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Zusammenfassung 

Als Liganden für die enantioselektive Metallkatalyse wurden vier chirale konkave 

1,10-Phenanthroline synthetisiert. Drei axial-chirale konkave 1,10-Phenanthroline A 

wurden als racemische Gemische hergestellt. Die Chiralität wurde dabei durch den 

Einbau eines Naphthylbrückenkopfes hervorgerufen. Diese Bimakrozyklen A wurden 

durch Variieren der Länge der verbrückenden Alkylenketten in unterschiedlicher Grö-

ße erhalten. Um die Liganden A in der enantioselekti-

ven Metallkatalyse einsetzen zu können, wurden die ra-

cemischen Gemische per chiraler HPLC in die Enantio-

mere getrennt. Die Charakterisierung erfolgte durch Be-

stimmung der Drehwerte von linear polarisiertem Licht 

und durch die Aufnahme von CD-Spektren. Der Ver-

gleich mit berechneten CD-Spektren ermöglichte die 

Bestimmung der Konfiguration der erhaltenen Enantio-

mere. 

Zusätzlich wurde ein mit einem auf (S)-Valin basieren-

den und somit enantiomerenreinen makrozyklischen 

Pseudopeptid verknüpftes chirales konkaves 1,10-Phen-

anthrolin B synthetisiert. 

Zur Bestimmung der selektiven Eigenschaften der vier 

chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline A und B wurden 

diese in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung 

von Inden mit Ethyldiazoacetat eingesetzt. Für die Kom-

plexe der axial-chiralen konkaven Phenanthroline A 

konnte eine selektive Aktivität festgestellt werden. Dabei zeigte der größte Bimakro-

zyklus (A, n = 10) die beste Umsetzung sowie die höchsten Selektivitäten mit einem 

anti/syn-Cyclopropan-Verhältnis von 72:28 und einer Enantioselektivität des anti-

Cyclopropans von 77:23. 

Zum ersten Mal konnte gezeigt werden, dass eine enantioselektive Steuerung einer 

Metallkatalysereaktion durch Verwendung chiraler konkaver 1,10-Phenanthroline 

möglich ist.  
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Abstract 

As ligands for enantioselective metal catalysis, four chiral concave 1,10-phenanthro-

lines were developed. Three axial-chiral concave 1,10-phenanthrolines A were syn-

thesized as racemic mixtures. As chirality-inducing unit, a naphthyl bridgehead was 

used. The bimacrocycles A with different ring sizes 

were obtained by altering the length of the bridging 

alkylene chains. In order to enable enantioselective 

catalysis, the racemic mixtures of the ligands were se-

parated by chiral HPLC. The specific rotation of linearly 

polarized light and the CD spectra of the enantiomeres 

were measured. Their absolute configuration was deter-

mined by comparison of experimental and simulated 

CD spectra. 

In addition, a chiral concave 1,10-phenanthroline B was 

synthesized in which the phenanthroline unit is connec-

ted to a macrocyclic enantiopure pseudopeptide based 

on (S)-valine.  

The bimacrocycles A and B were used as ligands in the 

copper(I)-catalysed cyclopropanation of indene with 

ethyl diazoacetate to determine their selective charac-

teristics. The axial-chiral concave 1,10-phenanthroline 

complexes were active and selective. The highest con-

version and selectivities were observed for the biggest bimacrocycle A (n = 10), 

which showed an anti/syn-selectivity of the cyclopropane of 72:28 and an enantiose-

lectivity of the anti-cyclopropane of 77:23. 

For the first time, it was shown that an enantioselective effect in a metal-catalysed re-

action can be realized by using chiral concave 1,10-phenanthrolines as ligands. 
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1. Einleitung 

Die Stoffwechselvorgänge von tierischen, aber auch von pflanzlichen Organismen 

reagieren sensibel auf die Stereochemie der zu metabolisierenden Verbindungen. 

Dies liegt daran, dass natürliche Grundbausteine wie Aminosäuren oder Kohlenhyd-

rate stereogene Zentren aufweisen. Dadurch sind auch die daraus aufgebauten Ver-

bindungen wie Proteine, Enzyme oder Polysaccharide chiral. Chirale Verbindungen, 

die sich gleichen wie Bild und Spiegelbild, werden als Enantiomere bezeichnet. Die-

se zeigen, mit Ausnahme der Drehung von linear polarisiertem Licht, dieselben phy-

sikalischen Eigenschaften. Kommt es aber zu einer Wechselwirkung eines solchen 

chiralen Teilchens (z.B. eines Arzneistoffes, s. Abb. 1.1) mit einer anderen enantio-

merenreinen Verbindung (z.B. einem Rezeptor oder Enzym), kann dies zu deutlichen 

Unterschieden führen.[1-3] 

 
Abb. 1.1: Verschiedene chirale Wirkstoffe: (S)-Thalidomid (I), (R)-Salbuterol (II) und der in Ritalin 

enthaltene Wirkstoff D-threo-Methylphenidat (III). 

Die große Bedeutung, die die Konfiguration am Stereozentrum eines Arzneistoffes 

auf dessen Wirksamkeit haben kann, rückte Ende der 1950er Jahre mit dem Arznei-

mittelskandal, den das Medikament Contergan® hervorrief, in das Blickfeld der Öf-

fentlichkeit. Contergan® wurde besonders schwangeren Frauen als Schlafmittel ver-

schrieben. Seine teratogene Wirkung führte daraufhin zu der Geburt tausender meist 

an den Gliedmaßen schwer geschädigter Kinder. Der in Contergan® enthaltene Wirk-

stoff Thalidomid (I) wurde als racemisches Gemisch eingesetzt. Untersuchungen der 

beiden Enantiomere führten zu der Vermutung, dass das (S)-Enantiomer I für die 

fruchtschädigende Wirkung verantwortlich sein könnte. Da sich die Enantiomere im 

Körper allerdings aufgrund der relativ hohen CH-Azidität des am stereogenen Zen-
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trum gebundenen Wasserstoffatoms über eine achirale Enolform schnell ineinander 

umwandeln, konnte diese Vermutung nicht bestätigt werden.[3, 4] 

Obwohl im Falle von Thalidomid die Verwendung des reinen (R)-Enantiomeres die 

Nebenwirkungen nicht verhindern kann, führte die Racemattrennung bei anderen 

Arzneistoffen zum Erfolg. Beim Bronchospasmolytikum Salbuterol (II) konnte so z.B. 

das Auftreten eines unregelmäßigen Herzschlages verringert werden. Für die Phar-

maindustrie ist die Herstellung und Untersuchung enantiomerenreiner Verbindungen 

somit von großem Interesse. Auch höhere Wirksamkeiten, wie z.B. bei Ritalin[5], oder 

neue Wirkungsweisen sollen so erzielt werden.[6] 

Auch in anderen Bereichen zeigen Enantiomere unterschiedliche Wirkungen. Da 

auch Rezeptoren chirale Verbindungen sind, können Sinneswahrnehmungen unter-

schiedlich beeinflusst werden. Ein bekanntes Beispiel ist der Geruch von Limonen, 

das je nach Enantiomer nach Orange oder Zitrone duftet.[7] 

Aufgrund der unterschiedlichen Folgen, die Enantiomere im Körper hervorrufen kön-

nen, besteht ein hohes Interesse daran, Stoffe enantiomerenrein erhalten zu können. 

Zu diesem Zweck ist neben der Verwendung von Enantiomerentrennverfahren[6, 8, 9] 

und der Entwicklung der stereoselektiven Synthese auf Grundlage enantiomerenrei-

ner Ausgangsverbindungen aus dem „chiral Pool“ der Natur auch die Nutzung enan-

tioselektiver Katalysatoren eine wichtige Herangehensweise.[10, 11] 

Die wohl effizientesten selektiven Katalysatoren stellen die Enzyme dar. Deren hohe 

Selektivität kann zu einem Großteil auf deren Aufbau zurückgeführt werden. Das ak-

tive Zentrum des Enzyms befindet sich aufgrund von Proteinfaltung meist in einer Ta-

sche, Furche oder Höhle. Die dreidimensionale Umgebung führt dazu, dass nur be-

stimmte Moleküle in einer bestimmten Anordnung nach dem Schlüssel-Schloss-Prin-

zip gebunden und umgesetzt werden können.[12] 

Die selektiven Eigenschaften von Enzymen kann man sich auf unterschiedliche Wei-

se zunutze machen. So werden die Stoffwechselvorgänge und somit auch die Enzy-

me bestimmter Bakterienkulturen z.B. zur Produktion von Insulin[13] genutzt, oder En-

zyme, wie z.B. die Taq-Polymerase[7], werden in isolierter Form eingesetzt. Darüber 

hinaus werden Enzymmimetika hergestellt, die strukturell deutlich anspruchsloser 

sind und die den Vorteil bieten können, unempfindlicher gegenüber verschiedenen 

Einflüssen wie Temperatur-, Lösungsmittel- oder pH-Wert-Änderungen zu sein.[14-16] 
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund 

2.1 Konkave Reagenzien 

Eine Substanzklasse, die sich die Funktionsweise von Enzymen zum Vorbild nimmt, 

sind die konkaven Reagenzien. Genau wie das aktive Zentrum eines Enzyms ist der 

zur Katalyse fähige Bestandteil der konkaven Reagenzien in einen Hohlraum einge-

bettet. Dadurch wird die Annäherung von Substraten dirigiert, um einen chemo-, 

regio- oder stereoselektiven Einfluss auf die im Inneren katalysierte Reaktion auszu-

üben. Der Hohlraum wird meist durch einen bimakrozyklischen Aufbau realisiert. So 

soll eine möglichst steife Struktur erhalten werden, die gewährleistet, dass sich die 

entsprechende funktionelle Gruppe nur im Inneren der Kavität befinden kann.[17] 

Das erste konkave Reagenz IV wurde 1987 von LÜNING
[18] entwickelt. Eine Pyridin-

Einheit bildete dabei das aktive Zentrum. Der Bimakrozyklus wurde durch Amidfunk-

tionen als Brückenköpfe aufgebaut. 

 

Abb. 2.1: Erstes von LÜNING entwickeltes konkaves Reagenz IV mit Pyridin als reaktiver Einheit.[18] 

Die konkaven Pyridine wurden als Basenkatalysatoren eingesetzt. Um bei der Reak-

tion eine Selektivität zu erreichen, muss vorausgesetzt sein, dass der Protonenaus-

tausch direkt (nicht über Lösungsmittelmoleküle) stattfindet und irreversibel ist. Bei 

der Addition von Alkoholen an Ketenen (s. z.B. Abb. 2.2) bildet das Pyridin eine Was-

serstoffbrücke zur Hydroxy-Gruppe des Alkohols aus und erhöht so dessen Nucleo-

philie. Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener primärer und se-

kundärer Alkohole zeigte, dass die primären Alkohole deutlich schneller addiert wur-

den. Zusätzlich konnte eine Regioselektivität bei der Addition eines zwei OH-Grup-

pen enthaltenden Glucosederivates V festgestellt werden.[19-21] 
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Abb. 2.2: Regioselektive Addition eines Glucosederivates V an das Keten VI durch Katalyse mit ei-

nem konkaven Pyridin. 

Prinzipiell kann jede funktionelle Gruppe in einen Hohlraum eingebaut werden. Ne-

ben den konkaven Pyridinen wurden u.a. mit einer Carboxyl- oder Sulfinsäure-Grup-

pe in 2'-Position substituierte konkave Terphenyle VIII entwickelt, die als diastereose-

lektive Säurekatalysatoren verwendet wurden.[22, 23] Für die Metallkatalyse wurden 

als Liganden für Übergangsmetallionen konkave 1,10-Phenanthroline (s. Kap. 2.2) 

und konkave annelierte Terpyridine IX[24] verwendet. Außerdem wurden konkave N-

Heterocyclische Carbene (NHC) X synthetisiert,[25] die in der Organo-[26] und Metall-

katalyse[27, 28] eingesetzt wurden. 

 

Abb. 2.3: Typen konkaver Reagenzien: Konkaves Terphenyl VIII, konkaves anneliertes Terpyridin 

IX und konkaves Imidazoliniumsalz als stabiler Vorläufer eines durch Deprotonierung erhältlichen kon-

kaven NHCs X (X = CH2SCH2C6H4CH2SCH2; Y = COOH, SO2H; Z = (CH2)n). 

Zusammenfassend wurde bewiesen, dass die Geometrie der konkaven Reagenzien 

die Chemo-, Regio- oder Diastereoselektivität von metall- und organokatalysierten 

Reaktionen lenken kann. Um zusätzlich auch die Enantioselektivität einer Reaktion 

zu steuern, werden chirale konkave Reagenzien benötigt (s. Kap. 2.4). 
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2.2 Konkave 1,10-Phenanthroline 

Konkave 1,10-Phenanthroline wurden erstmals 1988 von LÜNING und MÜLLER
[29]

 syn-

thetisiert. Diese hatten zunächst, wie auch das erste konkave Pyridin IV, Amidfunk-

tionen als Brückenköpfe, um den Bimakrozyklus aufbauen zu können. Da die Amid-

funktionen jeweils in (Z)- und (E)-Konformation vorliegen können, wurde so immer 

ein Bimakrozyklengemisch aus drei Konformeren erhalten. Dies konnte später durch 

die Verwendung von dreifach substituierten Arylbrückenköpfen verhindert werden. 

Dadurch wurden symmetrische konkave 1,10-Phenanthroline XII erhalten.[30] 

 

Abb. 2.4: Erstes konkaves 1,10-Phenanthrolin XI mit Amid-Funktionen als Brückenköpfe und sym-

metrisches konkaves 1,10-Phenanthrolin XII mit Phenylbrückenköpfen. X, Y: Alkylen- oder Oligoethyl-

englycolketten verschiedener Längen. 

Der Aufbau dieser symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthroline XII wurde durch 

Addition von 2,6-Dimethoxyphenyllithium an 1,10-Phenanthrolin (XIII) bewerkstelligt 

(s. Abb. 2.5). Die durch die Addition teilweise verlorene Aromatizität des Systems 

konnte durch Oxidation mit Mangandioxid wieder hergestellt werden. Der Bimakro-

zyklus wurde anschließend durch Entschützung mit Bortribromid oder in einer Pyri-

diniumchlorid-Schmelze zum Tetraol XVI und darauf folgender Reaktion mit endstän-

dig tosylierten oder halogenierten Alkylen- oder Oligoethylenglycolketten gebildet.[30, 31] 
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Abb. 2.5: Bildung von symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthrolinen XII durch Addition von 

2,6-Dimethoxyphenyllithium (Ar-Li) an 1,10-Phenanthrolin (XIII), Rearomatisierung, Entschützung (DP) 

zum Tetraol XVI und Zyklisierung durch Veretherung (Y = OTs, I; X = Alkylen- oder Oligoethylenglycol-

ketten). 

Diese Vorgehensweise hatte mehrere Nachteile: Die vergleichsweise harschen Syn-

thesebedingungen ließen die Einführung zusätzlicher funktioneller Gruppen kaum zu. 

Die Verknüpfung sterisch anspruchsvoller Bausteine gelang nur mit niedrigen Aus-

beuten. Und auch bei der kinetisch kontrollierten Reaktion zu den Bimakrozyklen 

wurden geringe Ausbeuten (max. 30 %) erhalten.[30] 

Aus diesem Grund wurde eine alternative Syntheseroute zur Herstellung konkaver 

1,10-Phenanthroline entwickelt (s. Abb. 2.6). Durch Suzuki-Kupplung wurde 2,9-Di-

chlor-1,10-Phenanthrolin (XVII) mit bereits veretherten Arylboronsäuren XVIII ver-

knüpft. So wurden deutlich mildere Reaktionsbedingungen geschaffen, bei denen 

viele funktionelle Gruppen toleriert werden. Die Bildung der Bimakrozyklen wurde 

von der Veretherung der Phenole abgekoppelt, indem Ringschlussmetathese und 

anschließende Hydrierung verwendet wurden. So konnten auch die Ausbeuten deut-

lich verbessert werden.[31, 32] 
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Abb. 2.6: Bildung von symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthrolinen XII auf verbessertem Weg 

durch Suzuki-Kupplung, Ringschlussmetathese (RCM) und Hydrierung (n = 3 – 4; R = (CH2)nCH=CH2; 

X = (CH2)p; p = 8 – 10). 

Auf diese Weise wurde eine Bandbreite verschiedener mono- oder bimakrozyklischer 

konkaver 1,10-Phenanthroline unterschiedlicher Ringgröße hergestellt, die unter-

schiedliche Substitutionsmuster und zum Teil auch weitere funktionelle Gruppen auf-

weisen.[33-35] 

 

Abb. 2.7: Beispiele für verschiedene konkave 1,10-Phenanthroline mit unterschiedlichem Substitu-

tionsmuster oder zusätzlicher funktioneller Gruppe (X = (CH2)n; n = 8 – 18). 

NN

O
O

O

O

X

NN

NN

OR
RO

RO

OR

B
OO

HO OH

1. RCM
2. Pd/C, H2

Cl Cl

+
n n

XVII XVIII

XIXXII

NN

X

NN

O O

X
O O

X

NN

O
O

O

O

X

HO

O O

XX

XXI XXII



8 Wissenschaftlicher Hintergrund 

Weitere flexiblere Strukturen wurden durch die Einführung von Sauerstoffatomen 

zwischen der Phenanthrolineinheit und den Brückenköpfen[35] oder durch Synthese 

eines Phenanthrolin-überbrückten Calixarens[36, 37] erhalten. 

 

Abb. 2.8: Konkave 1,10-Phenanthroline mit flexibleren Gerüsten. 

Die Basizität der konkaven 1,10-Phenanthroline wurde durch photometrische Titratio-

nen in Ethanol bestimmt. Dabei zeigte sich, dass die relative Basizität durchschnitt-

lich um etwa zwei Größenordnungen höher lag (logK = 1.5 – 3.1) als die des unsubs-

tituierten 1,10-Phenanthrolins (logK = 0).[38] 

Außerdem können die konkaven Phenanthroline durch die zwei Stickstoffatome des 

Phenanthrolins als Chelatliganden feste Komplexe mit Übergangsmetallionen wie 

Mn2+, Fe2+/3+, Co2+, Ni2+ oder Cu+/2+ bilden (logKAss = 4.7 – >6.5). Während 

1,10-Phenanthrolin 2:1-Komplexe bildet und so die Metallionen umschließt, bilden 

die konkaven Phenanthroline 1:1-Komplexe (s. Abb. 2.9). Die übrigen Bindestellen 

der Metallionen sind nur von schwach gebundenen Lösungsmittelmolekülen besetzt 

und somit zur Metallkatalyse befähigt.[38, 39] 
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Abb. 2.9: Darstellung des 2:1-Komplexes des 1,10-Phenanthrolins mit Cu(I) XXV und schemati-

sche Darstellung des 1:1-Komplexes eines konkaven 1,10-Phenanthrolins mit Cu(I) und schwach ge-

bundenen Lösungsmittelmolekülen (Kugeln) XXVI. 

Unter Verwendung von Ni2+ oder Co2+ wurden konkave Phenanthroline als Liganden 

in der [4+2]-Cycloaddition von Acryloylpyrazolen XXVII und Cyclopentadienen XXVIII 

zu exo- und endo-Norbornenen XXIXa und XXIXb eingesetzt. Dabei zeigte sich der 

erwartete diastereoselektive Einfluss des konkaven Liganden. Durch die Abschir-

mung des „aktiven“ (Metall)-Zentrums konnte die Verschiebung des exo/endo-Ver-

hältnisses zu einem höheren Anteil an exo-Produkt XXIXa beobachtet werden. Zu-

dem war die Wahl der richtigen Größe des Bimakrozyklus von Bedeutung.[40] 

 

Abb. 2.10: Diels-Alder-Reaktion von Acryloylpyrazolen XXVII und Cyclopentadienen XXVIII zu exo- 

und endo-Norbornenen XXIXa und XXIXb.[39, 40] 
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Besonders intensiv wurde aber vor allem die selektivitätssteigernde Wirkung der kon-

kaven Phenanthroline als Liganden in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung 

untersucht.[33, 35, 41, 42] Styrol und zyklische Alkene wie Cyclohexen, -penten oder In-

den XXX wurden mit Alkyldiazoacetaten XXXI zu Cyclopropanen XXXII umgesetzt. 

 

Abb. 2.11: Cyclopropanierung von Alkenen XXX mit Alkyldiazoacetaten XXXI. 

Während die Diastereoselektivität ohne die Zugabe eines Liganden eher schwach zu 

Gunsten des anti-Produktes XXXIIa ausgeprägt ist (74:26)[33], konnten unter Verwen-

dung konkaver 1,10-Phenanthroline (z.B. XII) Verhältnisse von anti- zu syn-Produkt 

von 94:6 bis über 99:1 erhalten werden. Der Einsatz von voluminöseren Diazoverbin-

dungen bei gleichbleibendem Alken unterstützte diesen Effekt.[41, 42] 

Durch Verwendung der flexibleren konkaven Phenanthroline XX, XXI, XXIII und XXIV 

konnte ein Gegensteuern beim anti/syn-Verhältnis beobachtet werden. Während die 

mit Alkylenketten verbrückten Phenanthroline XX, XXI und XXIII nur einen schwa-

chen Einfluss zeigten und einer weiteren Anpassung bedürften, konnte das Phenan-

throlin-verbrückte Calixaren XXIV ein anti/syn-Verhältnis von bis zu 14:86 hervor-

rufen.[33, 35, 42] 

Um diese Diastereoselektivitäten zu erklären, zeigt Abb. 2.12 schematische Darstel-

lungen der Anlagerung des Alkens an das aus dem Diazoacetat durch Stickstoffab-

spaltung entstandene Kupfercarbenoid, das sich im Hohlraum eines konkaven Phen-

anthrolins befindet. 
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Anlagerung des Alkens an das im Hohlraum eines kon-

kaven Phenanthrolins befindliche Kupfercarbenoid bei der Cyclopropanierung. A und B: Verwendung 

eines symmetrischen konkaven Phenanthrolins mit Phenylbrückenköpfen (z.B. XII). C: Verwendung 

eines Phenanthrolin-überbrückten Calixarens (z.B. XXIV). 

Bei Verwendung eines symmetrischen konkaven Phenanthrolins mit Phenylbrücken-

köpfen kann sich das Alken von der dem Liganden entgegengesetzten Richtung her 

mit zwei Ausrichtungen (s. Abb. 2.12 A und B) anlagern. Bevorzugt ist die Ausrich-

tung, bei der die Substituenten des Alkens und die Estergruppe des Carbenoids we-

niger sterische Wechselwirkungen erfahren (B), was zur Bildung des anti-Produktes 

XXXIIa führt. Betrachtet man die Cyclopropanierung unter Einfluss des vergleichs-

weise flexiblen Phenanthrolin-überbrückten Calixarens (C), ist eine andere Konfor-

mation wahrscheinlich. Durch das mögliche Abknicken des Phenanthrolins im Ver-

hältnis zur Ebene des Calixarens kann sich das Carbenoid so ausrichten, dass die 

Estergruppe vom Calixaren weg aus dem Hohlraum heraus zeigt. Das Alken kann 

dann wiederum von zwei Seiten aus angreifen, wobei das Calixaren den Angriff von 

der der Estergruppe abgewandten Seite erschwert. So entsteht hauptsächlich das 

syn-Produkt XXXIIb.[35, 41] 

Die konkaven 1,10-Phenanthroline haben sich somit als vielseitig einsetzbare, in ih-

rer Struktur wandelbare und dadurch möglicherweise auf die Ansprüche verschiede-

ner zu katalysierender Reaktionen zuschneidbare Verbindungen herauskristallisiert. 
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2.3 1,10-Phenanthroline als Liganden in der enantioselektiven Synthese 

Unterschiedlich substituierte 1,10-Phenanthroline finden als Liganden in metallkataly-

sierten Reaktionen breite Anwendung, was durch ihr starres Gerüst und die starke 

Bindung an verschiedene Metallionen zu erklären ist. Verwendet werden sie u.a. bei 

Heck-Reaktionen, bei der Oxidation von Alkoholen oder bei Cyclopropanierungen. 

Der Einsatz von chiralen 1,10-Phenanthrolinen in der asymmetrischen Katalyse ist 

dabei jedoch noch vergleichsweise wenig untersucht, was auch auf die eher schwie-

rige Synthese enantiomerenreiner Phenanthroline zurückzuführen ist.[43] 

Dennoch finden sich Beispiele für chirale 1,10-Phenanthroline, deren Aufbau auf viel-

fältige Weise variiert. Meist werden chirale Gruppen über Einfachbindungen in 2-, 3-, 

8- oder 9-Position des Phenanthrolins eingeführt oder es wird eine Annelierung des 

Phenanthrolins mit einer chiralen Einheit durchgeführt. Das aromatische Grundgerüst 

bleibt dabei intakt.[44] 

Erste Berichte von der Synthese chiraler Phenanthroline und von deren Einfluss in 

der enantioselektiven Katalyse wurden ab 1987 von GLADIALI und CHELUCCI et al.[45] 

veröffentlicht. GLADIALI et al.[44, 46] untersuchten die Rhodium-katalysierte Hydrierung 

von Acetophenon (XXXIII) zum entsprechenden Alkohol XXXV (s. Abb. 2.13). Dabei 

konnten sie bei Verwendung von (S)-3-(1-tert-Butylethyl)-1,10-phenanthrolin 

(XXXVII) einen Enantiomerenüberschuss von 63 % erreichen, obwohl das stereoge-

ne Zentrum vier Bindungen vom Metallzentrum entfernt ist. 

 

Abb. 2.13: Enantioselektive Rhodium-katalysierte Hydrierung von Acetophenon (XXXIII) zu 

Phenylethanol (XXXV) (COD = 1,5-Cyclooctadien). 
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CHELUCCI et al.[44, 47] setzten Norpinan-Einheiten als chirale Substituenten des Phen-

anthrolins ein (s. Abb. 2.14). Bei der Cyclopropanierungsreaktion von Styrol 

(XXXVIII) mit tert-Butyldiazoacetat (XXXIX) war der Einsatz des annelierten Systems 

XLI mit einem Enantiomerenüberschuss von 65 % des anti-Cyclopropans XLa und 

64 % des syn-Cyclopropans XLb vergleichsweise erfolgreich. Das Diastereomeren-

verhältnis wurde mit 70:30 (anti/syn) im Vergleich zu einer bei ähnlichen Bedingun-

gen durchgeführten Reaktion ohne Liganden mit einem Verhältnis von 67:33[35] nur 

geringfügig verbessert. 

 

Abb. 2.14: Cyclopropanierungsreaktion von Styrol (XXXVIII) mit tert-Butyldiazoacetat (XXXIX). 

Einen deutlichen Einfluss auf die Diastereoselektivität der Cyclopropanierung konn-

ten, neben den in Kap. 2.2 beschriebenen konkaven 1,10-Phenanthrolinen, PUGLISI 

et al.[48] durch die Verwendung Binaphthyl- oder Biphenyl-substituierter makrozykli-

scher 1,10-Phenanthroline, die ebenfalls eine gewisse Kavität aufweisen, erwirken. 

Die Verwendung des chiralen Liganden XLIV (s. Abb. 2.15) bei der Cyclopropanie-

rung von Styrol (XXXVIII) mit Ethyldiazoacetat (XLII) führte zu einer hohen syn-Se-

lektivität von 91:1. Zusätzlich wurde das syn-Cyclopropan mit einem Enantiomeren-

überschuss von 63 % erhalten. 

L =
N N

XLI

+ N2CHCOOtBu
PhPh

COOtBu

COOtBu
+

XLb

Bn

CuOTf · L
CH2Cl2, 25 °C

XXXVIII XXXIX XLa
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Abb. 2.15: Cyclopropanierung von Styrol (XXXVIII) mit Ethyldiazoacetat (XLII). 

Sehr gute Enantioselektivitäten von 92 – 97 % ee konnten NANDAKUMAR et al.[43] bei 

der Verwendung des vier Bindestellen aufweisenden, symmetrisch substituierten 

1,10-Phenanthrolins LII erhalten (s. Abb. 2.16). Dieses wurde als Ligand in der Scan-

dium- bzw. Indium-katalysierten Ringöffnungsreaktion eines meso-Epoxides XLV mit 

Anilin (XLVI) bzw. Thiophenol (XLVIII) eingesetzt. Außerdem fand der Ligand LII Ver-

wendung bei der Kupfer(II)-katalysierten Aminierung von β-Ketoestern L. 

L =

+ N2CHCOOEt
PhPh

COOEt

COOEt
+

XLIIIa XLIIIbXLII

CuOTf · L
CH2Cl2, 25 °C

COO

COO

N

N

XLIV

XXXVIII
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Abb. 2.16: Von NANDAKUMAR et al.[43] durchgeführte enantioselektive metallkatalysierte Synthesen 

mit einem chiralen 1,10-Phenanthrolin als Ligand (X = H, 5-OCH3, 6-OCH3, 6-CH3; R = CH3, Et). 

Eine ganz andere Variante zeigten KAWASAKI et al.[49] Unsubstituiertes 1,10-Phenan-

throlin ergibt mit Ruthenium ein racemisches Gemisch von 3:1-Komplexen. Das Ra-

cemat kann getrennt werden und der reine Ʌ- bzw. ∆-[Ru(phen)3](ClO4)2-Komplex 

wurde in der Synthese des Pyrimidylalkanols LV durch Addition von Diisopropylzink 

(LIV) an Aldehyd LIII eingesetzt. Dabei wurde ein Enantiomerenüberschuss von 84 – 

91 % erhalten. 

 

Abb. 2.17: Enantioselektive Addition von Diisopropylzink (LIV) an Aldehyd LIII. 
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Diese Beispiele zeigen das große Potential, das chirale Phenanthrolinverbindungen 

in der enantioselektiven Synthese haben. 

 

 

2.4 Chirale konkave Reagenzien 

Für die Verwendung konkaver Reagenzien in der enantioselektiven Synthese ist ein 

unsymmetrischer Aufbau der Verbindungen nötig. Da die Reaktion im Inneren des 

Hohlraumes stattfindet, hätte ein chiraler Substituent an der Außenseite eines Bima-

krozykluses nur wenig Einfluss. Ein chiraler Substituent im Inneren würde den Hohl-

raum vermutlich weitgehend ausfüllen und so den Weg des Substrates zum aktiven 

Zentrum versperren. Aus diesem Grund wurden chirale konkave Reagenzien entwor-

fen, bei denen das Chiralitätselement in den Bimakrozyklus eingebunden wurde. 

Dies konnte durch die Einführung eines unsymmetrisch substituierten Naphthylbrü-

ckenkopfes erreicht werden.[17] 

Für die Gruppe der chiralen konkaven N-Heterocyclischen Carbene wurden unter-

schiedlich große konfigurationsstabile Bimakrozyklen synthetisiert.[50, 51] Die dabei 

entstehenden racemischen Mischungen konnten durch chirale HPLC getrennt wer-

den.[51] Bislang wurden diese Verbindungen aber noch nicht in der enantioselektiven 

Katalyse eingesetzt. 

 

Abb. 2.18: Von REIMERS[51] synthetisiertes chirales konkaves Imidazoliniumsalz LVI (X = (CH2)n) als 

stabiler Vorläufer eines durch Deprotonierung erhältlichen chiralen konkaven NHCs und von Hagen[52] 

synthetisiertes chirales konkaves 1,10-Phenanthrolin LVII (Y = CH2(CH2OCH2)2CH2). 

Auch chirale konkave 1,10-Phenanthroline konnten synthetisiert werden. HAGEN
[52] 

stellte ein racemisches Gemisch eines durch Oligoethylenglycolketten verbrückten 
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chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins her. Die Trennung der Enantiomeren konnte 

aber nicht erfolgreich durchgeführt werden. 

Ein weiteres racemisches Gemisch eines durch Alkylenketten verknüpften chiralen 

konkaven 1,10-Phenanthrolins LXII konnte in der eigenen Diplomarbeit[39] hergestellt 

werden (s. Abb. 2.19). Während HAGEN
[52] noch den Syntheseweg der Addition von 

Dimethoxyaryllithiumverbindungen an 1,10-Phenanthrolin (XIII) verfolgte (vgl. Kap. 

2.2), wurde in der Diplomarbeit die verbesserte Synthesevariante der Suzuki-Kupp-

lung von bis(alkenyloxy)substituierten Arylverbindungen LVIII und LX an 2,9-Dichlor-

1,10-phenanthrolin (XVII) gewählt. So konnten die beiden Kupplungsschritte mit einer 

Ausbeute von 41 % durchgeführt werden. Im Vergleich dazu erreichte HAGEN in den 

beiden Kupplungsschritten nur 20 % Ausbeute. 

 

Abb. 2.19: In der eigenen Diplomarbeit[39] durchgeführter Syntheseweg zur Bildung eines chiralen 

konkaven 1,10-Phenanthrolins (R = (CH2)4CH=CH2; R' = OH bzw. „Pinakol“; X = (CH2)10). 

Zwar konnte das gewünschte Endprodukt LXII erhalten werden, es ergaben sich bei 

der Synthese aber zwei grundlegende Probleme:[39] 
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Zum einen stellte sich die verwendete Naphthylboronsäure LX (R' = OH) als sehr in-

stabil heraus. Sie konnte nicht isoliert werden und musste in großem Überschuss 

und als Rohprodukt eingesetzt werden. Dies war auch deswegen nötig, weil das 

Edukt LIX nicht vom Produkt LXI abtrennbar ist und deshalb eine vollständige Um-

setzung gewährleistet sein muss. Der deutlich stabilere isolierbare Naphthylboron-

säurepinakolester LX (R' = „Pinakol“) konnte zwar synthetisiert werden, allerdings 

führte dessen weitere Umsetzung zu einer mangelhaften Ausbeute an 2,9-diarylsub-

stituiertem 1,10-Phenanthrolin LXI. 

Zum anderen wurde das Endprodukt LXII in einem Gemisch mit weiteren konkaven 

1,10-Phenanthrolinen kleinerer Ringgrößen erhalten. Kleinere Ringe ergeben sich, 

sobald sich die an der Ringschlussmetathese (RCM) beteiligten Doppelbindungen 

nicht in der endständigen Position befinden. Die teilweise falsche Positionierung der 

an der Ringschlussmetathese beteiligten Doppelbindung wurde auf das bei der Syn-

these der Bausteine verwendete Hexenol zurückgeführt, mit dem der Phenyl- und 

Arylbaustein verethert wurden. NMR-spektroskopisch wurde festgestellt, dass das 

Hexenol bereits als Isomerengemisch vorlag. 
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3. Aufgabenstellung 

Eine Reaktion chemo-, regio- und stereoselektiv durchführen zu können, bildet die 

Grundlage zur Herstellung definierter Verbindungen. Zu diesem Zweck müssen fort-

laufend neue Katalysatorsysteme entwickelt werden, die die Selektivität einer be-

stimmten Reaktion in gewünschter Weise beeinflussen können. 

Die Substanzklasse der konkaven Reagenzien wurde mit ihrem meist bimakrozykli-

schen Aufbau den Enzymen nachempfunden (vgl. Kap. 2.1). Zu den konkaven Rea-

genzien gehören u.a. die konkaven 1,10-Phenanthroline (vgl. Kap. 2.2), deren selek-

tive Eigenschaften als Basenkatalysatoren oder als Liganden von Übergangsmetal-

len eingehend untersucht wurden. Die bislang symmetrisch aufgebauten konkaven 

1,10-Phenanthroline zeigten besonders als Liganden bei der Kupfer(I)-katalysierten 

Cyclopropanierung sehr gute Diastereoselektivitäten. 

Um durch die Verwendung konkaver 1,10-Phenanthroline zusätzlich auch die Enan-

tioselektivität einer Reaktion beeinflussen zu können, ist es notwendig, enantiome-

renreine chirale konkave 1,10-Phenanthroline herzustellen. Durch den Einbau eines 

in seiner Rotation gehinderten unsymmetrisch substituierten Naphthylbrückenkopfes 

sollte die Chiralität hervorgerufen werden (s. Abb. 3.1 oder vgl. Kap. 2.4). 

Zunächst sollte, aufbauend auf den Ergebnissen der eigenen Diplomarbeit[39] (s. Kap. 

2.4), ein Syntheseweg zur Herstellung von axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthro-

linen etabliert werden. Die Größe der Bimakrozyklen sollte dabei durch unterschied-

lich lange, verbrückende Alkylenketten variiert werden, um so später die für die se-

lektive Katalyse ideale Hohlraumgröße ermitteln zu können. Die Alkylenketten soll-

ten, vergleichbar zu symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthrolinen[35], jeweils 8 bis 

10 Methyleneinheiten enthalten. Bei einer geringeren Anzahl von Methyleneinheiten 

ist eine Zyklisierung nicht mehr möglich[53], eine höhere Anzahl würde zu sehr großen 

und dadurch vermutlich zu weniger selektiven Bimakrozyklen führen. 

Retrosynthetisch kann das Gerüst der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 

aus den Bausteinen Phenanthrolin (XIII), Resorcin (LXV) und 2,7-Dihydroxynaphtha-

lin (LXIV) aufgebaut werden (s. Abb. 3.1). Zunächst sollten die Phenyl- und Naph-
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thylbausteine LXV und LXIV in 2- bzw. 1-Position bromiert und dann verethert wer-

den, wodurch die anschließende Überführung in ein Metallorganyl ermöglicht wird. 

Die Metallorganyle sollten dann durch übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplung 

an ein 2,9-dihalogensubstituiertes 1,10-Phenanthrolin gekuppelt werden. Daraufhin 

sollten die bimakrozyklischen Strukturen LXIII durch Verknüpfen der Brückenköpfe 

mit Alkylenketten gebildet werden. Durch diesen Aufbau wird ein racemisches Ge-

misch der Bimakrozyklen LXIII erhalten (vgl. Kap. 4.3.1 und 4.4.1). 

 

Abb. 3.1: Aufbau der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline LXIII. 

Im Anschluss an die erfolgreiche Synthese racemischer Gemische chiraler konkaver 

1,10-Phenanthroline LXIII sollte eine Möglichkeit gefunden werden, die entstandenen 

Enantiomere zu trennen. Schließlich sollten die enantiomerenreinen Substanzen als 

Liganden in der Metallkatalyse auf ihre selektiven Eigenschaften hin untersucht wer-

den. Dazu sollte die bereits mit den symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthrolinen 

gut untersuchte Kupfer(I)-katalysierte Cyclopropanierung dienen. 

Eine andere Möglichkeit der Bildung eines chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 

stellt die Verknüpfung eines Phenanthrolinbausteins mit einem aus Aminosäuren auf-

gebauten und somit bereits enantiomerenreinen chiralen Makrozyklus dar (s. Abb. 

3.2). Dies sollte als Kooperationsprojekt mit der Arbeitsgruppe HABERHAUER verfolgt 

werden, wobei ein auf (S)-Valin basierender Makrozyklus verwendet werden sollte. 
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Auf diese Weise muss keine Trennung eines Racemates durchgeführt werden. Der 

erhaltene Bimakrozyklus LXVI sollte schließlich ebenfalls als Ligand in der Kupfer(I)-

katalysierten Cyclopropanierung verwendet werden. 

 

Abb. 3.2: Chirales bimakrozyklisches 1,10-Phenanthrolin LXVI mit einer auf (S)-Valin basierenden 

makrozyklischen Pseudopeptideinheit. 
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4. Syntheseüberblick 

 

4.1 Synthese der Grundbausteine 

4.1.1 Synthese von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) und 2,9-Diiod-1,10-

phenanthrolin (8) 

Sowohl für den Aufbau der axial-chiralen 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 (s. Kap. 

4.3 bzw. 4.4) als auch für die Synthese des mit dem chiralen, auf (S)-Valin (85) ba-

sierenden Makrozyklus 83 (s. Kap. 4.5) verknüpften 1,10-Phenanthrolins 90 stellen 

die in 2- und 9-Position halogenierten 1,10-Phenanthroline 5 bzw. 8 einen der Grund-

bausteine dar. Das 2,9-dihalogensubstituierte 1,10-Phenanthrolin 5 bzw. 8 kann in 

einer übergangsmetallvermittelten Kreuzkupplung oder, aufgrund seines elektronen-

armen aromatischen Systems, in einer nukleophilen Substitution mit weiteren Bau-

steinen verknüpft werden. 

Bei der Synthese von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) ist eine direkte Halogenie-

rung durch elektrophile Substitution am Aromaten wegen des elektronenarmen aro-

matischen Systems des 1,10-Phenanthrolins (1) schwer durchführbar. Zudem würde 

die Substitution in 3- und 8-Position bevorzugt ablaufen.[54, 55] 

Über mehrere Schritte kann die Synthese von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) al-

lerdings bewerkstelligt werden. Hierfür bieten sich verschiedene Möglichkeiten: 

Die erste entwickelte Syntheseroute nach LEWIS et al.[56] besteht aus einem sechs-

stufigen Syntheseweg. 
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Abb. 4.1: Sechsstufige Syntheseroute zur Darstellung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) nach 

Lewis et al.[56]: a) Me2SO4, Benzol; b) K3[Fe(CN)6], NaOH, H2O; c) PCl5, POCl3. 

Ausgehend von 1,10-Phenanthrolin (1) wird mit Dimethylsulfat eines der beiden 

Stickstoffatome methyliert. Durch Oxidation des so entstandenen 1,10-Phenanthro-

liniumions 2 mit Kaliumhexacyanoferrat(III) zum 1-Methyl-1,10-phenanthrolin-2-on (3) 

und anschließende Reaktion mit Phosphorpentachlorid entsteht zunächst 2-Chlor-

1,10-phenanthrolin (4). Die Wiederholung dieser drei Schritte liefert schließlich 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5). 

Da dieser Weg jedoch sehr zeitaufwendig ist, wurde von YAMADA et al.[57] ein dreistu-

figer Syntheseweg entwickelt (vgl. Abb. 4.2). Durch die Verwendung von 1,3-Dibrom-

propan als Alkylierungsreagenz ist es möglich, beide Stickstoffatome des 1,10-Phen-

anthrolins (1) in einem Schritt zu alkylieren. Das so entstehende 1,10-Phenanthrolin-

salz 6 kann dann, wie bei LEWIS et al.[56], mit Kaliumhexacyanoferrat oxidiert werden 

und anschließend mit Phosphorpentachlorid zum 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) 

umgesetzt werden. 

Bei einem Vergleich der in der Literatur gegebenen Gesamtausbeuten zeigt sich je-

doch, dass der sechsstufige Syntheseweg mit 32 % Ausbeute dem dreistufigen Weg 

mit 17 % Ausbeute überlegen ist. SAUVAGE et al.[58] konnten jedoch die Gesamtaus-

beute des dreistufigen Syntheseweges durch leichte Veränderungen in Reaktionszeit 

und Aufarbeitung auf 27 % steigern. 
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Dieser dreistufige Syntheseweg wurde deshalb zunächst zur Synthese des 2,9-Di-

chlor-1,10-phenanthrolins (5) verwendet, da die Zeitersparnis die etwas geringere 

Ausbeute deutlich überwiegt. 

 

Abb. 4.2: Dreistufiger Syntheseweg zur Bildung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) nach 

SAUVAGE et al.[58]: a) 1,3-Dibrompropan, Nitrobenzol, 3 h, 120 °C, 94 %; b) K3[Fe(CN)6], NaOH, H2O, 

2 h, Raumtemp., 27 %; c) PCl5, POCl3, 16 h, Rückfluss, 73 %. 

Während im ersten Schritt mit einer Ausbeute von 94 % die in der Literatur angege-

bene Ausbeute von 88 % leicht übertroffen werden konnte, wurde diese im Oxida-

tionsschritt mit einer Ausbeute von 27 % (Lit.[58]: 35 %) nicht erreicht. Auch bei der 

Bildung des 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolins (5) lag die Ausbeute mit 74 % etwas 

unterhalb der Literaturausbeute (88 %). Die Gesamtausbeute der drei Schritte betrug 

somit 19 % und war vergleichbar mit dem Ergebnis von YAMADA et al.[57]. 

Eine Alternative zur Reaktionsführung von YAMADA et al.[57] bzw. SAUVAGE et al.[58] 

bietet AMMAN
[59], der durch die Änderung der Reaktionsbedingungen des problemati-

schen zweiten Schrittes eine Gesamtausbeute von 30 % erhielt (s. Abb. 4.3). Er zeig-

te, dass durch das Einleiten von Sauerstoff in eine 10 M wässrige Natriumhydroxidlö-

sung bei 50 °C die Verwendung von Kaliumhexacyanoferrat(III) als Oxidationsmittel 

nicht mehr nötig ist. Diese Reaktionsbedingungen erleichtern zudem die Aufarbei-

tung und machen ein schnelleres Arbeiten möglich. Auf diese Weise konnte das Oxi-

dationsprodukt 7 mit einer Rohausbeute von 51 % erhalten werden. Die anschließen-

de Chlorierung wurde, wie auch von AMMAN beschrieben, ohne weitere Reinigung 
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des Oxidationsproduktes 7 durchgeführt. Sie ergab jedoch nur eine Ausbeute von 

39 %, die deutlich unter dem von AMMAN erzielten Ergebnis von 64 % lag, und ver-

mutlich auf einen schon geringeren Gehalt an Edukt 7 im eingesetzten Rohprodukt 

zurückzuführen ist. Demnach konnte auch auf diesem Weg nur eine Gesamtausbeu-

te von 19 % erhalten und keine Verbesserung erzielt werden. 

 

Abb. 4.3: Modifizierter Oxidationsschritt von AMMAN[59]: a) O2, NaOH, H2O, 3 h, 50 °C, 51 %; bzw. 

ZHENG et al.[60]: a) O2, KOtBu, tBuOH, 5 h, 40 °C, 69 %. 

Auch ZHENG et al.[60] nutzten für den Oxidationsschritt sehr ähnliche Reaktionsbedin-

gungen. Als Oxidationsmittel diente ebenfalls der in der Luft enthaltene Sauerstoff. 

Direkte Anwendung der Synthesevorschrift führte allerdings zunächst zu einer sehr 

geringen Menge an Produkt 7. Deswegen wurde beim Erhitzen in tert-Butanol mit 

Kalium-tert-butanolat als Base nach dem Vorbild von AMMAN
[59] der Sauerstoff eben-

falls in die Lösung eingeleitet. Da das anschließende direkte Abfiltrieren des Produk-

tes 7, wie von ZHENG et al.[60] beschrieben, nicht möglich war, wurde das Reaktions-

gemisch mit Wasser versetzt und das tert-Butanol wurde im Vakuum entfernt. Auf 

diese Weise konnte der Großteil des Produktes 7 ausgefällt und abfiltriert werden. 

Die wässrige Phase wurde zusätzlich mit Chloroform extrahiert, wodurch die Ausbeu-

te noch gesteigert werden konnte. Das Produkt 7 konnte nach weiterer Reinigung in 

guter Reinheit in 69 %iger Ausbeute erhalten werden. Im Chlorierungsschritt wurden 

schließlich 48 % des 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolins (5) erhalten, womit die Gesamt-

ausbeute zumindest auf 31 % gesteigert werden konnte. 

 

Die Bildung des 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolins (8) erfolgte durch Iodierung des 2,9-Di-

chlor-1,10-phenanthrolins (5) mittels Iodwasserstoffsäure und Natriumiodid.[34, 59, 61] 
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Abb. 4.4: Synthese von 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (8): a) I. HI, H3PO2; II. 5, NaI, 5 d, 80 °C; 

≤ 79 %. 

Die Ausbeute des Diiodides 8 betrug maximal 79 %. Massenspektrometrisch konnte 

eine geringe Verunreinigung mit 2-Chlor-2-iod-1,10-phenanthrolin festgestellt wer-

den, die im weiteren Verlauf der Synthesen mittels Elementaranalyse auf ca. 7 % ge-

schätzt werden konnte (s. Kap. 4.3.4). Die Verunreinigung sollte aber keinen größe-

ren Einfluss auf die geplanten Suzuki-Kupplungen haben. 

Während FAHRENKRUG
[53] in seiner Dissertation keinen deutlichen Unterschied bei der 

Suzuki-Kupplung an die beiden 2,9-Dihalogen-1,10-phenanthroline 5 und 8 feststel-

len konnte, zeigte EGGERS
[34], dass einige 2,9-diarylsubstituierte 1,10-Phenanthroline 

erst bei der Verwendung des 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolins (8) synthetisiert werden 

konnten. Deshalb wurde auch in dieser Arbeit der Vergleich gezogen (s. Kap. 4.3.5). 

Dies geschah besonders im Hinblick auf die Kupplung der Naphthalin-Komponente, 

die bislang[39] nur mit mäßigen Ausbeuten verlief. 

 

 

4.1.2 Synthese von 2-Bromresorcin (11) 

Einen weiteren Grundbaustein für die Synthese der axial-chiralen 1,10-Phenanthroli-

ne 77, 78 und 80 stellte 2-Bromresorcin (11) dar, das nach Veretherung und Über-

führung in eine metallorganische Verbindung mit 2,9-Dichlor- bzw. 2,9-Diiod-1,10-

phenanthrolin (5 bzw. 8) verknüpft werden kann. 

Das 2-Bromresorcin (11) konnte in zwei Schritten mit einer Gesamtausbeute von 

60 % aus Resorcin (9) erhalten werden. 

N N
Cl Cl

N N
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Abb. 4.5: Syntheseweg zur Herstellung von 2-Bromresorcin (11) nach DAWIS et al.[62] und 

KIEHLMANN et al.[63]: a) Br2, CHCl3, 0 °C → Raumtemp., 19 h, 88 %; b) Na2SO3, NaOH, H2O, CH3OH, 

20 min, Raumtemp., 68 %. 

Da eine Monobromierung des Resorcins (9) in 2-Position aufgrund der im Vergleich 

zur 4- und 6-Position deutlich geringeren Reaktivität nicht möglich ist,[63] wurde zu-

nächst eine dreifache Bromierung wie von DAVIS et al.[62] beschrieben durchgeführt. 

Dazu wurden unter Eiskühlung zu einer Suspension aus Resorcin (9) in Chloroform 

3.2 Äquivalente Brom zugetropft und dann für 19 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Nach basischer wässriger Aufarbeitung und anschließendem Umkristallisieren aus 

Chloroform konnte 2,4,6-Tribromresorcin (10) in einer Ausbeute von 88 % erhalten 

werden. 

Durch Reduktion des 2,4,6-Tribromresorcins (10) mit Natriumsulfit in basischer wäss-

riger, methanolischer Lösung konnte schließlich 2-Bromresorcin (11) erhalten wer-

den. Während der Reaktion bildet sich vermutlich, wie von DAVIS et al.[64] postuliert (S. 

Abb. 4.6), zuerst das para-Pseudochinon 12. Dieses kann dann durch Aufnahme 

eines Elektrons und durch Abspalten von Bromwasserstoff in ein chinoides Radikal-

anion 13 umgewandelt werden und durch weitere Aufnahme eines Elektrons und 

zweier Protonen zunächst 2,4-Dibromresorcin (14) bilden. Bei nochmaligem Durch-

laufen dieser Schritte entsteht 2-Bromresorcin (11). 

 

Abb. 4.6: Von DAVIS et al.[64] postulierte Zwischenstufen der Reduktion von 2,4,6-Tribromresorcin 

(10) zu 2-Bromresorcin (11): para-Pseudochinon 12, chinoides Radikalanion 13 und 2,4-Dibromresor-

cin (14). 
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Die Ausbeute betrug nach einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform 68 %. Durch 

mehrmaliges Entfernen des Lösungsmittels der Mutterlauge und wiederholtem Um-

kristallisieren hätte diese vermutlich der Literaturausbeute[63] von 98 % angenähert 

werden können. 

 

 

4.1.3 Synthese von 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) 

Neben dem Phenylbaustein sollte als zweiter Brückenkopf der axial-chiralen konka-

ven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 ein 2,7-disubstituiertes Naphthalin dienen, 

das über seine 1-Position an das 1,10-Phenanthrolin geknüpft werden sollte. Dieses 

in seiner Struktur vergleichsweise einfache aromatische System stellt durch sein 

asymmetrisches Substitutionsmuster die Basis für die axiale Chiralität der konkaven 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 dar. 

Vergleichbar mit 2-Bromresorcin (11) sollte als Grundbaustein 1-Brom-2,7-dihydroxy-

naphthalin (16) verwendet werden, das nach Veretherung der Hydroxygruppen eben-

falls in eine metallorganische Verbindung überführt werden kann. 

Ausgehend von 2,7-Dihydroxynaphthalin (15) kann selektiv in 1-Position bromiert 

werden.[65] Wie in der Diplomarbeit[39] bereits untersucht wurde, zeigt die Vorgehens-

weise nach BAGHERI et al.[66], die Verwendung von N-Bromsuccinimid (NBS) unter 

Anwesenheit von Lithiumperchlorat auf Kieselgel (LiClO4•SiO2), die besten Resultate. 

 

Abb. 4.7: Synthese von 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16): a) NBS, LiClO4•SiO2, CH2Cl2, 3.5 h, 

Raumtemp., 96 %. 

Zunächst wurde hierzu Lithiumperchlorat in Ethanol gelöst und mit der vierfachen 

Masse an Kieselgel versetzt. Das Lösungsmittel wurde entfernt. Der so erhaltene 

Feststoff wurde zusammen mit 2,7-Dihydroxynaphthalin (15) in Dichlormethan sus-

pendiert. N-Bromsuccinimid wurde langsam zugegeben und anschließend für 3.5 h 

OHHO OHHO
Br
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bei Raumtemperatur gerührt. Der Katalysator und das entstandene Succinimid konn-

ten nach beendeter Reaktion abfiltriert werden. Nach Waschen mit Natriumhydrogen-

sulfitlösung wurde sehr reines 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) in nahezu quanti-

tativer Ausbeute erhalten. 

