Komplex von 11 darzustellen, schlugen fehl.
Weder die UV-Vis- noch NMR-Spektren zeigen Hinweise auf Paramagnetismus.
Anscheinend sind alle in dieser Arbeit erhaltenen 1 : 1-Komplexe vom azoverbriickten Cyclen
11 oder Cyclen (10) mit Metallionen durch eine quadratisch-pyramidale, -bipyramidale oder
quadratische Komplexgeometrie geprigt, obwohl in der Literatur oktaedrische Komplexe als

U188 191 Bijr ¢is-11 ist wohl aus geometrischen Griinden keine Sandwich-

Beispiele existieren.
Struktur moglich, weil die Cyclen-Einheiten zu weit von einander entfernt sind, um einen
intramolekularen Sandwich-Komplex zu bilden. Eine intermolekulare Bildung dieser Struktur
miisste allerdings trotzdem mdoglich sein. Vermutlich ist der Unterschied zwischen
Ni(BF4)@10, und Ni(BF4),@11 darauf zuriickzufiihren, dass das Cyclen in 11 an einem der
Stickstoffatome substituiert ist. Dadurch wird die Ausbildung einer Sandwich-Struktur
vermutlich sterisch verhindert.

Die weiteren Versuche zur Spinschaltung sollten mit den geplanten phenyl-verkniipften
Liganden durchgefiihrt werden, da hier eine bessere Konjugation durch das n—System des

Aromaten erfolgen konnte, die nicht durch eine CH,-Gruppe unterbrochen ist. Vor allem die

Liganden 87, 88 und 89 wiirden sich dafiir gut eignen, da sich hier, wie schon bei den ersten
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Bestimmungen zur Komplexzusammensetzung (s. Kapitel 3.9), wahrscheinlich ein
oktaedrisches Ligandenfeld ergeben hat. Man sollte auch Versuche mit anderen Metallionen
wie Kupfer(Il) durchfiihren. Dies liegt in d’-Konfiguartion vor und weist ein ungepaartes
Elektron auf. Damit stiinde es in fast jedem Ligandenfeld fiir einen Superaustausch zur

Verfligung.
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3.12 Isomerisierung von Azobenzolen

Fiir die Messung und Durchfiihrung cyclisch ablaufender Prozesse muss ein Schalter wie
Azobenzol mehrere Eigenschaften mit sich bringen. Erstens muss die Photoisomerisierung

mehrfach reversibel schaltbar sein. Dies kann in Abbildung 39 fiir ZnClL,@11 gezeigt

werden.
2,0 5
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C
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Abb. 39: UV-Vis-Spektren der zyklischen Schaltung von ZnCl,@11 in DMSO. (1) (rot)
unbelichtet, (3)(griin) mit 365 nm belichtet, etwa 55 % ZnCL@11,; (aus der reduzierten
Absorption des frans-Isomers bei 365 nm wurde die Konzentration des cis-Isomers
geschitzt, dabei wurde die Eigenabsorption des cis-Isomeren im Bereich von 365 nm
vernachlissigt), (2) (schwarz) mit 450 nm belichtet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde nur ein Schaltungvorgang gezeigt. Dieser kann aber zerstorungsfrei vielfach
hintereinander durchgefiihrt werden.

Zweitens sollte die Halbwertszeit der cis-Verbindung ausreichend lang sein. Also darf
sich nach der Belichtung nicht sofort das frans-Isomer zuriickbilden. Die Messung solcher
Halbwertszeiten t;, kann man sehr leicht durch UV-Vis-Spektroskopie oder NMR-Messung
durchfiihren. Im NMR besitzt das cis-Isomer eine andere chemische Verschiebung als das
trans-Isomer. Man kann also durch Vergleich der Integrale direkt den Anteil des jeweiligen
Isomers bestimmen. Bei der UV-Messung kann man aufgrund der unterschiedlichen

Absorptionsmaxima vom cis- und frans-Isomer die Konzentration durch das Lambert-
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Beersche Gesetz (s. Kapitel 3.8.2.1) iiber die im Dunkeln wieder zunehmende Absorption des
trans-Isomers erhalten. Dabei werden nur die relativen Anderungen der Absorption bei
moglichst hohen Wellenldngen beriicksichtigt, wo der Anteil einer moglichen Absorption
durch das cis-Isomer vergleichsweise klein ist. Der Vergleich der beiden Messmethoden
liefert vergleichbare Werte. Die Messung per UV-Vis-Spektroskopie ist allerdings apparativ

leichter durchzufiihren.

Man kann also die zugehorigen Halbwertszeiten durch eine Auslenkung aus dem
photostationdren Gleichgewicht durch Belichtung mit der Wellenlinge 440 nm und
anschlieBende Messung der Riickkehr zum Gleichgewicht bzw. vollstindige Riickbildung
des trans-Isomeren erhalten, indem man in geeigneten Abstinden ein UV-Vis-Spektrum

aufnimmt und die Absorptionen bei einer gewdhlten Wellenldnge vergleicht.

1.58_

T T T T
40,0 360 380 400 420

Abb. 40: Exemplarische Zunahme der Absorption des trans-Isomers (m—n*) von 7 bei
380 nm und gleichzeitige Abnahme der Absorption des cis-Isomers (n—n*) bei 460 nm.

Dabei ist es von Vorteil, dass es sich bei der Isomerisierung um einen unimolekularen
Prozess handelt. Die Halbwertszeit ist dabei nur von der Konzentration der cis-Verbindung
abhingig. Daher kann eine direkte Bestimmung der Halbwertszeit aus der Auftragung der

Absorption gegen die Zeit T als exponentieller Abfall oder durch Logarhythmierung des
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Absorptionswertes als Steigung der erhaltenen Geraden durchgefiihrt werden. Dies wird

exemplarisch in Abbildung 41 am Beispiel 11 gezeigt. Die gemessenen Halbwertszeiten fiir

einige ausgewdhlte Verbindungen wurden in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Abb. 41: Exemplarische Graphen zur Bestimmung der Halbwertszeiten fiir 11, sowohl
durch UV-Messung (A) bei 25 °C in Acetonitril als auch durch NMR-Messung (B) bei
18 °C in DMSO, mit Angabe des exponentiellen Fits zur Errechnung der Halbwertszeit.
Die Daten hierzu sind in Tab. 15 zusammengefasst.
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Tab. 15: Halbwertszeiten in verschiedenen Losungsmitteln und bei unterschiedlichen pH-
Werten und Temperaturen durch UV-Vis-Spektroskopie bestimmt. (*durch NMR-
Messungen bestimmt.)

Verbindung Losungsmittel pH-Wert Temperatur Halbwertszeit
in °C in h
11 Wasser 9.0 25°C 82
11 Acetonitril -- 25°C 70
Zn(ClOywl1l1 Wasser 9.0 25 °C 78
ZnClwll1 DMSO - 25°C 92
Z”I%Z"{jgl I Wasser 10.5 25 °C 132
i";&%;?é: Wasser 11.0 25 °C 150
11 DMSO - 18 °C 142°

Die Halbwertszeiten von 11 und ZnCl,@11 stimmen im Bereich der Fehlergrenzen
tiberein. Zwischen ihnen besteht also kein signifikanter Unterschied. Die Halbwertszeiten
von den in Tabelle 4 vorgestellten Azobenzolen (bei 40 °C gemessen) sind sehr viel kiirzer,
als die Halbwertszeiten fiir die in Tabelle 15 (bei 25 °C) vorgestellten Verbindungen. Dies
konnte sowohl auf die niedrigere Temperatur oder auch auf das sehr wahrscheinlich héhere
Dipolmoment des jeweiligen cis-Isomers der Verbindungen aus Tabelle 15 gegeniiber denen
aus Tabelle 4 zuriickgefiihrt werden (Symmetrische trans-Isomere von Azobenzol-Derivaten
besitzen kein Dipolmoment). Beide Messungen wurden in polaren Ldsungsmitteln
durchgefiihrt, hier besteht also kein besonderer Unterschied. Die Verbindung 11 und vor
allem dessen Komplexe mit Zink(I[) haben ein wohl groferes Dipolmoment als die

Verbindungen mit z.B. nur einer Methoxygruppe wie p-Methoxy-azobenzol (47).

Einen deutlichen Effekt hat die Zugabe von Vanadat- und Phosphatsalzen. Hier erh6ht
sich die Halbwertszeit um mehr als 50 %. Das cis-Isomer bildet offensichtlich einen
Komplex, bei dem die beiden Zink-Cyclen-Einheiten durch ein Vanadat bzw. Phosphat
iiberbriickt sind und die Riickisomerisierung zum trans-Isomer dadurch gehindert ist. Dies
zeigt noch einmal die guten Bindungseigenschaften von ZnX,@11 zu Phosphaten und
Vanadaten. Der Effekt der Halbwertszeitverldangerung durch Zugabe von Pyrophosphat trat

bei dem in meiner Diplomarbeit untersuchten Azobenzokronenether 7 nicht auf.
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Durch die Bestimmung der Halbwertszeit konnte gezeigt werden, dass 11 und seine
Zinkkomplexe ein sehr gutes Schalt- und Isomerisierungsverhalten fiir die Untersuchungen
aufweisen. Die Schaltung ist durch die Zugabe von Phosphat- oder Vanadatsalzen nicht
verschlechtert, und die Riickisomerisierung dauert ldnger. Dies ldsst auf einen
Klammereffekt schliefen, den die Vanadate bzw. Pyrophosphate auf ZnX,@11.; ausiiben.
Die Coulomb-Wechselwirkungen von Zink und Pyrophosphat halten die Cyclen-Einheiten

zusammen, so dass sich eine Verldngerung der Halbwertszeit ergibt (Abb. 42).

Abb. 42: Struktur von Zn,P,0,@11 auf B3LYP/6-31G*-Niveau von Herges'™
berechnet.

3.12.1 Synthese von 11,12-Dihydrodibenzofc,g][1,2]diazocin (12)

Die Synthese von 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (12) wurde zum ersten Mal
von Duval! 1910 vorgestellt. In dieser Arbeit wurde aber eine abgewandelte Vorschrift von
Paudler’"* verwendet. Paudler hat das kiuflich zu erwerbende 2,2’-Dinitrodibenzyl 134 in
Ethanol zum Riickfluss erhitzt und mit einer wéssrigen Losung von Bariumhydroxid versetzt.
Danach wurde Zinkstaub hinzugesetzt und vier Stunden weiter erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde das Barium als Carbonat durch Zugabe von Trockeneis gefdllt. Nach der Aufarbeitung
und Umkristallisation aus Tetrachlorkohlenstoff erhielt er die Hydrazoverbindung 135 mit
60 %. Diese wurde von ihm mit frisch gefilltem, gelben Quecksilberoxid mit 87 % zu 12

oxidiert.
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Ba(OH)2 Zn gelbes HgO =N
Ethanol/Wasser

60% 87 %

134 135 12
Schema 90: Synthese von 12 nach Duval und Paudler.

Diese Art der Umsetzung fiihrte beim ersten Schritt in mehreren Versuchen hauptséchlich
zum 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-1-0xid (136) und in geringer Ausbeute auch zu
12. Dies ist wohl hauptsichlich darauf zuriickzufiihren, dass der Zinkstaub nach kurzer Zeit
als fester Belag am Rand des Kolbens zu finden war. Die Reaktion wurde durch DC-Kontrolle
iiberwacht und nach etwa sechzig bis neunzig Minuten abgebrochen, da sich auch nach
weiterer Zugabe von Zinkstaub augenscheinlich keine Anderung mehr ergab. 136 bzw. das
Gemisch aus 136 und 12 konnte dann mit der schon oben vorgestellten Vermahlung in der
Kugelmiihle mit Blei selektiv zur Azoverbindung 12 reduziert werden. Dabei konnte eine
quantitative Ausbeute von 12 erhalten werden. Dies stellt eine hervorragende Methode zur
Reinigung von Gemischen von Azo- und Azoxyverbindung dar und erhoht durch die weitere
Umsetzung von Azoxyverbindung auch noch die Ausbeute an Azoverbindung. Die Trennung

der beiden Verbindungen gestaltet sich ndmlich sonst eher schwierig.

ca. 30 % (roh)
12

Schema 91: Reduktion von 134 durch Zink in ethanolisch-wéssriger Bariumhydroxid-
Loésung zu 136 und 12. AnschlieBende Vermahlung mit Blei ergibt quant. 12.

Vorhergehende Versuche, 12 direkt durch Vermahlung in der Kugelmiihle darzustellen,
fiihrten hauptséchlich zu Polymeren. Man erhielt nur eine sehr geringe Menge an 12. Dies
kann durch die anti-Stellung der Nitrogruppen in 134 erkldrt werden. Die Nitrogruppen stehen

im groBtmdglichen Abstand zueinander.
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Abb. 43: Auf MM+-Niveau geometrieoptimierte Struktur von 134. Die Nitrogruppen
stehen praktisch ,,anti-periplanar* und somit maximal von einander entfernt.

Daher sind sie rdumlich so weit voneinander entfernt, so dass sie bei einer Aktivierung
und Reduktion an der Oberfliche des Bleis eher mit den Nitrogruppen anderer Molekiile von

134 reagieren als intramolekular.

NO,
N=

N
Pb, Kugglmiihle

134 12

Schema 92: Reduktion von 134 durch Blei in der Kugelmiihle, bei der man fast nur
Polymer erhilt.

Eine weitere Moglichkeit, die Azoxyverbindung 136 zu 12 umzusetzen, wurde von
Gansser'''™ 1975 beschrieben. Er hat die Antitumorwirkung von 12 getestet und durch die
Reduktion nach Paudler und Duval mit Bariumhydroxid und Zink &hnliche Ergebnisse
erhalten. Allerdings hat er zusétzlich festgestellt, dass sich aus der Hydrazoverbindung 135
durch Riihren in Aceton an Luft 12 bildet. Hier konnte also die Oxidation mit gelbem
Quecksilberoxid umgangen werden. Dieselbe Feststellung konnte gemacht werden, als 136 in
Aceton geriihrt wurde. Man erhielt quantitativ 12. Die genaue Reaktion ist nicht bekannt, aber
die Losung in Aceton wirkt anscheinend oxidierend wie auch reduzierend auf die beiden
Verbindungen, wobei das Diazocin 12 anscheinend die thermodynamisch stabilste

Verbindung darstellt und die Reaktionen hier enden.
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(0]
U
N=N N=N
L0 = 1
—_—
18 h
quant
136 12

Schema 93: Reduktion durch eine Aceton-Losung von 136.

Da die Reaktion in Festphase wie auch mit den vorgestellten Synthesen nicht in einem
Reaktionsschritt durchzufiithren war, wurde zusétzlich versucht, 12 nasschemisch in einem
Schritt zu synthetisieren. Dies sollte nach einer Vorschrift nach Hopft'**! von 2003 fiir 4,15-
Azo0[2,2]-Paracyclophan 138 unter der oxidativen Wirkung von Natriumchlorat mit 2,2'-
Diaminodibenzyl (137) erfolgen, welches quantitativ durch Reduktion mit Palladium auf
Kohle nach Beckert, Kohler und Reichardf"® aus der Nitroverbindung 134 erhalten wurde.
12 konnte nur massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Hauptsdchlich bildete sich

wahrscheinlich aus demselben Grund wie bei der Festphasenreaktion Polymer.

N02 NH2
Pd/C, H,
_ =
MeOH
134 137

Schema 94: Reduktion von 134 zu 137 uber Palladium auf Kohle mit Wasserstoff nach
Becker, Kohler und Reichardt.

Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid von 134 in Benzol und Ether fiihrte ebenfalls
zu einer starken Polymerbildung und wenig Produkt, welches nur im Massenspektrometer
nachgewiesen werden konnte.

Man kann zusammenfassend sagen, dass die nasschemische Synthese zur Zyklisierung
des Achtringes am besten durch die Kupplung der entsprechenden Dinitroverbindung 134 mit
Zink in ethanolischer Bariumhydroxid-Losung erfolgen kann. Vielleicht bilden sich
intermedidr Komplexe von Barium mit 134, die dann zu 12 und zur Azoxyverbindung 136
reduziert werden konnen.

Dies ist bei den anderen Reaktionen nicht der Fall. Warum die Reaktion nun bei der von
Hopf vorgestellten Synthese mit Natriumperchlorat am Beispiel des Azoparacyclophans 138
oder bei der von Bagdar vorgestellten Synthese von 162 so gut funktioniert, kann

wahrscheinlich dadurch erklart werden, dass das Molekiilgeriist bei 139 so starr und die
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Aminogruppen schon in rdumlicher Nédhe sind. So verlduft eine intramolekulare Reaktion
zumindest genauso leicht wie eine intermolekulare von statten, wenn nicht sogar durch
sterische und kinetische Griinde die intramolekulare bevorzugt ist. Bei 140 bildet sich

wahrscheinlich auch ein Komplex mit dem LAH aus.

NH, N

139 138

0,N NO, N=N
LAH

D
Q O Benzol, Ether Q O
92 %
140 141

Schema 95: Die nach Hopf'" und Bagdar!’*” durchgefiihrten reduktiven Kupplungen

mit den starren Molekiilgeriisten des Aminoparacyclophans 139 und des Dinitrobiphenyls
140.

Von den Verbindungen 136 und 12 konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle durch Kristallisation aus n-Hexan erhalten werden. Die noch nicht

verdffentlichten Strukturen werden in Abb. 44 und 45 gezeigt. Die kristallographischen
Angaben sind im Anhang hinterlegt.

Abb. 44: Rontgenstruktur des Diazocins 12 mit Angabe der thermischen Ellipsoide bei
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Man erkennt zwei Isomere, die sich durch die
Stellung der Ethano-Briicke unterscheiden. Man kdnnte annehmen, dass es sich um
Enantiomere handelt, dies trifft aber nicht zu.
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Abb. 45: Rontgenstruktur der Azoxyverbindung 136 mit Angabe der thermischen
Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Molekiile liegen im Kristall
gestaffelt vor, so dass die N-Oxid Sauerstoffatome mal an N1 und mal an N2 im Kristall
zu finden sind. Interessanterweise erkennt man bei dieser Struktur keine Isomerisung der
Ethanobriicke wie bei der Struktur von 12.

Bei der Rontgenstruktur von 12 ist besonders interessant, dass die Ethano-Briicke im
Kristall isomerisiert. Man erkennt bei 170 K relativ grof3e thermische Ellipsoide. Durch eine
Verfeinerung der Daten konnten zwei isomere Strukturen gefunden werden. Durch
Berechnungen auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau konnte eine Isomerisierungsbarriere von

0.6 kcal / mol bestimmt werden. Dabei wandeln sich die beiden Isomere iiber einen

Ubergangszustand mit C,-Symmetrie in einander um.

-l
'J

&

Schema 96: Die beiden Isomere von 12, die durch eine Energiebarriere von 0.6 kcal / mol
ineinander berfiihrbar sind. Der Ubergangszustand weist Cs-Symmetrie auf.
(Molekiilgeometrien auf B3LYP/6-31g*-Niveau von Hess'"” berechnet.)

Dieser Effekt konnte schon anhand der NMR-Daten erahnt werden. Auf der NMR-
Zeitskala konnten bei 25 °C die zwei Isomere durch ein zentrosymmetrisches Signal bei 2.85
ppm beobachtet werden, welches nicht ohne weiteres zu einem einfachen AB-System

zugeordnet werden kann. Fiir ein vollig symmetrisches Molekiil miisste sich ein Dublett fiir
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die Ethanobriicke ergeben. Fiir ein unsymmetrisches Molekiil ergdben sich wahrscheinlich

zwei Uiberlagerte Tripletts.
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Abb. 46: "H-NMR-Daten mit den hervorgehobenen Signalen fiir die Ethano-Briicke bei
2.775 und die arylischen Protonen.

Das trans-Isomer ist 10.27 kcal / mol instabiler als 12.;,. Dies ist bei Azobenzolen, die
nicht in einen solchen Ring eingebunden sind, andersherum, hier ist die frans-Form um
11.8 kcal / mol (Azobenzol (5))stabiler als die cis-Form.

Die cis—trans-Isomerisierung von 12 ist zwar sehr viel stirker gehindert als die
Konformationsédnderung der Ethano-Briicke, aber sollte im Vergleich mit Isomerisierungen
verschiedener Azobenzole trotzdem glinstig sein. Sie konnte bei den Versuchen zur

Aufklarung des cis—trans-Isomerisierungsmechanismus auch beobachtet werden.

E.q = 10.27 kcal/mol

Y
})J o

Schema 97: Vergleich der relativen Energie E,; zwischen den beiden Isomeren 12.; und
1244ns. (Molekiilgeometrien auf B3LYP/6-31G*-Niveau von Hess!'""] berechnet.)
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Tab. 16: Energetischen Unterschiede E,;, der verschiedenen Isomere zueinander, bezogen
auf die Energie der beiden cis-Isomere. Der Ubergangszustand von 12, zu 12 liegt
nur 0.6 kcal / mol hoher als die Isomere. 12, liegt hauptsiachlich in C;-Symmetrie vor,
da die zusétzlich berechnete C,-Konfiguration um 0.21 kcal / mol hoher liegt.

Isomer Era
12cis1 0
12ci52 0
124 10,27
12transC2 10748
3.12.2 Messungen zur Erklirung des cis—trans- und trans—cis-

Isomerisierungsmechanismus

3.12.2.1 Allgemeines

Molekulare Prozesse, wie Bindungsbildung, Isomerisierung oder inter- und
intramolekularer Energietransfer, laufen auf einer Zeitskala von mehreren hundert Femto-
Sekunden ab. Will man diese Ereignisse beobachten und dabei eine gute Auflosung erreichen,
muss man Messungen im Femto-Sekundenbereich durchfiihren. Dies ist seit einiger Zeit
moglich. Hierdurch lassen sich nun auch Prozesse beobachten, die nicht mit konventionellen
Methoden untersucht werden konnen. Man bedient sich dabei der Pump-Probe-Methode

(Abb. 47).

‘ Anregungspuls
A Abfragepuls

0P Qg

|‘ . e I Verzidgerungssirecke
Abb. 47: Schematische Darstellung der Pump-Probe-Methode.!'*"!

Ein ultrakurzer Pumppuls regt das zu untersuchende System an, worauf eine molekulare
Antwort folgt, in diesem Fall Fluoreszenz. Diese wird durch einen zweiten Puls abgefragt.
Die Fluoreszenzspektroskopie eignet sich auch zur Untersuchung von angeregten Zusténden,

die denen von Ubergangszustinden Zhnlich sein kénnen. Fluoreszenz findet meist aus dem
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Schwingungsgrundzustand eines angeregten elektronischen Zustands (z.B. S)) statt (s. Abb.

48).
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Abb. 48: Jablonski-Diagramm. IC: Innere Umwandlung, ISC: Intersystem Crossing, VR:
Schwingungsrelaxation, IVR: Intramolekulare Umverteilung der Schwingungsenergie.!'*"!

Der Arbeitskreis Temps, insbesondere Pancur und Renth haben schon Untersuchungen
mit dem oben gezeigten rotationsgehinderten und  Kronenether-verbriickten
Azobenzolderivat 8 durchgefiihrt. Dabei sind sie zu dem Schluss gekommen, dass es sich bei
der trans—-cis Isomerisierung um einen Inversions, Hula-Twist oder einen konzertierten
Inversionsmechanismus handeln konnte, wobei durch Rechnungen von Nonnenberg et al.l'®
fiir Azobenzole eher ein Rotationsmechanismus vorgeschlagen wird.

Der also weiterhin umstrittene Mechanismus der Isomerisierung von Azobenzolen sollte
nun durch das in dieser Arbeit synthetisierte vollstindig rotationsgehinderte, cyclische
Azobenzol 12 aufgeklirt werden. Bei 12 kann zusétzlich ein konzertierter Mechanismus
ausgeschlossen werden. Die cyclische Struktur von 12 bewirkt, dass die stabilste

Konformation hier das cis-Isomer ist und nicht wie fiir die meisten anderen Azobenzole die

trans-Form bevorzugt ist.

12
Schema 98: Das rotationsgehinderte cyclische Azobenzol 12.
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Die  Isomerisierungsdynamik  von 12 wurde mittels der  Fluoreszenz

[120

Aufwirtskonvertierung (s. einschligige Literatur!*”)) untersucht. Dabei wird das zeitliche

Abklingverhalten der Fluoreszenz aus dem angeregten Zustand durch die zeitaufgeloste

Fluoreszenzspektroskopie beobachtet.

Zallabhangiges
Flisreszenzsignal

Frobe

Pumppuls H

Torpuls

SFG

“ /J [ Varzogerungsstrecka

Zeitabhdngiges
Fluoreszenzsignal SFG=-Signal  Torpuls

{ f
NN
Ay

J \ II|I I}|

Intensitst
o —
-

Verzogerungszait

Abb. 49: Oben: Prinzip der Fluoreszenz-Aufwirtskonvertierung. Nach der Anregung
durch den Pumppuls wird das Fluoreszenzsignal von der Probe emittiert. Dieses und ein
weiterer Puls, der so genannte Torpuls, werden in einem nichtlinearen Kristall fokussiert.
Unten: Durch die Uberlagerung der beiden Pulse kann die Summenfrequenz (SFG)
erhalten und somit auf den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzintensitit zuriickgeschlossen
werden. Dabei wird die SFG als Funktion der Verzogerungszeit aufgenommen, diese ist
proportional zur Fluoreszenzintensitit.!'>

3.12.2.2 UV-Vis-Spektren von 12.;; und 12y

Aus den Messungen, die von Siewertsen'*” am Institut fiir Physikalische Chemie der
Universitdt Kiel durchgefiihrt wurden, konnten die UV-Vis-Spektren des reinen cis-Isomers
aufgenommen bzw. die vom trans-Isomer aus diesen errechnet werden (Abb. 50). Dabei
konnte die Halbwertszeit von 1244, zu 3.7 h mit einer Geschwindigkeitskonstanten von

5.22:107 sek™ bei Raumtemperatur bestimmt werden (Abb. 51). Der von Tauer''*” bestimmte
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Wert liegt bei 3 h bei Raumtemperatur fiir die Halbwertszeit und fallt somit etwas geringer

aus.
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Abb. 50: UV-Vis-Spektren des reinen 12.;- (blau) und 12,,,,-Isomers (rot) in n-Hexan
(2 mM).!'?"]

16T T T T ¥ T ¥ T T . T -. .- ¥ T ¥ |
1L = — Frans-BrAB o
—— PS5 35 :

log (1/1)

—_— 00—
250 300 350 400 450 500 550 600 650
LA (nm)

Abb. 51: Thermische trans—cis Isomerisierung von 12 nach Bestrahlung mit 365 nm."*"

3.12.2.3 Fluoreszenzzeitaufgeloste Messungen

Aus den zeitaufgelosten Messungen ergaben sich folgende in Abb. 52 und 53 gezeigte

Zeitprofile. Diese werden durch eine abklingende Exponentialfunktion beschrieben, welche
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mit einer Instrumentenfunktion gefaltet ist. Die Instrumentalfunktion wird als Gaussfunktion

angenommen.
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Abb. 52: Zeitaufgelostes Fluoreszenzprofil von 12, in n-Hexan (20 mM) fiir die
Anregung bei A= 387nm und einer Fluoreszenzwellenlinge von Ap= 525 nm.
Ausschnitt: Entwicklung der ersten 4 ps. (Kreise: Messdaten; schwarze Linie:
Datenanpassung; rote und blaue Linie: einzelne Komponenten der Anpassung.)!'*"!
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Abb. 53: Zeitaufgelostes Fluoreszenzprofil von 124,, in n-Hexan (20 mM) fiir die
Anregung bei A= 500 nm und der Fluoreszenzwellenlinge Ap = 525 nm. Ausschnitt:
Entwicklung der ersten 4 ps. (Kreise: Messdaten; schwarze Linie: Datenanpassung; rote
und blaue Linie: einzelne Komponenten der Anpassung.)!'*"!

Die beiden aus den exponentiellen Anpassungen ermittelten Zeitkonstanten (t;2) von 12

unterscheiden sich deutlich voneinander. Dabei liegt die Abklingzeit (1) der zweiten
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Komponente unterhalb der Auflosungsgrenze. Ebenso ist der Amplitudenanteil der zweiten
Zeitkonstanten mit 8 % relativ gering. Fiir 12, ist fiir (1;) eine noch geringere Amplitude
der langen Komponente festzustellen, wobei hier keine genaue Bestimmung moglich ist, da
das Signal im Bereich des experimentellen Rauschens liegt. Alle Daten werden in Tabelle 17

mit weiteren Daten von vorherigen Messungen verschiedener Azobenzolderivate verglichen.

Tab. 17: Erhaltene Daten aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen von

Siewertsen>", ®*Pancurt®®2°% und °Ly,201 221,
Verbindung Aex/ NIM AF./ nm 11/ ps T2/ ps T3/ ps
M2, 387 525 0.18 26 --
*124rans 500 675 0.16 4 -
b5 s 475 606-708 0.05-0.08 0.4-1.9 3-30

P5 ans 475 560-708 0.24-0.91 1.8-4.9 -
P8 rans 475 620 0.79 20.3 -
®9,rans 475 620 1.05 19 -
“58,rans 360-430 450-700 0.07-0.36 0.9-2.5 --
“Strans 432 550-732 0.16-0.28 0.79-1.6 --

"Zu ungenau, wegen Signal zu Rauschverhiltnis.

Die kurze Komponente von 12.; wurde von Siewertsen als Herauslaufen eines
Wellenpakets aus der Franck-Condon-Region interpretiert. Man stellt sich die Anregung von
So zu S; als Projektion eines Wellenpakets nach S; vor. Die Femto-Sekundenspektroskopie
beobachtet die zeitliche Entwicklung dieses Wellenpakets, wihrend es zu Sy zuriickkehrt. Die
ultrakurze Zeitkonstante von deutlich weniger als 1 ps spricht fiir eine Beteiligung einer
konischen Durchschneidung zwischen Sy und S;.

Bei einer konischen Durchschneidung handelt es sich um eine Durchmischung der
elektronischen Zusténde Sy, S; oder S, (s. Abb. 54). Diese kommt durch eine Kopplung der
Schwingungen bei mehratomigen Molekiilen durch die groere Anzahl an Freiheitsgraden
zustande (b). Fiir zweiatomige Molekiille kommt es aufgrund der zu geringen Anzahl an
Freiheitsgraden der Kernbewegung von denen die Potentialfliche abhingt bei gleicher
Symmetrie zum Uberkreuzungsverbot (a). Das Besondere an konischen Durchschneidungen
ist, das sie strahlungslos ablaufen konnen, die normalen Reaktionskandle miissen nicht
genutzt werden. Die steilen Energiegradienten fithren zu einer ultraschnellen Dynamik im

Bereich von wenigen Femto-Sekunden.
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a) b)
W W
4 s, A S konische
2 W . Durchschneidungen
Uberkreuzungsverbot
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Abb. 54: a) Uberkreuzungsverbot der Potentialflichen zweiatomiger Molekiile mit
gleicher Symmetrie. b) Konische Durchschneidung mehratomiger Molekiile und damit
Mischung der elektronischen Zustinde Sy, S; und S,. (V = Potentiell Energie; rap, ac =
Abstand zwischen den jeweiligen Atomen A und B bzw. A und C).["*"

Die langsame Komponente wurde auf eine auftretende Schwingungsenergie-Umverteilung
(IVR) zuriickgefiihrt, wodurch sich eine ldngere Komponente 1, ergibt. Pancur et al. haben
deutlich lingere Abklingzeiten bei dem rotationsgehinderten Azobenzolderivat 8 und dem
freidrehbaren 9 mit der groBeren Anzahl von Schwingungsfreiheitsgraden begriindet,
wodurch ein stirkerer Effekt der IVR zum Tragen kommt."*®!

Die Messung hat deutlich andere Ergebnisse geliefert, als alle zuvor. Die von Siewertsen

durchgefiihrte Strickler-Berg-Analyse!™

ergab nur eine Fluoreszenzquantenausbeute von ca.
107 und die Abklingzeiten sind sehr kurz. Dies fithrte zu dem Schluss, dass es sich um eine
sehr schnelle Dynamik der Reaktion aus der angeregten Franck-Condon-Region handelt.
Genaue Aussagen Uber den Mechanismus konnen aus diesen Messungen nicht getroffen
werden, daher miissen noch weitere Untersuchungen z.B. mittels transienter
Absorptionsspektroskopie in der Arbeitsgruppe von Temps durchgefiihrt werden. Die
Messungen zeigen, aber dass eine Isomerisierung von Azobenzolen iiber einen Inversions-
oder Hula-Twist-Mechanismus moglich ist, wobei andere theoretische Arbeiten auf einen

Rotationsmechanismus hindeuten.****"
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Allgemeines

In dieser Arbeit wurden verschiedene photoschaltbare Molekiile synthetisiert, die

hervorragende Eigenschaften fiir die geforderten Aufgabenstellungen mit sich bringen.

O e
N N (]
H\ /H 1 SN NS .

Schema 99: Synthetisierte Zielverbindungen.

Das substituierte Azobenzol 11 weist zwei Cycleneinheiten auf, die hervorragend fiir die

Bindung von Zink- und anderen Metallkationen geeignet sind. ZnCL@11 lésst sich mehrfach

cyclisch vom trans- zum cis-Isomer schalten.

