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Kurzdarstellung

Kurzdarstellung

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche [3]Rotaxane E mit je zwei unterschiedlichen Bin-
destellen synthetisiert. Als primare Bindestellen wurden Ammoniumionen und als sekun-
dare Bindestellen N-Methyltriazoliumionen verwendet. Eine anschlieBende Schaltung mit-
tels einer Base bzw. Sdure und eine Wanderung der Makrozyklen B konnte NMR-spektro-
skopisch verfolgt werden.

Fur die Synthese der [3]Rotaxane E wurden zunachst alkinterminierte diammoniumbhalti-
ge Achsen C hergestellt. Dabei wurde sowohl die Position der Alkinfunktion am aromati-
schen System als auch die Lange des zentralen Achsenbausteins variiert. Weiterhin wurde
auch die Umgebung der primaren Ammoniumbindestelle variiert. Insgesamt konnten sie-
ben Hexafluorophosphat-Salze der Ammoniumverbindungen erhalten werden.

Als zweiter Baustein fir die [3]Rotaxane wurde ein literaturbekannter azidfunktionalisierter
Stopper A synthetisiert und die Reaktionen flr den Multigramm-MafBstab erfolgreich opti-
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Die Synthese der [3]Rotaxane E erfolgte tber eine kupferkatalysierte "Click”-Reaktion. Die
sekundaren Bindestellen wurden durch eine Methylierung der Triazolfunktionen erhalten.
Eine anschlieBende Schaltung mit Base bzw. Saure und die Wanderung der Makrozyklen
B konnte NMR-spektroskopisch verfolgt werden.

Fir die Synthese eines [1]Rotaxans F wurde zunéachst ein Dibenzo-24-krone-8-Makrozyk-
lus durch eine Brommethyl-Gruppe in 4-Position an einem Aromaten funktionalisiert. Der
Bromid-Precursor konnte anschlieBend mit sieben unterschiedlich azidfunktionalisierten
Phenolen zu den azidfunktionalisierten Makrozyklen D umgesetzt werden.

In Vorversuchen wurden die modifizierten Kronenether D und die alkinhaltigen Achsen C
umgesetzt. Es konnten Massensignale detektiert werden, die fir eine zweifach erfolgreiche
”Click”-Reaktion von zwei modifizierten Makrozyklen D mit einer Achse C hindeuten. Ob es
gelang, ein verknotetes [1]Rotaxan F herzustellen, konnte bisher nicht geklart werden.

Xl



Xl



Abstract

Abstract

In this thesis, [3]rotaxanes E with two different binding sites were synthesized. Ammonium
ions were used as primary binding sites and N-methyltriazolium ions as secondary binding
sites. A following switching with base or acid and a resulting movement of the macrocycles
B could be followed by NMR spectroscopy.

For the synthesis of the [3]rotaxanes E, alkyne terminated diammonium containing axes
C were synthesized. Both the position of the alkyne function on the aromatic system and
the length of the central axis unit were varied. Furthermore, the environment of the primary
ammonium binding site was also varied. A total of seven hexafluorophosphate salts of the
ammonium compounds were obtained.

As the second building block for the [3]rotaxanes E, a literature known, azide functionalized
stopper A was synthesized and the reactions were successfully optimized for multi-gram

.’;\05/5
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scales.

The [3]rotaxanes E were synthesized by a copper catalyzed "click” reaction. The secondary
binding sites were obtained by methylation of the triazole functions. A following switching
with base or acid and the migration of the macrocycles B could be followed by NMR spec-
troscopy.

For the synthesis of a [1]rotaxane F, a dibenzo-24-crown-8 macrocycle was first functiona-
lized by a bromomethyl group in 4-position of one aromatic system. Seven azide functio-
nalized phenols were then used to convert the bromide precursor into azide functionalized
macrocycles D.

In preliminary experiments, the modified crown ethers D and the alkyne axes C were reac-
ted. Mass signals indicating a double click reaction of two modified macrocycles D with one
axis C could be detected. Whether it was possible to produce a knotted [1]rotaxan F could
not be determined so far.

Xl



XV



Abkulrzungsverzeichnis

Abkilrzungsverzeichnis

Ar
BArF
ber.
bipy
br.
COSY
CuAAC
DBPO
DBU
DB24C8
DIAD
DMAP
DMF
DMSO
DNA
El
etal.
ESI
gef.
ges.
HMBC
HR
HPLC
HSQC
IR

i. Vak.
konz.
Lit.
MALDI
MC
MIMs
MS
Ms
NBS
NMR
NOESY
org.

Raumtemp.

Aromat
Tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat
berechnet

Bipyridin

breit

Correlated Spectroscopy

Copper-Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition
Dibenzoylperoxid
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-ene
Dibenzo-24-krone-8
Azodicarbonsaurediisopropylester
Dimethylaminopyridin
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Desoxyribonukleinsaure
Elektronen-lonisation

lat.: et alii

Elektrospray-lonisation

gefunden

gesattigt

Hetero Nuclear Multiple Bond Correlation
High Resolution

High Performance Liquid Chromatography
Hetero Single Quantum Coherence

Infrarot

im Vakuum

konzentrierte

Literatur

Matrix-Assistierte Laser-Desorption-lonisierung
Makrozyklus

mechanically interlocked molecular systems
Massenspektrometrie

Mesyl

N-Bromsuccinimid

Nuclear Magnetic Resonance

Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
organische

Raumtemperatur

XV



AbkuUrzungsverzeichnis

Ry
TFA
THF
TMS
TMSA
Tri
trock.
Ts
Wasstr.

XVI

Retentionsfaktor
Trifluoressigsaure
Tetrahydrofuran
Trimethylsilyl
Trimethylsilylacetylen
Triazol

trocken

Tosyl

WAassrig



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

1 Wissenschaftlicher Hintergrund 1
1.1 Supramolekulare Chemie . . . . . . . . . . . . ... o 1
1.1.1 Geschichte der supramolekularen Chemie . . . . . . . .. .. ... 1
1.1.2 Arten der nicht-kovalenten Wechselwirkung . . . . . . .. .. ... 2
1.1.3 Préorganisation und Molekulare Erkennung . . . . . . .. .. ... 3
1.2 Mechanisch verriegelte Molekile (MIMs) . . . . .. ... ... ... ... 4
1.21 Rotaxane . . .. . . . . . .. 4
1.2.2 CatenaneundKnoten . . . . . . . .. ... ... 7
1.2.3 Molekulare Shuttleprozesse und Maschinen . . . . . . . ... ... 10
1.3 Mechanochemie . . . . . . . . . . . . ... 13
2 Motivation und Zielsetzung 15
3 Synthese- bzw. Designkonzept der benétigten Bausteine 20
3.1 Auswahldes Makrozyklus . . . . . . . . . .. . .. ... 20
3.2 AuswahlderAchse . . . . . . . . . . . . ... 20
3.3 Auswahldes Stoppers . . . . . . . .. . 22
4 Synthese der modifizierten Dibenzo-24-krone-8-Makrozyklen 23
4.1 Konvergente Syntheseroute . . . . ... . ... ... ... L. 23
4.1.1 Schitzung der beiden Hydroxyfunktionen . . . . . . . .. ... .. 25
4.1.2 Synthese der Bromidvorstufe 7 . . . . . ... ... ... .. .. .. 26
4.1.3 Verknupfung mit einem azidfunktionalisierten Phenol . . . . . . . . 28
4.1.4 Entschitzung der Acetalschutzgruppe . . . . . . . . . .. ... .. 29
4.2 Lineare Syntheseroute . . . . . . . . .. ... 30
4.2.1 Synthese des Bromides 18 Uber den methylsubstituierten Kronen-
ether17 . . . . . . . 30
4.2.2 Synthese des Bromids 18 liber den hydroxymethylsubstituierten Kro-
nenether20 . . . . . . . . ... 32
4.2.3 Synthese des DB24C8-Makrozyklus21 . . . . ... ... ... .. 34
5 Synthese azidhaltiger Phenole 35
5.1 4-(2-Azidoethyl)phenol (12) . . . . . . . . . . .. . Lo 35
5.2 Azidbausteine mit zwei Aromaten . . . . .. ... 36
5.2.1 Azid auf Basis von Bisphenol A(27) . . . . . . . . ... ... ... 37
5.3 Synthese von verlangerten Azidbausteinen auf Basis eines Hydrochinon-
derivates . . . . . . . L 38
5.3.1 Syntheseroute ausgehend von Hydrochinon (29) . . . . . ... .. 39

XVl



Inhaltsverzeichnis

5.3.2 Syntheseroute ausgehend vom benzylgeschiutzen Derivat . . . . .

6 Synthese der azidfunktionalisierten Makrozyklen
6.1 Makrozyklus50 . . . . . . . . ...
6.2 Makrozyklus51 . . . . . . . ..
6.3 Makrozyklen52und53 . . . . . . ...
6.4 Makrozyklen54-57 . . . . . . . .
6.5 Makrozyklus58 . . . . . . . ...

7 Synthese der ammoniumhaltigen alkinterminierten Achsen
7.1 Achsenderersten Generation . . . . .. .. ... .. ... ...
7.1.1 [3]Pseudorotaxane der ersten Generation . . . . .. ... ... ..
7.2 Achse der zweiten Generation . . . . . ... ..o
7.2.1 [3]Pseudorotaxan der zweiten Generation . . . . . . .. .. .. ..
7.3 Achsen der dritten Generation . . . . . ... ... L L L.
7.3.1 [3]Pseudorotaxane der dritten Generation . . . . . ... ... ...

8 Synthese einer azidfunktionalisierten Endgruppe

9 Synthese und pH-abhangige NMR-Untersuchung der [3]Rotaxane
9.1 Synthese der [3]Rotaxane mit den p-substituierten Achsen der ersten Ge-
neration . . . . .. L L e e
9.1.1 Synthese des [3]Rotaxans 113 . . . . . . . . . .. ... ... ...
9.1.2 Methylierungvon 113 . . . . . . . . . ... L
9.1.3 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 114 . . .
9.1.4 Synthese des [3]Rotaxans115 . . . . . . ... .. ... ... ...
9.1.5 Methylierungvon115 . . . . . . . .. ... Lo
9.1.6 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 116 . . .
9.2 Synthese der [3]Rotaxane mit den m-substituierten Achsen der ersten Ge-
neration . . . . . ... e e e e
9.2.1 Synthese des [3]Rotaxans 118 . . . . . . .. ... .. ... ....
9.2.2 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 118 . . .
9.2.3 Synthesedes[3]Rotaxans120 . . . . . .. .. ... ... .....
9.2.4 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 120 . . .
9.3 Synthese des [3]Rotaxans mit der Achse der zweiten Generation . . . . .
9.3.1 Synthese des[3]Rotaxans121 . . . . . .. .. ... ... .....
9.3.2 Methylierungvon121 . . . . . . . .. ... Lo
9.3.3 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 122 . . .
9.4 Synthese der [3]Rotaxane mit den Achsen der dritten Generation . . . . .
9.4.1 Synthese und Methylierung des [3]Rotaxans 123 . . . . . . . . ..
9.4.2 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 124 . . .

XVII

40

46
46
47
48
48
49

50
50
54
58
64
66
72

76

79

79
79
81

86
87
88



Inhaltsverzeichnis

9.4.3 Synthese und Methylierungvoni125 . . . . .. .. ... ... ...
9.4.4 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 126 . . .

10 Click-Reaktion fur die Bildung verknoteter [1]Rotaxane
10.1 Untersuchung der [3]Pseudorotaxane mit den azidfunktionalisierten Makro-
zyklen . ..o
10.2 Syntheseansatze mit dem Makrozyklus 51 mit der starreren Verbindungs-
einheit . . . . . . L
10.3 Syntheseanséatze mit den Makrozyklen 54 - 58 mit der flexiblen Verbin-
dungseinheit . . . . . . .. L

11 Zusammenfassung und Ausblick
11.1 Synthese der Bausteine fir die Rotaxane . . . . . . .. .. ... .. ...
11.2 SynthesederRotaxane . . . . . . . . . ... ... ... L.
11.3 Ausblick . . . . . . .

12 Experimenteller Teil
12.1 Allgemeine Arbeitstechniken . . . . . . . .. .. ... oo
12.2 Chemikalien und Lésungsmittel . . . . . . . . .. .. ... .. ... ....
12.3 Gerateund Methoden . . . . . . . . . ..o
12.3.1 NMR-Spektroskopie . . . . . . . . . . . ...
12.3.2 Massenspektrometrie . . . . . . . ... o oo
12.3.3 IR-Spektroskopie . . . . . . ... L Lo
12.3.4 Schmelzpunktbestimmung . . . . ... ... ... ... ... ...
12.3.5 Elementaranalyse . . . . . . . . ... Lo oo
12.3.6 Analytische HPLC . . . . . . . . . .. .. .. . oL
12.4 Nomenklatur . . . . . . . . . ..

13 Synthesen

13.1 Synthese der Kronenetherbausteine . . . . . .. ... ... ... .....
13.2 Synthese der azidfunktionalisierten Phenole . . . . . . .. ... ... ...
13.2.1 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Veretherung von 4-Benzyloxy-
phenol (30) . . . . . . . . . . . .

13.2.2 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die reduktive Entschitzung . . .
13.2.3 Allgemeine Synthesevorschrift fir die nukleophile Substitution . . .
13.3 Synthese der modifizierten Kronenether . . . . . . . . .. ... ... ...
13.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Veretherung des DB24C8-
CH.Br-Makrozyklus18 . . . . . . . . ... ... oo

13.4 Synthese der Achsenbausteine . . . . . . .. ... ... ... ... ..
13.4.1 Achsen dererste Generation . . . . . .. .. .. ... .. .....

102
103

106

106

108

111

117
117
121
123

125
125
125
128
128
129
129
130
130
130
130

131
131
144

148
151
153
161

161

168
168

XIX



Inhaltsverzeichnis

13.4.2 Allgemeine Synthesevorschrift der reduktiven Aminierung der Al-
dehyde 60 und 62 mit den Diaminen 1,8-Diaminooctan und 1,10-
Diaminodecan . . . . . . . . . ...

13.4.3 Allgemeine Synthesevorschrift flir die Protonierung der sekundaren
Amine 63,65,64und66 . . .. ... ... ... .. ... ...

13.4.4 Allgemeine Synthesevorschrift des lonenaustausches der Hydro-
chloride 67, 68, 71 und 72 zu den Hexafluorophosphaten 69, 70,
73,74 . . . e

13.4.5 Achsen der zweiten Generation . . . . . .. ... ... ... ...

13.4.6 Achsen der dritten Generation . . . . ... .. ... ........

13.5 Synthese der Stopperbausteine . . . . .. ... ... ... L.
13.6 Synthese der [3]Rotaxane . . . . . .. .. ... . ... ... .. .. ...

13.6.1 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Synthese der [3]Rotaxane . .