Nach der Synthese des 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalins (16) zeigte sich, dass eine 

dunkle kühle Lagerung oder eine zügige Weiterverarbeitung ratsam war, da sich das 

Produkt allmählich zersetzte, was durch eine Graulilafärbung zu beobachten war. 

Diese geringere Stabilität im Vergleich zu 2-Bromresorcin (11) zeigte sich auch in 

den folgenden Reaktionen. Sie ist vermutlich einer der Gründe für die in dieser Arbeit 

beobachteten geringeren Ausbeuten bei Funktionalisierungen der Naphthylbausteine 

im Vergleich zu denselben Funktionalisierungen von Phenylbausteinen. 
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4th2 Synthese von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-

phenanthrolin (29) 

4.2.1 Syntheseplanung 

Während der eigenen Diplomarbeit[39] konnte bereits ein Weg zur Darstellung eines 

axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins gefunden werden (vgl. Kap. 2.4). Dabei 

wurden vergleichbar zum Aufbau symmetrischer konkaver Phenanthroline bis(alken-

yloxy)substituierte Arylboronsäuren schrittweise durch Suzuki-Kupplung mit 2,9-Di-

chlor-1,10-phenanthrolin (5) verknüpft und anschließend durch Ringschlussmetathe-

se der Bimakrozyklus erhalten. 

Jedoch zeigte sich, dass besonders die Suzuki-Kupplung der vergleichsweise labilen 

Naphthylboronsäure mit der Phenanthrolineinheit Schwierigkeiten beinhaltet. Aus 

diesem Grund sollte zunächst 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-

1,10-phenanthrolin (29) als Modellsystem für den späteren Bimakrozyklus syntheti-

siert werden, wobei verschiedene Kupplungsvarianten getestet werden sollten (s. 

Abb. 4.8). Das vereinfachte System 29 bot sich für die Entwicklung anderer Synthe-

sestrategien an, da die dazu benötigten Bausteine einfacher und damit schneller her-

gestellt werden können. Die Substitution der Arylbausteine 9 bzw. 11 und 15 mit 

Methoxygruppen sollte dabei eine ähnliche elektronische und sterische Umgebung 

wie bei den bis(alkenyloxy)substituierten Brückenköpfen (vgl. Kap. 4.3) gewährleis-

ten. Darüber hinaus war die Synthese von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimeth-

oxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (29) auch in einer weiteren Hinsicht zweckmäßig, da 

es als Vergleichssubstanz für die als Liganden in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclo-

propanierung eingesetzten chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline geeignet ist (s. 

Kap. 6). 

Zuerst sollten dafür die Grundbausteine 9, 11 und 15 verethert werden, was eine an-

schließende Überführung in die Metallorganyle 18, 21-23 und 26-28 ermöglicht. Da-

raufhin sollten diese in zwei aufeinander folgenden Kreuzkupplungsreaktionen an 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) geknüpft werden. 

Im Bereich der Suzuki-Kupplung des Naphthylbrückenkopfes sollte eine Möglichkeit 

zur Kupplung des im Vergleich zur Boronsäure 26 deutlich stabileren Boronsäurees-

ters 27 gefunden werden. Des Weiteren sollte das Naphthyltrifluoroborat 28 syntheti-

siert werden, das ebenfalls in der Suzuki-Kupplung eingesetzt werden könnte. 
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Neben der Suzuki-Kupplung könnten auch die Stille-, Negishi- oder Kumada-Kupp-

lung zur Verknüpfung der Brückenköpfe mit dem Phenanthrolinbaustein verwendet 

werden. Auch diese Varianten sollten am Modellsystem getestet werden. 

 

Abb. 4.8:  Syntheseplan zu Darstellung von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-

1,10-phenanthrolin (29). Zur besseren Orientierung erfolgte die Nummerierung der Moleküle in dieser 

Abbildung entsprechend der Nummerierung der Verbindungen in den einzelnen vorangegangenen 

oder nachfolgenden Kapiteln. 
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4.2.2 Synthese von 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) 

Die Synthese von 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) erfolgte in zwei Schritten. 

Ausgehend von Resorcin (9) wurde zunächst mit Dimethylsulfat in alkalischer Lösung 

verethert.[67] Durch Destillation konnten 72 % des 1,3-Dimethoxybenzols (17) erhal-

ten werden. Dieses konnte dann, aufgrund des ortho-dirigierenden Effekts der beiden 

Methoxygruppen, regioselektiv mit n-Butyllithium metalliert und durch anschließende 

Reaktion mit Trimethylborat und Hydrolyse zur Phenylboronsäure 18 umgesetzt 

werden.[68] 

 

Abb. 4.9: Synthese von 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) ausgehend von Resorcin (9): 

a) Me2SO4, KOH, H2O, 1 h, 100 °C, 72 %; b) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C, 1 h, Raumtemp.; II. B(OMe)3, 

17 h, -78 °C → Raumtemp.; III. H2O, konz. AcOH; 41 %. 

Die Ausbeute der Phenylboronsäure 18 betrug jedoch nur 41 %. Per DC-Kontrolle 

konnte gezeigt werden, dass nach der Reaktion ein großer Anteil des Edukts 17 vor-

handen war. Gründe hierfür könnten eine schlechte Umsetzung zum Lithiumorganyl, 

aber auch die unzureichende Bildung oder eine schnelle Zersetzung der Boronsäure 

18 sein. In einem Versuch, die Ausbeute zu steigern, sollte daher 2-Brom-1,3-di-

methoxybenzol (19) als Edukt zur Herstellung der Boronsäure 18 verwendet werden. 

2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) wurde zu diesem Zweck zunächst aus 

2-Bromresorcin (11) durch Umsetzung mit Methyliodid hergestellt.[69] 

 

Abb. 4.10: Synthese von 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) ausgehend von 2-Bromresorcin (11): 

a) CH3I, K2CO3, DMF, 3 h, Raumtemp., 62 %; b) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → 

Raumtemp.; III. H2O; 51 %. 
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Die Phenylboronsäure konnte anschließend auf dieselbe Art und Weise wie schon 

bei der ersten Syntheseroute hergestellt werden. So konnte die Ausbeute dieses 

Schrittes auf 51 % erhöht werden. Auch in dieser Reaktion wurde per DC-Kontrolle 

1,3-Dimethoxybenzol (17) als Nebenprodukt identifiziert, was somit für eine eher ge-

ringere Stabilität der Boronsäure 18 spricht. 

 

 

4.2.3 Synthese von 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (20) 

durch Suzuki-Kupplung 

Die Suzuki-Kupplung stellt in dieser Arbeit eine Schlüsselrolle bei der Verknüpfung 

der einzelnen Bausteine und damit auch zur Bildung der axial-chiralen konkaven 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 dar. Aus diesem Grund soll zunächst näher auf 

den Ablauf und die Bedingungen dieser Reaktion eingegangen werden. 

Unter den übergangsmetallkatalysierten Kreuzkupplungen hat die Suzuki-Kupplung, 

die Kupplung von Aryl- oder Alkenylhalogeniden oder -triflaten mit organischen Bor-

verbindungen, gefolgt von der Stille-Kupplung den größten Anwendungsbereich. Das 

lässt sich durch ihre vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen, die verschie-

denste funktionelle Gruppen der Substrate tolerieren, und die Verwendung der meist 

verhältnismäßig stabilen Organoborverbindungen, die bei der Reaktion keine toxi-

schen Nebenprodukte erzeugen, erklären.[70-72] Außerdem ist die Suzuki-Kupplung 

deutlich weniger sensibel gegenüber Sauerstoff und sie ist oft in wässrigen Lösungen 

durchführbar.[73] 

Die Mechanismen der Kreuzkupplungen ähneln sich stark und lassen sich am besten 

durch einen Katalysezyklus beschreiben.[73-75] 
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Abb. 4.11: Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung am Beispiel des Katalysators Tetrakis(triphenyl-

phosphin)palladium(0). A Oxidative Addition, B Transmetallierung, C Reduktive Eliminierung. 

Beim hier dargestellten Mechanismus der Suzuki-Kupplung koordiniert der Katalysa-

tor als in situ gebildete Palladium(0)-Spezies an das π-System des Arylhalogenids. 

Als Katalysatoren kommen viele verschiedene Palladium-Ligand-Systeme infrage. 

Dabei ist oft nicht vorherzusagen, welches System für die speziell durchzuführende 

Reaktion am geeignetsten sein wird.[71, 76] Das Spektrum der eingesetzten Katalysa-

toren reicht von sehr einfachen Verbindungen wie Pd(0), Pd/C, Pd2dba3 oder 

Pd(OAc)2
[70] bis zur Verwendung von sehr speziellen Palladium-Liganden-Systemen 

z.B. für die Reaktion von reaktionsträgen Arylchloriden[77, 78] oder für enantioselektive 

Kupplungen[71]. Palladium-Liganden-Systeme zur Kupplung von Arylchloriden wurden 

unter anderem von BUCHWALD
[79], FU

[80] und BELLER
[81] entwickelt, die durch Verwen-
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dung elektronenreicher, sterisch anspruchsvoller Liganden erfolgreich waren. Jeder 

Ligand übt unterschiedliche sterische und elektronische Einflüsse auf das Palladium-

atom aus.[82] Meist werden phosphinbasierte Palladiumkatalysatoren verwendet, die 

auch bei längerem Erhitzen stabil bleiben.[73] Einen sehr verbreiteten Katalysator 

stellt Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPh3)4) dar (vgl. Abb. 4.11), da die-

ser eine vergleichsweise hohe Stabilität gegenüber Sauerstoff besitzt und relativ 

leicht durch Abspaltung zweier Liganden in die reaktive Pd(0)-Spezies zu überführen 

ist.[71, 73, 83] 

Der nächste Schritt im Katalysezyklus ist die Oxidative Addition des Katalysators an 

das Arylhalogenid. Dies stellt meist den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der 

Reaktion dar. Die Reaktivität der Halogenide entspricht der Reihenfolge: 

Iodide > Triflate > Bromide >> Chloride. Zudem kann die Reaktivität durch elektro-

nenziehende Substituenten, die zu einem elektronenarmen System führen, gestei-

gert werden.[70, 71, 73] Das in dieser Arbeit in der Suzuki-Kupplung meist eingesetzte 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) ist zwar als Chlorid eher unreaktiv, durch den elek-

tronenarmen Charakter dieser heteroaromatischen Verbindung reagiert es aber in 

den meisten Fällen in ausreichender Art und Weise.[32, 33] 

Die Transmetallierung stellt den dritten in Abb. 4.11 dargestellten Schritt im Katalyse-

zyklus dar. Während die metallorganischen Verbindungen bei Stille- (Stannane) oder 

Negishi-Kupplung (Zinkorganyle) diese Transmetallierung direkt eingehen können, ist 

bei der Suzuki-Kupplung die Überführung der Organoborverbindung in ein nukleophi-

leres Boronat-Ion und somit die Verwendung einer Base, die an das Bor-Atom koor-

diniert, notwendig. Das koordinierende Teilchen ist dabei meist OH-, da häufig unter 

wässrigen Bedingungen gearbeitet wird.[73, 84] 

 

Abb. 4.12: Bildung eines Arylboronates aus einer Arylboronsäure in wässrigem Medium. 

Eine der OH-Gruppen bildet dabei möglicherweise zudem eine Verbrückung von Pal-

ladium- und Boratom und erleichtert so den Transmetallierungsprozess. Dafür spricht 

die Tatsache, dass auch bei der Suzuki-Kupplung von Aryltrifluoroboraten eine Base 

verwendet werden muss.[85] 
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Oft verwendete Basen sind unter anderem Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbo-

nat, Kaliumphosphat, Natriumhydroxid oder Bariumhydroxid, deren Basizität in der 

hier genannten Reihenfolge steigt. Bei vielen Reaktionen ist die Verwendung von Na-

triumcarbonat oder anderer Carbonate ausreichend, doch gerade bei sterisch an-

spruchsvolleren Substraten werden auf diese Weise keine guten Ausbeuten erzielt. 

In diesen Fällen kann die durch die sterische Hinderung langsame Reaktion durch 

den Einsatz einer stärkeren Base wie Bariumhydroxid und homogenen Bedingungen 

(z.B. 1,2-Dimethoxyethan/Wasser oder Toluol/Ethanol/Wasser) beschleunigt wer-

den.[71-73, 83] Anstelle einer Base können auch Alkalifluoride, die nur eine sehr geringe 

Basizität und Nukleophilie aufweisen, eingesetzt werden. Als reaktive Spezies bildet 

sich in diesem Fall möglicherweise ein Trifluoroborat oder eine der in Abb. 4.13 ge-

zeigten im Gleichgewicht stehenden Zwischenstufen.[85] 

 

Abb. 4.13: Gleichgewicht von Arylboronsäure und Aryltrifluoroborat bei Zugabe eines Fluoridsalzes. 

Besonders Cäsiumfluorid in 1,2-Dimethoxyethan hat sich hierbei bewährt.[72, 73] Die 

homogenen wasserfreien Bedingungen eignen sich besonders bei der Kupplung ste-

risch anspruchsvoller Substrate.[86] Zum Beispiel konnte 2,2'-Dimethyl-1,1'-binaphtha-

lin nur unter diesen Bedingungen erhalten werden.[71] 

Nach erfolgreicher Transmetallierung wird das Produkt im letzten Schritt durch Re-

duktive Eliminierung und Dissoziation des π-Komplexes freigesetzt und die Palladi-

um(0)-Spezies zurückgebildet. 

 

Für die Suzuki-Kupplung zur Darstellung des 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-

phenanthrolins (20) konnten analog zur Vorschrift von LÜNING et al.[32] allgemein ge-

bräuchliche Reaktionsbedingungen[73, 83] verwendet werden. 
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Abb. 4.14: Synthese von 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (20): a) Pd(PPh3)4, 

DME, Na2CO3, 2 d, 80 °C, 51 %. 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) und die 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) wur-

den unter Stickstoffatmosphäre in 1,2-Dimethoxyethan gelöst und mit 5 mol% Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) und wässriger Natriumcarbonatlösung versetzt. 

Nach einer Reaktionszeit von 2 d bei 80 °C, Aufarbeitung und mehrmaliger säulen-

chromatographischer Reinigung wurden 51 % des Produktes 20 erhalten. 

Die eher geringe Ausbeute kann, neben leichten Verlusten bei der Reinigung, ver-

mutlich auf die mit der Kupplung in Konkurrenz stehende Protodeboronierung der 

Boronsäure 18 zu 1,3-Dimethoxybenzol (17) zurückgeführt werden. 
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Abb. 4.15: Erweiterung des Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung durch die Protodeboronierung als 

Konkurrenzreaktion. Vermutlicher Ablauf (blau; HY = Protonenquelle in der Reaktionslösung). Ohne 

Koordination an Palladium/Transmetallierung (B) verläuft die Reaktion nur langsam (grün).[71] 

Ohne Beteiligung eines Katalysators verläuft die Protodeboronierung eher langsam. 

Deshalb wird von CAMMIDGE et al.[71] der Verlauf über eine Aryl-Palladium-Spezies 

vermutet. Besonders sterisch gehinderte Boronsäuren, die in ortho-Position substitu-

iert sind, unterliegen dieser Nebenreaktion, während die Anwesenheit von Substitu-

enten in meta- oder para-Stellung nur wenig Einfluss darauf hat. Vergleicht man die 

Protodeboronierungsraten von methoxysubstituierten Phenylboronsäuren mit der un-

substituierten Phenylboronsäure unter quasi neutralen Bedingungen (pH = 6.7), wird 

der Effekt deutlich.[73] Die para-Methoxyphenylboronsäure hydrolysiert etwa 4.2-mal 

so schnell, eine Methoxygruppe in ortho-Position führt zu 11-facher Zersetzungsge-

schwindigkeit und 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure hydrolysiert 125-mal so schnell. 

Ob die Substituenten elektronenziehende oder -schiebende Eigenschaften besitzen, 

spielt dabei verglichen mit der Position des Substituenten eine untergeordnete 

Rolle.[83, 87] Generell erhöhen elektronenschiebende Substituenten allerdings die Ten-

denz zur Protodeboronierung.[70] 
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Einen positiven Effekt zugunsten der C-C-Verknüpfung übt die Anwesenheit einer 

starken Base aus, da so die Kupplungsgeschwindigkeit erhöht wird. Bei der Verknüp-

fung von Mesitylenboronsäure mit verschiedenen Arylhalogeniden lieferte z.B. die 

Verwendung von Bariumhydroxid in 1,2-Dimethoxyethan/Wasser gute Resultate.[83] 

Andere Möglichkeiten, die Protodeboronierung zu unterdrücken, ist das Arbeiten un-

ter wasserfreien Bedingungen oder die Verwendung von Boronsäureestern.[83] Natür-

lich kann auch der Einsatz einer größeren Menge an Boronsäure zu einer höheren 

Ausbeute, gemessen am Arylhalogenid, führen. Oft werden zwei oder mehr Äquiva-

lente der Boronsäure eingesetzt.[71, 87] Da hier jedoch nur eine einfache Substitution 

des 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolins (5) erreicht werden sollte, ist diese Vorgehens-

weise nicht angeraten, da dies eine genaue Steuerung der Reaktion erschweren 

würde. 

Im Fall der Darstellung des 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolins 

(20) wurde keine weitere Syntheseoptimierung durchgeführt, da die Ausgangsmate-

rialien vergleichsweise leicht herzustellen waren und bereits ausreichend Substanz 

für den folgenden Schritt erhalten wurde. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde al-

lerdings nach verschiedenen Lösungswegen bei unzureichendem Ablauf der Suzuki-

Kupplung gesucht, da dort unter anderem der Syntheseaufwand zur Bildung der 

Kupplungsbausteine höher war. 

 

 

4.2.4 Versuche zur Stille-, Negishi- und Kumada-Kupplung 

Als Alternative zur Suzuki-Kupplung wurde getestet, ob die C-C-Bindungsbildung 

auch mittels Stille-, Negishi- oder Kumada-Kupplung durchgeführt werden kann. Für 

die Testreaktionen wurde das leicht zu synthetisierende 1,3-Dimethoxybenzol (17) 

bzw. 2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) verwendet. 

Zur Durchführung der Stille-Kupplung wurde 1,3-Dimethoxybenzol (17) über das Li-

thiumintermediat in das entsprechende Tributylstannan 21 überführt. Durch säulen-

chromatographische Reinigung konnte das Stannan 21 in ausreichender Reinheit mit 

52 % Ausbeute erhalten werden. Die anschließende Kupplung wurde vergleichbar 

zur Kupplung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) mit 2-[2-(Trimethylstannyl)-
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phenyl]acetonitril[88] in wasserfreiem Toluol mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladi-

um(0) durchgeführt (s. Abb. 4.16). Nach 16 h Reaktionszeit bei 110 °C wurden aus-

schließlich die Edukte zurückerhalten. 

 

Abb. 4.16: Versuche zu unterschiedlichen Kreuzkupplungen. 

Stille-Kupplung: a) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C, 1 h, Raumtemp.; II. Bu3SnCl, 3 h, -78 °C → Raum-

temp., 52 %; b) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), Pd(PPh3)4, Toluol, 16 h, 110 °C. 

Negishi-Kupplung: c) I. nBuLi, THF, 2 h, 0 °C → Raumtemp.; II. ZnCl2, 1.5 h, -78 °C → Raumtemp.; 

d) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), Pd2dba3, 2-Dicyclohexylphosphin-2',6'-diisopropylbiphenyl, THF, 

16 h, Rückfl., max. 18 %. 

Kumada-Kupplung: e) Mg, THF, 1 h, 60 °C; f) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), Pd(PPh3)4, THF, 

16 h, 60 °C, 27 %. 

 

Für die Negishi-Kupplung wurde Zinkorganyl 22 nach BUCHWALD et al.[89] hergestellt 

und direkt nach der Bildung für die Kupplung eingesetzt. Als sehr aktives Katalysator-

system für sterisch gehinderte Substrate[89] wurde Tris(dibenzylidenaceton)dipalladi-
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um(0) und 2-Dicyclohexylphosphin-2',6'-diisopropylbiphenyl verwendet (s. Abb. 4.16). 

Nach 16 h Reaktionszeit wurde neben 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) auch das 

Produkt 20 erhalten. Allerdings betrug die Ausbeute weniger als 18 %, da die isolier-

te Fraktion zusätzlich ein nicht abtrennbares Nebenprodukt enthielt, das durch die 

Kupplung von n-Butylzinkchlorid entstanden war. Dieses Problem könnte durch die 

Verwendung von reinem Lithium zur Lithiierung des 1,3-Dimethoxybenzols (17) an-

stelle von n-Butyllithium oder durch Bildung des Zinkorganyls 22 aus der entspre-

chenden Grignardverbindung umgangen werden. Aber auch dann bleibt die Ausbeu-

te der Negishi-Kupplung noch sehr gering. 

Das vergleichsweise beste Ergebnis konnte durch Kumada-Kupplung erhalten wer-

den. Dafür wurde 2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) in die Grignardverbindung 23 

überführt. Die Kupplung wurde direkt im Anschluss mit Tetrakis(triphenylphosphin)-

palladium(0) in wasserfreiem Tetrahydrofuran durchgeführt (s. Abb. 4.16). Nach 16 h 

Reaktionszeit und Aufarbeiten konnten 27 % des Produktes 20 in sehr guter Reinheit 

isoliert werden. 

Für alle drei Kupplungsvarianten wäre eine Optimierung der Synthesebedingungen, 

also die Veränderung der Katalysatorsysteme, Reaktionstemperaturen und -zeiten 

erforderlich. Ob auf diese Weise ein besseres Ergebnis als mit der Suzuki-Kupplung 

(s. Kap. 4.2.3) erhalten werden könnte, ist jedoch fraglich. 

 

 

4.2.5 Synthese von 2,7-Dimethoxynaphthylboronsäure (26) und 2,7-Dimeth-

oxynaphthylboronsäurepinakolester (27) 

Zur Herstellung der Naphthylboronsäure 26 bzw. des Naphthylboronsäurepinakoles-

ters 27 wurde zuerst 2,7-Dimethoxynaphthalin (24) synthetisiert (s. Abb. 4.17). Dazu 

wurde analog zur Synthese des 1,3-Dimethoxybenzols (17) (s. Kap. 4.2.2) Dimethyl-

sulfat als Methylierungsreagenz eingesetzt.[52] Im nächsten Schritt wurde analog zur 

Vorschrift von BAGHERI et al.[66] mit N-Bromsuccinimid und LiClO4•SiO2 als Katalysa-

tor bromiert. Die Aufarbeitung erfolgte in Anlehnung an HAGEN
[52], wodurch 81 % des 

1-Brom-2,7-dimethoxynaphthalins (25) erhalten werden konnten. 
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Abb. 4.17: Syntheseweg zu 2,7-Dimethoxynaphthylboronsäure (26) bzw. zum 2,7-Dimethoxy-

naphthylboronsäurepinakolester (27): a) Me2SO4, KOH, H2O, 1 h, 100 °C, 53 %; b) NBS, LiClO4•SiO2, 

CH2Cl2, 18 h, Raumtemp., 81 %; c) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; 

III. H2O; max. 100 % Rohausbeute; d) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. Isopropoxyborsäurepinakolester 

(58), ca. 18 h, -78 °C → Raumtemp., 74 %. 

Die Darstellung der Naphthylboronsäure 26 wurde auf üblichem Wege[73] (vgl. z.B. 

auch LÜNING et al.[32]) durch Halogen-Metall-Austausch mittels n-Butyllithium, an-

schließender Reaktion mit Trimethylborat und Hydrolyse druchgeführt. 

Aufgrund der Erfahrung mit der Instabilität von Naphthylboronsäuren[39] wurde auf 

eine Reinigung verzichtet. Die Untersuchung mittels ESI-MS und 1H-NMR zeigte so-

wohl das Zersetzungsprodukt 2,7-Dimethoxynaphthalin (24) als auch das gewün-

schte Produkt 26. Eine genaue Angabe zum Ausbeutenverhältnis war auf diese Wei-

se allerdings nicht möglich. Durch die Überlagerung der aromatischen Signale der 

beiden Substanzen konnte eine genaue Auswertung des 1H-NMR-Spektrums nicht 

erfolgen. Die Zuordnung der Signale der Methoxygruppen war dagegen möglich und 

zeigte ein Produkt-Zersetzungsprodukt-Verhältnis von ca. 1:1. Denkbar ist jedoch, 
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dass sich ein Teil des Produktes 26 bis zur Messung schon wieder zersetzt hatte. 

Dieses Verhalten zeigte sich besonders deutlich bei der 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naph-

thylboronsäure (35), die erfolgreich in der Suzuki-Kupplung eingesetzt werden konn-

te, während eine Identifizierung mittels NMR-Spektroskopie oder Massenspektrome-

trie nicht möglich war, da so ausschließlich das Zersetzungsprodukt beobachtet wer-

den konnte (s. Kap. 4.3.3). 

Das Rohprodukt 26 wurde wegen seiner vergleichsweise geringen Stabilität direkt im 

Anschluss im Überschuss zur weiteren Synthese verwendet. 

Die Darstellung des 2,7-Dimethoxynaphthylboronsäurepinakolesters (27) erfolgte 

ebenfalls aus 1-Brom-2,7-dimethoxynaphthalin (25) zunächst durch einen Brom-Lithi-

um-Austausch. Die anschließende Reaktion mit Isopropoxyborsäurepinakolester (58) 

(vgl. Kap. 4.4.4.2) führte ohne den Umweg über den Boronsäuremethylester als 

Zwischenprodukt (vgl. Kap. 4.3.3) direkt zum gewünschten Produkt 27. Der 

Boronsäureester 27 konnte durch seine höhere Stabilität säulenchromatographisch 

gereinigt und mit einer zufriedenstellenden Ausbeute von 74 % erhalten werden. 

 

 

4.2.6 Versuche zur Synthese von Kalium-2,7-dimethoxynaphthyltrifluoro-

borat (28) 

Die Verwendung von Boronsäuren bei der Suzuki-Kupplung ist die meist verbreite-

tste Vorgehensweise. Doch Boronsäuren können verschiedene Nachteile aufweisen. 

Sie können im Gleichgewicht mit Boroximen und anderen Anhydriden vorliegen, wo-

durch das Einsetzen in einer genau definierten stöchiometrischen Menge erschwert 

werden kann. Zudem sind viele Boronsäuren nicht stabil genug, um sie isolieren und 

lagern zu können. Dies kann dadurch erklärt werden, dass das Boratom ein unbe-

setztes Orbital besitzt und so empfindlich gegenüber Angriffen beispielsweise von 

Wasser oder Sauerstoff ist. Außerdem neigen besonders ortho-substituierte Boron-

säuren zur Protodeboronierung während des Kupplungsprozesses (s. Kap. 4.2.3). 

Boronsäureester sind zwar stabiler, können besser isoliert werden und besitzen eine 

definierte Struktur, sie sind aber auch weniger reaktiv.[70, 85, 90] 
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Um diese Nachteile zu umgehen, werden immer häufiger Kaliumtrifluoroborate ver-

wendet.[70, 85, 90] Diese besitzen immer eine monomere Struktur: Das tetravalente Bor-

atom und die vergleichsweise stabilen B-F-Bindungen führen zu einer geringeren 

Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und Wasser, wodurch die Trifluoroborate oft 

über längere Zeit bei Raumtemperatur gelagert werden können. Die Bildung der Tri-

fluoroborate geschieht über die Boronsäure als Zwischenstufe, die dann mit einer 

wässrigen Kaliumhydrogenfluoridlösung versetzt wird. Dies ist in einer Eintopfsynthe-

se ausgehend vom entsprechenden Arylhalogenid möglich. Auch die Aufarbeitung ist 

meist relativ einfach, da die Trifluoroborate Feststoffe sind, die mit Aceton extrahiert 

und anschließend umkristallisiert werden können.[70, 85, 90] 

Nachdem Aryltrifluoroborate zunächst in der Palladium-katalysierten Kupplung mit 

Aryldiazoniumtetrafluoroboraten verwendet wurden, fanden sie auch in der Suzuki-

Kupplung Anwendung. Dabei zeigten sie sich im Vergleich zu den entsprechenden 

Boronsäuren oft reaktiver und neigten weniger zur Protodeboronierung.[70, 85, 90] 

Aus diesen Gründen wurde der Versuch unternommen, die recht instabile 2,7-Di-

methoxynaphthylboronsäure (26) durch Kalium-2,7-dimethoxynaphthyltrifluoroborat 

(28) zu ersetzen. 

 

Abb. 4.18: Versuche zur Synthese von Kalium-2,7-dimethoxynaphthyltrifluoroborat (28): a) I. nBuLi, 

THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. wässr. ges. KHF2-Lösung, 30 min, Raum-

temp.; b) CH3OH, wässr. ges. KHF2-Lösung, 15 min, Raumtemp. 

Die Synthese wurde analog zur Herstellung von Kalium-4-methoxyphenyltrifluoro-

borat aus dem entsprechenden Bromid[91] durchgeführt. Nach der Aufarbeitung 
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wurde aber ausschließlich das Zersetzungsprodukt 2,7-Dimethoxynaphthalin erhal-

ten. Auch die direkte Umsetzung des Rohproduktes der Boronsäure 26 in Methanol 

analog zu VEDEJS et al.[92] führte zum selben Ergebnis. Ob dies an der zu schnellen 

Zersetzung der Boronsäure 26 unter den Synthesebedingungen oder an einer zu ge-

ringen Stabilität des Trifluoroborates 28 lag, konnte nicht geklärt werden. 

 

 

4th2.7 Synthese von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-

1,10-phenanthrolin (29) 

Das Zielmolekül 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenan-

throlin (29), das als Vergleichssubstanz als Ligand in der Kupfer(I)-katalysierten 

Cyclopropanierungsreaktion eingesetzt werden sollte, wurde auf zwei verschiedene 

Weisen synthetisiert. 

Zum einen wurden max. 1.7 Äquivalente des Rohproduktes der 2,7-Dimethoxynaph-

thylboronsäure (26) zur Kupplung an 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenan-

throlin (20) verwendet. Der Überschuss an Boronsäure 26 sollte eine vollständige 

Umsetzung des Chlorides 20 gewährleisten, da bekannt war, dass eine Trennung 

von einfach arylsubstituiertem Phenanthrolin 20 und phenyl-naphthyl-substituiertem 

Phenanthrolin 29 nicht möglich ist.[39] Als Katalysator wurde, wie bei allen in dieser 

Arbeit durchgeführten Kupplungen von Boronsäuren, Tetrakis(triphenylphosphin)pal-

ladium(0) (Pd(PPh3)4) eingesetzt. Als Base wurde Bariumhydroxid gewählt, da der 

sterische Anspruch dieser Reaktion, verglichen mit der Kupplung an 2,9-Dichlor-

1,10-phenanthrolin (5), deutlich höher ist. Zudem hat auch die Naphthylboronsäure 

26 einen höheren sterischen Anspruch als die Phenylboronsäure 18. Durch den Ein-

satz einer starken Base sollte ein verhältnismäßig schneller Ablauf gewährleistet wer-

den (vgl. Kap. 4.2.3). Nach einer Reaktionszeit von 2 d konnte mittels MALDI-MS 

kein Edukt 20 mehr festgestellt werden. Nach Reinigung wurden 36 % des ge-

wünschten Produktes 29 erhalten. Da kein Startmaterial 20 mehr nachgewiesen wer-

den konnte, lässt sich die geringe Ausbeute vermutlich auf eine hohe Zersetzungsra-

te der Reaktionskomponenten zurückführen. 
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Abb. 4.19: Synthese von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin 

(29): a) Pd(PPh3)4, Ba(OH)2, DME, H2O, 2 d, 80 °C, 36 %; b) PdCl2(dppf), Ba(OH)2, DME, H2O, 21 h, 

70 °C, 42 %. 

Zum anderen wurde wegen der geringen Ausbeute bei Verwenden der Boronsäure 

26 ein Vergleich zur Kupplung mit dem Boronsäureester 27 gezogen. Dieser ist deut-

lich stabiler als die entsprechende Boronsäure 26 und konnte als reine Substanz in 

genau bestimmbarer Menge mit 1.5 Äquivalenten eingesetzt werden. EGGERS zeigte 

in ihrer Dissertation[34], dass die Verwendung von Pd(PPh3)4 bei der Kupplung von 

Boronsäurepinakolestern an 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) nicht erfolgreich ist. 

Dies ist vermutlich auf die veränderten sterischen und elektronischen Eigenschaften 

der Organoboronverbindung zurückzuführen. Mit dem bei Kupplungen von Boron-

säureestern häufig als Katalysator eingesetzten [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]-

dichlorpalladium(II) (PdCl2(dppf))[93-97] und etwas milderen Bedingungen konnte aber 

bereits nach 21 h eine vollständige Umsetzung beobachtet werden. Die Ausbeute 
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konnte jedoch nur leicht auf 42 % gesteigert werden. Insgesamt wurden auf den bei-

den Wegen 262 mg des Produktes 29 erhalten, was für die Verwendung als Ligand 

in der Cyclopropanierungsreaktion mehr als ausreichend war. 

 

 

4.2.8 Versuch zur Entschützung von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-di-

methoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (29) 

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde festgestellt, dass bei der Synthese der axial-

chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 auf herkömmlichem Weg bei 

der Suzuki-Kupplung eine Isomerisierung der endständigen Doppelbindung der Al-

kenylketten auftritt, was die Bildung eines Gemisches unterschiedlich großer Ringe 

zur Folge hatte (s. Kap. 4.3.5). Aus diesem Grund wurde der Versuch unternommen, 

das vierfach methylgeschützte Phenanthrolin 29 zu entschützen, um so die verbrü-

ckenden Alkylenketten im Nachhinein anfügen zu können (vgl. Kap. 4.4). 

 

Abb. 4.20: Versuch zur Entschützung von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-

phenanthrolin (29): a) BBr3, CH2Cl2, 1 h, Rückfl., 6.5 h, Raumtemp., keine Umsetzung zu beobachten. 

Als Entschützungsreagenz wurde Bortribromid in wasserfreiem Dichlormethan ver-

wendet. Auf diese Weise konnten bereits 2,9-Bis(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenan-

throline[38] oder 1,3-Bis(2,6-dihydroxyphenyl)benzol[98] hergestellt werden. Bei der 

Entschützung von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenan-

throlin (29) konnte aber keine Umsetzung festgestellt werden. Auch früher wurde be-

reits beobachtet, dass diese Entschützungsweise nicht immer reproduzierbar ist.[31] 

Die Synthese von 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenan-

throlin (30) gelang schließlich unter Verwendung von Benzylschutzgruppen (s. Kap. 

4.4.4.5).  
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4.3 Syntheseroute zur Darstellung konkaver 1,10-Phenanthroline durch 

Suzuki-Kupplung bis(alkenyloxy)substituierter Phenyl- und Naphthyl-

brückenköpfe 

4.3.1 Syntheseplanung 

Zur Synthese der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 sollte 

der bereits für die Synthese symmetrischer konkaver Phenanthroline etablierte (vgl. 

Kap. 2.2) und während der Diplomarbeit[39] verwendte (vgl. Kap. 2.4) Syntheseweg 

gewählt werden, der entsprechend den in Kap. 4th2 erhaltenen Erkenntnisse ange-

passt werden sollte. Der Syntheseweg beinhaltete die Suzuki-Kupplung bis(alkenyl-

oxy)substituierter Arylbrückenköpfe 33, 35 und 36 und die daran anschließende Zy-

klisierung durch Ringschlussmetathese und Hydrierung (s. Abb. 4.21). Dazu sollten 

die Grundbausteine 11 und 16 zunächst verethert werden, was die Überführung in 

Boronsäuren oder Boronsäureester 33, 35 und 36 durch Halogen-Metallaustausch 

ermöglichen sollte. 

Anhand der Synthese des Modellsystems 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimeth-

oxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (29) konnte gezeigt werden, dass die Suzuki-Kupp-

lung anderen übergangsmetallkatalysierten Kupplungsmethoden vorzuziehen ist. Die 

Kupplung des Naphthylboronsäureesters 27 anstelle der Naphthylboronsäure 26 

stellte sich als vielversprechende Alternative heraus. Der Vergleich dieser beiden Va-

rianten sollte auch für die Synthese des 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-

bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolins (40) gezogen werden. Des Weiteren 

sollte ermittelt werden, ob durch die Verwendung von 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin 

(8) anstelle von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) eine Ausbeutensteigerung erzielt 

werden kann. 
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Abb. 4.21: Syntheseplanung zur Darstellung eines racemischen Gemisches axial-chiraler konkaver 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 (R = H, „Pinakol“; m = 3, 4; n = 3, 4). Zur besseren Orientierung er-

folgte die Nummerierung der Moleküle in dieser Abbildung entsprechend der Nummerierung der Ver-

bindungen in den einzelnen vorangegangenen oder nachfolgenden Kapiteln.  
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4.3.2 Synthese der 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure (33) 

Auf dem bereits bekannten Syntheseweg zur Darstellung von 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)-

phenylboronsäure (33)[34] wurde 2-Bromresorcin (11) zunächst in einer Mitsunobu-

Reaktion verethert. Die Mitsunobu-Reaktion wurde hier der für das gewünschte Pro-

dukt 32 ebenfalls literaturbekannten Williamson-Veretherung[32] vorgezogen. Die Mit-

sunobu-Reaktion wurde zwar bislang mit etwas niedrigeren Ausbeuten durchgeführt 

und bedarf eines größeren Aufwandes bei der Reinigung des Produktes 32. Sie ist 

aber trotz der zur Reaktion zusätzlich benötigten Chemikalien (Diisopropylazodicar-

boxylat (DIAD) und Triphenylphosphin) die deutlich kostengünstigere Methode, da 

die zur Williamson-Veretherung verwendeten Bromalkene sehr teuer sind. 

Das 2-Bromresorcin (11) wurde zusammen mit 3 Äquivalenten 5-Hexen-1-ol (31) und 

2 Äquivalenten Triphenylphosphin in wasserfreiem Tetrahydrofuran gelöst und bei 

ca. 5 °C mit 3 Äquivalenten Diisopropylazodicarboxylat (DIAD) versetzt. Nach 19 h 

Reaktion bei Raumtemperatur und anschließender Aufreinigung konnten 87 % des 

2-Brom-1,3-bis(hex-5-enyloxy)benzols (32) erhalten werden, was die Literaturaus-

beute[34] (76 %) deutlich übertraf und so auch den Ausbeutenunterschied zur Will-

liamson-Veretherung mit ebenfalls 87 %[32] ausgleichen konnte. Ein besonderes Au-

genmerk wurde dabei auf die Reinheit des verwendeten 5-Hexen-1-ols (31) gelegt, 

da während der Diplomarbeit[39] (vgl. Kap. 2.4) eine Isomerisierung der endständigen 

Doppelbindung beobachtet werden konnte, die bei der Ringschlussmetathese zur Bil-

dung unterschiedlich großer Bimakrozyklen führte, was auf schon verunreinigtes 

5-Hexen-1-ol (31) zurückgeführt wurde. 
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Abb. 4.22: Syntheseweg zur Bildung der 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure (33): a) PPh3, 

DIAD, THF, 19 h, Raumtemp., 87 %; b) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raum-

temp.; III. H2O, 85 %. 

Im zweiten Schritt wurde die Boronsäure 33 über den bekannten Weg,[32, 39] der Bil-

dung des Lithiumorganyls mittels n-Butyllithium und anschließender Reaktion mit Tri-

methylborat mit darauf folgender Hydrolyse, hergestellt. Nach säulenchromatographi-

scher Reinigung wurde diese sehr stabile Boronsäure 33 mit einer sehr guten Aus-

beute von 85 % erhalten. 

 

 

4.3.3 Synthese von 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35) und 

2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (36) 

Der Syntheseweg zur Bildung der 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35) 

und des 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäurepinakolesters (36) wurde während 

der Diplomarbeit[39] bereits erfolgreich durchgeführt. Zunächst wurde 1-Brom-2,7-di-

hydroxynaphthalin (16) in einer Mitsunobu-Reaktion mit 5-Hexen-1-ol (31), Triphenyl-

phosphin und Diisopropylazodicarboxylat (DIAD) umgesetzt. Auch hier wurde beson-

ders auf hohe Reinheit des 5-Hexen-1-ols (31) geachtet (vgl. Kap. 4.3.2). 
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Abb. 4.23: Syntheseweg zur 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35) und zum 2,7-Bis(hex-5-

enyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (36): a) PPh3, DIAD, THF, 19 h, Raumtemp., 74 %; 

b) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. H2O; Rohausbeute max. 

100 %; c) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. Pinakol (57), 1 h, 

60 °C, 58 %. 

Anschließend wurde die Boronsäure 35 synthetisiert, indem das Bromid 34 mit n-Bu-

tyllithium und danach mit Trimethylborat umgesetzt wurde. Nach Hydrolyse und Auf-

arbeitung wurde das Rohprodukt erhalten. Da die geringe Stabilität dieser Verbin-

dung bekannt war, wurde sie ohne weitere Reinigung für die Suzuki-Kupplung ver-

wendet. Eine Angabe über den Gehalt an Produkt 35 im Rohprodukt konnte nicht er-

halten werden, da bei der Messung eines 1H-NMR-Spektrums nur das Zersetzungs-

produkt 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthalin zu erkennen war. 

Als stabilere Variante wurde der Boronsäureester 36 gebildet, indem das Bromid 34 

zunächst auch mit n-Butyllithium und mit Trimethylborat umgesetzt wurde. Der so 

entstandene Boronsäuremethylester wurde dann jedoch nicht zur Boronsäure 35 hy-

drolisiert, sondern durch Zugabe von Pinakol (57) und Erhitzen auf 60 °C in den sta-

bileren zyklischen Boronsäurepinakolester 36 überführt. 

Die Stabilität verschiedener zyklischer Boronsäureester wurde von ROY und 

BROWN
[99] durch Umesterung mit freien Diolen untersucht. Dabei ergab sich bei 

Raumtemperatur und neutralem pH-Wert die folgende Stabilitätsabstufung: 
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Abb. 4.24: Stabilitätsabstufung verschiedener Boronsäureester.[99] 

Es zeigte sich, dass bei gleichem Substituentenmuster Sechsringe stabiler sind als 

Fünfringe und dass vor allem die Substituenten der zu den Sauerstoffatomen be-

nachbarten Kohlenstoffatome einen positiven Effekt auf die Stabilität haben.[99] Der 

synthetisierte Pinakolester 36 ist somit einer der stabilsten Boronsäureester. 

Um die anschließende Suzuki-Kupplung zu erleichtern, wurde zusätzlich versucht, 

das sterisch weniger anspruchsvolle Dioxaborinan 37 herzustellen. Das Vorgehen 

entsprach dem bei der Synthese des Pinakolesters 36. Anstelle von Pinakol (57) 

wurde 1,3-Dihydroxypropan verwendet. 

 

Abb. 4.25: Versuch zur Darstellung von 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-1,3,2-dioxaborinan (37): 

a) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. 1,3-Dihydroxypropan, 1 h, 

Rückfl. 

Das Dioxaborinan 37 stellte sich jedoch als zu instabil heraus. Per ESI-MS konnte 

nur die Bildung der freie Boronsäure bzw. dessen Methylester gezeigt werden. Auch 

im 1H-NMR-Spektrum wurde nur das Zersetzungsprodukt 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)-

naphthalin beobachtet. 

 

Im Folgenden (s. Kap. 4.3.5) sollte vor allem die Kupplung des Boronsäurepinakoles-

ters 36 mit 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) bzw. 

2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenanthrolin (39) untersucht werden, 

da dies bislang[39] nur mit einer nicht zufriedenstellenden Ausbeute von 27 % gelun-
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gen war. Die erfolgreiche Kupplung des Esters 36 hätte vor allem folgende Vorteile 

im Vergleich zur freien Boronsäure 35: Der Ester 36 ist deutlich stabiler und somit 

leichter zu handhaben und zu lagern. Er kann als reine Verbindung erhalten werden 

und dadurch auch in exakt bestimmbarer Menge zur Kupplung verwendet werden, 

was dazu führen kann, dass insgesamt weniger Material zur Bildung von 

2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenan-

throlin (40) eingesetzt werden muss. 

 

 

4.3.4 Synthese von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenan-

throlin (38) und 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenan-

throlin (39) 

Die Herstellung von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) 

wurde auf literaturbekanntem Weg[100] vorgenommen. Die verhältnismäßig stabile 

2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure (33) wurde mit Hilfe von 10 mol% Tetrakis-

(triphenylphosphin)palladium(0) in wässriger 1,2-Dimethoxyethan-Lösung mit Natri-

umcarbonat als Base an 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) gekuppelt. Das Produkt 

38 konnte in guter Ausbeute von 66 % erhalten werden. Diese ist zwar im Vergleich 

zur Literaturausbeute[100] von 78 % geringer, allerdings wurde verglichen mit der Lite-

raturvorschrift ein doppelt so großer Ansatz gewählt. Diese Beobachtung entsprach 

auch dem Ergebnis von EGGERS
[34], die bei doppelter Ansatzgröße ebenfalls eine 

Ausbeute von 66 % erhielt. 
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Abb. 4.26: Synthese von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) durch 

Suzuki-Kupplung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) mit 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure 

(33): a) Pd(PPh3)4, Na2CO3, DME, H2O, 18 h, 80 °C, 66 %. 

Außerdem wurde 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenanthrolin (39) syn-

thetisiert. Da der im Anschluss folgende Kupplungsschritt des 9-Chlor-1,10-phenan-

throlins 38 mit der Naphthylkomponente 35 bzw. 36 während der Diplomarbeit[39] nur 

auf unzureichende Weise bewerkstelligt werden konnte, sollte die Verwendung des 

9-Iod-1,10-phenanthrolins 39 eine der Möglichkeiten zur Verbesserung der Synthese 

darstellen, da Iodide oft die bessere Kupplungskomponente darstellen (vgl. Kap 

4.2.3). 
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Abb. 4.27: Synthese von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenanthrolin (39) durch 

Suzuki-Kupplung von 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (8) mit 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure 

(33): a) Pd(PPh3)4, Ba(OH)2, DME, H2O, 17 h, 80 °C, ≤ 57 %. 

Das Vorgehen wurde analog zu ähnlichen Suzuki-Kupplungen von 2,9-Diiod-1,10-

phenanthrolin (8) von EGGERS
[34] gewählt. Da die Ausgangssubstanz 2,9-Diiod-1,10-

phenanthrolin (8) noch zu einem geringen Teil mit 2-Chlor-9-iod-1,10-phenanthrolin 

verunreinigt war, wurde nach der Reaktion auch eine leichte Verunreinigung mit 

2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) sowohl in den Mas-

senspektren als auch bei der Elementaranalyse beobachtet. Mittels Elementaranaly-

se konnte diese auf ca. 7 % geschätzt werden. Der Einfluss dieser Verunreinigung 

auf die folgende C-C-Verknüpfung müsste aber sehr gering sein und dessen unge-

achtet eine Aussage über den Nutzen der Verwendung des Iodides 39 statt des 

Chlorides 38 zulassen. 

Vergleicht man die beiden hier durchgeführten Reaktionen unter Vernachlässigung 

der etwas abweichenden Reaktionsbedingungen, lässt sich noch kein großer Unter-

schied zwischen dem Einsatz von Dichlorid 5 und Diiodid 8 feststellen. Die Ausbeute 

bei der Verwendung des Diiodides 8 ist sogar geringer, was wahrscheinlich auf eine 

schnellere Zersetzung schließen lässt. 
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4.3.5 Synthese von 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyl-

oxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (40) aus 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)-

phenyl]-9-halogen-1,10-phenanthrolin (38 bzw. 39) 

Die Synthese des 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phen-

yl]-1,10-phenanthrolins (40) durch Kupplung von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-

chlor-1,10-phenanthrolin (38) mit dem Rohprodukt der Naphthylboronsäure 35 wurde 

bereits in der Diplomarbeit[39] durchgeführt. Nach 32 h Reaktionzeit bei 60 °C wurde 

erst mit max. 4 Äquivalenten der Boronsäure 35 eine vollständige Umsetzung beob-

achtet. Die vollständige Umsetzung war notwendig, da die Trennung des einfach 

arylsubstituierten Phenanthrolins 38 und des zweifach arylsubstituierten Produktes 

40 nicht möglich ist. 

Um die Reaktion zu verbessern und den Verbrauch an Boronsäure 35 zu verringern, 

wurde die Temperatur auf 80 °C erhöht und eine etwas längere Reaktionszeit ge-

wählt. 

 

Abb. 4.28: Synthese von 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-

phenanthrolin (40) durch Kupplung von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-halogen-1,10-phenanthro-

lin (38 bzw. 39) mit dem Rohprodukt der Naphthylboronsäure 35: a) Pd(PPh3)4, Ba(OH)2, DME, H2O, 

40 h, 80 °C, mit 38 65 %, mit 39 54 %. 
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Auf diese Weise konnte das Produkt 40 durch Verwendung von max. 2 Äquivalenten 

der Boronsäure 35 erhalten werden. Die Ausbeute konnte von 58 % auf 68 % gestei-

gert werden. In einem weiteren Versuch wurde statt 9-Chlor-phenanthrolin 38 9-Iod-

phenanthrolin 39 verwendet. Obwohl Iodide in einer Suzuki-Kupplung generell leich-

ter umgesetzt werden (vgl. Kap. 4.2.3), wurde hier bei gleichen Reaktionsbedingun-

gen eine niedrigere Ausbeute von 54 % erhalten, was vermutlich auf die leichtere 

Zersetzung der Reaktionskomponenten zurückzuführen ist, was zusätzlich auch die 

Reinigung des Produktes 40 erschwerte. 

Neben dieser Synthesevariante wurde auch die Bildung des Produktes 40 durch 

Kupplung mit dem Boronsäurepinakolester 36, die während der Diplomarbeit[39] bei 

Verwendung von 10 mol% Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator 

nur mit einer geringen Ausbeute gelang, weiter untersucht. Da bei der Reaktion mit 

der Boronsäure 35 keine Verbesserung der Ausbeute durch Einsatz des 9-Iod-

phenanthrolins 39 erzielt werden konnte, wurde hier auf diesen Vergleich verzichtet 

und nur das 9-Chlor-phenanthrolin 38 verwendet. 
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Abb. 4.29: Synthese von 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-

phenanthrolin (40) durch Kupplung von 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin 

(38) mit dem Naphthylboronsäurepinakolester 36: a) Ba(OH)2, DME, H2O, weitere Bedingungen s. 

Tabelle 4.1. 

Die Verwendung des Boronsäureesters 36 sollte mehrere Vorteile bieten: Die höhere 

Stabilität im Vergleich zur Boronsäure 35 sollte zum einen die Lagerung ermöglichen, 

zum anderen wurde eine geringere Tendenz zur Protodeboronierung[83] (vgl. Kap. 

4.2.3) während der Kupplungsreaktion und somit eine höhere Ausbeute erhofft. Au-

ßerdem ist es durch die Isolierbarkeit des Esters 36 möglich, eine genau definierte 

Menge für die Suzuki-Kupplung einzusetzen, wodurch der Materialverbrauch verrin-

gert werden sollte. 

Hierzu wurden verschiedende Katalysatorsysteme getestet, um diese den speziellen 

elektronischen und sterischen Ansprüchen der Reaktion anzupassen (s. Tabelle 4.1). 

Alle Reaktionen wurden mit 1.2 Äquivalenten des Boronsäureesters 36 und Barium-

hydroxid als Base durchgeführt. Da bei der zuvor beschriebenen Kupplung mit der 

Boronsäure 35 eine Temperatur von 80 °C zu einer guten Umsetzung führte, wurden 

die ersten Versuche auch hier bei dieser Temperatur durchgeführt (s. Tabelle 
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4.1, i-vi). Alle Katalysatorsysteme wurden mit einem Verhältnis von 10 mol% der Pal-

ladiumkomponente eingesetzt. Zur Bildung der Katalysatorsysteme wurde Palladium-

acetat verwendet und eine entsprechende Menge des jeweiligen Liganden zugefügt. 

Palladiumacetat wird neben Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) häufig zur Bil-

dung verschiedener Komplexe eingesetzt.[80, 101, 102] Die jeweiligen Verhältnisse von 

Pd-Spezies und Ligand unterscheiden sich sehr und liegen meist zwischen 1:1 und 

1:10. Bei sterisch anspruchsvollen Kupplungskomponenten ist ein höherer Ligand-

Anteil (z.B. 1:4) vorteilhaft.[77] Einzähnige Liganden wurden daher mit 40 mol% 

verwendet, der zweizähnige 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan-Ligand (dppp) mit 

20 mol%. Die Ausnahme bildete PdCl2(dppf), das bereits so gekauft und in 

10 mol%iger und 20 mol%iger Menge verwendet wurde. 

Tabelle 4.1: Übersicht der zur Suzuki-Kupplung von 38 und 36 zu 40 verwendeten Katalysatorsyste-

me. Alle Reaktionen wurden mit 1.2 Äquivalenten des Naphthylboronsäureesters 36 durchgeführt. 