Das Diazocin 12 ist aufgrund seiner cyclischen Strukur sehr gut fiir Messungen zur

Aufkldrung des umstrittenen Isomerisierungsmechanismus der Azobenzole geeignet. Zwei der

vier umstrittenen Mechanismen konnen hier ausgeschlossen werden, da 12 rotationsgehindert

ist und auch keinen konzertierten Inversionsmechanismus fiir die Isomerisierung nutzen kann.

Zusitzlich wurden weitere Vorlduferverbindungen synthetisiert, die sich fiir eine

Kupplung zu noch nicht bekannten Azoverbindungen eignen.
6 i

H
n

99/100a,b

Schema 100: Synthetisierte Vorlduferverbindungen fiir die Azokupplung.
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4.2 Lichtgetriebene Kondensation bzw. Dimerisierung von Vanadaten

Zunichst wurde die Verschiebung eines bestehenden Aggregationsgleichgewichtes einer
Vanadatlosung untersucht. Diese konnte erfolgreich mit der Verbindung Zn(ClO4),@11 nach
zahlreichen Messungen zur Optimierung des pH-Wertbereichs und der Konzentration erreicht
werden. Dabei ist die Verschiebung des Gleichgewichtes durch Riickbildung des cis-Isomers

reversibel.

-543.032
566.99°

cis

Vi

¥ HE

T T T T T T T T T T T r T T T T 1 T T T T
-530 -540 -550 -560 -570 -580 -590 -600 -610 -620 -630 ppm 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 78 76 74 7.2 7.0 6.8

Abb. 55: >'V-NMR (links) und '"H-NMR (rechts) einer 1.29:10° M Losung von Natrium-
ortho-Vanadat und 0.6:10° M Loésung von Zn(ClO4),@11 bei pH 10.93. Unten
unbelichtet. Oben mit 365 nm belichtet. Roter Kasten: Anderung der Verhiltnisse von V,
und V4. Griine Késten: Schaltung von Zn(ClO4),@11,,,,s nach Zn(ClO4),@11 ;.

Zum ersten Mal konnte eine Schaltung zum cis-Isomer einer solchen Azoverbindung von
fast 90 % erreicht werden. Dabei sieht man eindeutig eine Anderung der Verhiltnisse der drei
vorliegenden Spezies Monomer Vi, Dimer V, und Tetramer V4 zugunsten des hoéheren
Oligomers. Eine Akkumulation von V, oder V4 durch schnelles Hin- und Herschalten
zwischen cis- und trans-Zn(Cl04),@11 136t sich nicht beobachten, da sich das Gleichgewicht
zwischen den Vanadaten recht schnell einstellt. Viel mehr ist die Anderung der relativen
Konzentration der verschiedenen Vanadat-Spezies an die lichtinduzierte Anderung des

Gleichgewichtes zwischen cis- und trans-Zn(ClQ4);@11 gebunden.
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Die Bildung von V4 kann in diesem pH-Wertbereich sinnvoll nur iiber die Dimerisierung
von V, erkliart werden. Eine Bildung iiber V| in einer konzertierten Reaktion ist sehr
unwahrscheinlich und bis jetzt auch nicht beobachtet worden.*) AuBerdem werden dadurch
wieder Protonen fiir eine weitere Dimerisierung frei. Das Tetramer V4 liegt nicht mehr
protoniert vor, da sich die negative Ladung hier liber zwolf Sauerstoffatome verteilt und nicht
nur iiber sieben, wie beim Dimer V,. Somit ergibt sich eine Art selbst stabilisierendes

Puffersystem, welches nicht mehr auf die Pufferwirkung anderer Systeme angewiesen ist.

2HVO > +2H" =——= HV,0,”+H,0

2HV,0,” +2H" =————= V,0,"+2H,0

Schema 101: Bildung vom Tetravanadat aus Divanadat unter Freisetzung von zwei
Wassermolekiilen.

Die Herausforderung zukiinftiger Forschung besteht nun darin, die fiir das Vanadat-
System gewonnenen Erkenntnisse auf das Phosphat-System zu transferieren.

Da die Verschiebung des Aggregationsgleichgewichtes der Vanadate durch trans—cis-
Isomerisierung des schaltbaren Liganden bis jetzt noch im einstelligen Prozentbereich liegt,
muss die Struktur der Komplexverbindung weiter optimiert werden. Zn(ClO4),@11 besitzt
durch die Methylenbriicke, welche die Krone mit dem Azobenzol verbindet, mdglicherweise
zu viele Freiheitsgrade. Die Kronen konnen sich bei der Schaltung zum cis-Isomer aus dem

Weg gehen.

H
HN NH N
1S N
N
H N NH

Schema 102: Freie Drehbarkeit der Kronen um die Methylenbriicken bei 11.

Dadurch kommen die Vanadateinheiten nicht mehr in rdumliche Ndhe und es kann keine
Dimerisierung stattfinden. Eine bessere Préorganisation der Kronen konnte zu einer hoheren

Ausbeute der Kondensation fiihren. Dies wire durch die Struktur in Abbildung 56 mdoglich.
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Abb. 56: Auf semiempirischem Niveau AMI1 geometrieoptimierte Struktur eines
Azopyridinderivates 142 mit benzylisch gebunden TACN-Kronen (15) in cis-Form. Die
Kronenether-Einheiten konnen sich nicht mehr ausweichen, da das Zinkkation sowohl
durch die Stickstoffatome des Kronenethers 15 als auch von dem Pyridinstickstoff
koordiniert wird.

Auflerdem konnte man die schon synthetisierten Verbindungen vom Typ Benzoazakrone
94a/95a cbenfalls hierfiir heranziehen. Auch hier wire ein Herausdrehen der Kronenether-
Einheit iiber eine Methylenbriicke nicht mdglich. Hierzu miissten allerdings erfolgreich die

Azoverbindungen 101a/b bzw. zuerst die reinen Nitroverbindungen 99a/100a als Vorstufen

(0

dargestellt werden. Versuche hierzu werden bereits unternommen.

N N
N
H
H H u
N N
HN /> HN /> fN
H\>) %/H\)) <</N
n n H
n
94a/95a 99a/100a 101a,b

Schema 103: Synthese der azoverbriickten Benzokronen 91 a,b.
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4.3 Antiferromagnetische Kopplung

Die Untersuchungen zur antiferromagnetischen Kopplung fiihrten nicht zum gewiinschten
Schalten des Spinzustandes der entsprechenden Nickel(II)-Komplexe. Eine Rontgenstruktur
des Nickel-Cyclen-Komplexes zeigte nicht die erwartete quadratisch-planare Koordination
mit den vier Stickstoffatomen eines Cyclens (10) in einer Ebene bzw. auch nicht eine

oktaedrische Koordination mit zwei weiteren Losungsmittelmolekiilen orthogonal dazu.!'”

190- 193] y/jelmehr bildete sich ein Sandwichkomplex, in dem das Nickel-Ton durch jeweils drei
Stickstoffatome zweier Cyclen-Einheiten koordiniert wird (Abb. 57). Jeweils ein
Stickstoffatom der beiden Cyclen-Liganden nimmt nicht an der Koordination teil. Der
Komplex ist anndhernd oktaedrisch koordiniert und daher paramagnetisch. Eine &hnliche
Struktur ist von TACN (15) mit Nickel(I)-Salzen bekannt,!'®" ! wurde aber fiir 10 nicht

erwartet. Dieses Phdnomen muss beim Design von Komplexen mit schaltbarer

antiferromagnetischer Kopplung in Zukunft berticksichtigt werden.

Abb. 57: Rontgenstruktur mit thermischen Ellipsoiden bei 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Ni(BF4),@(10),. Das Nickel-Kation ist oktaedrisch
von den Cyclenmolekiilen komplexiert und je ein Stickstoffatom der Krone nimmt nicht
an der Komplexierung Teil. Anionen und Losungsmittelmolekiile, die in den Kristall
eingeschlossen sind, wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Mit dem Komplex Ni(BF4);@10, miissen noch genauere Messungen zu den chemischen
und physikalischen Eigenschaften, wie z.B. Suszeptibilitit, im Kooperationsprojekt mit dem
Arbeitskreis von Tuczek durchgefiihrt werden.

Um das obige Problem der alternativen oktaedrischen Koordination zu vermeiden, sollten
in Zukunft auch Versuche mit anderen Metallkationen der Ubergangsreihe wie z.B. Kupfer(Il)

durchgefiihrt werden. Dies liegt in d’-Konfiguration vor und weist damit in fast jeder
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Komplexgeometrie ein ungepaartes Elektron auf, welches dann fiir einen Superaustausch zur

Verfligung stiinde.

Schema 104: Mbogliche ringoffene azoverbriickte Liganden zur Spinschaltung von
Ubergangsmetallen.

Zusitzlich sollten auch ringoffene azoverbriickte Liganden wie 87 und 88 synthetisiert
werden, diese konnten durch die offene Form andere Komplexgeometrien erschlieen.
Vorldufermolekiile konnten in dieser Arbeit mit den Verbindungen 117 und 120 und 129
schon erfolgreich dargestellt werden. Versuche zur Azokupplung stehen allerdings noch aus.
Doch schon erste Untersuchungen zu den Komplexassoziationskonstanten mit Nickel(Il) und
Zink(I) zeigen sehr gute Komplexierungseigenschaften. Man findet allerdings kleinere

Assoziationskonstanten als fiir die vergleichbaren Komplexe mit Cyclen (10) (s. Tab. 18).

Tab. 18: Gemittelte Werte der Assoziationskonstanten von Ni(ClO4)@129,
Zn(ClO4),@120 und Ni(ClO4),@120 aus den UV-Vis-Titrationen in Acetonitril bei
25°C)

lOg KASS (VOll
Verbindung AKass / L - mol™! log Kass bekannten Komplexen
mit Cyclen (10))!""
Ni(ClOy4),@129 56200 4.75 -
Zn(Cl104); @120 54600 4.74 5.68
Ni(Cl10,),@120 136958 5.13 5.78
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4.4 Isomerisierungsmechanismus von Azobenzol und seiner Derivate
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Abb. 58: Zeitaufgelostes Fluoreszenzprofil von 12, in n-Hexan (20 mM) bei
Raumtemperatur fiir die Anregung bei A= 387 nm und einer Fluoreszenzwellenldnge
von Ap = 525 nm. Ausschnitt: Entwicklung der ersten 4 ps. (Kreise: Messdaten; schwarze
Linie: Datenanpassung; rote und blaue Linie: einzelne Komponenten der Anpassung.)118

Die Messungen zur Aufklirung des Isomerisierungsmechanismus von Azobenzolen
fiihrten zu erstaunlichen Ergebnissen. Das cyclische Azobenzol 12, welches keinen
Rotations- oder konzertierten Inversionsmechanismus fiir die Isomerisierung nutzen kann,
zeigt bei den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen eine sehr kurze Abklingzeit nach der
photochemischen Anregung. Aus diesen Messungen wurde der Schluss gezogen, dass die
Riickbildung des cis-Isomers wahrscheinlich iiber eine konische Durchschneidung der
Reaktionshyperflichen des elektronischen Grundzustandes (Sp) mit dem ersten angeregten
Zustand (S) von statten geht. Eine Erkldrung des Mechanismus oder weitere Hinweise zur
Bestdtigung der iibrig gebliebenen Mechanismen (,,Hula-Twist* oder Inversion) konnten bis
jetzt nicht erhalten werden. Hierzu schlieBen sich in der Zukunft allerdings noch

Transientenmessungen an, die weiteren Aufschluss tiber den Mechanismus liefern kdnnen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Hinweise zum Experimentellen Teil

5.1.1 Gerite

5.1.1.1  Schmelzpunkte

Schmelzpunktbestimmungsgerit nach Dr. Tottoli, Fa. Biichi Melting Point B-540.

Alle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

5.1.1.2  [R-Spektren

1600 Series FT-IR-Spektrometer, Fa. Perkin-Elmer.

5.1.1.3 UV-Vis-Spektren

Lambda 14 UV-Vis-Spektrometer, Fa. Perkin Elmer

5.1.14 Massenspektren

Massenspektrometer MAT 8230, Fa. Finnigan. (EI, 70 eV)

Massenspektrometer MAT 8200, Fa. Finnigan. (CI, Isobutan)
Elektrospray-Massenspektrometer Mariner™, Applied Biosystems. (ESI)

Die ESI-Spektren wurden wenn nicht anders angegeben in Mischungen von Methanol und
CHCIl; aufgenommen.

Die Intensitdten wurden prozentual auf das Basissignal bezogen.
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5.1.1.5  NMR-Spektren

FT-NMR-Spektrometer AC 200 (‘H: 200 MHz, "°C: 50 MHz), Fa. Bruker.
FT-NMR-Spektrometer ARX 300 ("H: 300 MHz, "*C: 75 MHz), Fa. Bruker.
FT-NMR-Spektrometer AV 400 ('H: 400 MHz, *'V: 105 MHz), Fa. Bruker.
FT-NMR-Spektrometer DRX 500 (‘H: 500 MHz, "*C: 125 MHz), Fa. Bruker.
FT-NMR-Spektrometer AV 600 ('H: 600 MHz, "*C: 150 MHz, *'V: 157 MHz), Fa. Bruker.

Dem jeweiligen Datensatz werden Messfrequenz, Lésungsmittel, Messtemperatur und
Referenzsubstanz vorangestellt. Als interner Standard wurden fiir "H- und *C-Messungen in
Chloroform-d Tetramethylsilan (TMS (0)) und bei *'V-Messungen Trichlorvanadiumoxid
(VOCl; (0)) benutzt.

Die Absicherung der Zuordnung der NH-Protonen erfolgte mittels D,O-Austausch. Bei
Messungen in Aceton-d6, Dimethylsulfoxid-d6 und Acetonitril-d3 diente das Signal des nicht
vollstédndig deuterierten Losungsmittels als Referenz. Alle Werte wurden in parts per million
(ppm) angegeben.

Die Feinstruktur der '"H-NMR-Signale wird als Initial der jeweiligen Bezeichnung fiir
Singulett bis Quartett angegeben. Multipletts werden mit ,,m* bezeichnet wobei der Bereich
des Signals angegeben ist. Bei breiten Signalen wird zusitzlich ein ,,b“ vorangestellt. Die
Protonen werden, sofern nicht abweichend erwédhnt, durch die sie tragenden
Kohlenstoffatome (z. B. H;), die sie beinhaltende funktionelle Gruppe (z. B. Hn=n, Haryi usw.)
oder Kombination dessen indiziert. Kopplungskonstanten werden in allen Féllen auf eine
Dezimalstelle gerundet in Hertz (Hz) angegeben.

Zur Ermittelung der C-NMR-Verschiebungen wurden 'H-Breitband(BB)-entkoppelte
Spektren (composite pulse decoupling, CPD) aufgenommen. Zusitzlich wurde die Zahl der
direkt an Kohlenstoff gebundenen Protonen anhand von DEPT Experimenten ermittelt.

Die C-NMR-Signale werden mit ,,p* fiir primére, ,,s* fiir sekundére, ,,t* fiir tertidre und ,,q"
fiir quartire Kohlenstoffatome bezeichnet und tiefgestellt angegeben. Kohlenstoffatome
werden, sofern nicht abweichend erwihnt nach der Ubersichtsstrukturformel bezeichnet (z. B.
C)), die sie beinhaltende Gruppe (z. B. Ar-H, C-N=N) oder Kombination dessen indiziert.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit WINNMR 6.0, Bruker und der jeweils zum
Zeitpunkt der Analyse aktuellen Version von Mestrec, MESTRELABRESEARCH.
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5.1.1.6  Elementaranalysen

EuroEA3000, Elemental Analyzer, Fa. EuroVector.
Die Elementaranalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-

Albrechts-Universitét Kiel gemessen.

5.1.1.7  Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Christian-

Albrechts-Universitét Kiel von Dr. Chr. Ndther und 1. Jess gemessen.

5.1.1.8  pH-Wert-Messung

Alle pH-Wert-Bestimmungen wurden mit dem pH/Ion 3401 von der Fa. WTW, 82362
Weilheim, mit der pH Elektrode SenTix 61, pH 0...14 / 0...100°C, 3 mol/L KCI
durchgefiihrt.

5.1.1.9 Verwendete Lampen und Filter zur Belichtung und Schaltung der

Azobenzole

Alle Belichtungen zur Schaltung wurden mit dem UV-Punktstrahler UV-P 250C der Fa.
Panacol-Elosol GmbH, D-61440 Oberursel mit einer Quecksilber dotierten Lampe des Typs
ES270UV-C Hg durchgefiihrt.

Fiir die Einstrahlung eines engen Wellenldngenbereichs wurden Bandpassfilter der Fa.
Laser Components, D-82140 Olding verwendet:
365 nm = LC-365BP20-25
430 nm = LC-440BP10-25
(Spezifizierte Spektren der Lampe bzw. der Bandpassfilter sind im Anhang hinterlegt.)
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B

Stander mit Stativklammer

Filter
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im NMR-Rohr oder
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Schematische Darstellung der Belichtung einer Probe im NMR-Rohr mit dem UV-
Punktstrahler UV-P 250C und den oben angegebenen Filtern

5.1.1.10  HPLC-Systeme

Agilent 1100er

Bin. Pumpe GI312A
Quat. Pumpe GI311A
Auto-Injektor GI313A
DAD GI315A (Dualwellenldngendetektor, bei 254 nm auf

600 nm referenziert)

Agilent 1200er
DAD G1315D (Monowellenldangendetektor, bei 254 nm)
Fraktionssammler  G1364C

Verwendete Saulen

Normalphase

Sédule A (analytisch) Kromasil 250x4.0 mm 100Sil 5 pm
Umkehrphase

Saule B (analytisch) Kromasil 250x4.0 mm 100C18 5 um

Sdule C (semi-priparativ) Kromasil 250x8.0 mm 100C18 10 um
Sdule D (semi-priparativ) Kromasil 250x10 mm 100C18 10 um
Séule E (GPC) Kromasil 300x8.0mm Mz-Gel SDplus 50 A 5 pm
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Gilson / Abimed
UV-Detektor(254 nm ref. 365 nm) 117
Isocr. Pumpen 305 und 306
Manometer Modul 806
Sampling Injector 231XL
Spritzenpumpe 402
Fraktionssammler 206

Verwendete Siaulen

Saule F (priparativ) Kromasil 250x20 mm 100C18 10 pm

5.1.2 Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden von den folgenden Firmen

bezogen:

* Aldrich
*  Merck

* Fluka

* Deutero
. ABCR

Das Ausgangsmaterial (Reagenzien und Katalysatoren) wurden, wenn nicht anders

angegeben, ohne weitere Aufreinigung zur Synthese eingesetzt.

5.1.2.1  Lésungsmittel

Die folgenden Losungsmittel wurden durch mehrstiindiges Erhitzen iiber dem
angegebenen Trocknungsmittel getrocknet, abdestilliert und iiber Molekularsieb gelagert. Bei
fehlender Angabe eines Trocknungsmittels wurde das Losungsmittel wie vom Hersteller
bezogen eingesetzt. Alle in der Qualitit ,reinst und ,,technisch® erhaltenen Losungsmittel
wurden vor Gebrauch am Rotationsverdmpfer unter vermindertem Druck destilliert.

Aceton Phosphorpentaoxid Fa. Biesterfeld, techn.

Acetonitril Fa. Acros, > 99 %

Chloroform Calciumchlorid Fa. Biesterfeld, reinst
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Cyclohexan destilliert Fa. Biesterfeld, reinst
Dichlormethan Calciumhydrid Fa. Biesterfeld, reinst
Diethylether Natrium Fa. Biesterfeld, 99 %
Dimethylformamid getrocknet vom Hersteller Fa. Merck, > 99.5 %
Dimethylsulfoxid Fa. Merck, > 99 %
Essigsaureethylester destilliert Fa. Biesterfeld, techn.
Ethanol Natrium Fa. Walther, reinst

Pyridin Fa. Aldrich, > 99.9 %

Tetrachlormethan Fa. Acros > 99 %
Tetrahydrofuran Natrium Fa. Aldrich, > 99.9 %
Toluol Natrium Biesterfeld, techn.

Triethylamin Calciumhydrid Fa. Fluka, > 97 %

5.1.2.2  Adsorbentien fiir Chromatographie und Filtration

Celite Fa. Acros

Kieselgur Fa. Fluka

Kieselgel fiir Sdulenchromatographie: Fa. Merck,
Korngréfe 0.04-0.063 mm.

Aluminiumoxid fiir Sdulenchromatographie: Fa. Fluka,
Korngréfie 0.05-0.15 mm, pH =9.5.

DC-Aluminiumfolien: Fa. Merck, Kieselgel 60 F254.

DC-Aluminiumfolien: Fa. Merck, Aluminiumoxid, neutral, F254.

5.1.2.3 Trockenmittel

Calciumchlorid Fa. Merck, reinst
Natriumsulfat Fa. Merck, reinst
Magnesiumsulfat Fa. Riedel-de Haén, reinst

Kaliumcarbonat Fa. Merck, reinst



Experimenteller Teil 165

5.1.2.4  Herstellung der Peroxodisulfat Oxidationslosung

10 g Kaliumperoxodisulfat werden unter Riihren in 20 g konz. Schwefelsdure eingetragen.
Die Mischung wird 1 h bei Raumtemp. stehengelassen. Danach wird die Mischung auf Eis

gegossen mit Kaliumcarbonat neutralisiert und mit Eisessig wieder schwach sauer eingestellt.

5.1.2.5  Herstellung des Kupfer(l)-Chlorid Katalysators

10 g Kupfer(I)-Chlorid werden unter starkem Riihren in 150 mL abs. Pyridin eingetragen.
Nach 10 min. Riihren wird die Mischung abfiltriert. Das Filtrat wird als Katalysator-Losung

eingesetzt.

5.1.3 Verwendete Software

ChemSketch aus ACDLabs 10.0, Advanced Chemistry Development Inc., Toronto,
Kanada.

Beilstein Crossfire, Fa. Beilstein Informationssystem GmbH, Frankfurt am Main.
SciFinder® Scholar 2006, American Chemical Society.

Gaussian 98 W 5.2 und Gaussian 03, Revision B.04t, Gaussian Inc., Carnegie, USA.
Origin 5.0, Microcal Software Inc., Northhampton, USA.

Word 2003, Fa. Microsoft, Seattle, USA.

MestRec 4.9.9.6 NMR Software for Windows von C. Cobas, F.J. Sardina und
S. Dominguez (bzw. die jeweils zum Bearbeitungszeitpunkt neueste Version)
Chemstation Revision B1.03 (Agilent HPLC-Steuerungs-und Detektionssoftware)
Unipoint Revision 3.3 (Gilson (Abimed) HPLC-Steuerungs und Detektionssoftare)
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5.2 Synthese von Cyclen (10) und TACN (15)

5.2.1 Darstellung nach der Templatmethode

5.2.1.1 2,2"-Bisimidazolidin (19) nach Rezende®"

HN_ NH

)

HN NH
-/
19

89.7 g (1.49 mol) Ethylendiamin (18) und 30 g (0.48 mol) Glyoxal (40 proz. in Wasser)
wurden in 450 mL Ethanol und 10mL Eisessig 3h bei Raumtemp. geriihrt. Das
Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man
erhielt 58 g eines farblosen, feinkristallinen Feststoffs.
Ausb.: 58 g (56%) Lit.?%: 60 %

Schmp.: 182 °C Lit.®"): 182-184 °C

'H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 2.95 (s, 2H, Hex), 2.8 (Mgym, 8H, Hepn).
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5.2.1.2  Decahydrodiimidazo[1,2-a:2" 1'-c]pyrazin (20) nach Hervé*®!

[\
HN__N

v/
20

4 g (27 mmol) Triethylentetramin (22) wurden mit 1 mL Eisessig in 150 mL Ethanol
gelost und auf -10 °C abgekiihlt. Hierzu wurde iiber 1 h eine Losung von 3.1 mL (27.3 mmol)
Glyoxal (40 proz. in Wasser) in 100 mL Ethanol getropft. Die Mischung wurde {iber Nacht
geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemp. erwdrmte. Das Losungsmittel wurde 1.Vak. entfernt
und der Riickstand an Kieselgel (Rs: 0.27, MeCN 24 : EtOH 10 : NH; (konz.aq.) 6) gereinigt.

Man erhielt ein gelbes, hochviskoses Ol.

Ausb.: 1.59 g (35%) Lit.1*%®): 60 % (fiir 2,2'-Bisimidazolidin 19)

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 3.1 (m, 8H, (CH,)), 2.85 (s, 2H, (CH)), 2.5
(m, 4H, (CHy));

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 168 (11) [M];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 169 (100) [(M+1)];

MS (ESI): m/z (%) = 359 (63) [2M+Na'], 191 (40) [M+Na'], 169 (100) [M+1].
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5.2.1.3  Decahydrodiimidazo[1,2-a:2" 1'-c]pyrazin (20) nach Sandnes et al. ™

[\
HN__N

)

HN™ "N
v/

20
Zu 5mL (35 mmol) Triethylentetramin (22) in 50 mL Ethanol wurden 15 mL
Triethylamin gegeben. Zu dieser Mischung wurden langsam 5 mL 40 proz. Glyoxal-Losung
in Wasser getropft. Nach 3 h wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt und das Rohprodukt
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (R¢: 0.5; MeCN : NHj3(konz.aq.) 12:5). Man
erhielt ein dunkelgelbes OL.

Ausb.: 3.3 g (50 %) Lit."™: 55 9,

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): § = 3.1 (m, 8H, (CH,)), 2.85 (s, 2H, (CH)), 2.5
(m, 4H, (CH)):

MS (EIL 70 eV): m/z (%) = 168 (11) [M];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 169 (100) [(M+1)];

MS (ESI): m/z (%) = 359 (63) [2M+Na'], 191 (40) [M + Na'], 169 (100) [M+1].
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5.2.1.4  Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraazacyclopentaff,g]acenaphthen (21)  nach

Herveél?®!

[\
N._N

e

N” °N
v/

21

20 g (0.14 mol) 2,2'-Bisimidazolidin (19) wurden in 250 mL abs. Dimethylformamid
gelost und mit 23.8 g (0.126 mol) Ethylendibromid versetzt. Die Mischung wurde bei
Raumtemp. fiir 12 h geriihrt, danach wurden weitere 23.8 g (0.126 mol) Ethylendibromid
hinzugegeben und weitere 12 h geriihrt. Dann wurden nochmals 5.3 g (28 mmol)
Etylenbromid hinzugegeben und 10 h weiter geriihrt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt
und der Riickstand in wissriger 5N Natronlauge aufgenommen und extensiv mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden iiber Kaliumcarbonat
getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Dieses wurde in Chloroform aufgenommen
und mit Hexan versetzt bis sich eine Triibung einstellte. Der Niederschlag wurde abfiltriert

und das Filtrat i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt ein dunkel-gelbes, hochviskoses
Ol

Ausb.: 6.2 g (23 %) Lit.*%): quant.

"H-NMR (300 MHz, [D]D;O0, 25°C, TMS): & = 3.1 (s, 2H, Hen), 3.0-2.9 (m, 8H, He), 2.7-
25 (m, SH, HCHZ);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 194 (84) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 195 (100) [(M+1)].



170 Experimenteller Teil

5.2.1.5  Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraazacyclopentaff,g]acenaphthen (21)  nach

Sandnes et al.®®

[\
N._N

e

N~ °N
v/

21

1 g (7mmol) Decahydrodiimidazo[1,2-a:2',1'-c]pyrazin (20) wurden in 30 mL abs.
Dimethylformamid geldst. Hierzu wurden 0.5 mL (6 mmol) Ethylendibromid getropft und fiir
12 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurden weitere 0.2 mL Ethylendibromid hinzugegeben
und noch einmal fiir 10 h gertihrt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (R 0.25, MeCN 27
NHj(konz.aq.) 10 : EtOH 6). Man erhielt ein dunkel-gelbes, hochviskoses Ol.

Ausb.: 0.485 g (35%) Lit.12%: 50 %,

"H-NMR (300 MHz, [D]D;0, 25°C, TMS): & = 3.1 (s, 2H, Hen), 3.0-2.9 (m, 8H, He), 2.7-
25 (m, 8H, HCH2);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 194 (82) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 195 (100) [(M+1)].

5.2.1.6 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan (10) nach Herveé?™
H/ \H
L
N N
H\ /H
10

10 g (52 mmol) Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraaza-cyclopenta[f,g]acenaphthen (21) wurden
mit 25 mL Hydrazin-Monohydrat in 100 mL Wasser 4 h unter Riickfluss erhitzt. Die

Mischung wurde i.Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde mehrfach mit Dichlormethan
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extrahiert. Die org. Phase wurde {iber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Man erhielt ein braunes Ol, welches die gleiche Konsistenz wie das Edukt
aufwies und aus dem nur massenspektrometrisch das Produkt nachgewiesen werden konnte.

Eine weitere Auftrennung war nicht moglich.
Ausb.: n.b. Lit.*%®): quant.

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 172 (21) [M].

5.2.1.7 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan (10)
H/ H
N
N N
H\ /H
10

10 g (52 mmol) Decahydro-2a,4a,6a,8a-tetraazacyclopenta[f,g]acenaphthen (21) wurden
mit 20 mL Hydrazin-Monohydrat und 20 g Kaliumhydroxid in 100 mL Wasser 44 h unter
Riickfluss erhitzt. Die Mischung wurde i.Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde mehrfach mit
Dichlormethan extrahiert. Die org. Phase wurde {iber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel i.Vak. entfernt. Man erhielt ein braunes Ol. Dieses wurde in wenig Acetonitril
aufgenommen und mit 5 N Salzsdure versetzt, bis ein farbloser Feststoff ausfiel. Der Feststoff
wurde abfiltriert, mit wenig Wasser aufgenommen und mit Natriumhydroxid-Plitzchen auf
pH 12 gebracht. Diese Losung wurde extensiv mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten
org. Phasen iiber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. vom Ldsungsmittel befreit. Man

erhielt ein farbloses, hochviskoses Ol.

Ausb.: 1.96 g (22 %) Lit.*%): quant.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): § = 2.6 (s, 16H, Hyp).
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5.2.1.8  Hexahydro-1H,8H-diimidazo[1,2-a:2' 1'-b]imidazol (142) nach

Undheim*®!
3—2
/ \
HN N\l
HN NJ
142

Zu 500 mg (3.4 mmol) Triethylentetramin (22) in 15 mL abs. Ethanol wurden 2 Tropfen
37 proz. Salzsdure gegeben. Nach 10 min. Rithren wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt.
Der Riickstand wurde mit 750 mg (3.9 mmol) ortho-Ethylcarbonat in 15 mL abs. Ethanol fiir
10 h unter Riickfluss erhitzt. Danach wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der
Riickstand in 50 mL 1 N Natronlauge aufgenommen und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das
Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und

1.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt einen farblosen, amorphen Feststoff.
Ausb.: 475 mg (90 %) Lit.!*'): 96 %;

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): 8 = 3.15 (m, 2H, (CHa)), 3.05 (m, 4H, (CH.)),
2.75 (s, 2H, (CH)), 2.55 (m, 2H, (CH,)), 2.4 (m, 2H, (CHy)), 2.15 (bs, 2H, NH);

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 154 (21) [M'], 124 (100), 112 (100);

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 155 (100) [(M*+1)], 112 (10).

5.2.1.9 Umsetzung von Molyddnhexacarbonyl und Diethylentriamin

T

HN

Mo(CO);

N

HNJ

27

In einer ausgeheizten Glasapparatur bestehend aus einem 250 mL Dreihalskolben mit

Gaseinlasshahn, Septum und Riickflusskiihler mit Gaseinlasshahn wurden unter Stickstoff-
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Gegenstrom 5.0 g (19 mmol) Molybdidnhexacarbonyl (23) eingetragen. Hierzu wurden {iber
das Septum mittels einer Spritze 100 mL Dibutylether gegeben und anschlielend eine Losung
von 1.96 g (19 mmol) Diethylentriamin (26) in 50 mL Dibutylether hinzugegeben. Die
Mischung wurde 2 h zum Riickfluss erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde unter
Schlenkbedingungen abfiltriert und i.Vak. vom Solvens befreit. Man erhielt einen hellgelben,

amorphen Feststoff. Der ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt wurde.
Ausb.: quant. Lit.*): kA,
Schmp.: wurde wegen der gro3en Luftempfindlichkeit nicht bestimmt Lit."%®: KA.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCLs, 25°C, TMS): § = 2.7-2.5 ( m, 8H, Hem).

5.2.1.10  Darstellung von 25

In einer ausgeheizten Glasapparatur bestehend aus einem 250 mL Dreihalskolben mit
Gaseinlasshahn, Septum und Riickflusskiihler mit Gaseinlasshahn wurden unter Stickstoff-
Gegenstrom 5.0 g (19 mmol) Molybdidnhexacarbonyl (23) eingetragen. Hierzu wurden {iber
das Septum mittels einer Spritze 100 mL Dibutylether gegeben und anschlielend eine Losung
von 3.26 g (19 mmol) 10 in 50 mL Dibutylether hinzugegeben. Die Mischung wurde 2 h zum
Riickfluss erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde unter Schlenkbedingungen abfiltriert

und 1.Vak. vom Solvens befreit. Man erhielt einen hellgelben, amorphen Feststoff.
Ausb.: 7.60 g (92 %) Lit.”": quant.
Schmp.: wurde wegen der gro3en Luftempfindlichkeit nicht bestimmt Lit."%: kA,

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 2.7-2.5 (m, 16H, Hem);
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3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCI,25 °C, TMS): § = 227 (C,, CO), 47 (Cs, CHy);

IR (KBr): ¥ [em] = 3282, 3232 (m, RoN-H), 2865 (w, Alkyl-H), 1891 (s, CO), 1436 (s,
Alkyl).