13.6.2 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Methylierung der Triazol-Ein-
heitder [3]Rotaxane . . . . . . . . .. . ... ... ... ...

13.6.3 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Deprotonierung und Protonie-
rung der Ammonium-Einheit der [8]Rotaxane . . . . . .. ... ..

14 Spektren

15 Literaturverzeichnis

XX

170

173

177
181
189
198
203
203

210

216

217

269



Wissenschaftlicher Hintergrund

1 Wissenschaftlicher Hintergrund

1.1 Supramolekulare Chemie

1.1.1 Geschichte der supramolekularen Chemie

Der Nobelpreistrager LEHN definierte die supramolekulare Chemie 1987 im Rahmen seines
Nobelpreis-Vortrages wie folgt:

"Supramolecular chemistry may be defined as “chemistry beyond the molecule”, bearing
on the organized entities of higher complexity that result from the association of two or mo-
re chemical species held together by intermolecular forces.”!

Mit dieser Aussage setzte er eine Grenze zur "molecular chemistry”, die sich mit der Synthe-
se und Charakterisierung von Molekilen beschéftigt, die nur kovalente Bindungen aufwei-
sen.l"h 2 Den Preis teilte er sich mit zwei anderen Pionieren auf dem Bereich der supramo-
lekularen Chemie - CRAM und PETERSEN. Der zuletzt genannte war maB3geblich an der Ent-
deckung der Kronenether im Jahr 1967 beteiligt.®! Doch knapp ein Jahrhundert bevor diese
drei Wissenschaftler den Nobelpreis gewannen, war das Prinzip der reversiblen Wechsel-
wirkung zwischen mehreren Molekulen bereits bekannt. So beschrieb FISCHER 1894 das
Schlissel-Schloss-Prinzip. Im gleichen Jahrzehnt wurde die Einlagerung von Gésten in Cy-
clodextrinen von VILLIERS und HERB entdeckt. In den nachsten knapp 60 Jahren war es
relativ ruhig, ehe im Jahr 1953 die Struktur der DNA von WATSON und CRICK aufgeklart
wurde. [ 4l

Die supramolekulare Chemie, wie wir sie heute kennen, entstand aber erst in den 60er und
70er des zwanzigsten Jahrhunderts mit der Entdeckung der Kronenether (1967, PETERSEN)
und Cryptanden (1969, LEHN). Im Jahr 1974 tauchte der Begriff "Host-Guest Chemistry”
von CRAMD! erstmals auf. Mit diesem Begriff beschrieb er die Wechselwirkung zwischen
einem Rezeptor und einem Substrat. Auch 50 Jahre spéter ist dieser noch gliltig.[?

Nachdem der Nobelpreis 1987 im Bereich der supramolekularen Chemie verliehen worden
war, ist dieser Bereich einer der am schnellsten wachsende Bereich der Chemie. Durch die
Vernetzung der verschiedenen Fachgebiete der Chemie (z. B. der organischen Chemie mit
der anorganischen, mit der physikalischen, mit der theoretischen und mit der biologischen
Chemie) konnten viele Grundprinzipien und Systeme aus der Natur auf synthetische Syste-
me Ubertragen werden. Des Weiteren wuchs das Verstandnis dieser durch die interdiszipli-
naren Kooperationen, sodass die supramolekulare Chemie Einzug in die Nanotechnologie
hielt - es entstand die Nanochemie.™!



Supramolekulare Chemie

1.1.2 Arten der nicht-kovalenten Wechselwirkung

Wie oben bereits beschrieben, befasst sich die supramolekulare Chemie mit Aggregar-
ten, die auf Grund von nicht-kovalenten Wechselwirkungen entstehen und untereinander
agieren. Es sind eine Vielzahl von intermolekularen Wechselwirkungen bekannt, welche im
Folgenden eingeteilt und beschrieben werden.

Die starkste nicht-kovalente Wechselwirkung (100-350 kJ/mol™) ist die lon-lon-Wechsel-
wirkung. Wie der Name schon sagt, liegen hierbei lonen (Kation und Anion) vor. Das
bekannteste Beispiel kommt aus der anorganischen Chemie und ist der Natriumchlorid-
Kristall. Aber auch in der supramolekularen Chemie sind lonenpaare sehr bekannt. So
beruhen die Wechselwirkungen im aktiven Zentrum von Enzymen in wassriger Umgebung
haufig auf lon-lon-Wechselwirkungen.®

Ebenso spielt die lon-Dipol-Wechselwirkung (50-200 kJ/mol ™) eine wichtige Rolle in der
molekularen Erkennung.[ Dabei wird die Partialladung von Atomen, héufig Sauerstoff und
Stickstoff, ausgenutzt, um z. B. Kationen zu binden. Die bekanntesten Beispiele sind die
Kronenether von PETERSEN.®! Diese kénnen je nach RinggrdBe unterschiedlich stark und
vor allem selektiv Alkalimetallionen binden.: €17l Aber auch anorganisch-organische Me-
tallkomplexe (z. B. [Ru(bipy)s]?*) beruhen auf lon-Dipol-Wechselwirkungen. ! [€]

Bei den bisherigen Wechselwirkungen war mindestens ein beteiligter Partner permanent
geladen. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung (5-50 kJ/mol ') beschreibt die Wechselwirkung
zwischen ungeladenen Teilchen. Als Beispiel ist hier die intermolekulare Wechselwirkung
zwischen zwei Acetonmolekiilen zu nennen.!

Eine in der Natur sehr wichtige nicht-kovalente Wechselwirkung ist die Wasserstoffbriicke
(<12-120 kJ/mol ™).l Wie der Name schon vermuten I4sst, handelt es sich um eine Wech-
selwirkung zwischen einem Wasserstoffatom und einem anderen oder mehreren Atomen.
Typischerweise handelt es sich bei den Wechselwirkungspartnern um Stickstoff oder Sau-
erstoff bzw. um das freie Elektronenpaar dieser. Wasserstoffbriicken sind auch zu Kohlen-
stoffatomen bekannt. Die bekanntesten Beispiele aus der Natur sind die DNA-Doppelhelix
und Proteine, die erst mit Hilfe der Wasserstoffbriicken ihre dreidimensionale Strukturen
ausbilden kénnen.[ Aus der organischen Chemie sind ebenfalls Wasserstoffbriicken-Kon-
zepte bekannt. So werden Hamilton-Rezeptoren!® verwendet, um Isocyanursdure zu bin-
den. Eins der einfachsten Systeme ist das Homodimer der Essigséure (Abb. 1.1, links).l'?)
AuBerdem gibt es weitere komplexere synthetische Wasserstoffbrickenakzeptor- (A) und
-donorsysteme (D) mit drei oder mehr parallel oder alternierend angeordneten Wasserstoff-
briicken (Abb. 1.1, rechts).l['!]

Weitere nicht-kovalente Wechselwirkungen, die noch genannt werden muissen, sind die
van-der-Waals-Kréfte, Kationen- bzw. Anionen-rt-Wechselwirkung und die 7t-rt-Wechsel-
wirkungen zwischen aromatischen Systemen.!
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Abb. 1.1: Zwei Wasserstoffbriickensysteme. Links: Essigsaure-Dimer, rechts: dreifache parallele
Wasserstoffbriicke.

1.1.3 Praorganisation und Molekulare Erkennung

Die oben genannten nicht-kovalenten Wechselwirkungen sind nicht nur fur die Natur von
wichtiger Bedeutung sondern spielen auch in der Wissenschaft eine wichtige Rolle. Nach-
dem die "Host-Guest-Chemistry” entstand, wurden eine Vielzahl von verschiedenen Syste-
men (Kronenether, Kryptanden, Spheranden, etc.) synthetisiert und untersucht. So wurde
festgestellt, dass ein zyklischer Makrozyklus mit mehreren Bindestellen einen Gast starker
bindet, als es erwartet wurde.*: ['2l Der Begriff makrozyklischer Effekt entstand und wurde
erstmals von CABBINESS und MARGERUM im Jahr 1969 erwahnt.['®! Dieser ist nicht nur auf
den Chelat-Effekt zuriickzuflihren, sondern auch auf eine gewisse Vorordnung der Binde-
stellen im Wirtmolekul. Diese Ausrichtung wird haufig als Praorganisation bezeichnet und
ist fir das Verstandnis von komplexen Vorgangen in der Natur elementar wichtig.

Neben der Préaorganisation ist die Komplementaritat der Gastmolekiile ebenfalls fir eine
passende Wechselwirkung wichtig. So hat CRAMI'? mit seinen Untersuchungen der ver-
schiedenen Kronenether, Kryptanden und Spheranden gezeigt, dass nicht alle gleich gut
Alkalimetall- und Ammoniumionen binden. Es kommt auf den richtigen lonenradius, den
Durchmesser des Wirtes und die Anzahl der Bindestellen an. So schrieb CRAM im Jahr
1985:

”To complex, hosts must have binding sites which cooperatively contact and attract binding
sites of guests without generating strong nonbonded repulsions.”'*

Diese passende Wechselwirkung und damit selektive Erkennung spielt im biomolekularen
Bereich eine entscheidende Rolle. Nur durch eine mdglichst genaue Erkennung ist es den
Organismen mdoglich, gezielte Prozesse durchfiihren zu kénnen. Ein bekanntes Beispiel
fir eine solche selektive Erkennung ist das Makrolid-Antibiotika Valinomycin (Abb. 1.2).
Dieses bindet selektiv Kaliumionen und erméglicht somit einen Transport dieser durch die
Zellmembran. So wird die Mdglichkeit einer effektiven Bekampfung von Bakterien an der
richtigen Stellen geschaffen.l
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Abb. 1.2: Chemische Struktur des Makrolid-Antibiotika Valinomycin ohne eine erkennbare Préorga-
nisation (links). Die selektive und starke Bindung wird erreicht, indem alle Carbonylsauerstoffatome
nach innen zeigen und das Kaliumkation komplexieren (rechts).
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1.2 Mechanisch verriegelte Molekiile (MIMs)

Mechanisch verriegelte oder verzahnte Molekule sind Systeme, bei denen das Molekul aus
zwei oder mehreren Einheiten besteht, die nicht durch eine kovalente Bindung sondern tber
nicht-kovalente Wechselwirkungen, der so genannten mechanischen Bindung, miteinander
verbunden sind. Zu dieser Art gehdren auch die sogenannten Rotaxane, Catenane und mo-
lekulare Knoten. Seit nun etwas mehr als sechzig Jahren untersuchen Chemiker, Physiker
und Materialwissenschaftler diese Verbindungen auf ihre Eigenschaften und Anwendungs-
maoglichkeiten. Im Jahr 2016 wurden die Chemiker FERINGA, SAUVAGE und STODDART mit
dem Nobelpreis fir ihre Arbeiten auf diesem Gebiet geehrt.['5) [16]

Als vor etwa mehr als einem halben Jahrhundert SCHILL und LOTTRINGHAUS!'”] eine geziel-
te Synthese eines [2]Catenans vorstellten, beruhten bis dahin die Hoffnung auf statistisch
geflihrte Synthesen, um verzahnte Molekile herzustellen. Nachdem eine gezielte - spater
templatgesteuerte - Synthese von mechanisch verriegelten Molekilen méglich war, ist das
Forschungsgebiet in den Jahren danach bis heute stetig gewachsen: Von den Methoden,
der Topologie, zur Erkennung, zum Schalten bis hin zur Anwendung.['®!

1.2.1 Rotaxane

Das Wort "Rotaxan” ist aus dem lateinischen Wort fiir Rad (rota) und Achse (axis) abge-
leitet und wurde erstmals 1969 von ScHILLI'® vorgeschlagen. Rotaxane bestehen dabei
meistens aus einer linearen Einheit (Achse), ein oder mehreren Makrozyklen (z. B. Krone-
nether, Cyclodextrine, Cucurbituril, Calixarene, etc.) und einer meistens grof3en, sterisch
anspruchsvollen Endgruppe, auch Stopper genannt. Ohne diesen Stopper wéaren die Ma-
krozyklen nicht verriegelt und kdnnten "herunterrutschen”, es wirde sich um ein Pseudoro-
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taxan handeln. Im Laufe der letzten sechzig Jahre worden eine Vielzahl von verschiedenen
Rotaxanen synthetisiert und untersucht. Nicht nur weil diese Molekdile einen asthetischen
Wert haben, sondern zusétzlich wegen der Vielzahl an méglichen Anwendungen. 2 [21]

Die erste erfolgreiche Synthese eines [2]Rotaxans wurde 1967 von HARRISON et al.??
verodffentlicht. Das Préfix [n] gibt dabei die Anzahl an beteiligten Komponenten an. Das syn-
thetisierte Rotaxan, welches aus einem statistischen Ansatz entstanden ist, ist in Abb. 1.3
gezeigt. FUr die Synthese wurden also keine vorher initiierten Wechselwirkungen, die fur
eine Praorganisation zwischen dem Makrozyklus und der Achse sorgten, verwendet. Dies
ist einer der Griinde, wieso nur eine Ausbeute von 6 % erhalten wurde.??) Modernere Syn-
thesen verwenden hingegen supramolekulare Wechselwirkungen, um eine Préaorganisation
der einzelnen Bausteine und damit bessere Ausbeuten zu erhalten.
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Abb. 1.3: Das von HARRISON et all??l erste synthetisierte Rotaxan.

Methoden fiir die gezielte Synthese von mechanisch verriegelten Molekiilen

Im Zuge der Weiterentwicklung der gezielten Synthesen von Rotaxanen, Catenanen und
Knoten Uber kovalente-, koordinative- und 7t-t-Wechselwirkungen durch SCHILL, SAUVAGE
und STODDART haben sich fiunf Methoden etabliert. Zwei Weitere sind in den letzten Jahren
hinzugekommen. Diese werden bisher aber nur vereinzelt verwendet. Die sieben Methoden
(Abb. 1.4) sollen im folgenden Abschnitt beschrieben und diskutiert werden. 2!

Die Methode | ist das "Threading/Capping”. Dabei wird zunachst der Makrozyklus (rot) auf
die Achse (blau) durch nicht-kovalente Wechselwirkungen aufgefédelt. Dies passiert in der
Regel in einem aprotisch-unpolaren Lésungsmittel, da es dort zu keiner Konkurrenz mit den
supramolekularen Wechselwirkungen kommt. Zunéchst wird der Makrozyklus auf die Ach-
se aufgefadelt ("Threading”) und es entsteht ein Pseudorotaxan. Im zweiten Schritt wird
dieses mit zwei sterisch anspruchsvollen Stoppern (schwarz) kovalent verknlpft, sodass
der Makrozyklus nicht mehr von der Achse herunterrutschen bzw. die Achse nicht aus dem
Makrozyklus herausrutschen kann ("Capping”). Diese Methode wird haufig bei symmetri-
schen Rotaxanen verwendet.?']
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Die Methode Il ahnelt der Ersten. Zunachst wird ein Halbrotaxan gebildet, um den Makro-
zyklus auf der Achse zu binden. Diese besitzt jedoch schon einen kovalent gebundenen
Stopper. Im verriegelnden Schritt wird der zweite Stopper kovalent gebunden. Diese Syn-
theseart nennt sich "Snapping/Trapping” und eignet sich flr die Synthese unsymmetrischer
Rotaxane.??']