Nr. Katalysator (Menge) T t Beobachtung / Ausbeute 

i PdCl2(dppf) (10 mol%) 80 °C 67 h Gemisch aus 38 und 40 

ii PdCl2(dppf) (20 mol%) 80 °C 69 h max. 56 % (Rohprodukt) 

iii 
Pd(OAc)2 (10 mol%) / 
(tBu)3PH+BF4

- (40 mol%) 
80 °C 69 h hauptsächlich Edukt 38 

iv 
Pd(OAc)2 (10 mol%) / PCy3 
(40 mol%) 

80 °C 69 h Gemisch aus 38 und 40 

v 
Pd(OAc)2 (10 mol%) / Tri-2-
furylphosphin (40 mol%) 

80 °C 96 h Gemisch aus 38 und 40 

vi 
Pd(OAc)2 (10 mol%) / 
1,3-Bis(diphenylphosphin)propan 
(20 mol%) 

80 °C 96 h 45 % 

vii PdCl2(dppf) (20 mol%) 60 °C 72 h Gemisch aus 38 und 40 

viii 
Pd(OAc)2 (10 mol%) / 
1,3-Bis(diphenylphosphin)propan 
(20 mol%) 

60 °C 24 h 64 % 

 

Eine erfolgreiche Synthese gelang mit PdCl2(dppf) (20 mol%) (s. Tabelle 4.1, ii) und 

Pd(OAc)2 (10 mol%) / dppp (20 mol%) (vi). 

Bei allen bislang durchgeführten Synthesen des 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-

9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolins (40) wurde aber per 1H-NMR 

festgestellt, dass die endständigen Doppelbindungen der Alkenylketten nach der Re-

aktion zum Teil isomerisiert vorlagen. Je nach Reaktion lag der Anteil bei 
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ca. 10-20 %. Während die endständigen Doppelbindungen im 1H-NMR zwei Signal-

sätze bei 5.66-5.32 und 4.87-4.59 ppm aufweisen, liegen die Protonensignale einer 

Doppelbindung innerhalb einer Alkenylkette genau zwischen den beiden Signal-

sätzen (s. Abb. 4.30 A).[103] Um diese Beobachtung zu verifizieren, wurde eine Ring-

schlussmetathese zum bizyklischen Produkt 73 (m/z = 719 [M+H]+) durchgeführt. 

Das daraufhin aufgenommene ESI-MS-Spektrum zeigte nun die durch die Isomeri-

sierung der Doppelbindung ebenfalls entstandenen kleineren Bimakrozyklen mit 

einer Massendifferenz von je 14 entsprechend einer CH2-Gruppe. 

 

 A B 

Abb. 4.30: Ausschnitte aus dem 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 des 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naph-

thyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolins (40) A und des ESI-MS-Spektrums nach 

durchgeführter Ringschlussmetathese B. 

Dies widerlegte die anfängliche Vermutung, dass die während der Diplomarbeit[39] 

beobachtete Bildung eines Bimakrozyklengemisches nur aufgrund des verunreinig-

ten 5-Hexen-1-ols 31 zustande kam. Die hier verwendeten Synthesebedingungen er-

möglichen die Wanderung eines Protons in der Alkenylkette. In welcher Hinsicht dies 

durch die Base oder eine mögliche vorübergehende Koordination des Palladiums an 

die Doppelbindung hervorgerufen wurde, ist fraglich. 

Um die Isomerisierung zu verhindern, wurde versucht, mildere Bedingungen zu 

schaffen. Die Kupplung des Boronsäureesters 36 wurde bei einer niedrigeren Tem-
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peratur von 60 °C und kürzerer Reaktionszeit durchgeführt (vii, viii). Unter Verwen-

dung von Pd(OAc)2/dppp gelang die Reaktion mit verbesserter Ausbeute, die auf we-

niger Zersetzungsprodukte zurückzuführen ist. Die Isomerisierung der Doppelbin-

dung konnte aber nicht verhindert werden. 

Da bei der Synthesebedingung zur Bildung des 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-

chlor-1,10-phenanthrolins (38) (s. Kap. 4.3.4) keine Isomerisierung beobachtet wur-

de, wurde diese unter Verwendung von max. 4 Äquivalenten der Boronsäure 35 auf 

die hier durchzuführende Synthese übertragen. Nach Reaktionszeit von 2 d konnte 

per MALDI-MS nur das Edukt 38 und keine Bildung des Produktes 40 festgestellt 

werden. Die Verwendung von Bariumhydroxid als Base ist vermutlich wegen des ste-

rischen Anspruchs der Reaktion erforderlich. 

Von der Bildung zusätzlicher kleinerer Bimakrozyklen durch die Isomerisierung der 

endständigen Doppelbindungen wurde bereits in einer früheren Arbeit berichtet.[34] 

Jedoch konnte die Ursache nicht geklärt werden. Der Tatsache wurde keine weitere 

Beachtung geschenkt, da die Tendenz, bei welcher Ringgröße die Bimakrozyklen die 

besten Eigenschaften als Liganden in der Cyclopropanierung zeigen, davon nicht be-

einflusst wird. 

In dieser Arbeit sollte aber eine Möglichkeit gefunden werden, die Isomerisierung zu 

verhindern, um ein einheitliches Produkt herstellen zu können. Dies war auch des-

halb wichtig, weil die hergestellten racemischen Gemische der chiralen Bimakrozyk-

len anschließend in die Enantiomeren getrennt werden sollten, was durch die Anwe-

senheit weiterer, sehr ähnlicher Verbindungen erschwert werden könnte. 
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4.4 Syntheseroute zur Darstellung konkaver 1,10-Phenanthroline durch 

Suzuki-Kupplung zweifach geschützter Phenyl- und Naphthylbrücken-

köpfe 

4.4.1 Syntheseplanung 

Der zunächst verfolgte Syntheseweg der Suzuki-Kupplung von bis(alkenyloxy)substi-

tuierten Arylboronsäuren führte nicht zu dem gewünschten einheitlichen Produkt 78 

(s. Kap. 4.3). Zwar konnten die Arylbrückenköpfe 33 und 35 bzw. 36 erfolgreich an 

die Phenanthrolinkomponente 5 bzw. 8 gekuppelt werden, bei der Kupplung des 

Naphthylbrückenkopfes 35 bzw. 36 stellte sich jedoch heraus, dass während der Re-

aktion eine Isomerisierung der endständigen Doppelbindung der Alkenylsubstituen-

ten auftrat. Als Folge dessen wurde bei der anschließenden Ringschlussmetathese 

ein Gemisch unterschiedlich großer Bimakrozyklen erhalten. Da die axial-chiralen 

konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 letztlich als enantioselektive Liganden 

in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung eingesetzt werden sollten, was eine 

Enantiomerentrennung voraussetzte, galt es, das Auftreten eines Bimakrozyklenge-

misches unterschiedlicher Ringgrößen zu verhindern. Andernfalls wäre die Enantio-

merentrennung vermutlich erschwert oder nicht möglich. 

Der Syntheseansatz der Verknüpfung der Bausteine mittels Suzuki-Kupplung sollte 

auch für den veränderten Syntheseweg (s. Abb. 4.31) beibehalten werden. Um die 

Isomerisierung der Doppelbindung der Alkenylgruppen während des zweiten Kupp-

lungsschrittes zu verhindern, sollten diese durch Schutzgruppen ersetzt werden. Die 

Einführung der Schutzgruppen sollte dabei im ersten Syntheseschritt stattfinden, um 

dann die Boronsäuren 52 und 55 bzw. die Boronsäureester 53 und 60 bilden zu kön-

nen. Als mögliche, unter basischen Bedingungen stabile Schutzgruppen sollten 

tert-Butyldimethylsilyl-, 2-Tetrahydropyranyl- oder Benzylschutzgruppen verwendet 

werden. Nach den Suzuki-Kupplungen der Brückenköpfe an das 2,9-Dichlor-1,10-

phenanthrolin 5 sollte dann eine Entschützung durchgeführt werden. Daraufhin sollte 

die Zyklisierung durch Verknüpfung mit Alkylenketten erfolgen. Die Zyklisierung 

durch Ketten mit 8 und 10 Methyleneinheiten sollte durch eine vierfache Williamson-

Veretherung mit Alkenylbromiden und anschließende Ringschlussmetathese und Hy-

drierung realisiert werden. Die Zyklisierung durch Ketten mit 9 Methyleneinheiten 

sollte durch Williamson-Veretherung mit 1,9-Dibromnonan 79 ermöglicht werden. 
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Abb. 4.31: Syntheseplanung zur Darstellung eines racemischen Gemisches axial-chiraler konkaver 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 durch Suzuki-Kupplung geschützter Arylboronsäuren 52 und 55 

bzw. Arylboronsäureester 53 und 60 (SG = Schutzgruppe; R = H, „Pinakol“; n = 8, 9, 10). Zur besse-

ren Orientierung erfolgte die Nummerierung der Moleküle in dieser Abbildung entsprechend der Num-

merierung der Verbindungen in den einzelnen vorangegangenen oder nachfolgenden Kapiteln. 
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4.4.2 Versuche zur Synthese von tert-Butyldimethylsilyl-geschützten Brü-

ckenköpfen 

4.4.2.1 Synthese von 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) 

und 1-Brom-2,7-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)naphthalin (43) 

Bei der Synthese von 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) wurde 

analog zur Vorschrift von LIEBIG et al.[104] vorgegangen. Zwar wurde dort eine Hy-

droxygruppe in Benzylstellung geschützt, jedoch konnte davon ausgegangen wer-

den, dass das Schützen eines Phenolderivates aufgrund seiner höheren Azidität ge-

nauso problemlos und trotz der zweifachen Veretherung mit guten Ausbeuten verlau-

fen würde. Der Grundbaustein 2-Bromresorcin (11) wurde mit 2.1 Äquivalenten 

tert-Butyldimethylsilylchlorid (41) umgesetzt, wobei Imidazol als Base diente. Nach 

säulenchromatographischer Reinigung konnten 75 % des 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldi-

methylsilyloxy)benzols (42) erhalten werden. 

 

Abb. 4.32: Synthese von 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) und 1-Brom-2,7-bis-

(tert-butyldimethylsilyloxy)naphthalin (43): a) Imidazol, CH2Cl2, 2 h bzw. 24 h, Raumtemp., 75 % 42 

bzw. 66 % 43. 

Auf dieselbe Weise konnten bei der Reaktion von 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin 

(16) mit tert-Butyldimethylsilylchlorid (41) 66 % des 1-Brom-2,7-bis(tert-butyldimethyl-

silyloxy)naphthalins (43) synthetisiert werden. 
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4.4.2.2 Versuch der Synthese von 2,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl-

boronsäure (44) 

Zur Herstellung der 2,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)phenylboronsäure (44) wurde 

zunächst wie bei der Synthese anderer Phenylboronsäuren aus den entsprechenden 

1,3-substituierten 2-Brombenzolen (s. z.B. Kap. 4.3.2) vorgegangen. Das 2-Brom-

1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) wurde in wasserfreiem Tetrahydrofuran 

gelöst und bei -78 °C mit 1.1 Äquivalenten n-Butyllithium versetzt. Die anschließende 

Zugabe von 3.3 Äquivalenten Trimethylborat und die darauf folgende Hydrolyse soll-

te dann zur Bildung der Phenylboronsäure 44 führen. Nach säulenchromatographi-

scher Reinigung konnte jedoch kein gewünschtes Produkt 44 isoliert werden. Statt-

dessen wurde mit 78 %iger Ausbeute 1-Hydroxy-2-(tert-butyldimethylsilyl)-3-(tert-bu-

tyldimethylsilyloxy)benzol (45) als Hauptprodukt identifiziert und vollständig charakte-

risiert. Die Bildung der Verbindung 45 ist darauf zurückzuführen, dass nach der Um-

setzung zum Lithiumorganyl eine Retro-Brook-Umlagerung[105] stattfindet. Die an-

schließende Zugabe des Trimethylborats hat keinen Einfluss mehr auf das gebildete 

Produkt 45. 

 

Abb. 4.33: Durch die Reaktion von 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) mit n-Butylli-

thium entsteht in einer Retro-Brook-Umlagerung 1-Hydroxy-2-(tert-butyldimethylsilyl)-3-(tert-butyldi-

methylsilyloxy)benzol (45): a) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; 

III. H2O; 78 %. 

BROOK
[105] untersuchte die Umlagerung von Silylcarbinolen zu Silylethern, die bei An-

wesenheit kleiner Mengen an aktiven Metallen, Organometallverbindungen oder Ba-
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sen, wie z.B. Pyridin oder Triethylamin, auftreten kann. Er schlug folgenden Mecha-

nismus vor: 

 

Abb. 4.34: Mechanismus der [1,2]-Brook-Umlagerung. 

Die Deprotonierung der Hydroxygruppe durch eine Base führt zur Bildung eines Drei-

rings, woraufhin die Silylgruppe an den Sauerstoff bindet. Dieser Vorgang ist reversi-

bel. Ob sich der Ether oder das Carbinol bildet, ist abhängig vom Substrat, von der 

Base und vom Lösungsmittel. Zudem kann diese Wanderung der Silylgruppe auch 

über einen weiteren Abstand hinweg, z.B. in einer [1,4]-Umlagerung[106], auftreten. 

Die Beeinflussung des Gleichgewichtes zeigt sich zum Beispiel bei der Anwesenheit 

einer starken Base wie tert-Butyllithium, die bei stöchiometrischer Menge die Bildung 

des Carbinols fördert. Zumindest ist dies bei Benzyloxysilanen der Fall, wohingegen 

bei Diphenylmethansilylethern das Gleichgewicht auf Seiten des Ethers bleibt.[105] 

 

Abb. 4.35: Gleichgewichtslage der Brook-Umlagerung bei Anwesenheit stöchiometrischer Mengen 

an tert-Butyllithium. 

Letztlich ist das Gleichgewicht abhängig von der Stabilität der entsprechenden Anio-

nen. Gerade bei Anwesenheit einer Organolithiumverbindung kann sich ein enges 

und damit stabiles Li-O-Ionenpaar bilden (ca. 80 kcal/mol, neutrales Molekül in der 

Gasphase), das stabiler ist als die entsprechende Li-C-Verbindung (ca. 44 kcal/mol, 

berechnet für CH3Li ).[107, 108] Aber auch die Si-O-Bindung ist mit 120 – 130 kcal/mol 
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deutlich stabiler als die Si-C-Bindung (75 – 85 kcal/mol). Im Falle von ortho-Brom-

phenyl-tert-butyldimethylsilylethern sind Beispiele für beide Gleichgewichtslagen zu 

finden, wobei die Wahrscheinlichkeit der Bildung des Carbinols beim Einsatz von 

tert-Butyllithium im Vergleich zu n-Butyllithium gesteigert wird.[105, 109, 110] 

Als Alternative zur Bildung der Boronsäure 44 über den Brom-Lithium-Austausch 

wurde versucht, die entsprechende Grignardverbindung zu erzeugen, da diese mög-

licherweise keine Retro-Brook-Umlagerung zur Folge haben könnte.[111] Allerdings 

konnte bei der Umsetzung mit Magnesium in wasserfreiem Tetrahydrofuran trotz Er-

wärmen, Beschallung mit Ultraschall oder der Zugabe von etwas Tetrachlormethan 

oder Iod keine Reaktion beobachtet werden und nur die Ausgangsverbindung 42 

wurde zurückgewonnen. 

Da die Boronsäure 44 nicht gebildet werden konnte, wurde die Synthesestrategie der 

Verwendung von tert-Butyltrimethylsilyl-geschützten Brückenkopfbausteinen nicht 

weiter verfolgt. 

 

 

4.4.3 Versuche zur Verwendung von 2-Tetrahydropyranyl-geschützten Brü-

ckenköpfen 

4.4.3.1 Synthese von 2-Brom-1,3-bis(2-tetrahydropyranyloxy)benzol (47) 

und 1-Brom-2,7-bis(2-tetrahydropyranyloxy)naphthalin (48) 

Die Bildung der Tetrahydropyranyl-geschützten Phenyl- und Naphthylbausteine 47 

bzw. 48 wurde analog einer Synthese von 2-Methoxy-1,3-bis(tetrahydropyranyl-2-

oxy)benzol von EGGERS
[34] durchgeführt. 
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Abb. 4.36: Darstellung von 2-Brom-1,3-bis(2-tetrahydropyranyloxy)benzol (47) und 1-Brom-2,7-bis-

(2-tetrahydropyranyloxy)naphthalin (48) durch Umsetzung von 2-Bromresorcin (11) bzw. 1-Brom-2,7-

hydroxynaphthalin (16) mit 3,4-Dihydro-2H-pyran (46): a) pTsOH•H2O, CH2Cl2, 2 h bzw. 6 h, Raum-

temp., 95 % bzw. 65 %. 

In wasserfreiem Dichlormethan wurde 2-Bromresorcin (11) bzw. 1-Brom-2,7-hydroxy-

naphthalin (16) mit einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat und 

ca. 10 Äquivalenten 3,4-Dihydro-2H-pyran versetzt und für 2 h bzw. 6 h bei Raum-

temperatur gerührt. Nach Aufarbeiten und säulenchromatographischer Reinigung 

konnten bei dieser Additionsreaktion 95 % des 2-Brom-1,3-bis(2-tetrahydropyranyl-

oxy)benzols (47) erhalten werden. Bei der entsprechenden Naphthalinverbindung 48 

konnte nur eine Ausbeute von 65 % erreicht werden, was möglicherweise durch eine 

leichte Zersetzung der Naphthalinverbindung zu begründen ist, wie sie bereits in 

Kap. 4.1.3 beobachtet wurde. 

 

 

4.4.3.2 Versuch zur Synthese von 2-[1,3-Bis(2-tetrahydropyranyloxy)phen-

yl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (50) 

Um den Tetrahydropyranyl-geschützten Phenylbaustein 47 an 2,9-Dichlor-1,10-phen-

anthrolin (5) kuppeln zu können, wurde versucht, diesen zunächst wie üblich (vgl. 

Kap. 4.3.2) durch Lithiierung und Umsetzen mit Trimethylborat in die entsprechende 

Boronsäure 49 umzuwandeln (s. Abb. 4.37). Per Dünnschichtchromatographie konn-
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te eine vollständige Umsetzung des Bromides 47 nachgewiesen werden. Die ge-

wünschte Boronsäure 49 konnte aber nicht isoliert werden. Durch ESI-MS des Roh-

produktes konnte nur die Bildung des Zersetzungsproduktes 1,3-Bis(2-tetrahydropy-

ranyloxy)benzol nachgewiesen werden. Dies ließ auf eine hohe Instabilität der Bo-

ronsäure schließen. 

Wie auch bei der sehr instabilen 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35) (s. 

Kap. 4.3.3) wurde deshalb versucht, das Rohprodukt 49 direkt in der Suzuki-Kupp-

lung einzusetzen. 

 

Abb. 4.37: Versuch zur Bildung der 2,6-Bis(2-tetrahydropyranyloxy)phenylboronsäure (49) und an-

schließende Suzuki-Kupplung mit 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) zum 2-Chlor-9-[1,3-bis(2-tetrahy-

dropyranyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (50): a) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C 

→ Raumtemp.; III. H2O; b) BaOH, Pd(PPh3)4, DME, H2O, 15 h, Rückfl.; c) CsF, Pd(PPh3)4, DME, 15 h, 

Rückfl.; d) CsF, Pd(PPh3)4, 1,4-Dioxan, 15 h, Rückfl. 

Die Kupplung der Bausteine 49 und 5 unter Verwendung von Bariumhydroxid und 

Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in 1,2-Dimethoxyethan/Wasser (vgl. u.a. 

Kap. 4th2.7) ergab kein Produkt 50. In zwei weiteren Versuchen wurde analog zu 

Vorschriften von WOODWARD
[86] bzw. COLOBERT

[112] Cäsiumfluorid als Base und was-

serfreies 1,2-Dimethoxyethan bzw. wasserfreies 1,4-Dioxan als Lösungsmittel ver-

wendet. Diese homogenen milden Reaktionsbedingungen sind für die Kupplung 

sterisch anspruchsvoller Substrate geeignet. Zudem sollte das wasserfreie Arbeiten 

die Protodeboronierungstendenz der Boronsäure 49 herabsetzen (vgl. Kap. 4.2.3). 
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Doch auch auf diese Weise konnte das gewünschte Produkt 50 nicht erhalten 

werden, was zu der Annahme führte, dass die Boronsäure 49 zu instabil ist bzw. sich 

gar nicht erst gebildet hatte. 

Somit führte auch die Verwendung 2-Tetrahydropyranyl-geschützter Brückenköpfe 

nicht zum benötigten vierfach geschützten Diarylphenanthrolin. 

 

 

4.4.4 Verwendung Benzyl-geschützter Brückenköpfe zur Bildung des 

Grundgerüstes 30 der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 

78 und 80 

4.4.4.1 Synthese von 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52) und 2,6-Bis-

(benzyloxy)phenylboronsäurepinakolester (53) 

Zur Darstellung der 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52) bzw. des Pinakolesters 

53 (s. Abb. 4.38) wurden zuerst ausgehend von 2-Bromresorcin (11) die Benzyl-

schutzgruppen eingeführt, indem eine Williamson-Veretherung mit Benzylbromid und 

Kaliumcarbonat als Base in Aceton durchgeführt wurde.[113] Bei einer Reaktionszeit 

von 6.5 h konnten nach Aufarbeiten und Umkristallisieren aus Cyclohexan 92 % des 

1,3-Bis(benzyloxy)-2-brombenzols (51) erhalten werden. 
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Abb. 4.38: Syntheseübersicht zur Darstellung von 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52) und 

2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäurepinakolester (53): a) Benzylbromid, K2CO3, Aceton, 6.5 h, Rückfl., 

92 %; b) I. nBuLi, THF, 1.6 h, -78 °; II. B(OMe)3, 15.5 h, -78 °C → Raumtemp.; III. H2O; 54 %; 

c) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. Isopropoxyborsäurepinakolester (58), 2 h, -78 °C → Raumtemp., 

34 %. 

Die anschließende Bildung der Boronsäure 52 konnte durch Reaktion mit n-Butyllithi-

um und Trimethylborat erreicht werden. Als wichtig stellte sich dabei eine sehr lang-

same Zugabe des n-Butyllithiums über eine Zeitspanne von ca. 1 h und eine lange 

Reaktionszeit mit Trimethylborat bei ebenfalls langsamem Erwärmen des Gemisches 

auf Raumtemperatur heraus,[113] da nur auf diese Weise eine Ausbeute von 54 % er-

zielt werden konnte. Möglicherweise konnte so die Bildung von Nebenprodukten, wie 

sie bei der Synthese des 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakolesters (60) 

beobachtet werden konnten (Zersetzung oder Substitution in Benzylstellung; s. Kap. 

4.4.4.2), zumindest verringert werden. Eine andere Erklärung für die eher niedrige 

Ausbeute an Phenylboronsäure 52 könnte eine Zersetzung bei der säulenchromato-

graphischen Reinigung sein. Deshalb wurde in einem anderen Versuch auf eine Rei-

nigung verzichtet und das Rohprodukt direkt in der folgenden Suzuki-Kupplung ein-

gesetzt. Das Vorhandensein der Phenylboronsäure 52 konnte dabei per DC-Kontrol-

le und ESI-MS bestätigt werden. Das Zersetzungsprodukt 1,3-Bis(benzyloxy)benzol 

wurde im ESI-MS nicht beobachtet. Die DC-Kontrolle dagegen zeigte einen weiteren 
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Spot. Eine Ermittlung des Anteils an Boronsäure 52 im Rohprodukt konnte auch 

durch Aufnahme eines 1H-NMR-Spektrums nicht ermittelt werden. 

Außerdem wurde 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäurepinakolester (53) synthetisiert. 

Nach Reaktion mit n-Butyllithium wurde der Boronsäureester 53, wie auf dem bei der 

Synthese von 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (60) beschriebenen 

Weg[114] (s. Kap 4.4.4.2) direkt ohne den Umweg über den Boronsäuremethylester, 

durch Umsetzung mit Isopropoxyborsäurepinakolester (58) gebildet. Jedoch konnten 

auf diese Weise nur 34 % Ausbeute erhalten werden. 

 

 

4.4.4.2 Synthese des 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakolesters 

(60) 

Der Grundbaustein 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) wurde im ersten Schritt zur 

Darstellung der 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäure (55) bzw. des Boronsäurepi-

nakolesters 60 Benzyl-geschützt. Dazu wurde das Edukt 16 analog zu BHURE et 

al.[115] und vergleichbar zur Synthese von 1,3-Bis(benzyloxy)-2-brombenzol (51) in 

wasserfreiem Aceton und mit Kaliumcarbonat als Base mit 2.3 Äquivalenten Benzyl-

bromid umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von insgesamt 3 h bei 60 °C wurden 

72 % des Produktes 54 erhalten. Auch hier zeigte sich eine geringere Ausbeute als 

bei der Bildung des entsprechenden Phenyl-Bausteins 51, was wiederum auf die 

leichte Zersetzbarkeit der Naphthalinbausteine, die durch eine Schwarzfärbung der 

Reaktionslösung beobachtet werden konnte, zurückgeführt wurde. Die eher geringe 

Stabilität des isolierten 2,7-Bis(benzyloxy)-1-bromnaphthalins (54) zeigte sich nach 

vergleichsweise kurzer Zeit bei Lichteinwirkung durch eine langsame Orange- bis 

Braunfärbung. 
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Abb. 4.39: Syntheseweg zur Darstellung von 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakolester 

(60): a) Benzylbromid, Aceton, K2CO3, 3 h, 60 °C, 72 %; b) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 

2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. H2O; Rohprodukt/keine Ausbeute ermittelt; c) n-Hexan, 30 min, 60 °C, 

95 %; d) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. Isopropoxyborsäurepinakolester (58), 1.5 h, -78 °C → Raum-

temp., 2.5 h, 60 °C, 51 %; e) I. nBuLi, THF, 1 h, -78 °C; II. B(OMe)3, 2 h, -78 °C → Raumtemp.; III. Pi-

nakol (57), 1 h, Raumtemp., 1 h, 50 °C; f) PdCl2(dppf), KOAc, DMSO bzw. 1,4-Dioxan, 24 h, 80 °C, 

23 % bzw. 12 %. 

Zum einen wurde anschließend die Boronsäure 55 hergestellt, die als Rohprodukt di-

rekt in der Suzuki-Kupplung (s. Kap. 4.4.4.4) eingesetzt wurde. Zum anderen sollte 

der Boronsäurepinakolester 60 auf dem bereits bekannten Weg über einen Brom-

Lithium-Austausch, anschließender Umsetzung mit Trimethylborat und Reaktion mit 

Pinakol 57 dargestellt werden (vgl. Kap. 4.3.3). Zwar konnte auf diese Weise nach 

säulenchromatographischer Reinigung eine Mischfraktion erhalten werden, die 

Produkt 60 enthielt. Die Ausbeute lag allerdings unter 14 %. 
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Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von Boronsäurepinakolestern über das Lithi-

umorganyl ist dessen direkte Umsetzung mit Isopropoxyborsäurepinakolester 

(58).[114] Der Borsäurepinakolester 58 konnte aus Triisopropylborat (56) und Pinakol 

(57) durch Erhitzen in wasserfreiem n-Hexan und anschließende Destillation erhalten 

werden.[114] Unter Stickstoffatmosphäre kann dieser für längere Zeit gelagert werden. 

Später wurde der Borsäureester 58 gekauft. Die Reaktionsführung zur Synthese des 

Boronsäureesters 60 erfolgte anschließend ähnlich zur Bildung der Boronsäure 55. 

Nach Umsetzen mit n-Butyllithium bei -78 °C wurde der Borsäureester 58 zugege-

ben. Das Reaktionsgemisch wurde für 1.5 h gerührt, wobei es sich auf Raumtempe-

ratur erwärmte. Zusätzlich wurde für 2.5 h auf 60 °C erhitzt, was nach Aufarbeiten 

und säulenchromatographischer Reinigung zu einer Ausbeute von 51 % führte. Die-

se eher geringe Ausbeute lässt sich auf die Bildung mehrerer Nebenprodukte zurück-

führen. Zwei dieser Nebenprodukte konnten isoliert und anschließend identifiziert 

werden. 

 

Abb. 4.40: Isolierte Nebenprodukte 61 und 62 bei der Synthese von 2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl-

boronsäurepinakolester (60). 

Diese Nebenprodukte, die keine funktionelle Gruppe mehr in 1-Position besitzen, zei-

gen, dass das zwischenzeitlich vorhandene Lithiumorganyl selbst nicht stabil ist und 

vergleichsweise schnell wieder zerfällt, oder dass die anschließende Umsetzung mit 

Isopropoxyborsäurepinakolester (58) nur teilweise vonstatten geht und das vorhan-

dene Lithiumorganyl bei der Aufarbeitung hydrolysiert wird. Dies erklärt die Bildung 

des Nebenproduktes 61. 

Zur Bildung der zweiten isolierten Substanz 62 ist eine weitere Nebenreaktion not-

wendig, die die Ausgangsverbindung 54 nach dem Halogen-Metall-Austausch mit 

n-Butyllithium eingeht. 

OBnBnO OBnO

61 62
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Abb. 4.41: Möglicher Reaktionsablauf bei der Bildung von 2-Benzyloxy-7-(1-phenylpentyloxy)naph-

thalin (62). 

Da die Protonen in Benzylstellung durch die mögliche Delokalisierung der negativen 

Ladung relativ azide sind, können diese abgespalten werden, wobei n-Butyllithium 

als Base fungiert und Butan entsteht. An das gebildete Anion kann dann das freige-

wordene Lithiumion binden. Diese Dilithiierung wurde auch von SANZ et al.[116] beob-

achtet, die dies durch Verwendung von 3 Äquivalenten tert-Butyllithium und höherer 

Temperatur förderten und durch Reaktion mit verschiedenen Estern zur Bildung von 

2-Aryl-benzofuranen nutzten. Von der hier anschließend beobachteten Kupplung des 

Butylrestes wurde jedoch nicht berichtet, was sich möglicherweise durch die unter-

schiedlichen sterischen Ansprüche von n- und tert-Butylgruppen erklären lässt. 

Um die Bildung des 2-Benzyloxy-7-(1-phenylpentyloxy)naphthalins (62) zu unterdrü-

cken, wurde n-Butyllithium sehr langsam zugetropft. Dies führte allerdings zu einer 

um mehr als die Hälfte herabgesetzten Ausbeute an Boronsäurepinakolester 60, was 

für eine sehr geringe Stabilität des Lithiumintermediates spricht. 

 

Aufgrund der Probleme, die die Syntheseroute unter Verwendung von n-Butyllithium 

mit sich brachte, wurde auch die direkte Bildung des Boronsäureesters 60 mittels 

Suzuki-Kupplung getestet. Als Reagenz findet häufig Bis(pinacolato)dibor (59) Ver-

wendung, das thermisch stabil und auch an der Luft einfach zu handhaben ist.[84] Als 
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Katalysator dient meist Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(II).[84, 117] 

Wichtig ist die Wahl der richtigen Base und des richtigen Lösungsmittels. Mit Kalium-

acetat als schwache Base kann sich der gewünschte Boronsäureester bilden, es 

kommt aber nicht zu einer Homokupplung des Eduktes, wie es bei stärkeren Basen, 

wie z.B. Kaliumphosphat oder Kaliumcarbonat, der Fall wäre. Nach erfolgreicher Bil-

dung des Boronsäureesters ist es in manchen Fällen möglich, diesen Effekt, den die 

Stärke der Base hervorruft, in einer Ein-Topf-Reaktion zu nutzen, indem die Kupp-

lung mit einem weiteren Arylhalogenid durch Zugabe einer stärkeren Base und etwas 

zusätzlichem Katalysator direkt angeschlossen wird.[84, 117, 118] 

Hier wurde zunächst nur die Bildung des Boronsäureesters 60 angestrebt, da eine 

Ein-Topf-Reaktion nur im Falle einer sehr guten Umsetzung des Bromides 54 in Fra-

ge käme. Unter den oben genannten Bedingungen wurde die Reaktion analog zu 

ISHIYAMA et al.[84] bei 80 °C in Dimethylsulfoxid durchgeführt. Trotz einer vergleichs-

weise langen Reaktionszeit von 24 h, die auch von ISHIYAMA et al. bei Edukten mit 

elektronenschiebenden Substituenten gewählt wurde, konnten nur 23 % des Produk-

tes 60 isoliert werden. Außerdem konnten 29 % des Eduktes 54 zurückgewonnen 

werden. Der Großteil des eingesetzten Eduktes 54 hatte sich jedoch zersetzt. Aus 

diesem Grund wurde ein zweiter Versuch mit 1,4-Dioxan als Lösungsmittel durchge-

führt. Dieses führt im Vergleich zu Dimethylsulfoxid zwar zu einer geringeren Reak-

tionsgeschwindigkeit[84], kann aber auch eine geringere Zersetzung der Reaktions-

komponenten zur Folge haben.[118] Durch diese Veränderung wurde die Ausbeute al-

lerdings auf 12 % verringert. 

 

Die beste Methode zur Synthese des 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakol-

esters (60) stellt somit weiterhin die Bildung der lithiumorganischen Verbindung mit 

anschließender Umsetzung mit Isopropoxyborsäurepinakolester (58) dar. 
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4.4.4.3 Synthese von 2-[2,6-Bis(benzyloxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65) 

Für die Synthese des 2-[2,6-Bis(benzyloxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolins (65) aus 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) und dem Rohprodukt der 2,6-Bis(benzyloxy)phen-

ylboronsäure (52) wurden zunächst standardmäßig[83] Tetrakis(triphenylphosphin)pal-

ladium(0) und 1.5 Äquivalente Natriumcarbonat in 1,2-Dimethoxyethan/Wasser ver-

wendet (s. Tabelle 4.2; i). 

 

Abb. 4.42: Suzuki-Kupplung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) mit 2,6-Bis(benzyloxy)phenyl-

boronsäure (52) zu 2-[2,6-Bis(benzyloxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65): a) Pd(PPh3)4, weitere Syn-

thesebedingungen s. Tabelle 4.2 u. Tabelle 4.3. 

Auf diese Weise konnte jedoch auch nach 3 d keine Umsetzung der Edukte beob-

achtet werden. Deshalb wurden verschiedene andere Synthesebedingungen getestet 

(s. Tabelle 4.2 u. Tabelle 4.3). Die Menge an eingesetztem Natriumcarbonat wurde 

verändert (ii, iii), da auch in der Literatur verschiedenste Mengen an Basen einge-

setzt werden.[71, 87, 119-121] Außerdem wurden andere Basen, darunter stärkere, die die 

Reaktionsgeschwindigkeit erhöhen sollten (iv, v), und verschiedene Lösungsmittel, 

die unter anderem das Arbeiten bei höheren Temperaturen (vi, viii, ix) oder bei was-

serfreien Bedingungen ermöglichen (vii, viii), was die Protodeboronierung verringern 

könnte, getestet (vgl. Kap. 4.2.3). 
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Tabelle 4.2: Übersicht zu den für die Suzuki-Kupplung verwendeten Reaktionsbedingungen. Für die 

Testansätze wurde die Boronsäure 52 als Rohprodukt (max. 1.4 – 1.5 Äquivalente) eingesetzt. 

Nr. 
Base 

(Äquivalente) 
Lösungsmittel T t isolierte Ausbeute 

i Na2CO3 (1.5) DME/H2O 80 °C 3 d - 

ii Na2CO3 (2) DME/H2O 80 °C 2 d - 

iii Na2CO3 (3) DME/H2O 80 °C 1 d 28 % 

iv Ba(OH)2 (1.5) DME/H2O 80 °C 3 d - 

v Ba(OH)2 (3) DME/H2O 80 °C 2 d - 

vi Ba(OH)2 (2) Toluol/EtOH/H2O Rückfl. 2 d - 

vii CsF (3) DME 80 °C 2 d 19 % 

viii CsF (3) 1,4-Dioxan Rückfl. 2 d 32 % 

ix Cs2CO3 (2) Toluol/EtOH/H2O 100 °C 2 d 34 % 

 

Die Reaktionen wurden täglich per MALDI-MS beobachtet und erst bei einer deutlich 

erkennbaren Menge an Produkt 65 aufgearbeitet bzw., wenn sich kein Produkt 65 bil-

dete, nach 2 – 3 d abgebrochen. Mit 3 Äquivalenten Natriumcarbonat (iii) konnte das 

Produkt 65 erhalten werden. Bei Verwendung von Bariumhydroxid (iv – vi) konnte 

zwar zunächst nach 1 d eine Umsetzung zum gewünschten Produkt 65 in geringen 

Mengen beobachtet werden, nach 2 – 3 d war von diesem aber nichts mehr vorhan-

den, da hier eine schnelle Zersetzung der Edukte und des Produktes 65 auftrat. Mit 

Cäsiumfluorid (vii, viii) unter wasserfreien Bedingungen und mit Cäsiumcarbonat (ix) 

konnte das Produkt 65 ebenfalls erhalten werden. Sehr große Unterschiede bei den 

Ausbeuten wurden aber nicht beobachtet. Bei den vier erfolgreichen Reaktionen 

konnte auch die Bildung des zweifach phenylsubstituierten Produktes 67 beobachtet 

werden. Anders als bei den unsymmetrisch substituierten Phenanthrolinen, bei de-

nen die Trennung von einfach und zweifach arylsubstituierten Phenanthrolinen nicht 

möglich ist, konnte in diesem Fall durch mehrmalige Säulenchromatographie ein 

Großteil des monoarylierten Produktes 65 isoliert werden. 

Ein weiterer Grund für die eher geringen Ausbeuten von 19 – 34 % kann auch der 

nicht näher bestimmte Anteil an Boronsäure 52 im eingesetzten Rohprodukt sein. Da 

bei Verwendung von 3 Äquivalenten Natriumcarbonat nur knapp ein Drittel der Eduk-

te 5 und 52 zum Produkt 65 umgesetzt wurden, wurde die Menge an Rohprodukt der 

Boronsäure 52 um das ca. 2.5 fache auf max. 4 Äquivalente erhöht. Dadurch konnte 
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allerdings neben einer nicht trennbaren Mischfraktion nur das zweifach phenylsubsti-

tuierte 1,10-Phenanthrolin 67 mit 21 % erhalten werden. 

Da die Kupplung zum Produkt 65 mit dem Rohprodukt der Boronsäure 52 nur unzu-

reichend möglich war, wurde schließlich die isolierte Boronsäure 52 eingesetzt. Als 

Synthesebedingungen wurden zum einen die Bedingungen der erfolgreichsten zuvor 

getesteten Methode und zum anderen die Umsetzung mit Natriumcarbonat als Base 

gewählt. 

Tabelle 4.3: Übersicht der mit reiner Boronsäure 52 (1.1 Äquivalente) durchgeführten Suzuki-Kupp-

lungen. 

Nr. 
Base 

(Äquivalente) 
Lösungsmittel T t isolierte Ausbeute 

x Na2CO3 (3) DME/H2O 80 °C 19 h 59 % 

xi Cs2CO3 (2) Toluol/EtOH/H2O 94 °C 20 h 21 % 

 

In diesen, verglichen mit den vorherigen Versuchen um das ca. 10-fache größeren 

Ansätzen konnte schließlich bei Verwendung von Natriumcarbonat (x) nach 19 h eine 

Ausbeute von 59 % erhalten werden. In derselben Zeit ergab die Synthese mit Cäsi-

umcarbonat (xi) nur 21 %. 

 

Ein weiterer Versuch, diesen Syntheseschritt zu verbessern, wurde durch den Ein-

satz des Boronsäurepinakolesters 53 unternommen. Dazu wurden die bei der Um-

setzung des Naphthylboronsäureesters 36 verwendeten Reaktionsbedingungen 

übernommen (s. Kap. 4.3.5). 
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Abb. 4.43: Versuch der Synthese von 2-[2,6-Bis(benzyloxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65) durch 

Kupplung von 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) mit 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäurepinakolester 

(53): a) PdOAc2, dppp, Ba(OH)2, DME, H2O, 2 d, 80 °C, kein isolierbares Produkt 65. 

In 1,2-Dimethoxyethan/Wasser (4:1) mit Palladiumacetat und 1,3-Bis(diphenylphos-

phin)propan als Katalysatorsystem wurde 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) mit 1.1 

Äquivalenten des Boronsäureesters 53 für 2 d auf 80 °C erhitzt. Zwar konnte die Bil-

dung des Produktes 65 mittels MALDI-MS beobachtet werden, eine Isolierung war je-

doch nicht möglich. 

 

 

4.4.4.4 Synthese von 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)-

phenyl]-1,10-phenanthrolin (66) 

Bei der Bildung des 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-

1,10-phenanthrolins (66) aus 2-[2,6-Bis(benzyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin 

(65) wurden zunächst max. 4 Äquivalente des Rohproduktes der Naphthylboronsäu-

re 55 eingesetzt (s. Abb. 4.44). Unter den typischen Reaktionsbedingungen (vgl. 

Kap. 4th2.7) konnte allerdings keine vollständige Umsetzung des Eduktes 65 erreicht 

werden. 
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Abb. 4.44: Versuch zur Synthese von 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-

1,10-phenanthrolin (66) aus 2-[2,6-Bis(benzyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65) und der 

Naphthylboronsäure 55: a) Pd(PPh3)4, Ba(OH)2, DME, H2O, 19 h, 80 °C, keine vollständige Umset-

zung, Produkt 66 nicht isolierbar. 

Um die verwendete Menge des Naphthylbausteins nicht noch vergrößern zu müssen, 

wurde auch hier zur Umsetzung mit dem Boronsäurepinakolester 60 übergegangen 

(vgl. Kap. 4.3.5). 

 

Abb. 4.45: Synthese von 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phenan-

throlin (66): a) s. Tabelle 4.4; beste Variante: PdCl2(dppf), Ba(OH)2, DME, H2O, 20 h, 70 °C, 57 %. 
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Die beiden Katalysatorensysteme Palladiumacetat (Pd(OAc)2) mit 1,3-Bis(diphenyl-

phosphin)propan (dppp), das bei der früheren Synthese der 2-Naphthyl-9-phenyl-

substituierten Phenanthroline 29 und 40 erfolgreich eingesetzt werden konnte, und 

das häufig verwendte [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(II) 

PdCl2(dppf)[93-97] wurden hierfür getestet. 

Tabelle 4.4: Übersicht über die für die Kupplung verwendeten Reaktionsbedingungen. Der Boronsäu-

reester 60 wurde in unterschiedlichen Mengen verwendet. (i) insg. 2.5 Äquivalente, (ii, iii) 1.5 Äquiva-

lente, (iv) 1.2 Äquivalente. Als Lösungsmittel diente 1,2-Dimethoxyethan/Wasser. 

Nr. 
Base 

(Äquivalente) 
Katalysatorsystem 

(Menge) 
T t isolierte Ausbeute 

i Ba(OH)2 (1.5) 
Pd(OAc)2/dppp 

(20 mol%) 
80 °C 80 h - 

ii Ba(OH)2 (1.5) 
PdCl2(dppf) 

(20 mol%) 
60 °C 41 h 25 % 

iii Ba(OH)2 (3) 
PdCl2(dppf) 

(15 mol%) 
70 °C 20 h 57 % 

iv Ba(OH)2 (3) 
PdCl2(dppf) 

(11 mol%) 
70 °C 21 h 36 % 

 

Mit Pd(OAc)2/dppp (10 mol%) konnte auch nach mehreren Tagen und zweimaliger 

Zugabe von 0.5 Äquivalenten (insg. 2.5 Äquivalente) des Boronsäureesters 60 und 

weiteren 10 mol% des Katalysators nur eine geringe Umsetzung von 18 % per 1H-

NMR beobachtet werden. Edukt 65 und Produkt 66 konnten, wie bei den anderen in 

dieser Arbeit synthetisierten unsymmetrisch diarylsubstituierten Phenanthrolinen 29 

und 40, nicht getrennt werden (s. Tabelle 4.4, i). 

Als vielversprechender Katalysator zeigte sich dagegen PdCl2(dppf) (ii – iv). Der Ein-

satz von 15 mol% und 3 Äquivalenten Bariumhydroxid ergab innerhalb von 20 h bei 

einer moderaten Temperatur von 70 °C isolierbare 57 % des Produktes 66. Generell 

konnte bei allen Reaktionen die Zersetzung der Reaktionskomponenten beobachtet 

werden, da jedesmal ein unlöslicher schwarz-brauner Rückstand erhalten wurde. Die 

vergleichsweise schnelle Zersetzung der Phenanthrolinkomponente 65 bei der Ver-

wendung von Bariumhydroxid wurde bereits in Kap. 4.4.4.3 beobachtet. Aufgrund 

des großen sterischen Anspruchs der Reaktanden 65 und 60 konnte aber nicht auf 

den Einsatz von Bariumhydroxid verzichtet werden (vgl. Kap. 4.2.3). Auch dass bei 
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der Verwendung von nur 11 mol% PdCl2(dppf) und 1.2 Äquivalenten des Boronsäu-

reesters 60 eine vergleichsweise schlechte Ausbeute erhalten wurde, das Produkt 66 

aber isoliert werden konnte, bedeutet vermutlich, dass sich das eingesetzte Edukt 65 

deutlich leichter zersetzt als das gebildete Produkt 66. Die Verwendung eines größe-

ren Überschusses an Boronsäurepinakolester 60 könnte also zu einer schnelleren 

Umsetzung und einer noch besseren Ausbeute führen. 

 

 

4.4.4.5 Entschützung zum 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphen-

yl)-1,10-phenanthrolin (30) 

Die am häufigsten verwendete Methode zur Entschützung von Benzylethern ist die 

katalytische Hydrogenolyse mit elementarem Wasserstoff, da unter anderem der Ka-

talysator nach der Reaktion einfach abfiltriert werden kann und keine aufwendigen 

Reinigungsschritte nötig sind. Meist kommt als Katalysator der Debenzylierung Palla-

dium zum Einsatz. Dies besitzt die Eigenschaft, bei der Anwesenheit aromatischer 

Verbindungen hauptsächlich die Hydrogenolyse voranzutreiben, ohne dass es zu ei-

ner Sättigung des aromatischen Systems kommt. Platin oder Ruthenium hingegen 

führen oft zu einer Sättigung von Aromaten, ohne eine bemerkenswerte hydrogenoly-

tische Wirkung aufzuweisen. Besonders häufige Verwendung finden Palladium auf 

Aktivkohle (Pd/C) oder Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff (Pd(OH)2/C; Pearlman-Ka-

talysator). Die weiteren Synthesebedingungen (Lösungsmittel, Temperatur, Zeit, 

Druck)[67, 122] sind dabei sehr variabel. Vor allem polare Lösungsmittel wie Methanol, 

Ethanol, Ethylacetat oder Dioxan sind für Hydrierungen gebräuchlich.[67] Da ein Alko-

hol eine eher schlechte Abgangsgruppe darstellt, wird oft auch eine katalytische 

Menge einer starken Säure zugegeben, um die Etherspaltung zu erleichtern.[122] 

 

Zunächst wurde als Testsystem zur Erprobung der Reaktionsbedingungen das in 

Kap. 4.4.4.3 als Nebenprodukt erhaltene 2,9-Bis-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-

phenanthrolin (67) verwendet. Bei Raumtemperatur und Normaldruck wurde die De-

benzylierung mit Pd/C (24 mol% bzw. 6 mol% pro zu spaltender Benzylether-Bin-

dung) in zwei verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. Als polarer Anteil diente 
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Ethylacetat, das jeweils in einer 1:1-Mischung mit Dichlormethan oder Chloroform 

verwendet wurde, was Löslichkeit des Eduktes 67 verbessern sollte. 

 

Abb. 4.46: Entschützung von 2,9-Bis-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (67) zu 2,9-Bis-

(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (68): H2, Pd/C (24 mol%), Raumtemp., 22 h; 

a) CHCl3/EtOAc (1:1); b) CH2Cl2/EtOAc (1:1), Nachweis per MALDI-MS. 

Nach 22 h konnte durch eine Analyse der Reaktionslösung per MALDI-MS beobach-

tet werden, dass in beiden Reaktionsansätzen kein vierfach geschütztes Edukt 67 

mehr vorhanden war. In Ethylacetat/Chloroform fand sich eine Mischung aus nur 

zum Teil entschützten Verbindungen. Die Verwendung von Ethylacetat und Dichlor-

methan lieferte dagegen das Produkt 68 mit einem vernachlässigbaren Anteil an 

noch einfach geschütztem Nebenprodukt. 

Diese Reaktionsbedingungen wurden daher auch zur Entschützung des 2-[2,7-Bis-

(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolins (66) ange-

wendet. Nach 5 d Reaktionszeit führte dies aber nur zu den noch zweifach und drei-

fach geschützten Zwischenprodukten (s. Tabelle 4.5; i). Deshalb wurden weitere ab-

gewandelte Synthesebedingungen getestet. 

 

Abb. 4.47: Entschützung von 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-

phenanthrolin (66) zu 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (30); 

a) Synthesebedingungen s. Tabelle 4.5 (erfolgreiche Synthese durch: H2, Pd/C+Pd(OH)2/C (1:1), 

EtOAc, Raumtemp., 25 h, 94 %). 
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Zuerst wurde die Menge des Katalysators etwas erhöht. Außerdem wurde mit einem 

Druck von 5 bar versucht, den Wasserstoffgehalt im Lösungsmittel zu erhöhen. Doch 

auch nach 7 d war per MALDI-MS hauptsächlich zweifach und dreifach geschütztes 

Zwischenprodukt zu erkennen.(ii) 

Im nächsten Versuch wurde Ethanol als Lösungsmittel verwendet und eine katalyti-

sche Menge konzentrierter Salzsäure zugegeben.[123] Diese Bedingungen sollten die 

Hydrierungseigenschaften verbessern. Dies führte aber schon bei Raumtemperatur 

und Normaldruck zur Zersetzung der Probe.(iii) 

Nach einem weiteren Beispiel einer Debenzylierungsreaktion[124] wurde nun Ethyl-

acetat als Lösungsmittel gewählt. Dies löste das Edukt 66 zwar auch nach leichtem 

Erwärmen nur schlecht, führte aber nach 18 h bei 80 °C und 70 bar erstmals zu einer 

kompletten Entschützung. Zudem wurde jedoch auch das Vorhandensein wahr-

scheinlich teilweise hydrierter Aromaten festgestellt, was sich auch durch mildere Be-

dingungen nicht verhindern ließ.(iv – vi) 

Tabelle 4.5: Debenzylierung von 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-

phenanthrolin (66); Ansatzgröße: ca. 6 – 40 µmol (1xBn, 2xBn, 3xBn = einfach, zweifach bzw. dreifach 

geschütztes Zwischenprodukt; *vollständige Entschützung und teilweise Hydrierung der Aromaten). 

Nr. 
Katalysator 

(Menge) 
Lösungsmittel t T p 

Analyse 
durch 

MALDI-MS 

i Pd/C (24 mol%) CH2Cl2/EtOAc 5 d Raumtemp. ~ 1 bar 2xBn, 3xBn 

ii Pd/C (40 mol%) CH2Cl2/EtOAc 7 d Raumtemp. 5 bar 2xBn, 3xBn 

iii Pd/C (72 mol%), 
20 µL konz. HCl 

EtOH 1 d Raumtemp ~ 1 bar Zersetzung 

iv Pd/C (72 mol%) EtOAc 18 h 80 °C 70 bar * 

v Pd/C (72 mol%) EtOAc 18 h 30 °C 50 bar * 

vi Pd/C (72 mol%) EtOAc 2 d Raumtemp. 50 bar * 

vii Pd(OH)2/C 
(40 mol%) 

EtOAc 2 d Raumtemp. ~ 1 bar 30 und 1xBn 

viii Pd/C+Pd(OH)2/C, 
1:1 (40 mol%) 

EtOAc 25 h Raumtemp. ~ 1 bar 30 

 

Da sich die Verwendung von Ethylacetat als vorteilhaft erwiesen hatte, was mögli-

cherweise einer vergleichsweise guten Löslichkeit des durch die vier Hydroxygrup-
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pen generell sehr schlecht löslichen Produktes 30 geschuldet ist, wurde dies auch in 

den nächsten Versuchen beibehalten. Zudem wurden die folgenden Synthesen bei 

Raumtemperatur und Normaldruck durchgeführt, um die Hydrierung der Aromaten zu 

verhindern. 

Zuerst wurde der ebenfalls gebräuchliche Pearlman-Katalysator getestet.[125] Dieser 

zeigte zwar eine deutlich bessere Umsetzung als Pd/C, doch nach 2 d war neben 

dem Produkt 30 immer noch einfach geschütztes Zwischenprodukt enthalten.(vii) 

Nach einer Untersuchung von LI et al.[126] bietet die Kombination der beiden Kataly-

satoren Pd/C und Pd(OH)2/C in einer 1:1-Mischung die Möglichkeit einer deutlich effi-

zienteren Entschützung von Benzylethern und Benzylaminen. So konnte sie z.B. die 

Reaktionszeit der Entschützung von Benzyloxybenzol bei gleicher Menge an Kataly-

satorgemisch und gleicher Ausbeute im Vergleich zur Verwendung eines der beiden 

Katalysatoren auf die Hälfte verringern. Diese Vorgehensweise führte schließlich 

auch zu einer erfolgreichen Bildung des 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxy-

phenyl)-1,10-phenanthrolins (30) ohne nennenswerte Anteile an Nebenproduk-

ten.(viii) 

Die Reaktion konnte so auch mit einer größeren Ansatzmenge durchgeführt werden. 