5.2.2 Darstellung von Azakronen durch Ringschluss ohne Templat-Unterstiitzung

5.2.2.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Tosylierung von Aminen und Alkoholen

mit Natronlauge

Pro 0.5 mol des entsprechenden Amins, Alkohols oder Ethanolamins werden 150 mL
Tetrahydrofuran und 70 mL 50 proz. wissriger Natronlauge vorgelegt und das Substrat darin
geldst. Hierzu werden entsprechend die Aquivalente Tosylchlorid, geldst in 250-500 mL abs.
Tetrahydrofuran, unter Eiskiithlung und Riihren langsam getropft. Nach 14 h Riihren werden
200-400 mL Wasser zu der Reaktionsmischung gegeben und die Phasen getrennt. Die
wissrige Phase wird dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen werden dreimal mit konz. wissriger Kochsalz-Losung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. vom Solvens beftreit. Der Riickstand wird aus dem

angegebenen Losungsmittel umkristallisiert.

5.2.2.2  NN’,0,0-Tetratosyl-N,N -diethanolethylendiamin (33)

Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 10 g (0.68 mmol) N,N’-Diethanolethylendiamin mit
57.3 g (300 mmol) Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Acetonitril

umkristallisiert. Man erhielt einen feinkristallinen, farblosen Feststoff.
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Ausb.: 44.1 g (85 %) Lit.1'%): 90 %
Schmp.: 145 °C Lit.'%: 144-145 °C
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 283 (84) [M], 151 (94) [M"~(C,H40)s3], 95 (100) [M"- 27];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 284 (100) [(M'+1)], 152 (3) [(M"+1)-(C;H40);].

5.2.2.3  N,O,0’-Tritosyldiethanolamin (34)

Tos

TosO/\/N\/\OTos
34
Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 8.12g (0.078 mol) N-Diethanolamin mit 49 g
(0.26 mmol) Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert. Man

erhielt einen farblosen, amorphen Feststoft.

Ausb.: 31 g (70 %) Lit.l'%: 94 o

Schmp.: 100 °C Lit."%): 101-102 °C.

5.2.2.4 N N’-Ethylendi(4-methylbenzolsulfonamid) (30)

Tos
/

/—NH
NH

/
Tos

30

Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 30 g (0.5 mol) Ethylendiamin mit 191 g (1.02 mol)
Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert. Man erhielt einen

farblosen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 129 g (70 %) Lit.*": 94 o

Schmp.: 163 °C Lit.*"?: 162.5-163.5 °C
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5.2.2.5 NN’ N'’-Tritosyl-diethylentriamin (31)

Tos—NH /Tos
\—\ NH
w/
Tos/
31

Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 10.7 g (100 mmol) Diethylentriamin mit 64.2 g
(0.33 mol) Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Acetonitril umkristallisiert.

Man erhielt einen feinkristallinen, farblosen Feststoft.
Ausb.: 32.3 g (55 %) Lit.1'%: 68 %
Schmp.: 175 °C Lit.!'%: 174-175°C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.8 (d, 4H, (*J = 8.4), Haws02), 7.6 (d, 2H,
(J = 8.4), Harson), 7.4-7.3 (2d, 6H, (\J = 8.3), Har.cu3), 3.2-3.0 (m, 8H, He), 2.4 (2s, 9H,

Harcns);
MS (EI 70 eV): m/z (%) = 410 (16) [M"-Tosyl];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 566 (100) [M"+1].

5.2.2.6 N,N',N"',N"""-Tetratosyl-triethylentetramin (32)

TOT H

TOS\N/\/N\/\N/\/N\TOS
H TosI
32
Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 7.3 g (50 mmol) Triethylentetramin mit 40 g (0.21 mol)
Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhielt

einen feinkristallinen, farblosen Feststoff.
Ausb.: 21 g (55 %) Lit.1"%: 68 %

Schmp.: 218 °C Lit.": 219-220°C
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5.2.2.7  O,0-Ditosyl-ethylenglycol (29)

OTos
TosO/\/

29
Zu einer Losung von 76 g (40 mmol) Tosylchlorid in 80 mL Pyridin wurden unter
Eiskiihlung 10.2 mL Ethylenglycol, gelost in 40 mL Pyridin, iiber 2.5h getropft. Die
Mischung wurde tliber Nacht bei Raumtemp. nachgeriihrt. Die Reaktionslosung wurde 10 min
mit demselben Volumen Eiswasser geschiittelt und abfiltriert. Der Riickstand wurde mit
kaltem Wasser, Ether, kalter 1 M Schwefelsdure und wieder mit Wasser gewaschen und im
Exsiccator iiber Silicagel getrocknet. Der getrocknete Feststoff wurde aus Acetonitril

umkristallisiert. Man erhielt einen farblosen, feinkristallinen Feststoft.

Ausb.: 40 g (60 %) Lit.1%: 75 %

Schmp.: 126 °C Lit."%): 126 °C

5.2.2.8  Allgemeine Vorschrift zur Finkelsteinreaktion

Zu einer Losung von 7 mmol des entsprechenden Tosylats werden in 100 mL Aceton
7.2 mmol Natriumiodid gegeben und 1h unter Riickfluss geriihrt. Bei reaktionstrigeren
Substraten wird {liber Nacht bei Raumtemp. nachgeriihrt. Die Mischung wird abfiltriert und

das Losungsmittel i.Vak. entfernt.

5.2.2.9  NN'-Bis(2-iodoethyl)bis(tosyl)-ethylendiamin (33a)
Tos|
I/\/N\/\N/\/ I
1|“os
33a
Nach Vorschrift 5.2.2.8 wurden 5.3 g (6.9 mmol) 33 mit 1.2 g (7.2 mmol) Natriumiodid

umgesetzt und iiber Nacht geriihrt. Man erhielt einen farblosen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 4.4 g (94%) Lit.: k.A.
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Schmp.: 209 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.7 (d, 4H, ('J = 8.2 Hz), Ar-H), 7.35 (d,
4H, (°J = 8.2 Hz), Ar-H), 3.45 (dd, 4H, (J = 7.2, 7.8 Hz), (CH,)), 3.35 (s, 4H, (CH,)), 3.25
(dd, 4H, (T = 7.2, 7.8 Hz), (CHy)), 2.45 (s, 6H, (CHs));

BC-NMR (75.4 MHz, [D]CHCl;, 25 °C, TMS): & = 144 (C,, C-SO;-), 135 (C,, C-CH3), 130
(Ci, Car-H), 127 (Cy, Ca-H), 52 (C,, CHy), 49 (C,, CHy), 29 (C,, CH3), 1.5 (C,, CHy-I);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 662 (80) [M'-15], 548 (25) [M'-1], 337 (40) [M- 2xTosyl];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 677 (100) [(M'+1)], 548 (43) [M'-I], 337 (31) [M"-
2xTosyl];

IR (KBr): v [em'] = 3060 (w, Aryl-H), 2990 (w, Alkyl-H), 1595 (w, Aryl-H), 1453 (w,
Alkane), 1338 (s, CSO,NR3), 1149 (s, RSO,NR»), 811 (s, p-subst. Aromat), 545 (s, Alkyl-I).

5.2.2.10  N-Bis(2-iodoethyl)-N-tosylamin (34a)

Tos
\

/_/ N‘\;I

34a

Nach Vorschrift 5.2.2.8 wurden 16.3 g (30.5 mmol) 34 mit 5.5 g (37 mmol) Natriumiodid
umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Toluol umkristallisiert. Man erhielt einen amorphen,
farblosen Feststoft.

Ausb.: quant. Lit.*'*): quant.

Schmp.: 110 °C Lit.?": 110 °C
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5.2.2.11 1,4,7-Tritosyl-1,4,7-triazacyclononan (15a) nach White % und

Koyama[l(B]

Tos\N/_\N/Tos

n

Tos
15a

Zu einer Losung von 57 g (0.1 mol) N,N’,N""-Tritosyl-diethylentriamin (31) in 400 mL
heissem abs. Ethanol wurden 150 mL einer 1.5 N Natriumethanolat-Losung in Ethanol
langsam getropft. Nach der Zugabe wurde das Ethanol i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde
in 500 mL abs. Dimethylformamid aufgenommen. Zu dieser Losung wurden bei 100 °C 37 g
(0.10 mol) O,0"-Ditosyl-ethylenglycol (29), in 500 mL abs. Dimethylformamid, {iber 3.5 h
gegeben. Danach wurde die Losung auf ca. ein Flinftel seines Volumens eingeengt. Der Rest
wurde in etwa 1 L Wasser gegeben, wobei ein Feststoff ausfiel, dieser wurde abfiltriert und
1.Vak. getrocknet. Der trockene Feststoff wurde aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt einen

farblosen, feinkristallinen Feststoff.
Ausb.: 31 g (52 %) Lit.1"%): 65 %

Schmp.: 219 °C Lit.!"%): 219-220 °C.

5.2.2.12 1,4,7,10-Tetratosyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (10a)

T0§/ \ Tos

Zu einer Losung von 57 g (0.1 mol) N,N’,N’ -Tritosyl-diethylentriamin (31) in 400 mL
heissem abs. Ethanol wurden 150 mL einer 1.5 N Natriumethanolat-Losung in Ethanol
langsam getropft. Nach der Zugabe wurde das Ethanol i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde
in 500mL abs. Dimethylformamid aufgenommen. Zu dieser Losung wurden bei 100 °C 57 g
(0.10 mol) N, 0,0 -Tritosyl-N, N-diethanolamin (34), in 500 mL abs. Dimethylformamid, iiber

3.5 h gegeben. Danach wurde die Losung auf ca. ein Fiinftel seines Volumens eingeengt. Der
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Rest wurde in etwa 1 L Wasser gegeben, wobei ein Feststoff ausfiel, dieser wurde abfiltriert
und i. Vak. getrocknet. Der trockene Feststoff wurde aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt

einen farblosen, feinkristallinen Feststoff.
Ausb.: 28 g (35 %) Lit.1'1: 80 %

Schmp.: 234 °C Lit.’?: 234-236 °C

5.2.2.13 Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der tosylierten Azakronen zu den

[215] 216]

Hydrobromiden bzw. —chloriden nach Stetter" oder Richman!

9 mmol Tosylazakrone wurden in 57 mL 47 proz. Bromwasserstoffsdure bzw. 65 mL
32 proz Chlorwasserstoffsdure und 32 mL Eisessig gelost und 1 d unter Riickfluss erhitzt.
Danach wurde die Losung i.Vak. auf ein Fiinftel ihres Volumens eingedampft und filtriert.
Der Filterkuchen wurde mit Wasser extrahiert, welches danach i.Vak. entfernt wurde. Der
Riickstand wurde aus verd. Bromwasserstoffsdure bzw. verd. Salzsdure umkristallisiert. Man

erhielt einen farblosen, amorphen Feststoff.

5.2.2.14 1,4,7-Triazacyclonan-Hydrobromid (15-HBr)

[\ HBr
HN NH
CNw
H
15-HBr
14 g (24 mmol) 15a wurden in 160 mL Bromwasserstoffsdure (47 proz. in Wasser) und
100 mL FEisessig fiir 48 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde die Losung auf 75 mL
eingeengt. Der beim Abkiihlen entstandene Feststoff wurde abfiltriert und dann mit Wasser

aufgenommen, die Losung auf ein Fiinftel eingeengt, der farblose Feststoff abfiltriert und mit

Methanol gewaschen.
Ausb.: 5.8 g (65 %) Lit.": 70 %

Schmp.: 282-283 °C Lit.!'% : 280-283 °C
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5.2.2.15 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-Hydrochlorid (10-HBr)

H [\ H HBr

N

N N

HY /H
10-HBr

7.16 g (9.1 mmol) 10a wurden in 160 mL HBr (47 proz. in Wasser) und 100 mL Eisessig
fiir 48 h unter Riickfluss geriihrt. Danach wurde die Losung auf 75 mL eingeengt. Der beim
Abkiihlen entstandene Feststoff wurde abfiltriert und dann mit Wasser aufgenommen, die

Losung auf ein Flinftel eingeengt, der farblose Feststoff abfiltriert und mit Methanol

gewaschen.
Ausb.: 1.76 g (61 %) Lit.1'%%: 70 %
Schmp.: 281-282 °C Lit.'%: 281-282 °C

"H-NMR (300 MHz, D0, 25°C, TMS): 8 = 4.8 (s, 16, Hcip), 3.3 (s, 8H, Hyios).

5.2.2.16 Allgemeine Vorschrift zur Freisetzung der Azakronen aus den

Hydrochloriden und —bromiden nach Koyama®

Zu 4 mmol des Hydrobromids/Hydrochlorids der Azakrone, gel6st in 120 mL Benzol oder
Dichlormethan, wurden 4.5 g (115 mmol) Natriumhydroxid gegeben und fiir 40 h bei
Raumtemp. geriihrt. Der Riickstand wurde abfiltriert und das Filtrat i.Vak. vom Lésungsmittel

befreit.
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5.2.2.17 1,4,7-Triazacyclononan (15)

HN/_\NH
Cnr/
H
15

Nach Vorschrift 5.2.2.16 wurden 147 g (4 mmol) Triazacyclonan-
trihydrobromid (15-HBr) in 120 mL Dichlormethan mit 4.5 g (115 mmol) Natriumhydroxid

gerilihrt. Man erhielt nach Entfernen des Losungsmittels einen amorphen farblosen Feststoff.

Ausb.: 484 mg (95 %) Lit.1"%%): 100 %
"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): 8 = 3.8 (s, 12, Hemp), 2.0 (s, 3H, Han);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 129 (1) [M'], 112 (2), 112 (100);

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 130 (100) [(M+1)].

5.22.18 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan (10)

H/ \H
L]
N N
H\ /H
10
Nach Vorschrift 5.2.2.16 wurden 1.2g (3.7 mmol) 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan
Hydrochlorid (10-HCI1) in 120 mL Dichlormethan mit 4.5 g (115 mmol) Natriumhydroxid

geriihrt. Man erhielt nach Entfernen des Losungsmittels einen amorphen farblosen Feststoff.

Ausb.: 612 mg (95 %) Lit."%%): 100 %

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): § = 2.7 (s, 16, Hem), 2.2 (s, 4H, Hyp);
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 172 (10) [M];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 173 (100) [(M"+1)].
5.2.3 Umsetzungen der Azakronen zu mehrfachgeschiitzten Derivaten

5.2.3.1 1,4-Bis(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7-triazacyclononan (36)

Boc\N/_\N,Boc
U
H
36

Zu 2 g (16 mmol) 15, in 300 mL abs. Dichlormethan, wurden 6.7 g (30 mmol) Di-tert-
butyldicarbonat, in 300 mL abs. Dichlormethan, iiber 15 h zugetropft. Die Mischung wurde
weitere 16 h geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (R 0.5, DCM 98 : MeOH 2). Man erhielt
einen farblosen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 2.9 g (50 %) Lit.1'7: 62 %

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCI3, 25°C, TMS): & = 3.6 (mgm, 4H, Hi), 3.25 (mgym, 4H, H»),
2.95 (bm, 4H, H3), 1.8 (s, 1H, Hxn), 1.45 (s, 18H, Heps);

MS (ESI, CHCl3): m/z (%) =330 (100) [M+1].
5.2.3.2 1,4,7-Tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7, 1 0-tetraazacyclododecan (35)

Bo\c [\ /Boc
]
N N
H\__ | Boc
35
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In einem 2 L Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und 500 mL Tropftrichter wurden zu
6.0 g (35 mmol) 10 in 1 L abs. Dichlormethan 22.9 g (105 mmol) Di-zert-butyldicarbonat in
500 mL abs. Dichlormethan langsam iiber 12 h zugetropft. Das Losungsmittel wurde i.Vak.
entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.5,
DCM 96 : 4 MeOH). Man erhielt einen farblosen amorphen Feststoff.

Ausb.: 11.4 g (69 %) Lit.!"%: 70 %

Schmp.: 55 °C Lit.'%"): 54-55 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 3.65 (bs, 4H, (CH»)), 3.35 (bm, 8H, (CH.)),
2.85 (bs, 4H, (CH,)), 1.9 (bs, 1H, NH), 1.45 (s, 9H, (CHs)), 1.43 (s, 18H, (CHs));

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 472.6 (33) [M'];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 473.6 (100) [(M+1)];
Elementaranalyse: C H N

berechnet: 58.451 9.383 11.855
gefunden: 58.072 9.547 11.776.

5.2.3.3 1,4,7-Tris[(ethoxycarbonyl)methyl]-1,4,7, 10-tetraazacyclododecan (41)
O OEt

C N]
H\_/\_\<

41

/O

4g (23 mmol) 10 in 500 mL abs. Dichlormethan wurden mit 10 g Kaliumcarbonat
versetzt. Hierzu wurden bei Raumtemp. iiber 2 h 7.7 mL (69 mmol) Ethylbromacetat, in

500 mL abs. Dichlormethan gelost, getropft. Danach wurde weitere 2 h geriihrt. Der Feststoff
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wurde abfiltriert und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde

sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rs: 0.5; DCM 8 : CH 4 : MeOH 1).

Ausb.: 6.9 g (70 %) Lit.?: 70 %
"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 4.10-4.14 (m, 6H), 3.53 (bm, 4H), 3.45
(bm, 2H), 3.01-3.04 (m, 4H), 2.90-2.93 (m, 4H), 2.74-2.77 (m, 4H), 2.69-2.72 (m, 4H), 1.24

(t, 9H, °J = 7.1 Hz);

MS (ESI): m/z (%) = 431.28 (100) [M + 1].

5.2.3.4  (4,10-Bis(di-iso-propylaminocarbonylmethyl-1,4,7,10-
tetraazacyclododec- 1-yl)-essigsdure-di-iso-propylamid (40)

0._N(-Pr),
O
4
[ j N(i-Pr),
N(i-Pr)
H 2
40

2.15 g (12.5 mmol) 10 wurden mit 15 g Kaliumcarbonat in 300 mL abs. Acetonitril fiir
15 min im Ultraschall-Bad behandelt. Die Mischung wurde fiir 30 min unter Riickfluss
geriihrt, danach wurde hierzu iiber 8 h eine Losung von (36.4 mmol) Bromessigsdure-di-iso-
propylamid (43) in 500 mL abs. Acetonitril getropft. Die Mischung wurde fiir 12 h unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel
1.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt

(Rg: 0.55, DCM 96 : MeOH 4). Man erhielt ein dunkelgelbes, hochviskoses Ol.

Ausb.: 4.0 g (53 %) Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCLs, 25°C, TMS): & = 3.8 (m, 3H, Hey), 3.2-2.2 (4 m, 16H,
Heyeten), 3.6 (5,2H, Hera), 3.5 (bs, 4H, Her), 1.35 (q, 18H, Heys), 1.20 (g, 18H, Hens);
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MS (EIL 70 eV): m/z (%) = 595 (13) [M];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 596 (100) [(M+1)];

IR (KBr): ¥ [cm™'] =3384 (w, V, R,NH), 2962 (m, V, -CH2-R), 1632 (s, CONR5), 1445 (s,
D, Alkane), 1368 (s, D, -C(CH;),).

5.2.3.5  2-Bromo-N,N-diethylacetamid (42)

O

BrAN/\
)

42

20 mL (195 mmol) Diethylamin wurden in 100 mL abs. Dichlormethan geldst und auf
-15 °C abgekiihlt. Hierzu wurden 8.1 mL (95 mmol) Bromacetylbromid, geldst in 50 mL abs.
Dichlormethan, langsam zugetropft, so dass die Temperatur nicht {iber -10 °C stieg. Die
Mischung wurde bis zum Erreichen der Raumtemp. geriihrt, dann abfiltriert und mit verd.
wiassriger Salzsdure-Losung gewaschen. Die org. Phase wurde {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde fraktionierend

destilliert. Man erhielt eine farblose Fliissigkeit.

Ausb.: 14.6 g (quant.)

Sdp.: 124 °C / 18 mbar Lit.'"): 82 °C / 0.6 Torr
20 - [217].
1y : 1.4961 Lit.2'7: 1.4963

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 3.85 (s, 2H, CH,), 3.4 (q, 4H, (J = 7.1 Hz),
CH,), 1.25 (t, 3H, (*J = 7.1 Hz), CH3), 1.1 (t, 3H, J = 7.1 Hz), CHs).
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5.2.3.6  2-Bromo-N,N-di-iso-propylacetamid (43)

w A
DY

43

Zu einer Losung aus 30 mL (220 mmol) Di-iso-propylamin in 60 mL abs. Dichlormethan
wurden bei -20 °C 8.7 mL (100 mmol) Bromessigsdaurebromid in 20 mL abs. Dichlormethan
tiber 15 min unter starkem Riihren zugetropft. Nach weiteren 30 min Rithren bei -20 °C wurde
langsam auf Raumtemp. erwidrmt. Die Mischung wurde abfiltriert und der Riickstand mit
Dichlormethan gewaschen. Die org. Phase wurde mit verd. Salzsdure und Wasser gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt nach

dem Umkristallisieren aus Ether eine orangenen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 67 % Lit.*': 90 %
Schmp.: 65 °C Lit.:?"® 66 °C
"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl;, 25°C, TMS): & = 3.95 (sep, 1H, (*J = 6.7 Hz), CH), 3.8 (s,
2H, CH,), 3.45 (sep, 1H, (*J = 6.7 Hz), CH), 1.4 (d, 6H, (\J = 6.7 Hz), CH3), 1.3 (d, 6H, (] =
6.7 Hz), CHs);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) =223 (2) [M"(*'Br)], 221 (2) [M"("Br)], 142 (83) [M"-Br];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 224 (90) [(M™+1(*'Br)], 222 (100) [(M"+1("’Br)].
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5.3 Azokupplungen

5.3.1 Reduktive Methoden

5.3.1.1  p-Azotoluol (48) durch Reduktion mit Pd/C und Wasserstoff

48 54

20 g (0.15 mol) 51 wurden mit 2 g Katalysator (Pd/C, 10 % Pd) in 500 mL Methanol unter
Wasserstoff-Atmosphére in einer Hydrierungsapparatur nach Becker, Kohler und Reichardt
fiir 30 min geriihrt. Danach wurden 200 mL Wasser zugegeben und fiir weitere 2 h unter
Wasserstoff-Atmosphire geriihrt. Die Mischung wurde {iber ein Bett aus Celite filtriert und
das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in 100 mL Dichlormethan
aufgenommen, mit 50 mL 1N Salzsdure-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und i1.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand  wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rs: 58: 0.5, 62: 0.3; CH 5 : DCM 2). Man

erhielt zwei Fraktionen mit orangenen Kristallen.

Ausb.: 4.1 g (6 %, 48),2.2 g (3 %, 54)

Schmp.: 143 °C (48), 71 °C (54) Lit.: "¥144-145 °C, 2171 °C
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 226 (21) [M", 54], 210 (94) [M", 48];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 227 (30) [(M'+1), 54], 211 (100) [(M"+1), 48].
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5.3.1.2  4,4’-Azo-bis(benzyl-1,1 -methylbenzolsulfonat) (77) nach einer Variante

von Paudler'*?

oéjo@ N‘N@(}_

77

C=n=0

Zu 9.3 g (30 mmol) p -Nitrobenzyl-p-methylbenzolsulfonat (76) gelost in 500 mL heilem
Ethanol wurden unter starkem Riihren 25 g Bariumhydroxid-Octahydrat, geldst in 250 mL
heiBem Wasser, gegeben. Diese Mischung wurde fiir 30 min zum Riickfluss erhitzt und dann
portionsweise innerhalb von 30 min unter Riithren mit 15 g Zinkstaub versetzt. Die Mischung
wurde fiir weitere 60 min zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Feststoff
abgesaugt und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Man erhielt einen orange-braunen

Riickstand, der nicht weiter aufgereinigt werden konnte.

Ausb.: n.b.

Spektroskopische Daten konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht erhalten werden.

5.3.1.3  4,4'Azo-bis(benzyl-1,1 -methylbenzolsulfonat) (77) mit der Kugelmiihle

oéjo@ N‘N@(}

=0

=4 0s]

A

®)

77

Zu 1.0 g (3.3 mmol) 76 wurden in einer Hohlkugelkammer 3.86 g Blei-Schrot gegeben
und fiir 2 h mit der Kugelmiihle bei 50 Hz vermahlen. Der Riickstand wurde in Methanol

aufgenommen, tiber Celite filtriert und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt einen
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dunklen Riickstand, der nicht weiter gereinigt werden konnte, da dieser sehr schwerloslich
war.

Ausb.: n.b.

Spektroskopische Daten konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht erhalten werden.

5.3.1.4  Darstellung von 77 durch Tosylierung von 79

20

N,
0) O

77

=0

=q0s]

A

wurden 350mg  (1.45 mmol) 4,4’-Azo-
bis(benzylalkohol) (79) mit 600 mg (3.14 mmol) Tosylchlorid umgesetzt. Die Verbindung ist

®)

Nach der Vorschrift 5.2.2.1

sehr luft- und lichtempfindlich und verfarbt sich bei jeglichem Aufarbeitungsversuch langsam
griin-braun, daher konnte kein Produkt erhalten werden

Ausb.: n.e.

5.3.1.5  p’-Nitrobenzyl-p-methylbenzolsulfonat (76)
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Nach Vorschrift 5.2.2.1 wurden 10.1 g (66 mmol) p-Nitrobenzylalkohol (75) mit 13.1 g
(68.5 mmol) Tosylchlorid umgesetzt. Der Riickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert. Man
erhielt hellgelbe Kristalle.

Ausb.: 16 g (80 %) Lit.'**): 85 %

Schmp.: 101 °C Lit.">>22%: 100-102 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 8.2 (d, 2H, (*J = 8.8), H,), 7.8 (d, 2H, (*J =
8.3), Hy), 7.45 (d, 2H, (T = 8.9), H3), 7.35 (d, 2H, (] = 8.5), Hy), 5.15 (s, 2H, Hs), 2.45 (s, 3H,
Hio);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) =283 (84) [M ], 151 (94) [M"-(C,H40)3];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 284 (100) [(M+1)].

5.3.1.6  4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37) durch Reduktion mit Zink und Barium-

hydroxid nach einer Variante von Paudler™™*

.

Br
37

Zu 10.5 g (48.6 mmol) 4-Nitrobenzylbromid (38), gelost in 500 mL heilem Ethanol,
wurden unter starkem Riihren 30 g Bariumhydroxid-Octahydrat, geldst in 250 mL heillem
Wasser, gegeben. Diese Mischung wurde fiir 30 min zum Riickfluss erhitzt und dann
portionsweise innerhalb von 30 min unter Rithren mit 20 g Zinkstaub versetzt. Die Mischung
wurde fiir weitere 60 min zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Feststoff
abgesaugt und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Man erhielt einen orange-braunen

Riickstand, der nicht weiter aufgereinigt werden konnte.
Ausb.: n.b.

Spektroskopische Daten konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht erhalten werden.
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5.3.1.7  Allgemeine Vorschrift zur reduktiven Azokupplung in der Kugelmiihle

nach Wada*®

In einer 15 mL Hohlkammer-Kugel wurde die angegebene Menge der zu kuppelnden
Substanz und ca. 4 g Bleischrot der Grof3e 1-3 mm zusammen mit einer 10 mm Stahlkugel bei
50 Hz fir variable Zeiten vermahlen. Man erhielt ein schwarzes Pulver, aus dem man das
Produkt mit entsprechenden Losungsmitteln herausloste und iiber Celite abfiltrierte. Danach

wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt.

5.3.1.8  p-Azotoluol (48)

48
900 mg (6.57 mmol) 4-Nitrotoluol (51) wurden mit 4 g (19 mmol) Blei-Schrot bei 50 Hz
fiir 2 h vermahlen. Man erhielt 760 mg eines orangenen, feinkristallinen Feststoffs. Dieser
wurde ohne weitere Aufreinigung verwendet.
Ausb.: 655 mg (43 %) Lit. P kA,

Schmp.: 144 °C Lit.!": 143-145 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.8 (d, 4H, (*J = 8.3), Hamn), 7.28 (d, 4H,
(T = 8.6), Harciz), 2.45 (s, 6H, Heps);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 210 (100) [M];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 211 (100) [(M'+1)];

UV/Vis (CHC): hnax (Ig €) = 335 (4.60), 439 (3.32).
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5.3.1.9  4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37)

C N~ H—
N Br
SOH

z in Br

Kugelmiihle

38 37
500 mg (2.3 mmol) 4-Nitrobenzylbromid (38) wurden mit 3 g Bleischrot fiir 2 h bei 50 Hz
in einer 15 mL Hohlkugelkammer in einer Kugelmiihle vermahlen. Der Riickstand wurde in
Dichlormethan aufgenommen und iiber Celite filtriert. Man erhielt eine Mischung aus
Toluidin (ca. 70 %) und Azotoluol (ca. 5 %). (Dieses Verhiltnis wurde aus NMR-Daten
abgeschitzt.)

Ausb.: 350 mg Rohprodukt

5.3.1.10 p-Azobenzoesiure (56) nach Gosh!'**!
0]

OH

N
O

OH
56
10 g (60 mmol) Nitrobenzoesdure (55) wurden in einem 1L Dreihalskolben mit
Riickflusskiihler und in die Losung eintauchendem Glasrohr mit Druckluftanschluss in
250 mL Ethanol gelost und mit 50 mL einer 25 proz. Natronlauge-Losung versetzt. Die
Mischung wurde auf 50 °C erhitzt und langsam mit einer Losung von 74 g (373 mmol)
Glucose in 100 mL Wasser versetzt. Danach wurde die Reaktionslosung fiir 2d bei
Raumtemp. mit Pressluft durchgast. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit viel
Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wurde fiir 2d im Exikator iiber Schwefelsdure

getrocknet. Man erhielt einen rosa-farbenen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 5.2 g (32 %) Lit.!"*?1: 359
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Schmp.: ab 330 °C Zers. Lit.!"*%: 330 °C Zers.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 8.32 (d, 4H, (T = 8.9), Harcoon), 8.23 (d,
4H, (T = 8.9), Harn);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 270 (70) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 271 (100) [(M'+1)].

5.3.1.11 p-Azobenzoesdurechlorid (143)

Cl

N
O

Cl
143

2 g (7.41 mmol) p-Azobenzoesiure (56) wurden mit 15 mL Thionylchlorid und fiinf
Tropfen Dimethylformamid in einem 250 mL Dreihalskolben mit Gasein- und auslass bei
60 °C fiir 1 h geriihrt, dabei wurde Stickstoff durch die Apparatur geleitet. Danach wurde das
tiberschiissige Thionylchlorid i1.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde abgesaugt und aus

Chlorbenzol umkristallisiert. Man erhielt rot-violette Nadeln.
Ausb.: 1.93 g (85 %) Lit.211: 90 %
Schmp.: 165 °C Lit.?: 165 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 8.31 (dd, 4H, (*J = 8.9), Harcoc1), 8.06 (dd,
4H, (T = 8.9), Harn);

Elementaranalyse: C H N
berechnet: 54.749 2.525 9.121

gefunden: 55.198 2.574 9.047.
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5.3.1.12  4,4’-Azo-bis[benzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan)] (80) durch Vermahlung von 83 mit Blei

N

(0))
Pb - Schrot
> Boc
50 Hz, Kugelmiihle NN < > N
N N

Boc [\ [N Nj
/Boc [N Nj N N
[ j N N Boc” \__/ Boc
N N Boc \__/ Boc
Boc  \__/ Boc
83 80

600 mg (1 mmol) 83 wurden mit 3.9 g Blei-Schrot fiir 1 h vermahlen.

Ausb.: 320 mg (Rohausbeute konnte nicht weiter aufgereinigt werden.)

MS (ESI): m/z (%) = 1167 (14) [M" +16(0)], 1151 (11) [M'], 578 (36) [84].

5.3.2 Oxidative Methoden

5.3.2.1  Durchfiihrung der Azokupplung mit dem Kupfer(I)chlorid Katalysator:

50 mmol der Aminoverbindung werden in ca. 150 mL abs. Pyridin gelost und unter
Wasserkiihlung mit einer frisch bereiteten Losung von 0.75 mol-dq. des Kupfer(I)chlorid
Katalysator versetzt (s. 5.1.2.5). Durch die Mischung wird iiber Nacht Pressluft geleitet. Der
Riickstand wird, wenn nicht anders angegeben, in Dichlormethan und 1 N Salzsdure
aufgenommen. Die wissrige Phase wird zweimal mit 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden daraufthin zweimal mit 50 mL 1 N Salzséure gewaschen, liber
Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird
durch Filtration an Kieselgel von entstandenen Polymeren befreit. Man erhélt die

Azoverbindungen in sehr hoher Reinheit und meist sehr guten Ausbeuten.
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5.3.2.2  p-Azotoluol (48)

48
Nach Vorschrift 5.3.2.1 wurden 50 g (0.47 mol) p-Toluidin (53) mit 0.75 mol-dq. des
Kupfer(I)chlorid Katalysators versetzt. Die Filtration erfolgte mit Dichlormethan als
Losungsmittel. Man erhielt feine, orangefarbene Nadeln.
Ausb.: 44 g (47 %) Lit."*%): 43 %

Schmp.: 144 °C Lit.!?%: 143-145 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.8 (d, 4H, (*J = 8.3), Hamn), 7.28 (d, 4H,
(T = 8.6), Harciz), 2.45 (s, 6H, Heps);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 210 (100) [M];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) =211 (100) [(M"+1)];

UV/Vis (CHC): hnax (Ig €) = 335 (4.60), 439 (3.32).