Die dritte Moglichkeit (Methode Ill) der Synthese ist ein Spezialfall des "Trapping”. In der
Literatur wird diese immer als "active metal templat’-Methode bezeichnet. Wie der Name
es schon vermuten lasst, spielt das Metallion (griin) eine entscheidende Rolle, da durch die
Wechselwirkung des Metallions sowohl mit dem Makrozyklus, als auch mit der Achse, die
Bausteine in raumliche Nahe zueinander gebracht werden und somit eine Praorganisation
vorliegt. In den meisten Fallen hat das Metallion neben der Positionierung auch noch die
Funktion der Katalyse und somit der Bindungsbildung. Im abschlieBenden Schritt wird das
Metallion herausgewaschen und das Rotaxan wird freigesetzt. Diese Methode wird sowohl
bei symmetrischen als auch unsymmetrischen Rotaxanen verwendet.2' 23]

wo+()+:—0-0 0l -0 @
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Abb. 1.4: Ubersicht der Synthesestrategien fiir die Rotaxansynthese. | Capping; Il: Snapping; Ill:
Active metal template; IV: Clipping; V: Slipping; VI: Threading-followed-by-shrinking; VII: Threading-
followed-by-swelling.

Bei den ersten drei Methoden wird der Makrozyklus als bereits synthetisiertes Molekal ein-
gesetzt. In der Methode IV wird dieser erst im Zuge der Rotaxansynthese aufgebaut. Die
Achse ist bereits mit den beiden Stoppermolekiilen versetzt und ein Teil des Makrozyklus
ist durch nicht-kovalente Wechselwirkungen ebenfalls an die Achse gebunden. Abschlie-
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Bend wird nun der zweite Teil des Makrozyklus eingesetzt, der Makrozyklus geschlossen
und das Rotaxan gebildet. Die Methode wird "Clipping” genannt. Ein Spezialfall des "Clip-
ping” ist, wenn bereits alle Atome im ersten Teil des Makrozyklus enthalten sind und nur
eine Bindung ausgebildet wird, z. B. durch eine Ringschluss-Metathese.2"

Far die vier bereits genannten Vorgehensweisen ist es notwendig, dass eine nicht-kovalente
Wechselwirkung (lon-lon, lon-Dipol, Dipol-Dipol, 7t-t-Wechselwirkung oder Wasserstoff-
briicken) zwischen Makrozyklus und Achse herrscht, um eine erfolgreiche Synthese der
Rotaxane hervorzurufen. Bei Methode V ("Slipping”) ist keine dieser Wechselwirkungen
erforderlich, da bereits alle kovalenten Bindungen vorliegen. Das Auffadeln des Makrozy-
klus geschieht mit Hilfe von thermischer Energie. Durch diesen Energiebeitrag andern sich
die Bindungs- und Torsionswinkel der einzelnen Bausteine. Des Weiteren werden die Bin-
dungslangen vergréBert. Durch die VergroBerung des Ringdurchmessers und bei gleich-
zeitiger Verformung der Stoppermolekile ist es méglich, dass der Ring Uber die Stopper
auf die Achse rutscht. Durch Abkihlen verklrzen sich die Bindungen und die Bindungs-
sowie die Torsionswinkel weisen wieder ihren urspringlichen Wert auf. Der Makrozyklus ist
verriegelt und das Rotaxan gebildet.?']

Neben den funf etablierten Methoden (I-V) gibt es seit ein paar Jahren noch zwei weitere,
jedoch nicht so haufig, verwendete Prinzipien. Bei der ersten Variante (Methode VI) wird
der Makrozyklendurchmesser nach dem Auffadeln durch Koordination an die Achse verklei-
nert. Es wird von der "threading-followed-by-shrinking”-Methode gesprochen.[2'l- 24 Beij der
zweiten Variante (Methode VII) wird das Stoppermolekil nach dem Auffadeln vergréBert.
Es wird von der “threading-followed-by-swelling”-Methode gesprochen. 2!} (25]

Im Zuge der Entwicklung der Rotaxane wurden eine Vielzahl von unterschiedlichen Ma-
krozyklen z. B. groBe Kronenether, Cyclodextrine, vierfach positiv geladene Cyclophane,
Calix- und Pilararene, Cucurbiturile, amidbasierte Makrozyklen und metal-ligandbasierte
Makrozyklen fiir die Synthese von Rotaxanen und Pseudorotaxanen verwendet.2]

1.2.2 Catenane und Knoten
Catenane

Neben den Rotaxanen gehdren auch die Catenane zur Klasse der mechanisch verriegel-
ten Molekule und bestehen aus mindestens zwei verschlungenen Ringen. Das Wort catena
stammt aus dem Lateinischen und bedeutet Kette. Anders als die Rotaxane sind Catena-
ne nur durch einen kovalenten Bindungsbruch zu trennen, da diese aus mathematischer
Sicht unter die nicht-triviale Topologie von Knoten fallen. Rotaxane hingegen sind topolo-
gisch trivial und lassen sich durch eine Deformierung bzw. VergréBerung der Makrozyklen
oder durch eine Verringerung des Stopperdurchmessers trennen (vgl. Abb. 1.4, Methoden
V-VII).18 16l
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Das erste synthetische Catenan stammt aus dem Jahr 1960 von WASSERMANNE®! und
erfolgte nach einem statistischen Ansatz, weshalb eine Ausbeute von unter 1 % erhal-
ten wurde. Fast gleichzeitig verdffentlichten SCHILL und LUTTRINGHAUS!'”! eine gezielte
Synthese eines Catenans. Anders als bei dem statistischen Ansatz verfolgten SCHILL und
LUTTRINGHAUS zun&chst den Ansatz die beiden Ringe kovalent miteinander zu verbinden
und anschlieBend durch mehrere Bindungsbriiche das [2]Catenan freizusetzen (Abb. 1.5).
Wie bei der Rotaxannomenklatur beziffert das Préafix [n] die Anzahl der beteiligten Ein-
heiten.['6) [17]
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Abb. 1.5: Schematische Ubersicht der letzten Schritte der gezielten Catenansynthese von SCHILL
und LOTTRINGHAUS.['7]

Obwonhl eine gezielte Catenansynthese mdglich war, dauerte es weitere 20 Jahre, bis
SAUVAGE et al?l 1983 eine templatunterstiitzte Catenansynthese verdffentlichten. Sie
nutzten Kupfer(l)-lonen, um eine Praorganisation zweier Phenanthroline zu erzielen. An-
schlieBend konnte eine gezielte Ethersynthese an den funktionellen Gruppen erfolgen.
Dabei wurden Ausbeuten von 27 % bzw. 42 % erreicht (Abb. 1.6). Nach anschlie3en-
der Demetallisierung konnte das [2]Catenan erhalten werden. Diese templat- oder me-
tallunterstitzten Methoden waren auf dem Gebiet der MIMs grundlegend. Neben den ka-
tionischen Templaten sind im Laufe der Entwicklung in den darauffolgenden Jahren ei-
ne Vielzahl von unterschiedlichen Templaten entwickelt und untersucht worden. So wer-
den anionische, hydrophobe, Wasserstoffbriicken-, 7t-Donor- und 7-Akzeptor-, lonenpaar-,
Radikalpaar-, Halogen- und Cyclophan-Wechselwirkungen ausgenutzt. Durch diese Ansét-
ze konnten in den folgenden Jahren eine Vielzahl von Catenanen und Rotaxanen syntheti-
siert werden.!8) [16]
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Abb. 1.6: Zweifache Makrozyklisierung zum [2]Catenan von SAUVAGE et al. aus dem Jahr 1983.127]

Knoten

Knoten sind mathematisch als ein im dreidimensionalen Raum eingebetteter Kreis de-
finiert. 8 Da eine geschlossene Schleife vorliegen muss, ist der bekannte "Knoten im
Schnirsenkel” aus topologischer Sicht kein Knoten, da dieser an zwei Enden ”offen” ist
und durch Verformung geldst werden kann. Die minimale Zahl an Kreuzungen, die ein Kno-
ten, z. B. der Kleeblattknoten, haben muss, ist drei (Abb. 1.7). Der Kleeblattknoten weist
eine topologische Chiralitat auf, d. h. er kann nicht in sein Spiegelbild durch kontinuierliche
Verformung Uberflihrt werden. Aus den mehr als 1.7 Millionen berechneten Primknoten sind
weniger als 200 achiral.?®]

Abb. 1.7: Schematische Darstellung eines einfachen Kleeblattknotens. Zu sehen sind die drei Kreu-
zungen, die dieser Knoten aufweist.

Nachdem in den 1980er Jahren die Templat-Synthese die Reaktionen vieler MIMs ermd&g-
licht hat, wurden viele verschiedene molekulare Knoten synthetisiert und untersucht.!28-31
Der erste gut charakterisierte Knoten (Kleeblattknoten, 3;) stammt aus dem Jahr 1989 von
SAUVAGE et al®? und ist eine Weiterentwicklung des oben besprochenen [2]Catenans.

AnschlieBende Arbeiten haben eine Vielzahl von verschiedenen Knoten hervorgebracht. So
wurden unter anderen der Achterknoten (44), der David-Stern (54) und viele weitere Knoten
auf molekularer Ebene synthetisiert und charakterisiert. Eine Kombination aus Knoten und
Catenan ist der salomonische Knoten, welcher ein verknotetes Catenan ist. Ein weiteres
Beispiel fir einen Spezialfall sind die boromaischen Ringe. Diese sind weder ein Catenan
noch ein klassischer Knoten, sondern etwas dazwischen. All diese wurden auf unterschied-
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lichen Syntheserouten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen und mit unterschiedli-
chen Templatstrategien erfolgreich hergestellt.[283]

1.2.3 Molekulare Shuttleprozesse und Maschinen

Durch die Evolution des Menschen in den letzten Jahrtausenden sind immer neuere Ma-
schinen und Gerate entwickelt worden, um den Wissensdurst der Menschheit zu I6schen
und die steigenden Bedurfnisse der immer weiter anwachsenden Bevdlkerung zu befriedi-
gen. Der Mensch hat sich bei der Entwicklung schon immer an der Natur orientiert, denn
diese hat Gber die Milliarden Jahre Systeme entwickelt und perfektioniert. Von solchen bio-
logischen Systemen sind Naturwissenschaftler auf der ganzen Welt fasziniert und versu-
chen diese zu verstehen und auf molekularer Ebene nachzustellen. Da in Maschinen haufig
Teile in Bewegung gesetzt werden missen, war zunachst eine wichtige Aufgabe, eine will-
kurliche Bewegung und dann eine gezielte Bewegung auf molekularer Ebene durch duf3ere
Stimuli zu erzielen.®

Auf Grund der nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwischen der Achse und dem Makro-
zyklus bilden Rotaxane, Catenane, aber auch Knoten ideale Strukturen flr eine gezielte
Bewegung innerhalb eines Molekulverbandes und damit fur molekulare Maschinen und
Shuttleprozesse.

Den ersten synthetischen molekularen Shuttleprozess beschrieben STODDART et al.®%l im
Jahr 1991 (Abb. 1.8). Auf Grundlage eines [2]Rotaxan, welches Uber die Clipping-Methode
hergestellt wurde, konnte eine freie Bewegung - wenn auch unkontrolliert - mittels 'H-
NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Der Makrozyklus (Paraquat-Derivat, elektronarm)
bewegte sich ca. 1000 Mal pro Sekundel'® zwischen den beiden identischen Bindestel-
len (Hydrochinon-Einheiten, elektronreich). Da es sich um zwei identische Bindestellen
handelt, wurde ein Gleichgewicht von 1 : 1 beobachtet. Es wurde also keine Bindestelle
bevorzugt.l6l 3]

10
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Abb. 1.8: Der erste publizierte Shuttle auf Basis eines [2]Rotaxans von STODDART et al.*% aus dem
Jahr 1991. Da zwei gleiche Bindestellen vorliegen, wurde eine 1 : 1 Verteilung des Makrozyklus
beobachtet.

Da bei diesem Shuttle eine ungerichtete Bewegung beobachtet wurde, wurde drei Jahre
spater ebenfalls von STODDART et al*¥l ein System verdffentlicht, welches auf dem Sys-
tem von 1991 aufbaute und zwei verschiedene Bindestellen aufwies (Abb. 1.9). Anstelle der
elektronenreichen Hydrochinon-Einheit wurde eine ebenfalls elektronenreiche und neutral
geladene Bisphenol-Einheit verwendet. Als zweite Bindestelle wurde eine protonierbare
Benzidin-Einheit verwendet. Im "Grundzustand”, also neutraler Achse, bindet der Makro-
zyklus mit einem Verhaltnis von 84 : 16 an der neutralen Benzidin-Einheit, da diese elek-
tronenreicher ist als die Bisphenol-Einheit. Durch Protonierung der Benzidin-Einheit mittels
einer Saure konnte eine Wanderung des Makrozyklus beobachtet werden. Diese Wande-
rung ist auf eine AbstoBung der beiden positiv geladenen Bausteine (Ammoniumfunktion
und Paraquat-Derivat) zurickzufiihren. Der Makrozyklus wandert zur zweiten - nun bes-
seren Bindestelle. Es wurde ein Verhdltnis von 2 : 98 erreicht. Durch die Deprotonierung
(z. B. mit Pyridin) konnte eine Reversibilitat dieser Bewegung festgestellt werden. Dies war
der erste beschriebene pH-abhangige molekulare Shuttleprozess. Durch einen Redoxpro-
zess, also durch das Einfihren und Entziehen von Elektronen, ist diese Bewegung ebenfalls
moglich.[15) (16, [34]

Gleichzeitig veréffentlichten SAUVAGE et al®® ein bewegliches [2]Catenan, welches auf
Grund eines Redoxprozesses [Kupfer(l)/Kupfer(ll)] in der Lage war, einen Ring durch den
Anderen rotieren zu lassen. Dies wurde als "schwingendes Catenan” bezeichnet.

Seither wurden eine Vielzahl von unterschiedlichen Shuttleprozessen veréffentlicht. So wur-
den neben den &uBeren Stimuli Redoxpotential®!! und pH-Anderung® ebenso Licht®®,

11
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Kationen®” und Anionent®! Lésungsmittel®® kovalente Bindung!®!, molekulare Erken-
nung*'!, Temperatur?, Druck™® und mechanische Kraft*4 verwendet.

Y ) )
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Abb. 1.9: Der erste pH-abhangige Shuttle auf Basis eines [2]Rotaxans mit zwei unterschiedlichen
Bindestellen von STODDART et al.®¥l aus dem Jahr 1994. Durch die Zugabe von Séure bzw. Base
kann der Makrozyklus zwischen den Bindestellen “hin und her gefahren” werden.