Durch mehrmaliges Abzentrifugieren und Auskochen des Katalysators mit einer 

Ethylacetat/Methanol-Mischung (1:1) konnte auf diese Weise eine sehr hohe Aus-

beute von 94 % Rohprodukt erhalten werden und somit den Anforderungen einer na-

hezu quantitativen Abspaltbarkeit einer Schutzgruppe entsprochen werden. Da eine 

Reinigung durch Umkristallisation oder Säulenchromatographie aufgrund der 

schlechten Löslichkeit des Produktes 30 nicht möglich war, wurde dieses direkt für 

die weiteren Syntheseschritte verwendet. Neben der durchgeführten Analytik zeigen 

die sehr guten Resultate der folgenden Veretherungen (s. Kap. 4.4.5) die gute Rein-

heit des Rohproduktes 30.  
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4.4.5 Bildung der bimakrozyklischen axial-chiralen konkaven 1,10-Phenan-

throline 77 und 78 durch Williamson-Veretherung, Ringschlussmeta-

these und Hydrierung 

Um aus dem Grundgerüst, dem 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-

1,10-phenanthrolin (30) die gewünschten Bimakrozyklen 77, 78 und 80 aufzubauen, 

wurde im Falle der Bimakrozyklen mit geradzahliger Anzahl von Methyleneinheiten in 

den verbrückenden Alkylenketten 77 bzw. 78 der Weg über eine Williamson-Verethe-

rung mit Alkenylbromiden, Ringschlussmetathese und schließlich Hydrierung ge-

wählt. 

Die Williamson-Veretherung wurde in diesem Fall der Mitsunobu-Reaktion vorgezo-

gen, da die Reinigung des Produktes deutlich leichter und weniger zeitintensiv ist, 

weil sich keine organischen Nebenprodukte bilden. Vor allem die Abtrennung des Tri-

phenylphosphinoxids, das bei der Mitsunobu-Reaktion entstehen würde, könnte 

problematisch sein. 

 

Abb. 4.48: Williamson-Veretherung des 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-

phenanthrolins (30) mit 5-Brom-1-penten (69) bzw. 6-Brom-1-hexen (70): a) Cs2CO3, DMSO, 4 d, 

Raumtemp., 81 % 71; b) Cs2CO3, DMSO, 3 d, Raumtemp., 81 % 40. 
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Analog zur Synthese von FAHRENKRUG
[31] von vergleichbaren symmetrischen, diaryl-

substituierten 1,10-Phenanthrolinen wurde das schwer lösliche 2-(2,7-Dihydroxy-

naphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (30) in wasserfreiem Dimethyl-

sulfoxid mit 13 Äquivalenten Cäsiumcarbonat als Base und ebenfalls jeweils 13 Äqui-

valenten 5-Brom-1-penten (69) bzw. 6-Brom-1-hexen (70) umgesetzt. Nach säulen-

chromatographischer Reinigung konnte in beiden Fällen eine sehr gute Ausbeute 

von 81 % erhalten werden, was auch die ausreichende Reinheit des als Rohprodukt 

eingesetzten Eduktes 30 bestätigte. 

Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren (s. Abb. 4.49) des hexenyl-substituierten Phen-

anthrolins 40, das auf dem hier beschriebenen Weg hergestellt wurde (blau, unten), 

mit dem, das auf herkömmliche Weise (s. Kap. 4.3) hergestellt wurde (lila, oben), 

zeigt die so erreichte deutlich höhere Reinheit des Produktes 40. Im Gegensatz zum 

oberen Spektrum ist nun keinerlei Isomerisierung der Doppelbindungen der Alkenyl-

ketten mehr zu erkennen, die sich durch das Auftreten eines Signals zwischen den 

Signalsätzen der Protonen der endständigen Doppelbindungen im Bereich von 5.0 

bis 5.4 ppm zeigen würde[103] (vgl. Kap. 4.3.5). 

 

Abb. 4.49: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren von 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-

5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (40). Leichte Unterschiede in der Verschiebung und der Signal-

form sind auf die unterschiedlichen Lösungsmittel der beiden Messungen zurückzuführen. Die Ver-

schiebungen der Signale des oberen/lila Spektrums wurden zur besseren Vergleichbarkeit dem unte-

ren/blauen Spektrum angeglichen. Unten/blau: Durch vierfache Veretherung von 2-(2,7-Dihydroxy-

naphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (30) erhaltenes Produkt 40 gemessen in CDCl3; 

das Signal bei ca. 5.3 ppm stammt von im Lösungsmittel enthaltenem CH2Cl2; es ist keine Isomerisie-

rung der Doppelbindungen der Alkenylketten zu erkennen. Oben/lila: Auf herkömmliche Weise (vgl. 

Kap. 4.3) erhaltenes Produkt 40 gemessen in DMSO-d6; das Signal der isomerisierten Doppelbindun-

gen ist deutlich im Bereich von 5.0 bis 5.3 ppm zu erkennen. 
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Somit wurde die Wahrscheinlichkeit zur Bildung unterschiedlich großer Bimakrozy-

klen bei der nun folgenden Ringschlussmetathese deutlich verringert. 

 

Abb. 4.50: Ringschlussmetathese zu den bimakrozyklischen 1,10-Phenanthrolinen 72 und 73: 

a) Grubbs-Katalysator 1. Generation, CH2Cl2, 24 h bzw. 18 h, Raumtemp., 78 % bzw. 84 %. Darge-

stellt ist nur eines der im racemischen Gemisch vorliegenden Enantiomere. 

Der Mechanismus der Ringschlussmetathese (RCM, ring-closing metathesis) wurde 

1971 von CHAUVIN und HÉRRISON
[127] vorgeschlagen. Er verläuft über zwei verschie-

dene Metallacyclobutankomplexe, die jeweils durch eine [2+2]-Cycloaddition entste-

hen, worauf eine [2+2]-Cycloreversion folgt.[74] 

 

Abb. 4.51: Schematischer Mechanismus der Ringschlussmetathese nach CHAUVIN und HÉRRISON.[74, 127] 

Diese Reaktionsschritte sind prinzipiell reversibel. Das Gleichgewicht ist aber zur 

Seite des Produktes hin verschoben, da sich bei der Reaktion das leicht flüchtige 

Ethen bildet, das zum Teil aus der Reaktionslösung austritt. Als Nebenreaktion der 

RCM kann es bei einer intermolekularen Reaktion zur Bildung von Polymeren kom-

men. Die treibende Kraft, die diese Nebenreaktion verhindert, ist die Entropie, da bei 
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der Polymerisation die Anzahl der gebildeten Teilchen der Zahl der Edukte ent-

spricht, während bei der RCM aus einem Teilchen zwei (bzw. bei der Bildung von Bi-

makrozyklen drei) neue Teilchen entstehen.[128] Zwar unterliegt die Ringschlussmeta-

these generell einer thermodynamischen Kontrolle, die Reaktionsbedingungen (z.B. 

eine begrenzte Reaktionszeit) führen aber dazu, dass auch kinetische Einflüsse eine 

Rolle spielen. Zur Vermeidung der Polymerbildung wurde die Reaktion deshalb in 

(Hoch)verdünnung mit einer Konzentration von 1 µmol/mL durchgeführt, um die 

Wahrscheinlichkeit herabzusetzen, dass sich zwei Moleküle treffen und miteinander 

reagieren. 

Als Katalysatoren steht eine große Auswahl z.B. an Wolfram-, Molybdän- und Ruthe-

nium-Komplexen zur Verfügung, die u.a. von GRUBBS und SCHROCK entwickelt wur-

den.[128-130] 

 

Abb. 4.52: Beispiele für von GRUBBS und SCHROCK entwickelte Katalysatoren: Grubbs-Katalysator 

1. Generation (74), Grubbs-Katalysator 2. Generation (75), Schrock-Katalysator (76). 

Der erste in einem breiten Anwendungsgebiet verwendete Rutheniumkatalysator 

wurde 1995 von GRUBBS entwickelt. Dieser Katalysator 1. Generation 74, der als 

neutrale Liganden zwei Phosphin-Einheiten besitzt, stellte sich als tolerant gegen-

über Sauerstoff, Wasser und verschiedenen funktionellen Gruppen von Substraten 

oder Lösungsmitteln dar. Eine Weiterentwicklung führte zu den Katalysatoren 2. Ge-

neration (z.B. 75), die als neutrale Liganden eine Phosphin-Einheit und ein hetero-

zyklisches Carben besitzen und die eine höhere Aktivität, eine noch höhere Toleranz 

gegenüber funktionellen Gruppen und eine bessere thermische Stabilität aufweisen. 

Inzwischen gibt es fast 400 unterschiedliche Ruthenium-Katalysatoren mit heterozyk-

lischen Carben-Liganden, die jeweils viele verschiedene spezielle Reaktionsanforde-

rungen bewältigen, z.B. Reaktionen in Wasser oder asymmetrische Synthesen.[128, 129] 
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Molybdän-Katalysatoren, wie der von SCHROCK entwickelt Katalysator 76, sind zwar 

vor allem bei höher substituierten, elektronenreichen Olefinen reaktiver, sind den Ru-

thenium-Katalysatoren aber in Stabilität und Toleranz gegenüber funktionellen Grup-

pen unterlegen.[130] 

Für die hier durchgeführten Reaktionen wurde der Grubbs-Katalysator 1. Generation 

verwendet. Dieser zeigte bei Verwendung von 5 mol% pro neu zu bildender Doppel-

bindung in wasserfreiem Dichlormethan eine ausreichende Aktivität und bildete die 

gewünschten Bimakrozyklen 72 und 73 bei einer Reaktionszeit von 24 h bzw. 18 h. 

Nach Quenchen des Katalysators durch Zugabe von Ethylvinylether und Entfernung 

des Katalysators durch Filtrieren der Reaktionslösung über basisches Aluminiumoxid 

wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. Bei der säulenchromato-

graphischen Reinigung konnten mehrere Fraktionen per DC-Kontrolle beobachtet 

werden, die sich allerdings nur teilweise auftrennten und gemeinsam gesammelt wur-

den. Dies liegt darin begründet, dass während der Ringschlussmetathese die neu ge-

bildeten Doppelbindungen in E- oder in Z-Konfiguration entstehen können und sich 

somit vier Diastereomere ausbilden. Die Bildung der Diastereomere zeigte sich auch 

durch das Auftreten mehrerer Signalsätze in den NMR-Spektren. Aus diesem Grund 

wäre eine Auswertung der Spektren nur teilweise möglich. Auf eine Auswertung der 

NMR-Spektren konnte jedoch verzichtet werden, da die im Anschluss durchgeführte 

Hydrierung der aliphatischen Doppelbindungen zu einheitlichen Produkten 77, 78 

und 80 führte, die die vorhergehenden Strukturen bestätigten. 

Neben den vier Diastereomeren bilden sich bei der Ringschlussmetathese zusätzlich 

Enantiomere als racemische Gemische aus, da der unsymmetrisch substituierte 

Naphthyl-Brückenkopf nun nicht mehr frei drehbar ist. 

Die Aufnahme von ESI-MS-Spektren (s. Abb. 4.53) zeigte, dass auf dem hier verfolg-

ten Weg fast ausschließlich die Bimakrozyklen der gewünschten Größen entstanden 

sind. Während beim kleineren Bimakrozyklus 72 (Abb. 4.53, A) neben dem Produkt-

peak nur noch der (Produkt + Natrium)-Peak zu sehen ist, kann beim größeren Bima-

krozyklus 73 (Abb. 4.53, B) auch eine zu vernachlässigende, sehr geringe Menge 

des um eine Methyleneinheit kleineren Bimakrozyklus erkannt werden. Dies kann 

vermutlich auf die Bildung einer Ruthenium-Hydrid-Spezies und die darauf folgende 

Isomerisierung einer Doppelbindung zurückgeführt werden.[130] Bei der Ringschluss-
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metathese kann es zum einen zu einer Verschiebung der Doppelbindung in einem 

bereits gebildeten Makrozyklus kommen[131], was hier durch die folgende Hydrierung 

der Doppelbindung für die gesättigten Zielmoleküle 77 und 78 keine Rolle spielen 

würde. Zum anderen können aber auch kleinere Zyklen gebildet werden, was durch 

die Verschiebung einer Doppelbindung vor dem Ringschluss und der Abspaltung von 

Propen während des Ringschlusses hervorgerufen wird.[132] 

 

A B C 

Abb. 4.53: Per ESI-MS aufgenommene Spektren: A des Bimakrozyklus 72 und B des Bimakrozyklus 

73, die auf die in diesem Kapitel beschriebene Weise erhalten wurden; C des auf herkömmlichem 

Weg (vgl. Kap. 4.3) erhaltenen Bimakrozyklus 73, der in einem Gemisch mit kleineren Bimakrozyklen 

vorliegt. 

Der Vergleich zu dem auf herkömmlichem Weg erhaltenen Bimakrozyklus 73 bzw. 

genauer gesagt des erhaltenen Bimakrozyklengemisches (Abb. 4.53, C) (vgl. Kap. 

4.3) zeigt jedoch die deutliche Verbesserung, die durch die neu entwickelte Synthe-

sestrategie erlangt wurde. 
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Abschließend wurden, um aus den Diastereomerengemischen einheitliche Produkte 

zu erhalten, die bei der Ringschlussmetathese entstandenen Doppelbindungen hy-

driert. Dies ist einerseits für die angestrebte Trennung der Enantiomere von Vorteil. 

Andererseits wären die Doppelbindungen auch für die Anwendung der Bimakrozyk-

len als Liganden in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierungsreaktion hinderlich, 

da diese selbst cyclopropaniert werden könnten. 

 

Abb. 4.54: Hydrierung der durch Ringschlussmetathese erhaltenen Bimakrozyklen 72 und 73 zu den 

Endprodukten 77 bzw. 78: a) H2, Pd/C, EtOAc, CH2Cl2, 21 h, Raumtemp., 76 % bzw. 80 %. Dargestellt 

ist jeweils nur eines der im racemischen Gemisch vorliegenden Enantiomere. 

Analog zur Vorgehensweise von FAHRENKRUG
[53] wurde als Katalysator für die Hy-

drierungen mit elementarem Wasserstoff 10 mol% Palladium auf Aktivkohle (Pd/C) 

verwendet. Da vor allem polare Lösungsmittel für die Hydrierung geeignet sind (s. 

Kap. 4.4.4.5), wurde Ethylacetat in einer Mischung mit Dichlormethan, das die Lös-

lichkeit der Edukte 72 und 73 und Produkte 77 und 78 verbessern sollte, verwendet. 

Zunächst wurde der kleinere Bimakrozyklus 72 hydriert. In einem Ethylacetat/Dichlor-

methan-Gemisch von ca. 4:1 konnte aber auch nach mehreren Tagen und zusätzli-

cher Zugabe von Pd/C keine vollständige Umsetzung per MALDI-MS beobachtet 

werden. Dass das Lösungsmittel hierbei eine große Rolle spielte, zeigte sich durch 

die Verwendung von Ethylacetat/Dichlormethan (1:1), wodurch nach 21 h Reaktions-

zeit und Abtrennen des Katalysators durch Filtrieren über basisches Aluminiumoxid 

und über Magnesiumsulfat 76 % des reinen racemischen Produktes 77 erhalten wer-

den konnten. 

Da der größere Bimakrozyklus 73 eine deutlich schlechtere Löslichkeit in Ethylacetat 

zeigte, wurde zu dessen Hydrierung ein Ethylacetat/Dichlormethan-Gemisch von 1:3 

verwendet. Nach Abtrennen des Katalysators und säulenchromatographischer Reini-
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gung konnte so auch das racemische Endprodukt 78 in einer guten Ausbeute von 

80 % erhalten werden. 

Das bei der Synthese der Bimakrozyklen bereits festgestellte unterschiedliche Ver-

halten der verschieden großen Moleküle gegenüber Lösungsmittelmolekülen zeigte 

sich in der besseren Löslichkeit des kleineren Bimakrozyklus 77. Die vergleichsweise 

hohe Affinität des Bimakrozyklus 77 zu Lösungsmittelmolekülen machte sich aber 

auch bei der erschwerten Entfernung des Lösungsmittels bemerkbar. Im Falle des 

noch nicht hydrierten Makrozyklus 72 war die komplette Entfernung des Lösungsmit-

tels nicht möglich. 

 

Schließlich konnten mit dem neu entwickelten Syntheseweg über je 16 Synthesestu-

fen und einen Zeitraum von 14 Wochen insgesamt 138 mg (207 µmol) 77 und 

188 mg (260 µmol) 78 erhalten werden. Die Gesamtausbeuten der Kupplung der ein-

zelnen Bausteine bis zur Bildung der Zielmoleküle 77 und 78 betrugen 15 % und 

17 %. Der Syntheseweg ist somit geeignet, eine ausreichende Menge der Bimakro-

zyklen zu synthetisieren, um diese anschließend in die Enantiomere zu trennen und 

damit Katalysereaktionen durchführen zu können. 

 

 

4.4.6 Bildung des bimakrozyklischen axial-chiralen konkaven 1,10-Phenan-

throlins 80 mittels Ringschluss durch Williamson-Veretherung mit 

1,9-Dibromnonan (79) 

Das konkave Phenanthrolin 80 mit neun Methyleneinheiten in den verbrückenden Al-

kylenketten kann aus 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phen-

anthrolin (30) nicht auf dem in Kap. 4.4.5 beschriebenen Weg hergestellt werden, da 

bei der Metathesereaktion zweier gerader oder ungerader Alkenylketten immer eine 

gerade Anzahl von Methyleneinheiten in der neu gebildeten Kette entsteht. Stattdes-

sen musste die Ringbildung durch die Veretherung der Brückenköpfe mittels einer an 

ihren Enden jeweils halogensubstituierten Kette – in diesem Falle 1,9-Dibromnonan 

(79) – durchgeführt werden. 
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Abb. 4.55: Synthese von 2,12,14,24-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-13(2,7,1)naphthalina-25(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[11.11.1]pentacosaphan (80) durch direkten Ringschluss mittels vierfacher Will-

liamson-Veretherung durch 1,9-Dibromnonan (79): a) Cs2CO3, K2CO3, DMF, 65 °C, 15 h, 31 %. Dar-

gestellt ist nur eines der im racemischen Gemisch vorliegenden Enantiomere. 

Diese Methode wurde bereits früher bei der Synthese symmetrischer und asymmetri-

scher konkaver 1,10-Phenanthroline verwendet.[38, 52] Diese Syntheseweise kann al-

lerdings zu verschiedenen Nebenprodukten führen, da statt einer Zyklisierung durch 

zwei Dihalogenalkane auch drei oder vier der Ketten an eines der Phenanthrolin-Mo-

leküle 30 binden können. Das wiederum kann durch die so noch freie Halogenfunk-

tion zur Bildung von Polymeren führen. Um diese Nebenreaktionen zu verhindern, 

wurde die Reaktion in Hochverdünnung durchgeführt und die beiden Edukte 30 und 

79 wurden nur langsam und synchron zur Reaktionslösung zugetropft. Auf diese 

Weise wurde versucht, nach der einseitigen Veretherung der Bildung der Zyklen ge-

nügend Zeit zu geben, bevor das Zwischenprodukt auf ein weiteres Phenanthrolin-

molekül 30 treffen konnte. Trotz dieser Maßnahmen konnten bislang je nach Verbrü-

ckungsbaustein Ausbeuten von nur 7 – 32 % erhalten werden.[38, 52] Die hier durchge-

führte Synthese spiegelte diesen Sachverhalt wider und ergab eine Ausbeute von 

31 %, die somit an der oberen Grenze des Ausbeutenspektrums liegt. Auch dieser 

Bimakrozyklus 80 zeigte eine hohe Affinität zum Lösungsmittel, das nur schwer kom-

plett entfernt werden konnte. 
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Insgesamt wurden in 14 Synthesestufen und 7 Wochen 121 mg (174 µmol) eines ra-

cemischen Gemisches des Bimakrozyklus 80 synthetisiert. Damit wurde ausreichend 

Substanz zur Enantiomerentrennung und zur Durchführung von Katalyseversuchen 

erhalten. Die Gesamtausbeute der Kupplung der einzelnen Bausteine bis zur Bildung 

des Zielmoleküls 80 betrug 10 %. Die Gesamtausbeute zeigt, dass der direkte Ring-

schluss durch Veretherung mit Dibromalkanen der Zyklisierung durch Veretherung, 

Ringschlussmetathese und Hydrierung (s. Kap. 4.4.5) unterlegen ist. 
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4.5 Synthese des chiralen bimakrozyklischen 1,10-Phenanthrolins 90 durch 

Verknüpfung mit einem auf (S)-Valin (85) basierenden makrozyklischen 

Pseudopeptid 83 

Eine andere Möglichkeit zum Aufbau eines chiralen bimakrozyklischen 1,10-Phenan-

throlins ist die Verknüpfung des Phenanthrolinbausteins mit einem bereits bestehen-

den chiralen Makrozyklus. 

Die Gruppe HABERHAUER beschäftigt sich u.a. mit der Synthese und Untersuchung 

von chiralen Makrozyklen, deren natürliches Vorbild das Westiellamid (81) ist, das zu 

den Lissoclinum-Cyclopeptiden gehört. Bei dieser in Meeresorganismen vorkommen-

den Alkaloidklasse ist nicht geklärt, welchem Zweck sie dienen.[133] Es wird vermutet, 

dass sie bei der Abwehr von feindlichen Organismen und beim Transport von Metall-

ionen eine Rolle spielen.[134] 

 

Abb. 4.56: Zu den Lissoclinum-Cyclopeptiden gehörendes Westiellamid (81) und nach diesem Vor-

bild synthetisierter chiraler Makrozyklus 82 zur enantioselektiven Erkennung von α-Aminosäurekatio-

nen. 

Durch Veränderung der Heterozyklen, der Art und Anzahl der Aminosäuren und der 

Bindung unterschiedlicher Substituenten an die Heterocyclen, wurde eine Reihe neu-

er chiraler Makrozyklen gebildet.[135-137] Die Makrozyklen besitzen ein relativ starres 

Gerüst, was durch die aromatischen Heterocyclen, die Konjugation zu den Peptidbin-

dungen und durch Ausbildung intramolekularer H-Brücken hervorgerufen wird. Durch 
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den sterischen Anspruch der Substituenten ist das Gerüst aber nicht planar, sondern 

leicht gebogen und ergibt so eine Schalenform. Die Seitenketten der Aminosäuren 

nehmen dabei alle eine axiale Position auf der konvexen Seite der Makrozyklen 

ein.[135] 

Die im Rückgrat enthaltenen NH-Gruppen können als Wasserstoffbrückendonoren 

zur Bindung von Anionen dienen.[135] Die Stickstoffatome der Heterozyklen im Rück-

grat und in den Substituenten dagegen können zur Kationenbindung genutzt werden. 

Es konnte bereits gezeigt werden, dass die Bildung von Metallkomplexen (u.a. mit 

Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Fe3+, Al3+, La3+) möglich ist, die durch die Präorganisation der 

Makrozyklen Ʌ-helicale Strukturen einnehmen können.[136, 137] Außerdem sind be-

stimmte Makrozyklen in der Lage, α-Aminosäurekationen mit einem Verhältnis von 

bis zu 87:13 enantioselektiv zu erkennen und zu binden.[138] 

 

Das enantioselektive Verhalten der Makrozyklen sollte auch in der kupferkatalysier-

ten Cyclopropanierung mit bimakrozyklischen Phenanthrolin-Liganden genutzt wer-

den. Zur Darstellung eines solchen chiralen konkaven Phenanthrolins 90 wurde das 

im Arbeitskreis HABERHAUER entwickelte Pseudopeptid 83 genutzt, das über das Imi-

dazol 84 als Zwischenprodukt aus insgesamt vier (S)-Valin-Einheiten (85) und zwei 

α-Amino-β-oxobutansäuremethylester-Einheiten 86 aufgebaut werden kann.[135] 
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Abb. 4.57: Chiraler Makrozyklus 83 aufgebaut aus (S)-Valin- (85) und α-Amino-β-oxobutansäure-

methylester-Einheiten (86). 

Dieses Diimidazol 83 zeigte bei der Untersuchung der Komplexierung verschiedener 

Anionen eher geringe Bindekonstanten im Vergleich zu strukturell ähnlich aufgebau-

ten Thiazol- und Oxazol-Makrozyklen. Dafür fand sich aber eine recht hohe Selektivi-

tät zu Dihydrogenphosphat (H2PO4
-).[135] 

Als Bestandteil eines chiralen konkaven Phenanthrolins, das als Ligand in der Metall-

katalyse eingesetzt werden soll, ist hauptsächlich der dirigierende Effekt, den der 

Makrozyklus ausübt, von Belang. Ein zu gutes Komplexierungsvermögen könnte so-

gar von Nachteil sein, da kleinere Moleküle, z.B. Substrat- oder Lösungsmittelmole-

küle, im Hohlraum festgehalten werden könnten und so die Katalysereaktion verhin-

dern könnten. 

Das chirale konkave Phenanthrolin 90, das den gezeigten Makrozyklus 83 beinhaltet, 

wurde in Zusammenarbeit mit WOITSCHETZKI aus der Gruppe HABERHAUER herge-

stellt. 
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Abb. 4.58: Syntheseweg zum chiralen konkaven Phenanthrolin 90: a) Cs2CO3, DMF, 16 h, 100 °C, 

50 %; b) und c) von WOITSCHETZKI durchgeführte Synthesen. 

Zunächst wurde analog zu FAHRENKRUG
[35] in einer nukleophilen Substitution das 

2,9-Bis[4-(hydroxymethyl)phenyloxy]-1,10-phenanthrolin (88) gebildet. Dazu wurden 

die beiden Edukte 5 und 87 in wasserfreiem N,N-Dimethylformamid gelöst, mit fünf 

Äquivalenten Cäsiumcarbonat versetzt für 16 h auf 100 °C erhitzt, wodurch 50 % des 

Produktes 88 erhalten werden konnten. Wichtig bei dieser Reaktion ist die verwende-

te Menge an 4-Hydroxybenzylalkohol (87). Dieses besitzt zwei freie Hydroxyfunktio-

nen. Die Hydroxyfunktion direkt am aromatischen System ist deutlich acider als die in 

Benzylstellung und wird bevorzugt deprotoniert. Das Phenolat ist also die angreifen-

de nukleophile Verbindung. Die Hydroxyfunktion in Benzylstellung kann aber selbst 

angegriffen werden, wodurch sich Polymere bilden können. Dieses Verhalten wurde 
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auch hier beobachtet. Ein auf einer der beiden möglichen Positionen mit einem Di-

mer substituiertes Phenanthrolin konnte per MALDI-MS nachgewiesen werden. Als 

ideale Menge an 4-Hydroxybenzylalkohol (87) stellten sich 3 Äquivalente heraus. 

Mehr oder weniger Äquivalente führten zu geringeren Ausbeuten durch unzureichen-

de Umsetzung des 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolins (5) oder durch steigende Bildung 

des Nebenproduktes. 

WOITSCHETZKI überführte die Dihydroxy-Verbindung 88 anschließend in das Dibromid 

89, um dieses dann mit dem chiralen Makrozyklus 83 verbinden zu können. Auf die-

se Weise wurden 16 mg (17 µmol) des chiralen konkaven Phenanthrolins 90 zur Ver-

fügung gestellt. 

Um die Komplexbildung des Bimakrozyklus 90 mit Kupfer(I)ionen zu überprüfen, wur-

den 1H-NMR-Spektren sowohl der reinen Verbindung 90 als auch nach Zugabe von 

1.2 Äquivalenten Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)hexafluorophosphat aufgenommen. 

 

Abb. 4.59: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren des reinen Bimakrozyklus 90 gemessen bei 300 K (un-

ten/blau), nach Zugabe von 1.2 Äquivalenten Kupfertetrakisacetonitril bei 298 K (Mitte/lila) und bei 

318 K (oben/grün). Die Messung erfolgte in deuteriertem Acetonitril. Trotz der Symmetrie des Bima-

krozyklus 90 sind unterschiedliche Signale für die Protonen des Phenanthrolins zu erkennen. Dies 

deutet auf unsymmetrische Konformere oder auf die Einlagerung von Lösungsmittelmolekülen hin. 

Signale der 4- und 7-Protonen der Phenanthrolineinheit. 

Im abgebildeten Ausschnitt der Spektren ist vor allem an den beiden Signalen der 4- 

und 7-Protonen der Phenanthrolineinheit (s. Abb. 4.59, ) zu erkennen, dass diese 

sich bei Zugabe des Kupfersalzes Richtung Tieffeld verschieben. Im Spektrum der 

reinen Verbindung 90 (Abb. 4.59, unten) liegen diese bei 8.34 und 8.20 ppm und er-
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geben zwei gut zu erkennende Dubletts. Nach der Zugabe des Kupfersalzes (Abb. 

4.59, Mitte) verschieben sich die Signale zu 8.49 und 8.44 ppm. Die Signalformen 

sind verbreitert, was vermutlich auf eine gewisse Einschränkung in der Beweglichkeit 

des Komplexes zurückzuführen ist, da die Signale bei Erhöhen der Temperatur um 

20 K (Abb. 4.59, oben) schärfer werden. 

Die Bildung des Kupfer(I)-Komplexes konnte also durch die Verschiebung der Proto-

nensignale nachgewiesen werden. Somit sollte die Verwendung dieses Liganden 90 

in der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung (s. Kap. 6) möglich sein. 
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5. Enantiomerentrennung 

Die axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 wurden auf dem in 

Kap. 4.4 beschriebenen Syntheseweg als racemische Gemische erhalten (s. Abb. 

5.1). Um diese Bimakrozyklen als Liganden in der enantioselektiven Metallkatalyse 

verwenden zu können, war es notwendig, die jeweiligen Enantiomere zu trennen. 

 

Abb. 5.1: Darstellung der beiden Enantiomere der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 

78 und 80 (n = 8, 9, 10). Die Zuordnung der M- bzw. P-Konfiguration erfolgte in Bezug auf die Chirali-

tätsachse zwischen der Phenanthrolin- und der Naphthylkomponente. 

Die Trennung von Enantiomeren kann durch das Einbringen des racemischen Gemi-

sches in eine chirale Umgebung ermöglicht werden. Dies führt zur Bildung von Dia-

stereomeren, die sich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften unter-

scheiden und dadurch mittels chromatographischer Methoden oder Kristallisation ge-

trennt werden können. Man unterscheidet bei den Trennverfahren zwischen indirek-

ter und direkter Trennung. Beim indirekten Trennverfahren werden chirale Auxiliare 

eingesetzt, die kovalent an den zu trennenden Stoff gebunden und nach der Tren-

nung wieder abgespalten werden. Solche Verfahren finden vor allem bei großtechni-

schen Prozessen Verwendung. Die direkten Trennverfahren nutzen nicht-kovalente 

Wechselwirkungen (z.B. elektrostatische, π-π- oder van der Waals-Wechselwirkun-

gen) mit sogenannten chiralen Selektoren. Nach dem Trennprozess können so direkt 

die reinen Enantiomere erhalten werden.[6] 

Alle bekannten Trennmethoden können auch für die Racematspaltung verwendet 

werden. Die erste erfolgreiche Spaltung eines Racemates durch Kristallisation von 
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diastereomeren Salzen wurde 1853 von PASTEUR durchgeführt. Er nutzte enantiome-

renreines Cinchotoxin zur Trennung von Weinsäure.[139] 

Die Trennung durch Kristallisation ist besonders für größere Mengen vorteilhaft. Bei 

kleineren Mengen findet vor allem die chromatographische Trennung an chiralen sta-

tionären Phasen durch Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (high performance 

liquid chromatography, HPLC) Verwendung. Der Vorteil davon ist, dass eine weitere 

Aufreinigung zum Abtrennen des chiralen Selektors nicht notwendig ist. Häufig wer-

den z.B. die von OKAMOTO et al.[140, 141] entwickelten, auf Cellulose und Amylose ba-

sierenden Phasen 92 oder 93 verwendet. Die Cellulose- und Amylosederivate sind 

dabei auf Kieselgel adsorbiert. PIRKLE et al.[142-144] entwickelten dagegen Trennsäu-

len, bei denen der chirale Selektor über einen Spacer kovalent an das Kieselgel ge-

bunden ist. 

 

Abb. 5.2: Chirale Selektoren: Pirkle 1-J 91; Cellulosederivat in Chiracel OD 92; Amylosederivat in 

Chiralpak AD 93. 

Welcher chirale Selektor zur Trennung eines bestimmten Racemates geeignet ist, 

lässt sich nur durch systematisches Testen ermitteln, da es keine feststehenden 

Richtlinien gibt, die dazu herangezogen werden könnten.[145] 

Mit Hilfe der Firma Macherey-Nagel konnte ein zur Trennung der chiralen konkaven 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 geeignetes HPLC-Säulenmaterial ermittelt wer-

den. Der auf Kieselgel adsorbierte chirale Selektor der verwendeten Nucleocel 

DELTA-RP S® Säule (d = 8 mm, l = 250 mm) besteht aus mit 3,5-Dimethylphenylcar-
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bamat veretherter Cellulose und entspricht somit dem in Abb. 5.2 dargestellten chira-

len Selektor 92. 

Die Enantiomere der racemischen Gemische der drei chiralen konkaven 1,10-Phen-

anthroline 77, 78 und 80 konnten mit einem Laufmittelgemisch von Acetonitril/Was-

ser (80:20) getrennt werden (s. Abb. 5.3). Wichtig war dabei die Zugabe von 0.1 % 

Triethylamin. Ohne diese Zugabe konnte keine ausreichende Trennung erreicht wer-

den. Zudem wurde ohne Triethylamin bei jedem weiteren Durchlauf eine längere Re-

tentionszeit der Bimakrozyklen 77, 78 und 80 detektiert. Diese Beobachtungen las-

sen sich vermutlich auf die Wechselwirkung der basischen Bimakrozyklen 77, 78 und 

80 mit vereinzelten aciden Stellen des Trägermaterials zurückführen. 

Der Vergleich der Chromatogramme (s. Abb. 5.3) zeigt, dass die Retentionszeiten 

der unterschiedlich großen chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 

sehr ähnlich sind und sich bei größer werdenden Bimakrozyklen etwas verlängern. 

Es zeigt sich auch, dass die sehr nahe beieinander liegenden Retentionszeiten eine 

Trennung bei Vorliegen eines Gemisches unterschiedlich großer Bimakrozyklen, wie 

dies durch die zunächst verwendete Syntheseroute (vgl. Kap. 4.3) erhalten wurde, 

unmöglich machen würden. 
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Abb. 5.3: Chromatogramme der Enantiomerentrennung per chiraler HPLC der unterschiedlich 

großen Bimakrozyklen (A) 77 tRet(M) = 25.3 min, tRet(P) = 28.1 min, (B) 80 tRet(M) = 28.7 min, 

tRet(P) = 32.8 min und (C) 78 tRet(M) = 29.8 min, tRet(P) = 33.8 min. Verwendet wurde eine Nucleocel 

DELTA-RP S® Säule (d = 8 mm, l = 250 mm) und ein Laufmittelgemisch von Acetonitril/Wasser 

(80:20) mit einem Zusatz von 0.1 % Triethylamin bei einer Flussrate von 3 ml/min. 

Die Trennleistung und somit die pro Lauf auf die Säule aufgetragene Substanzmen-

ge wurde zum einen durch das für eine präparativ genutzte Trennsäule geringe Säu-

lenvolumen und zum anderen durch die vergleichsweise geringen Löslichkeiten der 

Bimakrozyklen 77, 78 und 80 in Acetonitril begrenzt. Zur präparativen Trennung wur-

den daher Substanzmengen gewählt, die zwar nicht zu zwei basisliniengetrennten 

Signalen führten (s. Abb. 5.3), bei denen aber trotzdem ein großer Anteil der Enantio-

mere als reine Fraktionen gesammelt werden konnte. 

Insgesamt konnten die Enantiomere in Mengen zwischen 5.1 mg und 9.2 mg erhal-

ten werden. Diese Mengen waren ausreichend für die Charakterisierung der Enantio-

mere durch Bestimmung der Drehwerte und Aufnahme von Circulardichroismus-

0 10 20 30 40
0

250

500

750

1000

1250
U

 (m
V

)

t (min)

A

0 10 20 30 40
0

200

400 B

U
 (m

V
)

t (min)

0 10 20 30 40
0

200

400

600 C

U
 (m

V
)

t (min)



108 Enantiomerentrennung 

Spektren sowie die Untersuchung der selektiven katalytischen Eigenschaften bei der 

Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung. 

 

Die Messung der Drehwerte des linear polarisierten Lichtes der Natrium-D-Linie 

(589.3 nm) ergab die in Tabelle 5.1 aufgeführten Werte. 

Tabelle 5.1: Drehwerte der unterschiedlichen chiralen konkaven Enantiomere 77, 78 und 80 gemes-

sen in Acetonitril (Küvettenlänge: 1 dm). 

  77 80 78 

(M)- [�]�
�� (°mLdm-1g-1) +495 +466 +320 

 c (mM) 0.43 0.54 0.52 

(P)- [�]�
�� (°mLdm-1g-1) -500 -434 -314 

 c (mM) 0.45 0.37 0.42 

 

Die jeweiligen Enantiomere drehen die Ebene des linear polarisierten Lichts in entge-

gengesetzter Weise. Die Abweichung der jeweiligen Beträge kann durch die Fehler, 

die bei der Einwaage, bei der Zugabe des Lösungsmittels und bei der Ausgabe des 

Wertes durch das Polarimeter entstehen, erklärt werden. 

Bei einem Vergleich der Drehwerte der verschieden großen Bimakrozyklen lässt sich 

zudem eine Tendenz der Abnahme der Drehung des Lichtes bei größer werdender 

Ringgröße beobachten. 
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Zur weiteren Charakterisierung wurden UV-Spektren der racemischen Gemische und 

Circulardichroismus-Spektren (CD-Spektren) der Enantiomere aufgenommen: 

 

Abb. 5.4: UV-Spektrum des racemischen Gemisches des kleinsten chiralen konkaven 1,10-Phen-

anthrolins 77 gemessen in Acetonitril bei einer Konzentration von 0.021 mM. 

 

Abb. 5.5: CD-Spektren der beiden Enantiomere des chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 77 ge-

messen in Acetonitril [c((M)-77) = 0.451 mM, c((P)-77) = 0.378 mM]. 
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Das UV-Spektrum des kleinsten chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 77 (s. Abb. 

5.4) zeigt dessen Absorption in einem Wellenlängenbereich von 200 – 350 nm. Bei 

Wellenlängen > 350 nm nimmt die Absorption stetig ab. Vergleichbare UV-Spektren 

wurden auch für die größeren Bimakrozyklen 80 und 78 erhalten. Der gleiche Wel-

lenlängenbereich wurde auch für die Aufnahme der CD-Spektren gewählt. Betrachtet 

man den Kurvenverlauf der CD-Spektren der beiden Enantiomere des kleinsten chi-

ralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 77 (s. Abb. 5.5), zeigt sich, wie auch bei der 

Messung der Drehwerte, das erwartete spiegelbildliche Verhalten bei der unter-

schiedlichen Absorption des links und rechts circular polarisierten Lichts. Der Ver-

gleich zum UV-Spektrum (s. Abb. 5.4) lässt eine Ähnlichkeit in der Lage der Absorp-

tionsmaxima bzw. –minima erkennen. Zudem befindet sich der intensivste Cotton-Ef-

fekt im CD-Spektrum bei 230 nm auch im Bereich der intensivsten Absorptionsbande 

des UV-Spektrums. 

Zur Bestimmung der Konfiguration der Enantiomere wurde von HABERHAUER die 

Struktur des (M)-Enantiomers (bezogen auf die Chiralitätsachse zwischen Phenan-

throlin- und Naphthalinkomponente) des Bimakrozyklus 77 berechnet. 

 

Abb. 5.6: Berechnete mögliche Konformere des (M)-Enantiomers des Bimakrozyklus 77. (M)-77-A 

θ(N1C2C3C4) = -119° und θ(N5C6C7C8) = +70°; (M)-77-B θ(N1C2C3C4) = -85° und θ(N5C6C7C8) = +103°. 

Schema A und B: (blau: Phenanthrolineinheit, rot: Arylbrückenköpfe, schwarz: verbrückende Alkylen-

ketten). 

Dabei wurden zwei mögliche Konformere ermittelt. Die beiden Strukturen wurden mit-

tels B3LYP/6-31G* geometrieoptimiert. Mittels Frequenzanalyse wurde verifiziert, 

dass es sich bei den Konformeren um Minima handelte. Die relativen Energien der 

Strukturen wurden mittels B3LYP-gCP-D3/6-31G* ermittelt und anschließend die re-

lativen freien Enthalpien (∆G) bestimmt. Der Energieunterschied der beiden Konfor-
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mere beträgt ∆G = 0.2 kJmol-1 zu Gunsten des Enantiomers (M)-77-B, weshalb da-

von ausgegangen werden muss, dass beide Konformere als Mischung vorliegen. Für 

die beiden Konformere wurden UV- und CD-Spektren mittels TD-cam-B3LYP/6-31G* 

bestimmt, wobei die niedrigsten 150 Zustände berechnet wurden. Für die Simulatio-

nen wurden eine Halbwertsbreite von 0.20 eV und ein bathochromer Shift von 

0.38 eV verwendet. Die Intensitäten wurden den experimentell bestimmten Spektren 

angeglichen. 

 

Abb. 5.7: Berechnete UV-Spektren der beiden Konformere (M)-77-A (blau) und (M)-77-B (grün). 

 

Abb. 5.8: Berechnete CD-Spektren der beiden Konformere (M)-77-A (blau) und (M)-77-B (grün). 

Durch den Vergleich der gemessenen und berechneten Spektren konnte das Enan-

tiomer, das zunächst bei 230 nm einen negativen und dann bei 242 nm und 266 nm 

zwei positive Cotton-Effekte aufweist (s. Abb. 5.5 schwarzes Spektrum), der (M)-Kon-

figuration zugeordnet werden. Es ist zudem zu erkennen, dass die beiden Banden 
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bei 230 nm und 266 nm hauptsächlich vom Vorzeichen der Torsionswinkel θ und da-

mit vom Vorliegen eines (M)- oder (P)-Enantiomers abhängen. Die Bande bei 

242 nm ist hingegen auch stark von der Größe des Betrages des Torsionswinkels θ 

(|θ| > 90° oder |θ| < 90°) abhängig. 

Auch die Messungen der CD-Spektren der größeren axial-chiralen konkaven 

1,10-Phenanthroline 80 und 78 (s. Abb. 5.9 und Abb. 5.10) zeigten ein ähnliches Ver-

halten, wobei bei diesen mehrere Nulldurchgänge beobachtet werden konnten. So 

konnte auch hier den CD-Spektren, die einen negativen Cotton-Effekt bei 230 nm 

aufweisen, die (M)-Enantiomere zugeordnet werden. 

 

Abb. 5.9: CD-Spektren der beiden Enantiomere des chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 80 ge-

messen in Acetonitril [c((M)-80) = 0.334 mM, c((P)-80) = 0.371 mM]. 
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Abb. 5.10: CD-Spektren der beiden Enantiomere des chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 78 ge-

messen in Acetonitril [c((M)-78) = 0.398 mM, c((P)-78) = 0.300 mM]. 

Eine Tendenz der Abnahme der Effekte bei größeren Ringgrößen, wie dies bei den 

Drehwerten des linear polarisierten Lichts (s. Tabelle 5.1) beobachtet werden konnte, 

zeigte sich in den CD-Spektren jedoch nicht. Die größten Absorptionswerte wurden 

hier beim Bimakrozyklus mit je neun verbrückenden Methyleneinheiten 80 beobach-

tet (s. Abb. 5.9). Da sich die Messungen in deutlich unterschiedlichen Wellenlängen-

bereichen (bei 598.3 nm bzw. bei 200 – 350 nm) abspielten, ist allerdings fraglich, ob 

dieser Vergleich gezogen werden kann. Zudem handelt es sich bei der Messung des 

Circulardichroismus um eine Absorptionsmessung, wohingegen bei der Bestimmung 

der Drehwerte die unterschiedliche Wirkung der chiralen Moleküle auf die Geschwin-

digkeiten des links und rechts circular polarisierten Lichts wiedergegeben wird. 
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6. Cyclopropanierung 

In natürlichen bioaktiven Verbindungen, wie Terpenen, Fettsäuren oder Pheromo-

nen, finden sich häufig Cyclopropanuntereinheiten. Beispiele sind unter anderem das 

aus einem Cyanobakterium isolierte Curacin A, das eine cytotoxische Wirkung gegen 

Leukämiezellen aufweist, oder die in Chrysanthemen vorkommenden Pyrethrine, die 

als Insektizide im Textil- und Holzschutz, in der Landwirtschaft oder in der Medizin, 

z.B. als Puder gegen Flöhe oder Läuse, verwendet werden.[146-148] 

 

Abb. 6.1: Natürlich vorkommende bioaktive Verbindungen mit Cyclopropanuntereinheiten. 

Die Möglichkeit, diese und andere biologisch und pharmazeutisch wirksamen Cyclo-

propanderivate synthetisieren zu können,[146-148] sowie die Tatsache, dass Cycloprop-

ane durch ihre vergleichsweise hohe Reaktivität oft ein wichtiges Intermediat in der 

Synthese mehrfach funktionalisierter zyklischer und azyklischer Alkane u.a. bei der 

Totalsynthese von Naturstoffen[149] darstellen, erklärt das große Interesse an der 

Cyclopropanierungsreaktion. Dabei steht die enantioselektive Bildung der 

Cyclopropane im Fokus,[150] da die Wirkung oder die Toxizität einer Substanz in 

großem Maße von der Enantiomerenreinheit abhängig sein kann (vgl. Kap. 1). 

Eine häufig verwendete Methode zum Aufbau von Cyclopropanen stellt die über-

gangsmetallkatalysierte Bildung von Metallcarbenoiden aus Diazoverbindungen und 

deren weitere Reaktion mit Alkenen dar (s. Abb. 6.2). Bei einer unsymmetrischen 

Substitution des Alkens können dabei neben den syn- und anti-Produkten zusätzlich 

die entsprechenden Enantiomere und damit insgesamt vier Stereoisomere entste-

hen. 
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Abb. 6.2: Ablauf der übergangsmetallkatalysierten Cyclopropanierungsreaktion von Diazoacetaten 

mit Alkenen. Gezeigt sind die vier sich bildenden Stereoisomere. 

Zur Beeinflussung der Stereochemie der Cyclopropanierung wurden verschiedenste 

Katalysator-Ligand-Systeme entwickelt. Eine besondere Schwierigkeit liegt dabei bei 

der gleichzeitigen Steuerung der Diastereo- und Enantioselektivität[151, 152] (s. auch 

Kap. 2.3). Neuere Systeme, mit denen eine Diastereoselektivität mit dr-Werten zwi-

schen 97:3 und 99:1 und gleichzeitig eine Enantioselektivität mit ee-Werten zwischen 

84 und 98 erhalten werden konnte, sind beispielsweise chirale Box-Kupfer-Komple-

xe[153], chirale Porphyrin-Eisen-Komplexe[154], chirale Adamantylglycinderivat-Rhodi-

um-Komplexe[155] oder veränderte Varianten des Cytochrom P450 Enzyms[156]. Die 

Selektivität ist dabei abhängig von den verwendeten Substraten. Je nach Substrat 

wurden daher bei den genannten Beispielen zum Teil auch deutlich geringere Selek-

tivitäten erhalten. 

Eine sehr gute Diastereoselektivität von über 99:1 zu Gunsten des anti-Cyclopropans 

bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung konnte auch durch die Verwen-

dung von symmetrisch substituierten konkaven 1,10-Phenanthrolin-Liganden erhal-

ten werden (vgl. Kap. 2.2). Diese achiralen Liganden haben jedoch keinen Einfluss 

auf die Enantioselektivität der Reaktion. Die in dieser Arbeit hergestellten enantiome-

renreinen chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78, 80 und 90 wurden daher 

auf ihren Einfluss auf die Enantioselektivität der Cyclopropanierung getestet. 
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Abb. 6.3: Übersicht der für die in der Cyclopropanierung verwendeten Liganden. 

Als Substrate wurden Inden (94) und Ethyldiazoacetat (EDA) (95) verwendet, da 

diese bei Verwendung der achiralen konkaven 1,10-Phenanthroline gute Diastereo-

selektivitäten zeigten.[35, 41] Zudem war so auch ein Vergleich zu den achiralen kon-

kaven 1,10-Phenanthrolinen möglich. 

In Batch-Ansätzen wurden, bezogen auf die Menge des verwendeten Kupfer(I)-tri-

fluormethansulfonat-Benzolkomplexes, 1.1 bis 3 Äquivalente der chiralen Liganden 

29, 77, 78, 80 und 90, 350 Äquivalente Inden (94) und 50 Äquivalente EDA (95) in 

1,2-Dichlorethan zusammengegeben und für 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 

Entfernen des Katalysators konnte das Reaktionsgemisch gaschromatographisch auf 

die Bildung der jeweiligen Cyclopropane (s. Abb. 6.4) sowie auf die Bildung der Ne-

benprodukte Diethylfumarat (97) und Diethylmaleat (98) (s. Abb. 6.5) untersucht wer-

den. Eine genaue Beschreibung zur Auswertung der erhaltenen Spektren findet sich 

im experimentellen Teil (s. Kap. 12.3). 
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Abb. 6.4: Cyclopropanierung von Inden (94) mit Ethyldiazoacetat (EDA) (95) zu den vier stereoiso-

meren Cyclopropanen 96. 

Die Entstehung der Nebenprodukte 97 und 98 ist auf die Reaktion des aus EDA (95) 

gebildeten Carbenoids mit einem weiteren, noch nicht zersetzten EDA-Molekül (95) 

zurückzuführen. Dies könnte durch eine sehr langsame Zugabe des EDAs (95) zur 

Reaktionslösung verringert werden. Durch die sehr geringen Mengen von wenigen 

Mikrolitern EDA (95), die bei den durchgeführten Reaktionen eingesetzt wurden, wä-

re dies jedoch apparativ nicht möglich gewesen. Zudem spielt diese Nebenreaktion 

nur für die letztlich erhaltene Ausbeute an Cyclopropanen eine Rolle, nicht aber für 

die erhaltenen Selektivitäten. Darüber hinaus kann auch die Betrachtung der gebilde-

ten Menge an Nebenprodukten 97 und 98 Informationen über den Einfluss der Ligan-

den auf die Reaktion liefern. 

 

Abb. 6.5: Bildung der Nebenprodukte Diethylfumarat (97) und Diethylmaleat (98) durch Dimerisie-

rung von Ethyldiazoacetat (EDA) (95). 

Mit dem auf einem makrozyklischen Pseudopeptid 83 basierenden konkaven 

1,10-Phenanthrolin 90 wurde die Cyclopropanierungsreaktion zunächst mit einem 

Kupfer/Ligand-Verhältnis von 1:1.2 durchgeführt. Da hierbei nur ein minimaler Ein-

fluss des Liganden auf die Diastereoelektivität und kein deutlicher Einfluss auf die 

Enantioselektivität zu erkennen war (vgl. Kap. 12.3), wurde vermutet, dass noch un-
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komplexiertes Kupfer in der Lösung vorhanden war, das hauptsächlich für die Reak-

tion verantwortlich war. Aus diesem Grund wurde daraufhin ein Kupfer/Ligand-Ver-

hältnis von 1:2.9 verwendet. 

Stellvertretend für die axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 

wurde der größte Bimakrozyklus 78 mit Kupfer/Ligand-Verhältnissen von 1:1.1, 1:1.6 

und 1:2.1 eingesetzt, um den Einfluss von eventuell vorhandenen unkomplexierten 

Kupferionen genauer betrachten zu können. Beispielhaft sind in Abb. 6.6 die beob-

achteten Verhältnisse der gebildeten Enantiomere des anti-Cyclopropans anti-96 ge-

zeigt. 

  

Abb. 6.6: Enantioselektivitäten der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Inden (94) mit 

EDA (95) bei Verwendung unterschiedlicher Äquivalente des Liganden 78 (ohne: Referenzreaktion 

ohne Verwendung eines Liganden). 

Dabei ist die Zunahme der Enantioselektivität und damit die Abnahme des Einflusses 

von freien Kupferionen bei Erhöhung der eingesetzten Äquivalente an Ligand 78 zu 

erkennen. Während der Unterschied in der Enantioselektivität zwischen 1.1 und 1.6 

Äquivalenten noch relativ hoch ist, ist der Unterschied von 1.6 und 2.1 Äquivalenten 

nur noch gering und liegt im Bereich der Messungenauigkeit von 2 – 3 %. Dieses 

Verhalten wurde auch für die bei der Reaktion auftretenden Diastereoselektivitäten 

und der Enantioselektivität des syn-Cyclopropans syn-96 beobachtet. Der Einsatz 

von mehr als 2.1 Äquivalenten war somit nicht notwendig. Auf die beobachteten 

Enantioselektivitäten an sich wird im Folgenden noch näher eingegangen. 
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Die Resultate der durchgeführten Reaktionen können auf verschiedene Weisen be-

trachtet werden. Es werden Aussagen erhalten über den generellen Umsatz zu den 

Produkten 96-98, über die Chemoselektivität, also dem Verhältnis von gebildeten 

Cyclopropanen 96 zu den Nebenprodukten 97 und 98, über die Diastereoselektivität 

bei der Bildung der Cyclopropane anti-96 und syn-96, aber auch bei der Bildung von 

Fumarat 97 und Maleat 98 und schließlich über die jeweiligen Enantioselektivitäten 

bei der Bildung der anti- und syn-Cyclopropane 96. Um die durch die chiralen Ligan-

den auftretenden Effekte einordnen zu können, dienten als Referenzreaktionen die 

Cyclopropanierung mit Kupfer(I) ohne Phenanthrolin-Liganden sowie mit dem nicht 

zyklischen, achiralen 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phen-

anthrolin (29). 

Zunächst sollen die erhaltenen Ausbeuten der jeweiligen Reaktionen betrachtet wer-

den. 

 

Abb. 6.7: Erhaltene absolute Ausbeuten bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von In-

den (94) mit EDA (95) bei Verwendung unterschiedlicher Liganden (77, 78 und 80 2.1 Äquivalente; 90 

2.9 Äquivalente; 29 1.8 Äquivalente; ohne: Referenzreaktion ohne Verwendung eines Liganden). 