5.3.2.3  m-Azotoluol (59a)

59a



Experimenteller Teil 197

50.0g (467 mmol) m-Toluidin (589) wurden mit 0.75 mol-dq. Kupfer(I)-Chlorid
Katalysator umgesetzt. Die Filtration wurde an Alox (Standard II/IIl) durchgefiihrt. Man
erhielt tiefrote Kristalle.

Ausb.: 32 g (32 %) Lit.1"%): 32 %
Schmp.: 49 °C Lit.["1: 55 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 7.72 (d, 2H, (T = 7.7 Hz), H), 7.71 (s, 2H,
H)), 7.35 (t, 2H, (J = 7.7 Hz), H3), 7.3(d, 2H, (T = 7.7 Hz), H, ), 2,47 (s, 6H, Hs);

MS (EI 70 eV): m/z (%) = 283 (84) [M'], 151 (94) [M'~(C,H;0)s];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 284 (100) [(M+1)], 152 (3) [(M"+1)-(C2H,0)5];

UV/Vis (DCM): hnax (Ig €) = 342 (4.60), 441 (3.32).

5.3.2.4  4,4’-Hydroxymethylazobenzol oder 4,4 -Azo-bis(benzylalkohol) (79)
OH

OH
79

2 g (16 mmol) Aminobenzylalkohol (58) wurden mit 0.75 mol-dq. des frisch hergestellten
Kupfer(I)-Chlorid-Komplexes umgesetzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel (Rg: 0.5, DCM 10 : MeOH 1) gereinigt.

Man erhielt einen gelb-orangenen, kristallinen Feststoff.

Ausb.: 1.6 g (40 %)

Schmp.: 228 °C Lit.**): 229 °C
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"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 7.85 (d, 4H, (T = 8.7), Ham), 7.5 (d, 4H,
(T =8.7), Harc), 4.7 (s, 4H, Hemon);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) =242 (21) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 243 (100) [M + 1], 225 (73) [M" -OH].

5.3.2.5  p-Azoanilin (102)

3—2

HyN—47 M-\
\—/ N@NH ,

102

20 g (0.13 mol) 4-Aminoacetanilid (62) wurden mit 0.75 mol-dq. des frisch bereiteten
Kuper(I)chlorid-Katalysators versetzt. Nach 14 h wurde in Wasser suspendiert und filtriert.
Der Riickstand wurde in 200 mL Methanol und 200 mL 5 N Salzséure aufgenommen und fiir
3.5 h unter Riickfluss geriihrt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, in 400 mL Wasser
geldst und mit 25 % Natronlauge versetzt, bis sich die Losung gelb farbte. Der beim Einengen
der Losung entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das

Rohprodukt wurde aus Ethanol umkristallisiert und man erhielt feine dunkel-gelbe Nadeln.
Ausb.: 9.74 g (35 %) Lit.: k. A.

Schmp.: 246 °C Lit.*¥: 250 °C
5.3.2.6  p-Azobrombenzol (60a)

,N@Br
s

60a
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Standard-Azokupplung (5.3.2.1) mit 0.75 mol-dq. des frisch hergestellten Kupfer(I)-
Chlorid-Komplexes und 9.5 g (55 mmol) p-Aminobrombenzol (60).

Ausb.: 5.26 g (28 %)
Schmp.: 202 °C Lit.?*1: 203 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]Aceton, 25°C, TMS): & = 7.9 (d, 4H, ('] = 9.0), Hamn), 7.8 (d, 4H,
(I =9.0), Harm);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 341 (22), 339 (46), 337 (33) [M ], 281 (5) [M"-Br], 184 (61), 182
(68) [M"-(Ph-Br)], 156 (82), 154 (100) [M'-(NN-Ph-Br)];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 342 (52), 340 (100), 338 (57) [M +1];

IR (Film): v (cm™) = 3090 (w, Aryl-H), 1567 (m, Aryl-N=N), 1060 (m, Aryl-Br), 829 (s, p-

subst. Aromat).

5.3.2.7  p-Azoiodbenzol (61a)

Standard-Azokupplung (5.3.2.1) mit 0.75 mol-dq. des frisch hergestellten Kupfer(I)-
Chlorid-Komplexes und 9.5 g (44 mmol) p-Amino-iodbenzol (61).

Ausb.: 5.2 g (28 %)
Schmp.: 244 °C Lit.1*%): 244 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]Aceton, 25°C, TMS): & = 7.9 (d, 4H, ('] = 9.0 Hz), Harw), 7.8 (d,
4H, (*J = 9.0 Hz), Hay).
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5.3.2.8  Ethyl-3-[(4-methylphenyl)diazenyl]benzoat (63a)

}2
o1 (Tg Y
|
010,35 Ne A
1\544

4 g (37 mmol) p-Toluidin (53) wurden mit 6.7 g (37 mmol) 3-Amino-ethylbenzoat (63)
und dem Kupfer(I)-Chlorid-Katalysator umgesetzt. Der Riickstand, bestehend aus m-
Azotoluol (59a),  p-Ethyl-3,3"-azo-bis(benzoat) (65) und  Ethyl-4-[(3-methylphenyl)-
diazenyl]benzoat (63a) wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (R¢: 0.4, DCM 2 : CH 3)

gereinigt.
Ausb.: 1.1 g (11 %)
Schmp.: 72 °C Lit.[*7: 7273 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): 6 =8.55 (t, 1H, (‘] = 1.6 Hz), Hy), 8.17 (dd, 1H,
(J=7.7Hz *I= 1.6 Hz), H,), 8.03 (dd, 1H, ’J = 8.0 Hz, *J = 1.2 Hz), H3), 7.86 (d, 2H, ('] =
8.3 Hz), Hy), 7.58 (t, 1H, (\J = 7.8 Hz), Hs), 7.33 (dd, 2H, (] = 8.7 Hz, ‘T = 0.6 Hz), H;), 4.43
(q, 2H, (T =7.1 Hz), H}1), 2.45 (s, 3H, Ho), 1.43 (t, 3H, (*J = 7.1 Hz), H,);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 268 (28) [M '], 223 (5) [M'-OEt], 207 (27) [M"-COOEt], 91 (100)
[C7H'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 269 (100) [M+1], 223 (15) [M"-OEt].

5.3.2.9  Ethyl-4-[(4-methylphenyl)diazenyl]benzoat (64a)

10 34
12 /1—2/ \5_N 7—8
o \—/ N—6.

-

\ 4
64a
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4.0¢g (37mmol) 53 wurden mit 6.7 g (37 mmol) 4-Amino-ethylbenzoat (64a) und
0.75 mol-dq. des frisch hergestellten Kupfer(I)-Chlorid-Komplexes versetzt. Der Riickstand
wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel (Rs: 0.4, DCM 2 : CH 3) gereinigt.

Ausb.: 1.6 g (16 %)

Schmp.: 104 °C Lit.**1: 104-105 °C
"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl;, 25°C, TMS): & = 8.2 (d, 2H, (*J = 8.8 Hz), H3), 7.95 (d, 2H,
(*J = 8.8 Hz), Hy), 7.85 (d, 2H, (*)J = 6.6 Hz), H,), 7.35 (d, 2H, (*J = 6.6 Hz), Hy), 4.45 (q, 2H,

(’J=17.1 Hz), Hy)), 2.45 (s, 3H, Hyo), 1.4 (t, 3H, (T = 7.1 Hz), H}»);

MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 268 (28) [M'], 223 (5) [M'-OEt], 207 (27) [M*-COOEL], 91 (100)
[C/H,];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 269 (100) [M+1], 223 (15) [M"-OEt];
Elementaranalyse: C H N

berechnet: 71.624 6.010 10.441
gefunden: 71.106 6.428 9.921.

5.3.2.10 4,4’-Azo-bis[benzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan)] (80) durch Umsetzung von 84

CuClxPy, < >_ _Boc
Pressluft, Pyrldm Boc, / \/_@ [ j

Boc [
Boc’ \_/ Boc
Boc’ \_/ "Boc

N N
Boc \__/ Boc

84 80
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5g (8.7mmol) 1-[4-Aminobenzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-tetra-
azacyclododecan (84) wurden mit 0.75 mol-dq. des frisch hergestellten Kupfer(I)-Chlorid-

Komplexes umgesetzt. Man erhielt ein nicht definierbares Gemisch.

Ausb.: n.b.

5.3.2.11 I-[4-Aminobenzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan (84)

NH,

[\ Boc
]
/N N\
Boc” \__/ Boc
84

500 mg (0.82 mmol) 1-[4-Nitrobenzyl-(4,7,10-tris(fert-butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan (83) wurden in einer Hydrierungsapparatur nach Becker, Kohler und
Reichardt mit 50 mg Pd/C (10 % Pd) in einer Mischung aus 200 mL Ethanol und 20 mL
Wasser unter Wasserstoff-Atmosphére hydriert. Die Losung wurde nach 12 h iiber ein Celite-
Bett filtriert und das Filtrat vom Losungsmittel i.Vak. befreit. Man erhielt ein leicht

braunliches viskoses Ol.
Ausb.: quant.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 6.95 (d, 2H, Harci2), 6.6 (d, 2H, Har-ni2),
3.65 (bm, 4H, HN-(C2H4)2), 3.5 (S, 2H, HArCH2), 3.45-3.2 (bm, 8H, HN-(C2H4)2), 2.85 (bm, 4H, H
N-(C2H4)2), 1.45 und 1.43 (je ein S, 27H, HCH3);

Elementaranalyse: C H N
berechnet: 63.267 8.897 12.122
gefunden: 63.324 8.274 12.750.
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5.3.2.12 p-Azoanilin (102)

29 g (0.19 mol) 4-Aminoacetanilid (62) wurden in 500 mL Eisessig gelost, hierzu wurden
40 g (0.26 mol) Natriumperborattetrahydrat und 10 g (0.16 mol) Borsdure gegeben. Die
Mischung wurde fiir 6 h bei 55 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wurde der
entstandene Feststoff abgesaugt und solange mit Wasser gewaschen bis das Waschwasser pH
neutrale Reaktion zeigte. Der Riickstand wurde fiir 1 h in einer Mischung aus 150 mL
Methanol und 100 mL 5 N Salzsédure unter Riickfluss geriihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert
und in wenig Wasser suspendiert. Die Mischung wurde mit 25 proz. Natronlauge vorsichtig

neutralisiert und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Man erhielt dunkel-gelbe Kristalle.

Ausb.: 10.5 g (50 %) Lit.?*): 52-56 %

Schmp.: 244 °C Lit.?*): 238-241 °C

5.3.3 Darstellung von 4,4"-Azo-bis(benzylbromid) (37)

5.3.3.1 4,4 ’-Azo-bis(benzylbromid) (37)

N
37

15 g (71 mmol) p-Azotoluol (48) wurden mit 32 g (179 mmol) N-Bromsuccinimid und
800 mg AIBN in 600 mL abs. Tetrachlorkohlenstoff fiir 1 h unter Riickfluss erhitzt. Dann
wurden weitere 500 mg AIBN zu der Mischung gegeben und noch 1.5 h unter Riickfluss
erhitzt. Die heille Mischung wurde filtriert und mit heiBem Chloroform nachgewaschen. Das

Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand im Soxhlet-Extraktor bis zur
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Farblosigkeit des Extraktes mit Pentan extrahiert. Der Riickstand der in der Hiilse wurde aus

Ethylmethylketon umkristallisiert. Man erhielt orangene, prismenférmige Kristalle.
Ausb.: 7.4 g (28 %) Lit.!"): 28 %
Schmp.: 228 °C (Zersetzung) Lit.!®%: 220 °C

"H-NMR (300 MHz, [DJCHCls, 25°C, TMS): & = 7.9 (dd, 4H, ('J = 8.4 Hz, *J = 2.0 Hz),
Hxnear), 7.55 (dd, 4H, (T = 8.4 Hz, *T = 2.0 Hz), Har-cin2), 4.55 (s, 4H, Hewag:);

MS (EI, 70 eV): m/z (%)= [M'] 367.8 (30)("’Br/*'Br), 365.8 (15) "Br/”Br, 369.8 (13)
!1Br/*'Br), [M"-*'Br] 289 (56), 287 (57)"Br, 208 [M"-2Br] (68 %), 199 (12) [M"- (N,-Ar-
CH2-Br'")], 197 (14) [M"- (N,-Ar-CH2-Br”)], 170.9 (36) [M'-(Ar-CH,-*'Br)], 168.9 (38)
[M"-(Ar-CH,-"’Br)], 90 (100) Tropyl-Kation-H (C7Hs);
Elementaranalyse: C H N

berechnet: 45.685 3.286 7.611

gefunden: 46.391 3.324 7.758.

Aus dem Soxhlet-Extrakt konnten das Monobromid, das geminale Dibromid, das a,o,0’-

Tribromid und massenspektrometrisch auch das a,0,0,0"-Tetrabromid nachgewiesen werden.

5.3.3.2 1-[4-((4-Methylphenyl)diazenyl)benzyl]-bromid (70)

Br :
N
\\ :: ::
N

70
Ausb.: 6.15 g (30 %) Lit.?%: 70 %

IH-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 7.85 (d, 2H, Hxnar), 7.80 (d, 2H,
Hanarcns), 7.45 (d, 2H, Harcrz), 7.3 (d, 2H, Harcnz), 4.5 (s, 2H, Hemp), 2.3 (s, 3H, Hens);
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = [M'] 289 (56)*'Br, 287 (57)"Br, 208 [M"-2Br] (68), 199 (12)
[M'- (N,-Ar-CH2-Br*")], 197 (14) [M"- (N,-Ar-CH2-Br”?)], 170.9 (36) [M*-(Ar-CH,-*'Br)],
168.9 (38) [M"-(Ar-CH,-""Br)].

5.3.3.3  a,a-Dibrom-p-azotoluol (67)

Br
C A
\\

67

Ausb.: 4.5 g (17 %) Lit.: k. A.

"H-NMR (300 MHz, [DJCHCls, 25°C, TMS): & = 7.9 (d, 2H, (*J = 8.6), Hxn-ar), 7.85 (d, 2H,
(*J = 8.2), Hanarciz), 7.7 (d, 2H, (T = 8.4), Harcn), 7.3 (d, 2H, T = 8.0), Hacns), 6.7 (s(1H,
HCH), 2.45 (S, 3H, HCHS);

MS (EL 70 eV): m/z (%)= [M'] 367.8 (30) ("Br/*'Br), 365.8 (15) "Br/”Br, 369.8 (13)
!1Br/*'Br), [M"-*'Br] 289 (56), 287 (57)"Br, 208 [M™-2Br] (68 %), 199 (12) [M"- (N,-Ar-
CH2-Br*")], 197 (14) [M"- (N,-Ar-CH2-Br’")], 170.9 (36) [M'-(Ar-CH>-*'Br)], 168.9 (38)

[M"-(Ar-CH,-"’Br)].

IR (KBr): v [em'] = 3070 (w, V Ar-H), 2990 (w, V, Alkan-H), 1575 (w, V, N=N), 1413 (m,
D, -CH;-), 850 (s, D, para subst. Aromat), 639 und 599 (s, V, Alkyl-BR);

5.3.3.4  o,a,0-Tribrom-p-azotoluol (68)

\\

Br

Ausb.: 1 g (3 %) Lit.: k.A.
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"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl, 25°C, TMS): & = 7.95 (2d, 4H, ('] = 8.6, °J = 8.6), Har.nn.
ar), 7.7 (d, 2H, (T = 8.5), Harcn), 7.55 (d, 2H, (J = 8.6), Harcm), 6.7 (s, 1H, Hen), 4.55 (s,
2H, Hemo);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 445/447 (12)/(13) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 446/448 (7)/(3) [M +1];

IR (KBr): v [cm™] = 3010 (w, Aryl-H), 2990 (w, Alkyl-H), 1575 (w, N=N), 1413 (m,
Alkane), 849 (s, p-subst. Aromat), 638 und 601 (s, C-Br).

5.3.3.5 o000 -Tetrabrom-p-azotoluol (69)

Br
\\
Br
69

Ausb.: n.b. Lit.: k.A
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 525 (10) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = ohne Ergebnis.

5.3.3.6  4-Nitrobenzylbromid (38) in Festphasensynthese
NO,

Br
38
0.822 g (0.006 mmol) 4-Nitrotoluol (51) wurden mit 1.35¢g (7.21 mmol) N-
Bromsuccinimid und 100 mg (0.6 mmol) AIBN in einem 100mL Kolben mit
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Riickflusskiihler fiir 1 h bei 100 °C erhitzt. Die Schmelze wurde in 50 mL Dichlormethan
aufgenommen, der Feststoff abfiltriert und mit Dichlormethan nachgewaschen. Das
Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man
erhielt hellgelbe, feine Nadeln.

Ausb.: 0.89 mg (70 %) Lit."*%: 70 %

Schmp.: 99 °C Lit.'*): 99 °C

5.3.3.7  4-Nitrobenzylbromid (38)
NO,

Br
38
7.31 g (100 mmol) 51 wurden in einem 500 mL Einhalskolben mit 10.0 g (105 mmol) N-
Bromsuccinimid und 400 mg AIBN in Tetrachlorkohlenstoff zum Sieden erhitzt. Die
Reaktion war nach 1.5 h beendet. Die Mischung wurde abfiltriert, mit Tetrachlorkohlenstoff
nachgewaschen und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde aus Ethanol

umkristallisiert und man erhielt hellgelbe, feine Nadeln.

Ausb.: 16.5 g (75 %) Lit."*): 70 %

Schmp.: 99 °C Lit."*): 99 °C.

5.3.3.8  N-(tert-Butyloxycarbonyl)-p-toluidin (71)

_Boc
HN
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10 g (93 mmol) p-Toluidin (53) wurden in 200 mL abs. Tetrahydrofuran gelost, hierzu
wurden 21 g (96 mmol) Di-fert-butyldicarbonat und 1g N, N-Dimethyl-4-aminopyridin
gegeben und 30 h unter Argon-Atmosphédre zum Riickfluss erhitzt. Die volle Umsetzung
wurde durch Diinnschichtchromatographie tberpriift (R 0.3, DCM 3 : CH 1). Das
Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Riickstand an Kieselgel gereinigt (Rs: 0.2, DCM
2 : CH 1). Man erhielt einen farblosen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 18.2 g (88 %) Lit.!#": 92 %
Schmp.: 93 °C Lit.2%: 94-95 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl3, 25°C, TMS): & = 7.35 (d, 2H, (\J = 8.2 Hz), H,), 7.0 (dd, 2H,
(’J=8.2 Hz), H)), 2.2 (s, 3H, Hs), 1.38 (s, 9H, -CH3);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 207 [M'] (6), 106 [M"-Boc] (100);

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = ohne Ergebnis.

5.3.3.9 N N-Bis(tert-butyloxycarbonyl)-toluidin (72)

Boc Boc
~. .7~

=
S 1

3

72

10 g (93 mmol) p-Toluidin (53) wurden in 200 mL abs. Tetrahydrofuran geldst, hierzu

wurden 51.2 g (235 mmol) Di-tert-butyldicarbonat und 1 g N,N-Dimethyl-4-aminopyridin
gegeben und 30 h unter Argon-Atmosphidre zum Riickfluss erhitzt. Die volle Umsetzung
wurde durch Diinnschichtchromatographie tberpriift (Rgz 0.3, DCM 3 : CH 1). Das
Losungsmittel wurde 1.Vak. entfernt und der Riickstand an Kieselgel gereinigt (R¢: 0.2, DCM
2 : CH 1). Man erhielt einen farblosen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 26 g (98 %) Lit.!"*%:98 %,
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Schmp.: 117 °C Lit."": k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCIl5;, 25°C, TMS): & = 7.12 (dd, 2H, H,, ('J = 8.6 Hz, *J =
0.6 Hz)), 7.0 (ddd, 2H, H;, J = 8.3 Hz, *T = 1.93 Hz, *J, = 2.4 Hz)), 2.3 (s, 3H, H3), 1.4 (bs,
18H, -CHs);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 307 [M'] (4), 206 [M"-Boc] (6), 105 [M"-2Boc];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = ohne Ergebnis.

5.3.3.10 Darstellung von Azo-bis(benzylbromid) (37) nach Maiel'®!

\\

37
Zu einer Losung von 1.05 g (0.004 mol) Triphenylphosphin in 10 mL abs. Acetonitril
wurden 330 mg (0.004 mol) Brom gegeben. Zu dieser Mischung wurden 500 mg (0.002 mol)
Azo-bis(benzylalkohol) (79), in 10 mL abs Acetonitril geldst, gegeben. Die Losung wurde
unter Rithren fiir 1 h auf 60 °C erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und aus
Ethylacetat umkristallisiert. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen kein weiteres

Produkt erhalten werden.
Ausb.: 75 mg (10 %) Lit.1'®: 80 %

Schmp.: 225 °C Lit.!"*%: 218 °C
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5.3.3.11 N,N-Bis(tert-butyloxycarbonyl)-4-aminobenzylbromid (73)

N(Boc),

Br
73

Zu 7g (23 mmol) 72 wurden 4.87 g N-Bromsuccinimid und 400 mg Benzoylperoxid
gegeben und in 200 mL Tetrachlorkohlenstoff suspendiert. Die Mischung wurde bis zum
Ende der Reaktion unter Riickfluss erhitzt. Man erhielt ein Gemisch aus Produkt und Edukt,
welches sich bei dem Versuch der Auftrennung rot verfarbte. Man erhielt hieraus kein

sauberes Produkt.

Ausb.: n.b. Lit.32: kA,

5.4 Darstellung der azoverbriickten Kavitiiten

5.4.1 Darstellung der azoverbriickten Azakronen

54.1.1 1-[4-((4 -Methylphenyl)diazenyl)benzyl]-(4,7,10-tris(tert-
butyloxycarbonyl))-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (81)

Boc, [/ \
N

Boc" \__/ Boc
81

4.7g (10 mmol) (1,4,7-Tris(tert-butyloxycarbonyl))-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (35)
wurden mit 2.86 g (10 mmol) 1-(4-(4"-Methylphenyl)diazenyl)phenylmethylbromid (70) und
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10 g Kaliumcarbonat in 200 mL abs. Acetonitril fiir 2 d unter Riickfluss geriihrt. Nach dem
Erkalten wurde der Feststoff abfiltriert, mit Acetonitril nachgewaschen und das Losungsmittel
1.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt

(Re: 0.5, DCM 10 : CH 5 : MeOH 1). Man erhielt einen orangenen amorphen Feststoff.
Ausb.: 4.08 g (60 %) Lit.: k.A.
Schmp.: 96 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.85 (2d, 4H, Hay), 7.4 (d, 2H, Hay), 7.3 (d,
2H, Hay), 3.75 (bs, 2H, Ar-CH»-NR5), 3.6 (bs, 4H, (N-(CHa-),), 3.5-3.2 (bs, 8H, (N-(CHx-),),
2.7 (bs, 4H, (N-(CHx-),), 2.4 (s, 3H, Ar-CHj), 1.46-1.40 (2s, 27H, CHs);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 680 (23) [M'], 524 (25), 471 (13) [Cyclen-1], 209 (100) [M -
Cyclen];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 681 (8) [M+1], 473 (23) [Cyclen+1], 211 (27) [M+1-
Cyclen];

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3050 (w, Aryl-H), 2966 (w, Alkyl-H), 1677 (s, Urethan), 1575 (w,
N=N), 1455 (s, Alkane), 1149 (s, -C-0O), 857 (m, p-subst. Aromat);

Elementaranalyse: Ces Hs¢ Ng
berechnet: 65.270 8.290 12.343
gefunden: 65.291 8.568 12.000.

5.4.1.2 4,4°-Azo-bis[benzyl-(4,7, 10-tris(tert-butyloxycarbonyl))-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan] (80)

@ [\ Boc
N

Boc. |/ N\ [N Nj
. N

N N Boc” \__/ Boc
Boc  \__/ Boc

80
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In einem 250 mL Kolben mit Riickflusskiihler wurden 2 g (5.4 mmol) 4,4-Azo-
bis(benzylbromid) (37), 5.39g (11.4 mmol) 1,4,7-Tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan (35) und 5 g Kaliumcarbonat in 150 Acetonitril suspendiert und fiir 2 d
unter Stickstoff-Atmosphére zum Riickfluss erhitzt. Danach wurde die Mischung i.Vak. vom

Losungsmittel befreit.

Variante A: Der  Riickstand  wurde  sdulenchromatographisch  erst  mittels
Flashchromatographie an Kieselgel (Rg: 0.4, CH 10 : DCM 5 : MeOH 1) (Isomeren- und
Rohproduktgemisch) und dann mittels HPLC (Sdule D) an Kieselgel RP-18 (R: cis-80:
20 min, trans-80: 28 min, Acetonitril 100 %) gereinigt.

Ausb.: 3.42 g (55 %)

Variante B: Der Riickstand wurde vollstindig in moglichst wenig Acetonitril aufgeldst und
fiir 20 min Ruhen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem
Acetonitril nachgewaschen. Diese Prozedur wurde solange durchgefiihrt bis kein Produkt aus

dem eingeengten Filtrat nachfiel. Man erhielt einen hell-orangenen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 4.35 g (70 %)

Schmp.: 203.5 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 7.8 (2d, 4H, (*J =8.4), CHx,), 7.4 (d, 2H,
(’J=8.4), CHy,), 3.8 (bs, 4H, CH,-NR;), 3.65 (bs, 8H, (-CH,-N-CH,-)), 3.45-3.2 (bs, 16H,
(-CH,-N-CH>-)), 2.75 (bs, 8H, (-CH,-N-CH,-)), 1.45-1.40 (2s, 54H, CHs);

BC-NMR (75.4 MHz, [D]CHCLs, 25 °C, TMS): 6 = 156.1, 156.0, 155.7, 155.6, 155.4 und
155.3 (Cq, Cco), 152 (Cq, C1), 140 (Cq, C4), 130 (Cy, C2), 123 (Cy, C3), 79.6 und 79.5 (Cq,
Cens), 57 (Cs, Cs), 56, 47.4, 50-49, 48-47 (C, Ce7.59), 28.6 und 28.2 (C, Cens);

MS (ESI): m/z (%) = 1173 (25) [M+Na'];

IR (KBr): v [cm™'] = 3050 (w, Aryl-H), 2975 (m, Alkyl H), 1674 (s, Urethan), 1575 (w,
N=N), 1453 (s, Alkane), 1151 (s, -C-0O), 870 (m, p-subst. Aromat);
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Elementaranalyse: Coo Hogs  Nyo
berechnet: 62.585 8.578 12.164
gefunden: 62.175 8.733 12.104.

5.4.1.3  4,4’-Azo-bis[benzyl-(4,7-bis(tert-butyloxycarbonyl))-1,4,7-
triazacyclononan] (85)
Boc
8
( \N/\7 Boc

\
Boc—N 6 N/7
k/N\ =2 C N

547 Nq1_ N | Boc
- NQN <:> AN

85
280 mg (0.85 mmol) 36 wurden mit 140 mg (0.38 mmol) 37 und 2 g Kaliumcarbonat in
100 mL abs. Acetonitril fiir 2 d unter Riickfluss geriihrt. Die Mischung wurde abfiltriert und
1.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch erst mittels
Flashchromatographie an Kieselgel (Rf: 0.4, CH 10 : DCM 5 : MeOH 1) (Isomeren- und
Rohproduktgemisch) und dann mittels HPLC (Sdule D) an Kieselgel RP-18 (R: cis-85:
6.8 min, trans-85: 12.5 min, Acetonitril 100 %) gereinigt.

Ausb.: 214 mg (65%)
Schmp.: 96 °C

'"H-NMR (600 MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): 3 = 7.8 (d, (*J = 8.3), 4H, Hy), 7.4 (d, 2H, ('] =
8.1),Hs), 3.8 (bs, 4H, Hs), 3.65 (bm, 8H, Hy), 3.35-3.1 (bs, 8H, Hy), 2.65 (bs, 8H, Hg), 1.45-
140 (2s, 36H, CHS);

C-NMR (150.8 MHz, [D]JCHCl3, 25 °C, TMS): § = 155.7, 155.6 und 155.4 (Cq, Cco), 152
(Cq C1), 140 (Cq, Ca), 130 (Cyy C2), 123 (Cy, C3), 79.6 und 79.5 (Cg, Cems), 60 (Cy, Cs), 54,
50-49, 48-47 (Cs, Co.75), 28.6 und 28.5 (Cy, Ccs);

MS (ESI): m/z (%) = 865.53 (20) [M + 1];

IR (KBr): v [cm™'] = 3050 (w, Aryl-H), 2975 (m, Alkyl H), 1674 (s, Urethane), 1575 (w,
N=N), 1453 (s, Alkane), 1151 (s, -C-O), 870 (m, p-subst. Aromat).
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54.1.4  4,4’-Azo-bis[1-(benzoyl)-1,4,7-tris[(ethoxycarbonyl)methyl]-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan] (144)

o 7 L
m O
EtO 7_6 \\5_ 8 Ny N N OEt

*12-10

4 ! \ / \:/ [ j

0" &N Nj E©O. =N N OFEt
13-0 °~N N—  OFt o>/_ /=
14 1IN O
o O
144

3.23 g (10.6 mmol) 143 wurden in 200 mL abs. Dichlormethan vorgelegt und mit 5 mL
Triethylamin versetzt. Hierzu wurden 9.51 g (22.2 mmol) 41 gegeben. Die Mischung wurde
fiir 4 h unter Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Losung wurde mit 1 N Salzséure gewaschen iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt einen orange-

roten, amorphen Feststoff.
Ausb.: 2.54 g (22 %) Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 7.9 (d, 4H, (*J = 8.5 Hz), H>), 7.55 (d, 4H,
(] = 8.5 Hz), Hs), 4.2-4.05 (2q, 12H, (’J = 7.1 Hz) H,3), 3.8 (bm, 4H, Hcyelen), 3.65 (bm, 4H,
Heyelen), 3.4 (s, 8H, Hyg), 3.2 (s, 4H, Hyy), 3.0 (2 bm, 8H, Heyelen), 2.8 (2bm, 16H, Heyelen),
1.28 (t, 12H, (T =7.1 Hz) Hy4), 1.2 (t, 6H, (] = 7.1 Hz), H,4);

BC-NMR (75.4 MHz, [D]CHCI3, 25 °C, TMS): § = 171.4, 171.2, 171 (Cq, Cs.12), 152 (Cq,
C1), 140 (Cg, Cy), 127 (C,, C3), 123 (Cy, Cy), 60.3, 60.2 (Cs, Cy3), 57.1, 56.8, 54.4, 554.1 (C,
Cio.11), 53.5-45 (Cy, Co789), 14.3, 14.2 (Cp, C1a);

MS (ESI): m/z (%) = 1095 (25) [M + 1];

IR (KBr): v [em™] = 3460 (w, CONHR), 3010 (m, Aryl-H), 2931, 2831 (m, Alkyl-H), 1727
(s, gesittigte Ester), 1621 (s, CONHR), 1515 (w, Aryl-N=N) 1418 (m, Alkane), 859 (m, p-

subst. Aromat), 1179 (s, C-OR), 1366 (s, COCH;-R), 721 (m, Alkane);

UV/Vis (MeCN): Amax (Ig €) = 332 (5.05), 446 (3.40).
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5.4.1.5 1-[4-Nitrobenzyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl))]-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan (83)

om@ [\ Boc
N N
.