Auf Grundlage von diesen Mdéglichkeiten der Bewegung wurden in den darauf folgenden
Jahren viele verschiedene Systeme mit unterschiedlichen Bindestellen und Makrozyklen
entwickelt und untersucht.® 20 211 So sind neben den sekunddren Ammoniumionen, elek-
tronenreiche und -arme Aromaten, Wasserstoffbriickendonor und -akzeptorsysteme, seit
2008 auch Triazoliumionen[*®! (461 als Bindestellen fiir Makrozyklen bekannt. Diese Binde-
stelle lasst sich aus dem Triazol durch z. B. Methylierung erhalten und erhalt damit ei-
ne permanente positive Ladung. Das Triazol wiederum kann mittels einer kupferkatalisier-
ten "Click”-Reaktion (CUAAC) hergestellt werden.*’} [48] Diese neue Bindestelle dient z. B.
als Bindestelle fiir den Dibenzo-24-krone-8-Makrozyklus (DB24C8). Die Entwicklung dieser
neuen Bindestelle ermdglichte ein erneutes Wachstum verschiedener mechanisch verrie-
gelte Moleklle, da nun eine Verriegelung mit Hilfe einer kupferkatalisierten "Click”-Reaktion
durchgefiihrt werden konnte.

Ein einfaches [2]Rotaxan stammt von COUTROT et al*®! aus dem Jahr 2008 (Abb. 1.10). In
diesem sind die oben genannten Bindestellen vereinigt. So wurde als primére Bindestelle
ein Ammoniumion und als sekundare das permanent positiv geladene N-Methyltriazolium-
ion verwendet. Als Makrozyklus wurde DB24C8 verwendet. Durch die lon-Dipol-Wechsel-
wirkungen und den Wasserstoffbrickenbindungen zwischen dem Ammoniumion und dem
Kronenether bindet der Makrozyklus im dikationischen "Grundzustand” an der primaren
Bindestelle, da er eine héhere Bindekonstante zum Ammoniumion als zur Triazolium-Grup-
pe besitzt. Durch die Deprotonierung, also durch den Verlust der positiven Ladung an der
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Ammoniumfunktion, ist dieses Verhaltnis umgedreht und der Ring wandert zur Triazolium-
Bindestelle. Diese Bewegung ist durch Zugabe von Saure reversibel.
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Abb. 1.10: [2]Rotaxan mit zwei unterschiedlichen Bindestellen (Ammonium- und Triazoliumion) von
COUTROT et all*® aus dem Jahr 2008. Durch Base bzw. S&ure ist eine Bewegung des Ringes
zwischen den Bindestellen méglich.

Nachdem die Grundlagen in den Synthesen von mechanisch verriegelten Molekilen ge-
legt wurden, wurden die veréffentlichten Systeme immer komplexer. So wurden Polyrotax-
ane und -catenane, Nanomotoren!*®), molekulare Aufziige®®, molekulare Muskeln (Daisy-
Chain)®'l, MIMs auf Oberflachen®, MIMs in metal-organic-frameworks (MOFs)®% und mo-
lekulare Pumpen®*! synthetisiert und untersucht. Die Anwendungen sind genau so vielfal-
tig wie die Mdglichkeiten in der Synthese. So sind Anwendungen im Bereich der Sensorik,
Speichertechnikl®®, Schalter, Polymertechnik®®!, sowie im biologischen, biomedizinischen
und pharmazeutischen Bereich vorstellbar. (20} [21]

1.3 Mechanochemie

Der Begriff Mechanochemie hat in der Chemie zwei unterschiedliche Bedeutungen. So
kann er die Reaktion zweier Festkérper durch den Einfluss von mechanischen Einflissen
beschreiben.”! Aber mechanische Krafte kdnnen auch dazu verwendet werden, um gezielt
kovalente Bindungen zerrei3en bzw. bilden zu kénnen. Diese sogenannten Mechanophore
(z. B. Peroxid-, Disulfid, Spiropyran-, Cyclopropanverbindungen, etc.) konnten bereits in
Polymere eingebaut und mittels von auBen angelegten Kraften zerrissen werden. Ebenfalls
konnten durch die mechanischen Kréfte Reaktionen in Polymeren hervorgerufen werden. 58l
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Mechanochemie

In den Arbeitsgruppen von LUNING und BEYER wurde eine Methode entwickelt, einzelne
Molekulle mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops zu untersuchen. Dabei wird das Mechano-
phor, z. B. Triazol®® und Cyclobutan®”, zwischen dem Cantilever und der Oberflache kova-
lent gebunden und mittels der Bewegung des Cantilevers ein Bindungsbruch hervorgerufen.
Da der genaue Ort des Bindungsbruches zunachst nicht bestimmt werden konnte, wurde
das Konzept der Sicherheitsleine eingefiihrt.®'l Diese Sicherheitsleine sollte nun dafiir sor-
gen, dass im Falle eines Bindungsbruches innerhalb des Mechanophors eine Langenande-
rung gemessen werden konnte. Sollte es anschlieBend zu einem weiteren Bruch einer Bin-
dung kommen, kann dieser ebenfalls beobachtet werden. Es wird von einem "Doppelabriss”
gesprochen. Wird hingegen nur ein Bindungsbruch wéhrend der Messung beobachtet, so
wird davon ausgegangen, dass irgendeine Bindung zwischen Cantilever und Mechanophor
oder irgendeine Bindung zwischen Mechanophor und Oberflache gerissen ist. Es ist somit
zu keinem Bruch innerhalb des Mechanophors gekommen.

Zwei der untersuchten Molekile sind in Abb. 1.11 gezeigt. Anhand dieser beiden Verbin-
dungen kann schén das Konzept der Sicherheitsleine beschrieben werden. Im Triazolsys-
tem kann es zu Bindungsbrichen an drei unterschiedlichen Stellen kommen. So kann es
im Triazolsystem zur Cycloreversion kommen oder die beiden Einfachbindungen zu den
Aromaten rei3en. Die Verbindung mit dem Cyclobutan als Mechanophor wurde dahinge-
gen weiterentwickelt, dass - falls ein Bindungsbruch beobachtet wird - dieser nur an ei-
ner Position im Cyclobutan stattfinden kann. Mit Hilfe dieser Methode konnte im Falle des
Molekulls mit dem Triazol-Mechanophor nur sehr wenige Doppelabrisse bei mehreren Tau-
send Messungen und damit verbundene Langenanderungen im Mechanophor beobachtet
werden.® Bei dem anderen System wurden ebenfalls nur sehr wenige Risse im Mecha-
nophor beobachtet.®% In beiden Fallen traten vermehrt andere Bindungsbriiche auf, da die
eingesetzten Mechanophore eine zu hohe Stabilitat aufwiesen.

COOH

i HOOC,  COOH

. ||
P v e
g ;

_J[—O
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N
COOCH
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Abb. 1.11: Die von HoLz!®¥-[81] entwickelte und untersuchte Molekiile mit den Mechanophoren
Triazol (links) und Cyclobutan (rechts) und der Sicherheitsleine.
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Motivation und Zielsetzung

2 Motivation und Zielsetzung

Im Jahr 2015 wurde von CHEN und MENG®? ein schaltbares dreifach verriegeltes [2]Rota-
xan veroffentlicht, welches als pulley, also zu deutsch Flaschenzug, bezeichnet wurde. Da
die Struktur jedoch nicht der eines Flaschenzugs entspricht, sondern einer Umlenkrolle, ist
die Ubersetzung irrefiihrend. Eine schematische Darstellung der publizierten Umlenkrolle
ist in Abb. 2.1 gezeigt. Dort ist zu sehen, dass die Achse durch drei Makrozyklen (DB24C8,
rot) durchgefadelt und am Ende mit zwei Stopper (blau) verriegelt ist. Das System besitzt
zwei unterschiedliche Bindestellen (Ammonium- und Triazolium-Kationen) je drei Mal. So-
mit ist die Achse ein Hexakation. Als Gegenionen fungieren Hexafluorophosphate, die in
der Abbildung nicht gezeigt sind. Durch den Einsatz von Base, z. B. DBU, konnten die Am-
moniumionen (grin) deprotoniert werden. Dieser Verlust der primaren Bindestelle sorgte
daflir, dass die Makrozyklen an der sekundaren Bindestelle (Triazolium-Einheiten, orange)
banden. Das ”"Seil” wurde bewegt. Durch Saure konnte der Ausgangszustand wieder er-
reicht werden. Aus dieser Struktur und aus der Bezeichnung pulley stammt die Idee fir die
Synthese eines molekularen Flaschenzugs bzw. einer Feder, um im Bereich der Mechano-
chemie eine kraftreduzierend bzw. kanalisierende Wirkung zu haben.

Base

Saure

R

EE‘ Ammonium-Kation
=T bzw. Amin

/[ﬁ]u Triazolium-Kation ‘ Stopper
N
Me

&> DB24C8-Makrozyklus

3

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der von CHEN und MENG!®?! veréffentlichten schaltbaren Um-
lenkrolle.
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Motivation und Zielsetzung

Wie in Kapitel 1.3 bereits beschrieben, gelang es, einzelne Bindungen in Mechanopho-
ren mittels eines Rasterkraftmikroskop zu zerreif3en und diese Bindungsbriiche zu loka-
lisieren. Das Problem bei den bisherigen Messungen war immer, dass sehr wenige BrU-
che im Mechanophor lokalisiert wurden. Stattdessen wurde viele andere Bindungsbriiche
detektiert.’% [0 Flaschenzugsysteme werden in der makroskopischen Welt dazu verwen-
det, um Krafte zu verringern bzw. zu kanalisieren.

Dieses Konzept sollte auf molekularer Ebene nachempfunden und mittels eines verkno-
teten [1]Rotaxans kdnnte dieses realisiert werden. Dazu sollte im Rahmen dieser Arbeit
Bausteine synthetisiert und ein Baukasten-System entwickelt werden, um ein verknotetes
[1]Rotaxan zu synthetisieren. Wie ein solches verknotetes [1]Rotaxan aussehen kdnnte,
ist links in Abb. 2.2 skizziert. Rechts ist eine genauere Skizze, mit zwei unterschiedlichen
Bindestellen (Ammonium- und Triazolium-Kation), gezeigt. Dieses System kénnte anschlie-
Bend mittels eines Rasterkraftmikroskops vermessen und untersucht werden. Durch das
Anlegen einer Kraft, also der Zug am Makrozyklus (rot), kdbnnte der Ring auf die andere
Bindestelle rutschen. Diese Langenanderung kdnnte mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops
untersucht werden. Alternativ kdnnte das System an den Cantilever und an eine Oberflache
gebunden werden und eine konstante Kraft an das System angelegt werden. Anschlief3end
kénnte durch den Einsatz einer Base eine Schaltung des [1]Rotaxan durchgefiihrt werden.
Die damit verbundene Langenanderung kdnnte ebenfalls mittels Rasterkraftmikrokopie ver-

messen werden.
> Makrozyklus
£/ Triazolium-
Einheit
1‘ Kray -
v

Abb. 2.2: Links: allgemeines Konzept eins verknoteten [1]Rotaxans mit je zwei unterschiedli-
chen Bindestellen (griin/orange). Rechts: Schematisches Konzept mit zwei konkreten Bindestellen

Ammonium- und Triazolium-Kationen und eine mdgliche Schaltung durch Anlegen einer Kraft (linker
Weg) und durch Base (rechter Weg).
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Motivation und Zielsetzung

Nach erfolgreicher Synthese und Untersuchung kdnnte dieses System an einem Mechano-
phor gebaut werden. AnschlieBBend kdnnte erneut eine Kraft mittels eines Rasterkraftmikro-
skops angelegt werden und die Wirkung des Flaschenzuges auf das untersuchte Mechano-
phor bzw. auf die erhaltenen Messergebnisse untersucht werden. Auch die Untersuchung
unter basischen Bedingungen, wie oben bereits diskutiert, kdnnte durchgefiihrt werden.

Um dieses Konzept umsetzen zu kénnen, sollten im Rahmen dieser Arbeit zunachst ein
Design- und Synthesekonzept fiir ein verknotetes [1]Rotaxan entwickelt werden. Dazu soll-
ten zunachst unterschiedliche Bausteine synthetisiert werden. Eine ausfihrliche Diskussion
Uber das Designkonzept der einzelnen Bausteine wird in Kapitel 3 durchgefiihrt. Die ver-
wendeten Bindestellen Ammonium- und Triazolium-Kation und der Makrozyklus (DB24C8)
sollten dieselben sein, wie bei der vorherig diskutierten "Umlenkrolle”. Flr die Verriegelung
sollte ebenfalls die kupferkatalysierte "Click”-Reaktion verwendet werden. Dabei wird aus
einem Azid und einem Alkin ein 1,4-substituiertes Triazol. Dieses wiederum kann methyliert
werden und das erhaltene N-Methyltriazoliumion kann als sekundére Bindestelle verwendet
werden. Als primare Bindestelle sollten zwei Ammoniumfunktionen verwendet werden, da
diese eine gute Bindeeigenschaft zum verwendeten Makrozyklus besitzen (vgl. Kapitel 3).

Der verwendete modifizierte Makrozyklus (DB24C8) sollte zunachst synthetisiert werden.
Um eine Modifizierung am GrundgerUst durchfliihren zu kdnnen, ist es denkbar, dass der
Makrozyklus am Aromaten substituiert wird. Durch eine VerknUpfungsreaktion sollte an-
schlieBend eine Azidfunktion eingefiihrt werden. Da am Anfang nicht klar war, wie das
Azid bzw. wie der ganze azidhaltige Makrozyklus auszusehen hat, sollten unterschiedlich
funktionalisierte Makrozyklen synthetisiert und untersucht werden. Dabei sollten sowohl die
Lange als auch die Starrheit/Flexibilitat der Verbindungseinheit variiert werden.

Neben der Synthese der modifizierten Makrozyklen ist es notwendig, eine passende Ach-
se fur das [1]Rotaxan zu synthetisieren. Da der Makrozyklus azidfunktionalisiert werden
sollte, sollte die Achse alkinfunktionalisiert werden. Des Weiteren sollte sie zwei priméare
Ammoniumbindestellen besitzen, um eine priméare Bindestelle fir den Makrozyklus zu ha-
ben. Da auch bei diesem Baustein nicht klar war, wie die Achse auszusehen hat bzw.
wie lang sie sein muss, sollten verschieden lange und verschieden substituierte Achsen
synthetisiert und untersucht werden. Die Achse sollte mit den Makrozyklen zum [3]Pseu-
dorotaxan umgesetzt und anschlieBend mittels "Click”-Reaktion zum [1]Rotaxan verriegelt
werden (Abb. 2.3). Eine genaue Vorhersage der richtigen Geometrie der Kombination aus
Achse und azidfunktionalisierten Makrozyklus ist nicht ohne Weiteres mdglich, da das Sys-
tem eine gewisse Dynamik hat. Diese lasst sich gut an den komplexierten Makrozyklen auf
der Achse beschreiben. Diese kdnnen sich auf der Achse ein wenig bewegen und verfor-
men, sodass unterschiedliche Ausrichtungen mdglich sind. Aus diesem Grund sollte ein
Baukasten-System aus unterschiedlichen Achsen und Makrozyklen synthetisiert werden.
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Motivation und Zielsetzung

Click-Reaktion >

Abb. 2.3: Ubersicht der Verriegelung des [3]Pseudorotaxans zum [1]Rotaxan.