Die detektierte Gesamtausbeute liegt bei den Reaktionen, bei denen ein Phenanthro-

linligand verwendet wurde, unterhalb der Ausbeute der Reaktion ohne Liganden. 

Dies lässt auf eine durch die Abschirmung der Liganden erschwerte Anlagerung der 

Edukte an den Katalysator schließen. Einen besonderen Fall stellt der auf einem ma-

krozyklischen Pseudopeptid 83 basierende Phenanthrolinligand 90 dar. Die Gesamt-
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ausbeute an erwarteten Produkten betrug hier nur 2.4 %. Eine Begründung hierfür 

könnte die sehr starre Struktur des Liganden und die hohe sterische Abschirmung 

sein (s. Abb. 6.8), die es den Edukten erschwert, in den Bimakrozyklus zu gelangen. 

Die Annäherung der Edukte wird von oben durch das Gerüst der Phenanthrolinein-

heit und von unten vom makrozyklischen Pseudopeptid 83 verhindert und kann somit 

nur von einer der beiden Seiten zwischen den verbrückenden Aromateinheiten hin-

durch stattfinden. Die geringe Umsetzung zeigt allerdings, dass diese Annäherung 

ebenfalls erschwert ist, was möglicherweise durch die in die Öffnungen hineinragen-

den Methylsubstituenten der Imidazolringe hervorgerufen wird. 

 

Abb. 6.8: Von HABERHAUER berechnete Struktur des Liganden 90. 

Anstelle der erwarteten Produkte wurde bei der gaschromatographischen Analyse 

neben einigen kleineren Signalen ein intensives Signal bei einer Retentionszeit von 

37.14 min erhalten. Welche Substanz hierbei hauptsächlich entstanden war, konnte 

aufgrund der geringen verwendeten Substanzmengen nicht geklärt werden, da das 

Produkt nicht isoliert werden konnte. Somit konnten auch keine Rückschlüsse auf 

einen anderen Reaktionsablauf gezogen werden. 

Betrachtet man die Reaktionen, die unter Zusatz der axial-chiralen Phenanthroline 

77, 78 und 80 durchgeführt wurden, lässt sich eine eindeutige Tendenz erkennen. Je 

kleiner der verwendete Bimakrozyklus, desto weniger Cyclopropan 96 wurde gebil-

det. Mit dem Liganden 77 wurde mit einer Ausbeute an Cyclopropan 96 von 19 % nur 

etwa die Hälfte der Ausbeute erreicht, die mit dem Liganden 78 erhalten wurde. Die 

Ausbeute der sterisch weniger anspruchsvollen Nebenprodukte 97 und 98 blieb hin-



 Cyclopropanierung 121 

gegen verhältnismäßig konstant. Die Tendenz einer geringeren Ausbeute an Cyclo-

propan bei kleinerer Ringgröße deckt sich mit den Beobachtungen von EGGERS
[33] bei 

der Verwendung monomakrozyklischer 1,10-Phenanthroline.  

Auch bei Zusatz des offenen achiralen Liganden 29 wurde eine geringere Ausbeute 

erhalten als ohne Liganden. Möglicherweise spielt hier die Bildung von 2:1-Li-

gand/Kupfer-Komplexen eine Rolle, wodurch ein Teil des Kupfers deaktiviert wird. 

Eine erkennbare Tendenz findet sich auch bei den Diastereoselektivitäten der Reak-

tion (s. Abb. 6.9 und Abb. 6.10). 

  

Abb. 6.9: Relative Ausbeuten der Nebenprodukte Diethylfumarat (97) und Diethylmaleat (98) bei 

der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Inden (94) mit EDA (95) bei Verwendung unter-

schiedlicher Liganden (77, 78 und 80 2.1 Äquivalente; 29 1.8 Äquivalente; ohne: Referenzreaktion oh-

ne Verwendung eines Liganden). 
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Abb. 6.10: Relative Ausbeuten von syn- und anti-Cyclopropan (syn-96 bzw. anti-96) bei der Kup-

fer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Inden (94) mit EDA (95) bei Verwendung unterschiedlicher 

Liganden (77, 78 und 80 2.1 Äquivalente; 29 1.8 Äquivalente; ohne: Referenzreaktion ohne Verwen-

dung eines Liganden). 

Die Verhältnisse an gebildetem Diethylfumarat (97) und Diethylmaleat (98) liegen mit 

59:41 ohne Liganden und mit 66:34 mit dem azyklischen Liganden 29 auf der Seite 

des Diethylfumarates, bei dem die beiden Ethylreste einen größeren Abstand vonein-

ander haben (s. Abb. 6.9). Hingegen bildete sich bei Verwendung der Liganden 77, 

78 und 80 bevorzugt Diethylmaleat (98). Dabei ist eine Abhängigkeit von der Größe 

der Liganden zu erkennen. Bei Verwendung der beiden kleineren Liganden 77 und 

80, deren geringe Unterschiede in der Selektivität im Bereich der Messungenauigkeit 

von 2 – 3 % liegen, wurde etwas mehr Diethylmaleat (98) erhalten als beim größeren 

Liganden 78. Vergleicht man diese Diastereoselektivität mit der, die FAHRENKRUG
[53] 

für strukturell ähnliche achirale konkave 1,10-Phenanthroline mit zwei Phenylbrü-

ckenköpfen erhielt, findet sich keine Übereinstimmung. Er erhielt bei der Katalyse mit 

symmetrischen Phenanthrolinliganden Verhältnisse von 76:24 bis 92:8 zu Gunsten 

des Diethylfumarates (97). Der unsymmetrische Hohlraum (s. Abb. 6.11), den der 

Aufbau eines Bimakrozyklus mit einem Phenyl- und einem Naphthylbrückenkopf zur 

Folge hat, scheint hier eine große Rolle zu spielen. Während die Anlagerung der 

Edukte zur Bildung der Nebenprodukte 97 und 98 oder auch der Cyclopropane 96 

bei symmetrischen konkaven Phenanthrolinen auf zwei Wegen erfolgen kann, sind 
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bei einem unsymmetrischen konkaven Phenanthrolin aufgrund der unterschiedlichen 

Halbräume vier Anlagerungsmöglichkeiten zur Bildung der Diastereomeren denkbar. 

 

Abb. 6.11: Schema der Anlagerungsmöglichkeiten der Edukte der Cyclopropanierung innerhalb 

zweier konkaver Phenanthroline. A: symmetrisches konkaves Phenanthrolin mit zwei Phenylbrücken-

köpfen; B: unsymmetrisches chirales konkaves Phenanthrolin mit einem Phenyl- und einem Naphthyl-

brückenkopf (blau: Phenanthrolineinheit, rot: Arylbrückenköpfe, schwarz: verbrückende Alkylenketten, 

grün:  Alken oder π-System des Diazoacetats,  aus Diazoacetat gebildetes Carbenoid, 

 Kupfer(I)ion und daran koordiniertes Kohlenstoffatom). 

Vergleichbar zur Diastereoselektivität der Nebenprodukte wurde bei der Bildung der 

Cyclopropane 96 bei Verwendung der kleineren Liganden 77 und 80 bevorzugt das 

syn-Cyclopropan syn-96 gebildet, wohingegen ohne Ligand oder mit dem azykli-

schen Liganden 29 bevorzugt das anti-Cyclopropan anti-96 entstand (s. Abb. 6.10). 

Der Vergleich zu den von FAHRENKRUG
[35] untersuchten symmetrischen konkaven 

1,10-Phenanthrolinen, die zu syn- zu anti-Verhältnissen von 4:96 bis über 1:99 führ-

ten (s. auch Kap. 2.2), zeigt auch hier ein unterschiedliches Verhalten. Der größere 

Bimakrozyklus 78 hingegen begünstigte gegensätzlich zur Selektivität bei den Ne-

benprodukten, aber vergleichbar mit den Ergebnissen von FAHRENKRUG das anti-

Cyclopropan (anti-96), wobei das Verhältnis mit 72:28 in etwa dem des freien Kupfer-

ions mit 74:26 entspricht. Die größte Selektivität zu Gunsten des anti-Cyclopropans 

(anti-96) wurde unter Verwendung des azyklischen Phenanthrolinliganden 29 erhal-

ten, der vom Prinzip her einem Bimakrozyklus mit sehr langen und deshalb an den 

sterischen Wechselwirkungen nicht beteiligten Alkylenketten entsprechen könnte. 

Die Vermutung liegt somit nahe, dass zur Bildung des anti-Cyclopropans anti-96 ein 

ausreichend großer Bimakrozyklus notwendig ist, damit das eher längliche Produkt 
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anti-96 gebildet werden kann. Warum das deutlich kleinere Diethylfumarat (97) aller-

dings auch mit dem Liganden 78 nur in geringer Menge gebildet wurde, ist dabei 

nicht ersichtlich. 

Zuletzt ist die Betrachtung der Enantioselektivitäten von großer Bedeutung, um den 

Einfluss der chiralen Hohlräume erkennen zu können (s. Abb. 6.12 und Abb. 6.13). 

  

Abb. 6.12: Relative Ausbeuten der Enantiomere der syn-Cyclopropane (syn-96-E1 und syn-96-E2) 

bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Inden (94) mit EDA (95) bei Verwendung unter-

schiedlicher Liganden (77, 78 und 80 2.1 Äquivalente; 29 1.8 Äquivalente; ohne: Referenzreaktion oh-

ne Verwendung eines Liganden). 
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Abb. 6.13: Relative Ausbeuten der Enantiomere der anti-Cyclopropane anti-96-E1 und anti-96-E2 

bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung von Inden (94) mit EDA (95) bei Verwendung unter-

schiedlicher Liganden (77, 78 und 80 2.1 Äquivalente; 29 1.8 Äquivalente; ohne: Referenzreaktion oh-

ne Verwendung eines Liganden). 

Der Vergleich der Enantioselektivitäten der Liganden 77, 78 und 80 bei der Bildung 

der Cyclopropane 96 zeigt deutlich die Zunahme der Selektivität bei Zunahme der 

Ringgröße. Für den kleinsten Bimakrozyklus 77 konnte nur bei den anti-Cyclopropan-

en anti-96-E1 und anti-96-E2 eine Selektivität ermittelt werden, die knapp außerhalb 

der Messungenauigkeit von 2 – 3 % lag. Der größte Bimakrozyklus 78 hingegen wies 

deutlichere Selektivitäten auf. Die anti-Cyclopropane anti-96-E1 und anti-96-E2 wur-

den mit einem ee-Wert von 54 erhalten. 

Zusammenfassend wurden bei Verwendung der axial-chiralen konkaven 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 deutliche Unterschiede in den Diastereo- und 

Enantioselektivitäten der Cyclopropanierung beobachtet. Die größten Selektivitäten 

wies dabei meist auch der größte Bimakrozyklus 78 auf. Betrachtet man dies zusam-

men mit der Tatsache, dass auch die größte absolute Ausbeute an Cyclopropanen 

96 unter Verwendung des Liganden 78 erhalten wurde, liegt der Schluss nahe, dass 

eine ausreichende Größe des Bimakrozyklus notwendig ist, um den Substraten die 

Reaktion innerhalb des Liganden zu ermöglichen. Nur wenn diese Voraussetzung er-

füllt ist, findet vermutlich auch eine selektive Katalyse statt, was besonders bei den 

beobachteten Enantioselektivitäten deutlich wurde. Ein Grund für eine geringere Se-
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lektivität bei weniger Platz könnte eine große sterische Hinderung aller denkbaren 

Anlagerungswege der Substrate sein. 

Die Verwendung noch größerer Bimakrozyklen wäre in diesem Zusammenhang inte-

ressant, um zu ermitteln, ob dabei noch bessere Selektivitäten erreicht werden könn-

ten. Möglich wäre aber auch, dass das Selektivitätsmaximum bereits erreicht wurde, 

da bei ausreichend viel Platz und einer geringen sterischen Wechselwirkung auch 

eine geringere Selektivität erwartet werden könnte. 
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7. Zusammenfassung 

Ein herausfordernder Aufgabenbereich der organischen Chemie ist die stereoselekti-

ve Synthese. Durch die Verwendung symmetrisch aufgebauter konkaver 1,10-Phen-

anthroline als Liganden in der Metallkatalyse konnten bereits die Diastereoselektivitä-

ten verschiedener Reaktionen beeinflusst werden (vgl. Kap. 2.2). Die zusätzliche 

enantioselektive Steuerung durch diese Substanzklasse war bislang jedoch nicht 

möglich. Aus diesem Grund war die Zielsetzung dieser Arbeit die Synthese chiraler 

konkaver 1,10-Phenanthroline und deren Einsatz als enantioselektive Liganden in 

der Metallkatalyse. 

 

 

7.1 Darstellung der enantiomerenreinen axial-chiralen konkaven 1,10-Phen-

anthroline 77, 78 und 80 

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildeten die Synthese und die Untersuchung der bi-

makrozyklischen axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80, deren 

Chiralität durch den Einbau eines unsymmetrisch substituierten Naphthylbrückenkop-

fes hervorgerufen wurde (s. Abb. 7.2). 

Zunächst musste ein geeigneter Syntheseweg zur Bildung der axial-chiralen konka-

ven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 gefunden werden. Generell wurde dazu ver-

gleichbar zur Synthese der symmetrischen konkaven 1,10-Phenanthroline (s. Kap. 

2.2) vorgegangen. Zuerst wurden Resorcin (9) und 2,7-Dihydroxynaphthalin (15) ent-

weder direkt oder nach Bildung der entsprechenden Bromide 11 und 16 verethert 

und danach in die jeweiligen Metallorganyle überführt (s. Abb. 7.1). 
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Abb. 7.1: Übersicht zur Darstellung der zur Kreuzkupplung verwendeten Phenyl- und Naphthyl-

bausteine. 

Anschließend wurden die Metallorganyle durch übergangsmetallkatalysierte Kreuz-

kupplung, meist Suzuki-Kupplung, an das in Anlehnung an Literaturvorschriften er-

haltene 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) oder auch an 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin 

(8) geknüpft. Zuletzt wurden die Bimakrozyklen 77, 78 und 80 durch Verknüpfung der 

Brückenköpfe mit Alkenylketten gebildet (s. Abb. 7.2). 
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Abb. 7.2: Übersicht der Bildung der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 und 

des azyklischen Modellsystems 29 (X, Y, R, R': s. Abb. 7.1). 

In der eigenen Diplomarbeit[39] wurde die Suzuki-Kupplung zur Synthese eines axial-
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lungen wie Stille-, Negishi- oder Kumada-Kupplung vorzuziehen war. Des Weiteren 

konnte ein Weg gefunden werden, die vergleichsweise instabilen Naphthylboronsäu-

ren zu ersetzen. Während die Bildung eines Naphthyltrifluoroborates 28 nicht gelang, 

konnte der Naphthylboronsäurepinakolester 27 in guter Ausbeute von 74 % herge-

stellt werden. Der Vergleich der Kupplung des Rohproduktes der Naphthylboronsäu-

re 26 und des reinen Naphthylboronsäurepinakolesters 27 zeigte mit 36 % zu 42 % 

eine etwas bessere Ausbeute bei Kupplung des Esters 27. 

Diese Ergebnisse wurden auf die Synthese der Bimakrozyklen 77, 78 und 80 über-

tragen. Diese sollte nun durch Suzuki-Kupplung der alkenyloxy-substituierten Bau-

steine 33, 35 bzw. 36 mit der Phenanthrolinkomponente 5 bzw. 8 erfolgen. Auf diese 

Weise sollte direkt nach der Kupplung die Bildung der Bimakrozyklen durch Ring-

schlussmetathese der endständigen Doppelbindungen der Alkenylsubstituenten 

möglich sein. Durch die Verwendung von 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (8) anstelle 

des 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolins (5) konnte keine Ausbeutensteigerung erreicht 

werden. Ebenso wie beim Modellsystem 29 wurde aber durch die Kupplung des 

Naphthylboronsäurepinakolesters 36 anstelle der Naphthylboronsäure 35 eine Ver-

besserung dieses Reaktionsschrittes erzielt, da so bei vergleichbaren Ausbeuten 

deutlich weniger Äquivalente der Naphthylkomponente verwendet werden mussten. 

Bei der Suzuki-Kupplung der Naphthylkomponenten 35 bzw. 36 wurde jedoch unab-

hängig von den verwendeten Synthesebedingungen die Isomerisierung der am Ring-

schluss beteiligten endständigen Doppelbindungen beobachtet. Deshalb konnte der 

Bimakrozyklus 78 nicht in reiner Form gebildet werden, da auf diese Weise nur ein 

Bimakrozyklengemisch unterschiedlicher Ringgrößen erhalten werden konnte. 

Stattdessen wurde schließlich ein veränderter Syntheseweg entwickelt. Für die 

Suzuki-Kupplung konnten durch Benzylgruppen geschützte Phenyl- und Naphthyl-

boronsäuren bzw. -boronsäurepinakolester 52, 53, 55 und 60 erhalten werden, die 

an 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) geknüpft wurden. Während die Kupplung der 

Phenylkomponente nur in Form der Boronsäure 52 gelang, war die Kupplung der 

Naphthylkomponente nur als Boronsäurepinakolester 60 erfolgreich. Anschließend 

erfolgte die Entschützung des diarylsubstituierten Phenanthrolins 66. Daraufhin 

konnten die Bimakrozyklen 77 und 78 durch vierfache Veretherung mit Alkenylbromi-

den, anschließender Ringschlussmetathese und Hydrierung erhalten werden. Der Bi-
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makrozyklus 80 hingegen wurde durch Veretherung mit 1,9-Dibromnonan (79) erhal-

ten. 

Insgesamt wurden auf diese Weise über 14 – 16 Synthesestufen Gesamtausbeuten 

von 10 – 17 % erreicht und zwischen 121 mg und 188 mg (174 – 260 µmol) der axial-

chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 hergestellt. 

Nach Erhalt der reinen racemischen Gemische der axial-chiralen konkaven 

1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 konnte durch Verwendung einer chiralen HPLC-

Säule eine Enantiomerentrennung durchgeführt werden. Die Menge, die pro Durch-

lauf auf die Säule aufgetragen werden konnte, war durch das Säulenvolumen und 

durch die schlechte Löslichkeit der Bimakrozyklen 77, 78 und 80 in Acetonitril stark 

begrenzt. Dennoch konnten insgesamt zwischen 5.1 mg und 9.2 mg der reinen 

Enantiomere erhalten werden. Diese konnten durch die Messung der Drehwerte und 

durch die Aufnahme von CD-Spektren charakterisiert werden, wobei die jeweiligen 

Enantiomere der verschiedenen Bimakrozyklen erwartungsgemäß ein spiegelbildli-

ches Verhalten zeigten. Durch den Vergleich zu berechneten CD-Spektren konnte 

die Konfiguration der Enantiomere bestimmt werden. 

 

 

7.2 Synthese des chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 90 

Eine Alternative zu axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolinen stellte die Bildung 

eines Stereozentren enthaltenden Bimakrozyklus dar. In Zusammenarbeit mit 

WOITSCHETZKI aus der Arbeitsgruppe HABERHAUER konnte 2,9-(Bis[4-hydroxymethyl)-

phenyloxy]-1,10-phenanthrolin (88) mit einem auf (S)-Valin (85) basierenden enantio-

merenreinen Makrozyklus 83 verknüpft werden. Auf diese Weise wurden 16 mg 

(17 µmol) des chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 90 erhalten (s. Abb. 7.3). 
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Abb. 7.3: Aufbau des auf (S)-Valin (85) basierenden chiralen konkaven 1,10-Phenanthrolins 90. 

 

 

7.3 Cyclopropanierung 

Die (M)-Enantiomere der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 

sowie das auf (S)-Valin (85) basierende chirale 1,10-Phenanthrolin 90 wurden zur 

Überprüfung der selektiven Eigenschaften als Liganden in der Kupfer(I)-katalysierten 

Cyclopropanierung von Inden (94) mit Ethyldiazoacetat (95) eingesetzt. Die quantita-

tive Analyse der Reaktionen wurde gaschromatographisch durchgeführt. Bei Verwen-

dung des Valin-basierten Phenanthrolins 90 konnte nur eine minimale Umsetzung zu 

den gewünschten Cyclopropanen 96 beobachtet werden. Dies wurde auf die steife 

Struktur und den hohen sterischen Anspruch des Liganden 90 zurückgeführt. Bei 

Verwendung der axial-chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline 77, 78 und 80 konnte 

dagegen die Cyclopropanierungsreaktion wie gewünscht durchgeführt werden. Die 

höchste Umsetzung zu den Cyclopropanen 96 zeigte der größte Bimakrozyklus 78. 

Auch in Bezug auf die Stereoselektivitäten konnten bei Verwendung des größten Li-

ganden 78 mit einem anti/syn-Cyclopropan-Verhältnis von 72:28 und einer Enantio-

selektivität des anti-Cyclopropans von 77:23 die besten Ergebnisse erzielt werden. 
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zyklen 77 und 78 sowie die höhere Diastereoselektivität von 84:16 des als Referenz 

verwendeten azyklischen Liganden 29 legte den Schluss nahe, dass die Größe der 

Liganden einen wesentlichen Aspekt für die Selektivität darstellt. Zu kleine Bimakro-

zyklen erschweren die Anlagerung der Edukte an das Metallion auf allen denkbaren 

Wegen. Erst bei einer ausreichenden Größe kann ein bestimmter Anlagerungsweg 

bevorzugt werden. Eine bessere Selektivität bei Verwendung eines noch größeren 

Bimakrozyklus wäre denkbar. 
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8. Ausblick 

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Verwendung axial-chiraler konkaver 

1,10-Phenanthroline bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung eine enantio-

selektive Steuerung der Reaktion ermöglicht. Zudem wurde festgestellt, dass die 

Größe der Bimakrozyklen einen entscheidenden Einfluss hat. Den höchsten Umsatz 

sowie die beste Diastereoselektivität und Enantioselektivität konnte durch den größ-

ten Bimakrozyklus 78 erhalten werden. Die Untersuchung von noch größeren Bima-

krozyklen könnte deshalb weitere wichtige Erkenntnisse liefern. Die Tatsache, dass 

das azyklische System 29, das prinzipiell für einen Bimakrozyklus mit sehr langen Al-

kylenketten steht, eine höhere Diastereoselektivität hervorrief als die Bimakrozyklen 

77, 78 und 80, führt zu der Hypothese, dass ein größerer Bimakrozyklus eine Ver-

besserung der Selektivitäten bewirken könnte (s. Abb. 8.1). 

Das chirale konkave Phenanthrolin 90 verhinderte als Ligand in der Cyclopropanie-

rung weitgehend die Bildung der Produkte 96, 97 und 98. Vermutlich besitzt der Li-

gand eine zu steife Struktur und ruft eine zu hohe sterische Abschirmung des Kupfer-

ions hervor. Dies könnte durch den Einbau jeweils einer Methyleneinheit zwischen 

die Phenanthrolinkomponente und die verbrückenden Phenyleinheiten behoben wer-

den, da so, vergleichbar zum in Kap. 2.2 vorgestellten Phenanthrolin-überbrückten 

Calixaren[36, 37], ein Abknicken der Phenanthrolinebene im Vergleich zur Ebene des 

auf (S)-Valin (85) basierenden Makrozyklus 83 möglich wäre. Die Anlagerung der 

Edukte könnte dadurch erleichtert werden. Eine zweite Möglichkeit wäre die Verlän-

gerung des Abstands der Phenanthrolineinheit und des Makrozyklus, um so den 

Weg der Substrate in den Bimakrozyklus zu erleichtern. Zu diesem Zweck könnten 

z.B. anstelle der Phenyl- Naphthyleinheiten verwendet werden (s. Abb. 8.1). 
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Abb. 8.1: Mögliche Strukturveränderungen der chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline. 

Um die Selektivität zu verändern oder einer bestimmten Reaktion anzupassen, wäre 

auch ein anderer Aufbau der chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline zu überprüfen. 

Eine Selektivitätsänderung der axial-chiralen Phenanthroline könnte durch ein ande-

res Substitutionsmuster des Phenyl- und Naphthylbrückenkopfes bewirkt werden. Zu-

dem könnten weitere chirale konkave Phenanthroline, die Stereozentren beinhalten, 

z.B. durch den Einbau von enantiomerenreinen Alkylenketten gebildet werden. 

 

Abb. 8.2: Weitere mögliche Strukturen chiraler konkaver 1,10-Phenathroline. 
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Schließlich müsste ein genaueres Bild der Eigenschaften chiraler konkaver 

1,10-Phenanthroline erhalten werden. Dazu müsste die Verwendung der konkaven 

Phenanthroline als Liganden bei der Kupfer(I)-katalysierten Cyclopropanierung auf 

unterschiedliche Alkene und Diazoacetate ausgeweitet werden. So ist bereits be-

kannt, dass die Verwendung unterschiedlich voluminöser Diazoacetate die Diastere-

oselektivität der Reaktion stark beeinflusst.[35, 42] Um die Bildung von syn-Cycloprop-

anen zu begünstigen war die Verwendung von Methyldiazoacetat von Vorteil. Dage-

gen wurden anti-Cyclopropane am selektivsten bei Verwendung von tert-Butyldiazo-

acetat gebildet. Bei den Alkenen wurden bislang mit Inden die besten Ergebnisse er-

zielt.[35, 42] Interessant wäre der Einsatz von sterisch anspruchsvolleren Alkenen wie 

z.B. in para- oder meta-Stellung substituierte Styrolderivate. 

Darüber hinaus sollten auch andere metallkatalysierte Reaktionen untersucht wer-

den. Dabei könnten die chiralen konkaven 1,10-Phenanthroline u.a. in der Rhodium-

katalysierten Hydrierung, der Scandium- oder Indium-katalysierten Ringöffnung von 

Epoxiden oder der Kupfer-katalysierten Aminierung von β-Ketoestern verwendet wer-

den. Diese Reaktionen wurden bereits anhand meist azyklischer chiraler 1,10-Phen-

anthroline (vgl. Kap. 2.3) untersucht und eignen sich für diesen Ligandentyp. 
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9. Hinweise zum experimentellen Teil 

9.1 Analytik 

9.1.1 Schmelzpunktbestimmung 

Zur Schmelzpunktbestimmung wurde das Gerät MPD350.BM2.5 der Fa. Gallenkamp 

oder der Melting Point Apparatus der Fa. Electrothermal verwendet. 

 

9.1.2 Massenspektrometrie 

Für die massenspektrometrische Untersuchung mittels Elektronenstoß- und Chemi-

scher Ionisation wurden die Massenspektrometer MAT 8230 und MAT 8200 der Fa. 

Finnigan verwendet. 

Zur massenspektrometrischen Untersuchung mittels ESI wurde die ESI MarinerTM 

Spectrometry Workstation 5280 der Fa. Applied Biosystems verwendet. 

Zur Untersuchung mittels MALDI-TOF-MS fand das Gerät Biflex III der Fa. Bruker-

Daltronics Verwendung. 

Zur Messung von hochaufgelösten Massen wurde ein APEX 3 FT-ICR-Massenspek-

trometer mit einem 7.05 T Magneten der Fa. Bruker Daltonics verwendet. Die Proben 

wurden in Dichlormethan/Methanol (1:1) mit einem Zusatz von 0.1 % Ameisensäure 

gelöst und mittels einer Elektronensprayquelle in die Gasphase gebracht. Die ange-

gebenen Fehler ergeben sich aus der Kalibration mit Argininclustern. 

 

9.1.3 IR-Spektroskopie 

Folgendes Messgerät wurde verwendet: FT-IR-Spektrometer Spectrum 100, Golden 

Gate Diamond ATR Einheit A531-G, Fa. Perkin Elmer. 

 

9.1.4 Elementaranalytik 

Das Messgerät Euro EA Element Analyser der Fa. Hekatech wurde verwendet. Als 

Vergleichssubstanzen wurden Sulfanilamid oder Acetanilid verwendet. 
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9.1.5 NMR-Spektroskopie 

Folgende Messgeräte fanden Verwendung: 

FT-NMR-Spektrometer AC 200, Fa. Bruker (1H: 200 MHz). 

FT-NMR-Spektrometer ARX 300, Fa. Bruker (1H: 300 MHz). 

FT-NMR-Spektrometer DRX 500, Fa. Bruker (1H: 500 MHz, 13C: 125 MHz). 

FT-NMR-Spektrometer Avance 600, Fa. Bruker (1H: 600 MHz, 13C: 151 MHz). 

Alle Messungen wurden, wenn nicht anders erwähnt, bei 300 K durchgeführt. Als Re-

ferenzsignal wurden die Signale des nicht vollständig deuterierten Lösungsmittels 

verwendet: Chloroform (CDCl3) (1H: 7.26 ppm, 13C: 77.16 ppm), Dimethylsulfoxid 

(DMSO-d6) (1H: 2.50 ppm, 13C: 39.51 ppm), Aceton-d6 (1H: 2.05 ppm, 13C: 

29.84 ppm) und Deuteriumoxid (D2O) (1H: 4.80 ppm). Für die Messungen von 2,9-di-

arylsubstituierten 1,10-Phenanthrolinen wurde das deuterierte Chloroform zunächst 

über basischem Aluminiumoxid filtriert, da Säurespuren zu einer Signalverbreiterung 

führten. 

Die genaue Zuordnung der Signale erfolgte unter Anwendung von 1H/1H-COSY-, 13C-

DEPT, 1H/13C-HSQC- und 1H/13C-HMBC-Spektroskopie. Die chemische Verschie-

bung δ wurde in ppm angegeben und die Kopplungskonstanten J in Hz. Zur Angabe 

der Multiplizitäten der 1H-NMR-Signale wurden folgende Abkürzungen verwendet: 

s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quint. (Quintett), sext. (Sextett), 

sept. (Septett). Für die 13C-NMR-Signale wurden die Bindungstypen der Kohlenstoff-

atome durch Zuhilfename der 13C-DEPT-Spektren überprüft und wie folgt beschrie-

ben: s (quartär), d (tertiär), t (sekundär), q (primär). 

Die Lage der 1H-Signale wurde in der Regel mit 2 Nachkommastellen, die 13C-Signa-

le mit einer Nachkommastelle angegeben. Bei sehr dicht aneinander liegenden 1H-

Signalen wurde zur besseren Unterscheidung auch die dritte Nachkommastelle an-

gegeben und bei 13C-Signalen die zweite Nachkommastelle. 

In den 13C-NMR_Spektren der Phenyl- und Naphthylboronsäuren bzw. der Phenyl- 

und Naphthylboronsäureester konnte das Signal des 1-CAr-Atoms bzw. des 1-CNaph-

Atoms aufgrund der zu geringen Intensität, die durch die Relaxationseffekte mit dem 

benachbarten 11B-Isotop auftritt, nicht beobachtet werden.[157] 
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9.1.6 Drehwertbestimmung 

Zur Bestimmung der Drehwerte der getrennten Enantiomere 77, 78 und 80 wurde ein 

Perkin-Elmer Polarimeter 241 verwendet. Die Messungen wurden bei der Wellenlän-

ge der Natrium-D-Linie (589.3 nm) durchgeführt. 

 

9.1.7 Circulardichroismus-Spektroskopie 

Die CD-Spektren der Enantiomere 77, 78 und 80 wurden mit einem JASCO J-720 

CD-Spektropolarimeter unter Verwendung einer Küvette der Schichtdicke 0.01 cm 

gemessen. 

 

9.1.8 UV/Vis-Spektroskopie 

Zur UV/Vis-Spektroskopie wurde das Spektroskop Lambda 14 der Fa. Perkin-Elmer 

und eine Küvette der Schichtdicke 1 cm verwendet. 
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9.2 Chemikalien 

Die folgenden Chemikalien wurden gekauft und, wenn nicht besonders erwähnt, 

ohne weitere Behandlung eingesetzt: 

Chemikalie Hersteller, Reinheit 

Ammoniak Fa. Merck, reinst; 32 % 

Bariumhydroxid-Octahydrat Fa. Merck, reinst; > 98 % 

Benzophenon Fa. Merck, ≥ 99 % 

Benzylbromid Fa. ABCR, 99 % 

[1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]di-
chlorpalladium(II) 

Fa. ABCR, 99.9 % 

 

1,3-Bis(diphenylphosphin)propan Fa. Aldrich, 97 % 

Benzyliden-bis(tricyclohexylphosphin)-
dichlorruthenium (Grubbs-Katalysator 
1. Generation) 

Fa. Aldrich, 97 % 

Bis(pinacolato)dibor Fa. ABCR, 98 % 

Brom Fa. Acros Organics, > 99 % 

2-Brom-1,3-dimethoxybenzol Laborbestand 

6-Brom-1-hexen Fa. Matrix Scientific, 97 % 

5-Brom-1-penten Fa. Matrix Scientific, 97 % 

N-Bromsuccinimid Fa. Merck, ≥ 99 % 

tert-Butyldimethylsilylchlorid Fa. ABCR, 98 % 

n-Butyllithium Fa. Aldrich, 2.5 M Lösung in Hexan 

Calciumhydrid Fa. Aldrich, 95 % 

Cäsiumcarbonat Fa. Aldrich, 99 % 

Cäsiumfluorid Fa. Aldrich, 99 % 

1,9-Dibromnonan Fa. ABCR, 97 % 

1,3-Dibrompropan Fa. ABCR, 99 % 

2-Dicyclohexylphosphin-2',6'-diisopropyl-
biphenyl 

Fa. Aldrich, 95 % 

3,4-Dihydro-2H-pyran Fa. ABCR, 99 % 

2,7-Dihydroxynaphthalin Fa. Merck, ≥ 98 % 

Diethylfumarat Fa. Aldrich, purum, ≥ 98 % 

Diethylmaleat Fa. Merck, 97 % 

Diisopropylazodicarboxylat Fa. Alfa Aesar, 95 % 
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Chemikalie Hersteller, Reinheit 

Dimethylsulfat Fa. Sigma-Aldrich 

Essigsäure Fa. Merck, 100 % 

Ethyldiazoacetat Fa. Aldrich, enthält ≥ 13 gew.% CH2Cl2 

Ethylvinylether Fa. Acros, 99 % 

n-Hexadecan Fa. ABCR, ≥ 99 % 

5-Hexen-1-ol Fa. Alfa Aesar, 99 % 

4-Hydroxybenzylalkohol Fa. Aldrich 

Hypophosphorige Säure Fa. Merck, 50 % 

Imidazol Fa. Merck, ≥ 99 % 

Inden Fa. Aldrich, ≥ 90 % 

Iodwasserstoffsäure Fa. Merck, reinst, 57 % 

Isopropoxyborsäurepinakolester Fa. ABCR, 98 % 

Kaliumacetat Fa. Merck, ≥ 99 % 

Kaliumcarbonat Fa. Fluka, purum, > 99.0 % 

Kaliumhexacyanoferrat (III) Fa. AppliChem, reinst 

Kaliumhydroxid Fa. Grüssing, 85 % 

Kalium-tert-butanolat Fa. Aldrich, 95 % 

Kupfer(I)-trifluormethansulfonat-
Benzolkomplex 

Fa. Aldrich, 90 % 
 

Lithiumaluminiumhydrid Fa. Acros Organics, 95 % 

Lithiumperchlorat Fa. Sigma-Aldrich, purum, ≥ 98 % 

Magnesiumspäne Fa. Grüssing, reinst, 99 % 

Methyliodid Fa. Acros, purum, ≥ 99 % 

Natrium Laborbestand 

Natriumcarbonat Fa. Merck, reinst 

Natriumchlorid Fa. Grüssing, reinst, 99.5 % 

Natriumhydrogencarbonat Fa. Fluka, ≥ 99.0 % 

Natriumhydrogensulfit Laborbestand 

Natriumhydroxid Fa. Grüssing, 98 % 

Natriumiodid Fa. Acros, ≥ 99 % 

Natriumsulfit Fa. Riedel-de Haën, ≥ 96 % 

Palladium auf Aktivkohle Fa. ABCR (10 % auf Aktivkohle) 

Palladiumacetat Laborbestand 
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Chemikalie Hersteller, Reinheit 

Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff Fa. Alfa Aesar (20 % auf Kohlenstoff; 
50 % Wasser) 

1,10-Phenanthrolin Fa. Alfa Aesar, wasserfrei, 99 % 

Phosphorpentachlorid Fa. Merck, ≥ 99 % 

Phosphorylchlorid Fa. Merck, 99 % 

Pinakol Fa. Alfa Aesar, wasserfrei, 99 % 

Resorcin Fa. Sigma-Aldrich, 99 % 

Salzsäure Fa. Grüssing, reinst, 37 % 

Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) Fa. ABCR, 99.9 % 

p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat Laborbestand 

Tributylzinnchlorid Fa. Aldrich, 96 % 

Triethylamin Fa. Acros Organics, 99 % 

Triisopropylborat Fa. ABCR, 98 % 

Trimethylborat Fa. Fluka, purum, ≥ 99 % 

Triphenylmethan Fa. Acros Organics, 99+ % 

Triphenylphosphin Laborbestand 

Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) Fa. ABCR, 20 – 23 % Pd 

Zinkchlorid Fa. Aldrich (0.5 M Lösung in Tetrahydro-
furan) 

 

9.3 Lösungsmittel 

Die folgenden Lösungsmittel wurden, mit Ausnahme von Acetonitril, 1,2-Dichloreth-

an, 1,2-Dimethoxyethan, Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, Nitrobenzol und 

tert-Butanol, vor Verwendung destilliert und, wenn angegeben, entsprechend ge-

trocknet. Demineralisiertes Wasser wurde unter Verwendung eines Ionenaustau-

schers erhalten. 

Lösungsmittel 
 

Trocknungsmittel 
(Indikator) 

Hersteller, Reinheit 

Aceton Molekularsieb, 0.3 nm Fa. BCD Chemie, techn. 

Acetonitril 
 

basisches Aluminiumoxid 
 

Fa. Sigma-Aldrich, puriss, 
p.a. 

Acetonitril (HPLC) 
 

- 
 

Fa. Sigma-Aldich, Chroma-
solv® for HPLC 
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Lösungsmittel 
 

Trocknungsmittel 
(Indikator) 

Hersteller, Reinheit 

Chloroform - Fa. VWR, techn. 

Cyclohexan - Fa. Sigma-Aldrich, ≥ 99.7 % 

Dichlormethan Calciumhydrid Fa. BCD Chemie, techn. 

1,2-Dichlorethan - Fa. Alfa Aesar, 99+ % 

1,2-Dimethoxyethan 
 

Lithiumaluminiumhydrid 
(Triphenylmethan) 

Fa. ABCR, stab. mit 0.01 % 
BHT, 99 % 

Dimethylsulfoxid 
 

wasserfrei vom Hersteller 
(H2O ≤ 0.005 %) 

Fa. Sigma-Aldrich, ≥ 99.5 % 

 

Diethylether - Fa. Sasol, techn. 

1,4-Dioxan 
 

Natrium 
(Benzophenon) 

Fa. ABCR, stab. mit 0.01 % 
BHT, 99 % 

Ethanol - Fa. Walter-CMP, 99 % 

Ethylacetat - Fa. BCD Chemie, techn. 

Methanol Magnesiumspäne Fa. BCD Chemie, techn. 

n-Hexan - Fa. Walter-CMP, reinst 

Nitrobenzol - Fa. Merck, purum, 99.0 % 

N,N-Dimethylformamid wasserfrei vom Hersteller Fa. Sigma-Aldrich, 99.8 % 

tert-Butanol  Fa. ABCR, purum, ≥ 99 % 

tert-Butylmethylether - Fa. Sigma-Aldrich, 99.5 % 

Tetrahydrofuran 
 

Lithiumaluminiumhydrid 
(Triphenylmethan) 

Fa. Sigma-Aldrich, puriss 

Toluol - Fa. BCD Chemie, techn. 

Wasser (HPLC) 
 
 

- 
 
 

Fa. VWR BDH Prolabo, 
HiPerSolv® Chromanorm® for 
HPLC 

 

 

9.4 Materialien für Chromatographie und Filtration, Trocknungsmittel 

Substanz Hersteller 

Aktivkohle Fa. Fluka 

Basisches Aluminiumoxid zur Filtration Fa. Macherey-Nagel 

Celite® Filter Cel Fa. Sigma-Aldrich 

DC Aluminiumfolien, Kieselgel 60 F254 Fa. Merck 
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Substanz Hersteller 

Kieselgel für Säulenchromatographie, Korn-
größe 0.040 – 0.063 mm 

Fa. Macherey-Nagel 
 

Magnesiumsulfat Fa. Grüssing, reinst, 99 % 

Molekularsieb, 0.3 nm Fa. Merck 

Natriumsulfat Fa. Merck, reinst, ≥ 99.0 % 

Spritzenfilter, ChromaFil® Xtra, PFTE-45/25 Fa. Macherey-Nagel 
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10. Synthesen 

10.1 Synthese der Grundbausteine 

10.1.1 6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn][1,10]phenanthrolin-4,8-

diium-dibromid (6) 

In 120 mL Nitrobenzol wurden 25.0 g (138 mmol) 1,10-Phenan-

throlin (1) gelöst, mit 60.0 mL (119 g, 588 mmol) 1,3-Dibrompro-

pan versetzt und für 3 h auf 120 °C erhitzt. Der entstandene Nie-

derschlag wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Das Roh-

produkt wurde aus Ethanol/Wasser (5:1) umkristallisiert. 

Ausb.: 49.4 g (129 mmol, 94 %) gelber Feststoff (Lit.[57]: 84 %). 

Schmp.: 281 °C, Zers. (Lit.[158]: 286 °C, Zers.). 

1H-NMR (200 MHz, D2O): δ = 9.58 (d, 3J = 5.8 Hz, 2 H, 2,9-CPhenH), 9.37 (d, 3J = 8.5 

Hz, 2 H, 4,7-CPhenH), 8.50 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 8.46 (dd, 3J = 8.5 Hz, 3J = 5.8 Hz, 2 

H, 3,8-CPhenH), 5.06 (t, 3J = 7.0 Hz, 4 H, NCH2), 3.34 (quint, 3J = 7.0 Hz, 2 H, 

CH2CH2CH2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 222 (2) [M – Br2]
+•, 180 (100) [M – C3H6Br2]

+•. 

 

 

10th1.2 6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-[1,10]phenanthrolin-3,9-

dion (7) 

Variante A: 

In 63 mL deion. Wasser wurden 38.6 g (117 mmol) Kaliumhexa-

cyanoferrat(III) gelöst. Unter Rühren wurden langsam 17.6 g 

(440 mmol) Natriumhydroxid zugegeben. Anschließend wurde 

die Lösung auf 2 °C gekühlt und 5.00 g (13.1 mmol) 6,7-Dihy-

dro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-[1,10]phenanthrolin-4,8-diium-dibromid (6), gelöst 

in 9 mL deion. Wasser, wurden so zugetropft, dass die Temp. nicht über 5 °C stieg. 

Das Gemisch wurde für 2 h bei Raumtemp. gerührt. Der entstandene Feststoff wurde 

abfiltriert, mit deion. Wasser gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge wurde 

NN

BrBr

NN
OO
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unter Kühlung vorsichtig mit 4 M Salzsäure neutralisiert. Das Lösungsmittel wurde 

i. Vak entfernt und der dabei erhaltene braune Feststoff wurde im Soxhlet-Extraktor 

für ca. 18 h mit Chloroform extrahiert. Anschließend wurde das Lösungsmittel i. Vak. 

entfernt. Die so erhaltenen Feststoffe wurden gemeinsam säulenchromatographisch 

(Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 8:1, Rf = 0.52) gereinigt. 

Ausb.: 885 mg (3.51 mmol, 27 %) hellbrauner Feststoff (Lit.[58]: 35 %). 

 

Variante B: 

In 170 mL deion. Wasser wurden 69.4 g (1.74 mol) Natriumhydroxid gelöst. Bei 

50 °C wurden unter Einleiten von Luftsauerstoff 33.0 g (86.8 mmol) 6,7-Dihydro-5H-

[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-[1,10]phenanthrolin-4,8-diium-dibromid (6), gelöst in 

250 mL deion. Wasser, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde für 3 h auf 50 °C 

erhitzt. Der dabei ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, gründlich mit deion. Wasser 

gewaschen und i. Vak. getrocknet. Schließlich wurde der Feststoff mit 260 mL Etha-

nol/Ammoniumhydroxid (99:1) ausgekocht, abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Der er-

haltene braune Feststoff wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Rohausb.: 11.3 g (44.7 mmol, 51 %) brauner Feststoff (Lit.[59]: 56 %). 

 

Variante C: 

In 120 mL tert-Butanol wurden 7.50 g (19.6 mmol) 6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepi-

no[1,2,3,4-lmn]-[1,10]phenanthrolin-4,8-diium-dibromid (6) suspendiert und für 

15 min im Ultraschallbad beschallt. Die Suspension wurde auf 40 °C erhitzt und 

8.80 g (78.4 mmol) Kalium-tert-butanolat wurde portionsweise zugegeben. Anschlie-

ßend wurde für 5 h auf 40 °C erhitzt und Luftsauerstoff in die Suspension geleitet. 

Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurden 200 mL deion. Wasser zugegeben. Das 

tert-Butanol wurde i. Vak entfernt. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und 

mit 100 mL deion. Wasser gewaschen. Zusätzlich wurde die wässr. Phase dreimal 

mit je 60 mL Chloroform extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden über Magnesi-

umsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 

Rohausb.: 3.41 g (13.5 mmol, 69%) hellbrauner Feststoff (Lit.[60]: 79 %). 
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Schmp.: 329 – 331 °C (Lit.[159]: 333 – 334 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.72 (d, 3J = 9.5 Hz, 2 H, 4,7-CPhenH), 7.36 (s, 2 H, 

5,6-CPhenH), 6.80 (d, 3J = 9.5 Hz, 2 H, 3,8-CPhenH), 4.32 (t, 3J = 6.5 Hz, 4 H, NCH2), 

2.46 (quint, 3J = 6.5 Hz, 2 H, CH2CH2CH2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 252 (64) [M]+•, 237 (100) [C15H13N2O]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 253 (100) [M + H]+. 

 

 

10.1.3 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) 

Allgemeines Vorgehen: 

In Phosphorylchlorid wurden 6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepino-

[1,2,3,4-lmn]-1,10-phenanthrolin-3,9-dion (7) und Phosphor-

pentachlorid für 15 min im Ultraschallbad entgast. Unter Stick-

stoffatmosphäre wurde dann für 8 – 16 h zum Rückfluss er-

hitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Phosphorylchlorid bei etwa 350 mbar ab-

destilliert. Der Rückstand wurde vorsichtig mit Eiswasser hydrolysiert und mittels 2 N 

Ammoniaklösung alkalisch gemacht. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und 

in heißem Chloroform und deion. Wasser gelöst. Die Phasen wurden getrennt. Die 

org. Phase wurde mit je 1 g Aktivkohle und Magnesiumsulfat versetzt, dann etwas er-

hitzt und anschließend filtriert. Das Lösungsmittel des Filtrates wurde i. Vak. entfernt. 

Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan, Rf = 

0.41) gereinigt. 

 

Variante A (Umsetzung des reinen Eduktes 7): 

In 95 mL Phosphorylchlorid wurden 7.26 g (28.7 mmol) 6,7-Dihydro-5H-

[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-1,10-phenanthrolin-3,9-dion (7) und 13.4 g (64.3 mmol) 

Phosphorpentachlorid für 15 min im Ultraschallbad entgast. Unter Stickstoffatmo-

sphäre wurde dann für 16 h zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde das Produkt 

wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben gereinigt. 

Ausb.: 5.23 g (21.0 mmol, 73 %) beiger Feststoff (Lit.[58]: 88 %). 

N N
Cl Cl
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Variante B (Umsetzung des nach AMMAN
[59] erhaltenen Rohproduktes 7): 

In 290 mL Phosphorylchlorid wurden 22.0 g (87.1 mmol) des Rohproduktes des 

6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-1,10-phenanthrolin-3,9-dions (7) und 

40.6 g (195 mmol) Phosphorpentachlorid suspendiert. Unter Stickstoffatmosphäre 

wurde dann für 16 h zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde das Produkt, wie im 

allgemeinen Vorgehen beschrieben, gereinigt. 

Ausb.: 8.52 g (34.2 mmol, 39 %) beiger Feststoff (Lit.[59]: 64 %). 

 

Variante C (Umsetzung des nach ZHENG et al.[60] erhaltenen Rohproduktes 7): 

In 40 mL Phosphorylchlorid wurden 3.17 g (12.6 mmol) des Rohproduktes des 

6,7-Dihydro-5H-[1,4]diazepino[1,2,3,4-lmn]-1,10-phenanthrolin-3,9-dions (7) und 

5.70 g (27.6 mmol) Phosphorpentachlorid suspendiert. Unter Stickstoffatmosphäre 

wurde dann für 8 h zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde das Produkt wie im 

allgemeinen Vorgehen beschrieben gereinigt. 

Ausb.: 1.49 g (5.98 mmol, 48 %) beiger Feststoff (Lit.[60]: 85 %). 

 

Schmp.: 237 °C (Lit.[59]: 233 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.22 (d, 3J = 8.4 Hz, 4,7-CPhenH), 7.83 (s, 2 H, 5,6-

CPhenH), 7.65 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,8-CPhenH) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 252, 250, 248 (11, 58, 100) [M]+•, 215, 213 (18, 55) [M – 

Cl]+, 177 (40) [M – 2Cl]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 253, 251, 249 (11, 66, 100) [M + H]+. 
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10.1.4 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (8) 

Zu 1.7 mL wässr. Iodwasserstoffsäure wurde langsam 50 %ige 

wässr. hypophosphorige Säure zugetropft, bis die Lösung sich 

entfärbte. Dann wurden 211 mg (847 µmol) 2,9-Dichlor-1,10-

phenanthrolin (5) und 505 mg (3.37 mmol) Natriumiodid zugege-

ben und für 5 d auf 80 °C erhitzt. Unter Eiskühlung wurde mit konz. Ammoniak ein 

pH-Wert von 11 eingestellt. Der hellgelbe Niederschlag wurde abfiltriert und i. Vak. 

getrocknet. Das Rohprodukt wurde zweimal mit Dichlormethan/Cyclohexan (2:1) für 

30 min zum Rückfluss erhitzt und heiß filtriert. Schließlich wurde das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. 

Ausb.: 288 mg (≤ 667 µmol, ≤ 79%) beiger Feststoff (Lit.[34, 59]: 83 %). 

Schmp.: 233 – 234 °C, (Lit.[34]: 230°C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 8.01 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, 4,7-CPhenH), 7.83 (d, 3J = 

8.3 Hz, 2 H, 3,8-CPhenH), 7.79 (s, 2 H, 5,6-CPhenH) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 432 (96) [M]+•, 305 (100) [M – I]+; 340 (8) [2-Chlor-9-iod-

1,10-phenanthrolin]+•, 213 (15) [2-Chlor-9-iod-1,10-phenanthrolin – I]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 433 (100) [M + H]+; 341 (21) [2-Chlor-9-iod-1,10-

phenanthrolin + H]+. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigte eine leichte Verunreinigung, die durch Massenspektro-

metrie als 2-Chlor-9-iod-1,10-phenanthrolin identifiziert werden konnte. 

 

 

10.1.5 2,4,6-Tribromresorcin (10) 

Zu einer Suspension aus 10.0 g (90.8 mmol) Resorcin (9) in 

90 mL Chloroform wurde unter Eiskühlung eine Lösung aus 

14.5 ml (46.8 g, 293 mmol) Brom in 20 mL Chloroform so getropft, 

dass die Temp. 5 °C nicht überstieg. Da sich bei der Zugabe ein 

farbloser Niederschlag bildete, wurden nach und nach weitere 120 mL Chloroform 

zugegeben. Anschließend wurde das braune Gemisch bei Raumtemp. für 19 h ge-

rührt. Die orange-rote Lösung wurde mit 100 mL einer 1 M Natriumhydrogensulfitlö-

N N
I I

Br
OH

BrBr

HO
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sung versetzt und für 15 min gerührt. Die nun nahezu farblosen Phasen wurden ge-

trennt. Die org. Phase wurde mit 100 mL einer 1 M Natriumhydrogensulfitlösung und 

20 mL deion. Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lö-

sungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Chloroform umkristalli-

siert. 

Ausb.: 27.8 g (80.2 mmol, 88 %) farbloser Feststoff (Lit.[62]: keine Angabe). 

Schmp.: 110 °C (Lit.[62]: 111 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.60 (s, 1 H, 5-CArH), 5.91 (s, 2 H, OH) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 350, 348, 346, 344 (25, 92, 100, 30) [M]+•. 

 

 

10.1.6 2-Bromresorcin (11) 

Zu einer Lösung von 19.9 g (159 mmol) Natriumsulfit und 6.30 g 

(158 mmol) Natriumhydroxid in 200 mL deion. Wasser und 40 mL 

Methanol wurden 27.7 g (79.9 mmol) 2,4,6-Tribromresorcin (10) 

gegeben. Der Reaktionsansatz wurde 20 min bei Raumtemp. ge-

rührt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit 2 M Salzsäure angesäuert. Die 

Lösung wurde fünfmal mit je 40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten org. Phasen 

wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Das braune Öl wurde in tert-Butylmethylether aufgenommen und mit wässr. 

Natriumhydrogensulfitlösung und ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Mag-

nesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohpro-

dukt wurde aus Chloroform umkristallisiert. 

Ausb.: 10.3 g (54.5 mmol, 68 %) farbloser Feststoff (Lit.[63]: 98 %). 