Boc" \__/ Boc

83

Eine Mischung aus 8.02g 38, 16.5g 35 und 60g Kaliumcarbonat in 200 mL

abs. Acetonitril wurde 2 d unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff
abfiltriert und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.6; CH 6 : DCM 3 : MeOH 1). Man

erhielt einen gelben, amorphen Feststoff.
Ausb.: 17.7 g (78 %) Lit.: k.A.
Schmp.: 95 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCLs, 25°C, TMS): & = 8.15 (d, 2H, J = 8.2), Harno2), 7.45 (d,
2H, (3J = 8.2), HArCHZ), 3.8 (bS, 2H, HArCHz), 3.65-3.2 (bm, 12H, HN(CHZ-CHz)), 2.6 (bm, 4H,
HN(CHZ-CHZ)), 145 (bS, 9H, HCH}), 144 (bS, 18H, HCH});

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 607 (100) [M'], 534 (17), 306 (22) [M+-(3xBoc)];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 608 (100) [(M'+1)], 103 (46) [M+ -(O, + 35)];

IR (KBr): v [cm] = 3020 (w, Aryl-H), 2971 (m, Alkyl H), 1679 (s, Urethane), 1601 (m,
Aryl-C=C), 1519 (s, Aryl NO;), 1455 (s, Alkane), 1362 und 1342 (s, -C(CHj3)3), 854 (s, p-

subst. Aromat);

Elementaranalyse: C H N
berechnet: 59.28 8.32 11.50
gefunden: 59.29 8.13 11.52.
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5.4.1.6 4,4’-Azo-bis[benzoyl-(4,7,10-tris(tert-butyloxycarbonyl))-1,4,7,10-
tetraazacyclododecan] (82)

O 3—2
\\ /7 \
Boc | \/5—4/ N— . 0)
~ N\ \:/ N
N 6 @/ \ _Boc
[ '7 N N
205 Ly
Boc \9—8 Boc N N

Bo?:\ / "Boc
82

In einem 250mL  Dreihalskolben = mit  Riickflusskiihler =~ wurden  unter
Feuchtigkeitsausschluss 2.0 g (6.4 mmol) Azo-bis(benzoylchlorid) (143) in 50 mL abs.
Dichlormethan vorgelegt und mit 2 mL Triethylamin versetzt. Nach 10 min Riihren wurden
6.44 g (13.6 mmol) 1,4,7-Tris(tert-butyloxycarbonyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecan (35) in
50 mL abs. Dichlormethan hinzugetropft und fiir weitere 3 h geriihrt. Die Reaktionsmischung
wurde mit 100 mL 1 N Salzsdure-Losung und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und i1.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.4, DCM 10 : CH 5 : MeOH 1). Man

erhielt einen orange-roten, amorphen Feststoff.
Ausb.: 5.2 g (75 %) Lit.: k.A.
Schmp.: ab 155 °C Zers., bei 167 °C geschmolzen Lit.: k. A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.9 (dd, 4H, (*J = 7.8 Hz, ‘] = 1.8 Hz), H,),
7.55 (d, 4H, (T = 7.8 Hz), H3), 3.75-3.3 (bm, 16H, H759.10), 1.46 (s, 18H, -CH3), 1.43 (s, 36H,
-CHz);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): 8 = 171.5 (C, Cs), 152 (Cq, C1), 139 (Cq, Ca),
127 (C,, C3), 123 (Cy, C2), 53.4-48 (Cs, Co.7.5);

MS (ESI): m/z (%) = 1201 (50) [M + Na'], 601 (100) [(M + 2 Na") / 2];

UV/Vis (MeCN): Aoy (Ig €) = 330 (4.86), 446 (3.08);
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Elementaranalyse: C H N
berechnet: 61.101 8.033 11.876
gefunden: 59.082 8.172 11.562.

5.4.1.7  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Entschiitzung von Boc-geschiitzten

cyclischen Azaverbindungen:

Zu 5 mmol der Boc-geschiitzten Verbindung, gelost in 30 mL abs. Dichlormethan, werden
unter starkem Rithren 5 mL Trifluoressigsdure gegeben. Die Mischung wird 2 h unter
Stickstoff-Atmosphére geriihrt, danach werden 3 g Natriumhydroxid-Platzchen hinzugegeben,
worauthin unter Eiskiihlung langsam 30 mL Wasser zugetropft werden. Die Phasen werden
getrennt und die wéssrige Phase intensiv mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org.

Phasen werden iiber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit.

5.4.1.8  1-[4-((4-Methylphenyl)diazenyl)benzyl]-1,4,7, 10-tetraazacyclo-
dodecan (81a)

81a

Man er hielt einen orangenen, amorphen Feststoff (Nach der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 5.4.1.7).
Ausb.: quant.

Schmp.: 66 °C Lit.: k. A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 7.85 (d, 2H, (] = 8.4), H,), 7.8 (d, 2H, (*J
=8.2), Hs), 7.45 (d, 2H, (’J = 8.4), Hg), 7.3 (d, 2H, (’J = 8.5), H3), 3.7 (s, 2H, H)¢), 2.85-2.5
(bm, 20H, HNH und H] 1,12’13,14), 2.45 (S, 3H, H]);
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13C-NMR (75.4 MHz, [D]JCHCl;, 25 °C, TMS): 8 = 152 (Cq, Cs), 151 (Cg, Cs), 142 (Cq, Co),
141 (Cy, C2), 129.7 und 129.6 (Cy, C47), 122.9 und 122.7 (Cy, Cs5), 59.3 (Cs, Cio), 51, 47.4,
46.4 und 45.4 (Cs, C11,12,13,14), 21 (Ct, C]);

IR (KBr): ¥ [em™'] = 3400, 3350, 3250 (w, NH), 3090 (w, Aryl-H), 2814 (m, Alkyl-H), 1575
(w, Aryl-N=N), 1449 (m, Alkane), 1346 (m, Alkane), 826 (w, p-subst. Aromat), 759 (m,
Alkane);

Elementaranalyse: C H N
C»H3:Ng berechnet: 69.441 8.476 22.086

CxH3Ng+ 2.5 H,O  berechnet: 62.100 8.563 16.901
gefunden: 62.475 8.267 16.156.

54.1.9  4,4°-Azo-bis(benzyl-1,4,7,10-tetraazacyclododecan) (10)

@

[ N/_\NH
R H EN\_/NS
10

Man erhielt ein orangenen, amorphen Feststoff (Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift

5.4.1.7).

Ausb.: quant.
Schmp.: 186 °C (trans) Lit.: k.A.
trans:

'"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl;, 25°C, TMS): & = 7.85 (d, 4H, ('] = 8.4), Harn), 7.45 (d, 4H,
(J=8.4), Harcrz), 3.7 (s, 4H, Hemo-ar), 2.85-2.5 (bm, 40H, Hym, Her);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]JCHCl, 25 °C, TMS): § = 152 (Cq, C), 142 (C,, C), 129.7 (C,, C),
123 (C,, C), 59.3 (Cs, C), 51.6 (Cs, C), 47.4 (Cs, C), 46.4 (Cs, C), 45.4 (Cs, C);
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cis:
TH-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.2 (d, 4H, Harcin), 6.8 (d, 4H, Harn), 3.6
(S, 4H, HCH2-Ar), 2.83 (bS, 6H, HN(CHz_CHz)), 2.65-2.55 (b, 32H, HNH, HCHz);

BC-NMR (75.4 MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): & = 152 (C,, C), 142 (C,, C), 129.2 (C,, C),
120.8 (Cy, C), 59 (Cs, C), 51.6 (Cs, C), 47.4 (Cs, C), 46.2 (Cs, C), 45.4 (Cs, C);

MS (ESI): m/z (%) = 551 (20) [M +1];

trans:

IR (KBr): v [cm™'] = 3400, 3350, 3250 (w, NH), 3090 (w, Aryl-H), 2814 (m, Alkyl-H), 1575
(w, Aryl-N=N), 1449 (m, Alkane), 1346 (m, Alkane), 826 (w, p-subst. Aromat), 759 (m,
Alkane);

UV/Vis (MeCN): Anax (1g €) =333 (4.60), 440 (3.74);
Elementaranalyse: C H N
C30H50Nq0 berechnet: 65.424 9.150 25.432

C30HsoNjo+ 2 HyO  berechnet: 61.910 9.280 23.901
gefunden: 61.432 9.483 23.211.

5.4.1.10 4,4°-Azo-bis[benzoyl-(1,4,7,10-tetraazacyclododecan)] (82a)

0 3—2
Ne_ 47 N\
5—4 1—N 0
H/ \/ N N

NN N~ )<
N NN
. o

N N
82a

Man erhielt einen orangenen, amorphen Feststoff (Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift

5.4.1.7).

Ausb.: quant.
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Schmp.: ab 150 °C Zersetzung Lit.: k.A.

'H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): § = 7.95 (d, 4H, (*J = 8.4 Hz), H,), 7.55 (d, 4H,
(1 =28.4Hz), Hy), 3.8-3.25 (bm, 16H, H750.10);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCl, 25 °C, TMS): 8 = 171 (Cq, Cs), 152 (Cq, C1), 139 (Cq, Ca),
127 (C,, C3), 123 (Cy, C2), 51.4-49 (Cs, Co7.5);

MS (ESI): m/z (%) = 601 (10) [M +Na'], 312 (100) [(M" + Na")/2];

IR (KBr): v [cm’l] = 3387 (w, NH), 3010 (w, Aryl-H), 2847 (m, Alkyl-H), 1618 (s, CON),
1457, 1412, 1346 (m, Alkane), 826 (w, p-subst. Aromat), 759 (m, Alkane);

UV/Vis (MeCN): Anax (1g €) =448 (3.67), 330 (3.82);
Elementaranalyse: C H N

berechnet: 61.101 8.033 11.876
gefunden: 59.082 8.172 11.562.

5.4.1.11 Azo-bis(benzyl 1,4,7-triazacyclononan) (85a)

8\ H
N\
T
k/N/ >3
“5—47 N1

\:/_‘N< ) S

85a
Man erhielt einen orangenen, amorphen Feststoff (Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift
5.4.1.7).

Ausb.: quant. Lit.: k.A.

Schmp.: 131 °C Lit.: k. A.
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"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCl;, 25°C, TMS): & = 7.85 (d, H,, (\J = 8.1 Hz), 4H), 7.5 (d, Hs,
(°J = 8.3 Hz), 4H), 3.8 (s, Hs, 4H), 2.85-2.3 (bm, Hg 75, 24H);

3C-NMR (75.4 MHz, [DJCHCls, 25 °C, TMS): § = 152 (Cy, C1), 143 (Cq, C4), 130 (Cy, Ca),
123 (Cy, C3), 61 (Cs, Cs), 55, 54, 52, 49 und 46 (Cy, Cs.75);

MS (ESI, CHCls): m/z (%) = 465 (10) [M + 1];

IR (KBr): v [em™] = 3400, 3350, 3250 (w, NH), 3090 (w, Aryl-H), 2814 (m, Alkyl-H), 1575
(w, Aryl-N=N), 1449 (m, Alkane), 1346 (m, Alkane), 826 (w, p-subst. Aromat), 759 (m,
Alkane);

UV/Vis (MeCN): A (Ig €) = 331 (4.21), 393 (3.62), 415 (3.63).

5.4.2 Darstellung von 87 und 88

5.4.2.1 4,4 -Bis[bis(pyridin-2-yl-methyl-amino)]-azobenzol (87)

10-9
N 8
\ /
5 3—2 —
N N—47 NM—yN
_ AN
\ / = N@N A\

87

2.68g (10.6 mmol)  2-(Bromomethyl)-pyridin-Hydrobromid (104a-HBr)  wurden
zusammen mit 10 g Kaliumcarbonat in 50 mL abs. DMF 15 min im Ultraschall-Bad
behandelt. Danach wurden 0.47 g (2.36 mmol) 102 hinzugefiigt und bei 100 °C fir 3d
gerithrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, die Mischung mit Wasser versetzt und mit
Dichlormethan extrahiert. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Kaliumcarbonat
(1:1)  wurde das Losungsmittel 1.Vak. entfernt. Der Riickstand  wurde

sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rs: 0.4, DCM 2 : CH 5).

Ausb.: nur 114 erhalten Lit.'68: 44 o, (fiir N,N,N’,N -Tetrakis(2-pyridyl-
methyl)benzol-1,4-diamin (112))
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114

"H-NMR (300 MHz, [D]DMSO, 25°C, TMS): & = 8.8 (d, 2H, ('J= 4.7 Hz), Hy¢), 8.3 (d, 2H,
(J = 8.2 Hz), Hg), 7.7 (m, 4H, Hyy), 7.6 (d, 4H, (] = 8.9 Hz), H,), 6.75 (d, 4H, (T = 8.9 Hz),
Hs), 4.7 (s, 4H, Hs);

13C-NMR (75.4 MHz, D,0, 25 °C): § = 152 (C,, Ce), 148 (Cy, C10), 145 (Cq, C1), 136 (Cy, C),
123 (Cy, Co), 122 (Cy, Co), 121 (G, Cs), 121 (Cq, Cy), 111 (Cy, Cs), 48 (G, Cs);

MS (ESI, MeOH): m/z (%) = 395 (100) [M + 1];

IR (KBr): v [cm™] = 3364 (m, NH), 3090 (w, Aryl H), 2980 (w, Alkyl H), 1590 (s, Aryl-
Ringe), 1510, 1470, 1431 (m, Aryl), 1275 (s, CH), 1143 (Alkan), 830 (s, p-subst. Aromat),
750 (s, vier benachbarte Aryl-H);

UV/Vis (MeCN): A (Ig €) = 319 (3.87), 410 (4.40), 456 (4.23);

HR-MS(EI): Cy4H»,Ng gef.: 394.19057 ber.: 394.19058 (A=0.0 ppm)
Ca3°CoHN; ber.: 394.19424 (A=9.3 ppm)
Ca3"CHxNg  gef.: 395.19387 ber.: 395.19394 (A =0.2 ppm).

5.4.2.2  4,4’-(Diazenyl-N-(pyridin-2-yl-methyl))anilin (114)

114

2.5 g (12 mmol) 102 wurden mit 12.5 g (77 mmol) 104b-HCI und 15 g Kaliumcarbonat in
250 mL abs. Acetonitril fiir 2 d im Ultraschallbad behandelt. Der entstandene Feststoff und
die Losung wurden vom Kaliumcarbonat abdekantiert. Der Feststoff abfiltriert und mit

Acetonitril nachgewaschen. Das Filtrat wurde i.Vak. vom Losungsmittel befreit, in Wasser
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aufgenommen und mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden {iber
Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt einen orange-
braunen, amorphen Feststoff. Man erhielt fast nur die Edukte und teilweise einfach-

umgesetztes Produkt.

Ausb.: n.b.

5.4.2.3  N-[4-[Bis(pyridin-2-ylmethyl)amino[phenyl]acetamid (117a)

O
HITI)J\VI
1§2
~ (L
|
N N\?
NN
10,28
117a

In einem 250 mL Braunglaskolben wurden zu 2.3 g (15 mmol) 62 in 20 mL Wasser 25 g
(0.15 mol) 104b-HCI in 20 mL Wasser gegeben. Zu dieser Mischung wurde langsam unter
starkem Riihren eine Losung von 7 g Kaliumcarbonat in 35 mL Wasser getropft. Die
Reaktionsmischung wurde 10 d unter Stickstoff-Atmosphire geriihrt. Danach wurde die
Reaktionslosung mit konz. Natronlauge auf pH 12 gebracht und mehrmals mit Dichlormethan
extrahiert. Die org. Phasen wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. vom

Losungsmittel befreit. Man erhielt ein dunkelrotes, hochviskoses Ol.
Ausb.: 3.2 g (64 %) Lit.: k.A.
"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 8.55 (dd, 2H, ((J=4.8, *T= 0.8), Hyo),

7.65 (t, 2H, (I = 8.7, *T = 2.5), Ho), 7.35 (d, 1H, (T =7.8), H;), 7.3 (m, 2H, Hs), 7.25 (d, 2H,
(J=17.8), Hy), 6.6 (d, 2H, (°J = 8.8), H3), 4.8 (s, 4H, Heyp), 2.05 (s, 3H, Hy));
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 332 (7) [M"], 240 (100) [M" -Picolyl];
MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 333 (100) [M +1];
IR (KBr): v [cm™] = 3350 (m, NH (Amide)), 3090 (w, Aryl H), 2986 (Alkyl-H), 1655 (s,

monosubst. Amide), 1511, 1490, 1414 (s, Aryl), 1275 (m, CH), 810 (m, p-subst. Aromat), 755
(m, vier benachbarte Aryl-H).

5.4.2.4  N-[4-[Bis(pyridin-2-ylmethyl)amino]phenyl]-
amin-Hydrochlorid (117-HCI)

117 HCI

1.00g (3mmol) 117a wurden mit 30 mL 5N Salzsdure und 30 mL Methanol
aufgenommen und fiir 1 h unter Riickfluss geriihrt. Die abgekiihlte Losung wurde solange
eingeengt, bis das Produkt ausfiel. Der Feststoff wurde aus Ethanol umkristallisiert.
Ausb.: 0.62 g (71 %) Lit.: k.A.
Schmp.: 242.5 °C Lit.: k. A.
"H-NMR (300 MHz, D,0, 25°C): & = 8.75 (dd, 2H, (*J = 6.5 Hz, ‘T = 1.5 Hz) H)), 8.5 (dt,
2H, (*J=8.0 Hz, *J = 1.6 Hz) H,), 7.95 (t, 2H, (J = 3.5 Hz) Hs), 7.9 (d, 2H, (*J = 8.2 Hz) H,),

7.25(d, 2H, (J = 9.2 Hz), Hy), 6.8 (d, 2H, (*J = 9.2 Hz), Ho), 5.3 (s, 4H, Hy);

BC-NMR (75.4 MHz, D,0, 25 °C): § = 152 (Cq, Cs), 146 (Cy, Cy), 145 (Cq, C7), 142 (C,, Cy),
126 (Cy, C4), 125 (Cy, Ca), 124 (Cy, C3), 121 (Cq, Cro), 114 (Cy, Cs), 53 (Cs, C);
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MS (ESI): m/z (%) = 291 (8) [M + 1], 198 (100) [(M +1)-(92 (Picolyl, Anilin);

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3450 (w, Amin), 3090 (w, Aryl H), 2986 (s, Alkyl-H), 2557 (m, - N=),
1616 (s, - NH3), 1511, 1458 (s, Aryl), 1357 (m, CH), 821 (m, p-subst. Aromat), 765 (m, vier
benachbarte Aryl-H);

UV/Vis (MeOH): hnax (Ig €) = 270 (4.21), 452 (3.15).

Die Daten der Rontgenkristallstruktur sind im Anhang hinterlegt (s. 6.4.6).

5.4.2.5  4-Nitro-N,N -bis(pyridin-2-yl-methyl)benzol-1,2-diamin (120)

120

In einem 100 mL Kolben wurden 5 g (31 mmol) 104b-HCI mit 0.93 g (6.1 mmol) 4-
Nitrophenylen-1,2-diamin (118) in 5 mL Wasser suspendiert und langsam unter starkem
Riihren mit 1.4 g Kaliumcarbonat, in 7 mL Wasser gelost, versetzt. Die Mischung wurde 10 d
geriihrt. Danach wurden 7 mL 50 proz. Natronlauge hinzugetropft. Der ausgefallene Feststoff
wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde in Dichlormethan
aufgenommen und an Kieselgel filtriert. Das Filtrat wurde i.Vak. eingeengt und man erhielt

einen orange-roten, amorph-kristallinen Feststoff.
Ausb.: 4.5 g (80 %) Lit.: k. A.
Schmp.: 143 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 8.55 (dd, 2H, (J =4.8, *J = 0.8), H¢), 7.75
(dd, 1H, (T =8.7, *T=2.5), Hy), 7.65 (dq, 2H, (T =7.8, *T=1.8), Hs), 7.5 (d, 1H, (T =2.5),
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H,), 7.3 (d, 1H, (J=7.8), Hy"), 7.25 (dd, 1H, (J=7.8, *T=4.8), H3-), 7.15 (d, 2H, Hs), 6.5
(d, 1H, (*J = 8.8), Hs), 5.95 (s, 1H, Hxn), 4.8 (bs, 1H, Hxn), 4.55 (s, 2H, Hy), 4.45 (s, 2H, Hy);

BC-NMR (75.4 MHz, [D]CHCl;, 25 °C, TMS): & = 157 (Cq, Co), 156 (Cq, Cy), 149 (C,,
Ce67), 143 (Cg, Cs), 139 (Cq, C1), 136 (Cy, Cy4), 122 (Cy, C33), 122 (Cy, Cs'57), 121 (C,,
Cs), 117 (Cy, Cs), 108 (Cy, Co), 107 (Cy, Cy), 49 (Cs, C), 48 (Cs, Cy);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 335 (38) [M'], 318 (100) [M"-(OH)];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 336 (100) [(M +1)];

IR (KBr): ¥ [cm™] = 3347 (m, NH), 3100 (w, Aryl-H), 2900 (w, Alkyl-H), 1738 (w,
konj.cycl. C=N), 1582, 1533 (s, Aryl-NO,), 1459, 1428 (s, Alkane, CH,), 853 (s, p-subst.

Aromat), 740 (s, vier benachbarte Aryl-H), 729 (s, o-subst. Aromat);

UV/Vis (MeCN): hax (Ig €) = 411 nm (4.01), 334 nm (3.61), 271 nm (4.07);

Elementaranalyse: C H N
CisH17N50; berechnet: 65.424 9.150 25.432
CisH17N50,+ 1.5 H,0O berechnet: 59.541 5.560 19.270

gefunden: 59.660 5.135 18.835.

5.4.2.6  4-Nitro-2-N-(pyridin-2-yl-methyl)benzol-1,2-diamin (129)

o
1
67 X2
| | ;
\4?3\N/7\2,;3 ~q°
| H | I,
H2N NQG,/s

129

In einem 100 mL Kolben wurden 5 g (0.031 mol) Picolylchlorid Hydrochlorid mit
4.73 ¢ (0.031 mol) 4-Nitrophenylen-1,2-diamin (118) in 5 mL. Wasser suspendiert und
langsam unter starkem Rithren mit 1.4 g Kaliumcarbonat, in 7 mL Wasser geldst, versetzt.
Die Mischung wurde 10 d geriihrt. Danach wurden 7 mL 50 proz. Natronlauge hinzugetropft.

Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde
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in Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel filtriert. Das Filtrat wurde 1.Vak. eingeengt
und man erhielt einen rot-orangenen, kristallinen Feststoff.

Ausb.: 8.31 g (80 %) Lit.: k.A.
Schmp.: 179.5 °C Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 8.6 (dg, 1H, ((J=4.9, ‘T= 0.8, 1.7), Hy"),
7.75 (dq, 1H, T =8.6, ‘T=2.5, 1.8), Hy), 7.65 (t, 1H, (T =2.4), Hy), 7.5 (d, 1H, (T =2.4),
H), 7.35 (d, 1H, (T=7.8), Hy), 7.25 (dd, 1H, (J=4.9, *T= 0.7, 2.6), Hs), 6.5 (d, 1H,
31 =18.5), Hs), 5.95 (s, 2H, Hxp), 4.8 (bs, 1H, Hxy), 4.45 (s, 2H, Hy);

BC-NMR (75.4 MHz, [D]JCHCl;, 25 °C, TMS): & = 156 (Cq, Co), 149 (C,, Cy), 142 (Cy, Cy),
140 (Cq, Cs), 136 (Cy, Cy), 135 (Cq, C3), 122.6, 122.2 (C, C3'5), 116 (Cy, Cy), 113 (Cy, Co),
107 (Cy, Cs), 49 (Cs, Cy);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 245 (38) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 246 (100) [(M'+1)];

IR (KBr): v [cm'] = 3412 (m, NH,), 3100 (w, Aryl-H), 2900 (w, Alkyl-H), 1590 (m, Aryl
C=C), 1575, 1518 (s, Aryl-NOy), 1459 (s, Alkane, CH;), 837 (s, p-subst. Aromat), 762 (s, o-
subst. Aromat);

UV/Vis (MeCN): Amax (Ig €) = 269 (3.38), 330 (3.65), 407 (4.02);

Elementaranalyse: C H N

berechnet: 59.014 4.952 22.940
gefunden: 59.153 5.004 23.222.
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54.2.7  4,4’-Azo-bis(benzyldipicolylamin) (145)

2—3
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145

1.0g (5.0 mmol) Dipicolylamin 146 wurden mit 0.77g (2.1 mmol) Azo-
bis(benzylbromid) (37) und 5 g Kaliumcarbonat fiir 3 d bei 100 °C in abs. Acetonitril geriihrt.
Der Feststoff wurde abfiltriert, das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riickstand
sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.2; DCM 10 : CH 5 : TEA 1). Man

erhielt ein dunkelorangenes Ol.

Ausb.: 0.52 g (41 %) Lit.*! k. A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 8.5 (2dd, 4H, T =4.8, *T=1.7), H,), 7.9
(m, 4H, Hy), 7.65-7.5 (2m, 8H, Hs4), 7.35 (d, 4H, *J =7.7), Hy), 7.15 (bm, 4H, H>), 3.8 (s,
8H, Hs), 3.7 (s, 4H, Hy);

MS (ESI): m/z (%) = 627 (15) [M + Na'], 605 (60) [M + 1];

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3424 (m, NH), 3090, 3020 (w, Aryl H), 2950, 2814 (w, Alkyl H), 1697
(s, konj. cycl C=N), 1588 (s, Aryl-Ringe), 1568 (m), 1470, 1431 (m, Aryl), 1216 (s, CH),
1147 (Alkan), 835 (s, p-subst. Aromat), 752 (s, vier benachbarte Aryl-H);

UV/Vis (MeCN): Aax (Ig €) = 330 (4.11), 444 (2.76);

Elementaranalyse: C H N
C;sH36Ng berechnet: 75.473 6.000 18.529
C3sH36Ng + 0.5 CH,Cl, berechnet: 71.510 5.766 17.101

gefunden: 72.341 5.766 16.555.
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5.4.2.8  4-Amino-(N,N -dipicolyl)-benzol-1,2-diamin (131)

NH,
N | X
N H N
H
XN
_
131

500 mg (1.5 mmol) 120 wurden in einer Hydrierungsapparatur nach Becker, Kohler und
Reichardt mit 50 mg Ru/C (10 % Ru) in 200 mL Ethanol unter Wasserstoff-Atmosphire
hydriert. Die Losung wurde nach 12 h iiber ein Celite-Bett filtriert und das Filtrat vom
Losungsmittel i.Vak. befreit.

Ausb.: Edukt erhalten

500 mg (1.5 mmol) 120 wurden in einer Hydrierungsapparatur nach Becker, Kohler und
Reichardt mit 50 mg Pd/C (10 % Pd) in 200 mL Ethanol unter Wasserstoff-Atmosphire
hydriert. Die Losung wurde nach dem Ende der Wasserstoff-Aufnahme {iiber ein Celite-Bett
filtriert und das Filtrat vom Losungsmittel i.Vak. befreit. Man erhielt ein schwarzes Ol,

welches nicht weiter aufgetrennt werden konnte.

Ausb.: n.b

5.4.2.9  Pyridin-2-yl-methyltrifluoroacetat (107)

107
Zu einer Losung von 10g (9.2 mmol) Pyridylmethanol (120) in 100 mL
Tetrachlorkohlenstoff wurden 19.3 g (9.22 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid gegeben. Die
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Mischung wurde 1 h zum Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der

Riickstand fraktionierend destilliert. Man erhielt eine klare Fliissigkeit.

Ausb.: 11.3 g (57 %) Lit.%: kA,
Siedepkt.: 76 °C / 0.05 mbar Lit.”¥: 109 °C /0.5 Torr
"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 8.6 (dd, 1H, ()J = 7.3, *J = 1.0), He), 7.7
(dt, 1H, (I =7.7,*1=1.8), Hy), 7.4 (t, 1H, CT =7.7), H3), 7.3 (t, 1H, (T = 3.7, *T = 0.6), Hs),
5.5 (s, 2H, Hy);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) =205 (11) [M'];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 206 (50) [(M™+1)], 110 (100) [(M'+1)-?7].

5.4.2.10  4-Nitro-N,N -diacetyl-1,2-phenylendiamin (126)
NO,

A

O H H O
126

20 g 4-Nitro-phenylen-1,2-diamin (118) wurden in einem 1L Kolben mit 250 mL
Acetylchlorid versetzt und 6 h unter Rithren zum Riickfluss erhitzt. Die graue Mischung
wurde filtriert und der Riickstand mit Eisessig gewaschen und dann aus Eisessig
umkristallisiert. Man erhielt einen grauen, amorphen Feststoff.

Ausb.: 29.7 g (96 %) Lit.!***): 94 o

Schmp.: 249 °C Lit.!#%: 255 oC
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5.4.2.11 4-Amino-N,N -diacetyl-1,2-phenylendiamin (128)

NH,

S

O H H O
128
Zu 16 g (68 mmol) 4-Nitro-N,N -diacetyl-1,2-phenylendiamin (126) wurden 1.2 g Pd/C-
Katalysator gegeben und in 300 mL Ethanol suspendiert. Die Mischung wurde in einer
Hydrierungsapparatur nach Becker, Kéhler und Reichardt unter Wasserstoff-Atmosphire
geriihrt bis die Wasserstoffauthahme beendet war. Die Mischung wurde tiber Celite filtriert
und der Riickstand mit Ethanol gewaschen. Das Filtrat wurde i.Vak. eingeengt und der

Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhielt farblose Prismen.
Ausb.: quant. Lit.: 70 % (fiir Ru/C)

Schmp.: 202 °C Lit.?%: 205 °C
5.4.3 Darstellung benzylischer Azakronen und ihrer Nitroanaloga

5.4.3.1  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von benzylischen Azakronen

In 500 mL abs. Dimethylformamid wurden 26 mmol des jeweiligen Tosylethylenamins
und 8.2 g (68 mmol) Kaliumcarbonat fiir 1 h bei 30 °C geriihrt. Dazu wurden iiber 16 h
32 mmol der a,a’-Dichlor-o-xylol-Verbindung, in 250 mL abs. Dimethylformamid geldst,
gegeben. Die Mischung wurde fiir weitere 16 h geriihrt bzw. bis das Ende der Reaktion iiber
Diinnschichtchromatographie (DCM 95 : MeOH 5) nachgewiesen wurde. Die Losung wurde
auf ca. 65 mL eingeengt, mit Eiswasser versetzt, der Feststoff abfiltriert und solange mit
Wasser gewaschen bis das Filtrat neutralen pH-Wert zeigte. Danach wurde der Feststoff in ca.
100 mL Ethanol aufgenommen und 1 h unter Riickfluss geriihrt. Die Mischung wurde heil3
filtriert und der Riickstand sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.4, DCM
99 : MeOH 1).
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5.4.3.2 9,10-Benzo-1,4,7-tris-N-tosyl-1,4,7-triazacycloundecan (94)

_Tos
N
N, /NT)
Tos Tos

94
Nach Vorschrift 5.4.3.1 wurden 4.7 g (26.8 mmol) a,a’-Dichlor-o-xylol mit 12.6 g
(21.8 mmol) N,N’,N""-Tritosyldiethylentriamin (31) umgesetzt.

Ausb.: 9.87 g (80%) Lit.'%): 85 %
Schmp.: 209.5 °C Lit."%): 208-210 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 7.75 (dd, 4H, ('J = 8.2 Hz), Har.s02), 7.5
(dd, 4H, T = 8.2 Hz), Hars02), 7.45 (dd, 6H, (T = 8.2 Hz), Hy,), 7.2 (dd, 2H, (*J = 8.2 Hz),
Harcs), 4.45 (bm, 4H, Hemoar), 3.5 (s, 4H, Hemci), 3.0 (bm, 4H, Hem-cin), 2.45 (s, 6H,
Hens), 2.35 (s, 3H, Hems);

MS (ESI): m/z (%) = 690 (100) [M + Na'], 668 (3) [M + 1].

5.4.3.3 12,13-Benzo-1,4,7,10-tetra-N-tosyl-1,4,7, 10-tetraazacyclotetradecan (95)

Tos 0s

T
/N N\
Tos J Tos
95
Nach Vorschrift 5.4.3.1 wurden 3.37 g (20.83 mmol) a,a’-Dichlor-o-xylol mit 18.6 g
(26 mmol) N,N",N"")N"""-Tetratosyltriethylentriamin (32) umgesetzt.

Ausb.: 14 g (62%) Lit": kA,
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Schmp.: 277 °C Lit."": k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl;, 25°C, TMS): & = 7.8 (d, 4H, (°J = 8.2 Hz), Har.s02), 7.7 (d,
4H, (J = 8.2 Hz), Har.s02), 7.4 (s, 2H, Ha,), 7.38 (d, 4H, (°J = 8.2 Hz), Har.ci3), 7.32 (s, 2H,
Hao), 7.3 (d, 4H, (T = 8.2 Hz), Harcu3), 4.15 (s, 4H, Hewoar), 2.95 (m, 4H, Her-ci), 2.82
(m, 4H, Hemo-cmz), 2.5 (bm, 4H, Hemon), 2.46 (s, 6H, Hems), 2.44 (s, 3H, Hems);

MS (ESI): m/z (%) = 865 (100) [M" + 1].

5.4.3.4  9,10-(3'- und 4’-Nitrobenzo)-1,4,7-tri-N-tosyl-1,4, 7-triazacyclo-
undecan (99a,b)

NO,
NO,
JTos [ :[ JTos
N +
N, /NT) N /N\')
Tos Tos Tos Tos
99a 99b

Nach Vorschrift 5.4.3.1 wurden 3.66 g (26.64 mmol) der Nitro-a,0 -Dichlor-o-xylol-
Verbindung mit 11.93 g (21.34 mmol) N,N’,N"’-Tritosyldiethylentriamin umgesetzt. (Die
Reaktion wurde mit dem Gemisch aus 3- und 4-Nitro-a,0’-1,2-dichlorxylol (101a,b)
durchgefiihrt.)