Bevor die Verriegelung durchgefiihrt werden sollte, sollte zunachst die Verriegelungsreak-
tion, die Methylierung und die Schaltung anhand einiger Testsysteme untersucht und op-
timiert werden. Dazu sollten zun&chst die jeweiligen Reaktionsbedingungen und Aufarbei-
tungsmethoden fiir die einzelnen Syntheseschritte gefunden und optimiert werden. Hierflr
sollten aus den Achsen zunachst unterschiedliche [3]Rotaxane synthetisiert und untersucht
werden. Nach der Verriegelung mit einem azidfunktionalisierten Stopper sollte die sekun-
dare Bindestelle des [3]Rotaxans durch Methylierung der Triazolfunktion erhalten werden.
AbschlieBend sollte eine Schaltung der Rotaxane mit Hilfe von Base bzw. Sdure durchge-
fihrt werden. Die Wanderung der Makrozyklen sollte mittels NMR-Spektroskopie verfolgt
und untersucht werden (Abb. 2.4).

Base

Saure

Abb. 2.4: Schematische Abbildung der gewiinschten Bewegung der Makrozyklen zwischen zwei un-
terschiedliche Bindestellen durch Base bzw. Saure. Griin: Ammonium- bzw. Aminfunktion; Orange:
Triazolium-Einheit.

Sollten die Reaktionen, die Reinigungen und die Schaltung der [3]Rotaxane gelingen, soll-
te aus den azidfunktionalisierten Makrozyklen und den synthetisierten alkinfunktionalisier-
ten ammoniumhaltigen Achsen das verknotete [1]Rotaxan gebildet werden. Die Verriege-
lung sollte ebenfalls Uber eine Click-Reaktion durchgefihrt werden. Fir diese Reaktion ist
es notwendig, dass die beteiligten funktionellen Gruppen (Azid und Alkin) rdumlich nahe
beieinander liegen, um eine Reaktion zu erreichen. Aus diesem Grund sollten auch unter-
schiedliche Achsen und Makrozyklen synthetisiert werden, da unter anderem eine optimale
Ausrichtung und die Beweglichkeit des Systems nicht bekannt war. Diese Bausteine sollten
abschlieBBend zum [3]Pseudorotaxan umgesetzt und mittels "Click”-Reaktion verriegelt wer-
den (vgl. Abb. 2.3). Die azidfunktionalisierten Makrozyklen dienen nicht nur als Komplex-
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partner fir die Ammoniumionen der Achse, sondern auch als Hindernis flir ein Herunterrut-
schen des jeweils anderen Makrozyklus. Sie sollen also die Funktion der Stopper-Einheit
Ubernehmen. Wie bereits erwahnt, ist es bei der Verriegelung zum gewtnschten [1]Rotax-
an (Abb. 2.5, oben rechts) erforderlich, dass die beteiligten funktionellen Gruppen (a und b’
bzw. a’ und b) nahe beieinander liegen. Eine Abschatzung der richtigen Geometrie ist je-
doch nicht so einfach méglich, da das System eine gewisse Flexibilitat aufweist. Nur durch
passenden Bausteine kann das verknotete [1]Rotaxan gebildet werden. Sollten jedoch die
funktionellen Gruppen a und b und a’ und b’ in Nachbarschaft liegen und mit einander
reagieren, so kann es zu einer "Kurzschluss”-Reaktion kommen und anstelle eines verkno-
teten [1]Rotaxans wird ein Molekul mit zwei Schlaufen gebildet (Abb. 2.5, unten rechts).
Auf Grund ihres Aussehens kénnen solche Strukturen auch als "Handschellen”-Molekule

angesehen werden.
Click-
Reaktion 3

Verknotetes [1]Rotaxan

b
e
\ Click-
Reaktion 3

Schlaufe
{“Kurzschluss“-Produkt)

Abb. 2.5: Schematische Abbildung der beiden méglichen Reaktionswege der Azidfunktionen (a und
a’) und der Alkinfunktionen (b und b’) zum gewlnschten verknoteten [1]Rotaxan (oben) und zum
nicht erwiinschten Nebenprodukt (unten).
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3 Synthese- bzw. Designkonzept der benotigten
Bausteine

Da Rotaxane aus unterschiedlichen Bestandteilen (Makrozyklus, Achse und Stopper) be-
stehen, sollte vor Beginn der Synthesen ein geeignetes Synthesekonzept bzw. Designkon-
zept entwickelt werden. In diesen Uberlegungen sollten sowohl die Synthetisierbarkeit als
auch die unterschiedlichen funktionellen Gruppen, die benétigt werden, um die Zielverbin-
dungen zu erhalten, betrachtet werden.

3.1 Auswahl des Makrozyklus

In der Literatur® sind schon sehr viele Systeme bekannt, in denen Dibenzo-24-krone-8
(DB24C8) als Makrozyklus fur Rotaxane verwendet wurde. Aus diesem Grund wurde dieser
Makrozyklus in dieser Arbeit verwendet. Er ist kommerziell erhéltlich bzw. einfach herzustel-
len und sollte flr die Synthese der [3]Rotaxane verwendet werden. Fir die Synthese eines
[1]Rotaxans ist es jedoch notwendig, den Makrozyklus zu modifizieren. Fir die Position
der Substitutionsstelle (Abb. 3.1) bietet sich das aromatische System an. Aus synthetischer
Sicht ist es deutlich einfacher an der 4-Position einer Benzol-Einheit zu substituieren als
zwischen den Ethylenglykol-Einheiten. Aus geometrischer Sicht ist die 4-Position besser
als die 3-Position. Die genaue Synthesestrategie wird im spateren Verlauf (Kapitel 4) erlau-
tert.

Abb. 3.1: Der Makrozyklus (DB24C8) fur die Synthese der [3]Rotaxane und die Position der Modifi-
zierung an 4-Position flr das [1]Rotaxan.

3.2 Auswahl der Achse

Die Anforderungen an die Achse waren hingegen anspruchsvoller als die an den Ring. Zu
einem sollte sie zwei unterschiedliche Bindestellen aufweisen und zum anderen sollte der
Ring sich durch Saure bzw. Base zwischen diesen beiden Bindestellen bewegen lassen.
Auch hier wurden in der Literatur® eine Vielzahl von Systemen gefunden, die DB24C8
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und unterschiedliche Bindestellen benutzen. So wurden Amin/Ammoniumfunktionen, N-
Methyltriazoliumkationen, N-Alkylpyridiumkationen und Paraquatderivate verwendet, um
schaltbare Rotaxane und Catenane aufzubauen.

Da eine Saure- bzw. Basenabhangigkeit der Assoziationskonstanten erforderlich ist, soll-
te eine Ammonium- bzw. Aminfunktion als primare Bindestelle verwendet werden. In der
Literatur wird eine Assoziationskonstante von 27000 M- in CDClj fiir das Dibenzylammoni-
umhexafluorophosphat und Dibenzo-24-krone-8 angegeben.®® Als sekundére Bindestelle
sollte das permanent positiv geladene N-Methyltriazoliumkation fungieren. Dies ist synthe-
tisch relativ einfach aus Triazol herzustellen, welches wiederum in einer kupferkatalisier-
ten ”Click”-Reaktion (CUAAC) aufgebaut werden kann.*’! Diese Reaktion kann gleichzeitig
auch als Verriegelungsreaktion benutzt werden, um die Kronenether auf der Achse zu fi-
xieren. FUr die Bildung eines Triazols tber die CUAAC-Reaktion sind wiederum zwei funk-
tionelle Gruppen (Alkin und Azid) vonnéten. Das Konzept der "Click”™-Reaktion stammt aus
dem Jahr 2001 und wurde erstmals von SHARPLESS et al.l*8l beschrieben. Es beschreibt
Reaktionen, die selektiv sind, eine hohe Ausbeute haben und bei denen gar keine Neben-
produkte gebildet werden. Andere "Click”™-Reaktionen sind beispielsweise die Diels-Alder-
Reaktion und die Michael-Reaktion.[*”]

Als Letztes musste noch entschieden werden, ob die Alkine oder die Azide die Achse ter-
minieren sollten. Da manche Azide dazu neigen, an der Luft und bei Raumtemperatur zu
zerfallen, wurde entschieden, lieber zwei Alkinfunktion in die Achse einzubauen als zwei
Azide. Aus synthetischer Sicht sollte die Achse symmetrisch aufgebaut sein, da dies einfa-
cher zu realisieren ist und es auch keinen Grund gab, unsymmetrische Achsen zu synthe-
tisieren (Kapitel 7). Des Weiteren wird dadurch die NMR-spektroskopische Auswertung der
Achse und der Rotaxane vereinfacht (Abb. 3.2).

Auch Uber die Auswahl des Gegenions (X) fir die Ammonium- bzw. N-Methyltriazolium-
ionen wurde zu Beginn der Synthese nachgedacht. So sind eine Vielzahl von Gegenionen
bekannt. Die Literatur® zeigt, dass die haufigsten verwendeten Gegenionen fiir MIMs Te-
traphenylborat (BPh,"), Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]lborat (BArF") und Hexafluoro-
phosphat (PFg") sind. All diese Gegenionen sind schwach koordinierend und besitzen eine
schwache bis gute Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln. Mit allen drei Gegenionen
wurde im Rahmen dieser Arbeit gearbeitet.

L AN L
/ /N\ /N\ \
//H H H H\\
2X"

Abb. 3.2: Schema der zu synthetisierenden symmetrischen Achse mit zwei endstandigen Alkinfunk-
tionen. Die Auswahl der Einheiten Y und Z wird in Kapitel 7 diskutiert.
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3.3 Auswahl des Stoppers

Da die Achse alkinterminiert ist, muss sowohl der Stopper fir die Synthese der [3]Ro-
taxane als auch der Makrozyklus, welcher fir das verknotete [1]Rotaxan bendtigt wird,
dementsprechend azidterminiert sein. Die Literatur(?®) 2] zeigt eine Vielzahl von méglichen
Stoppern fir Rotaxane. In dieser Arbeit wurde ein System von LEIGH et al®¥ aus dem
Jahr 2006 verwendet (Abb. 3.3). Dieser Stopper besitzt alle Charakteristika, die gefordert
sind. Er ist grof3, relativ einfach herzustellen und azidterminiert. Prinzipiell gibt es neben der
Triazolbildung auch andere Reaktionen, Stopper einzufihren. So kénnen Stopper Uber die
Thiol-En-Click-Reaktion®, {(iber eine Harnstoffbildung!®®!, tiber die Wittig-Reaktion!®”, liber
eine Alken-Metathesel®®, (iber die Sonogashira-Reaktion!®® und noch iiber einige weitere
Reaktionstypen2%: 21 gingefiinrt werden.

//_\\EEQ\_/_

N\
/\_/éE

Abb. 3.3: Der herzustellende Stopper mit einer sterisch anspruchsvollen Tetraphenylmethan-Einheit
(links) und einer Azidfunktion (rechts).

Da fur die Synthese des [1]Rotaxans ebenfalls die "Click’-Reaktion und anschlieBend die
Methylierung verwendet werden sollte, sollten die entsprechenden Kronenether, die flr die
Bildung bendtigt werden, ebenfalls mit einem Azid funktionalisiert werden. Dieses sollte
sich aus Stabilitatsgriinden!”® am Ende einer oder mehreren CH,-Einheiten befinden und
einen gewissen Abstand zum Zentrum des Kronenethers haben. Genauere synthetische
Uberlegungen werden in Kapitel 5 diskutiert.
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Synthese der modifizierten Dibenzo-24-krone-8-Makrozyklen

4 Synthese der modifizierten
Dibenzo-24-krone-8-Makrozyklen

Wie oben bereits beschrieben, galt es, einen modifizierten Kronenether herzustellen. Prin-
zipiell ist die Synthese eines Makrozyklus auf zwei Wegen vorstellbar. Der erste Weg ist
eine konvergente Synthesestrategie. Dazu wurde der Makrozyklus in zwei Teile unterteilt,
hier in eine linke und eine rechte Halfte. Beide Bausteine sollten auf zwei nebeneinander
laufenden, linearen Route synthetisiert werden und erst im letzten Schritt sollte die Zyklisie-
rung , wie in Abb. 4.1 gezeigt, durchgefiihrt werden. Die zweite Méglichkeit ist die Synthese
nach einem linear verlaufenden Syntheseweg. Dazu sollte zunachst der Makrozyklus auf-
gebaut werden und der Makrozyklus anschlieBend modifiziert werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden beide Ansatze verfolgt und im folgenden werden die durchgefiihrten Synthe-
sen diskutiert.

0 0 0 OTs OH
Cx —-c

0 0 0 oT OH

N OR 2 _ o _J SR

Abb. 4.1: Retrosynthetische Zerlegung des Kronenethers in eine "linke” und "rechte” Halfte.

4.1 Konvergente Syntheseroute

Zunachst soll die Synthese des modifizierten Methylcatechols 9, rechte Halfte, diskutiert.
Dazu wurden zwei unterschiedliche Syntheseansatze entwickelt (Abb. 4.2 und Abb. 4.3).
Die Synthese des linken Bausteines wird in Kapitel 4.2.1 diskutiert.

Der erste Syntheseweg sollte zun&chst Uber eine dreistufige Synthese ausgehend von der
Saure 1 bis zum Alkohol 4 verlaufen. Diese Benzylalkoholfunktion sollte anschlieBend in
eine gute Abgangsgruppe (OTs, OMs, Br) umgewandelt werden. Der zweite Syntheseweg
sollte Uber eine einstufige Synthese zum Methyldioxol 11 verlaufen. AnschlieBend sollte
ebenfalls eine gute Abgangsgruppe generiert werden. Dies sollte mit Hilfe einer radikali-
schen Bromierung in Benzylposition erfolgen.