Schmp.: 99 – 101 °C (Lit.[160]: 98 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (t, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 5-CArH), 6.60 (d, 3J = 8.2 

Hz, 2 H, 4,6-CArH), 5.34 (s, 2 H, OH) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 190, 188 (95, 100) [M]+•, 172, 170 (37, 30) [M – H2O]+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 191, 189 (100, 92) [M + H]+. 

OHHO
Br
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10.1.7 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) 

Zunächst wurde Lithiumperchlorat auf Kieselgel (LiClO4•SiO2) hergestellt, indem 

2.00 g (18.8 mmol) Lithiumperchlorat in 40 mL Ethanol gelöst und mit 8.0 g Kieselgel 

versetzt wurden. Das Lösungsmittel wurde anschließend i. Vak. entfernt und auf die-

se Weise wurden 10 g LiClO4•SiO2 erhalten. 

Zu einer Suspension aus 8.00 g (49.9 mmol) 2,7-Dihydroxy-

naphthalin (15) und 10 g LiClO4•SiO2 in 500 mL Dichlor-

methan wurden unter Rühren im Verlauf von 40 min por-

tionsweise 8.88 g (49.9 mmol) N-Bromsuccinimid zugege-

ben. Bei Raumtemp. wurde für 3.5 h gerührt. Daraufhin wurde der Feststoff der bei-

ge-grauen Suspension abfiltriert und mit 200 mL Dichlormethan gewaschen. Das Fil-

trat wurde mit 100 mL einer 2 M Natriumhydrogensulfitlösung versetzt. Die Phasen 

wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 30 mL Dichlormethan ex-

trahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit 100 mL deion. Wasser versetzt, die 

Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit je 30 mL Dichlor-

methan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet 

und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 

Ausb.: 11.5 g (48.1 mmol, 96 %) gräulicher Feststoff (Lit.[66]: 98 %). 

Schmp.: 135 °C (Lit.[65]: 134 – 135 °C). 

1H-NMR (500 MHz, Aceton-d6): δ = 8.97 (s, 1 H, 2-CNaphOH), 8.94 (s, 1 H, 7-

CNaphOH), 7.73 (d, 3J = 8.7 Hz, 5-CNaphH), 7.70 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.49 

(d, 4J = 2.3 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.09 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 7.02 (dd, 3J = 8.7 

Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, Aceton-d6): δ = 158.2 (s, 7-CNaph), 153.5 (s, 2-CNaph), 135.9 (s, 

8a-CNaph), 131.1 (d, 5-CNaph), 129.7 (d, 4-CNaph), 125.1 (s, 4a-CNaph), 116.8 (d, 6-

CNaph), 115.7 (d, 3-CNaph), 108.3 (d, 8-CNaph), 104.2 (s, 1-CNaph) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 240, 238 (97, 100) [M]+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 241, 239 (96, 100) [M + H]+. 

  

OHHO
Br
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10th2 Synthese von 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-

phenanthrolin (29) 

10.2.1 1,3-Dimethoxybenzol (17) 

In eine 15 °C kalte Lösung von 19.0 g (340 mmol) Kaliumhy-

droxid in 192 mL deion. Wasser wurden unter leichtem Stick-

stoffgegenstrom 15.0 g (136 mmol) Resorcin (9) gegeben. 

Anschließend wurden 27.3 mL (288 mmol) Dimethylsulfat so zugegeben, dass die 

Temp. nicht über 20 °C stieg. Danach wurde für 1 h auf 100 °C erhitzt, wobei sich 

eine orange org. Phase bildete. Nach Abkühlen wurden die Phasen getrennt. Die 

wässr. Phase wurde zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinten org. Phasen 

wurden je zweimal mit 2 M Kaliumhydroxidlösung und deion. Wasser und einmal mit 

ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das gelbbraune Rohprodukt wurde destilliert. 

Ausb.: 13.6 g (98.2 mmol, 72 %) farbloses Öl (Lit.[67]: 85 %). 

Sdp.: 96 °C / 15 mbar (Lit.[67]: 110 °C / 20 Torr). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.23 – 7.13 (m, 1 H, 5-CArH), 6.55 – 6.45 (m, 3 H, 

4,6-CArH, 2-CArH), 3.79 (s, 6 H, OCH3) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 138 (100) [M]+•, 109 (24) [M – C2H5]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 139 (100) [M + H]+. 

 

 

10.2.2 2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) 

In 70 mL N,N-Dimethylformamid wurden 5.00 g (26.5 mmol) 

2-Bromresorcin (11) gelöst. Unter Stickstoffatmosphäre wur-

den 11.0 g (79.4 mmol) Kaliumcarbonat und 4.20 g 

(66.2 mmol) Methyliodid zugegeben und die Suspension wurde für 3 h bei Raum-

temp. gerührt. Dann wurde so viel deion. Wasser zugegeben, bis der gesamte Fest-

stoff gelöst war. Die Lösung wurde zweimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die 

vereinten org. Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

H3CO OCH3

H3CO OCH3

Br
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Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Cyclohexan umkri-

stallisiert. 

Ausb.: 3.55 g (16.4 mmol, 62 %) farbloser Feststoff (Lit.[69]: 85 %). 

Schmp.: 92 – 93 °C (Lit.[69]: 91.5 – 92.5 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.23 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 5-CArH), 6.58 (d, 3J = 8.4 

Hz, 2 H, 4,6-CArH), 3.90 (s, 6 H, OCH3) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 218, 216 (100, 97) [M]+•, 107 (42) [M – CH2OBr]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 219, 217 (100, 96) [M + H]+. 

 

10.2.3 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) 

Variante A: 

In 100 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 4.0 g 

(29 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol (17) gelöst und auf -78 °C 

gekühlt. Unter Stickstoffatmosphäre wurden 12.7 mL 

(31.8 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zuge-

tropft und 1 h bei -78 °C gerührt. Das Gemisch wurde auf Raumtemp. erwärmt und 

für 1 h gerührt. Anschließend wurde wieder auf -78 °C gekühlt und 7.2 mL (6.8 g, 

65 mmol) Trimethylborat wurden zugegeben. Danach wurde für 17 h gerührt, wobei 

sich das Gemisch auf Raumtemp. erwärmte. Das Reaktionsgemisch wurde mit 

30 mL deion. Wasser versetzt und für 30 min gerührt. Mit konz. Essigsäure wurde ein 

pH-Wert von 4 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde 

dreimal mit je 25 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit 

ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatogra-

phisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 4:1 → 1:1, Rf(Cyclohexan/Ethylacetat, 4:1) = 0.22) 

gereinigt. 

Ausb.: 2.14 g (11.8 mmol, 41 %) farbloser Feststoff (Lit.[68]: keine Angabe). 

 

OCH3H3CO
B

HO OH
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Variante B: 

In 20 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmosphäre 706 mg 

(3.25 mmol) 2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) gelöst und auf -78 °C gekühlt. An-

schließend wurden 1.4 mL (3.5 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zuge-

tropft und das Gemisch wurde für 1 h bei -78 °C gerührt. Daraufhin wurden 1.10 mL 

(1.01 g, 11.1 mmol) Trimethylborat zugegeben. Das Gemisch wurde für 2 h gerührt, 

wobei es sich auf Raumtemp. erwärmte. Deion. Wasser wurde zugegeben, die Pha-

sen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde mit Diethylether extrahiert. Die ver-

einten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesi-

umsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt 

wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 4:1, Rf = 0.22) 

gereinigt. 

Ausb.: 299 mg (1.65 mmol, 51 %) farbloser Feststoff. 

 

Schmp.: 108 °C (Lit.[161]: 100-115 °C). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 7.40 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.21 (s, 2 H, OH), 

6.64 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 3.91 (s, 6 H, CH3) ppm. 

MS (ESI, MeOH, Nachweis als Dimethylester): m/z (%) = 233 (100) [M + Na]+. 

 

 

10.2.4 Tributyl-(2,6-dimethoxyphenyl)stannan (21) 

In 10 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stick-

stoffatmosphäre 200 mg (1.44 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol 

(17) gelöst. Bei -78 °C wurden 640 µL (1.60 mmol) n-Butylli-

thium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zugetropft und für 1 h gerührt. Das Reaktionsge-

misch wurde auf Raumtemp. erwärmt und für 1 h gerührt. Bei -78 °C wurden an-

schließend 520 µL (620 mg, 1.92 mmol) Tributylzinnchlorid zugetropft und für 3 h ge-

rührt, wobei sich das Gemisch langsam auf Raumtemp. erwärmte. Die Lösung wurde 

mit 5 mL deion. Wasser versetzt und zweimal mit je 20 mL Diethylether extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lö-

H3CO OCH3

SnBu3
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sungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 19:1, Rf = 0.73) gereinigt. 

Ausb.: 320 mg (749 µmol, 52 %) farbloses Öl. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.25 (t, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.50 (d, 3J = 8.1 

Hz, 2 H, 3,5-CArH), 3.74 (s, 6 H, OCH3), 1.53 – 1.47 (m, 6 H, SnCH2CH2), 1.36 – 1.28 

(m, 6 H, CH2CH3), 1.06 – 1.01 (m, 6 H, SnCH2), 0.88 (t, 3J = 7.3 Hz, 9 H, CH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 165.3 (s, 2,6-CAr), 130.8 (d, 4-CAr), 116.9 (s, 1-CAr), 

103.2 (d, 3,5-CAr), 55.3 (q, OCH3), 29.4 (t, SnCH2CH2), 27.4 (t, CH2CH3), 13.9 (q, 

CH3), 11.4 (t, SnCH2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 371 (100) [M – C4H9]
+, 257 (51) [M – C12H27]

+. 

 

 

10.2.5 2-Chlor-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthrolin (20) 

Variante A: 

In 180 mL 1,2-Dimethoxyethan wurden 2.18 g 

(8.74 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 1.70 g 

(9.62 mmol) 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (18) und 

501 mg (437 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladi-

um(0) gelöst und mit 8.9 mL 1 M Natriumcarbonatlö-

sung versetzt. Unter Stickstoffatmosphäre wurde für 2 d auf 80 °C erhitzt. Nach Ab-

kühlen auf Raumtemp. wurde das Gemisch mit je 100 mL Dichlormethan und deion. 

Wasser versetzt, die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal 

mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. 

Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lö-

sungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde in Dichlormethan gelöst und 

über bas. Aluminiumoxid filtriert. Das Lösungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormeth-

an/Methanol, 200:1, Rf = 0.10) gereinigt. 

Ausb.: 1.58 g (4.49 mmol, 51 %) hellgelber Feststoff (Lit.[32]: 72 %). 

 

NN
Cl

OCH3

H3CO
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Variante B: 

In 2.5 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 210 mg (1.52 mmol) 1,3-Dimethoxy-

benzol (17) gelöst und unter Stickstoffatmosphäre auf 0 °C gekühlt. Daraufhin wur-

den über 10 min 670 µL (1.67 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zuge-

tropft. Das Reaktionsgemisch wurde für 2 h gerührt, wobei es sich auf Raumtemp. er-

wärmte. Anschließend wurde auf -78 °C gekühlt und 3.65 mL (1.82 mmol) Zinkchlorid 

(0.5 M in Tetrahydrofuran-Fraktion) wurden zugetropft und für 1.5 h gerührt, wobei 

sich das Gemisch auf Raumtemp. erwärmte. 

Danach wurden 2.4 mL der Reaktionslösung zu einer Lösung aus 100 mg (402 µmol) 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 36 mg (40 µmol) Tris(dibenzylidenaceton)dipalla-

dium(0) und 37 mg (79 µmol) 2-Dicyclohexylphosphin-2',6'-diisopropylbiphenyl in 

7 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wurde unter Stickstoffat-

mosphäre für 16 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde das 

Gemisch mit je 5 mL deion. Wasser und Dichlormethan versetzt. Die Phasen wurden 

getrennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden mit 30 mL ges. Natriumchloridlösung gewaschen, 

über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i Vak. entfernt. Der 

Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid filtriert. Das Lösungs-

mittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 200:1, Rf = 0.10) gereinigt. 

Ausb.: 26 mg (max. 74 µmol, max. 18 %) gelber Feststoff (Gemisch aus Produkt 20 

und einem Nebenprodukt, dass durch Kupplung von Butylzinkchlorid entsteht). 

 

Variante C: 

In 2 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmosphäre 36 mg 

(1.5 mmol) Magnesiumspäne vorgelegt. Eine Lösung aus 330 mg (1.52 mmol) 

2-Brom-1,3-dimethoxybenzol (19) in 2.5 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde 

langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde für 1 h auf 60 °C erhitzt. 

Danach wurden 1.5 mL der Reaktionslösung zu einer Lösung aus 100 mg (402 µmol) 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5) und 46 mg (40 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-

palladium(0) in 8 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wurde 
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unter Stickstoffatmosphäre für 16 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. 

wurde das Gemisch mit je 5 mL deion. Wasser und Dichlormethan versetzt. Die Pha-

sen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit je 20 mL Dichlormeth-

an extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit 30 mL ges. Natriumchloridlösung 

gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. 

entfernt. Der Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid filtriert. 

Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt wurde säulenchroma-

tographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 200:1, Rf = 0.10) gereinigt. 

Ausb.: 38.0 mg (108 µmol, 27 %) gelber Feststoff. 

 

Schmp.: 274 – 275 °C (Lit.[32]: >250 °C). 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.23 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 7-CPhenH), 8.16 (d, 3J = 8.3 

Hz, 1 H, 4-CPhenH), 7.82 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 6-CPhenH), 7.74 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 5-

CPhenH), 7.67 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.56 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 

7.36 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.70 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 3.76 (s, 6 H, 

OCH3) ppm. 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 158.6 (s, 2,6-CAr), 155.9 (s, 9-CPhen), 151.1 (s, 2-

CPhen), 146.5 (s, 10b-CPhen), 145.1 (s, 10a-CPhen), 138.6 (d, 4-CPhen), 135.3 (d, 7-

CPhen), 130.0 (d, 4-CAr), 127.9 (s, 6a-CPhen), 127.4 (s, 4a-CPhen), 127.1 (d, 6-CPhen), 

126.9 (d, 8-CPhen), 125.3 (d, 5-CPhen), 124.0 (d, 3-CPhen), 120.3 (s, 1-CAr), 105.0 (d, 

3,5-CAr), 56.5 (q, OCH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3057, 3038, 3003 (arom. C-H), 2962, 2933 (aliph. C-H), 2839 (O-CH3), 

1590, 1580 (arom. C-C), 1470, 1432 (aliph. C-H), 1246, 1108, 1069 (C-O-C), 1027 

(C-Cl), 891, 851, 782, 738 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 351, 349 (42, 100) [M – H]+, 321, 319 (10, 12) [M – 

CH3O]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 353, 351 (37, 100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C20H15ClN2O2 (350.08) ber. C 68.48, H 4.31, N 7.99; 

 gef. C 68.27, H 4.30, N 7.80. 
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10.2.6 2,7-Dimethoxynaphthalin (24) 

Zu einer 15 °C kalten Lösung von 8.72 g (156 mmol) 

Kaliumhydroxid in 88 mL deion. Wasser wurden unter 

Stickstoffstrom 10.0 g (62.5 mmol) 2,7-Dihydroxynaph-

thalin (15) gegeben. Zu der braunen Lösung wurden nun langsam 12.5 mL 

(132 mmol) Dimethylsulfat gegeben, so dass die Temp. 20 °C nicht überschritt. Das 

Reaktionsgemisch wurde für 1 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. 

wurde der gebildete Feststoff filtriert und mit je 30 mL einer 2 M Kaliumhydroxidlö-

sung und deion. Wasser gewaschen. Anschließend wurde der Feststoff in Dichlor-

methan gelöst, mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat ge-

trocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus 

Ethylacetat umkristallisiert. 

Ausb.: 6.17 g (32.8 mmol, 53 %) bräunlicher Feststoff (Lit.[52]: 69 %). 

Schmp.: 138 °C (Lit.[52]: 139 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.65 (d, 3J = 9.0 Hz, 2 H, 4,6-CNaphH), 7.06 (d, 4J = 

2.5 Hz, 2 H, 1,8-CNaphH), 6.99 (dd, 3J = 9.0 Hz, 4J = 2.5 Hz, 2 H, 3,5-CNaphH), 3.90 (s, 

6 H, OCH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.4 (s, 2,7-CNaph), 136.1 (s, 8a-CNaph), 129.3 (d, 

4,5-CNaph), 124.4 (s, 4a-CNaph), 116.2 (d, 3,6-CNaph), 105.4 (d, 1,8-CNaph), 55.4 (q, 

OCH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3010 (arom. C-H), 2965, 2936 (aliph. C-H), 2836 (O-CH3), 1625, 1605, 

1510 (arom. C-C), 1469, 1459, 1384 (aliph. C-H), 1230, 1211, 1025 (C-O-C), 863, 

835, 777 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 188 (100) [M]+•, 159 (4) [M – C2H6]
+, 145 (46) [M – 

C2H6O]+, 130 (8) [M – C3H7]
+•, 115 (8) [M – C3H6O2]

+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 189 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C12H12O2 (188.08) ber. C 76.57, H 6.43; 

 gef. C 76.79, H 6.41. 

 

 

OCH3H3CO
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10.2.7 1-Brom-2,7-dimethoxynaphthalin (25) 

In 250 mL Dichlormethan wurden 4.00 g (21.3 mmol) 

2,7-Dimethoxynaphthalin (24) und 4.26 g LiClO4•SiO2 

suspendiert. Dann wurden 3.80 g (21.4 mmol) N-Brom-

succinimid zugegeben und es wurde für 18 h bei Raumtemp. gerührt. Der Feststoff 

wurde abfiltriert und mit Dichlormethan gewaschen. Das Lösungsmittel des Filtrats 

wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde mit Acetonitril aufgenommen und mit 

deion. Wasser versetzt, wodurch sich ein gelber Niederschlag bildete. Der Nieder-

schlag wurde abfiltriert und in Dichlormethan gelöst, die wässr. Phase wurde abge-

trennt, die org. Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungs-

mittel wurde i. Vak. entfernt. Der braune Feststoff wurde über Kieselgel (Cyclohex-

an/Ethylacetat, 6:1, Rf = 0.36) filtriert, das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und 

der nun hellbraune Feststoff wurde aus Methanol umkristallisiert. 

Ausb.: 4.58 g (17.2 mmol, 81 %) farblose nadelförmige Kristalle. 

Schmp.: 80 °C (Lit.[162]: 77.5 – 78 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.72 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.67 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.50 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.11 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 7.04 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 4.02 (s, 3 H, 2-

CNaphOCH3), 3.97 (s, 3 H, 7-CNaphOCH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 159.4 (s, 7-CNaph), 154.4 (s, 2-CNaph), 134.6 (s, 8a-

CNaph), 129.8 (d, 5-CNaph), 128.6 (d, 4-CNaph), 125.2 (s, 4a-CNaph), 117.3 (d, 6-CNaph), 

110.9 (d, 3-CNaph), 107.6 (s, 1-CNaph), 104.5 (d, 8-CNaph), 57.0 (q, 2-CNaphOCH3), 55.4 

(q, 7-CNaphOCH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3003 (arom. C-H), 2965, 2935 (aliph. C-H), 2842 (O-CH3), 1621, 1598, 

1508 (arom. C-C), 1459, 1447, 1381 (aliph. C-H), 1263, 1219 (C-O-C), 1066 (C-Br), 

1027 (C-O-C), 830, 772 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 268, 266 (97, 100) [M]+•, 225, 223 (45, 46) [M – CH3O]+, 

172 (12) [M – CH3Br]+•, 157 (13) [M – C2H5Br]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 269, 267 (100, 97) [M + H]+. 

OCH3H3CO
Br
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Elementaranalyse: C12H11BrO2 (265.99) ber. C 53.96, H 4.15; 

 gef. C 54.31, H 4.08. 

 

 

10.2.8 2,7-Dimethoxynaphthylboronsäure (26) 

In 50 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 1.97 g 

(7.36 mmol) 1-Brom-2,7-dimethoxynaphthalin (25) ge-

löst und auf -78 °C gekühlt. Unter Stickstoffatmosphäre 

wurden 4.05 mL (10.1 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in 

Hexan-Fraktion) zugetropft und für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 

2.7 mL (2.5 g, 24 mmol) Trimethylborat zugegeben und für 2 h gerührt, wobei sich 

das Gemisch auf Raumtemp. erwärmte. Nach der Zugabe von 40 mL deion. Wasser 

wurden die Phasen getrennt. Die wässr. Phase wurde dreimal mit je 20 mL Diethyl-

ether extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung ge-

waschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. 

Rohausb.: 2.01 g (≤ 7.36 mmol, ≤ 100 %) farbloser Feststoff. 

MS (ESI, MeOH, Nachweis als Dimethylester): m/z = 283 [M + Na]+, 260 [M]+•. 

Zudem wurde das Zersetzungsprodukt 24 beobachtet: m/z = 189 [M + H]+. 

Das Rohprodukt wurde direkt im Anschluss weiterverwendet. 

 

 

10.2.9 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan bzw. 

2,7-Dimethoxynaphthylboronsäurepinakolester (27) 

In 25 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde unter 

Stickstoffatmosphäre 1.0 g (3.7 mmol) 1-Brom-2,7-di-

methoxynaphthalin (25) gelöst. Bei -78 °C wurden 

1.65 mL (4.12 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-

Fraktion) zugetropft und für 1 h gerührt. Anschließend 

wurden 1.53 mL (1.40 g, 7.52 mmol) Isopropoxyborsäurepinakolester (58) 

H3CO OCH3

B
HO OH

B
OCH3H3CO

OO
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zugegeben. Das Gemisch wurde über Nacht gerührt, wobei es sich langsam auf 

Raumtemp. erwärmte. Die trübe farblose Lösung wurde mit deion. Wasser versetzt. 

Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde viermal mit ca. 15 mL 

Diethylether extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. 

Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das leicht orange Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 6:1, Rf = 0.29) 

gereinigt. 

Ausb.: 871 mg (2.77 mmol, 74 %) farbloser Feststoff. 

Schmp.: 131 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.75 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.63 (d, 3J = 9.0 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.31 (d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.04 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.96 (dd, 3J = 9.0 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 3.90 (s, 3 H, 2-

CNaphOCH3), 3.88 (s, 3 H, 7-CNaphOCH3), 1.47 (s, 12 H, CCH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 162.5 (s, 2-CNaph), 158.3 (s, 7-CNaph), 138.8 (s, 8a-

CNaph), 131.6 (d, 4-CNaph), 129.7 (d, 5-CNaph), 124.6 (s, 4a-CNaph), 116.3 (d, 6-CNaph), 

110.5 (d, 3-CNaph), 105.4 (d, 8-CNaph), 83.9 (s, CCH3), 56.7 (q, 2-CNaphOCH3), 55.1 (q, 

7-CNaphOCH3), 25.1 (q, CCH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 2976, 2836 (aliph. C-H), 1629, 1581 (arom. C-C), 1505, 1460, 1430, 

1335, 1314 (aliph. C-H), 1243, 1221, 1140, 1127, 1072 (C-O-C), 845, 830, 775 

(arom. C-H) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 337 [M + Na]+, 314 [M]+•, 300 [M – CH2]
+•. 

Elementaranalyse: C18H23BO4 (314.17) ber. C 68.81, H 7.38; 

 gef. C 68.89, H 7.37. 
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10.2.10 2-(2,7-Dimethoxynaphthyl)-9-(2,6-dimethoxyphenyl)-1,10-phenanthro-

lin (29) 

Variante A: 

In 8.5 mL 1,2-Dimethoxyethan und 

2.1 mL deion. Wasser wurden unter 

Stickstoffatmosphäre 100 mg 

(285 µmol) 2-Chlor-9-[2,6-dimethoxy-

phenyl]-1,10-phenanthrolin (20), 

32.9 mg (28.5 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0), 132 mg (≤ 483 µmol) 

des Rohproduktes der 2,7-Dimethoxynaphthylboronsäure (26) und 135 mg 

(428 µmol) Bariumhydroxid-Octahydrat suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 

für 2 d auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen wurde das Gemisch mit je 5 mL deion. Was-

ser und Dichlormethan versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase 

wurde dreimal mit je 5 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wur-

den mit halbges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet 

und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der lila Feststoff wurde mit Dichlor-

methan über bas. Aluminiumoxid filtriert und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormeth-

an/Methanol, 199:1 → 99:1, Rf(Dichlormethan/Methanol, 98:2) = 0.07) gereinigt. Anschließend 

wurde aus n-Hexan/Dichlormethan umkristallisiert. 

Ausb.: 51.0 mg (101 µmol, 36 %) gelber Feststoff. 

 

Variante B: 

Zu 122 mg (150 µmol) [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(II) wur-

den unter Stickstoffatmosphäre 351 mg (1.00 mmol) 2-Chlor-9-[2,6-dimethoxyphen-

yl]-1,10-phenanthrolin (20) und 471 mg (1.50 mmol) 2,7-Dimethoxynaphthylboron-

säurepinakolester (27), gelöst in 60 mL 1,2-Dimethoxyethan, und 877 mg 

(2.78 mmol) Bariumhydroxid-Octahydrat, gelöst in 15 mL deion. Wasser, gegeben. 

Die braun-schwarze Suspension wurde für 21 h auf 70 °C erhitzt. Nach Abkühlen 

wurde die Reaktionslösung mit je 50 mL Dichlormethan und deion. Wasser versetzt. 

Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde fünfmal mit je 50 mL Di-

chlormethan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit halbges. Natriumchlor-
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idlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde 

i. Vak. entfernt. Der dunkelbraune Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. 

Aluminiumoxid filtriert und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das gelbe Roh-

produkt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 98:2, 

Rf = 0.07) gereinigt. 

Ausb.: 211 mg (420 µmol, 42 %) gelb-brauner Feststoff. 

 

Schmp.: 259 °C* (Lit.[52]: 257 °C). 

*Der Schmelzpunkt konnte nur bei sehr langsamem Erhitzen der Probe, die sich 

währenddessen allmählich zersetzte, beobachtet werden. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.32 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.26 (d, 3J = 8.1 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.86 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.81 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 

7.78 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.68 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.63 (d, 3J = 

8.1 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.26 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.19 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 7.12 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 6.96 (dd, 3J = 9.0 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 

6-CNaphH), 6.61 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 3.84 (s, 3 H, 2-CPhenOCH3), 3.67 (s, 6 

H, CArOCH3), 3.56 (s, 3 H, 7-CPhenOCH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.7 (s, 2,6-CAr), 158.3 (s, 7-CNaph), 156.8 (s, 2-

CPhen), 155.8 (s, 2-CNaph), 155.3 (s, 9-CPhen), 146.65 (s, 10a-CPhen*
1), 146.61 (s, 10b-

CPhen*
1), 135.7 (d, 4-CPhen), 135.4 (d, 7-CPhen), 135.0 (s, 8a-CNaph), 130.1 (d, 4-CNaph), 

129.8 (d, 4-CAr), 129.4 (d, 5-CNaph), 127.7 (s, 4a-CPhen*
2), 127.5 (s, 6a-CPhen*

2), 

126.71, 126.66 (2 d, 3-CPhen, 6-CPhen*
3), 126.26, 126.25 (2 d, 5-CPhen*

3, 8-CPhen), 

125.1 (s, 4a-CNaph), 124.4 (s, 1-CNaph), 120.9 (s, 1-CAr), 116.3 (d, 6-CNaph), 111.7 (d, 

3-CNaph), 105.2 (d, 3,5-CAr), 104.2 (d, 8-CNaph), 57.2 (q, 2-CNaphOCH3), 56.5 (q, 

CArOCH3), 55.2 (q, 7-CNaphOCH3) ppm. *1,*2,*3 Die Zuordnung kann jeweils vertauscht 

sein. 

IR (ATR): �� = 3051 (arom. C-H), 2953 (aliph. C-H), 2833 (O-CH3), 1622, 1587, 1496 

(arom. C-C), 1470 (aliph. C-H), 1249, 1225, 1214, 1106, 1070, 1028 (C-O-C), 854, 

825, 779 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 502 (100) [M]+•, 487 (50) [M – CH3]
+. 
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MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 503 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C32H26N2O4 (502.19) ber. C 76.48, H 5.21, N 5.57; 

 gef. C 76.59, H 5.25, N 5.62. 
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10.3 Syntheseroute zur Darstellung konkaver 1,10-Phenanthroline durch 

Suzuki-Kupplung bis(alkenyloxy)substituierter Phenyl- und Naphthyl-

brückenköpfe 

10.3.1 2-Brom-1,3-bis(hex-5-enyloxy)benzol (32) 

In 110 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter 

Stickstoffatmosphäre 4.11 g (21.8 mmol) 2-Bromresor-

cin (11), 8.00 mL (6.67 g, 66.6 mmol) 5-Hexen-1-ol 

(31) und 11.6 g (44.2 mmol) Triphenylphosphin gelöst. Unter Eiskühlung wurden 

13.0 mL (13.3 g, 66.0 mmol) Diisopropylazodicarboxylat so zugetropft, dass die 

Temp. nicht über 5 °C stieg. Anschließend wurde bei Raumtemp. 19 h gerührt. Der 

Ansatz wurde mit 65 mL deion. Wasser und 16 mL 2 M Natronlauge versetzt und für 

30 min gerührt. Die wässr. Phase wurde abgetrennt und dreimal mit je 30 mL Diethyl-

ether extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung ge-

waschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Der Rückstand wurde in 15 mL Dichlormethan gelöst und mit 400 mL Cyclo-

hexan versetzt. Das über Nacht bei 1 °C auskristallisierte Triphenylphosphinoxid wur-

de abfiltriert und mit Cyclohexan gewaschen. Das Lösungsmittel des Filtrates wurde 

i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclo-

hexan/Ethylacetat, 9:1, Rf = 0.62) gereinigt. 

Ausb.: 6.72 g (19.0 mmol, 87 %) farbloses Öl (Lit.[34]: 76 %). 

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.16 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 5-CArH), 6.53 (d, 3J = 8.3 

Hz, 2 H, 4,6-CArH), 5.84 (ddt, 3J = 17.1 Hz, 3J = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH=CH2), 

5.04 (ddt, 3J = 17.1 Hz, 2J = 2.1 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, CH=CHHtrans), 4.97 (ddt, 3J = 

10.2 Hz, 2J = 2.1 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2 H, CH=CHHcis), 4.03 (t, 3J = 6.4 Hz, 4 H, OCH2), 

2.14 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.85 (mc, 4 H, CH2CH2O), 1.63 (mc, 4 H, CH2CH2CH2O) 

ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 352 (2) [M]+•, 273 (91) [M – Br]+, 190, 188 (98, 100) [M – 

C12H20]
+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 355, 353 (41, 38) [M + H]+, 273 (54) [M – Br]+, 190, 188 

(99, 100) [M – C12H20]
+•. 
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10.3.2 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylboronsäure (33) 

In 110 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter 

Stickstoffatmosphäre 6.68 g (18.9 mmol) 2-Brom-1,3-

bis(hex-5-enyloxy)benzol (32) gelöst. Bei -78 °C wur-

den 8.20 mL (20.5 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hex-

an-Fraktion) zugetropft und für 1 h gerührt. Anschließend wurden 6.20 mL 

(62.6 mmol) Trimethylborat zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde für 2 h gerührt, 

wobei sie sich auf Raumtemp. erwärmte. Danach wurde mit 70 mL deion. Wasser hy-

drolysiert und die Phasen wurden getrennt. Die wässr. Phase wurde dreimal mit je 

40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natrium-

chloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, 

Cyclohexan/Ethylacetat, 6:1, Rf = 0.28) gereinigt. 

Ausb.: 5.13 g (16.1 mmol, 85 %) farbloser Feststoff (Lit.[32]: 86 %). 

Schmp.: 58-59 °C (Lit.[32]: 58-59 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.36-7.32 (m, 3 H, B(OH)2, 5-CArH), 6.60 (d, 3J = 8.4 

Hz, 2 H, 4,6-CArH), 5.80 (ddt, 3J = 17.0 Hz, 3J = 10.2 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH=CH2), 

5.03 (ddt, 3J = 17.0 Hz, 2J = 2.1 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2 H, CH=CHHtrans), 4.99 (ddt, 
3J = 10.2 Hz, 2J = 2.1 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2 H, CH=CHHcis), 4.08 (t, 3J = 6.5 Hz, 4H, 

OCH2), 2.13 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.87 (mc, 4 H, CH2CH2O), 1.58 (mc, 4 H, 

CH2CH2CH2O) ppm. 

MS (ESI, MeOH, Nachweis als Dimethylester): m/z (%) = 715 (10) [2 M + Na]+, 369 

(100) [M + Na]+. 

 

 

10.3.3 1-Brom-2,7-bis(hex-5-enyloxy)naphthalin (34) 

In 55 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 

unter Stickstoffatmosphäre 2.54 g (10.6 mmol) 

1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16), 3.83 mL 

(3.19 g, 31.9 mmol) 5-Hexen-1-ol (31) und 5.58 g (21.3 mmol) Triphenylphosphin ge-

4
O

B
O

4

OHHO

4
O O

Br

4



 Synthesen 169 

löst. Unter Eiskühlung wurden 6.70 mL (6.43 g, 31.9 mmol) Diisopropylazodicarboxyl-

at so zugetropft, dass die Temp. 5 °C nicht überstieg. Anschließend wurde bei 

Raumtemp. für 19 h gerührt. Dann wurden 31 mL deion. Wasser und 8 mL 2 M Na-

tronlauge zugegeben und das Gemisch wurde für 30 min gerührt. Die Phasen wur-

den getrennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit Diethylether extrahiert. Die 

vereinten org. Phasen wurden erst mit halbges. Natriumchloridlösung und dann mit 

ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde in 15 mL Dichlormethan 

gelöst und mit 200 mL Cyclohexan versetzt. Das über Nacht bei 1 °C auskristallisier-

te Triphenylphosphinoxid wurde abfiltriert und mit Cyclohexan gewaschen. Anschlie-

ßend wurde das Lösungsmittel des Filtrates i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 9:1, Rf = 0.54) gerei-

nigt. 

Ausb.: 3.19 g (7.91 mmol, 74 %) hellgelber Feststoff (Lit.[39]: 75 %). 

Schmp.: 26 – 27 °C (Lit.[39]: 26 – 27 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.68 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.65 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.48 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.07 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 7.03 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 5.85 (ddt, 3J = 17.0 Hz, 3J 

= 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH=CH2), 5.05 (ddt, 3J = 17.0 Hz, 2J = 2.0 Hz, 4J = 1.7 

Hz, 2 H, CH=CHHtrans), 4.98 (ddt, 3J = 10.2 Hz, 2J = 2.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 2 H, 

CH=CHHcis), 4.15 (mc, 4 H, OCH2), 2.16 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.89 (mc, 4 H, OCH2 

CH2), 1.65 (m, 4 H, OCH2CH2CH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.8 (s, 7-CNaph), 153.9 (s, 2-CNaph), 138.6, 138.7 

(2 d, CH=CH2), 134.7 (s, 8a-CNaph), 129.7 (d, 5-CNaph), 128.4 (d, 4-CNaph), 125.2 (s, 

4a-CNaph), 117.5 (d, 6-CNaph), 114.8 (t, CH=CH2), 112.3 (d, 3-CNaph), 108.3 (s, 1-

CNaph), 105.4 (d, 8-CNaph), 69.9 (t, 2-CNaph-OCH2), 67.9 (t, 7-CNaph-OCH2), 33.4, 33.5 

(2 t, CH2CH=), 28.7, 28.9 (2 t, OCH2CH2), 25.3, 25.4 (2 t, OCH2CH2CH2) ppm. 

IR (ATR): �� = 3069 (arom. C-H), 2943, 2917, 2864 (aliph. C-H), 1624, 1508 (arom. C-

C), 1261, 1213, 1072 (C-O-C), 1001, 907, 828, 787 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 404, 402 (15, 13) [M]+•, 240, 238 (100, 98) [M – C12H20]
+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 405, 403 (99, 100) [M + H]+. 
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Elementaranalyse:[39] C22H27BrO2 (402.12) ber. C 65.51, H 6.75; 

 gef. C 65.69, H 6.81. 

 

 

10.3.4 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35) 

In 16 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde 

unter Stickstoffatmosphäre 1.00 g (2.48 mmol) 

1-Brom-2,7-bis(hex-5-enyloxy)naphthalin (34) 

gelöst. Bei -78 °C wurden zu der Lösung lang-

sam 1.10 mL (2.75 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) getropft. Die Lö-

sung wurde für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 830 µL (770 mg, 

7.4 mmol) Trimethylborat zugegeben und für 2 h gerührt, wobei sich die Lösung auf 

Raumtemp. erwärmte. Danach wurden 7 mL deion. Wasser zugegeben, die Phasen 

wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 10 mL Diethylether ex-

trahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewa-

schen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. 

Rohausb.: 976 mg (≤ 2.48 mmol, ≤ 100 %) leicht gelber öliger Feststoff 

(Lit.[39]: ≤ 97 %). 

Das erhaltene Rohprodukt wurde direkt im Anschluss zur Suzuki-Kupplung verwen-

det. 

 

  

4
O O

B

4

HO OH



 Synthesen 171 

10.3.5 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaboro-

lan bzw. 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (36) 

Zu 1.0 g (2.5 mmol) 1-Brom-2,7-bis(hex-5-enyl-

oxy)naphthalin (34) gelöst in 25 mL wasserfrei-

em Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmo-

sphäre bei -78 °C 1.10 mL (2.75 mmol) 

n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) getropft 

und dann für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 350 µL (326 mg, 

3.14 mmol) Trimethylborat zugegeben und für 2 h gerührt, wobei sich das Reaktions-

gemisch auf Raumtemp. erwärmte. Darauf wurden 438 mg (3.72 mmol) Pinakol zu-

gegeben und die Mischung wurde für 1 h auf 60 °C erhitzt. Anschließend wurde über 

Nacht bei Raumtemp. gerührt. Die Lösung wurde mit Dichlormethan über Celite® fil-

triert und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulen-

chromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 19:1, Rf = 0.29) gereinigt. 

Ausb.: 643 mg (1.45 mmol, 58 %) gelbliche ölige Flüssigkeit (Lit.[39]: 79 %). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.72 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.61 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.31 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.01 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.94 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 5.84 (ddt, 3J = 17.0 Hz, 3J 

= 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH=CH2), 5.04 (mc, 2 H, CH=CHHtrans), 4.97 (mc, 2 H, 

CH=CHHcis), 4.06 (mc, 4 H, OCH2), 2.13 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.84 (mc, 4 H, 

OCH2CH2), 1.61 (mc, 4 H, OCH2CH2CH2), 1.46 (s, 12 H, CH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 161.9 (s, 2-CNaph), 157.6 (s, 7-CNaph), 138.8 (s, 8a-

CNaph), 138.60, 138.62 (2 d, CH=CH2), 131.4 (d, 4-CNaph), 129.5 (d, 5-CNaph), 124.3 (s, 

4a-CNaph), 116.4 (d, 6-CNaph), 114.65, 114.74 (2 t, CH=CH2), 111.1 (d, 3-CNaph), 105.9 

(d, 8-CNaph), 83.7 (s, OC(CH3)2), 68.8 (t, 2-CNaph-OCH2), 67.5 (t, 7-CNaph-OCH2), 33.5, 

33.6 (2 t, CH2CH=), 28.7, 29.2 (2 t, OCH2CH), 25.41, 25.49 (2 t, OCH2CH2CH2), 25.0 

(q, CH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3076 (arom. C-H), 2976, 2932, 2866 (aliph. C-H), 1622, 1509 (arom. C-

C), 1445 (aliph. C-H), 1236, 1211, 1142, 1070 (C-O-C), 994, 907, 849, 826 (arom. 

C-H) cm-1. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 450 (100) [M]+•, 368 (10) [M – C6H10]
+•, 324 [M – 

C6H12BO2]
+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 451 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse:[39] C28H39BO4 (450.29) ber. C 74.66, H 8.73; 

 gef. C 74.82, H 9.12. 

 

 

10th3.6 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) 

In 85 mL 1,2-Dimethoxyethan wurden 1.00 g 

(4.02 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 

1.38 g (4.35 mmol) 2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenylbo-

ronsäure (33) und 463 mg (402 µmol) Tetrakis(tri-

phenylphosphin)palladium(0) gelöst. Nach Zugabe 

von 4 mL 1 M Natriumcarbonatlösung wurde unter 

Stickstoffatmosphäre für 18 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wur-

den je 50 mL Dichlormethan und deion. Wasser zugegeben. Die Phasen wurden ge-

trennt und die wässr. Phase wurde viermal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden mit je 60 mL deion. Wasser und halbges. Natrium-

chloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 

wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminium-

oxid filtriert. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulen-

chromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 199:1, Rf = 0.17) gereinigt. 

Ausb.: 1.29 g (2.65 mmol, 66 %) gelblicher Feststoff (Lit.[100]: 78 %). 

Schmp.: 98 °C (Lit.[53]: 98 – 100 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.29 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.19 (d, 3J = 8.4 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.89 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 6-CPhenH*), 7.78 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 5-

CPhenH*), 7.77 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.58 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 

7.31 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 5-CArH), 6.68 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 4,6-CArH), 5.52 (ddt, 3J = 

16.9 Hz, 3J = 10.2 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH=CH2), 4.74 (mc, 4 H, CH2=CH), 4.01 (t, 3J 

NN
Cl

O

O4
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= 6.3 Hz, 4 H, OCH2), 1.85 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.58 (mc, 4 H, OCH2CH2), 1.34 (mc, 4 

H, OCH2CH2CH2) ppm. * Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 488, 486 (19, 46) [M]+•, 419, 417 (34, 100) [M – C5H9]
+, 

405, 403 (42, 95) [M – C6H11]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 489, 487 (42, 100) [M + H]+. 

 

 

10th3.7 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenanthrolin (39) 

Zu 26 mL 1,2-Dimethoxyethan und 6.5 mL deion. 

Wasser wurden 545 mg (1.26 mmol) 2,9-Diiod-1,10-

phenanthrolin (8), 442 mg (1.39 mmol) 2,6-Bis(hex-

5-enyloxy)phenylboronsäure (33), 146 mg 

(126 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 

und 597 mg (1.89 mmol) Bariumhydroxid-Octahydrat 

gegeben und unter Stickstoffatmosphäre für 17 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen 

auf Raumtemp. wurden je 15 mL Dichlormethan und deion. Wasser zugegeben. Die 

Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 20 mL Dichlor-

methan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung 

gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. 

entfernt. Der orange, ölige Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminium-

oxid filtriert und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 95.5:0.5, Rf = 0.13) 

gereinigt. 

Ausb.: 418 mg (≤ 874 µmol, ≤ 57 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 68 – 69 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.19 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 7.94 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.84 (d, 3J = 8.7 Hz,1 H, 5-CPhenH), 7.80 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 7-

CPhenH), 7.75 (d, 3J = 8.3 Hz 1 H, 3-CPhenH), 7.71 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 6-CPhenH), 7.31 

(t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.69 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.54 (ddt, 3J = 17.0 

Hz, 3J = 10.3 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH=CH2), 4.80 – 4.71 (m, 4 H, CH2=CH), 4.03 (t, 

NN
I

O

O4
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3J = 6.3 Hz, 4 H, OCH2), 1.87 (mc, 4 H, CH2CH=), 1.63 – 1.55 (m, 4 H, OCH2CH2), 

1.40 – 1.32 (m, 4 H, OCH2CH2CH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.3 (s, 2,6-CAr), 155.9 (s, 2-CPhen), 147.9 (s, 10a-

CPhen), 144.9 (s, 10b-CPhen), 138.8 (d, CH=CH2), 136.9 (d, 7-CPhen), 134.7 (d, 4-CPhen), 

134.0 (d, 8-CPhen), 130.1 (d, 4-CAr), 127.9 (s, 6a-CPhen), 127.49 (d, 5-CPhen), 127.45 (s, 

4a-CPhen), 127.4 (d, 3-CPhen), 125.5 (d, 6-CPhen), 121.1 (s, 1-CAr), 118.8 (s, 9-CPhen), 

114.3 (t, CH2=CH), 106.6 (d, 3,5-CAr), 69.5 (t, OCH2), 33.4 (t, CH2CH=), 28.8 (t, 

OCH2CH2), 25.3 (t, OCH2CH2CH2) ppm. 

IR (ATR): �� = 3074 (arom. C-H), 2977, 2941, 2869, 2854 (aliph. C-H), 1591, 1571 

(arom. C-C), 1458, 1449 (aliph. C-H), 1240, 1087 (C-O-C), 1051 (C-I), 906, 875, 844, 

775, 729 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 578 (75) [M]+•, 509 (88) [M – C5H9]
+, 495 (100) [M – C6H11], 

451 (32) [M – I]+; 486 (12) [38]+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 579 (100) [M + H]+; 487 (9) [38+H]+. 

Elementaranalyse: C30H31IN2O2 (578.14) ber. C 62.29, H 5.40, N 4.84; 

 (39 + 0.07 38) ber. C 62.91, H 5.46, N 4.89; 

  gef. C 62.91, H 5.54, N 4.88. 

Da die Ausgangssubstanz 2,9-Diiod-1,10-phenanthrolin (8) noch zu einem geringen 

Teil mit 2-Chlor-9-iod-1,10-phenanthrolin verunreinigt war, wurde eine leichte Verun-

reinigung mit 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38) so-

wohl in den Massenspektren als auch bei der Elementaranalyse beobachtet. 
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10.3.8 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-

1,10-phenanthrolin (40) 

Für die Synthese aus 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phen-

anthrolin (30) durch Williamson-Veretherung und für die zugehörige Analytik s. Kap. 

10.4.17. 

 

Allgemeines Vorgehen: 

In 1,2-Dimethoxyethan und deion. 

Wasser (4:1) wurden 1 Äquiv. der 

Phenanthrolinkomponente 38 bzw. 

39, max. 1.8 Äquiv. des Rohpro-

duktes der Boronsäure 35 bzw. 

1.2 Äquiv. des Boronsäurepinakol-

esters 36, 1.5 Äquiv. Bariumhydroxid-Octahydrat und 10 mol% des Palladiumkataly-

sators gelöst. Unter Stickstoffatmosphäre wurde für 24 – 41 h auf 60 – 80 °C erhitzt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde das Gemisch mit Dichlormethan und deion. 

Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal 

mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit halbges. Natri-

umchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungs-

mittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Alu-

miniumoxid filtriert und das Lösungsmittel wurde abermals i. Vak. entfernt. Das Roh-

produkt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 98:2, 

Rf = 0.08) gereinigt. 

 

Variante A: 

In 10 mL 1,2-Dimethoxyethan und 2.5 mL deion. Wasser wurden 200 mg (346 µmol) 

2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-iod-1,10-phenanthrolin (39), 255 mg (≤ 650 µmol) 

2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35), 42.3 mg (36.6 µmol) Tetrakis(tri-

phenylphosphin)palladium(0) und 169 mg (536 µmol) Bariumhydroxid-Octahydrat für 

40 h auf 80 °C erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde aus 5 mL n-Hexan/Dichlormethan 

(10:1) umkristallisiert. 

NN

O

O4

O

O

4 4

4



176 Synthesen 

Ausb.: 145 mg (187 µmol, 54 %) farbloser Feststoff. 

 

Variante B: 

In 12 mL 1,2-Dimethoxyethan und 3 mL deion. Wasser wurden 208 mg (427 µmol) 

2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38), 303 mg 

(≤ 770 µmol) 2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäure (35), 47 mg (41 µmol) Tetra-

kis(triphenylphosphin)palladium(0) und 201 mg (637 µmol) Bariumhydroxid-Octahy-

drat für 40 h auf 80 °C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorge-

hen beschrieben. 

Ausb.: 215 mg (277 µmol, 65 %) leicht gelber Feststoff. 

 

Variante C: 

In 4 mL 1,2-Dimethoxyethan und 1 mL deion. Wasser wurden 63.0 mg (129 µmol) 

2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (38), 70.0 mg (155 µmol) 

2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (36), 3.0 mg (13 µmol) Palla-

diumacetat, 11 mg (26 µmol) 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan und 63.0 mg 

(200 µmol) Bariumhydroxid-Octahydrat für 24 h auf 60 °C erhitzt. Die Aufarbeitung 

erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben. 

Ausb.: 64 mg (83 µmol, 64 %) leicht gelber Feststoff. 

 

Analytik: s. Kap. 10.4.17.  
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10.4 Syntheseroute zur Darstellung konkaver 1,10-Phenanthroline durch 

Suzuki-Kupplung zweifach geschützter Phenyl- und Naphthylbrücken-

köpfe 

10th4.1 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) 

In 100 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden 1.5 g 

(7.9 mmol) 2-Bromresorcin (11) und 3.29 g 

(48.3 mmol) Imidazol gelöst. Die Lösung wurde auf 

0 °C gekühlt und unter Stickstoffstrom wurden 2.51 g (16.7 mmol) tert-Butyldimethyl-

silylchlorid (41) zugegeben und schließlich für 2 h bei Raumtemp. gerührt. Anschlie-

ßend wurden 20 mL deion. Wasser zugegeben, die Phasen wurden getrennt und die 

wässr. Phase wurde zweimal mit je 25 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten 

org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsul-

fat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das farblose ölige Roh-

produkt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 6:1, 

Rf = 0.7) gereinigt. 

Ausb.: 2.49 mg (5.96 mmol, 75 %) farbloser Feststoff. 

Schmp.: 44 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 6.99 (t, 3J = 8.2 Hz,1 H, 4-CArH), 6.51 (d, 3J = 8.2 Hz, 

2 H, 3,5-CArH), 1.04 (s, 18 H, C(CH3)3), 0.23 (s, 12 H, Si(CH3)2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 154.3 (s, 2,6-CAr), 127.4 (d, 4-CAr), 113.2 (d, 3,5-

CAr), 109.5 (s, 1-CAr), 25.9 (q, C(CH3)3), 18.6 (s, C(CH3)3), -4.1 (q, Si(CH3)2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 361, 359 (100, 92) [M – C4H9]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 419, 417 (100, 97) [M + H]+, 361, 359 (13, 11) [M – 

C4H9]
+. 

IR (ATR): �� = 3080 (arom. C-H), 2930, 2858 (aliph. C-H), 1585 (arom. C-C), 1462 

(aliph. C-H), 1252 (Si-CH3, C-O-C), 1065, 1038 (C-O-C), 826, 811, 777 (arom. C-H, 

Si-(CH3)3) cm-1. 

Elementaranalyse: C18H33BrO2Si2 (416.12) ber. C 51.78, H 7.97; 

 gef. C 51.97, H 8.05. 

 

OTBDMSTBDMSO
Br
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10th4.2 1-Brom-2,7-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)naphthalin (43) 

In 55 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden 

1.00 g (4.18 mmol) 1-Brom-2,7-dihydroxynaph-

thalin (16) und 1.73 g (25.4 mmol) Imidazol ge-

löst und unter Stickstoffatmosphäre auf 0 °C gekühlt. Nach Zugabe von 1.38 g 

(9.16 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid (41) wurde bei Raumtemp. für 24 h gerührt. 

Es wurden 11 mL deion. Wasser zugegeben, die Phasen wurden getrennt und die 

wässr. Phase wurde zweimal mit je 6 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten org. 

Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat 

getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das braune ölige Rohpro-

dukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 19:1, 

Rf = 0.59) gereinigt. 

Ausb.: 1.29 g (2.76 mmol, 66 %) gelblicher Feststoff. 

Schmp.: 68 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.63 (d, 1 H, 3J = 8.7 Hz, 5-CNaphH), 7.59*1 (d, 1 H, 3J 

= 8.7 Hz, 4-CNaphH), 7.58*1 (d, 1 H, 4J = 2.1 Hz, 8-CNaphH), 6.96*2 (dd, 1 H, 3J = 8.7 

Hz, 4J = 2.1 Hz, 6-CNaphH), 6.96*2 (d, 1 H, 3J = 8.7 Hz, 3-CNaphH), 1.08, 1.03 (2 s, 18 

H, C(CH3)3), 0.28 (2 s, 12 H, Si(CH3)2) ppm. 

*1,*2Die Auswertung der Verschiebungen und der Kopplungskonstanten konnte trotz 

der Überlagerung der jeweiligen Signale erfolgen. Der Fehler beträgt hierbei max. 

0.004 ppm und ist somit vernachlässigbar. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 155.4 (s, 7-CNaph) 151.2 (s, 2-CNaph), 135.2 (s, 8a-

CNaph), 129.7 (d, 5-CNaph), 128.2 (d, 4-CNaph), 125.8 (s, 4a-CNaph), 120.4 (d, 6-CNaph), 

118.8 (d, 3-CNaph), 114.1 (d, 8-CNaph), 110.8 (s, 1-CNaph), 25.98, 25.93 (2 q, CCH3), 

18.6, 18.5 (2 s, CCH3), -3.8, -4.2 (2 q, SiCH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3068 (arom. C-H), 2929, 2858 (aliph. C-H), 1619 (arom. C-C), 1505, 

1461, 1361 (aliph. C-H), 1255, 1229 (C-O-C), 983, 918, 934, 778 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 468, 466 (11, 10) [M]+•, 411, 409 (100, 89) [M – C4H9]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 469, 467 (100, 88) [M + H]+, 411, 409 (5, 3) [M – C4H9]
+. 

TBDMSO OTBDMS
Br
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Elementaranalyse: C22H35BrO2Si2 (468.13) ber. C 56.51, H 7.54; 

  gef. C 56.70, H 7.54. 