Ausb.: (76 %, Rohausbeute) Lit."®: k.A.
MS (ESI): m/z (%) = 754 (100) [M" + 1 + (MeCN)], 713 (5) [M + 1];

IR (KBr): v [cm'l] = 3100 (w, Aryl-H), 1968 (w, Alkyl-H), 1521 (m, Aryl NO,), 1335, 1154
(s, O-SO,NR»), 1594 (m, Aryl C=C), 1445 (m, Alkane), 903 (w, isoliertes Aryl H), 813 (s, 1,
3,4 trisubst. Aromat);
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5.4.3.5 (3'- und 4’-Nitrobenzo)-1,4,7,10-tetra-N-tosyl-1,4,7,10-

tetraazacyclotetradecan (100a,b)

O,N

Tos-_7 > T Tos
N oS + Tos
s\ >N NS
|
Ly L
N N N N
/0 \

Tos” 10~/ Tos Tos/ J \Tos

100a 100b

Nach Vorschrift 5.4.3.1 wurden 10.4 g (47.3 mmol) der Nitro-a,a -Dichlor-o-xylol-
Verbindung mit 29.3 g (38.41 mmol) N,N’,N""-Tritosyldiethylentriamin. Auch mehrfaches
Aufkochen in Methanol oder Ethanol fiihrten zu keinem Reinigungseffekt. (Die Reaktion
wurde mit dem Gemisch aus 3- und 4-Nitro-a,0’-1,2-dichlorxylol (101a,b) durchgefiihrt.)

Ausb.: n.b. (Rohausbeute) Lit."%: k A.

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3100 (w, Aryl-H), 1968 (w, Alkyl-H), 1521 (m, Aryl NO,), 1335, 1154
(s, O-SO,NRj), 1594 (m, Aryl C=C), 1445 (m, Alkane), 903 (w, isoliertes Aryl H), 813 (s, 1,
3,4 trisubst. Aromat).

5.4.3.6 12,13-Benzo-1,4,7,10-tetra-N-tosyl-1,4,7,10-
tetraazacyclotetradecan-Tetrahydrobromid (95a-HBr)

5—NH NH
|

6—NH NH
L

95a-HBr
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Zu 8 g (9.3 mmol) 95 wurden 16 g Phenol und 160 mL Bromwasserstoffsdaure in Eisessig
(33 proz.) gegeben Die Mischung wurde iiber Nacht bei 120 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen
wurde der Feststoff abfiltriert und mit viel Dichlormethan und dann Ethanol gewaschen, bis
an Luft keine Rosafirbung mehr auftrat. Man erhielt ein farblosen, amorphen Feststoff.
Ausb.: 4.1 g (75 %) Lit.": 74 %

Schmp.: 340 °C (Zers.) Lit.: k.A.

"H-NMR (600 MHz, D,0, 25°C, TMS): & = 7.85 (s, 4H, H, ), 4.55 (s, 4H, Hy), 3.5 (pt, 4H,
(1=7.2,°1=1.5),Hs), 3.1 (pt, 4H, (T =7.2,°T=17.5), Hy), 3.0 (s, 4H, Hy);

BC-NMR (151 MHz, D,0, 25 °C, TMS): 8 = 134 (Cg, C3), 133.8 (Cy, C12), 59, 52 (Cs, Caap),
44, 43, 42 (Cs, Cs67);

MS (ESI, MeOH): m/z (%) = 249 (100) [M + 1].

5.4.3.7  3- und 4-Nitro- a,0. -dichlor-1,2-xylol (101a,b)

Yo,
T o
II\,I;I\B/CI \1?2\8/C1
|
%\Cl 7\c1
101a 101b

Zu 12 g a,0’-Dichlor-1,2-xylol (93) wurden unter Eiskiihlung und starkem Riihren 24 mL
einer frisch bereiteten Nitriersdure-Losung (14 mL 96 proz. Schwefelsdure und 10 mL
100 proz. Salpetersdure) langsam getropft. Die Mischung wurde liber Nacht bei Raumtemp.
geriihrt. Danach wurde auf Eis gegossen und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen.
Die wissrige Phase wurde mit 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen
wurden iliber Magnesiumsulfat getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Der

Riickstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Rg: 0.5, DCM 1 : CH 3).
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Man erhielt ein leicht gelbes Ol, welches ein Isomerengemisch aus 3- und 4-Nitro-o,a ’-1,2-

dichlorxylol 101a,b von 1:3 enthielt. Dieses konnte nicht weiter aufgereinigt werden.
Ausb.: 14 g (92 %) Lit.?": k. A.

3-Nitro-a,a-1,2-dichlorxylol (101b)

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCl3, 25°C, TMS): & =7.9 (d, 1H, H,_ (*J= 8.2 Hz)), 7.7 (d, 1H, H,
(J=7.9 Hz)), 7.5 (t, 1H, Hs, J="7.9 Hz)), 4.9 (s, 2H, Hy), 4.75 (s, 2H, Hy);

13C-NMR (75.4 MHz, [DJCHCls, 25 °C, TMS): 8 = 148 (Cy, C3), 139 (C, C2), 134 (Cy, Co),
131 (Cq, C1), 130 (C,, Cs), 123 (Cy, Cs), 42 (Cs, Cs), 36 (Cs, C7);

4-Nitro-a,a-1,2-dichlorxylol (101a)

"H-NMR (300 MHz, [DJCHCLs, 25°C, TMS): & = 8.25 (d, 1H, Hs, (*J= 2.4 Hz, °J= 0.3 Hz)),
8.20 (dd, 1H, Hs, (J= 8.4 Hz, *J= 2.4 Hz)), 7.6 (dd, 1H, He, CJ= 8.4, °J= 0.3 Hz)), 4.75 (s,
4H, Hyy);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): § = 149 (Cq, Cs), 143 (C,, C2), 137 (Cq, C1),
133 (Cy, Co), 125 (Cy, G3), 123 (Cy, Cs), 42 (Cs, Crg);

Gemisch:
MS (EL 70 eV): m/z (%) =221 (18) [M" (’C1)], 219 (27) [M" (*°CD)], 185 (34) [(M " *'Cl)-
3¢, 183 (100) [(M" *>C1)- *"C1 +H{[(M**Cl)- **Cl1;

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 224 (12) [M (2x’'Cl) +1], 222 (67) [M (*’CL,**Cl) +1],
220 (100 ) [(M 2x°Cl) +1], 186 (17) [(M+1)-Cl], 184 (35) [(M+1)-Cl];

IR (KBr): ¥ [em’'] = 3075 (w, CHa,), 2990 (w, CHapn), 1520 (w, NOy), 1463 (s, CHay),
1264 (w, C-Cl);

Elementaranalyse: C H N
berechnet: 43.666 3.206 6.316
gefunden: 43.562 3.220 5.922.
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5.4.3.8 9,10-(4-Nitrobenzo)- 1,4, 7-tri-N-tosyl- 1,4, 7-triazacycloundecan (99b)

NO,
_Tos
N
N N—)
/ \
Tos Tos
99b

Variante A: In einem 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter
wurden unter Riithren zu 5 g (8§ mmol) 94 in 100 mL Chloroform 25 mL frisch hergestellte
Nitriersdure-Losung (10 mL 100 % Salpetersdure und 50 mL Eisessig) {iber den Tropftrichter

gegeben. Die Losung wurde langsam auf Raumtemp. erwiarmt und iiber Nacht weitergeriihrt.

Ausb.: Edukte zuriick erhalten

Variante B: In einem 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter
wurden unter Eiskiihlung und Rithren zu 5g (8§ mmol) 94 25 mL frisch hergestellte
Nitriersdure-Losung (10 mL 65 % Salpetersdure und 15 mL 96 % Schwefelsdure) liber den
Tropftrichter gegeben. Die Losung wurde langsam auf Raumtemp. erwdrmt und {iber Nacht

weitergertihrt.

Ausb.: Edukte zuriick erhalten

Variante C: In einem 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter
wurden unter Eiskiihlung und Rithren zu 5g (8§ mmol) 94 25 mL frisch hergestellte
Nitriersdure-Losung (10 mL 100 proz. Salpetersdure und 15 mL 96 proz. Schwefelsdure) iiber
den Tropftrichter gegeben. Die Losung wurde langsam auf Raumtemp. erwdrmt und tiber

Nacht weitergeriihrt. Man erhielt undefiniertes Produkt.

Ausb.: n.b.
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5.4.4 Darstellung der Komplexverbindungen

5.4.4.1  Darstellung von [Zn,(11)(MeOH)]Cl, (ZnClx@11)

Mu [
H
3—2 N‘ %\"I'
7—6 5—4,  1—N -
H/! \/ N\ // AN N NH
e—N N N _/
‘o 2+
| Zn j
Q\N N
H \ /| H

ZnCL@11
Zu einer Losung von 550 mg (1 mmol) 11, geldst in 25 mL Methanol, wurden 746 mg
(2 mmol) Zink(Il)chlorid, geldst in 10 mL Wasser, hinzugetropft. Die Mischung wurde 1 h
bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde die Losung bis zur Trockene eingeengt. Man erhielt

einen orange-roten, amorphen Feststoff.
Ausb.: (85 %)

"H-NMR (300 MHz, [D3]MeCN, 25°C, TMS): & = 7.7 (d, 4H, ()J = 8.5 Hz), (trans-
ZnCR2@]11) H,), 7.45 (d, 4H, (J = 8.5 Hz), (trans-ZnCR2@11) Hs), 7.15 (d, 4H, CJ =
8.5 Hz), (cis-ZnCR2@11) Hs), 6.85 (d, 4H, ()J = 8.5 Hz), (cis-ZnCR2@11) H,), 3.15 (bs, 4H,
Hs), 2.9 (m, 4H, Hg), 2.85-2.5 (m, 12H, H7.0);

13C-NMR (75.4 MHz, [D3]MeCN, 25 °C, TMS): § = 154 (Cq, C1), 136 (Cq, Cs), 132 (C,, Ca),
124 (C,, C3), 57 (Cs, Cs), 51, 46, 45, 44 (Cs, Co75.9):

MS (ESI): m/z (%) = 378 [1/2 M*" (Ligand + 2 Zn*" + 2 *'CI'] (15), 377 [1/2 M*" (Ligand +
2Zn*" + 27> ¥CI (50), 376 [1/2 M** (Ligand + 2 Zn+ 2 *°CI)] (100), 360 [1/2 M**-*'Cl]
(22), 359 [1/2 M**-*>37C1] (50), 358 [1/2 M*"- *°C1] (95);

IR (KBr): ¥ [em™'] = 3500 (bw, NH), 3233 (w, Ar-H), 2874 (w, Alk-H), 1617 (w, NH), 1438
(w, Alkane), 1376, 1286 (w, C-N), 1086 (bs, Alk-H), 971 (w, Alkane);

Elementaranalyse: C H N
C30HsoN19Zn,Cly berechnet: 43.76 6.12 17.01
C30HsoN19Zn,Cls +2 H,O  berechnet: 41.92  6.33  16.29

gefunden: 4197 6.27 15.10.
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5.4.4.2  Darstellung von [Zny(11)(MeOH)](ClOy4)4 (Zn(ClOy@11)

ClO
H! \H (10,
- N N
7—©6 D N I: Zn2+ :|
5—4 1— N N
H/ \/ N \ :
2+
| Zn\
=N N
H\ | H

Zn(ClOy),@11

Zu einer Losung von 550 mg (1 mmol) 11, geldst in 25 mL Methanol, wurden 746 mg
(2 mmol) Zinkperchlorathexahydrat, gelost in 10 mL Wasser, hinzugetropft. Die Mischung
wurde 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde die Losung auf die Hilfte eingeengt. Der
Riickstand wurde zum Kristallisieren stehengelassen. Der Feststoff wurde abfiltriert. Man

erhielt orangene Kristalle.
Ausb.: 655 mg (70 %)
Schmp.: ab 209 °C Zersetzung

trans:
"H-NMR (300 MHz, D,0, 25°C, TMS): & = 7.95 (d, 4H, (*J = 8.6 Hz), Hann), 7.6 (d, 4H,
31 =8.5Hz), Hacm), 4.1 (s, 4H, Haremo), 3.25 (m, 4H, Hycm-ci), 3.1-2.7 (m, 28H, Hy.

CH2-CH2)),
cis:
"H-NMR (300 MHz, D;0, 25°C, TMS): & = 7.3 (d, 4H, Harcm), 6.9 (d, 4H, Hamn), 4.1 (5,

4H, Harcuz), 3.25 (m, 4H, Hx(cra-ciz)), 3.1-2.7 (m, 28H, Hx(cra-ci2),

3C-NMR (75.4 MHz, [D3]MeCN, 25 °C, TMS): § = 154 (Cq, C1), 136 (Cq, Cs), 132 (C,, Co),
124 (Cy, C3), 57 (Cs, Cs), 51, 46, 45, 44 (Cy, Cs75.9);

MS (ESI, MeOH): m/z (%) = 470 (8) [M*" (= Ligand + 2Zn + 2ClO4 + 2MeOH)], 457 (20)
[M** (= Li + 2Zn + 2C104 + 2H,0)], 440 (20);

UV/Vis (MeCN): Anax (Ig €) = 328 (4.47), 423 (3.65);
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Elementaranalyse: C H N
berechnet: 32.304 4.880 11.577
gefunden: 31.444 4.871 12.557.

5.4.4.3  Darstellung von Bis(aza-12-Krone-4)-nickel(1l)-bis(acetonitril)-
bis(tetrafluoroborat) (Ni(BF ) @10,)

Ni(BF4),@10;

In einem Schlenkkolben mit Septum wurden 100 mg (0.58 mmol) 10 in 15 mL abs.
Acetonitril vorgelegt und unter Riihren und Argon-Atmosphére mit einer Losung von 278 mg
(0.58 mmol) Nickel(II)hexaacetonitrilbortetrafluorid in 10 mL abs. Acetonitril versetzt. Die
Mischung wurde 20 min geriihrt und dann i.Vak. auf die Hailfte eingeengt. Man erhielt eine

violette Losung, aus der blaue Kristalle ausfielen.
Ausb.: 239 mg (72 %, auf Cyclen (10) bezogen) Lit.: k.A.

"H-NMR (300 MHz, [D3]MeCN, 25°C, TMS): & = aufgrund des Paramagnetismuss breite
nicht zuordbare Signale bei 90, 27 und -15 ppm.

MS (ESI): m/z (%) = 421 (15), 341 (22) [(Ni + Cyclen + BF3)'], 229 (100) [(Ni + Cyclen)'];

IR (KBr): v [em™'] = 3725, 3624 (w, NH), 2877 (w, Alk-H), 2210 (w, CN), 1650 (w, NH),
1452 (w, Alkane), 1376, 1286 (w, C-N) 734 (w, Alkane), 520 (w, BF4);

UV/Vis (MeCN): M.y (Ig €) = 339 (2.46), 893 (2.19);
Elementaranalyse: Cao Hs Ny

Ci16H4oNgNiB,Fg + 2 MeCN berechnet: 36.51 7.04 21.26
gefunden: 36.87 7.43 21.57.
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5.4.4.4  Darstellung von [Niy(11)(MeCN)](BF4) 4 (Ni(BFy@l11)

ul \u (BE,),

(Ni(BF4)@11)

In einem Schlenkkolben mit Septum wurden 100 mg (0.20 mmol) 11 in 15 mL abs.
Acetonitril vorgelegt und unter Riithren und Argon-Atmosphére mit einer Losung von 220 mg
(0.40 mmol) Nickel(IT)hexaacetonitrilbortetrafluorid in 10 mL abs. Acetonitril versetzt. Die
Mischung wurde 20 min geriihrt und dann mit etwa 20 mL abs. Diethylether versetzt. Die
triitbe Losung wurde 15 min in der Zentrifuge behandelt. Man erhielt als Sediment einen gelb-
braunen Riickstand. Dieser wurde ohne weitere Aufreinigung (sehr luft- und

feuchtigkeitsempfindlch) untersucht.
Ausb.: n.b.
"H-NMR (300 MHz, [D3]MeCN, 25°C, TMS): d = sehr breite Signale: 9.4-8.9, 4.0-2.7;

BC-NMR (75.4 MHz, [D3]MeCN, 25 °C, TMS): & = wurde wegen schlechtem Signal zu

Rausch Verhiltnis nicht ausgewertet;

MS (ESI, MeOH): m/z (%) = 436 (8) [Ni(BF4):MeOH@11];

IR (KBr): ¥ [cm™'] = 3486 (bw, NH), 3295 (w, Ar-H), 2948 (w, Alk-H), 2293 (w, CN) 1639
(w, NH), 1445 (w, Alkane), 1003 (s, C=C), 859 (w, p-subst. Aromat), 764 (w, Alkane), 520
(w, BFy);

Elementaranalyse: C H N
C30H50N1oN1,B4F 16 berechnet: 35.488 4.963 13.795
C30H50N1oN1,B4F16 + H0O  berechnet: 34.868 5.072 13.554

gefunden: 34.551 5.107 12.912.
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5.4.4.5  Zink-Komplex von 4-Nitro-N,N -bis(pyridin-2-yl-methyl)benzol-1,2-
diamin (Zn(ClOy)@120)

O,N
AR
2/ \5
\ /
3—4
MU
'/ ‘Z IJ\rIH
3'\/2 Qll\llln‘ =z
l . A
. 6
A0
Zn(Cl04),@120

Zu einer Losung von 335 mg (1 mmol) 120 in 10 mL Methanol wurden 350 mg (1 mmol)
Zinkperchlorathexahydrat, in 5 mL Wasser geldst, gegeben. Die Mischung wurde 10 min
geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riickstand aus Ethanol
umkristallisiert. Man erhielt einen orange-roten, amorphen Feststoff. Hieraus konnte nur

massenspektrometrisch das Produkt nachgewiesen werden.

MS (ESI): m/z (%) = 518.9 (15) [M =(120+ (ZnClO,)" + H,0)].
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5.5 Darstellung von 11,12-Dihydrodibenzofc,g][1,2]diazocin (12)

5.5.1 Darstellung nach einer Variation von Paudler

5.5.1.1 Gemisch aus 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (12), 11,12-
Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin-1-oxid (136) nach einer Variation von

Paudler!™
NO, 1.Ba(OH),, Zn N=N
134 12

Eine Losung von 7.0 g (0.026 mol) 2,2"-Dinitrodibenzyl (134) in 460 mL Ethanol wurde
zum Sieden erhitzt, zu dieser Losung wurden 15.15 g Bariumhydroxidoctahydrat, suspendiert
in 116 mL heilem Wasser, gegeben. Nach 10 min wurden innerhalb von 15min 15¢g
Zinkstaub hinzu gegeben. Die Mischung wurde weitere 2 h unter Riickfluss erhitzt, danach
2 h unter Riihren abgekiihlt und vorsichtig mit etwa 20 g Trockeneis versetzt. Die Losung
wurde weitere 10 min geriihrt und dann abfiltriert. Das Losungsmittel wurde i.Vak. entfernt,
der Riickstand wurde zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Man erhielt 1.7 g
eines leicht bridunlichen Pulvers, welches sich zu etwa gleichen Teilen aus Nitro-, Azoxy- und

Azoverbindung zusammensetzte.

5.5.1.2 Umsetzung der Mischung aus 136 und 12 zu 12

A: Die Mischung wurde in der Kugelmiihle bei 50 Hz zu je 800 mg mit 3.8 g Blei 4 h
vermahlen. Das Pulver wurde mit Dichlormethan extrahiert. Man erhielt eine gelbe Losung,

das Losungsmittel wurde 1. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch

gereinigt (Rg: 0.15, CH 5 : DCM 2).

Ausb.: 600 mg
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B: Nach der Reinigung an Kieselgel wurde die Fraktion, die Azoxyverbindung enthielt, in
Aceton aufgenommen und {liber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde die Lésung
eingeengt und zum Auskristallisieren in den Kiihlschrank verbracht. Die prismenférmigen,

gelben Kristalle wurden abfiltriert und getrocknet.

Ausb.: quant.

11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin (12)

Schmp.: 112 °C Lit.>®: 112.5°C

"H-NMR (300 MHz, [D]CHCls, 25°C, TMS): & = 7.1 (dd, 2H, H,), 6.95 (2dd, 4H, Hs), 6.8
(dd, 2H, Hs), 2.77 (Meym, 4H, Hy);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCl;, 25 °C, TMS): & = 156 (C,,C1), 130 (C,, C2), 128 (Cq, Co),
127 (Cy, C3), 126 (Cy, Cy), 118 (Cy, Cs), 32 (Cs, C7);

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 208 (42) [M'], 179 (100) [M"-N,];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 209 (100) [(M'+1)], 180 (13) [(M"+1)-N,];
UV/Vis (DCM): Anax (Ig €) =285 (3.74), 402 (2.67);

Elementaranalyse: C H N

berechnet: 53.67 6.11 4.47
gefunden: 52.80 6.12  4.20.

5.5.1.3 11,12-Dihydrodibenzofc,g][1,2]diazocin-1-oxid (136)
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Ein Teil der o.g. Mischung wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (R
0.1, DCM 1 : CH5).
Schmp.: 162 °C Lit.?%: 161-162 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCL, 25°C, TMS): § = 7.15 (m, 4H, Hs 475), 7.05 (m, 3H, Hae ),
6.9 (d, 1H, H)), 3.4 (m, 1H, Hs,), 3.25 (m, 1H, Hsy), 2.98 (m, 1H, Hey), 2.88 (m, 1H, He,);

3C-NMR (75.4 MHz, [DJCHCls, 25 °C, TMS): & = 156 (C4,C1), 130 (Cy, Ca), 128 (Cg, Co),
127 (C,, C3), 126 (Cy, Ca), 118 (C,, Cs), 32 (Cs, C);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 224 (62) [M'], 207 (100) [M"-O];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 225 (100) [(M+1)], 209 (16) [(M+1)-0];
UV/Vis (DCM): Anax (1g €) =280 (4.02), 308 (3.17);

Elementaranalyse: Cus H, N

berechnet: 75.011 5.433 12.592
gefunden: 75.636 5.467 12.797.

5.5.2 Darstellung von 12 analog nach Vorschriften von Hopf und Bagdar

5.5.2.1 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2]diazocin (12) analog nach einer Methode
von Hopj[ 1947

N=N
e~
N
137 12

220 mg (1 mmol) 2,2'-Ethan-1,2-di-yl-di-anilin (137) wurden in 100 mL Ethanol
gelost. Hierzu wurden 0.55 g Natriumhydroxid-Plédtzchen, gelost in 5 mL Wasser, gegeben.

Diese Mischung wurde auf -8 °C abgekiihlt. Dann wurden 5 mL 13 proz. Natriumhypochlorit-
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Losung hinzugetropft. Die Mischung wurde nach 30 min. Riihren auf Eis gegossen. Die
wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert, dieses wurde liber Magnesiumsulfat
getrocknet und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Man erhielt einen schwarzen Riickstand, der
an Kieselgel filtriert wurde (DCM 1 : CH 5). Das gewiinschte Produkt konnte nur

massenspektrometrisch nachgewiesen werden.

Ausb.: n.b. Lit.": 96 % (fiir 4,15-Az0[2,2]-Paracyclophan (138))

5.5.2.2  2,2’-Diaminodibenzyl (137)
H)N
NH,
Il - 1a\
2\\ /143._5
3—4

137

2.0 g (7.4 mmol) 2,2’-Dinitrodibenzyl wurden in 150 mL Methanol gelost und mit
100 mg Pd/C (10 % Pd) versetzt. Die Mischung wurde unter Wasserstoff-Atmosphére in
einer Hydrierungsapparatur nach Becker, Kéhler und Reichardt hydriert. Nach dem Ende der
Reaktion wurde iiber Celite filtriert und das Methanol i.Vak. entfernt.
Ausb.: quant.

Schmp.: 72 °C Lit!*: 72-73 °C

"H-NMR (300 MHz, [D]JCHCls, 25°C, TMS): & = 7.05 (t, 4H, Ha), 6.75 (t, 2H, Hy), 6.70 (d,
2H, H)), 3.60 (bs, 4H, NH,), 2.8 (s, 4H, He);

3C-NMR (75.4 MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): & = 144.3 (Cq, C14), 129.6 (C,, Cy), 127.3 (Cy,
C4), 126.3 (Cg, Caa), 119.1 (Cy, C), 115.9 (C,, C3), 31.0 (Cs, Cs);

MS (EI, 70 eV): m/z (%) =212 (26) [M], 106 (100) [M"-(C7HgN)];

MS (positiv CI-Isobutan): m/z (%) = 213 (100) [(M*+1)], 106 (17) [(M*-106].
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5.5.2.3  Darstellung von 12 nach Bagdar'"®

N=N

12

500 mg (1.84 mmol) 134 wurden in 50 mL abs. Benzol geldst, hierzu wurden 450 mg
Lithiumaluminiumhydrid, in 30 mL abs. Ether suspendiert, gegeben. Die braune Mischung
wurde 2 h unter Riickfluss und Schutzgas-Atmosphére geriihrt. Die Mischung wurde mit
10 mL Wasser hydrolysiert. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Ether gewaschen. Die
vereinigten org. Phasen wurden mit ges. wissriger Kaliumcarbonat-Losung und dann mit
Wasser gewaschen. Das gewiinschte Produkt konnte im Massenspektrum aus dem
Rohprodukt nachgewiesen werden. Auch durch aufwendige Auftrennung mittels HPLC

konnte nur wenig Produkt erhalten werden.

Ausb.: n.b. Lit.!"®): 91 % fiir 2,2"-Biphenyldiazocin (140)
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5.6 Durchfiihrung der Messungen

5.6.1 Bestimmung der Halbwertszeiten der Azobenzolderivate

Fiir jede Substanz wurde eine Losung in dem angegebenen Solvens bereitet, so dass sich
eine maximale Absorption von 1.5 AU ergab. Somit war eine Einhaltung des Lambert-
Beerschen Gesetzes fiir verdiinnte Losungen gewihrleistet.

Jede Losung wurde in einer Quarzkiivette mit Licht der Wellenldnge 365 nm nach dem
allgemeinen Aufbau (5.1.1.9) fiir zwanzig Minuten bestrahlt. Danach wurden die Proben im
Dunkeln bei den angegebenen Temperaturen gelagert. Die Temperaturstabilitit wurde
entweder durch eine Klimaanlage oder ein thermostatisiertes Bad gewéhrleistet. In
regelméBigen Abstinden wurden UV-Vis-Spektren aufgenommen. Durch die Auftragung der
gemessenen Intensitit einer konstanten Wellenldnge gegen die verstrichene Zeit seit der
Belichtung konnte eine Kurve der Zunahme an trans-Isomer beobachtet werden. Durch einen
exponentiellen Fit fiir einen Zerfallsprozess erster Ordnung wurde die Halbwertszeit
bestimmt. Die Graphen hierzu wurden im Anhang hinterlegt, sofern sie nicht schon im

Hauptteil gezeigt wurden.

5.6.2 Messung der Komplexassoziationskonstanten

5.6.2.1 Vorbereitung und Durchfiihrung

Fir die Bestimmung der Komplexassoziationskonstanten wurden standardisierte
Losungen durch Einwaage der genauen Menge an Substanz mit einer Feinwaage auf 0.0001 g
+0.00005 g in einem 50 mL Messzylinder mit abs. Acetonitril hergestellt. Von diesen
Losungen wurden jeweils 3 mL mit einer 5 mL (£0.05 mL (Ex) bei 25 °C) Messpipette
entnommen und in eine Quarzkiivette der Schichtdicke 1 cm verbracht. Die Salzlésungen
wurden ebenfalls in einem Messkolben durch Einwaage einer geeigneten Menge Salz und
anschlielendes Losen in Acetonitril hergestellt.

Zu der Losung des Liganden in der Quarzkiivette wurden je 3 pL der Salzlosung mit einer
Eppendorfpipette titriert und fiir mindestens 30 sek vermischt. Danach wurde die Losung fiir

1 min stehengelassen bevor sich eine UV-Vis-Messung anschloss.
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5.6.3 Messungen zur photoinduzierten Dimerisierung der Vanadate

5.6.3.1 Vorbereitung und Durchfiihrung

Die bereiteten Losungen wurden wie oben erwihnt hergestellt und in einer UV-Kiivette
oder einem NMR-Rohr nach dem allgemeinen Aufbau in Kapitel 5.1.1.9 mit der Hg-
Quecksilberlampe und dem jeweiligen Filter belichtet. Die belichteten Losungen wurden
sofort per NMR-Spektroskopie vermessen. Erst wurde ein 'H-NMR und dann ein °'V-NMR
angefertigt. Nach der Messung wurde sofort wieder mit dem jeweiligen anderen Filter
belichtet. Danach wurden wieder die NMR-Spektren aufgenommen.

Der Transfer der Losungen wurde unter Lichtausschluss durchgefiihrt, um jede weitere

Belichtung durch Tageslicht zu verhindern.



250 Anhang

6 Anhang

6.1 Komplexassoziationskonstanten

6.1.1 Titrationskurven

Absorption
Absorption

T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Aquivalente Nickelperchlorat

Aquivalente Zinkperchlorat

Titrationskurven zur Bestimmung der Komplexzusammensetzung: A) Zn(ClOy4),@120;
B) Ni(Cl04),@120. (2.63-10* mol/L Ausgangskonzentration an 120 in Acetonitril bei

25 °C).

6.1.2 Herleitung der maximal bestimmbaren Assoziationskonstanten

Zur Herleitung der maximalen Assoziationskonstanten miissen Messfehler und die
Ausgangskonzentration ¢y der Losung betrachtet werden. Aus folgender Uberlegung kann

dann der maximale Wert fiir die Assoziationkonstanet abgeschitzt werden.

Fiir das Dissoziationsgleichgewicht gilt:

2
a -cC
K _ 0
Diss —

l-«

Kpiss = Dissoziationskonstante
o = Dissoziationsgrad

co = Anfangskonzentration

Bei einem abgeschitzten Fehler von 10 % fiir die Messwerte der Titration (resultierend aus
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Gerite-, Wige-, Rundungs- und Pipettierfehler) ist eine Dissoziation von < 10 % (o < 0.1)
nicht mehr bestimmbar.

Daraus ergibt sich fiir die hochste bestimmbare Assoziationskonstante (Kassmax) bzw. ihren
Logarithmus mit der Ausgangskonzentration (c,= 0.001 mol / L) und dem Fehler von 10 %

(Ac =0.0001 mol / L):

1 a’-(c, —Ac
KAss,max = K— 9 KDiss,max = %

Diss,max

108K 4, max = 5.50 (Ni(Cl04),@129)
5.93 (Ni(C104);@120, Zn(ClOy4),@120)

Die bestimmten Werte liegen unterhalb des Maximalwertes.

6.2 Abbildungen zu den Messungen der Halbwertszeiten

6.2.1 ZnCl,@11 in Wasser bei pH 9.0 (331 nm)

15 Zunahme der Absorption bei 331 nm beim Zinkchlorid-Komplex
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=
0,7 -
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6.2.2 Zn(ClOy4)2(VO4)@11 in Wasser bei pH 10 (330 nm)

]
1,16 .
1 1
e
1,14 A ’
c ) Data: HWZ3_B
o ) Model: ExpDec1
o 1,12 "” Equation: y = A1*exp(-x/t1) + yO
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a 1 ya
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6.3 Spektren der UV-Lampen und Durchlissigkeit der UV-Bandpassfilter

Die Spektren wurden von den mitgelieferten Referenzdaten der Lieferfirmen abgescannt.

6.3.1 Abstrahlspektrum von ES270UV-C Hg vom Hersteller**!

normierte Spektren ‘
L'\'—(; Quecksilber dotiert / mercury doped ‘

10—

|

0,8 —

[ —270&470

0,6 + - ST | — I N | -
0,4 +

AV VY IVl
L— v 4

0’0 N VAR | S I ,‘ \
200 300 400 500 600
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spektrale
Bestrahlungsstéarke, normiert

6.3.2 Spektren zur Durchlissigkeit der Bandpassfilter vom Hersteller'**?!

LC-365BP20-25(a) und LC-440BP10-25 (b)
ot e | XB73 440BP10 41450 oo ENT::;:O%
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50-
454 204
320-385 nm
o ] 425-440 nm
354 o]
% 304
.;; 25
&l
154
10+
5
e I TR T T T | o N T T T T I
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0

Wavelength (nm)

(@ (b)



254

Anhang

6.4 Tabellen zu den Rontgenstrukturanalysemessungen

6.4.1 Bis(aza-12-crown-4)-nickel(II)-bis(acetonitril)-bis(tetrafluoro-

borat) Ni(BF4)2@1 02

Table 1. Crystal data and structure refinement for Bis(aza-12-crown-4)-nickel(Il)-bis(acetonitrile)-

bis(tetrafluoroborate)
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.04°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole
Comments:

herges42
CyoH46BoFsNyoNi
659.00

170(2) K
0.71073 A
monoclinic

P2,/c
a=15.7601(9) A
b=12.7634(8) A
c=15.9722(9) A
2987.6(3) A3

4

1.465 Mg/m3
0.730 mm!

1384

0.4 x 0.3 x 0.3 mm?
2.58 to 28.04°.
-20<=h<=20, -16<=k<=16, -21<=I<=21
26461

6881 [R(int) = 0.0299]

95.2 %

o=90°.

¥ = 90°.