Die letzten beiden Schritte sind in beiden Strategien gleich. Sie beginnen mit dem Bro-
mid 7. So sollte zunachst eine basische Ethersynthese mittels eines azidfunktionalisierten
Phenols zur Verbindung 8 durchgefiihrt werden. AbschlieBend sollten die geschitzten Hy-
droxyfunktionen entschitzt und aus dem Diol 9 der Makrozyklus aufgebaut werden.
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R= CH20C6H4CH2CH2N3
9

Abb. 4.2: Syntheselibersicht des ersten Syntheseweges fir den Aufbau eines azidsubstituierten
Catechols fir den Aufbau eines Makrozyklus mittels einer konvergenten Synthese. a) Veresterung;
b) Schitzung; c) Reduktion; d) Generierung einer Abgangsgruppe; e) Ethersynthese; f) Entschut-
zung; g) Makrozyklisierung.
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Abb. 4.3: Syntheselbersicht des zweiten Syntheseweges flr den Aufbau eines azidsubstituierten
Catechols fiir den Aufbau eines Makrozyklus mittels einer konvergenten Synthese. a) Schiitzung; b)
radikalische Bromierung; c) Ethersynthese; d) Entschitzung; e) Makrozyklisierung.
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4.1.1 Schitzung der beiden Hydroxyfunktionen

Begonnen wurde der zuerst genannten Weg (Abb. 4.4) mit der Veresterung der Saurefunk-
tion. Diese erfolgte auf zwei unterschiedliche Wegen. Zunachst wurde nach einer Vorschrift
von HUANG et all’!l in der Thionylchlorid in Methanol verwendet wurde, vorgegangen. Da
jedoch die Aufarbeitung, welche laut der Vorschrift verwendet wurde, nicht funktionierte,
wurde diese abgedndert und nach Extraktion der Ester 2 in einer Ausbeute von 61 % er-
halten. Die zweite Methode wurde nach einer Vorschrift von ZHU et al”? durchgefiihrt. In
dieser Vorschrift wurde Schwefelsaure als katalytische Saure verwendet. Auch hier wur-
de die Reaktion in Methanol durchgefihrt und der Ester 2 konnte in einer guten Ausbeute
von 94 % erhalten werden. Durch die Veresterung wurde eine verbesserte Ldslichkeit in
organischen unpolaren Lésungsmitteln erreicht. Dies konnte einfach Uberprift werden. Der
Methylester 2 I6ste sich in Chloroform bzw. Dichlormethan, wohingegen die freie Saure
nicht I6slich war. Diese verbesserte Ldslichkeit wurde bendétigt, um die folgenden Synthe-
sen durchfihren zu kénnen.

Die anschlieBende Acetalbildung sowie die Reduktion der Estergruppe wurden nach einer
Vorschrift von TAKADA et all”®! durchgefiihrt. Die Schiitzung erfolgte mit Aceton und Phos-
phorpentoxid. Das Dioxol 3 konnte mit einer Ausbeute von 42 % erhalten werden. Neben
der Verwendung von Aceton als Schitzungsreagenz ware auch Dimethoxypropan mdéglich
gewesen, um evil. die Ausbeute zu erhéhen. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch
nicht durchgefuhrt. Flr die anschlie3ende Reduktion wurde Lithiumaluminiumhydrid in Te-
trahydrofuran unter Ruckfluss verwendet. Der Benzylalkohol 4 konnte in einer quantitativen
Ausbeute erhalten werden.

OH OH
HO . MeO
N oH b) "N OH
0

o]
1 2
C)

O d) (@)
HO/@X MeO X
~ o) € o)

0]
4 3

Abb. 4.4: Vierstufige Synthese zum geschitzten Benzylalkohol 4. a) SOCI,, MeOH, 16 h, Riickfluss,
61 %; b) HoSO4, MeOH, 16 h, Rickfluss, 94 %; c) P4O+g, Aceton, Toluol, 1 h, 80 °C, 42 %; d) LiAlHy,
THF, 2 h, Rickfluss, quant.
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In der zweiten Route (Abb. 4.5) wurden die beiden Hydroxidgruppen des Methylcatechols
10 ebenfalls geschitzt, da eine radikalische Bromierung ansonsten nicht méglich war, weil
das System zu elektronenreich ware und es zu einer elektrophilen Aromatensubstitution
kame. Zunachst wurde versucht, die Hydroxygruppen mit Aceton und p-Toluolsulfonsaure
zu schiitzen. Dazu wurde nach einer Vorschrift von NAKAYAMA et all’l vorgegangen. Die
Synthese erbrachte jedoch nicht das gewlinschte Acetal 11. Im zweiten Versuch wurde,
im Gegensatz zur ersten Route und zum ersten Schutzungsversuch, nicht Aceton sondern
Dimethoxypropan als Schitzungsreagenz verwendet. Die Reaktion wurde nach einer Vor-
schrift von BATESON et al.’® durchgefiinrt. Das Acetal 11 wurde in einer Ausbeute von

67 % erhalten.

10 11

Abb. 4.5: Synthese des acetalgeschitzen Methylcatechols 11. a) Aceton, TsOH, Toluol, 16 h, 75 °C;
b) P40+, Dimethoxypropan, Toluol, 16 h, Rickfluss, 67 %.

4.1.2 Synthese der Bromidvorstufe 7

Da nun sowohl der Benzylalkohol 4 als auch das Methylderivat 11 zur Verfligung stand,
konnte versucht werden, eine Abgangsgruppe einzufiigen, um die anschliel3ende Verethe-
rung zu vereinfachen. Als gangige Abgangsgruppen werden haufig Sulfonsaureester, wie
Mesylat oder Tosylat, eingesetzt. Diese lassen sich meist direkt aus dem Alkohol mit dem
jeweiligen Sulfonylchloriden herstellen. Andere gute Abgangsgruppen, die haufig verwen-
det werden, sind die Halogenide. Dort sind lodid gefolgt von Bromid und Chlorid die besten
Abgangsgruppen fir eine anschlieBende nukleophile Substitution (basische Ethersynthe-
se). Diese ist nach ihrem Entdecker, Alexander W. WILLIAMSON, benannt.["®

Zunachst wurde versucht, aus dem Benzylalkohol 4 durch Veresterung bzw. Substitution
eine Abgangsgruppe zu erzeugen (Abb. 4.6). Begonnen wurde der Versuch mit Methan-
sulfonsaurechlorid in Dichlormethan, um das Mesylat 5 herzustellen. Jedoch konnte das
Produkt nicht isoliert werden, was wahrscheinlich an der Instabilitdt des Produktes 5 lag.
Nach chromatographischer Reinigung konnte kein Produkt isoliert werden. Im Rohprodukt
konnte noch die Methylgruppe der Abgangsgruppe beobachtet werden. Dies ist entweder
auf nicht umgesetztes Methansulfonsaurechlorid oder auf die Methylgruppe des gewtinsch-
ten Produktes 5 zurtck zufihren.

Auch der zweite Versuch, einen Sulfonsdureester, in Form eines Tosylats, herzustellen,
scheiterte an der Reinigung des Rohproduktes. Da die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung,
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durch den Ester, schwach ist, scheint diese sehr leicht zu brechen und das gewlinschte
Tosylat 6 konnte nicht aufgereinigt werden. Somit schieden die Sulfonsdureester als Ab-
gangsgruppen aus, da diese durch Chromatographie nicht gereinigt werden konnten.

Als Drittes wurde versucht, ein Halogen als Abgangsgruppe einzufigen. Da Bromide ei-
ne bessere Abgangsgruppe sind als Chloride, wurde entschieden, den Benzylalkohol in
ein Benzylbromid zu (berfiihren. Es wurde nach einer Vorschrift von HEYDUK et al.l’’! vor-
gegangen. Als Bromierungsmittel wurde Phosphortribromid in Diethylether verwendet. An-
zumerken ist, das Pyridin hinzugegeben wurde, um die entstehende Saure abzufangen,
damit die Schutzgruppe (Acetal) nicht abgespalten wird. Auch musste die Zugabe des
Phosphortribromids unter Eiskiihlung erfolgen, da in den ersten Versuchen zunachst der
Dibenzylether entstand und isoliert wurde. Dieses trat auf, da das erhaltende Bromid 7 mit
dem eingesetzten Benzylalkohol 4 reagiert hat. Nach Optimierung der Reaktionsbedingun-
gen konnte das Benzylbromid 7 nach Chromatographie in quantitativer Ausbeute erhalten
werden. Jedoch war das Produkt nicht lange stabil, sodass dieses sofort umgesetzt wer-
den musste. Nach zwei bzw. drei Tagen Lagerung bei 0 °C konnte ein schwarzes Poly-
mer beobachtet werden, welches nur schwer I6slich war. So ist héchstwahrscheinlich, die
Kohlenstoff-Brom gebrochen und das Benzylkation hat den Aromaten, welcher durch den
+|-Effekt der Acetalschutzgruppe, sehr elektronenreich ist, elektrophil angegriffen, wodurch
ein Polymer entstand. Auch das spricht flir eine sehr labile Brom-Kohlenstoff-Bindung und
flr eine gute Abgangsgruppe.

0y e LXK

5
0 0
HO\/©:O>< : 7 TsO\/CEOK
6

) @)
: Br\/©: O><
7

Abb. 4.6: Syntheselbersicht der drei Synthese ausgehend vom Benzylalkohol 4. a) MsCl, Et3N,
CH2Cl», 16 h, Raumtemp.; b) TsCIl, NaOH, THF/H2O, 16 h, Raumtemp.; c) PBrs, Pyridin, Et,O, 3 h,
Raumtemp., quant.
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Da vier Synthesestufen bis zum Bromid 7 durchlaufen werden mussten, wurde auch noch
versucht, das Bromid, anstatt Uber eine nukleophile Substitution, Uber eine radikalische
Bromierung (Abb. 4.7) herzustellen. Dazu wurde das Methylderivat 11, welches aus vor-
herigen Synthesen erhalten wurde, in Tetrachlormethan gelést und mit N-Bromsuccinimid
(NBS) versetzt. Als Radikalstarter wurde Dibenzoylperoxid (DBPO) verwendet. Das Bromid
konnte in einer Ausbeute von 67 % erhalten werden. Auf Grund der Instabilitdt musste auch
hier eine sofortige Umsetzung zum anschlieBenden Ether erfolgen. Der Versuch, das Tetra-
chlormethan durch Chloroform zu substituieren, misslang. Es konnte keine Produktbildung
beobachtet werden.

O O
11 7

Abb. 4.7: Radikalische Bromierung der Benzylposition durch NBS. a) NBS, DBPO, CCl,, 18 h,
Ruickfluss, 67 %.

4.1.3 Verkniupfung mit einem azidfunktionalisierten Phenol

Die anschlieBende Verknupfung (Abb. 4.8) mit einem azidfunktionalisierten Phenol 12 sollte
unter basischen Bedingungen durchgefihrt werden. Die Synthese der azidfunktionalisier-
ten Phenole wird in Kapitel 5 besprochen. Als Base wurde Kaliumcarbonat verwendet. Um
die Etherbildung zu beschleunigen, wurde Kaliumiodid hinzugegeben. Die Reaktion wur-
den jeweils in Acetonitril, Methanol und Aceton durchgefahrt. In den beiden Erstgenannten
konnte keine Produktbildung beobachtet werden. Stattdessen wurde ein gummiartiger nicht
genauer bestimmbarer Ruckstand erhalten. In Aceton wurde eine Ausbeute von 56 % er-
Zielt.

) HO@J TZ ] 0
O DT o S

Abb. 4.8: Basische Verknipfungsreaktion des Benzylbromids 7 mit einem azidfunktionalisierten
Phenol 12. a) K»COg, KIl, Aceton, 1 d, Riickfluss, 56 %.
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4.1.4 Entschitzung der Acetalschutzgruppe

Die abschlieBende Entschiitzung der Acetalschutzgruppe von 8 sollte unter sauren Bedin-
gungen verlaufen (Abb. 4.9). Dazu wurde das Acetal 8 in Tetrahydrofuran bzw. Acetonitril
geldst, mit 2 N bzw. 6 N Salzsdure versetzt und zunéchst bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach spektroskopischer Auswertung und nachdem das Produkt 9 nicht beobachtet werden
konnte, wurde die Reaktionszeit auf 16 Stunden erhdht. Des Weiteren wurde die Reak-
tionstemperatur auf 50 °C erhéht. Es konnte jedoch keine Produktbildung, weder in der
NMR-Spektroskopie noch in der Massenspekirometrie, beobachtet werden. Als Nachstes
wurde versucht, das Acetal mittels Amberlyst®15 zu spalten. Dazu wurde das Edukt 8 in
einer Mischung aus Methanol und Wasser geldst und mit Amberlyst®15 drei Stunden unter
Ruckfluss gerthrt. Auch hier konnte das Produkt nicht beobachtet werden. Als Letztes wur-
de noch versucht, das Diol 9 mittels Trifluoressigsaure in Chloroform herzustellen. Leider
konnte auch hier nur ein braun gummiartiger Feststoff isoliert werden, welcher nicht das
Produkt war. An dieser Stelle wurde die konvergente Synthesestrategie abgebrochen, da

o 1L
OH

die lineare Strategie zu diesem Zeitpunkt bessere Ergebnisse lieferte.

S o

8 9

Abb. 4.9: Versuch der sauren Entschiitzung der Acetalschutzgruppe. a) 2 N bzw. 6 N HCI, THF bzw.
MeCN, 16 h, 50 °C bzw. 16 h, Raumtemp.; b) Amberlyst®15, MeOH/H,0, 3 h, Riickfluss; c) TFA,
CHCl3, 3 h, Raumtemp.
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4.2 Lineare Syntheseroute

Auch in der linearen Syntheseroute wurden zwei verschiedene Ansatze verfolgt, um einen
modifizierten Dibenzo-24-krone-8-ether zu synthetisieren. Die beiden Ansatze lassen sich
mit der konvergenten Synthese vergleichen, da auch hier versucht wurde, tber die Zwi-
schenstufe des Bromides zu gehen. Es sollte ebenfalls, wie bei der konvergenten Strate-
gie, durch eine Substitution bzw. durch eine radikalische Bromierung die Abgangsgruppe
generiert werden. Die durchgefihrten Synthesen werden im folgenden diskutiert.

4.2.1 Synthese des Bromides 18 Giber den methylsubstituierten
Kronenether 17

Die Synthese zum unsymmetrischen Kronenether, welcher an einem Benzolring in 4-Posi-
tion durch eine Methylgruppe substituiert ist, beginnt mit drei literaturbekannten!’® Schritten
(Abb. 4.10).

Begonnen wurde die Synthesesequenz mit einer Tosylierungsreaktion einer Alkoholfunktion
des Triethylenglykols (13). Diese ist notwendig, um im anschlieBenden Schritt die Verethe-
rung vereinfacht durchfihren zu kénnen. Dazu wurde eine Zweiphasen-Mischung, beste-
hend aus Triethylenglykol, Natriumhydroxid, Tetrahydrofuran und Wasser, verwendet und
p-Toluolsulfonsaurechlorid, geldst in Tetrahydrofuran, Uber einen Zeitraum von drei Stun-
den zugegeben. Dabei wurde nur ein Aquivalent p-Toluolsulfonsdure hinzugegeben, um
vorwiegend das monotosylierte Triethylenglykol 14 zu erhalten. Das Produkt konnte in ei-
ner Ausbeute von 50 % erhalten werden. Jedoch konnte auch ein hoher Anteil des zweifach
tosylierten Oligoglykols isoliert werden. Durch eine deutliche Erhdhung der Aquivalente des
Triethylenglykols (13) konnte die Ausbeute auf 91 % gesteigert werden. Das Uberschiissige
Glykol 13 konnte mit Wasser herausgewaschen werden.