 

 

10.4.3 Versuch der Synthese von 2,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl-

boronsäure (44) 

In 4 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmosphäre 100 mg 

(240 µmol) 2-Brom-1,3-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (42) gelöst. Bei -78 °C 

wurden langsam 110 µL (263 µmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zuge-

tropft und für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 80.0 µL (800 µmol) Tri-

methylborat zugegeben und für 2 h gerührt, wobei sich das Gemisch auf Raumtemp. 

erwärmte. Das Gemisch wurde mit 2 mL deion. Wasser versetzt, die Phasen wurden 

getrennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit je 4 mL Diethylether extrahiert. Die 

vereinten org. Phasen wurden mit 5 mL ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Roh-

produkt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 19:1) 

gereinigt. 

 

Statt des gewünschten Produkts 44 wurde das durch Retro-

Brook-Umlagerung entstandene 1-Hydroxy-2-(tert-butyldi-

methylsilyl)-3-(tert-butyldimethylsilyloxy)benzol (45) isoliert 

(Rf = 0.22). 

Ausb.: 63.0 mg (186 µmol, 78 %) farbloser Feststoff. 

Schmp.: 69 °C. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.04 (t, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 5-CArH), 6.39 (d, 3J = 8.1 

Hz, 1 H, 4-CArH), 6.29 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, 6-CArH), 4.84 (s, 1 H, OH), 0.99 (s, 9 H, 

CArSiC(CH3)3), 0.92 (s, 9 H, OSiC(CH3)3), 0.37 (s, 6 H, OSi(CH3)2), 0.30 (s, 6 H, 

CArSi(CH3)2) ppm. 

HO
TBDMS

OTBDMS
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13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 162.4 (s, 1,3-CAr), 130.8 (d, 5-CAr), 112.2 (s, 2-CAr), 

110.7 (d, 4-CAr), 108.0 (d, 6-CAr), 27.2 (q, OSiC(CH3)3), 27.0 (q, CArSiC(CH3)3), 19.6 

(s, CArSiC), 18.8 (s, OSiC), -1.2 (q, OSi(CH3)2), -2.8 (q, CArSi(CH3)2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 281 (48) [M – C4H9]
+, 239 (27) [M – C7H18]

+, 209 (100) [M 

– C9H21]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 339 (100) [M + H]+, 323 (42) [M – CH3]
+, 281 [M – 

C4H9]
+. 

IR (ATR): �� = 3491, 3337 (OH), 2957, 2929, 2885, 2855 (aliph. C-H), 1593 (arom. C-

C), 1471, 1435 (aliph. C-H), 1254 (Si-CH3), 1022 (C-O-C), 993, 834, 824, 811, 777 

(arom. C-H, Si-(CH3)3) cm-1. 

Elementaranalyse: C18H34O2Si2 (338.21) ber. C 63.84, H 10.12; 

 gef. C 63.96, H 10.45. 

 

 

10.4.4 2-Brom-1,3-bis(2-tetrahydropyranyloxy)benzol (47) 

In 25 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden 500 mg 

(2.65 mmol) 2-Bromresorcin (11) gelöst. Unter Stickstoffat-

mosphäre wurden 5.0 mg (26 µmol) p-Toluolsulfonsäure-

Monohydrat und 2.40 mL (2.22 g, 26.5 mmol) 3,4-Dihydro-

2H-pyran (46) zugegeben und für 2 h bei Raumtemp. gerührt. Die gelbe Lösung wur-

de mit 20 mL Diethylether und einer Mischung von 10 mL ges. Natriumchloridlösung, 

10 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlösung und 15 mL deion. Wasser versetzt. Die 

Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase zweimal mit je 5 mL Diethylether ex-

trahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewa-

schen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Das gelbe, ölige Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyc-

lohexan/Ethylacetat, 9:1, Rf = 0.39) gereinigt. 

Ausb.: 894 mg (2.52 mmol, 95 %) farbloser Feststoff (Diastereomerengemisch). 

Schmb.: 72 – 84 °C. 

OTHPTHPO
Br
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.15 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 5-CAr-H), 6.82 (2 d, 
3J = 8.3 Hz, 2 H, 4,6-CAr-H), 5.54 – 5.50 (m, 2 H, 2-CTHPH), 3.96 – 3.88 (m, 2 H, 6-

CTHPHa), 3.63 – 3.57 (m, 2 H, 6-CTHPHb), 2.19 – 2.08 (m, 2 H, 4-CTHPHa), 2.02 – 1.96 

(m, 2 H, 3-CTHPHa), 1.91 – 1.83 (m, 2 H, 3-CTHPHb), 1.77 – 1.66 (m, 4 H, 5-CTHPHa, 

4-CTHPHb), 1.66 – 1.59 (m, 2 H, 5-CTHPHb) ppm. 

Die diastereotopen Protonen der THP-Schutzgruppen wurden mit der Bezeichnung 

„Ha“ und „Hb“ gekennzeichnet. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 154.60, 154.58 (2 s, 1,3-CAr), 127.9 (d, 5-CAr), 

109.7, 109.6 (2 d, 4,6-CAr), 104.4, 104.3 (2 s, 2-CAr), 96.73, 96.65 (2 d, 2-CTHP), 61.8 

(t, 6-CTHP), 30.22, 30.20 (2 t, 3-CTHP), 25.3 (t, 5-CTHP), 18.3 (t, 4-CTHP) ppm. 

MS (ESI, MeOH): m/z = 381, 379 [M + Na]+. 

IR (ATR): �� = 3090 (arom. C-H), 2937 (aliph. C-H), 1594 (arom. C-C), 1465, 1354 

(aliph. C-H), 1247, 1202, 1116 (C-O-C), 1017, 897, 868 (arom. C-H) cm-1. 

Elementaranalyse: C16H21BrO4 (356.06) ber. C 53.79, H 5.93; 

  gef. C 54.17, H 5.93. 

 

 

10.4.5 1-Brom-2,7-bis(2-tetrahydropyranyloxy)naphthalin (48) 

In 40 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden 1.00 g 

(4.18 mmol) 1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) und 

10 mg (53 µmol) p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat ge-

löst. Unter Stickstoffatmosphäre wurden 3.03 mL 

(2.81 g, 33.5 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran (46) zugegeben und es wurde für 6 h bei 

Raumtemp. gerührt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit 50 mL Diethyl-

ether und einer Mischung aus 20 mL ges. Natriumchloridlösung, 20 mL ges. Natrium-

hydrogencarbonatlösung und 30 mL deion. Wasser versetzt. Die Phasen wurden ge-

trennt und die wässr. Phase wurde zweimal mit je 10 mL Diethylether extrahiert. Die 

vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über Mag-

nesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das braune, 

THPO OTHP
Br
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ölartige Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethyl-

acetat, 19:1, Rf = 0.06) gereinigt. 

Ausb.: 1.11 g (2.73 mmol, 65 %) farbloser Feststoff (Diastereomerengemisch). 

Schmb.: 79 – 87 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.82 (d, 4J = 2.3 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.69 (d, 
3J = 8.9 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.68 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.28 (d, 3J = 8.9 Hz, 

3-CNaphH), 7.17 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.3 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 5.67 – 5.63 (m, 2 H, 2-

CTHPH), 4.00 – 3.92 (m, 2 H, 6,6'-CTHPHa), 3.70 – 3.64 (m, 1 H, 6-CTHPHb), 3.63 – 3.58 

(m, 1 H, 6'-CTHPHb), 2.25 – 2.13 (m, 1 H, 4-CTHPHa), 2.11 – 2.01 (m, 2 H, 3,4'-CTHPHa), 

1.96 – 1.90 (m, 3 H, 3'-CTHPHa, 3,3'-CTHPHb), 1.79 – 1.67 (m, 4 H, 4,4'-CTHPHb, 

5,5'-CTHPHa), 1.67 – 1.59 (m, 2 H, 5,5'-CTHPHb) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 156.5 (s, 7-CNaph), 151.9, 151.8 (2 s, 2-CNaph), 134.6 

(s, 8a-CNaph), 129.6 (d, 5-CNaph), 128.3 (d, 4-CNaph), 126.2 (s, 4a-CNaph), 117.5 (d, 6-

CNaph), 115.14, 115.08 (2 d, 3-CNaph), 109.79, 109.76 (2 d, 8-CNaph), 109.53, 109.50 (2 

s, 1-CNaph), 97.10, 97.00 (2 d, 2-CTHP), 96.48, 96.44 (2 d, 2'-CTHP), 62.3, 62.1 (2 t, 6-

CTHP), 61.94, 61.90 (2 t, 6'-CTHP), 30.35, 30.25 (2 t, 3,3'-CTHP), 25.28, 25.24 (2 t, 5,5'-

CTHP), 18.8 (t, 4-CTHP), 18.36, 18.34 (2 t, 4'-CTHP) ppm. 

Eine genaue Unterscheidung der beiden am 2-CNaph und am 7-CNaph gebundenen 

2-Tetrahydropyranoyloxy-Substituenten konnte nicht getroffen werden. Die jeweiligen 

Signale sind deswegen durch einen hochgestellten Strich gekennzeichnet. Zudem 

wurden die diastereotopen Protonen der THP-Schutzgruppen mit der Bezeichnung 

„Ha“ und „Hb“ versehen. 

IR (ATR): �� = 2938, 2874 (aliph. C-H), 1627 (arom. C-C), 1508 (aliph. C-H), 1195, 

1179, 1113 (C-O-C), 1019, 958, 919, 871, 816 (arom. C-H) cm-1. 

MS (ESI, MeOH): m/z = 431, 429 [M + Na]+, 239, 237 [M – C10H16O2]
+. 

Elementaranalyse: C20H23BrO4 (408.08) ber. C 58.98, H 5.69; 

  gef. C 58.90, H 5.72. 
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10.4.6 1,3-Bis(benzyloxy)-2-brombenzol (51) 

In 120 mL wasserfreiem Aceton wurden unter Stickstoffatmo-

sphäre 10.0 g (52.9 mmol) 2-Bromresorcin (11) und 16.1 g 

(116 mmol) wasserfreies Kaliumcarbonat suspendiert. Nach Zu-

gabe von 14.0 mL (20.2 g, 118 mmol) Benzylbromid wurde für 6.5 h zum Rückfluss 

erhitzt. Nach Abkühlen wurde die Suspension mit 100 mL Dichlormethan versetzt 

und filtriert. Der Rückstand wurde mit 150 mL Dichlormethan gewaschen. Das Lö-

sungsmittel des Filtrats wurde i. Vak. entfernt. Das leicht braune Rohprodukt wurde 

aus 70 mL Cyclohexan umkristallisiert. 

Ausb.: 17.9 g (48.5 mmol, 92 %) farbloser Feststoff (Lit.[113]: 91 %). 

Schmp.: 96 – 97 °C (Lit.[113]: 95 – 96.5 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.50 – 7.46 (m, 4 H, 2,6-CBnH), 7.40 – 7.36 (m, 4 H, 

3,5-CBnH), 7.33 – 7.29 (m, 2 H, 4-CBnH), 7.14 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.60 (d, 3J 

= 8.3 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.16 (s, 4 H, OCH2) ppm.  

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 156.6 (s, 2,6-CAr), 136.8 (s, 1-CBn), 128.7 (d, 3,5-

CBn), 128.2 (d, 4-CAr), 128.0 (d, 4-CBn), 127.1 (d, 2,6-CBn), 106.9 (d, 3,5-CAr), 102.9 

(s, 1-CAr), 71.1 (t, OCH2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 370, 368 (14, 16) [M]+•, 289 (3) [M – Br]+, 181 (100) [M – 

C7H8BrO]+.  

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 371, 369 (100, 99) [M + H]+. 

IR (ATR): �� = 3065, 3032 (arom. C-H), 2907, 2862 (aliph. C-H), 1606, 1593, 1571 

(arom. C-C), 1474, 1449 (aliph. C-H), 1257 (C-O-C), 1035 (C-Br), 760, 727, 692 

(arom. C-H) cm-1. 

Elementaranalyse: C20H17BrO2 (368.04) ber. C 65.05, H 4.64; 

  gef. C 65.26, H 4.62. 
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10.4.7 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52) 

Variante A:  

In 100 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stick-

stoffatmosphäre 1.98 g (5.36 mmol) 1,3-Bis(benzyloxy)-2-brom-

benzol (51) gelöst. Bei -78 °C wurden langsam 2.4 mL 

(6.0 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zugetropft. 

Anschließend wurde für 1 h bei -78 °C gerührt. Dann wurden 1.80 mL (1.67 g, 

16.1 mmol) Trimethylborat zugegeben und das Gemisch wurde für 2 h gerührt, wobei 

es sich auf Raumtemp. erwärmte. Zu der trüben Lösung wurden je 30 mL deion. 

Wasser und Diethylether gegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Pha-

se wurde dreimal mit je 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten org. Phasen wur-

den mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 

Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 

Rohausb.: 2.01 g (≤ 5.36 mmol, ≤ 100 %) gelber öliger Feststoff. 

 

Variante B: 

In 65 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden unter Stickstoffatmosphäre 10.0 g 

(27.1 mmol) 1,3-Bis(benzyloxy)-2-brombenzol (51) gelöst. Bei -78 °C wurden über 

1 h 11.9 mL (29.8 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zugetropft, so dass 

eine Temperatur von -72 °C nicht überschritten wurde. Anschließend wurde für 

40 min bei -78 °C gerührt, wobei sich ein leicht gelblicher Feststoff bildete. Dann wur-

den 6.0 mL (5.6 g, 54 mmol) Trimethylborat zugegeben und das Gemisch wurde für 

15.5 h gerührt, wobei es sich auf Raumtemp. erwärmte. Zu der trüben Lösung wur-

den je 50 mL deion. Wasser und Diethylether gegeben. Die Phasen wurden getrennt 

und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Die verein-

ten org. Phasen wurden mit 30 mL ges. Natriumchloridlösung gewaschen und über 

Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt 

wurde in wenig Dichlormethan gelöst, mit ca. 25 g Kieselgel versetzt und das Lö-

sungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde zur Reinigung vor-

sichtig auf eine Säule (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 3:1 → 1:1, 

Rf (Cyclohexan/Ethylacetat, 3:1) = 0.30) mit überstehendem Laufmittel aufgetragen. 
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Ausb.: 4.91 g (14.7 mmol, 54 %) gelber Feststoff (Lit.[113]: 56 %). 

Schmp.: 127 °C (Lit.[113]: 124 – 127 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.44 – 7.33 (m, 11 H, CBnH, 4-CArH), 7.20 (s, 2 H, 

OH), 6.71 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.14 (s, 4 H, OCH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 164.9 (s, 2,6-CAr), 135.7 (s, 1-CBn), 133.1 (d, 4-CAr), 

129.1 (d, 3,5-CBn), 128.8 (d, 4-CBn), 127.9 (d, 2,6-CBn), 106.1 (d, 3,5-CAr), 71.4 (t, 

OCH2) ppm. 

MS (ESI, MeOH, Nachweis als Dimethylester): m/z = 385 [M + Na]+. 

IR (ATR): �� = 3499 (OH), 3030 (arom. C-H), 2954, 2889 (aliph. C-H), 1590, 1574 

(arom. C-C), 1474, 1454, 1317 (aliph. C-H), 1233, 1091, 1058 (C-O-C), 789, 744, 

692 (arom. C-H) cm-1. 

Elementaranalyse: C20H19BO4 (334.14) ber. C 71.88, H 5.73; 

  gef. C 71.81, H 5.81. 

 

 

10.4.8 2-[2,6-Bis(benzyloxy)phenyl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 

bzw. 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäurepinakolester (53) 

In 15 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 554 mg 

(1.50 mmol) 1,3-Bis(benzyloxy)-2-brombenzol (51) gelöst. Unter 

Stickstoffatmosphäre wurde auf -78 °C gekühlt, 660 µL 

(1.65 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) wurden zu-

getropft und das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei -78 °C ge-

rührt. Anschließend wurden 400 µL (365 g, 1.96 mmol) Isopropoxyborsäurepinakol-

ester (58) zugegeben. Danach wurde für 2 h gerührt, wobei sich das Gemisch auf 

Raumtemp. erwärmte. Die entstandene farblose Suspension wurde mit Dichlormeth-

an über Celite® filtriert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das leicht orange Roh-

produkt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 6:1, 

Rf = 0.38) gereinigt. 

Ausb.: 211 mg (507 µmol, 34 %) farbloser Feststoff. 
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Schmp.: 109 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.48 – 7.43 (m, 4 H, 2,6-CBnH), 7.36 – 7.31 (m, 4 H, 

3,5-CBnH), 7.30 – 7.26 (m, 2 H, 4-CBnH), 7.22 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.54 (d, 3J 

= 8.3 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.05 (s, 4 H, OCH2), 1.25 (s, 12 H, CH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 162.9 (s, 2,6-CAr), 137.5 (s, 1-CBn), 131.6 (d, 4-CAr), 

128.3 (d, 3,5-CBn), 127.7 (d, 4-CBn), 127.6 (d, 2,6-CBn), 105.0 (d, 3,5-CAr), 83.9 (s, 

OC(CH3)2), 70.3 (t, OCH2), 24.9 (q, CH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3066 (arom. C-H), 2978, 2861 (aliph. C-H), 1596 (arom. C-C), 1445, 

1349, 1313 (aliph. C-H), 1237, 1140, 1098, 1061 (C-O-C), 857, 734, 696 (arom. C-H) 

cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 416 (52) [M]+•, 325 (33) [M – C7H7]
+, 181 (100) [M – 

C13H20BO3]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 417 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C26H29BO4 (416.22) ber. C 75.01, H 7.02; 

  gef. C 75.39, H 7.41. 

 

 

10.4.9 2,7-Bis(benzyloxy)-1-bromnaphthalin (54) 

In 60 mL wasserfreiem Aceton wurden 7.00 g (29.3 mmol) 

1-Brom-2,7-dihydroxynaphthalin (16) und 9.70 g 

(70.3 mmol) wasserfreies Kaliumcarbonat suspendiert und 

unter Stickstoffatmosphäre für 1 h auf 60 °C erhitzt. Nach 10 min bildete sich ein di-

cker weißer Niederschlag, worauf weitere 20 mL Aceton zugegeben wurden. An-

schließend wurden 8.40 mL (12.0 g, 70.3 mmol) Benzylbromid zugegeben und die 

nun schwarze Lösung für weitere 2 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkühlen wurde das 

Reaktionsgemisch mit 120 mL Dichlormethan versetzt und filtriert. Das Lösungsmittel 

des Filtrats wurde i. Vak. entfernt. Der schwarze, ölige Rückstand wurde erst aus 

n-Hexan/Dichlormethan (6:1) und dann aus n-Hexan/Dichlormethan (4:1) umkristalli-

siert. Anschließend wurde der immernoch schwarze Feststoff säulenchromatogra-

phisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 19:1, Rf = 0.27) gereinigt. 

BnO OBn
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Ausb.: 8.80 g (21.0 mmol, 72 %) hellgelber Feststoff. 

Schmp.: 103 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.67 (d, 3J = 8.8 Hz, 1H, 4-CNaphH), 7.66 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.63 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 7.54 – 7.50 (m, 4 H, 2,6-

CBnH), 7.43 – 7.37 (m, 4 H, 3,5-CBnH), 7.37 – 7.30 (m, 2 H, 4-CBnH), 7.11* (dd, 3J = 

8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 7.11* (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 5.28 (s, 2 H, 

2-CNaphOCH2), 5.23 (s, 2 H, 7-CNaphOCH2) ppm. 

*Die Auswertung der Verschiebungen und der Kopplungskonstanten konnte trotz der 

Überlagerung der Signale erfolgen. Der Fehler beträgt hierbei maximal 0.004 ppm 

und ist somit vernachlässigbar. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.6 (s, 7-CNaph), 153.7 (s, 2-CNaph), 136.9, 136.8 

(2 s, 1-CBn), 134.8 (s, 8a-CNaph), 129.9 (d, 5-CNaph), 128.8, 128.7 (2 d, 3,5-CBn), 128.6 

(d, 4-CNaph), 128.3, 128.1 (2 d, 4-CBn), 128.0 (d, 7-CNaphOCH2-2,6-CBn), 127.3 (d, 2-

CNaphOCH2-2,6-CBn), 125.7 (s, 4a-CNaph), 117.9 (d, 6-CNaph), 113.0 (d, 3-CNaph), 109.0 

(s, 1-CNaph), 106.2 (d, 8-CNaph), 71.8 (t, 2-CNaphOCH2), 70.3 (t, 7-CNaphOCH2) ppm. 

Die Zuordnung der Signale konnte teilweise nur unter Zuhilfenahme von Vergleichs-

spektren anderer 2,7-disubstituierter 1-Bromnaphthaline erfolgen. 

IR (ATR): �� = 3063, 3031 (arom. C-H), 2871 (aliph. C-H), 1626, 1603, 1509 (arom. C-

C), 1453, 1379, 1346 (aliph. C-H), 1264, 1244, 1220, 1202, 1004 (C-O-C), 818, 727, 

719, 692 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 420, 418 (100, 91) [M]+•, 339 (34) [M – Br]+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 421, 419 (100, 94) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C24H19BrO2 (418.06) ber. C 68.75, H 4.57; 

  gef. C 68.69, H 4.55. 
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10th4.10 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan bzw. Isopropoxy-

borsäurepinakolester (58) 

In 120 mL n-Hexan wurden unter Stickstoffatmosphäre 24.5 mL (20.0 g, 

106 mmol) Triisopropylborat (56) und 12.5 g (106 mmol) Pinakol (57) für 

30 min auf 60 °C erhitzt. Dann wurde unter Verwendung einer Perkin-Tri-

angel zunächst das Isopropanol/n-Hexan-Gemisch abdestilliert und 

schließlich wurde unter Ölpumpenvakuum und Erhitzen auf 120 – 130 °C 

das Produkt destilliert. 

Ausb.: 18.7 g (100 mmol, 95 %) farblose Flüssigkeit (Lit.[114]: 89 %). 

1H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 4.32 (sept., 3J = 6.1 Hz, 1 H, OCH(CH3)2), 1.24 (s, 12 

H, C(CH3)2), 1.19 (d, 3J = 6.1 Hz, 6 H, CH(CH3)2) ppm. 

 

 

10.4.11 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 

bzw. 2,7-Bis(benzyloxy)naphthylboronsäurepinakolester (60) 

Variante A: 

In 90 mL wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden 2.00 g 

(4.77 mmol) 2,7-Bis(benzyloxy)-1-bromnaphthalin (54) ge-

löst. Unter Stickstoffatmosphäre wurden 2.00 mL 

(5.01 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan-Fraktion) zuge-

tropft und für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurden 

1.95 mL (1.78 g, 9.54 mmol) Isopropoxyborsäurepinakolester (58) zugegeben und für 

1.5 h gerührt, wobei sich das Gemisch auf Raumtemp. erwärmte. Dann wurde für 

2.5 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde die orange-braune 

Suspension mit je 50 mL deion. Wasser und Diethylether versetzt. Die Phasen wur-

den getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 30 mL Diethylether extra-

hiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, 

über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das 

orange-braune, ölartige Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, 

Cyclohexan/Ethylacetat, 14:1, Rf = 0.19) gereinigt. 

Ausb.: 1.13 g (2.42 mmol, 51 %) farbloser Feststoff. 
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Variante B: 

Allgemeines Vorgehen 

Im jeweiligen wasserfreien Lösungsmittel wurden 2,7-Bis(benzyloxy)-1-bromnaphtha-

lin (54), 1.1 Äquiv. Bis(pinacolato)dibor (59), [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]di-

chlorpalladium(II) und Kaliumacetat unter Stickstoffatmosphäre für 24 h auf 80 °C er-

hitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der 

Rückstand wurde mit Dichlormethan und deion. Wasser aufgenommen, die Phasen 

wurden getrennt und die wässr. Phase wurde fünfmal mit Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen, über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das dun-

kelbraune bis schwarze Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, 

Cyclohexan/Ethylacetat, 14:1, Rf = 0.19) gereinigt. 

 

Version B1: 

In 30 mL wasserfreiem Dimethylsulfoxid wurden 2.01 g (4.77 mmol) 2,7-Bis(benzyl-

oxy)-1-bromnaphthalin (54), 1.34 g (5.25 mmol) Bis(pinacolato)dibor (59), 108 mg 

(143 µmol) [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(II) und 1.40 g 

(14.3 mmol) Kaliumacetat erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vor-

gehen beschrieben. 

Ausb.: 502 mg (1.08 mmol, 23 %). 

 

Version B2: 

In 25 mL wasserfreiem 1,4-Dioxan wurden 1.50 g (3.59 mmol) 2,7-Bis(benzyloxy)-1-

bromnaphthalin (54), 1.00 g (3.95 mmol) Bis(pinacolato)dibor (59), 158 mg 

(215 µmol) [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen]dichlorpalladium(II) und 1.10 g 

(10.8 mmol) Kaliumacetat erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vor-

gehen beschrieben. 

Ausb.: 196 mg (420 µmol, 12 %). 
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Schmp.: 112 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.76 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.66 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.55 – 7.52 (m, 2 H, 2-CNaphOCH2-2,6-CBnH), 7.51 – 7.46 (m, 3 H, 

8-CNaphH, 7-CNaphOCH2-2,6-CBnH), 7.43 – 7.29 (m, 6 H, 3,4,5-CBnH), 7.11 (d, 3J = 8.9 

Hz, 1 H, 3-CNaphH), 7.07 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 5.20 (s, 2 H, 2-

CNaphOCH2), 5.17 (s, 2 H, 7-CNaphOCH2), 1.38 (s, 12 H, CH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 161.7 (s, 2-CNaph), 157.5 (7-CNaph), 138.8 (s, 8a-

CNaph), 137.5 (s, 2-CNaph-OCH2-1-CBn), 137.0 (s, 7-CNaph-OCH2-1-CBn), 131.6 (d, 4-

CNaph), 129.6 (d, 5-CNaph), 128.6 (d, 2-CNaph-OCH2-3,5-CBn*
1), 128.2 (d, 7-CNaph-

OCH2-3,5-CBn*
1), 127.9 (d, 2-CNaph-OCH2-4-CBn*

2), 127.64 (d, 7-CNaph-OCH2-4-CBn*
2), 

127.57 (d, 2,6-CBn), 124.8 (s, 4a-CNaph), 116.7 (d, 6-CNaph), 111.8 (d, 3-CNaph), 106.6 

(d, 8-CNaph), 83.7 (s, OC(CH3)2), 71.2 (t, 2-CNaph-OCH2), 69.8 (t, 7-CNaph-OCH2), 25.0 

(q, CH3) ppm. 

*1,*2 Die Zuordnung wurde aufgrund der Signalgrößen vorgenommen. Jedoch kann 

sie jeweils vertauscht sein. 

IR (ATR): �� = 3068 (arom. C-H), 2974, 2908, 2863 (aliph. C-H), 1621, 1595, 1575, 

1511 (arom. C-C), 1434, 1372, 1334, 1311 (aliph. C-H), 1238, 1207, 1139, 1064 (C-

O-C), 1006, 833, 760, 734, 699 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 466 (100) [M]+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 467 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C30H31BO4 (466.23) ber. C 77.26, H 6.70; 

  gef. C 77.45, H 6.75. 

 

Zusätzlich zum Hauptprodukt konnten bei Synthesevariante A zwei der Nebenpro-

dukte zum Teil abgetrennt und nach Umkristallisieren aus Cyclohexan/Ethylacetat 

(19:1) rein erhalten und identifiziert werden: 
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2,7-Bis(benzyloxy)naphthalin (61) 

Farbloser kristalliner Feststoff. 

Rf = 0.31 (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 14:1). 

Schmp.: 161 °C (Lit.[163]: 159 – 160 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.69 (d, 3J = 8.9 Hz, 2 H, 4,5-CNaphH), 7.52 – 7.47 

(m, 2 H, 2,6-CBnH), 7.45 – 7.39 (m, 2 H, 3,5-CBnH), 7.38 – 7.33 (m, 1 H, 4-CBnH), 7.15 

(d, 4J = 2.4 Hz, 2 H, 1,8-CNaphH), 7.10 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 2 H, 3,6-CNaphH), 

5.18 (s, 4 H, OCH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 157.5 (s, 2,7-CNaph), 137.1 (s, 1-CBn), 136.0 (s, 8a-

CNaph), 129.3 (d, 4,5-CNaph), 128.8 (d, 3,5-CBn), 128.1 (d, 4-CBn), 127.7 (d, 2,6-CBn), 

124.7 (s, 4a-CNaph), 116.7 (d, 3,6-CNaph), 106.8 (d, 1,8-CNaph), 70.1 (t, OCH2) ppm. 

IR (ATR): �� = 3053, 3037 (arom. C-H), 2939, 2881 (aliph. C-H), 1605 (arom. C-C), 

1454, 1375 (aliph. C-H), 1204, 1161, 1119 (C-O-C), 1007, 981, 858, 833, 753, 705 

(arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 340 (100) [M]+•, 249 (15) [M – C7H7]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 341 (100) [M + H]+. 

MS (MALDI, Cl-CCA): 340 [M]+. 

Elementaranalyse: C24H20O2 (340.15) ber. C 84.68, H 5.92; 

  gef. C 85.02, H 6.12. 

 

 

2-Benzyloxy-7-(1-phenylpentyloxy)naphthalin (62) 

Farbloser watteartiger Feststoff. 

Rf = 0.38 (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat, 

14:1). 

Schmp.: 120 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.60 (d, 3J = 8.9 Hz, 2 H, 4,5-CNaphH), 7.46 – 7.42 

(m, 2 H, 2,6-CBnH), 7.41 – 7.35 (m, 4 H, 2,6-CPhH, 3,5-CBnH), 7.35 – 7.29 (m, 3 H, 

BnO O

BnO OBn
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3,5-CPhH, 4-CBnH), 7.25 – 7.21 (m, 1 H, 4-CPhH), 7.03 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 

H, 6-CNaphH), 7.01 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 6.97 (d, 4J = 2.5 Hz, 

1 H, 1-CNaphH), 6.92 (d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, 8-CNaphH), 5.21 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 5.2 

Hz, 1 H, OCH), 5.09 (s, 2 H, OCH2), 2.09 – 2.00 (m, 1 H, OCHCHaHb), 1.90 – 1.82 

(m, 1 H, OCHCHaHb), 1.58 – 1.46 (m, 1 H, OCHCH2CHaHb), 1.45 – 1.32 (m, 3 H, 

OCHCH2CHaHb, OCH(CH2)2CH2), 0.90 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, OCH(CH2)3CH3) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 157.4 (s, 2-CNaph), 157.0 (s, 7-CNaph), 142.4 (s, 1-

CPh), 137.1 (1-CBn), 135.8 (s, 8a-CNaph), 129.2, 129.1 (2 d, 4,5-CNaph), 128.71, 128.67 

(2 d, 3,5-CBn, 3,5-CPh), 128.1 (d, 4-CBn), 127.7 (d, 2,6-CBn), 127.5 (d, 4-CPh), 126.1 (d, 

2,6-CPh), 124.5 (s, 4a-CNaph), 117.1 (d, 6-CNaph), 116.5 (d, 3-CNaph), 108.7 (d, 8-CNaph), 

106.7 (d, 1-CNaph), 80.4 (d, OCH), 70.1 (t, OCH2), 38.7 (t, OCHCH2), 28.1 (t, 

OCHCH2CH2), 22.7 (t, OCHCH2CH2CH2), 14.2 (q, OCHCH2CH2CH2CH3) ppm. 

IR (ATR): �� = 3064, 3030 (arom. C-H), 2937, 2861 (aliph. C-H), 1625 (arom. C-C), 

1513, 1383 (aliph. C-H), 1253, 1207, 1167 (C-O-C), 1006, 843, 753, 697 (arom. C-H) 

cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 396 (12) [M]+•, 250 (100) [M – C11H14]
+•. 

Elementaranalyse: C28H28O2 (396.21) ber. C 84.81, H 7.12; 

  gef. C 84.44, H 7.10. 

 

 

10.4.12 2-[2,6-Bis(benzyloxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65) 

Allgemeines Vorgehen: 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 1 Äquiv. 2,9-Dichlor-

1,10-phenanthrolin (5), 1.4 – 1.5 Äquiv. des Rohproduk-

tes bzw. 1 – 1.1 Äquiv. der reinen 2,6-Bis(benzyloxy)-

phenylboronsäure (52), 10 mol% Tetrakis(triphenylphos-

phin)palladium(0) und 1.5 – 3 Äquiv. der Base im jewieli-

gen Lösungsmittel gelöst und für 19 – 48 h auf 80 – 100 °C erhitzt. Nach Abkühlen 

auf Raumtemp. wurde das Gemisch mit Dichlormethan und deion. Wasser versetzt. 

Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit Dichlormethan 

N N
Cl

OBn

BnO
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extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewa-

schen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Der Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid filtriert und 

das Lösungsmittel wurde abermals i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulen-

chromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 199:1, Rf = 0.11) gereinigt. 

 

Variante A: 

In 15 mL wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan wurden 124 mg (499 µmol) 2,9-Dichlor-

1,10-phenanthrolin (5), 250 mg (≤ 748 µmol) des Rohproduktes der 2,6-Bis(benzyl-

oxy)phenylboronsäure (52), 58 mg (50 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 

und 227 mg (1.50 µmol) Cäsiumfluorid gegeben und für 48 h auf 80 °C erhitzt. Die 

Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben. 

Ausb.: 48 mg (95 µmol, 19 %) gelber Feststoff. 

 

Variante B: 

In 15 mL wasserfreiem 1,4-Dioxan wurden 124 mg (499 µmol) 2,9-Dichlor-1,10-phen-

anthrolin (5), 250 mg (≤ 748 µmol) des Rohproduktes der 2,6-Bis(benzyloxy)phenyl-

boronsäure (52), 58 mg (50 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 

227 mg (1.50 µmol) Cäsiumfluorid gegeben und für 48 h auf 100 °C erhitzt. Die Auf-

arbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben. 

Ausb.: 81 mg (161 µmol, 32 %) gelber Feststoff. 

 

Variante C: 

In 6 mL Toluol, 6 mL Ethanol und 2 mL deion. Wasser wurden 124 mg (499 µmol) 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 250 mg (≤ 748 µmol) des Rohproduktes der 

2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52), 58 mg (50 µmol) Tetrakis(triphenylphos-

phin)palladium(0) und 365 mg (1.12 mmol) Cäsiumcarbonat gegeben und für 48 h 

auf 100 °C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrie-

ben. 
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Ausb.: 85 mg (169 µmol, 34 %) gelber Feststoff. 

 

Variante D: 

In 25 mL 1,2-Dimethoxyethan und 6 mL deion. Wasser wurden 294 mg (1.18 mmol) 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 585 mg (≤ 1.63 mmol) des Rohproduktes der 

2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52), 136 mg (118 µmol) Tetrakis(triphenylphos-

phin)palladium(0) und 375 mg (3.54 mmol) Natriumcarbonat gegeben und für 24 h 

auf 80 °C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrie-

ben. 

Ausb.: 167 mg (332 µmol, 28 %) gelber Feststoff. 

 

Variante E: 

In 45 mL Toluol, 45 mL Ethanol und 30 mL deion. Wasser wurden 960 mg 

(3.86 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 1.29 g (3.86 mmol) 2,6-Bis(benzyl-

oxy)phenylboronsäure (52), 446 mg (386 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladi-

um(0) und 1.89 g (5.79 mmol) Cäsiumcarbonat gegeben und für 20 h auf 94 °C er-

hitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben. 

Ausb.: 406 mg (807 µmol, 21 %) gelber Feststoff. 

 

Variante F: 

In 72 mL 1,2-Dimethoxyethan und 18 mL deion. Wasser wurden 884 mg (3.55 mmol) 

2,9-Dichlor-1,10-phenanthrolin (5), 1.30 g (3.89 mmol) 2,6-Bis(benzyloxy)phenylbo-

ronsäure (52), 415 mg (359 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 

1.13 g (10.7 mmol) Natriumcarbonat gegeben und für 19 h auf 80 °C erhitzt. Die Auf-

arbeitung erfolgte wie im allgemeinen Vorgehen beschrieben. 

Ausb.: 1.05 g (2.09 mmol, 59 %) gelbbrauner Feststoff. 

Schmp.: 169 °C. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.19 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 7-CPhenH), 8.18 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 4-CPhenH), 7.81 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.80 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 5-
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CPhenH), 7.74 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 6-CPhenH), 7.62 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 

7.42 – 7.38 (m, 4 H, 2,6-CBnH), 7.32 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.18 – 7.13 (m, 6 H, 

3,4,5-CBnH), 6.77 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.13 (s, 4 H, OCH2) ppm. 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 158.0 (s, 2,6-CAr), 155.5 (s, 2-CPhen), 151.1 (s, 9-

CPhen), 146.6 (s, 10a-CPhen), 145.0 (s, 10b-CPhen), 138.7 (d, 7-CPhen), 137.5 (s, 1-CBn), 

135.0 (d, 4-CPhen), 130.3 (d, 4-CAr), 128.3, 127.9, 127.51, 127.46, 127.29, 127.25 (s, 

5 d, 3,4a,6a,5-CPhen, 2,3,4,5,6-CBn), 125.3 (d, 6-CPhen), 123.9 (d, 8-CPhen), 121.1 (s, 1-

CAr), 106.9 (d, 3,5-CAr), 71.1 (t, OCH2) ppm. 

IR (ATR): �� = 3027 (arom. C-H), 2869 (aliph. C-H), 1580 (arom. C-C), 1480, 1450 

(aliph. C-H), 1247, 1100, 1075 (C-O-C), 891, 848, 743, 697 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 502 (74) [M]+•, 395 (88) [M – C7H7O]+, 290 (100) [M – 

C14H14O2]
+•. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 503 (100) [M + H]+. 

Elementaranalyse: C32H23ClN2O2 (502.14) ber. C 76.41, H 4.61, N 5.57; 

  gef. C 76.21, H 4.73, N 5.53. 

 

 

10.4.13 2,9-Bis[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (67) 

In 64 mL 1,2-Dimethoxyethan und 16 mL deion. 

Wasser wurden unter Stickstoffatmosphäre 

759 mg (3.05 mmol) 2,9-Dichor-1,10-phenanthro-

lin (5), 4.57 g (≤ 12.17 mmol) des Rohproduktes 

der 2,6-Bis(benzyloxy)phenylboronsäure (52), 

352 mg (305 µmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 969 mg (9.15 mmol) 

Natriumcarbonat gegeben und für 19 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlen wurde das 

Gemisch mit je 60 mL Dichlormethan und deion. Wasser versetzt, die Phasen wur-

den getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 40 mL Dichlormethan extra-

hiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit 30 mL halbges. Natriumchloridlösung ge-

waschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. ent-

fernt. Der orange Rückstand wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid fil-

N NBnO

OBn BnO

OBn
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triert und das Lösungsmittel wurde abermals i. Vak. entfernt. Das gelbe Rohprodukt 

wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 199:1, 

Rf(Dichlormethan/Methanol,98:2) = 0.12) gereinigt. 

Ausb.: 486 mg (642 µmol, 21 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 206 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.22 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, 4,7-CPhenH), 7.79 (s, 2 H, 

5,6-CPhenH), 7.74 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, 3,8-CPhenH), 7.23 – 7.20 (m, 8 H, 2,6-CBnH), 

7.18 (t, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 4-CArH), 7.03 – 6.98 (m, 12 H, 3,4,5-CBnH), 6.58 (d, 3J = 8.4 

Hz, 4 H, 3,5-CArH), 4.83 (s, 8 H, OCH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 157.6 (s, 2,6-CAr), 155.0 (s, 2,9-CPhen), 146.6 (s, 

10a,10b-CPhen), 137.6 (s, 1-CBn), 135.2 (d, 4,7-CPhen), 129.6 (d, 4-CAr), 128.2 (d, 3,5-

CBn), 127.5 (s, 4a,6a-CPhen), 127.2 (d, 4-CBn), 126.9 (d, 2,6-CBn), 126.3 (d, 5,6-CPhen), 

126.2 (d, 3,8-CPhen), 121.7 (s, 1-CAr), 106.6 (d, 3,5-CAr), 70.4 (t, OCH2) ppm. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 756 (100) [M]+•, 679 (13) [M – C6H5]
+, 665 (39) [M – 

C7H7]
+, 649 (53) [M – C7H7O]+. 

IR (ATR): �� = 3033 (arom. C-H), 2863 (aliph. C-H), 1581 (arom. C-C), 1498, 1448, 

1373 (aliph. C-H), 1238, 1073 (C-O-C), 850, 729, 722, 697 (arom. C-H) cm-1. 

Elementaranalyse: C52H40N2O4 (756.30) ber. C 82.52, H 5.33, N 3.70; 

 C52H40N2O4 · 0.13 CH2Cl2 ber. C 81.57, H 5.29, N 3.65; 

  gef. C 81.58, H 5.26, N 3.91. 

 

 

10.4.14 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phen-

anthrolin (66) 

In 32 mL 1,2-Dimethoxyethan und 8 mL de-

ion. Wasser wurden unter Stickstoffatmo-

sphäre 270 mg (536 µmol) 2-[2,6-Bis(benzyl-

oxy)]-9-chlor-1,10-phenanthrolin (65), 

375 mg (804 µmol) 2,7-Bis(benzyloxy)naph-

N NBnO

OBn BnO

OBn
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thylboronsäurepinakolester (60), 60 mg (73 µmol) [1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferro-

cen]dichlorpalladium(II) und 470 mg (1.49 mmol) Bariumhydroxid-Octahydrat gege-

ben und für 20 h auf 70 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde die grün-

schwarze Lösung mit je 50 mL deion. Wasser und Dichlormethan versetzt. Die Pha-

sen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde fünfmal mit je 50 mL Dichlormeth-

an extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit halbges. Natriumchloridlösung 

gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. 

entfernt. Der grün-schwarze Feststoff wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminium-

oxid filtriert und das Lösungsmittel wurde abermals i. Vak. entfernt. Das hellgelbe 

Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 

98:2, Rf = 0.15) gereinigt. 

Ausb.: 246 mg (305 µmol, 57 %) hellgelber Feststoff. 

Schmp.: 188 °C. 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 8.57 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.53 (d, 3J = 

8.2 Hz, 1 H, 7-CPhenH), 8.09 (mc, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.94 (d, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 4-

CNaphH), 7.84 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.755 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 

7.750 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.41 (d, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 7.28 (t, 3J = 

8.5 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.28 – 7.26 (m, 2 H, 2-CNaphOCH2-2,6-CBnH), 7.20 – 7.17 (m, 4 

H, CArOCH2-2,6-CBnH), 7.09 – 7.04 (m, 4 H, 6-CNaphH, 2-CNaphOCH2-3,4,5-CBnH), 

7.04 – 6.91 (m, 11 H, CArOCH2-3,4,5-CBnH, 7-CNaphOCH2-CBnH), 6.85 (d, 4J = 2.3 Hz, 

1 H, 8-CNaphH), 6.77 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.12 (s, 2 H, 2-CNaphOCH2), 4.97 

(s, 4 H, CArOCH2), 4.72 (s, 2 H, 7-CNaphOCH2) ppm. 

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6): δ = 156.8 (s, 7-CNaph), 156.7 (s, 2,6-CAr), 156.0 (s, 2-

CPhen), 154.8 (s, 9-CPhen), 153.9 (s, 2-CNaph), 145.8 (s, 10b-CPhen), 145.6 (s, 10a-

CPhen), 137.2 (s, 2-CNaphOCH2-1-CBn), 137.1 (s, CArOCH2-1-CBn), 136.5 (s, 7-

CNaphOCH2-1-CBn), 136.1 (d, 4-CPhen), 135.6 (d, 7-CPhen), 134.0 (s, 8a-CNaph), 129.7 

(d, 4-CNaph), 129.64 (d, 4-CAr), 129.60 (d, 5-CNaph), 128.1 (d, 2-CNaphOCH2-3,5-CBn), 

127.98 (d, 7-CNaphOCH2-3,5-CBn), 127.96 (d, CArOCH2-3,5-CBn), 127.4 (d, 7-

CNaphOCH2-4-CBn), 127.29 (br. d, 2-CNaphOCH2-4-CBn, 7-CNaphOCH2-2,6-CBn), 127.23 

(s, 6a-CPhen), 127.17 (s, 4a-CPhen), 127.10 (d, CArOCH2-4-CBn), 127.07 (d, 2-

CNaphOCH2-2,6-CBn), 126.8 (d, CArOCH2-2,6-CBn), 126.5 (d, 6-CPhen), 126.3 (d, 5-

CPhen), 126.0 (d, 3-CPhen*), 125.8 (d, 8-CPhen*), 124.3 (s, 4a-CNaph), 123.8 (s, 1-CNaph), 
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120.5 (s, 1-CAr), 116.1 (d, 6-CNaph), 112.8 (d, 3-CNaph), 106.2 (d, 3,5-CAr), 105.2 (d, 8-

CNaph), 70.0 (t, 2-CNaphOCH2), 69.4 (t, CArOCH2), 69.2 (t, 7-CNaphOCH2) ppm.  

*Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

IR (ATR): �� = 3031 (arom. C-H), 2862 (aliph. C-H), 1621, 1591 (arom. C-C), 1510, 

1496, 1447 (aliph. C-H), 1249, 1111 (C-O-C), 851, 826, 730, 694 (arom. C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 806 (80) [M]+•, 715 (100) [M – C7H7]
+, 533 (33) [M – 

C21H21]
+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 807 (52) [M + H]+. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 807 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C56H42N2O4 (806.31) ber. C 83.35, H 5.25, N 3.47; 

  gef. C 83.64, H 5.20, N 3.42. 

 

 

10.4.15 2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin 

(30) 

In 45 mL Ethylacetat wurden durch Erwärmen 

601 mg (745 µmol) 2-[2,7-Bis(benzyloxy)naph-

thyl]-9-[2,6-bis(benzyloxy)phenyl]-1,10-phen-

anthrolin (66) weitestgehend gelöst. Das Ge-

misch wurde für 10 min mit Stickstoff gespült. 

Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurden 205 mg (146 µmol) Pearlman-Katalysator 

[20 % Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff (50 % Wasser)] und 146 mg (149 µmol) 

10 % Palladium auf Aktivkohle zugegeben und die Suspension wurde für weitere 

10 min mit Stickstoff gespült. Anschließend wurde für 2 h Wasserstoff durch die Sus-

pension geleitet und dann für 20 h unter Wasserstoffatmosphäre gerührt. Der Kataly-

sator wurde abzentrifugiert und sechsmal mit je 20 mL Ethylacetat/Methanol (1:1) 

ausgekocht. Noch vorhandener Katalysator wurde anschließend über einen Spritzen-

filter abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. 

Ausb.: 311 mg (697 µmol, 94 %) orange-roter Feststoff. 

N NHO

OH HO

OH
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Schmp. : ab 230 °C, Zers. (Lit.[52]: ab 220 °C, Zers.). 

1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 13.21 (s, 2 H, CArOH), 10.12 (s, 1 H, 2-CNaphOH), 

9.36 (s, 1 H, 7-CNaphOH), 9.03 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 8.67 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 

H, 7-CPhenH), 8.64 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.12 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 5-

CPhenH), 8.09 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 6-CPhenH), 7.88 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 

7.79 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.73 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.11 (d, 3J = 

8.8 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 7.07 (t, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 4-CArH), 6.86 (dd, 3J = 8.8 Hz, 4J = 

2.1 Hz 1 H, 6-CNaphH), 6.76 (d, 4J = 2.1 Hz 1 H, 8-CNaphH), 6.40 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H, 

3,5-CArH) ppm. 

13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6): δ = 159.9 (s, 2,6-CAr), 157.5 (s, 2-CPhen), 156.4 (s, 9-

CPhen), 156.1 (s, 7-CNaph), 153.3 (s, 2-CNaph), 143.5 (s, 10b-CPhen), 141.3 (s, 10a-

CPhen), 137.4 (d, 7-CPhen), 136.7 (d, 4-CPhen), 134.7 (s, 8a-CNaph), 131.4 (d, 4-CAr), 

130.0 (d, 4-CNaph), 129.7 (d, 5-CNaph), 127.2 (s, 4a-CPhen), 127.0 (d, 3-CPhen), 126.3 (d, 

5-CPhen), 126.2 (s, 6a-CPhen), 125.7 (d, 6-CPhen), 124.5 (d, 8-CPhen), 122.8 (s, 4a-

CNaph), 118.7 (s, 1-CNaph), 115.3 (d, 6-CNaph), 115.1 (d, 3-CNaph), 107.9 (s, 1-CAr), 

107.5 (d, 3,5-CAr), 105.6 (d, 8-CNaph) ppm. 

IR (ATR): �� = 3307 (O-H), 1621, 1604, 1576 (arom. C-C), 1496, 1470 (O-H), 1348, 

1227, 1197 (arom.), 852, 787, 734 (arom. C-H) cm-1. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 447 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C28H18N2O4 (446.13) ber. C 75.33, H 4.06, N 6.27 

  gef. C 74.84, H 4.30, N 5.92 
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10th4.16 2-[2,7-Bis(pent-4-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(pent-4-enyloxy)phenyl]-

1,10-phenanthrolin (71) 

In 18 mL wasserfreiem Dimethyl-

sulfoxid wurden unter Stickstoffat-

mosphäre 401 mg (889 µmol) 2-

(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-di-

hydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin 

(30) und 3.80 g (11.7 mmol) 

Cäsiumcarbonat gelöst. Nach Zugabe von 1.40 mL (1.74 g, 11.7 mmol) 5-Brom-1-

penten (69) wurde für 4 d bei Raumtemp. gerührt. Das Dimethylsulfoxid wurde 

i. Ölpumpenvak. durch Erhitzen auf 50 °C entfernt. Der hellbraune Rückstand wurde 

mit je 50 mL deion. Wasser und Dichlormethan aufgenommen. Die Phasen wurden 

getrennt und die wässr. Phase wurde dreimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden mit 20 mL 2 M Natronlauge gewaschen, über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der 

orange-braune Feststoff wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlor-

methan/Methanol, 98:2, Rf = 0.07) gereinigt. 

Ausb.: 521 mg (725 µmol, 81 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 151 – 153 °C. 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 8.58 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.48 (d, 3J = 

8.3 Hz, 1 H, 7-CPhenH), 8.08 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 5-CPhenH*1), 8.06 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 

H, 6-CPhenH*1), 7.94 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 7.84 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 5-

CNaphH), 7.76 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.60 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 

7.35 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 3-CNaphH), 7.28 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.01 (dd, 3J = 

9.0 Hz, 4J = 2.5 Hz 1 H, 6-CNaphH), 6.69*2 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 6.69*2 (d, 4J 

= 2.5 Hz 1 H, 8-CNaphH), 5.61 – 5.51 (m, 2 H, CNaphO(CH2)3CH=), 5.47 (ddt, 3J = 18.2 

Hz, 3J = 9.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CArO(CH2)3CH=), 4.78 (ddt, 3J = 17.2 Hz, 2J = 2.0 

Hz, 4J = 1.6 Hz, 1 H, 7-CNaphO(CH2)3CH=CHHtrans), 4.76 – 4.70 (m, 3 H, 7-

CNaphO(CH2)3CH=CHHcis, 2-CNaphO(CH2)3CH=CH2), 4.66 – 4.60 (m, 4 H, 

CArO(CH2)3CH=CH2), 4.03 (t, 3J = 6.3 Hz, 2 H, 2-CNaphOCH2), 3.84 (t, 3J = 6.3 Hz, 4 

H, CArOCH2), 3.64 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, 7-CNaphOCH2), 1.90 (mc, 2 H, 7-
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CNaphO(CH2)2CH2), 1.83 (mc, 2 H, 2-CNaphO(CH2)2CH2), 1.73 (mc, 4 H, 

CArO(CH2)2CH2), 1.54 (mc, 4 H, CNaphOCH2CH2), 1.43 (mc, 4 H, CArOCH2CH2) ppm. 

*1 Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

*2Die Auswertung der Verschiebungen und der Kopplungskonstanten konnte trotz 

der Überlagerung der Signale erfolgen. Der Fehler beträgt hierbei maximal 

0.004 ppm und ist somit vernachlässigbar. 

13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 157.1 (s, 2,6-CAr), 156.9 (s, 7-CNaph), 156.2 (s, 2-

CPhen), 154.9 (s, 9-CPhen), 154.2 (2-CNaph), 145.7 (s, 10b-CPhen), 145.5 (s, 10a-CPhen), 

137.8 (d, CArO(CH2)3CH=, 2-CNaphO(CH2)3CH=*1), 137.6 (d, 7-CNaphO(CH2)3CH=*1), 

135.9 (d, 4-CPhen), 135.2 (d, 7-CPhen), 134.2 (s, 8a-CNaph), 129.7 (d, 4-CNaph), 129.64 

(d, 4-CAr), 129.57 (d, 5-CNaph), 127.05 (s, 6a-CPhen), 127.01 (s, 4a-CPhen), 126.4 (d, 6-

CPhen), 126.1 (d, 5-CPhen), 125.9 (d, 3-CPhen), 125.6 (d, 8-CPhen), 124.2 (s, 4a-CNaph), 

123.7 (s, 1-CNaph), 120.6 (s, 1-CAr), 115.7 (d, 6-CNaph), 114.9 (t, 7-

CNaphO(CH2)3CH=CH2), 114.8 (t, 2-CNaphO(CH2)3CH=CH2), 114.6 (t, 

CArO(CH2)3CH=CH2), 112.7 (d, 3-CNaph), 105.8 (d, 3,5-CAr), 104.5 (d, 8-CNaph), 68.1 (t, 

2-CNaphOCH2), 67.5 (t, CArOCH2), 66.4 (t, 7-CNaphOCH2), 29.39 (t, 7-

CNaphO(CH2)2CH2), 29.36 (t, 2-CNaphO(CH2)2CH2), 29.27 (t, CArO(CH2)2CH2), 27.9 (t, 

7-CNaphOCH2CH2*
2), 27.6 (t, CArOCH2CH2), 27.3 (t, 2-CNaphOCH2CH2*

2) ppm. 