Full-matrix least-squares on F2
6881 /100 /449

1.028

R1=0.0337, wR2 = 0.0865
R1=0.0396, wR2 = 0.0898
0.0139(13)

0.458 and -0.472 e. A3

B=111.580(6)°.

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. All H atoms were were positioned with idealized
geometry and refined isotropic using a riding model. Both tetrafluoroborate anions are disordered and

were refined using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Ni(1) 7405(1) 5452(1) 2574(1) 14(1)
N(1) 6967(1) 5941(1) 1107(1) 24(1)
(1) 7586(2) 6796(2) 1071(1) 32(1)
CQ) 7794(2) 7496(2) 1883(2) 39(1)
N(Q) 8192(1) 6866(1) 2717(1) 28(1)
C(3) 9164(2) 6599(2) 2915(1) 32(1)
C(4) 9377(1) 5533(2) 3352(1) 30(1)
N@3) 8708(1) 4757(1) 2791(1) 20(1)
C(5) 9057(1) 4337(2) 2115(1) 27(1)
C(6) 8519(2) 3432(2) 1559(2) 36(1)
N(4) 7574(1) 3696(1) 1024(1) 35(1)
C(7) 7459(2) 4485(2) 324(2) 38(1)
C(8) 6729(2) 5272(2) 287(1) 37(1)
N(11) 6222(1) 6219(1) 2655(1) 26(1)
c(1) 6439(2) 6595(2) 3594(2) 34(1)
C(12) 6925(2) 5744(2) 4251(1) 29(1)
N(12) 7752(1) 5411(1) 4086(1) 24(1)
C(13) 8257(2) 4593(2) 4746(1) 34(1)
C(14) 7871(2) 3501(2) 4509(2) 36(1)
N(13) 7984(1) 3115(1) 3691(1) 33(1)
C(15) 7199(2) 2569(2) 3057(2) 37(1)
C(16) 6359(1) 3253(2) 2678(2) 29(1)
N(14) 6461(1) 4164(1) 2148(1) 19(1)
c(17) 5559(1) 4676(2) 1726(1) 29(1)
C(18) 5436(1) 5480(2) 2368(2) 30(1)
N(21) 1487(2) 5646(2) 2821(2) 54(1)
C(21) 1290(2) 5311(2) 2111(2) 37(1)
C(22) 1055(2) 4885(2) 1211(2) 51(1)
N@31) 3355(2) 4206(2) 2074(2) 58(1)
Cc@31) 3549(2) 4640(2) 2746(2) 37(1)
C(32) 3787(2) 5196(2) 3599(2) 41(1)
B(1) 9538(2) 7400(2) 317(2) 32(1)
F(1) 8678(1) 7419(1) -353(1) 37(1)
F(2) 10196(1) 7201(1) -50(1) 43(1)
F(3) 9680(3) 6874(5) 1048(3) 68(2)
F(4) 9718(3) 8534(3) 535(4) 64(1)
F(3') 9477(3) 6373(3) 739(3) 45(1)
F(4") 9666(4) 8123(4) 923(3) 80(2)
B(11) 4784(2) 7294(2) 5334(2) 31(1)
F(11) 4415(2) 6327(2) 5480(2) 50(1)
F(12) 5608(5) 6919(6) 5212(6) 72(2)
F(13) 4968(6) 8036(6) 5882(5) 96(2)
F(14) 4255(7) 7525(8) 4461(5) 80(4)
F(12" 5609(3) 7368(3) 5974(4) 52(1)
F(13") 4195(3) 8008(3) 5628(4) 56(1)
F(14" 4683(9) 7486(9) 4515(5) 101(5)
F(15) 4869(5) 8429(4) 5253(5) 64(2)
F(16) 5193(5) 7116(5) 6251(3) 57(2)
F(17) 3944(3) 7011(4) 4967(4) 50(1)
F(18) 5349(6) 6885(8) 4917(7) 60(3)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Ni(1)-N(1) 2.2737(15) Ni(1)-N(11) 2.1522(15)
Ni(1)-N(2) 2.1533(15) Ni(1)-N(12) 2.2726(15)
Ni(1)-N(3) 2.1451(15) Ni(1)-N(14) 2.1543(14)
NQ@)-Ni(1)-N(11)  167.95(6) NQ)-Ni(1)-N(12)  90.15(6)
N(3)-Ni(1)-N(2) 81.35(6) N(14)-Ni(1)-N(12)  100.74(6)

N(ID-Ni(1)-N@2)  95.19(6)
NQG)-Ni(1)-N(14)  104.16(6)
N(11)-Ni(1)-N(14)  81.53(6)
N(2)-Ni(1)-N(14)  167.80(6)
NQG)-Ni(1)-N(12)  88.72(6)
N(ID-Ni(1)-N(12)  79.71(6)

NEG)-Ni()-N(1)  100.93(6)
N(ID-Ni()-N(1)  89.74(6)
N(2)-Ni(1)-N(1) 79.88(6)
N(14)-Ni(1)-N(1)  88.33(6)
N(12)-Ni(1)-N(1)  164.83(6)

N(1)-C(1) 1.479(3) N(11)-C(18) 1.489(3)
N(1)-C(8) 1.491(3) N(11)-C(11) 1.490(3)
C(1)-C(2) 1.508(3) C(11)-C(12) 1.509(3)
C(2)-N(2) 1.483(3) C(12)-N(12) 1.482(3)
N(2)-C(3) 1.485(3) N(12)-C(13) 1.489(3)
C(3)-C(4) 1.510(3) C(13)-C(14) 1.513(3)
C(4)-N(3) 1.483(2) C(14)-N(13) 1.467(3)
N(3)-C(5) 1.480(2) N(13)-C(15) 1.456(3)
C(5)-C(6) 1.512(3) C(15)-C(16) 1.514(3)
C(6)-N(4) 1.458(3) C(16)-N(14) 1.481(2)
N(4)-C(7) 1.466(3) N(14)-C(17) 1.482(2)
C(7)-C(8) 1.513(3) C(17)-C(18) 1.513(3)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C(1)-N(1)-C(8) 110.25(15) C(18)-N(11)-C(11) 111.78(15)
C(1)-N(1)-Ni(1) 106.70(12) C(18)-N(11)-Ni(1)  109.55(11)
C(8)-N(1)-Ni(1) 129.13(13) C(11)-N(11)-Ni(1)  108.85(13)
N(1)-C(1)-C(2) 109.99(15) N(11)-C(11)-C(12)  109.77(15)
N(2)-C(2)-C(1) 109.72(15) N(12)-C(12)-C(11)  109.75(15)
C(2)-N(2)-C(3) 112.21(15) C(12)-N(12)-C(13)  110.61(15)
N(Q2)-C(3)-C(4) 109.97(15) N(12)-C(13)-C(14)  114.12(17)
N(3)-C(4)-C(3) 109.53(16) N(13)-C(14)-C(13)  111.25(16)
C(5)-N(3)-C(4) 108.12(14) C(15)-N(13)-C(14)  115.50(17)
N(3)-C(5)-C(6) 115.24(16) N(13)-C(15)-C(16)  113.34(17)
N(4)-C(6)-C(5) 113.54(16) N(14)-C(16)-C(15)  114.77(16)
C(6)-N(4)-C(7) 114.78(18) C(16)-N(14)-C(17)  108.59(14)
N(4)-C(7)-C(8) 111.38(17) N(14)-C(17)-C(18)  109.39(16)
N(1)-C(8)-C(7) 113.80(17) N(11)-C(18)-C(17)  109.84(15)
N(21)-C(21) 1.142(3) N@1)-C31) 1.144(3)
C(21)-C(22) 1.452(4) C(31)-C(32) 1.457(3)
NQD-C21)-C22)  179.1(3) NG1-C31)-C(32)  179.4(3)
B(1)-F(3) 1.292(5) B(1)-F(2) 1.390(3)
B(1)-F(4") 1.298(5) B(1)-F(4) 1.492(5)
B(1)-F(1) 1.385(3) B(1)-F(3") 1.493(5)
F(3)-B(1)-F(1) 120.2(3) F(3)-B(1)-F(4) 109.8(4)
F(4')-B(1)-F(1) 113.8(3) F(1)-B(1)-F(4) 102.2(2)
F(3)-B(1)-F(2) 112.2(3) F(2)-B(1)-F(4) 99.7(3)
F(4)-B(1)-F(2) 120.6(3) F(4)-B(1)-F(3") 107.8(4)
F(1)-B(1)-F(2) 110.30(18) F(1)-B(1)-F(3") 99.1(2)
B(11)-F(13) 1.248(5) B(11)-F(11) 1.420(3)
B(11)-F(14" 1.281(7) B(11)-F(12) 1.464(5)
B(11)-F(17) 1.287(5) B(11)-F(15) 1.464(5)
B(11)-F(12") 1.330(5) B(11)-F(13") 1.494(5)
B(11)-F(14) 1.368(8) F(11)-F(17) 1.240(6)
B(11)-F(16) 1.384(5) F(11)-F(16) 1.709(7)
B(11)-F(18) 1.395(9) F(14')-B(11)-F(11)  115.4(6)
F(13)-B(11)-F(14")  118.7(7) F(12')}-B(11)-F(11)  106.2(3)
F(13)-B(11)-F(17)  117.9(5) F(14)-B(11)-F(11)  102.8(5)
F(14)-B(11)-F(12")  119.4(6) F(13)-B(11)-F(12)  110.7(6)
F(17)-B(11)-F(12))  157.2(4) F(14)-B(11)-F(12) 99.9(5)
F(13)-B(11)-F(14)  116.7(6) F(11)-B(11)-F(12)  100.0(4)
F(12)-B(11)-F(14)  145.7(6) F(17)-B(11)-F(15)  110.5(4)
F(14)-B(11)-F(16)  161.0(7) F(16)-B(11)-F(15)  103.6(4)
F(17)-B(11)-F(16)  115.9(5) F(18)-B(11)-F(15)  103.4(5)
F(13)-B(11)-F(18)  126.4(6) F(14)-B(11)-F(13")  110.2(6)
F(17)-B(11)-F(18)  114.1(5) F(12')-B(11)-F(13")  105.0(4)
F(16)-B(11)-F(18)  108.2(5) F(11)-B(11)-F(13')  98.03)

F(13)-B(11)-F(11)  123.2(5) F(17)-F(11)-F(16) 99.1(3)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2m?[ h? a*2U;; + ... +2hka*b* U, ]
Uy U Usz Un Uz Ui
Ni(1)15(1) 14(1) 13(1) 0(1) 6(1) -1(1)
N(1) 22(1) 35(1) 18(1) 8(1) 9(1) 7(1)
C(1) 41(1) 33(1) 29(1) 15(1) 21(1) 7(1)
C(2) 65(2) 16(1) 53(1) 3(1) 43(1) 1(1)
N(2) 45(1) 20(1) 29(1) -8(1) 25(1) -13(1)
C(3) 36(1) 39(1) 26(1) -12(1) 17(1) -26(1)
C(4) 18(1) 53(1) 16(1) -1(1) 3(1) -14(1)
N@3) 13(1) 27(1) 19(1) 4(1) 4(1) -1(1)
C(5) 20(1) 29(1) 33(1) 1(1) 13(1) 3(1)
C(6) 37(1) 25(1) 57(12) -10(1) 30(1) 1(1)
N(4) 36(1) 33(1) 41(1) -22(1) 22(1) -12(1)
C(7) 37(1) 59(1) 22(1) -19(1) 15(1) -9(1)
C(8) 25(1) 70(2) 13(1) -1(1) 2(1) -1(1)
N(11)30(1) 23(1) 31(1) 8(1) 20(1) 9(1)
C(11)52(1) 23(1) 42(1) -2(D) 36(1) 3(1)
C(12)42(1) 29(1) 24(1) -5(1) 22(1) -9(1)
N(12)28(1) 30(1) 15(1) -2(1) 9(1) -13(1)
C(13)24(1) 59(1) 16(1) 9(1) 2(1) -9(1)
C(14)28(1) 45(1) 35(1) 27(1) 11(1) 4(1)
N(13)25(1) 29(1) 48(1) 18(1) 15(1) 9(1)
C(15)38(1) 17(1) 60(2) 9(1) 25(1) 0(1)
C(16)24(1) 25(1) 41(1) 1(1) 14(1) -8(1)
N(14)16(1) 22(1) 20(1) -3(1) 6(1) -4(1)
C(17)14(1) 46(1) 22(1) 4(1) 2(1) -1(1)
C(18)19(1) 40(1) 35(1) 10(1) 13(1) 9(1)
N(21)52(1) 63(2) 51(2) -9(1) 24(1) -3(1)
C(21)34(1) 33(1) 45(1) 1(1) 16(1) -1(1)
C(22)53(2) 49(1) 44(2) -8(1) 10(1) 10(1)
N(31)70(2) 58(1) 57(12) -18(1) 36(1) -19(1)
C(31)40(1) 34(1) 42(1) -2(1) 21(1) -8(1)
C(32)41(1) 41(1) 37(1) -8(1) 10(1) 3(1)
B(1) 24(1) 48(1) 21(1) 3(1) 6(1) 4(1)
F(1) 26(1) 46(1) 34(1) 9(1) 6(1) 6(1)
F(2) 29(1) 64(1) 39(1) 5(1) 18(1) -5(1)
F(3) 42(3) 125(5) 43(3) 56(3) 24(2) 33(3)
F(4) 49(2) 48(2) 82(3) -28(2) 12(2) -2(2)
F(3") 34(2) 56(2) 50(3) 34(2) 23(2) 17(2)
F(4')102(4) 73(3) 68(3) -45(3) 34(3) -30(3)
B(11)26(1) 33(1) 27(1) 0(1) 0(1) -1(1)
F(11)47(1) 44(1) 69(2) 0(1) 32(1) -14(1)
F(12)55(4) 96(5) 97(7) 27(5) 63(5) 27(4)
F(13)105(6) 89(5) 88(5) -69(5) 30(5) -30(5)
F(14)108(7) 51(4) 40(4) 4(3) -21(4) 27(5)
F(12")18(2) 40(2) 81(4) -1(2) -4(2) -10(2)
F(13")49(3) 42(2) 69(3) -10(2) 13(3) 16(2)
F(14')194(13) 77(6) 49(5) 10(4) 67(7) -28(8)
F(15)66(4) 29(3) 85(5) 3(3) 16(4) -6(2)
F(16)75(4) 59(4) 26(2) -4(2) 5(3) 21(3)
F(17)22(2) 49(3) 74(4) -17(3) 12(2) -13(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(IN) 6424 6296 1011 29
H(1A) 7296 7212 515 38
H(1B) 8160 6496 1058 38
H(2A) 8229 8049 1871 47
H(2B) 7227 7839 1872 47
H(2N) 8154 7250 3197 33
H(3A) 9562 7133 3322 39
H(3B) 9286 6599 2349 39
H(4A) 10002 5321 3416 36
H(4B) 9348 5561 3961 36
H(3N) 8748 4198 3177 24
H(5A) 9695 4106 2431 32
H(5B) 9065 4912 1702 32
H(6A) 8823 3189 1151 43
H(6B) 8527 2845 1967 43
H(4N) 7277 3078 771 41
H(7A) 7291 4134 -268 46
H(7B) 8045 4855 447 46
H(8A) 6613 5729 -244 45
H(8B) 6156 4891 204 45
H(5N) 6078 6793 2269 31
H(11A) 5869 6789 3681 40
H(11B) 6832 7225 3704 40
H(12A) 7101 6008 48775 35
H(12B) 6512 5138 4178 35
H(6N) 8131 5991 4281 29
H(13A) 8253 4782 5345 41
H(13B) 8900 4590 4790 41
H(14A) 8185 3021 5016 44
H(14B) 7214 3507 4417 44
H(7N) 8498 2689 3857 40
H(15A) 7054 1959 3363 44
H(15B) 7361 2300 2554 44
H(16A) 5846 2816 2290 35
H(16B) 6196 3512 3183 35
H(8N) 6575 3869 1667 23
H(17A) 5068 4144 1583 35
H(17B) 5519 5021 1158 35
H(18A) 4862 5873 2068 36
H(18B) 5395 5123 2902 36
H(22A) 868 5456 770 76
H(22B) 551 4386 1089 76
H(22C) 1586 4527 1166 76
H(32A) 4115 5841 3577 61
H(32B) 4176 4749 4088 61

H(32C) 3229 5371 3704 61
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6.4.2 4-Nitro-N-(pyridin-2-ylmethyl)benzol-1,2-diamin (129)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges3S8.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =28.01°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Comments:

herges38
C,H2N4O,
244.26

1702) K

0.71073 A
monoclinic

C2/c
a=14.5726(9) A
b=10.9158(6) A
c=16.0758(10) A
2330.6(2) A3

8

1.392 Mg/m3
0.099 mm-!

1024

0.5x 0.3 x 0.3 mm?
2.42 to 28.01°.

o= 90°.
B=114.303(7)°.
¥ = 90°.

-19<=h<=19, -14<=k<=14, -21<=1<=21

10989
2752 [R(int) = 0.0562]
97.8 %

Full-matrix least-squares on F?

2752/0/163

1.039

R1=10.0414, wR2 =0.1144
R1=10.0486, wR2 =10.1199
0.289 and -0.297 e.A-

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry
and refined using a riding model. The N-H H atoms were located in difference map, their bond lengths were set
to ideal values and afterwards they were refined using a riding model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
N(1) 6384(1) 2079(1) 2305(1) 27(1)
N(Q2) 6646(1) -448(1) 5406(1) 27(1)
NQ3) 6121(1) 3346(1) 3700(1) 22(1)
N(4) 4317(1) 4877(1) 3116(1) 24(1)
o(1) 6897(1) -1544(1) 5509(1) 40(1)
0(2) 6428(1) 96(1) 5974(1) 42(1)
(1) 6324(1) 2101(1) 3789(1) 18(1)
C(2) 6459(1) 1470(1) 3068(1) 20(1)
C(3) 6677(1) 211(1) 3165(1) 26(1)
C(4) 6750(1) -437(1) 3930(1) 26(1)
C(5) 6605(1) 197(1) 4615(1) 21(1)
C(6) 6402(1) 1453(1) 4555(1) 20(1)
C(7) 5742(1) 3930(1) 4308(1) 23(1)
C(8) 5160(1) 5068(1) 3874(1) 19(1)
C(9) 3761(1) 5853(1) 2710(1) 31(1)
C(10) 4005(1) 7038(1) 3035(1) 33(1)
C(11) 4873(1) 7229(1) 3805(1) 32(1)
C(12) 5471(1) 6226(1) 4232(1) 26(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-C(2) 1.3591(14) C(2)-C(3) 1.4048(15)
N(2)-0(2) 1.2348(14) C(3)-C(4) 1.3845(15)
N(2)-0(1) 1.2416(14) C(4)-C(5) 1.3883(15)
N(2)-C(5) 1.4329(13) C(5)-C(6) 1.3981(15)
N(3)-C(1) 1.3858(13) C(7)-C(8) 1.5041(15)
N(3)-C(7) 1.4533(13) C(8)-C(12) 1.3849(15)
N(4)-C(9) 1.3353(16) C(9)-C(10) 1.3862(18)
N(4)-C(8) 1.3437(15) C(10)-C(11) 1.373(2)

C(1)-C(6) 1.3842(14) C(11)-C(12) 1.3914(18)
C(1)-C(2) 1.4290(14) C(3)-C(4)-C(5) 117.94(10)
0(2)-N(2)-0(1) 121.07(10) C(4)-C(5)-C(6) 122.14(10)
0(2)-N(2)-C(5) 119.34(10) C(4)-C(5)-N(2) 119.61(10)
O(1)-N(2)-C(5) 119.59(10) C(6)-C(5)-N(2) 118.24(10)
C(1)-N(3)-C(7) 119.05(9) C(1)-C(6)-C(5) 119.95(9)

C(9)-N(4)-C(8) 117.62(10) N(3)-C(7)-C(8) 110.41(9)

C(6)-C(1)-N(3) 121.87(9) N(4)-C(8)-C(12) 122.66(10)
C(6)-C(1)-C(2) 119.17(9) N(4)-C(8)-C(7) 114.99(9)

N(3)-C(1)-C(2) 118.96(9) C(12)-C(8)-C(7) 122.35(11)
N(1)-C(2)-C(3) 120.61(9) N(4)-C(9)-C(10) 123.38(13)
N(1)-C(2)-C(1) 120.56(10) C(11)-C(10)-C(9) 118.68(12)
C(3)-C(2)-C(1) 118.82(9) C(10)-C(11)-C(12) 118.86(11)

C(4)-C(3)-C(2) 121.96(10) C(8)-C(12)-C(11) 118.77(12)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r?[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
N(1) 45(1) 22(1) 19(1) 3(D) 19(1) 10(1)
N(2) 37(1) 22(1) 19(1) 5(1) 10(1) 0(1)
N@) 35(1) 17(1) 20(1) 3(1) 17(1) 8(1)
N(4) 29(1) 20(1) 24(1) 3(1) 10(1) 3(1)
o(1) 69(1) 18(1) 29(1) 8(1) 16(1) 3(1)
0Q) 70(1) 37(1) 28(1) 10(1) 32(1) 13(1)
c(1) 20(1) 16(1) 18(1) (1) 8(1) 2(1)
C(2) 25(1) 19(1) 17(1) (1) 10(1) 2(1)
C(3) 42(1) 19(1) 21(1) 3(1) 16(1) 3(1)
C(4) 39(1) 16(1) 24(1) o(1) 13(1) 2(1)
C(5) 28(1) 19(1) 16(1) 3(1) 8(1) 1(1)
C(6) 25(1) 20(1) 16(1) -1(1) 10(1) 2(1)
C(7) 33(1) 21(1) 19(1) 0(1) 14(1) 8(1)
C(8) 26(1) 18(1) 19(1) 2(1) 14(1) 2(1)
C(9) 32(1) 30(1) 28(1) 1(1) 9(1) 8(1)
C(10) 42(1) 22(1) 40(1) 8(1) 20(1) 11(1)
c(11) 42(1) 15(1) 46(1) A1) 26(1) -1(1)
C(12) 29(1) 22(1) 28(1) (1) 14(1) -1(1)

Table 5: Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(IN1) 6183 2847 2214 32
H(2N1) 6448 1650 1869 32
H(IN3) 5892 3660 3147 26
H(3) 6778 -209 2691 31
H(4) 6896 -1290 3985 31
H(6) 6317 1863 5040 24
H(7A) 6313 4147 4889 28
H(7B) 5300 3353 4447 28
H(9) 3167 5729 2169 37
H(10) 3581 7705 2732 40
H(11) 5062 8031 4042 38

H(12) 6081 6333 4760 31
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6.4.3 11,12-Dihydrodibenzo|c,g][1,2]diazocin-1-oxid (136)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges24.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole
Comments:

herges24

C14H1uN,O

224.26

220(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2,/n

a=8.5158(5) A o=90°.
b=13.0370(8) A B=99.259(7)°.
c=10.5037(6) A v =90°.
1150.93(12) A3

4

1.294 Mg/m?

0.083 mm'!

472

0.4x 0.3 x 0.3 mm?

2.51 t0 26.02°.

-10<=h<=10, -16<=k<=16, -12<=I<=12
8987

2252 [R(int) = 0.0679]

99.5 %

Full-matrix least-squares on F2
2252/1/159

1.037

R1=0.0418, wR2 =10.1132
R1=0.0523, wR2 =10.1196

0.059(11)

0.219 and -0.207 e.A3

All non-hydrogen atoms except O1” were refined using anisotropic displacement parameters. The hydrogen

atoms were positioned with idealized geometry and were refined using a riding model.

The oxygen atom is disordered ofter two positions and was refined using a split model and s.o.f. of 0.95 for O1

and 0.05 for O1°.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters

(A2%x 10%). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
o(1) 6469(1) 4176(1) 5364(1) 42(1)
o(1") 4320(40) 3180(20) 4626(16) 77(8)
N(1) 5465(1) 4010(1) 6090(1) 30(1)
N(Q2) 4195(1) 3528(1) 5689(1) 35(1)
C(1) 3053(2) 3453(1) 6550(1) 30(1)
C(Q2) 1702(2) 4060(1) 6245(1) 39(1)
C(3) 455(2) 3966(1) 6918(2) 51(1)
C(4) 549(2) 3249(2) 7902(2) 55(1)
C(5) 1882(2) 2649(1) 8200(1) 49(1)
C(6) 3168(2) 2725(1) 7541(1) 36(1)
C(7) 4570(2) 2025(1) 7909(2) 56(1)
C(8) 6232(2) 2490(1) 8008(1) 42(1)
C(9) 6327(2) 3604(1) 8359(1) 31(1)
C(10) 6855(2) 3954(1) 9609(1) 39(1)
C(11) 6954(2) 4984(1) 9885(1) 46(1)
C(12) 6533(2) 5706(1) 8930(1) 44(1)
C(13) 6011(2) 5392(1) 7672(1) 35(1)
C(14) 5914(1) 4358(1) 7429(1) 27(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

O(1)-N(1) 1.2527(14) C(5)-C(6) 1.390(2)

O(1')-N(2) 1.228(10) C(6)-C(7) 1.503(2)

N(1)-N(2) 1.2633(16) C(7)-C(8) 1.527(2)

N(1)-C(14) 1.4688(15) C(8)-C(9) 1.4977(19)
N(2)-C(1) 1.4341(17) C(9)-C(14) 1.3903(18)
C(1)-C(2) 1.3897(19) C(9)-C(10) 1.3947(18)
C(1)-C(6) 1.4002(18) C(10)-C(11) 1.3732)

C(2)-C(3) 1.373(2) C(11)-C(12) 1.381(2)

C(3)-C(4) 1.386(3) C(12)-C(13) 1.3862(18)
C(4)-C(5) 1.373(3) C(13)-C(14) 1.3728(19)
O(1)-N(1)-N(2) 121.01(10) C(5)-C(6)-C(7) 119.03(13)
O(1)-N(1)-C(14) 115.58(10) C(1)-C(6)-C(7) 124.10(14)
N(2)-N(1)-C(14) 123.32(10) C(6)-C(7)-C(8) 117.75(12)
O(1')-N(2)-N(1) 107.0(15) C(9)-C(8)-C(7) 114.49(12)
O(1')-N(2)-C(1) 135.8(15) C(14)-C(9)-C(10) 115.93(12)
N(1)-N(2)-C(1) 117.06(10) C(14)-C(9)-C(8) 120.99(11)
C(2)-C(1)-C(6) 120.93(13) C(10)-C(9)-C(8) 123.07(12)
C(2)-C(1)-N(2) 115.83(11) C(11)-C(10)-C(9) 121.21(13)
C(6)-C(1)-N(2) 122.74(12) C(10)-C(11)-C(12) 120.89(13)
C(3)-C(2)-C(1) 120.67(14) C(11)-C(12)-C(13) 119.84(13)
C(2)-C(3)-C(4) 119.18(15) C(14)-C(13)-C(12) 117.88(12)
C(5)-C(4)-C(3) 120.03(15) C(13)-C(14)-C(9) 124.25(11)
C(4)-C(5)-C(6) 122.32(14) C(13)-C(14)-N(1) 118.70(11)

C(5)-C(6)-C(1) 116.87(14) C(9)-C(14)-N(1) 116.87(11)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic displacement factor

exponent takes the form: -2m?[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
o(1) 47(1) 54(1) 29(1) 1(1) 17(1) 3(1)
N(1) 37(1) 33(1) 20(1) 1(1) 6(1) 6(1)
N(Q2) 43(1) 38(1) 24(1) 2(1) 1(1) 1(1)
c(1) 35(1) 30(1) 23(1) (1) 3(1) -5(1)
C(2) 37(1) 40(1) 36(1) 2(1) -6(1) A1)
C(3) 32(1) 56(1) 62(1) 7(1) (1) (1)
C(4) 43(1) 69(1) 55(1) -10(1) 13(1) 24(1)
C(5) 58(1) 49(1) 36(1) 3(1) 1(1) 28(1)
C(6) 44(1) 29(1) 31(1) o(1) -6(1) -10(1)
C(7) 67(1) 30(1) 62(1) 8(1) -15(1) -1(1)
C(8) 53(1) 34(1) 36(1) 3(1) -3(1) 15(1)
C(9) 28(1) 36(1) 27(1) 2(1) o(1) 4(1)
C(10) 40(1) 49(1) 26(1) 4(1) -5(1) -1(1)
c(11) 53(1) 55(1) 27(1) -8(1) -1(1) -13(1)
C(12) 55(1) 37(1) 39(1) 9(1) 9(1) -15(1)
C(13) 41(1) 34(1) 30(1) 2(1) 7(1) -6(1)
C(14) 25(1) 35(1) 21(1) -1(1) 3(1) 1(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 1642 4539 5570 47
H(®3) -452 4382 6714 61
H(4) -300 3175 8367 66
H(5) 1927 2169 8873 58
H(7A) 4485 1468 7276 67
H(7B) 4481 1716 8745 67
H(8A) 6958 2107 8657 50
H(8B) 6601 2402 7178 50
H(10) 7149 3477 10275 47
H(11) 7313 5200 10736 55
H(12) 6600 6409 9132 52

H(13) 5732 5873 7006 41
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6.4.4 11,12-Dihydrodibenzo[c,g][1,2] diazocin (12)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges18.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.07°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments:

herges18

CisH;pN,

208.26

1702) K

0.71073 A

monoclinic

P2,/n

a=8.5090(6) A o= 90°.
b=13.1425(7) A
¢ =9.9040(6) A v=90°.
1106.28(12) A3

4

1.250 Mg/m?3

0.075 mm-!

440

0.4x 0.3 x 0.3 mm3

2.58 t0 28.07°.

-11<=h<=11, -17<=k<=17, -12<=1<=13
10511

2666 [R(int) = 0.0432]

99.2 %

Full-matrix least-squares on F2

2666 /0 /165

1.048

R1=0.0481, wR2 =0.1251
R1=0.0682, wR2 =0.1372

0.15(2)

0.193 and -0.179 e.A-3

B=92.759(8)°.

All nonhydrogen atoms were refined anisotropic. The hydrogen atoms were positioned with idealized geometry

and refined using a riding model.

Two carbon atoms are disordered and were refined using a split model.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Azx 103).
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor.

X y z U(eq)

N(1) 4425(1) 6349(1) 609(1) 33(1)
N(Q2) 5733(1) 6021(1) 1008(1) 37(1)
C(1) 6037(1) 5723(1) 2404(1) 33(1)
C(2) 6338(2) 4700(1) 2636(1) 43(1)
C(3) 6802(2) 4374(1) 3922(2) 50(1)
C(4) 6997(2) 5074(1) 4956(2) 49(1)
C(5) 6702(2) 6082(1) 4710(1) 47(1)
C(6) 6212(2) 6440(1) 3430(1) 39(1)
C(7) 5758(8) 7583(4) 3483(8) 47(1)
C(8) 4497(9) 7953(6) 2468(8) 38(1)
(7" 6125(6) 7525(3) 2968(6) 45(1)
C(8" 4423(11) 7924(6) 2926(8) 56(2)
C(9) 3105(2) 7221(1) 2466(1) 35(1)
C(10) 1738(2) 7328(1) 3160(2) 49(1)
C(11) 474(2) 6691(2) 2926(2) 58(1)
C(12) 539(2) 5915(1) 1976(2) 54(1)
C(13) 1877(2) 5796(1) 1259(1) 39(1)
C(14) 3149(1) 6438(1) 1517(1) 27(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-N(Q2) 1.241(2) C(7)-C(8) 1.515(10)
N(1)-C(14) 1.448(2) C(8)-C(9) 1.526(8)
N(2)-C(1) 1.447(2) C(7)-C(8) 1.539(11)
C(1)-C(2) 1.386(2) C(8)-C(9) 1.507(8)
C(1)-C(6) 1.389(2) C(9)-C(10) 1.387(2)
C(2)-C(3) 1.383(2) C(9)-C(14) 1.395(2)
C(3)-C(4) 1.381(2) C(10)-C(11) 1.374(3)
C(4)-C(5) 1.368(2) C(11)-C(12) 1.390(3)
C(5)-C(6) 1.397(2) C(12)-C(13) 1.380(2)
C(6)-C(7") 1.498(5) C(13)-C(14) 1.386(2)
C(6)-C(7) 1.552(6)

N(2)-N(1)-C(14) 121.2(1) C(7)-C(8)-C(9) 108.8(6)
N(1)-N(2)-C(1) 121.0(1) C(6)-C(7)-C(8") 111.5(5)
C(2)-C(1)-C(6) 121.6(2) C(9)-C(8)-C(7") 119.0(6)
C(2)-C(1)-N(2) 116.3(2) C(10)-C(9)-C(14) 117.3(2)
C(6)-C(1)-N(2) 121.6(2) C(10)-C(9)-C(8") 114.7(3)
C(3)-C(2)-C(1) 119.7(2) C(14)-C(9)-C(8") 127.8(4)
C(4)-C(3)-C(2) 119.7(2) C(10)-C(9)-C(8) 127.2(3)
C(5)-C(4)-C(3) 119.9(2) C(14)-C(9)-C(8) 114.9(3)
C(4)-C(5)-C(6) 122.2(2) C(8)-C(9)-C(8) 17.5(3)
C(1)-C(6)-C(5) 116.9(2) C(11)-C(10)-C(9) 121.5(2)
C(1)-C(6)-C(7") 114.8(3) C(10)-C(11)-C(12) 120.3(2)
C(5)-C(6)-C(7") 127.3(3) C(13)-C(12)-C(11) 119.5(2)
C(1)-C(6)-C(7) 131.5(3) C(12)-C(13)-C(14) 119.5(2)
C(5)-C(6)-C(7) 111.1(3) C(13)-C(14)-C(9) 121.8(2)
C(7)-C(6)-C(7) 23.2(2) C(13)-C(14)-N(1) 116.0(2)

C(8)-C(7)-C(6) 117.3(5) C(9)-C(14)-N(1) 121.5(2)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Azx 103). The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -an[ h2a*2U11 +..+2hka*b* U]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
N(1) 41(1) 38(1) 21(1) 2(1) (1) 1(1)
N(2) 38(1) 49(1) 26(1) 6(1) 8(1) 3(1)
c(1) 23(1) 49(1) 25(1) (1) 6(1) 0(1)
C(2) 44(1) 52(1) 34(1) 1(1) 8(1) 19(1)
C(3) 51(1) 56(1) 43(1) 13(1) 5(1) 20(1)
C(4) 38(1) 75(1) 33(1) 15(1) -A(1) 4(1)
C(5) 38(1) 65(1) 36(1) A1) -11(1) -10(1)
C(6) 30(1) 45(1) 42(1) 5(1) -8(1) -13(1)
C(7) 48(3) 45(2) 48(3) -7(2) -5(2) 21(2)
C(8) 48(2) 24(2) 42(3) 33) 2(2) -6(1)
C(7) 57(2) 34(2) 45(2) 1) 3(2) 21(2)
C(8) 91(4) 25(2) 50(3) 2(3) -12(3) -6(2)
C(9) 41(1) 27(1) 35(1) 1(1) (1) 6(1)
C(10) 55(1) 51(1) 41(1) 1(1) 9(1) 24(1)
c(11) 39(1) 78(1) 58(1) 27(1) 17(1) 22(1)
C(12) 30(1) 61(1) 70(1) 25(1) -6(1) -6(1)
C(13) 39(1) 38(1) 40(1) 4(1) -11(1) 4(1)
C(14) 32(1) 28(1) 22(1) 6(1) -1(1) 2(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Azx 103).