Im zweiten Schritt wurde unter basischen Bedingungen eine zweifache Veretherung der Hy-
droxyfunktionen von 1,2-Dihydroxybenzol zum Dialkohol 15 durchgefuhrt. Als Base wurde
Kaliumcarbonat in Acetonitril verwendet. Um die Ausbeute zu maximieren, wurde die Re-
aktionsmischung 60 Stunden unter Rickfluss gerthrt. Es wurde eine Ausbeute von 98 %
nach Chromatographie erhalten. Es wurde in einem Verhaltnis von 2 : 1, tosyliertes Glykol
14 zu 1,2-Dihydroxybenzol, und mit einem deutlichen Uberschuss an Kaliumcarbonat ge-
arbeitet.

Im dritten Schritt wurde erneut eine gute Abgangsgruppe durch eine Tosylierung generiert.
Es wurden die gleichen Synthesebedingungen wie beim ersten Schritt gewahlt. Das Dito-
sylat 16 wurde in einer Ausbeute von 90 % erhalten.

Da es fur spatere Reaktionen notwendig war, dass eine gewisse Menge Kronenether vor-
handen war, musste viel von den Vorstufen hergestellt werden. Die ersten drei Stufen konn-
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ten in guten und reproduzierbaren Ausbeuten im Multigramm-Mafstab durchgefihrt wer-
den.

Im letzten Schritt wurde der Makrozyklus geschlossen. Hierflir wurde ebenfalls unter ba-
sischen Bedingungen eine Ethersynthese durchgefuhrt. Als Base wurde erneut Kalium-
carbonat verwendet. Um zu verhindern, dass sich Polymere aus den Bausteinen 16 und
1,2-Dihydroxy-4-methylbenzol bilden, wurde in hoher Verdlinnung gearbeitet. Des Weite-
ren wurde das Ditosylat 16 verdunnt Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden langsam
zu der Suspension getropft. Es wurde ein farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 70 %
erhalten. Um die Ausbeute noch weiter zu erhéhen, kénnte das Diol auch zusammen mit
dem Tosylat 16 geldst werden und diese Mischung langsam zu der Base getropft werden.
Insgesamt konnte der Makrozyklus 17 Uber die vierstufige Sequenz mit einer guten Aus-
beute von 56 % erhalten werden.
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Abb. 4.10: Vierstufige Synthese zum methylsubstituierten Dibenzo[24]-krone-8-ether 17. a) TsCl,
NaOH, THF/H>0O, 3 h, 0 °C, 18 h, Raumtemp., 50 %; b) TsCl, NaOH, THF/H,O, 3 h, 0 °C, 18 h,
Raumtemp., 91 %; c) 1,2-Dihydroxybenzol, K;CO3, MeCN, 60 h, Rickfluss, 98 %; d) TsCl, NaOH,
THF/H20, 3 h, 0 °C, 18 h, Raumtemp., 90 %; e) 1,2-Dihydroxy-4-methylbenzol, KoCO3, 60 h, MeCN,
Ruckfluss, 70 %.
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Nachdem der Kronenether 17 erfolgreich erhalten worden war, sollte anschlieBend eine
Abgangsgruppe an der Methylgruppe an 4-Position generiert werden. Als Abgangsgruppe
sollte, wie schon bei der konvergenten Route, ein Bromid eingefiihrt werden. Dazu sollte,
wie bereits in der konvergenten Route, eine radikalische Bromierung mit N-Bromsuccinimid
in Tetrachlormethan durchgefiihrt werden (Abb. 4.11). Nach der Abtrennung (Filtration) des
Succinimids wurde das Produktgemisch (Edukt 17, Produkt 18 und Reste vom NBS) an
Kieselgel gereinigt werden. Dies misslang jedoch, sodass nur ein Gemisch aus Produkt 18
und Edukt 17, sowie NBS-Resten erhalten wurde.

e s
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Abb. 4.11: Radikalische Bromierung des methylsubstituierten Dibenzo[24]-krone-8 mittels NBS. a)
NBS, DBPO, CCly, 18 h, Riickfluss.

Auf Grund dieser Probleme bei der Reinigung des bromierten Kronenethers 18 wurde nach
einer Moglichkeit gesucht, das Bromid auf einem anderen Weg einzufihren. Ein wichtiges
Merkmal der Reaktionen sollte die einfache Reinigung der Rohprodukte sein. Im folgenden
wird nun die Reaktionsroute zum Bromid 18 Uber den hydroxymethylsubstituierten Krone-
nether beschrieben.

4.2.2 Synthese des Bromids 18 Gber den hydroxymethylsubstituierten
Kronenether 20

Die ersten drei Synthesestufen verliefen analog zur vorherigen Route, sodass das Tosy-
lat 16 erneut zur Zyklisierung verwendet werden konnte (Abb. 4.12). Als Dihydroxyderivat
wurde 3,4-Dihydroxybenzoesauremethylester 2, welcher aus der konvergenten Synthese-
route entnommen werden konnte, eingesetzt. Es wurde erneut nach einer Vorschrift von
Wu et all” und GiBsON et alB% vorgegangen. Auch hier wurde wieder in einer hohen
Verdlinnung gearbeitet, sowie das Tosylat 16 tber mehrere Stunden hinzugegeben. Der
Makrozyklus 19 wurde in einer Ausbeute von 86 % erhalten.

Die anschlieBende Reduktion des Esters erfolgte mittels Lithiumaluminiumhydrid in tro-
ckenem Tetrahydrofuran. Der Benzylalkohol 20 wurde in einer Ausbeute von 99 % erhalten.
Das Rohprodukt konnte ohne weitere Aufreinigung weiter verwendet werden.
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AbschlieBend sollte auch hier, wie in der konvergenten Syntheseroute, eine Substitutions-
reaktion durchgeflhrt werden, um die Alkoholfunktion in eine Bromidfunktion umzuwan-
deln. Zunachst wurde versucht den Austausch mittels einer Appel-Reaktion zu erzielen.
Dazu wurde der Alkohol 20, Tetrabrommethan und Triphenylphosphin in Dichlormethan
gelést und einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel
gereinigt. Leider lief3 sich das eingesetzte Triphenylphosphin bzw. das entstandene Triphe-
nylphosphinoxid nicht vollstdndig entfernen. Der Brommethyl-Makrozyklus 18 konnte NMR-
spektroskopisch aber identifiziert werden.

Da die Chromatographie des Bromids 18 sehr schwierig zu sein schien, wurde nach ei-
ner Methode gesucht, dies zu umgehen. Durch den Einsatz von Phosphortribromid als
Bromierungsmittel konnte eine quantitative Ausbeute erhalten werden, ohne das eine sdu-
lenchromatographische Reinigung durchgeflinrt werden musste. Anzumerken ist hierbei,
dass die Zugabe des Phosphortribromids langsam und unter Eiskihlung stattfinden muss-
te, da ansonsten sich das Dimer (vgl. Kapitel 4.1.2) ausbilden kann. Eine Lagerung des
Bromids 18 erfolgte bei 0 - 4 °C, da eine Zersetzung des Produktes durch eine Farbveran-
derung beobachtet werden konnte. Des Weiteren wurde versucht, eine rasche Umsetzung
zum Benzylether, welcher anschlieBend erhalten werden sollte, zu erzielen, um eine lange
Lagerung zu vermeiden. Die Umsetzung zu den azidfunktionalisierten Kronenethern wird
in Kapitel 6 besprochen.

IS N SIS
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Abb. 4.12: Syntheselbersicht der Makrozyklisierung mit anschlieBender Reduktion und Substitution
zum Bromid 18. a) 3,4-Dihydroxybenzoesauremethylester (2), K;COs, MeCN, 60 h, Rickfluss, 86 %;
b) LiAlH4, THF, 2 h, Rickfluss, 99 %; c) CBr4, PPhs, CH2Cly, 16 h, Raumtemp.; d) PBrs, CHxCly,
2 h, Raumtemp., quant.
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4.2.3 Synthese des DB24C8-Makrozyklus 21

Da der Makrozyklus DB24C8 21, welcher fir die Synthese der [3]Rotaxane bendtigt wird,
zwar kommerziell erhaltlich ist, aber nicht ganz billig ist, wurde dieser ebenfalls syntheti-
siert (Abb. 4.13). Die Reaktionsbedingungen wurden aus der vorherigen Makrozyklisierung
Ubernommen. Das Dihydroxybenzol wurde zusammen mit Kaliumcarbonat zunachst de-
protoniert und anschlieBend das Tosylat 16 langsam hinzugetropft. Die Mischung wurde
48 Stunden unter Rickfluss gerthrt. Nach Aufarbeitung und nach Chromatographie wurde
ein farbloser Feststoff erhalten. Ein Vergleich mit der kommerziell erhaltlichen Verbindung
zeigte, dass die gewlinschte Reinheit noch nicht erreicht wurde. Das Rohprodukt wurde
deshalb aus Ethylacetat umkristallisiert. Dabei wurde eine Ausbeute von 34 % erreicht. Die
Ausbeute lag nur bei 30 %, da bei der Umkristallisation mehr Lésungsmittel als notwendig
verwendet wurde. Dies wurde gemacht, da sichergestellt werden musste, dass nur der rei-
ne Kronenether 21 auskristallisiert, um entsprechend eine gute Reinheit zu erhalten. Die
Ausbeute kdnnte durch Verwendung von weniger Ethylacetat gesteigert werden.

16 21

Abb. 4.13: Synthese des unfunktionalisierten DB24C8-Makrozyklus 21. a) 1,2-Dihydroxybenzol,
KoCOs3, MeCN, 48 h, Riickfluss, 34 %.
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5 Synthese azidhaltiger Phenole

Da die Kronenether anschlieBend mittels einer Ethersynthese in die modifizierten azidfunk-
tionalisierten Makrozyklen umgewandelt werden sollten (vgl. Kapitel 6), war ein weiteres
Ziel dieser Arbeit, diverse azidfunktionalisierte Phenole herzustellen und zu charakterisie-
ren. In vorangegangenen Arbeitenl’® wurde ein Azid synthetisiert, welches sich direkt am
Aromaten befand (Abb. 5.1, links). Dieses war jedoch nur in Lésung stabil, sodass es sich
nicht so leicht handhaben lieB. Auf Grundlage dieser Beobachtung wurde nach Aziden
gesucht, die nicht nur in Lésung stabil sind oder unter inerter Atmosphéare gelagert wer-
den missen. Die Literatur® zeigt, dass Alkylazide stabiler als Arylazide sind. Deswegen
wurden Azide ausgewahlt, die sich am Ende einer oder mehrerer CH,-Einheiten befinden
(Abb. 5.1, rechts). Durch die Variation der Anzahl an Methylen-Einheiten sollte es mdglich
gemacht werden Phenole verschiedener Lange herzustellen. Dies ist notwendig, da nicht
genau bekannt war, wie lang diese Einheit sein muss, um schlussendlich das [1]Rotax-
an herstellen zu kénnen. Die in diesem Abschnitt besprochenen Azide haben gemeinsam,
dass sie sich am Ende einer Alkylenkette befinden. Aus synthetischer Sicht gesehen las-
sen sich die Azide in den meisten Fallen durch eine Substitutionsreaktion aus den entspre-
chenden Alkylhalogeniden und einer Azidquelle, in diesem Fall Natriumazid, herstellen. Im
Folgenden werden nun die Synthesen der Alkylazide diskutiert.

OH OH

N X.
3 Ns

Abb. 5.1: Instabiles Arylazid (links) und eine allgemeine Struktur der herzustellenden Azide (rechts).
X ist dabei in den meisten Fallen eine reine Alkylenkette.

5.1 4-(2-Azidoethyl)phenol (12)

Das erste Azid, welches ausgewahlt wurde, besitzt eine Ethylengruppe zwischen dem Aro-
maten und der Azidfunktion und sollte laut Literatur®"! auch auBerhalb der Lésung stabil
vorliegen. Es wurde nach einer Vorschrift von ROSARIO-AMORIN et al.®B!l vorgegangen. Die
Syntheselbersicht ist in Abb. 5.2 gezeigt.

Ausgehend vom Alkohol 22 wurde zun&chst durch eine Substitutionsreaktion mit Trimethyl-
silylchlorid und Natriumiodid in Acetonitril das lodid eingeflihrt. Dies gelang nach wassriger
Aufarbeitung mit einer quantitativen Ausbeute. Eine weitere Reinigung war in diesem Fall
nicht notwendig.
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Im zweiten Schritt wurde, in einer erneuten Substitutionsreaktion, das Azid 12 mit Hilfe von
Natriumazid in Dimethylformamid als farbloses Ol in einer Ausbeute von 85 % erhalten.
Dieses Azid war im Vergleich zu dem aromatischen Azid aus vorherigen Arbeiten”” auch
ohne Lésungsmittel stabil.

OH OH OH

OH | N
22 23 12

Abb. 5.2: Zweistufige Synthese des Azides 12 Uber die lodvorstufe 23. a) Nal, Me3SiCl, MeCN,
24 h, 70 °C, quant.; b) NaN3, DMF, 12 h, Raumtemp., 85 %.

5.2 Azidbausteine mit zwei Aromaten

Um die Lange und die Flexibilitdt der Azid-Einheiten zu verandern, wurden drei weitere
azidfunktionalisierte Phenol 24, 25 und 26 synthetisiert. Gemeinsam haben die drei Verbin-
dungen, dass sie zwei Aromaten besitzen. Durch diese beiden Aromaten sind die Einheiten
starrer und nicht so flexibel wie reine Oligomethylen-Einheiten. Auch sind die Verbindungen
24, 25 und 26 langer als das vorherige Azid 12. Diese drei Azide sind in Abb. 5.3 gezeigt
und wurden erstmal von Vanessa Nowatschin® im Rahmen ihrer Bachelorarbeit syntheti-
siert. Das Grundgerist der linken Verbindung 24 wurde mit Hilfe einer nukleophilen Aroma-
tensubstitution aufgebaut. Das Grundgerlst der mittleren Verbindung 25 wurde durch eine
Suzuki-Kreuzkupplung erzeugt. Das GrundgerUst des rechten Molekiils 26 konnte kommer-
ziell erhalten werden.