*1, *2 Die Zuordnung kann jeweils vertauscht sein. 

IR (ATR): �� = 3073 (arom. C-H), 2939, 2873 (aliph. C-H), 1622, 1590 (arom. C-C), 

1510, 1455 (aliph. C-H), 1250, 1209, 1093, 1067 (C-O-C), 991, 909, 855, 827 (arom. 

C-H) cm-1. 

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 718 (100) [M]+•, 677 (46) [M – C3H5]
+, 663 (52) [M – 

C4H7]
+, 649 (33) [M – C5H9]

+. 

MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 719 (17) [M + H]+. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 719 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C48H50N2O4 (718.38) ber. C 80.19, H 7.01, N 3.90; 

  gef. C 80.22, H 6.96, N 3.97. 
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10.4.17 2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-

1,10-phenanthrolin (40) 

Für die Synthese durch Suzuki-Kupplung aus 2-[2,6-Bis(hex-5-enyloxy)phenyl]-9-ha-

logen-1,10-phenanthrolin (38 bzw. 39) s. Kap. 10.3.8. 

 

In 11 mL wasserfreiem Dimethyl-

sulfoxid wurden unter Stickstoffat-

mosphäre 250 mg (560 µmol) 

2-(2,7-Dihydroxynaphthyl)-9-(2,6-

dihydroxyphenyl)-1,10-

phenanthrolin (30) und 2.40 g 

(7.38 mmol) Cäsiumcarbonat gelöst. Nach Zugabe von 980 µL (1.19 g, 7.28 mmol) 

6-Brom-1-hexen (70) wurde für 3 d bei Raumtemp. gerührt. Dimethylsulfoxid wurde 

i. Ölpumpenvak. durch Erhitzen auf 70 °C entfernt. Der hellbraune Rückstand wurde 

mit je 20 mL deion. Wasser und Dichlormethan aufgenommen. Die Phasen wurden 

getrennt und die wässr. Phase wurde viermal mit je 5 mL Dichlormethan extrahiert. 

Die vereinten org. Phasen wurden mit 20 mL 2 M Natronlauge gewaschen, über 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der gelb-

braune Feststoff wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlor-

methan/Methanol, 98:2, Rf = 0.05) gereinigt. 

Ausb.: 350 mg (452 µmol, 81 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 143 – 144 °C (Lit.[39]: 143 – 145 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.31 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.23 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.87 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.78 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 

7.73 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.68 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.65 (d, 3J = 

8.2 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.21 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.16 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.95 (dd, 3J = 8.9 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 6.91 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 

8-CNaphH), 6.59 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 5.68 (ddt, 3J = 17.1 Hz, 3J = 10.2 Hz, 
3J = 6.7 Hz, 1 H, 7-CNaphO(CH2)4CH=), 5.59 – 5.47 (m, 3 H, 2-CNaphO(CH2)4CH=, 

CArO(CH2)4CH=), 4.90 (ddt, 3J = 17.1 Hz, 2J = 2.0 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1 H, 7-

CNaphO(CH2)4CH=CHHtrans), 4.86 (ddt, 3J = 10.2 Hz, 2J = 2.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1 H, 7-

CNaphO(CH2)4CH=CHHcis), 4.81 – 4.73 (m, 6 H, 2-CNaphO(CH2)3CH=CH2, 

NN

O

O4

O

O

4 4

4



 Synthesen 203 

CArO(CH2)3CH=CH2), 4.02 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, 2-CNaphOCH2), 3.89 (t, 3J = 6.5 Hz, 4 

H, CArOCH2), 3.70 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, 7-CNaphOCH2), 1.93 (tdt, 3J = 7.4 Hz, 3J = 6.7 

Hz, 4J = 1.3 Hz, 2 H, 7-CNaphO(CH2)3CH2), 1.86 – 1.80 (m, 2 H, 2-CNaphO(CH2)3CH2), 

1.80 – 1.73 (m, 4 H, CArO(CH2)3CH2), 1.60 – 1.50 (m, 4 H, CNaphOCH2CH2), 1.50 – 

1.43 (m, 4 H, CArOCH2CH2), 1.39 – 1.31 (m, 2 H, 7-CNaphO(CH2)2CH2), 1.28 – 1.20 

(m, 2 H, 2-CNaphO(CH2)2CH2), 1.20 – 1.13 (m, 4 H, CArO(CH2)2CH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.1 (s, 2,6-CAr), 157.8 (s, 7-CNaph), 157.0 (s, 2-

CPhen), 155.4 (s, 9-CPhen), 155.0 (s, 2-CNaph), 146.7 (s, 10b-CPhen), 146.3 (s, 10a-

CPhen), 138.8, 138.7 (2 d, CH=CH2), 135.6 (d, 4-CPhen), 135.0 (s, 8a-CNaph), 134.9 (d, 

7-CPhen), 129.9 (d, 4-CNaph), 129.7 (d, 4-CAr), 129.4 (d, 5-CNaph), 127.54 (s, 6a-CPhen), 

127.48 (s, 4a-CPhen), 126.6 (d, 6-CPhen), 126.5 (d, 8-CPhen*), 126.4 (d, 3-CPhen*), 126.1 

(d, 5-CPhen), 124.9 (s, 4a-CNaph), 124.7 (s, 1-CNaph), 121.6 (s, 1-CAr), 116.5 (d, 6-

CNaph), 114.6 (t, 7-CNaphO(CH2)4CH=CH2), 114.3 (t, 2-CNaphO(CH2)4CH=CH2), 114.2 

(t, CArO(CH2)4CH=CH2), 112.8 (d, 3-CNaph), 106.6 (d, 3,5-CAr), 105.0 (d, 8-CNaph), 69.7 

(t, 2-CNaphOCH2), 69.3 (t, CArOCH2), 67.6 (t, 7-CNaphOCH2), 33.6 (t, 7-

CNaphO(CH2)3CH2), 33.3 (t, 2-CNaphO(CH2)3CH2), 33.2 (t, CArO(CH2)3CH2), 28.9 (t, 2-

CNaphOCH2CH2), 28.7 (t, 7-CNaphOCH2CH2), 28.5 (t, CArOCH2CH2), 25.4 (t, 7-

CNaphO(CH2)2CH2), 25.2 (t, 2-CNaphO(CH2)2CH2), 25.1 (t, CArO(CH2)2CH2) ppm. 

* Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

IR (ATR): �� = 3074 (arom. C-H), 2936, 2862 (aliph. C-H), 1622, 1588 (arom. C-C), 

1455 (aliph. C-H), 1237, 1223, 1209, 1090, 1070 (C-O-C), 992, 906, 856, 826 (arom. 

C-H) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 797 [M + Na]+, 775 [M + H]+. 

Elementaranalyse:[39] C52H58N2O4 (744.44) ber. C 80.59, H 7.54, N 3.61; 

  gef. C 80.51, H 7.75, N 3.70. 
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10.5 Bildung der Bimakrozyklen 

10th5.1 2,11,13,22-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-12(2,7,1)naphthalina-23(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[10.10.1]tricosaphan-6,17-dien (72) 

In 360 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden 

unter Stickstoffatmosphäre 260 mg (362 µmol) 

2-[2,7-Bis(pent-4-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(pent-

4-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (71) und 

30 mg (37 µmol) Benzyliden-bis(tricyclohexylphos-

phin)dichlorruthenium (Grubbs-Katalysator 1. Ge-

nerantion) gelöst und für 24 h bei Raumtemp. ge-

rührt. Anschließend wurde mit Dichlormethan/Methanol (98:2) über bas. Aluminium-

oxid filtriert. Nach Zugabe von 15 mL Ethylvinylether wurde für 10 min gerührt und 

anschließend wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der dunkelgelbe Feststoff 

wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 98:2, Rf = 0.15 

– 0.02) gereinigt. 

Ausb.: 188 mg (284 µmol, 78 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 148 – 152 °C. 

Der Schmelzpunkt liegt etwa 100 °C niedriger als der des etwas größeren Bimakro-

zyklus 2,13,15,26-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naphthalina-27(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[12.12.1]heptacosaphan-7,20-dien (73). Dies liegt vermutlich 

an noch enthaltenem Lösungsmittel, dass auch durch längeres Trocknen i. Vak. nicht 

entfernt werden konnte. 

Die durch den Ringschluss gebildeten Doppelbindungen können in E- und in Z-Konfi-

guration vorliegen. Dadurch wurde ein Gemisch von vier Diastereomeren erhalten. 

Die Überlagerung der 1H- und 13C-NMR-Signale der verschiedenen Diastereomere 

führte dazu, dass eine Auswertung der Spektren nicht möglich war. 

IR (ATR): �� = 2929, 2864 (aliph. C-H), 1621, 1585 (arom. C-C), 1510, 1494, 1455 

(aliph. C-H), 1227, 1208, 1096 (C-O-C), 968, 855, 827, 720 (arom. C-C) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 685 [M + Na]+, 663 [M + H]+. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 663 [M + H]+. 
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HR-MS (FT-ICR): C44H43N2O4
+ [M + H]+ m/z = ber. 663.321; 

   gef. 663.322 (∆ = 2 ppm). 

 

 

10th5.2 2,13,15,26-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naphthalina-27(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[12.12.1]heptacosaphan-7,20-dien (73) 

In 440 mL wasserfreiem Dichlormethan wurden un-

ter Stickstoffatmosphäre 338 mg (436 µmol) 

2-[2,7-Bis(hex-5-enyloxy)naphthyl]-9-[2,6-bis(hex-

5-enyloxy)phenyl]-1,10-phenanthrolin (40) und 

36 mg (44 µmol) Benzyliden-bis(tricyclohexylphos-

phin)dichlorruthenium (Grubbs-Katalysator 1. Ge-

neration) gelöst und für 18 h bei Raumtemp. ge-

rührt. Anschließend wurden 20 mL Ethylvinylether zugegeben und für 1 h gerührt. 

Die Lösung wurde mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid filtriert. Das Lösungs-

mittel wurde i. Vak. entfernt. Der beige Feststoff wurde säulenchromatographisch 

(Kieselgel, Dichlormethan/Methanol, 98:2, Rf = 0.19 – 0.04) gereinigt. 

Ausb.: 263 mg (366 µmol, 84 %) hellgelber Feststoff. 

Schmp.: 247 – 249 °C (Lit.[39]: 238-240 °C). 

Die durch den Ringschluss gebildeten Doppelbindungen können in E- und in Z-Konfi-

guration vorliegen. Dadurch wurde ein Gemisch von vier Diastereomeren erhalten. 

Die Überlagerung der 1H- und 13C-NMR-Signale der verschiedenen Diastereomere 

führte dazu, dass eine Auswertung der Spektren nicht möglich war. 

IR (ATR): �� = 2922, 2871 (aliph. C-H), 1622, 1590 (arom. C-C), 1513, 1455 (aliph. 

C-H), 1245, 1093 (C-O-C), 970, 826, 720 (arom. C-H) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 741 [M + Na]+, 719 [M + H]+. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 719 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C48H50N2O4 (718.38) ber. C 80.19, H 7.01, N 3.90; 

  gef. C 80.27, H 7.26, N 3.73. 
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10th5.3 2,11,13,22-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-12(2,7,1)naphthalina-23(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[10.10.1]tricosaphan (77) 

In 15 mL säurefreiem Dichlormethan/Ethylacetat (1:1) 

wurden 29 mg (27 µmol) 10 % Palladium auf Aktiv-

kohle suspendiert. Die Suspension wurde für je 

15 min mit Stickstoff und dann mit Wasserstoff ge-

spült. Anschließend wurden 180 mg (272 µmol) 

2,11,13,22-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-12(2,7,1)naph-

thalina-23(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyclo-

[10.10.1]tricosaphan-6,17-dien (72), gelöst in 10 mL säurefreiem Dichlormeth-

an/Ethylacetat (1:1), zugegeben. Durch die Suspension wurde bei Raumtemp. für 1 h 

Wasserstoff geleitet und anschließend wurde für 20 h unter Wasserstoffatmosphäre 

gerührt. Der Katalysator wurde entfernt, indem mit Dichlormethan über bas. Alumini-

umoxid filtriert wurde. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wur-

de mit Dichlormethan über wenig Magnesiumsulfat filtriert und das Lösungsmittel 

wurde abermals i. Vak. entfernt. 

Ausb.: 138 mg (207 µmol, 76 %). 

Schmp.: 247 – 249 °C. 

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 8.33 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.25 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.89 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.78 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 

7.69 (d, 3J = 8.1, 1 H, 3-CPhenH), 7.67 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.60 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.20 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.15 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.94 (dd, 3J = 9.0 Hz, 2J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 6.67 (d, 2J = 2.4 Hz, 1 H, 

8-CNaphH), 6.59 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 3-CArH*), 6.53 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 5-CArH*), 4.15 

(mc, 1 H, 2-CNaphOCHHa), 3.93 – 3.70 (m, 6 H, 2-CNaphOCHHb, CArOCH2, 7-

CNaphOCHHa), 3.62 – 3.57 (m, 1 H, 7-CNaphOCHHb), 1.70 – 0.51 (m, 24 H, 

CH2CH2CH2) ppm. 

* Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 158.4 (s, 2-CAr*
1), 157.8 (s, 7-CNaph), 157.7 (s, 2-

CPhen), 157.4 (s, 6-CAr*
1), 155.8 (s, 9-CPhen), 154.9 (s, 2-CNaph), 146.5 (s, 10b-CPhen), 

146.2 (s, 10a-CPhen), 135.8 (d, 4-CPhen), 135.2 (d, 7-CPhen), 134.9 (s, 8a-CNaph), 129.8 

(d, 4-CNaph), 129.7 (d, 4-CAr), 129.3 (d, 5-CNaph), 127.5 (s, 4a-CPhen), 127.4 (s, 6a-
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CPhen), 126.7 (d, 6-CPhen*
2), 126.6 (d, 3-CPhen*

2), 126.3 (d, 8-CPhen*
3), 126.1 (d, 5-

CPhen*
3), 124.8 (s, 1-CNaph), 124.7 (s, 4a-CNaph), 120.9 (s, 1-CAr), 116.5 (d, 6-CNaph), 

112.5 (d, 3-CNaph), 106.1 (d, 5-CAr*
4), 105.6 (d, 3-CAr*

4), 105.0 (d, 8-CNaph), 69.7 (t, 2-

CNaphOCH2), 69.3, 67.9 (2 t, CArOCH2), 67.2 (t, 7-CNaphOCH2), 29.3, 28.8, 28.2, 27.8, 

27.7, 27.4, 25.85, 25.80, 24.9, 24.8 (10 t, CH2CH2CH2) ppm. 

*1,*2,*3,*4 Die Zuordnung kann jeweils vertauscht sein. 

Für die aromatischen Signale wurde die Bezifferung der azyklischen Verbindung 71 

benutzt, um die Spektren besser vergleichen zu können. 

IR (ATR): �� = 2925, 2855 (aliph. C-H), 1623, 1589 (arom. C-C), 1510, 1456 (aliph. C-

H), 1238, 1096 (C-O-C), 854, 825, 719 (arom. C-H) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z = 689 [M + Na]+, 667 [M + H]+. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 667 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C44H46N2O4 (666.35) ber. C 79.25, H 6.95, N 4.20; 

  gef. C 78.99, H 7.01, N 4.07. 

 

 

10th5.4 2,13,15,26-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naphthalina-27(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[12.12.1]heptacosaphan (78) 

In 15 mL säurefreiem Dichlormethan/Ethylacetat 

(1:1) wurden 35 mg (33 µmol) 10 % Palladium auf 

Aktivkohle suspendiert. Die Suspension wurde für je 

15 min mit Stickstoff und dann mit Wasserstoff ge-

spült. Anschließend wurden 233 mg (324 µmol) 

2,13,15,26-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naph-

thalina-27(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyclo-

[12.12.1]heptacosaphan-7,20-dien (73), gelöst in 20 mL säurefreiem Dichlormethan, 

zugegeben. Durch die Suspension wurde bei Raumtemp. für 1 h Wasserstoff geleitet 

und anschließend wurde für 20 h unter Wasserstoffatmosphäre gerührt. Der Kataly-

sator wurde entfernt, indem mit Dichlormethan über bas. Aluminiumoxid filtriert wur-

de. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde mit Dichlormeth-
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an über wenig Magnesiumsulfat filtriert und das Lösungsmittel wurde abermals 

i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlor-

methan/Ethylacetat, 9:1, Rf = 0.39) gereinigt. 

Ausb.: 188 mg (260 µmol, 80 %) farbloser Feststoff. 

Schmp.: 259 – 261 °C (Lit.[39]: 254 – 256 °C). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.32 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.24 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.88 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.77 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 

7.68 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.66 (d, 3J = 8.2, 1 H, 3-CPhenH), 7.60 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.19 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.16 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.96 (dd, 3J = 8.9 Hz, 2J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 6.70 (d, 2J = 2.4 Hz, 1 H, 

8-CNaphH), 6.57 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 3-CArH*), 6.56 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 5-CArH*), 4.04 

– 3.94 (m, 2 H, 2-CNaphOCH2), 3.93 – 3.72 (m, 6 H, CArOCH2, 7-CNaphOCH2), 1.68 – 

1.31 (m, 8 H, OCH2CH2), 1.13 – 0.40 (m, 24 H, CH2CH2CH2) ppm. 

* Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.2 (s, 2-CAr*
1), 158.0 (s, 6-CAr*

1), 157.8 (s, 7-

CNaph), 157.5 (s, 2-CPhen), 155.9 (s, 9-CPhen), 155.2 (s, 2-CNaph), 146.8 (s, 10b-CPhen), 

146.4 (s, 10a-CPhen), 135.9 (d, 4-CPhen), 135.1 (d, 7-CPhen), 135.0 (s, 8a-CNaph), 129.7 

(d, 4-CNaph), 129.6 (d, 4-CAr), 129.4 (d, 5-CNaph), 127.65 (s, 6a-CPhen*
2), 127.60 (s, 4a-

CPhen*
2), 126.6 (d, 6-CPhen), 126.45 (d, 8-CPhen*

3), 126.36 (d, 3-CPhen*
3), 126.1 (d, 5-

CPhen), 125.0 (s, 4a-CNaph*
4), 124.9 (s, 1-CNaph*

4), 121.3 (s, 1-CAr), 115.9 (d, 6-CNaph), 

113.0 (d, 3-CNaph), 106.1 (d, 3-CAr*
5), 106.0 (d, 5-CAr*

5), 105.5 (d, 8-CNaph), 70.0 (t, 2-

CNaphOCH2), 69.4, 69.0, 67.8 (3 t, OCH2), 29.0, 28.60, 28.56, 28.3, 27.6, 27.4, 27.33, 

27.25, 27.24, 26.8, 26.6, 25.0, 24.8, 24.71, 24.69 (15 t, CH2CH2CH2) ppm. 

*1,*2,*3,*4,*5 Die Zuordnung kann jeweils vertauscht sein. 

Für die aromatischen Signale wurde die Bezifferung der azyklischen Verbindung 40 

benutzt, um die Spektren besser vergleichen zu können. 

IR (ATR):[39] �� = 3061, 3037 (arom. C-H), 2923, 2854 (aliph. C-H), 1622, 1588 (arom. 

C-C), 1455 (aliph. C-H), 1243, 1230, 1213 (C-O-C), 852, 823 (arom. C-H) cm-1. 

MS (ESI, CHCl3/MeOH): m/z (%) = 745 [M + Na]+, 723 [M + H]+. 
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Elementaranalyse:[39] C48H54N2O4 (722.41) ber. C 79.74, H 7.53, N 3.87; 

  gef. C 79.39, H 7.77, N 4.02. 

 

 

10th5.5 2,12,14,24-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-13(2,7,1)naphthalina-25(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[11.11.1]pentacosaphan (80) 

Unter Stickstoffatmosphäre wurden 707 mg 

(2.17 mmol) Cäsiumcarbonat und 391 mg (2.83 mmol) 

wasserfreies Kaliumcarbonat in 86 mL wasserfreiem 

N,N-Dimethylformamid suspendiert. Bei 65 °C wurde 

per Spritzenpumpe über einen Zeitraum von 15 h eine 

Lösung von 250 mg (560 µmol) 2-(2,7-Dihydroxy-

naphthyl)-9-(2,6-dihydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolin 

(30) und 228 µL (320 mg, 1.12 mmol) 1,9-Dibromnonan (79) in 40 mL wasserfreiem 

N,N-Dimethylformamid zugetropft. Anschließend wurde für 1.5 h bei 65 °C gerührt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemp. wurde die Suspension filtriert und das Lösungsmittel 

des Filtrats wurde i. Vak. entfernt. Der braune Rückstand wurde mit 40 mL Dichlor-

methan und 20 mL deion. Wasser aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt und 

die wässr. Phase wurde dreimal mit je 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten 

org. Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wurde 

i. Vak. entfernt. Das rot-braune Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kiesel-

gel, Dichlormethan/Ethylacetat, 9:1, Rf = 0.29) gereinigt. 

Ausb.: 121 mg (174 µmol, 31 %) gelber Feststoff. 

Schmp.: 247 – 249 °C. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 8.34 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 4-CPhenH), 8.26 (d, 3J = 8.2 

Hz, 1 H, 7-CPhenH), 7.89 (s, 2 H, 5,6-CPhenH), 7.77 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 4-CNaphH), 

7.69 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H, 3-CPhenH), 7.68 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H, 5-CNaphH), 7.62 (d, 3J = 

8.2 Hz, 1 H, 8-CPhenH), 7.19 (t, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 4-CArH), 7.17 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 3-

CNaphH), 6.95 (dd, 3J = 9.0 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 6-CNaphH), 6.58 (d, 4J = 2.4 Hz, 1 H, 

8-CNaphH), 6.56 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, 3,5-CArH), 4.17 – 3.67 (m, 8 H, OCH2), 1.70 – 

0.50 (m, 28 H, CH2CH2CH2) ppm. 
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 158.1 (s, 2-CAr*
1), 157.9 (s, 6-CAr*

1), 157.5 (s, 2-

CPhen, 7-CNaph), 155.9 (s, 9-CPhen), 154.9 (s, 2-CNaph), 146.7 (10b-CPhen), 146.3 (10a-

CPhen), 135.9 (d, 4-CPhen), 135.2 (d, 7-CPhen), 135.0 (s, 8a-CNaph), 129.7 (2 d, 4-CAr, 4-

CNaph), 129.4 (d, 5-CNaph), 127.53 (s, 4a-CPhen), 127.49 (s, 6a-CPhen), 126.6 (d, 6-

CPhen), 126.31 (d, 5-CPhen*
2), 126.28 (d, 8-CPhen*

2), 126.1 (d, 3-CPhen), 125.2 (s, 1-

CNaph), 124.9 (s, 4a-CNaph), 121.0 (s, 1-CAr), 116.5 (d, 6-CNaph), 113.0 (d, 3-CNaph), 

105.9 (d, 3-CAr*
3), 105.8 (d, 5-CAr*

3), 104.6 (d, 8-CNaph), 69.12, 69.06, 68.4, 66.6 (4 t, 

OCH2), 28.9, 28.82, 28.75, 28.6, 27.9, 27.3, 27.19, 27.15, 26.8, 26.5, 25.3, 25.1, 

24.4, 24.2 (14 t, CH2CH2CH2) ppm. 

*1,*2,*3 Die Zuordnung kann jeweils vertauscht sein. 

Für die aromatischen Signale wurde die Bezifferung von analogen azyklischen Ver-

bindungen 40 bzw. 71 benutzt, um die Spektren besser vergleichen zu können. 

IR (ATR): �� = 3957, 3028 (arom. C-H), 2926, 2854 (aliph. C-H), 1622, 1587 (arom. C-

C), 1511, 1456 (aliph. C-H), 1245, 1099 (C-O-C), 854, 824, 720 (arom. C-H) cm-1. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 695 [M + H]+. 

HR-MS (FT-ICR): C46H51N2O4
+ [M + H]+ m/z = ber. 695.384; 

   gef. 695.384 (∆ = 2 ppm). 
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10.6 Synthese eines Phenanthrolinbausteins (88) zur Bildung des chiralen 

1,10-Phenanthrolins (90) durch Verknüpfung mit dem auf (S)-Valin (85) 

basierendem Makrozyklus (83) 

10.6.1 2,9-Bis[4-(hydroxymethyl)phenyloxy]-1,10-phenanthrolin (88) 

In 80 mL wasserfreiem N,N-Dimethylformamid wurden unter 

Stickstoffatmosphäre 603 mg (2.42 mmol) 2,9-Dichlor-1,10-

phenanthrolin (5) und 909 mg (7.32 mmol) 4-Hydroxybenzyl-

alkohol (87) gelöst. Nach Zugabe von 3.94 g (12.1 mmol) 

Cäsiumcarbonat wurde für 16 h auf 100 °C erhitzt. Nach Ab-

kühlen des Reaktionsgemisches wurde das Lösungsmittel 

i. Vak. entfernt. Der dunkelbraune Rückstand wurde mit 

200 mL Dichlormethan und 100 mL 2 M Natriumhydroxidlö-

sung aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase wurde drei-

mal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Wegen der schlechten Trennung der Pha-

sen wurde die wässr. Phase mit 100 mL ges. Natriumchloridlösung versetzt und 

nochmals mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten org. Phasen wurden mit 

einer Mischung von je 50 mL 2 M Natriumhydroxidlösung und ges. Natriumchloridlö-

sung und anschließend mit 50 mL ges. Natriumchloridlösung gewaschen. Die Lö-

sung wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. 

Das braune, ölige Rohprodukt wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlor-

methan/Methanol, 98:2 → 96:4, Rf = 0.08 → 0.18) gereinigt. 

Ausb.: 512 mg (1.21 mmol, 50 %) farbloser Feststoff. 

Schmp.: 176 – 178 °C. 

1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 8.50 (d, 3J = 8.7 Hz, 2 H, 4,7-CPhenH), 7.90 (s, 2 

H, 5,6-CPhenH), 7.33 (d, 3J = 8.7 Hz, 2 H, 3,8-CPhenH), 7.33 (s, 8 H, CArH), 5.25 (t, 3J = 

5.7 Hz, 2 H, OH), 4.56 (d, 3J = 5.7 Hz, 4 H, CH2) ppm. 

13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 161.1 (s, 2,9-CPhen), 152.5 (s, 1-CAr), 142.7 (s, 

10a,10b-CPhen), 140.5 (d, 4,7-CPhen), 138.5 (s, 4-CAr), 127.7 (d, 3,5-CAr), 126.0 (s, 

4a,6a-CPhen), 124.4 (d, 5,6-CPhen), 120.2 (d, 2,6-CAr), 113.6 (d, 3,8-CPhen), 62.5 (t, 

CH2) ppm. 
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IR (ATR): �� = 3353 (OH), 3043 (arom. C-H), 2924, 2871 (aliph. C-H), 1589, 1561 

(arom. C-C), 1488, 1453, 1416 (aliph. C-H), 1223, 1199, 1008 (C-O-C), 842, 830 

(arom. C-H) cm-1. 

MS (MALDI, Cl-CCA): m/z = 447 [M + Na]+, 425 [M + H]+. 

Elementaranalyse: C26H20N2O4 (424.14) ber. C 73.57, H 4.75, N 6.60; 

 gef. C 73.15, H 4.70, N 6.43. 
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11. Enantiomerentrennung 

Zur Trennung der Enantiomere wurde das VWR-Hitachi HPLC System Elite LaChrom 

mit einem L-2130 Pumpensystem, einem L-2400 UV-Detektor und einem Foxy R1 

Fraktionssammler, sowie ein Waters In-Line Dagasser AF und ein Waters 717plus 

Autosampler verwendet. Es wurde eine Nucleocel DELTA-RP S® Säule (l = 250 mm, 

d = 8 mm), die mit einer Nucleocel DELTA-RP S® Vorsäule (l = 10 mm, d = 8 mm) 

verbunden war, der Fa. Macherey-Nagel verwendet. Als Laufmittel wurde Acetoni-

tril/Wasser/Triethylamin (80:20:0.1) bei einer Flussrate von 3 mL/min verwendet. 

 

11.1 Trennung des racemischen Gemisches von 2,11,13,22-Tetraoxa-

1(1,3,2)benzena-12(2,7,1)naphthalina-23(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyc-

lo[10.10.1]tricosaphan (77) 

Pro Durchlauf wurden jeweils 60 µL einer 9.75 mM Lösung des racemischen Gemi-

sches von 2,11,13,22-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-12(2,7,1)naphthalina-23(2,9)-1,10-

phenanthrolinabicyclo[10.10.1]tricosaphan (77) in Acetonitril per HPLC getrennt. 

tRet ((M)-77) = 25.3 min. 

tRet ((P)-77) = 28.1 min. 

Insgesamt wurden 49 Läufe durchgeführt. 

Ausb.: (M)-77: 9.2 mg (14 µmol) farbloser Feststoff, 

 (P)-77: 7.0 mg (11 µmol) farbloser Feststoff. 

 

 

11.2 Trennung des racemischen Gemisches von 2,12,14,24-Tetraoxa-

1(1,3,2)benzena-13(2,7,1)naphthalina-25(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyc-

lo[11.11.1]pentacosaphan (80) 

Pro Durchlauf wurden jeweils 200 µL einer ges. Lösung (max. 1.65 mM) des racemi-

schen Gemisches von 2,12,14,24-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-13(2,7,1)naphthalina-
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25(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyclo[11.11.1]pentacosaphan (80) in Acetonitril per 

HPLC getrennt. 

tRet ((M)-80) = 28.7 min. 

tRet ((P)-80) = 32.8 min. 

Insgesamt wurden 79 Läufe durchgeführt. 

Ausb.: (M)-80: 5.7 mg (8.2 µmol) farbloser Feststoff, 

 (P)-80: 5.3 mg (7.6 µmol) farbloser Feststoff. 

 

 

11.3 Trennung des racemischen Gemisches von 2,13,15,26-Tetraoxa-

1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naphthalina-27(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyc-

lo[12.12.1]heptacosaphan (78) 

Pro Durchlauf wurden jeweils 200 µL einer ges. Lösung (max. 1.69 mM) des 

racemischen Gemisches von 2,13,15,26-Tetraoxa-1(1,3,2)benzena-14(2,7,1)naph-

thalina-27(2,9)-1,10-phenanthrolinabicyclo[12.12.1]heptacosaphan (78) in Acetonitril 

per HPLC getrennt. 

tRet ((M)-78) = 29.8 min. 

tRet ((P)-78) = 33.8 min. 

Insgesamt wurden 65 Läufe durchgeführt. 

Ausb.: (M)-78: 7.8 mg (11 µmol) gelber Feststoff, 

 (P)-78: 5.1 mg (7.1 µmol) gelber Feststoff. 
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12. Cyclopropanierung 

12.1 Durchführung der Cyclopropanierungen im präparativen Maßstab 

Zunächst wurde die Cyclopropanierung in präparativen Maßstab durchgeführt, um ei-

ne zweifelsfreie Zuordnung der Retentionszeiten der Diastereomere bei der GC-Ana-

lyse gewährleisten zu können. Die Unterschiedung der Diastereomere erfolgte per 
1H-NMR (vgl. HAGEN

[52]). 

In 4 mL 1,2-Dichlorethan wurden unter Stickstoffatmosphäre 1.63 g (14.0 mmol) In-

den (94), 228 mg (1.69 mmol) Ethyldiazoacetat (95) und 21 mg (80 µmol) Kupfer(I)-

trifluormethansulfonat-Benzolkomplex gegeben. Die orange-braune Lösung wurde 

für 40 h bei Raumtemp. gerührt. Anschließend wurde die Lösung mit 100 mL Dichlor-

methan über wenig Kieselgel filtriert. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Die 

bläuliche Flüssigkeit wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Dieth-

ylether, 15:1) gereinigt, wobei die entstandenen Diastereomere teilweise getrennt 

werden konnten. 

Ausb.: anti-Cyclopropan anti-96 (Rf = 0.27): 141 mg (698 µmol, 41 %); 

 syn-Cyclopropan syn-96 (Rf = 0.21): 41.0 mg (202 µmol, 12 %). 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), anti-96: δ = 7.37 – 7.32 (m, 1 H, Carom-H), 7.18 – 7.10 

(m, 3 H, Carom-H), 4.15 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, COOCH2), 3.28 (dd, 2J = 17.6 Hz, 3J = 

6.4 Hz, 1 H, exo-CHH), 3.05 (d, 2J = 17.6 Hz, 1 H, endo-CHH), 2.96 (ddd, 3J = 6.6 

Hz, 4J = 2.4 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1 H, CH(CH)2), 2.44 (tdd, 3J = 6.4 Hz, 3J = 3.3 Hz, 3J = 

0.6 Hz, 1H, (CH)2CHCH2), 1.27 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, COOCH2CH3), 1.21 (mc, 1 H, 

CHCOOEt) ppm. 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), syn-96: δ = 7.31 – 7.28 (m, 1 H, Carom-H), 7.16 – 7.09 

(m, 3 H, Carom-H), 3.83 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, COOCH2), 3.36 (d, 2J = 17.2 Hz, 1 H, 

endo-CHH), 3.21 (dd, 2J = 17.2 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, exo-CHH), 2.95 (mc, 1 H, 

CH(CH)2), 2.28 (mc, 1H, (CH)2CHCH2), 2.01 (t, 3J = 8.2 Hz, 1 H, CH(CH)2), 0.95 (t, 3J 

= 7.1 Hz, 3 H, COOCH2CH3) ppm. 
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12.2 Durchführung der Cyclopropanierungen im analytischen Maßstab 

In 400 µl wasserfreies, entgastes 1,2-Dichlorethan wurden unter Stickstoffatmosphä-

re 0.21 – 0.78 mg (0.83 – 3.1 µmol, auf 0.01 mg genau) Kupfer(I)-trifluormethansul-

fonat-Benzolkomplex gegeben. Danach wurden 1.1 – 3 Äquivalente des entspre-

chenden Liganden zugegeben. Die Mischung wurde mit ca. 350 Äquivalenten Inden 

(94) versetzt. Anschließend wurden ca. 50 Äquivalente Ethyldiazoacetat (EDA) (95) 

zugegeben, wobei teilweise eine starke Gasentwicklung beobachtet werden konnte. 

Substanz, die sich möglicherweise am Glas des Kolbens befinden könnte, wurde mit 

400 µL 1,2-Dichlorethan herabgespült. Die Lösung wurde für 20 h bei Raumtemp. 

gerührt. Dann wurde mit Dichlormethan über wenig Kieselgel filtriert. Der Großteil 

des Lösungsmittels wurde i. Vak. entfernt und der Rückstand dann mit Dichlormeth-

an auf 1 – 2 mL verdünnt. Als interner Standard wurden ca. 1 – 1.5 mg/mL (auf 

0.01 mg genau) n-Hexadecan (C16) zugegeben. Daraufhin wurde die Lösung gas-

chromatographisch untersucht. 

Wenn möglich, wurden zwei Ansätze mit denselben Reaktionsbedingungen durchge-

führt, um die Wiederholbarkeit und Richtigkeit der Ergebnisse zu bestätigen. Für die 

Auswertung (s. Kap. 6) wurde in diesen Fällen der Mittelwert gebildet. Generell wur-

de bei allen Ansätzen zeitgleich eine Blindprobe (ohne Ligand) durchgeführt, um ge-

gebenenfalls Fehler im Arbeitsablauf feststellen zu können. 
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Tabelle 12.1: Bei der Cyclopropanierung verwendete Substanzmengen. 

Ligand Ligand 
[mg(µmol)] 

CuOTf 
[mg(µmol)] 

Inden 
[µL(mmol)] 

EDA 
[µL(µmol)] 

C16 
[mg(µmol)] 

ohne  0.26 (1.03) 42 (0.36) 6.3 (51) 2.45 (10.8) 

ohne  0.36 (1.43) 58 (0.50) 8.8 (72) 1.95 (8.61) 

77 2.08 (3.12) 0.37 (1.47) 60 (0.51) 9.0 (73) 2.10 (9.32) 

77 1.86 (2.79) 0.34 (1.35) 55 (0.47) 8.3 (68) 1.94 (8.57) 

80 1.93 (2.78) 0.32 (1.27) 52 (0.45) 8.0 (65) 2.14 (9.45) 

80 1.88 (2.71) 0.32 (1.27) 52 (0.45) 7.8 (64) 1.67 (7.38) 

78 1.75 (2.42) 0.29 (1.15) 47 (0.40) 7.1 (58) 2.04 (9.01) 

78 1.87 (2.59) 0.31 (1.23) 50 (0.43) 7.5 (61) 1.95 (8.61) 

78 1.80 (2.49) 0.39 (1.55) 63 (0.54) 9.5 (77) 2.11 (9.32) 

78 0.67 (0.93) 0.21 (0.83) 34 (0.29) 5.1 (42) 1.96 (8.66) 

29 1.48 (2.94) 0.42 (1.67) 68 (0.58) 10 (82) 2.10 (9.27) 

29 0.90 (1.79) 0.25 (0.99) 40 (0.34) 6.1 (50) 1.80 (7.95) 

90 3.53 (3.73) 0.78 (3.11) 126 (1.08) 19 (155) 3.17 (14.0) 

90 2.20 (2.33) 0.48 (1.91) 80 (0.67) 12 (98) 2.94 (13.0) 

90 5.88 (6.22) 0.54 (2.15) 88 (0.76) 13 (106) 2.24 (9.9) 

 

 

12.3 Gaschromatographische Auswertung 

Für die gaschromatographische Auswertung wurde ein 3400 Gaschromatograph der 

Fa. Varian verwendet. Um die Trennung der Enantiomere zu erreichen, wurde die 

Säule Hydrodex®-β-PM (25.0 m x 250 µm) der Fa. Macherey-Nagel verwendet. Pro 

Messung wurden 0.6 – 1.0 µl per Hand in den split/splitlos-Kapillarinjektor bei einer 

Temperatur von 250 °C injiziert. 

Das formale Splitverhältnis wurde auf 20:1 eingestellt, indem es nach folgender For-

mel bestimmt wurde: 

��������	
������ℎä���� = 	 ����.		���		�
��	��	�ä�������		�
��	�		�����������	

����.		���		�
��	��	�ä���
 (9.1) 

Dabei wurde die formale Flussrate der Säule wie folgt berechnet: 

�������	��������	���	
ä��� = 	 ���ä�����
��	��(�ä�����ä���)
��

 (9.2) 



218 Cyclopropanierung 

Die Retentionszeit (tR) bzw. die Totzeit der Säule entspricht der Durchlaufzeit einer 

nicht durch das Säulenmaterial verzögerten Substanz. Hierzu wurde n-Pentan ver-

wendet. 

Die Flussrate des Splitventils wurde durch Verwendung eines Seifenblasenströ-

mungsmessers ermittelt. 

Als Trägergas diente Helium, das mit einem Druck von 10 psi durch die Säule gelei-

tet wurde. Die Messungen wurden bei einer konstanten Säulentemperatur von 

120 °C durchgeführt. Der Flammenionisationsdetektor hatte eine Temperatur von 

280 °C. Das Detektorsignal konnte durch Verwendung des 4290 Integrators der 

Fa. Varian geplottet und ausgewertet werden.  

Für jeden Ansatz wurden mindestens zwei Messungen vorgenommen, um fehlerhaf-

te Messungen erkennen und ausschließen zu können. Bei der Integralsetzung der 

Signale der Nebenprodukte 97 und 98 und der jeweiligen enantiomeren Cycloprop-

ane 96 konnten jedoch Ungenauigkeiten in den entsprechenden Verhältnissen von 

ca. 2-3 % nicht verhindert werden. 

Für die Zuordnung der erhaltenen Produktsignale zu den jeweiligen Produkten wur-

den diese zunächst als reine Substanzen vermessen und so die entsprechenden Re-

tentionszeiten erhalten. 

Die Integrale der erhaltenen Signale entsprechen der Menge an detektierten Ionen. 

Da verschiedene Substanzen bei der Verbrennung eine unterschiedliche Zahl an 

Ionen erzeugen, muss dies für die quantitative Auswertung durch Einbeziehung von 

Flächenkorrekturfaktoren ausgeglichen werden. Durch Verwendung eines internen 

Standards, der in genau bekannter Menge zur Probe zugegeben wird, kann dann die 

Menge an zu analysierender Substanz bestimmt werden: 

�� = �� ∙ ��

���
∙��� (9.3) 

�� = Menge der zu analysierenden Substanz 

�� = Flächenkorrekturfaktor der zu analysierenden Substanz 

�� = Fläche des Signals der zu analysierenden Substanz 

��� = Fläche des Signals des internen Standards 

��� = Menge des internen Standards 
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Die konzentrationsunabhängigen Flächenkorrekturfaktoren lassen sich nach der Me-

thode von STERNBERG durch die „Effective Carbon Number“ (ECAN) abschätzen,[164, 

165] da die Menge an Ionen, die bei der Verbrennung einer Verbindung entstehen, 

von der Art und der Anzahl der in der Verbindung enthaltenen Atome abhängig ist. 

Jedem Atom wird ein ECAN-Inkrement zugeordnet, wobei Wasserstoffatome keine 

eigenen Inkremente bekommen, da sie bereits in den Inkrementen der anderen Ato-

me enthalten sind. 

Tabelle 12.2: Für die Auswertung der Cyclopropanierungsreaktion benötigte ECAN-Inkremente. 

Atom Typ ECAN-Inkrement 

C aromatisch 1.0 

C aliphatisch 1.0 

C Carbonyl 0.0 

O Carbonyl 0.0 

O Ester -0.25 

 
Die ECAN wird durch die Summe der einzelnen Inkremente gebildet. Nach folgender 

Formel lässt sich daraus der Flächenkorrekturfaktor bestimmen: 

fi=
ECANSt∙Mi

ECANi∙MSt

 (9.4) 

������ = Effective Carbon Number des Standards 

����� = Effective Carbon Number der zu analysierenden Substanz 

�� = Molare Masse der zu analysierenden Substanz 

��� = Molare Masse des Standards 

Dieser Wert stellt eine Abschätzung dar und verursacht somit einen gewissen Fehler 

bei der quantitativen Auswertung. Da dieser Fehler bei allen Messungen konstant 

bleibt, ist es dennoch möglich, Tendenzen für die Einflüsse der verschiedenen Ligan-

den bei der Cyclopropanierungsreaktion zu erkennen. Darüber hinaus sollte diese 

Fehlerquelle für den quantitativen Vergleich der vier bei der Cyclopropanierung von 

Inden 94 entstehenden Isomere 96 keine Rolle spielen, da davon ausgegangen wer-

den kann, dass die Diastereomere und Enantiomere 96 bei der Verbrennung auf glei-

che Weise in Ionen zerfallen. Nach Gleichung 9.4 beträgt der Wert für den Flächen-

korrekturfaktor der Cyclopropane 96 �� = 1.22. 
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Die Bestimmung der Flächenkorrekturfaktoren für die Dimerisierungsprodukte von 

Ethyldiazoacetat (95), dem Diethylfumarat (97) und dem Diethylmaleat (98) ist auf 

diese Weise nicht möglich, weil diese konzentrationsabhängig sind. Für die beiden 

Flächenkorrekturfaktoren gilt folgender von HAGEN gefundene Zusammenhang mit 

der Konzentration.[41, 52] 

�� = 2.27 + 0.172 ∙
���

��

 (9.5) 

Durch Einsetzen von Gleichung 9.3 in 9.5 und Umformen können dann die Flächen-

korrekturfaktoren für die einzelnen Messungen berechnet werden. 

�� = 1.135 +�1.288 + 0.172 ∙
���

��
 (9.6) 

 

Die Ergebnisse der Messungen und Berechnungen sind in den folgenden Tabellen 

aufgeführt: 

Tabelle 12.3: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion ohne Zusatz eines Liganden, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.11 1027 2.97 5.20 

2 Diethylmaleat 9.79 669 3.25 3.71 

3 n-Hexadecan 41.41 12341 1 - 

4 syn-96-E1 69.13 2096 1.22 4.36 

5 syn-96-E2 70.60 2349 1.22 4.89 

6 anti-96-E1 92.02 6765 1.22 14.08 

7 anti-96-E2 94.60 6963 1.22 14.49 
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Tabelle 12.4: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion ohne Zusatz eines Liganden, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.15 3257 2.59 6.47 

2 Diethylmaleat 9.84 2054 2.75 4.33 

3 n-Hexadecan 41.64 15659 1 - 

4 syn-96-E1 69.51 5877 1.22 5.50 

5 syn-96-E2 70.97 6079 1.22 5.69 

6 anti-96-E1 92.45 15930 1.22 14.91 

7 anti-96-E2 94.94 15234 1.22 14.25 

 

Tabelle 12.5: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 77, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.16 1092 3.02 2.88 

2 Diethylmaleat 9.85 3323 2.56 7.43 

3 n-Hexadecan 41.63 14488 1 - 

4 syn-96-E1 69.46 5238 1.22 5.57 

5 syn-96-E2 70.92 5132 1.22 5.46 

6 anti-96-E1 92.61 4708 1.22 5.01 

7 anti-96-E2 95.27 3473 1.22 3.69 

 

Tabelle 12.6: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 77, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.23 1611 2.99 3.00 

2 Diethylmaleat 9.93 3444 2.65 5.69 

3 n-Hexadecan 41.93 20327 1 - 

4 syn-96-E1 69.89 6684 1.22 5.08 

5 syn-96-E2 71.36 5385 1.22 4.09 

6 anti-96-E1 93.26 6005 1.22 4.56 

7 anti-96-E2 95.94 5540 1.22 4.21 
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Tabelle 12.7: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 80, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.17 619 3.42 2.16 

2 Diethylmaleat 9.86 2204 2.68 6.03 

3 n-Hexadecan 41.67 14214 1 - 

4 syn-96-E1 69.41 6724 1.22 8.36 

5 syn-96-E2 70.87 7114 1.22 8.85 

6 anti-96-E1 92.69 4844 1.22 6.03 

7 anti-96-E2 95.40 2508 1.22 3.12 

 

Tabelle 12.8: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 80, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.22 1265 3.10 2.40 

2 Diethylmaleat 9.91 3051 2.67 4.99 

3 n-Hexadecan 41.88 18908 1 - 

4 syn-96-E1 69.69 8580 1.22 6.42 

5 syn-96-E2 71.11 10743 1.22 8.04 

6 anti-96-E1 93.09 8282 1.22 6.20 

7 anti-96-E2 95.72 6778 1.22 5.07 

 

Tabelle 12.9: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 78, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.21 1029 3.13 3.09 

2 Diethylmaleat 9.90 2101 2.75 5.54 

3 n-Hexadecan 41.88 16236 1 - 

4 syn-96-E1 69.96 3740 1.22 4.37 

5 syn-96-E2 71.30 6207 1.22 7.26 

6 anti-96-E1 92.82 19958 1.22 23.33 

7 anti-96-E2 95.72 5988 1.22 7.00 
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Tabelle 12.10: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 2.1 Äquivalenten des Li-

ganden 78, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.16 1316 3.02 3.21 

2 Diethylmaleat 9.86 2785 2.67 6.01 

3 n-Hexadecan 41.54 17455 1 - 

4 syn-96-E1 69.38 3555 1.22 3.50 

5 syn-96-E2 70.71 6112 1.22 6.02 

6 anti-96-E1 92.02 18387 1.22 18.10 

7 anti-96-E2 94.95 5335 1.22 5.25 

 

Tabelle 12.11: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.6 Äquivalenten des Li-

ganden 78. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.18 1533 2.86 3.48 

2 Diethylmaleat 9.88 3439 2.57 6.99 

3 n-Hexadecan 41.73 15187 1 - 

4 syn-96-E1 69.62 5088 1.22 4.92 

5 syn-96-E2 70.97 8181 1.22 7.91 

6 anti-96-E1 92.39 22776 1.22 22.03 

7 anti-96-E2 95.30 7305 1.22 7.06 

 

Tabelle 12.12: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.1 Äquivalenten des Li-

ganden 78. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.10 1798 3.20 3.86 

2 Diethylmaleat 9.79 2383 3.01 4.83 

3 n-Hexadecan 41.37 30937 1 - 

4 syn-96-E1 69.24 2889 1.22 2.37 

5 syn-96-E2 70.68 4542 1.22 3.73 

6 anti-96-E1 91.95 14991 1.22 12.30 

7 anti-96-E2 94.63 9029 1.22 7.41 
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Tabelle 12.13: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.8 Äquivalenten des Li-

ganden 29, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.21 4758 2.58 6.22 

2 Diethylmaleat 9.92 2025 2.92 2.99 

3 n-Hexadecan 41.89 22501 1  

4 syn-96-E1 70.05 3376 1.22 2.08 

5 syn-96-E2 71.55 3324 1.22 2.05 

6 anti-96-E1 92.90 19421 1.22 11.98 

7 anti-96-E2 95.43 19260 1.22 11.88 

 

Tabelle 12.14: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.8 Äquivalenten des Li-

ganden 29, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.13 3886 2.76 5.62 

2 Diethylmaleat 9.83 1777 3.19 2.97 

3 n-Hexadecan 41.50 30509 1  

4 syn-96-E1 69.43 2569 1.22 1.64 

5 syn-96-E2 70.90 2727 1.22 1.74 

6 anti-96-E1 92.08 14471 1.22 9.25 

7 anti-96-E2 94.58 14753 1.22 9.43 

 

Tabelle 12.15: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.2 Äquivalenten des Li-

ganden 90, 1. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.21 1312 2.56 5.43 

2 Diethylmaleat 9.91 1140 2.59 4.79 

3 n-Hexadecan 41.76 5581 1 - 

4 syn-96-E1 69.72 3434 1.22 6.79 

5 syn-96-E2 71.16 3503 1.22 6.92 

6 anti-96-E1 92.77 10292 1.22 20.34 

7 anti-96-E2 95.24 9858 1.22 19.48 
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Tabelle 12.16: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 1.2 Äquivalenten des Li-

ganden 90, 2. Ansatz. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.25 867 2.72 5.08 

2 Diethylmaleat 9.97 537 2.94 3.40 

3 n-Hexadecan 42.04 6170 1 - 

4 syn-96-E1 70.28 1558 1.22 4.09 

5 syn-96-E2 71.77 1855 1.22 4.88 

6 anti-96-E1 93.46 5624 1.22 14.78 

7 anti-96-E2 95.99 5440 1.22 14.30 

 

Tabelle 12.17: GC-Analyse der Cyclopropanierungsreaktion mit Zusatz von 3 Äquivalenten des Li-

ganden 90. 

Peak Substanz tRet (min) Peakfläche fi Ausbeute (%) 

1 Diethylfumarat 9.27 128 6.16 0.41 

2 Diethylmaleat 9.98 172 5.51 0.50 

3 unbekanntes Produkt 37.14 21282 - - 

4 n-Hexadecan 41.98 17828 1 - 

5 syn-96-E1 - - - - 

6 syn-96-E2 - - - - 

7 anti-96-E1 93.96 1112 1.22 0.71 

8 anti-96-E2 96.55 1309 1.22 0.84 
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14. Abkürzungsverzeichnis 

Ac Acetyl 

aliph. aliphatisch 

arom. aromatisch 

Ausb. Ausbeute 

ber. berechnet 

Bn Benzyl 

CAr Kohlenstoffatom des Phenylbrückenkopfes 

CBn aromatisches Kohlenstoffatom der Benzylschutzgruppe 

CD Circulardichroismus 

CI chemische Ionisation 

Cl-CCA α-Cyano-4-chlorzimtsäure 

CNaph Kohlenstoffatom des Naphthylbrückenkopfes 

COSY Correlated Spectroscopy 

CPh Kohlenstoffatom eines Phenylrestes 

CPhen Kohlenstoffatom des Phenanthrolins 

dba Dibenzylidenaceton 

DC Dünnschichtchromatographie 

DCM Dichlormethan 

deion. deionisiert 

DEPT Distortionless Enhacement by Polarization Transfer 

DIAD Diisopropylazodicarboxylat 

DME 1,2-Dimethoxyethan 

DMF N,N-Dimethylformamid 

DMSO Dimethylsufoxid 

dppf 1,1′-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 

dppp 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan 

dr diastereomeric ratio, Diastereomerenverhältnis 

E1 Enantiomer mit der kürzeren Retentionszeit 

E2 Enantiomer mit der längeren Retentionszeit 

EDA Ethyldiazoacetat 

ee enantiomeric exess, Enantiomerenüberschuss 
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EI Elektronenstoß-Ionisation 

ESI Elektronenspray-Ionisation 

Et Ethyl 

Fa. Firma 

GC Gaschromatographie / Gaschromatograph 

gef. gefunden 

ges. gesättigt 

HMBC Hetero Nuclear Multiple Bond Correlation 

HSQC Hetero Single Quantum Coherence 

IR Infrarot 

i. Vak. im Vakuum 

konz. konzentriert 

Lit. Literatur 

MALDI Matrix Assisted Laser Desoption Ionisation 

Me Methyl 

MS Massenspektrometrie 

nBuLi n-Butyllithium 

NMR Nuclear Magnetic Resonance, magnetische Kernresonanz 

org. organisch 

Pin Pinakol-Rest 

Raumtemp. Raumtemperatur (18 – 22 °C) 

RCM Ring Closing Metathesis (Ringschlussmetathese) 

Rf-Wert Retentionsfaktor 

Rohausb. Rohausbeute 

Schmp. Schmelzpunkt 

Schmb. Schmelzbereich 

SG Schutzgruppe 

TBDMS tert-Butyldimethylsilyl 

THF Tetrahydrofuran 

THP Tetrahydropyran 

TOF time of flight 

tRet Retentionszeit 

wässr. wässrig 

Zers. Zersetzung 
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