X y z U(eq)
H(2) 6225 4225 1915 51
H(3) 6987 3671 4092 60
H(4) 7334 4856 5838 58
H(5) 6836 6554 5433 56
H(7A) 5405 7731 4400 57
H(7B) 6721 7988 3359 57
H(8A) 4921 7983 1556 46
H(8B) 4152 8645 2715 46
H(7C) 6544 7578 2056 54
H(7D) 6788 7952 3591 54
H(8C) 4203 8163 3846 67
H(8D) 4375 8528 2327 67
H(10) 1674 7853 3814 58
H(11) -450 6781 3414 70
H(12) 331 5470 1823 64

H(13) 1926 5279 592 47
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6.4.5 4,4’-Azo-bis(benzylbromid) (37)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges29.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =27.97°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>2sigma(])]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Remarks:

herges29

C14 H12 Br2 N2

368.08

170(2) K

0.71073 A

?

?

a=12.9723(14) A o=90°.
b=4.4944(4) A
c=11.6290(15) A y =90°.
661.86(13) A3

2

1.847 Mg/m3

6.106 mm-!

360

?x?x? mm?

3.22t027.97°.

-17<=h<=17, -5<=k<=5, -15<=<=12
4288

1575 [R(int) = 0.0397]

99.1 %

Full-matrix least-squares on F2
1575/11/108

1.019

R1=0.0370, wR2 = 0.0859
R1=0.0555, wR2 =0.0930

0.011(2)

0.584 and -0.569 e.A3

B=102.527(14)°.

The hydrogen atoms were positioned with idealized geometry and refind using fixed isotropic dispalcement

parameters using the riding model. Large parts of the molecule are disordered in two orientations and were

refined using a split model with restraints and anisotropic displacement parameters for the orientation with

higher occupany (sof = 0.77) and isotropic displacement parameters for the orientation with lower occupany (sof

=0.23).
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Table 2. Atomic coordinates ( X 104) and equivalent isotropic displacement parameters
(Azx 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Br(1) 9342(1) 6400(1) 3382(1) 34(1)
N(1) 5000(3) 650(10) 4521(3) 22(1)
C(1) 5884(4) 2595(11) 4584(7) 18(1)
C(2) 5900(3) 4099(12) 3549(7) 20(1)
C(3) 6727(7) 6034(19) 3482(6) 22(2)
C(5) 7533(7) 4910(20) 5513(7) 25(2)
C(6) 6712(6) 3043(12) 5580(6) 22(1)
N(1" 5377(10) 400(30) 5390(11) 12(4)
(1" 6107(15) 2430(40) 5042(19) 16(4)
C(2" 5881(13) 3620(40) 3935(18) 17(5)
Cc@3" 6590(20) 5550(70) 3560(20) 19(7)
(5" 7720(20) 5240(80) 5500(30) 20(7)
C(6") 7030(20) 3340(70) 5840(20) 41(9)
C(4) 7551(2) 6397(8) 4438(3) 22(1)
C(7) 8434(3) 8415(9) 4311(4) 33(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

Br(1)-C(7) 1.983(4) N(1)-N(I'A) 1.24(3)
N(1)-N(1A) 1.257(9) N(1)-C(1") 1.433(14)
N(1)-C(1) 1.431(6) C(1)-C(2) 1.366(18)
C(1)-C(2) 1.384(8) C(1)-C(6") 1.407(19)
C(1)-C(6) 1.413(9) C(2)-C(3 1.395(18)
C(2)-C(3) 1.397(9) C(3)-C(4) 1.48(3)
C(3)-C(4) 1.374(8) C(5)-C(4) 1.32(3)
C(5)-C(6) 1.372(9) C(5)-C(6") 1.357(18)
C(5)-C(4) 1.421(9) C(4)-C(7) 1.493(5)
N(1A)-N(1)-C(1) 113.1(6) C(4)-C(5)-C(6") 1232)
C(2)-C(1)-C(6) 119.4(4) C(5")-C(6')-C(1") 120(2)
C(2)-C(1)-N(1) 114.7(6) C(5)-C(4)-C(3) 130.8(11)
C(6)-C(1)-N(1) 126.0(6) C(5)-C(4)-C(5) 11.0(11)
C(1)-C(2)-C(3) 120.6(5) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(5)
C(4)-C(3)-C(2) 120.0(6) C(5)-C(4)-C(3") 119.0(12)
C(6)-C(5)-C(4) 119.9(6) C(3)-C(4)-C(3") 11.8(9)
C(5)-C(6)-C(1) 120.1(5) C(5)-C(4)-C(3") 108.1(9)
N(1'A)-N(1')-C(1") 116.5(18) C(5')-C(4)-C(7) 111.1(11)
C(2)-C(1')-C(6") 119.2(15) C(3)-C(4)-C(7) 118.1(5)
C(2)-C(1')-N(1") 119.7(17) C(5)-C(4)-C(7) 122.0(5)
C(6)-C(1')-N(1") 121.0(18) C(3")-C(4)-C(7) 129.9(9)
C(1)-C(2)-C(3") 121.0(16) C(4)-C(7)-Br(1) 109.6(3)
C(2)-C(3)-C(4) 117.4(17)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y,-z+1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Azx 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2 a*zU“ +... +2hka*b*Up ]

Un Uz, Us; Uy Ui Up
Br(l)  28(1) 40(1) 38(1) 8(1) 18(1) 3(1)
N(1) 24(2) 22(2) 23(2) 0Q2) 112) 102)
(1) 18(2) 172) 21(3) 12) 62) 0Q2)
C) 23(2) 2003) 1903) 12) 8(2) 202)
c@3) 26(3) 18(4) 27(3) 02) 16(2) :502)
c5) 22(3) 20(4) 27(3) 202) 12(3) 803)
C(6) 25(3) 20(3) 24(3) 102) 12(3) 1)
C4) 20(1) 21(2) 27(2) -5(1) 10(1) (1)
() 29(2) 25(2) 49(2) 702) 19(2) 402)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (Azx 10 3).

X y z U(eq)
H(2) 5343 3812 2878 24
H(3) 6721 7100 2775 27
H(5) 8088 5219 6184 30
H(6) 6701 2046 6297 27
H(2') 5235 3124 3410 21
H(3') 6453 6289 2780 23
H(5") 8346 5749 6051 25
H(6') 7168 2618 6631 49
H(7A) 8857 8942 5100 39

H(7B) 8144 10273 3910 39




272

Anhang

6.4.6 N,N-(Bispicolyl)-1,4-diaminobenzoltrihydrochlorid (117-HCI)

Table 1. Crystal data and structure refinement for herges45 (B117HCI).

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(])]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Comments:

herges45
CisH21.67C13N4O0 33
405.74

1702) K

0.71073 A
triclinic

P-1

a=9.6600(7) A
b=10.7095(9) A
c=16.3186(12) A
1525.5(2) A3

3

1.325 Mg/m3
0.461 mm-!

634

0.4 x 0.3 x 0.3 mm?
2.28 t0 26.02°.
-11<=h<=11, -13<=k<=13, -18<=1<=20
9820

9473 [R(int) = 0.0364]

96.5 %

o= 91.898(9)°.

Full-matrix least-squares on F2
9473 /3 /685

0.949

R1=10.0460, wR2 =0.1070
R1=0.0650, wR2 =0.1147
0.00(14)

0.0090(16)

0.937 and -0.681 e.A-3

B=103.506(9)°.
v = 110.484(9)°.

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. All H atoms were located in difference map but were

positioned with idealized geometry and refined with fixed isotropic displacement parameters using a riding

model.

The crystal is racemically twinned and was refined using a twin refinement (BASF parameter: 0.28(6)). A search

for higher metric symmetry suggests space group P-1. In this case one of the three crystallographically

independent molecules must be located on a center of inversion and therefore, is disordered.
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
CI(1) 2833(1) -3409(1) 7251(1) 30(1)
Cl(2) 8636(1) 2044(1) 6063(1) 36(1)
CI(3) 6121(1) 7564(1) 10285(1) 31(1)
Cl(4) 1082(1) 82(1) 444(1) 33(1)
CI(5) -1394(1) 5640(1) 4493(1) 34(1)
Cl(6) 4365(1) 1069(1) 3444(1) 28(1)
CI(7) 967(2) -3451(2) 9568(1) 45(1)
CI(8) 6091(2) 1025(2) 1105(1) 35(1)
Cl(9) 12807(1) 10950(1) 5949(1) 30(1)
N(1) 4701(4) 7617(4) 2192(3) 18(1)
N(Q2) 3922(5) 2113(4) 1703(3) 21(1)
C(1) 4483(5) 6257(5) 2088(3) 16(1)
C(2) 3343(5) 5373(5) 1420(3) 20(1)
C(3) 3123(6) 4025(5) 1291(3) 21(1)
C(4) 4099(5) 3546(5) 1844(3) 18(1)
C(5) 5218(5) 4375(5) 2524(3) 20(1)
C(6) 5422(5) 5736(5) 2661(3) 22(1)
C(11) 2072(5) 7530(5) 1977(3) 18(1)
N@3) 773(5) 7305(5) 1365(3) 35(1)
C(12) -628(6) 6793(8) 1500(5) 49(2)
C(13) -778(7) 6477(7) 2291(5) 41(2)
C(14) 526(7) 6714(6) 2944(4) 36(1)
C(15) 1949(6) 7228(6) 2772(4) 30(1)
C(16) 3551(5) 8094(5) 1713(3) 19(1)
Cc(21) 7440(6) 8988(5) 2878(3) 20(1)
N(4) 7674(4) 9081(4) 2101(3) 23(1)
C(22) 9090(6) 9624(6) 1975(4) 32(1)
C(23) 10341(6) 10089(6) 2657(4) 36(1)
C(24) 10139(6) 9957(6) 3468(4) 31(1)
C(25) 8691(6) 9407(6) 3581(4) 28(1)
C(26) 5805(6) 8480(5) 2948(3) 22(1)
N(11) 3827(4) -5276(4) 5149(3) 25(1)
N(12) 5192(4) 315(4) 5240(2) 22(1)
C(31) 4163(4) -3902(4) 5138(3) 20(1)
C(32) 5637(4) -3012(4) 5136(3) 18(1)
C(33) 5967(4) -1651(5) 5178(3) 20(1)
C(34) 4838(4) -1137(4) 5193(3) 18(1)
C(35) 3363(5) -1995(4) 5156(3) 23(1)
C(36) 3033(4) -3365(4) 5135(3) 22(1)
C(41) 6108(5) -5579(5) 6056(3) 22(1)
N(13) 7621(4) -5123(4) 6099(3) 25(1)
C(42) 8710(7) -4869(6) 6834(4) 37(2)
C(43) 8309(8) -5051(7) 7575(4) 44(2)
C(44) 6756(8) -5519(6) 7561(4) 41(1)
C(45) 5671(6) -5754(6) 6804(3) 33(1)
C(46) 5002(5) -5858(5) 5186(3) 20(1)
C(51) 1130(5) -6509(5) 4423(3) 22(1)
N(14) -316(5) -7093(4) 4478(3) 28(1)
C(52) -1534(7) -7461(6) 3780(5) 42(2)
C(53) -1307(8) -7239(7) 2997(5) 49(2)

C(54) 142(8) -6667(6) 2916(4) 46(2)
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)

C(55) 1385(6) -6273(6) 3631(4) 34(1)
C(56) 2347(5) -6131(5) 5244(3) 27(1)
N(21) 2448(4) 38(4) 8413(3) 19(1)
N(22) 3226(5) 5519(4) 8945(3) 23(1)
C(61) 2652(5) 1400(5) 8539(3) 18(1)
C(62) 1763(5) 1961(5) 7976(3) 20(1)
C(63) 1961(5) 3294(5) 8103(3) 21(1)
C(64) 3050(5) 4120(5) 8814(3) 20(1)
C(65) 3954(5) 3602(5) 9370(3) 22(1)
C(66) 3775(5) 2262(5) 9248(3) 20(1)
C(71) -296(5) -1290(5) 7806(3) 17(1)
N(23) -464(4) -1402(5) 8590(3) 24(1)
C(72) -1811(6) -1886(7) 8786(4) 32(1)
C(73) -3133(6) -2276(6) 8140(4) 30(1)
C(74) -3043(6) -2145(6) 7316(4) 26(1)
C(75) -1612(6) -1659(5) 7145(3) 23(1)
C(76) 1310(5) -818(5) 7684(3) 21(1)
C(81) 5149(5) 202(5) 8689(3) 19(1)
N(24) 6381(5) 347(5) 9308(3) 35(1)
C(82) 7817(7) 874(8) 9215(5) 51(2)
C(83) 8045(7) 1304(7) 8466(5) 44(2)
C(84) 6800(7) 1171(6) 7815(4) 38(1)
C(85) 5335(7) 596(6) 7919(4) 31(1)
C(86) 3618(5) -410(5) 8897(3) 20(1)
o(1) 9530(4) 8575(4) 5437(2) 38(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(1)-C(1) 1.395(6) C(11)-C(16) 1.514(6)
N(1)-C(16) 1.457(6) N(3)-C(12) 1.346(7)
N(1)-C(26) 1.461(7) C(12)-C(13) 1.372(9)
N(2)-C(4) 1.486(6) C(13)-C(14) 1.385(9)
C(1)-C(2) 1.393(7) C(14)-C(15) 1.390(7)
C(1)-C(6) 1.415(6) C(21)-N(4) 1.340(6)
C(2)-C(3) 1.385(7) C(21)-C(25) 1.384(7)
C(3)-C(4) 1.392(6) C(21)-C(26) 1.513(7)
C(4)-C(5) 1.376(7) N(4)-C(22) 1.354(6)
C(5)-C(6) 1.403(7) C(22)-C(23) 1.364(8)
C(11)-N(3) 1.348(6) C(23)-C(24) 1.387(8)
C(11)-C(15) 1.370(7) C(24)-C(25) 1.373(8)
C(1)-N(1)-C(16) 120.2(4) C(12)-N(3)-C(11) 123.0(5)
C(1)-N(1)-C(26) 119.4(4) N(3)-C(12)-C(13) 119.9(6)
C(16)-N(1)-C(26) 117.8(4) C(12)-C(13)-C(14) 119.2(5)
C(2)-C(1)-N(1) 121.3(4) C(13)-C(14)-C(15) 118.9(6)
C(2)-C(1)-C(6) 117.9(4) C(11)-C(15)-C(14) 120.9(5)
N(1)-C(1)-C(6) 120.8(5) N(1)-C(16)-C(11) 111.0(4)
C(3)-C(2)-C(1) 122.6(4) N(4)-C(21)-C(25) 119.0(5)
C(2)-C(3)-C(4) 118.5(5) N(4)-C(21)-C(26) 118.1(4)
C(5)-C(4)-C(3) 121.0(5) C(25)-C(21)-C(26) 122.8(5)
C(5)-C(4)-N(2) 119.4(4) C(21)-N(4)-C(22) 122.5(5)
C(3)-C(4)-N(2) 119.6(5) N(4)-C(22)-C(23) 119.7(5)
C(4)-C(5)-C(6) 120.3(4) C(22)-C(23)-C(24) 119.1(5)
C(5)-C(6)-C(1) 119.6(5) C(25)-C(24)-C(23) 120.2(5)
N(3)-C(11)-C(15) 118.1(4) C(24)-C(25)-C(21) 119.4(5)
N(3)-C(11)-C(16) 116.2(4) N(1)-C(26)-C(21) 113.6(4)

C(15)-C(11)-C(16) 125.8(5)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

N(11)-C(31) 1.394(6) C(41)-C(46) 1.512(7)
N(11)-C(56) 1.450(5) N(13)-C(42) 1.344(7)
N(11)-C(46) 1.465(5) C(42)-C(43) 1.353(9)
N(12)-C(34) 1.466(5) C(43)-C(44) 1.400(9)
C(31)-C(36) 1.400(5) C(44)-C(45) 1.370(8)
C(31)-C(32) 1.409(6) C(51)-N(14) 1.342(6)
C(32)-C(33) 1.374(6) C(51)-C(55) 1.386(8)
C(33)-C(34) 1.388(5) C(51)-C(56) 1.496(7)
C(34)-C(35) 1.385(6) N(14)-C(52) 1.363(8)
C(35)-C(36) 1.385(6) C(52)-C(53) 1.361(10)
C(41)-N(13) 1.353(6) C(53)-C(54) 1.358(10)
C(41)-C(45) 1.380(7) C(54)-C(55) 1.394(8)
C(31)-N(11)-C(56) 119.6(3)

C(31)-N(11)-C(46) 121.5(3) C(42)-N(13)-C(41) 123.0(5)
C(56)-N(11)-C(46) 118.3(3) N(13)-C(42)-C(43) 119.9(5)
N(11)-C(31)-C(36) 120.3(4) C(42)-C(43)-C(44) 119.1(5)
N(11)-C(31)-C(32) 121.6(3) C(45)-C(44)-C(43) 119.8(6)
C(36)-C(31)-C(32) 118.0(4) C(44)-C(45)-C(41) 120.0(5)
C(33)-C(32)-C(31) 120.6(3) N(11)-C(46)-C(41) 113.0(4)
C(32)-C(33)-C(34) 120.4(4) N(14)-C(51)-C(55) 118.8(5)
C(35)-C(34)-C(33) 120.1(4) N(14)-C(51)-C(56) 116.0(5)
C(35)-C(34)-N(12) 119.5(3) C(55)-C(51)-C(56) 125.2(4)
C(33)-C(34)-N(12) 120.4(3) C(51)-N(14)-C(52) 122.0(5)
C(34)-C(35)-C(36) 119.7(4) C(53)-C(52)-N(14) 120.1(6)
C(35)-C(36)-C(31) 121.1(4) C(54)-C(53)-C(52) 119.5(6)
N(13)-C(41)-C(45) 118.2(5) C(53)-C(54)-C(55) 120.3(6)
N(13)-C(41)-C(46) 117.6(4) C(51)-C(55)-C(54) 119.3(5)
C(45)-C(41)-C(46) 124.2(4) N(11)-C(56)-C(51) 112.2(4)
N(21)-C(61) 1.404(6) C(71)-C(76) 1.517(6)
N(21)-C(76) 1.441(7) N(23)-C(72) 1.340(6)
N(21)-C(86) 1.455(6) C(72)-C(73) 1.373(8)
N(22)-C(64) 1.451(6) C(73)-C(74) 1.377(8)
C(61)-C(62) 1.404(6) C(74)-C(75) 1.395(7)
C(61)-C(66) 1.418(7) C(81)-N(24) 1.326(6)
C(62)-C(63) 1.375(7) C(81)-C(85) 1.371(7)
C(63)-C(64) 1.394(7) C(81)-C(86) 1.516(6)
C(64)-C(65) 1.377(7) N(24)-C(82) 1.349(7)
C(65)-C(66) 1.386(7) C(82)-C(83) 1.359(9)
C(71)-N(23) 1.332(6) C(83)-C(84) 1.366(9)
C(71)-C(75) 1.384(7) C(84)-C(85) 1.385(8)
C(61)-N(21)-C(76) 119.7(4) C

C(61)-N(21)-C(86) 118.8(4) C(71)-N(23)-C(72) 125.0(5)
C(76)-N(21)-C(86) 119.8(4) N(23)-C(72)-C(73) 118.6(5)
N(21)-C(61)-C(62) 121.8(5) C(72)-C(73)-C(74) 119.4(5)
N(21)-C(61)-C(66) 120.6(4) C(73)-C(74)-C(75) 119.7(5)
C(62)-C(61)-C(66) 117.6(5) C(71)-C(75)-C(74) 119.8(5)
C(63)-C(62)-C(61) 121.7(5) N(21)-C(76)-C(71) 112.8(4)
C(62)-C(63)-C(64) 119.9(4) N(24)-C(81)-C(85) 118.7(4)
C(65)-C(64)-C(63) 119.7(5) N(24)-C(81)-C(86) 116.4(4)
C(65)-C(64)-N(22) 121.2(5) C(85)-C(81)-C(86) 124.9(5)
C(63)-C(64)-N(22) 119.1(4) C(81)-N(24)-C(82) 122.9(5)
C(64)-C(65)-C(66) 121.1(5) N(24)-C(82)-C(83) 119.8(6)
C(65)-C(66)-C(61) 120.0(4) C(82)-C(83)-C(84) 118.7(5)
N(23)-C(71)-C(75) 117.5(4) C(83)-C(84)-C(85) 120.4(6)
N(23)-C(71)-C(76) 118.6(4) C(81)-C(85)-C(84) 119.3(5)

(75)-C(71)-C(76) 123.9(4) N(21)-C(86)-C(81) 113.3(4)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r?[ h? a*2U;; +... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
CI(1) 23(1) 37(1) 26(1) 8(1) 4(1) 9(1)
Cl(2) 23(1) 37(1) 41(1) 2(1) 4(1) 5(1)
Cl(3) 23(1) 44(1) 19(1) 2(1) 4(1) 4(1)
Cl(4) 25(1) 43(1) 21(1) 1(1) 3(1) 3(1)
CI(5) 27(1) 39(1) 37(1) 5(1) 13(1) 11(1)
Cl(6) 21(1) 37(1) 24(1) 10(1) 2(1) 10(1)
Cl(7) 46(1) 77(1) 24(1) -6(1) o(1) 44(1)
CI(8) 37(1) 45(1) 27(1) o(1) 3(1) 23(1)
Cl(9) 34(1) 25(1) 37(1) (1) 16(1) 14(1)
N(1) 152) 232) 16(2) 1) -1Q2) 8(2)
N(2) 25(2) 212) 18(2) 12) 22) 112)
c(1) 16(2) 25(3) 12(3) 0(2) 3(2) 16(2)
C(2) 192) 21(3) 20(3) 5(2) 2(2) 9(2)
C(3) 18(2) 25(3) 193) 2(2) 1(2) 9(2)
C(4) 17Q2) 17Q2) 18(3) 1(2) 3(2) 6(2)
C(5) 15(2) 24(3) 21(3) 5(2) 2(2) 8(2)
C(6) 15Q2) 30(3) 16(3) -12) -3(2) 7(2)
C(11) 182) 16(2) 21(3) 2(2) 6(2) 10Q2)
N@3) 23(2) 60(4) 29(3) 15(3) 7(2) 21(3)
C(12) 15(3) 78(5) 55(5) 13(4) 5(3) 22(3)
C(13) 26(3) 48(4) 60(5) 73) 26(3) 16(3)
C(14) 31(3) 40(3) 47(4) 16(3) 25(3) 15(3)
C(15) 26(3) 35(3) 32(3) 8(3) 132) 13(3)
C(16) 152) 24(3) 21(3) 10(2) 7(2) 8(2)
C(21) 23(3) 20(3) 17(3) -1(2) -1(2) 11Q2)
N(4) 11Q2) 33(2) 20(3) 12) -3(2) 8(2)
C(22) 24(3) 45(3) 29(3) 9(3) 11Q2) 13(3)
C(23) 11Q2) 40(3) 48(4) 1(3) 1(2) 5(2)
C(24) 23(3) 35(3) 30(3) 3(3) 9(2) 15(2)
C(25) 32(3) 33(3) 17(3) -1(2) 2(2) 142)
C(26) 25(3) 24(3) 16(3) -2(2) 3(2) 10Q2)
N(11) 11Q2) 21(2) 39(2) 8(2) 2(2) 6(2)
N(12) 24(2) 24(2) 17Q2) 3(2) 5(2) 9(2)
C(31) 16(2) 26(2) 17Q2) 4(2) 1(2) 8(2)
C(32) 12Q2) 28(2) 15(2) 6(2) 2(2) 102)
C(33) 17Q2) 29(2) 16(2) 6(2) 4(2) 102)
C(34) 16(2) 16(2) 18(2) 1(2) 2(2) 4(2)
C(35) 18(2) 30(2) 21(3) 2(2) 4(2) 11Q2)
C(36) 16(2) 21(2) 21(2) 2(2) 1(2) 1(2)
C(41) 17Q2) 22(2) 27(3) 5(2) 5(2) 8(2)
N(13) 16(2) 23(2) 32(3) 2(2) 0(2) 7(2)
C(42) 19(3) 35(3) 50(4) -5(3) -7(3) 13(3)
C(43) 49(4) 41(4) 29(4) 03) -17(3) 21(3)
C(44) 60(4) 40(3) 24(3) 12(3) 10(3) 18(3)

C(45) 35(3) 36(3) 21(3) 3(2) 4(2) 9(2)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103). The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r?[ h? a*2U;; + ... +2hka*b* U, ]

Ull U22 U33 U23 U13 U12

C(46) 132) 22(2) 23(3) 0(2) -102) 72)
C(51) 16(2) 19(2) 29(3) 12) 0(2) 8(2)
N(14) 15(2) 22(2) 42(3) 2(2) 5(2) 3(2)
C(52) 22(3) 26(3) 64(5) 7(3) -10(3) 5(3)
C(53) 40(3) 41(4) 49(5) -17(3) 25(3) 19(3)
C(54) 62(4) 34(3) 32(4) 6(3) -8(3) 19(3)
C(55) 27(3) 34(3) 31(3) 1(3) 0(2) 4(2)
C(56) 122) 26(3) 38(3) 12(2) 4(2) 2(2)
N@21) 122) 17(2) 23(3) 4(2) 1(2) 4(2)
N(22) 20(2) 24(2) 22(3) 12) 3(2) 6(2)
C(61) 9(2) 18(2) 22(3) 5(2) 6(2) -12)
C(62) 152) 22(3) 19(3) 42) 2(2) 42)
C(63) 17(2) 27(3) 17(3) 2(2) 12) 9(2)
C(64) 18(2) 20(3) 25(3) 2(2) 9(2) 8(2)
C(65) 13(2) 30(3) 15(3) 12) 2(2) 2(2)
C(66) 18(2) 29(3) 13(3) 12) 2(2) 12(2)
C(71) 14(2) 17(2) 18(3) 502) 302) 302)
N(23) 132) 41(3) 14(2) 702) 3(2) 6(2)
C(72) 132) 55(4) 24(3) 13(3) 502) 502)
C(73) 16(2) 40(3) 32(3) 103) 8(2) 702)
C(74) 112) 38(3) 23(3) 0(2) 0(2) 4(2)
C(75) 20(2) 29(3) 14(3) 2(2) 2(2) 702)
C(76) 152) 21(3) 23(3) 0(2) 6(2) 3(2)
C(81) 15(2) 19(2) 25(3) 7(2) 6(2) 9(2)
N(24) 17Q2) 66(4) 26(3) 193) 6(2) 19(2)
C(82) 21(3) 81(5) 54(5) 26(4) 10(3) 20(3)
C(83) 29(3) 50(4) 61(5) 13(4) 24(3) 16(3)
C(84) 47(3) 42(3) 37(4) 16(3) 27(3) 19(3)
C(85) 33(3) 43(3) 20(3) 10(3) 802) 15(3)
C(86) 18(2) 26(3) 21(3) 8(2) 502) 132)

H(1N) Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters

(A2 10 3).

X y z Ul(eq)
H(IN) 4680 2054 1480 32
H(2N) 2996 1641 1336 32
H(3N) 3981 1769 2206 32
H(2) 2692 5707 1037 24
H(3) 2324 3440 835 25
H(5) 5857 4025 2902 24
H(6) 6185 6303 3136 26
H(4N) 845 7502 853 42
H(12) -1512 6651 1049 58
H(13) -1764 6099 2389 49
H(14) 449 6529 3500 43
H(15) 2849 7372 3212 36
H(16A) 3353 7818 1098 23
H(16B) 3942 9087 1810 23

H(5N) 6878 8778 1656 28
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 10

3).

X y z U(eq)
H(22) 9211 9682 1415 38
H(23) 11338 10497 2577 43
H(26) 11004 10248 3947 37
H(25) 8551 9315 4136 34
H(26A) 5746 7972 3443 26
H(26B) 5519 9260 3056 26
H(6N) 5048 554 4706 33
H(7N) 6183 760 5537 33
H(8N) 4563 533 5507 33
H(32) 6408 -3356 5106 22
H(33) 6974 -1059 5197 24
H(35) 2581 -1646 5144 27
H(36) 2024 -3949 5118 26
H(9N) 7905 4987 5625 30
H(42) 9759 4562 6833 44
H(43) 9072 -4865 8098 52
H(44) 6455 -5673 8074 50
H(45) 4619 -6037 6795 39
H(46A) 5583 -5489 4767 24
H(46B) 4496 -6842 5024 24
H(10N) -482 7243 4980 33
H(52) 2544 7875 3840 51
H(53) 22156 -7481 2510 59
H(54) 310 -6534 2369 55
H(55) 2398 -5849 3577 40
H(56A) 2050 -5656 5664 32
H(56B) 2429 -6958 5468 32
H(11N) 2466 5583 9164 35
H(12N) 3172 5859 8440 35
H(13N) 4151 5993 9313 35
H(62) 1006 1404 7494 23
H(63) 1357 3653 7707 26
H(65) 4714 4174 9845 26
H(66) 4405 1921 9641 24
H(14N) 372 -1138 9012 28
H(72) -1849 -1956 9359 39
H(73) -4102 2635 8261 36
H(74) -3950 2384 6866 32
H(75) -1542 -1581 6576 28
H(76A) 1568 -1612 7568 25
H(76B) 1335 -323 7183 25
H(15N) 6257 87 9800 42
H(82) 8666 945 9672 62
H(83) 9051 1691 8396 53
H(84) 6940 1473 7289 46
H(85) 4469 477 7460 38
H(86A) 3259 -1401 8781 24
H(86B) 3760 -175 9510 24
H(101) 9445 7675 5364 57
H(201) 10518 9243 5606 57
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6.5 Abkiirzungsverzeichnis

°C

%

A
Abb.
abs.
Absch.
asym.
Ausb.
bzw.
ca.
CH

d
DCM
FLC

g
g/mol
ges.
griech.
Hz

1. Vak.
k.A.
kJ
konz.
L

Lit.

M
MeOH
mg
min
min.
mL
mm
mmol
mol
mol-iq.
N

nm
n.a.
n.b.
n.e.
org.
pN
proz.
ps
PTK
quant.

Raumtemp.

Schmp.
Sdp.

Grad Celsius
Prozent
Angstrom
Abbildung
absolut
Abschnitt
asymmetrisch
Ausbeute
beziehungsweise
circa
Cyclohexan
Tag(e)
Dichlormethan
Flashfliissigkeitschromatographie
Gramm

Gramm pro Mol
gesittigt
griechisch
Hertz

im Vakuum
keine Angabe
kiloJoule
konzentriert
Liter

Literatur
Molaritét
Methanol
Milligramm
Minuten
miniitig
Milliliter
Millimeter
Millimol

Mol
Moléaquivalent
Normalitét
Nanometer
nicht angegeben
nicht bestimmt
nicht erhalten
organisch
picoNewton
prozentig
Pikosekunde
Phasentransferkatalyse
quantitativ
Raumtemperatur
Schmelzpunkt
Siedepunkt
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sym. symmetrisch

techn. technisch

verd. verdiinnt

Zers. Zersetzung
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