OH
HO
g jone!
o) O HO = O/\/Ns
. v
N

3
24 25 26

Abb. 5.3: Ubersicht der drei Azide 24, 25 und 26, die im Rahmen der Bachelorarbeit von Vanessa
Nowatschin®? synthetisiert wurden.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Azid 26 mit der Bisphenol A-Einheit erneut
synthetisiert, da sich gezeigt hat, dass die Synthese der anderen beiden Azide 24 und 25
mit synthetischen Problemen behaftet war. So verliefen die Reaktionen nicht immer zuver-
lassig und die AnsatzgréBen waren bei einigen Reaktionen auch limitiert. Jedoch konnten
diese beiden Azide in geringen Mengen erhalten werden.[?

5.2.1 Azid auf Basis von Bisphenol A (27)

Begonnen wurde die zweistufige Synthese des Azides 26 (Abb. 5.4) mit einer einfachen
Veretherung von Bisphenol A (27). Dazu wurden Bisphenol A (27) und Kaliumhydroxid
in einem Gemisch von Ethanol und Wasser gelést und mit 1,2-Dibromethan versetzt. Es
wurde darauf geachtet, dass die Reaktanten in einem Verhaltnis von 1 : 1 : 1 eingesetzt
wurden. Dies sollte dazu fuhren, dass mdglichst viel von dem einfach anstelle des zweifach
veretherten Produkt gebildet wird. Dennoch konnte das Nebenprodukt beobachtet und iso-
liert werden. Das Alkylbromid 28 wurde in einer Ausbeute von 18 % erhalten.

Im Gegensatz zu der vorherigen Substitution sollte diesmal Bromid als Abgangsgruppe
dienen. Da ein Alkylbromid etwas weniger reaktiv ist als ein lodid, wurde die Reaktion bei
80 °C durchgefiihrt. Natriumazid wurde erneut als Azidquelle verwendet. Auch als Lésungs-
mittel wurde erneut Dimethylformamid genutzt. Das Azid wurde nach chromatographischer
Reinigung in einer Ausbeute von 91 % erhalten. Ein Upscaling der Reaktion war ebenfalls
maoglich. Somit waren zu diesem Zeitpunkt zwei azidfunktionalisierte Bausteine 12 und 26
in zunachst ausreichender Menge erhalten.

lb)
J T
HO )

26

Abb. 5.4: Zweistufige Synthese des Azides 26 ausgehend von Bisphenol A (27). a) 1,2-
Dibromethan, KOH, EtOH/H,0O, 16 h, Rickfluss, 18 %; b) NaN3, DMF, 18 h, 80 °C, 91 %.
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5.3 Synthese von verlangerten Azidbausteinen auf Basis eines
Hydrochinonderivates

Um die Flexibilitdt der Alkylenkette, an der sich das Azid befindet, zu erh6hen, sollte die
Lange der Alkylenkette variiert werden. Da es jedoch nicht méglich war, kommerziell |an-
gere Alkohole zu kaufen, um die Substitutionsroute, wie beim ersten Azid 12, durchlaufen
zu kénnen, wurde nach einer alternativen Route gesucht. Am erfolgversprechendsten sah
die Route, den Azidbaustein auf Basis eines Hydrochinonderivates aufzubauen, aus. In
diesem Abschnitt werden die zwei Syntheserouten (Abb. 5.5), die in Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrt wurden, diskutiert.

Die erste Route (Abb. 5.5, links) startet beim Hydrochinon (29) und sollte nach zwei Stufen
zum Azid fohren. Dazu sollte zun&chst Hydrochinon (29) einfach, mittels einer Ethersyn-
these mit einem Dibromid, alkyliert werden und anschlieBend das Bromid durch ein Azid
substituiert werden. Die andere Route (Abb. 5.5, rechts) ist dreistufig und sollte mit dem
benzylgeschitzten Derivat 4-Benzyloxyphenol (30) starten. Zun&chst sollte ebenfalls durch
eine Ethersynthese alkyliert werden und anschlieBend das Bromid substituiert bzw. der
Benzylether reduktiv abgespalten werden. In Anbetracht der Materialkosten und der Stu-
fenanzahl sollte zunachst mit Hydrochinon (29) als Startmaterial gearbeitet werden. Ein
Teil der Synthesen wurden von Tobias Paschelke und Sven Schultzke im Rahmen ihres
Fortgeschritten-Praktika erstmals durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Syn-
thesebedingungen optimiert und dadurch die Ausbeuten erhéht.

OH OH OBn
< —
H ~
O O ).( OH
N3
29 30

Abb. 5.5: Retrosynthetische Zerlegung des azidhaltigen Hydrochinoderivates (Mitte) zu den zwei
kauflich Ausgangsverbindungen.
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5.3.1 Syntheseroute ausgehend von Hydrochinon (29)

Far die einfache Alkylierung bzw. Veretherung von Hydrochinon (29) wurde nach einer Vor-
schrift von LIM et al.®¥ vorgegangen (Abb. 5.6). Dazu wurde Hydrochinon (29) unter Stick-
stoffatmosphére in Methanol gelést und mit Kaliumhydroxid versetzt. AnschlieBend wur-
den jeweils die Dihalogenalkane 1,2-Dibromethan, 1,4-Dibrombutan und 1,6-Dibromhexan
im Uberschuss hinzugegeben und die Lésung 20 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach
wassriger Aufarbeitung wurde das Rohprodukt analysiert und es zeigte sich, dass sowohl
die gewiinschten Produkte als auch die zweifach veretherten Produkte sowie noch unrea-
giertes Edukt erhalten wurde. Um das Gemisch von einander zu trennen, wurde zunachst
versucht, die Anséatze aus einem Gemisch aus Toluol und n-Pentan (1 : 5) umzukristal-
lisieren. Dies erbrachte jedoch nicht den gewiinschten Erfolg. Nach saulenchromatogra-
phischer Trennung konnte ein Gemisch aus dem einfach und dem zweifach veretherten
Produkt erhalten werden. Das Edukt 29 wurde in allen Fallen abgetrennt.

Obwohl keine reinen Produkte erhalten werden konnte, wurde gehofft, dass die Azide bes-
ser zu trennen waren, sodass die Gemische mit Natriumazid in Dimethylsulfoxid umgesetzt
wurden. Es wurde erneut nach Lim et al.®3 vorgegangen. Nach wassriger Aufarbeitung und
anschlieBenden saulenchromatographischer Reinigung wurde in allen Fallen jedoch erneut
Gemische aus den jeweiligen gewlnschten Aziden 34, 35, 36 und den zweifach substitu-
ierten Nebenprodukten erhalten. Da kein Erfolg bei der Reinigung erzielt werden konnte
und die zweite Route zu diesem Zeitpunkt bessere Ergebnisse lieferte, wurde die erste
Syntheseroute an dieser Stelle abgebrochen.

OH OH OH
b)
—

OH O\M Br O\H N3
n n

29 n=2 31 n=2 34
4 32 4 35
6 33 6 36

Abb. 5.6: Syntheselbersicht der zweistufigen Synthesen der drei verlangerten Azide 34, 35,
36, ausgehend von Hydrochinon 29. a) 1,2-Dibromethan/1,4-Dibrombutan/1,6-Dibromhexan, KOH,
MeOH, 18 h, Ruckfluss; b) NaN3, DMSO, 18 h, Raumtemp.
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5.3.2 Syntheseroute ausgehend vom benzylgeschiitzen Derivat

Die zweite Route beginnt &hnlich wie die erste Route. So wurde zunachst das 4-(Benzyloxy)-
phenol (30) verethert (Abb. 5.7). Dazu wurden die Bedingungen aus dem Patent von DAVID-
SON et alB verwendet. Unter Stickstoffatmosphéare wurden Kaliumcarbonat und 4-(Benzyl-
oxy)phenol (30) in Acetonitril suspendiert und jeweils zusammen mit einen Uberschuss
(3 Aquivalente) der Dibromide (1,2-Dibromethan, 1,4-Dibrombutan, 1,6-Dibromhexan, 1,8-
Dibromoctan) einen Tag unter Ruckfluss gertihrt. Nach Aufarbeitung wurde der Rickstand
mit Natriumhydroxid-Lésung mehrfach gewaschen, um unreagiertes Phenol 30 heraus zu
waschen. AbschlieBend wurde aus n-Hexan umkristallisiert. Die Ausbeuten lagen dabei
zwischen 14 %, bei Verbindung 37, und 75 % bei Verbindung 40. Eine Verlangerung der
Reaktionszeit auf drei Tage brachte keine Verbesserungen. Des Weiteren ist kein Mus-
ter bei den Ausbeuten zu erkennen, denn die Ausbeuten schwankten, nicht nur zwischen
den Reaktionen, sondern auch innerhalb derselben Reaktionen, sehr stark. Griinde hierflr
konnten nicht gefunden werden.

OBn OBn
a)
—

OH O Br
h

30 =2 37
4 38
6 39
8 40

Abb. 5.7: Syntheselbersicht der Veretherung von 4-(Benzyloxy)phenol (30) mit vier verschiede-
nen Dibromiden. a) 1,2-Dibromethan/1,4-Dibrombutan/1,6-Dibromhexan/1,8-Dibromoctan, KoCOs,
MeCN, 20 h, Rickfluss, 14 % (37), 46 % (38), 36 % (39), 75 % (40).

Far die nachsten zwei folgenden Schritte (Substitution und Entschitzung) gibt es zwei ver-
schiedene Reaktionsreihenfolgen. So kann erst die Substitution zum Azid und anschlie-
Bend die Entschitzung stattfinden oder umgekehrt. Zunachst sollte in einer nukleophilen
Substitution das Bromid durch Azid ausgetauscht werden. Dies sollte erneut in Dimethyl-
formamid und mit Natriumazid erfolgen. AnschlieBend sollte die Schutzgruppe reduktiv ent-
fernt werden. Diese Synthese wurde mit der Verbindung 39 mit dem Hexamethylenrest
durchgeflhrt, da diese Verbindung zuerst erhalten wurde (Abb. 5.8).

Die Substitution gelang mit einer Ausbeute von 82 %. Die anschlieBende Reduktion mit Pal-
ladium auf Aktivkohle und Wasserstoff in Chloroform erbrachte jedoch nicht das Phenol 36.
Ferner wurde nur das Edukt 41 zurtickerhalten. Auch durch eine Erh6hung der Katalysa-

40



Synthese von verlangerten Azidbausteinen auf Basis eines Hydrochinonderivates

tormenge, Reaktionszeit und Temperatur auf 50 °C konnte das Phenol 36 nicht beobachtet
werden. Auch eine Veranderung des Lésungsmittels auf Tetrahydrofuran brachte nicht das
Phenol 36. Eine Erklarung konnte bisher nicht gefunden werden.

OBn OBn OH

O\Q;Br O\@(;Ny, O\@;Ns

39 41 36

Abb. 5.8: Syntheselbersicht der nukleophilen Substitution und der reduktiven Entschiitzung. a)
NaNs, DMF, 16 h, 80 °C, 85 %; b) Pd/C, Ho, CHClI3, 18 h, Raumtemp.

Da diese Reihenfolge der Schritte nicht das erwiinschte Produkt brachte, wurde die Reak-
tionsreihenfolge umgedreht. Die reduktive Entschiitzung sollte vor der nukleophilen Substi-
tution durchgefiihrt werden. Da redukive Entschitzungen h&ufig in Methanol durchgefiihrt
werden, sollten diese zunachst auch in Methanol durchgeflihrt werden, da die Edukte je-
doch nicht in Methanol I6slich waren, wurde Chloroform verwendet. Im Folgenden werden
die vier jeweils zweistufigen Synthesen diskutiert.

Die Reduktion des Benzylethers 37 sollte nach einer Vorschrift von EDWARDS et al.®%
durchgefihrt werden (Abb. 5.9). Das Ethylbromid 37 wurde in Chloroform gelést, mit Pal-
ladium auf Aktivkohle versetzt und 18 Stunden unter Wasserstoffatmosphare stark gerihrt.
Das Phenol 31 wurde in einer Ausbeute von 94 % erhalten. Ein grof3er Vorteil dieser Re-
aktion war, dass die Suspension nur (iber Celite® filtriert werden musste und das Produkt
ohne weitere Reinigung erhalten werden konnte. Die darauf folgende Substitution sollte
wie bereits bei den Aziden 12 und 26 in Dimethylformamid durchgefuhrt werden. Da das
Produkt zwar NMR-spektroskopisch beobachtet wurde, jedoch nicht sauber isoliert werden
konnte, wurde anschlie3end die Reaktionsbedingungen geéndert und nach einer Vorschrift
von BEER et al.®® vorgegangen. Das Phenol 31 wurde in Dimethylsulfoxid gelést und mit
Natriumazid versetzt. Die L6sung wurde 18 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
chromatographischer Reinigung wurde das Azid 34 in einer Ausbeute von 93 % erhalten.
Die chromatographische Reinigung war notwendig, um das zurtckgebliebene Dimethyl-
sulfoxid zu entfernen, da dieses nicht vollstandig bei der wassrigen Aufarbeitung entfernt
werden konnte.
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OBn OH OH
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Oy Br O Br Oy N
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37 31 34

Abb. 5.9: Zweistufige Synthese des Azids 34. a) Pd/C, Ho, CHCl3, 18 h, Raumtemp., 94 %; b) NaN3,
DMSO, 18 h, Raumtemp., 93 %.

Da der Syntheseweg zu funktionieren schien, wurden fir die anderen drei Azide 35, 36
und 43 analoge Synthesebedingungen gewahlt (Abb. 5.10, Abb. 5.11, Abb. 5.12). Fir das
Butylbromid 38 erfolgte die Entschitzung der Benzylschutzgruppe mit einer Ausbeute von
98 %. Auch hier war eine weitere Reinigung nicht notwendig. Die anschlieBende Substitu-
tion gelang mit 69 %. Damit lag die Ausbeute unter der des Ethylenderivates 34, bei dem
eine Ausbeute von 93 % erzielt wurde.

OBn OH OH
_a )
Oy Br O Br Oy N
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38 32 35

Abb. 5.10: Zweistufige Synthese des Azids 35. a) Pd/C, Hy, CHCI3, 16 h, Raumtemp., 98 %; b)
NaNz, DMSO, 18 h, Raumtemp., 69 %.

Bei dem Hexamethylenderivat erfolgte sowohl die Entschiitzung als auch die Substitution
mit einer Ausbeute von 65 %. Eine Erhéhung der Ausbeute durch Verlangerung beider
Reaktionszeiten konnte nicht beobachtet werden.

OBn OH OH
_a ., b,
Oy Br Oy Br Oy N
! Y Y
39 33 36

Abb. 5.11: Zweistufige Synthese des Azids 36. a) Pd/C, H,, CHCI3, 16 h, Raumtemp., 65 %; b)
NaN3, DMSO, 18 h, Raumtemp., 65 %.
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Bei den Octamethylenderivat hingegen konnte bei der Entschiitzung eine quantitative Um-
setzung erzielt werden. Die Substitution erfolgte mit einer Ausbeute von 90 %. Insgesamt
konnten bei diesen drei der vier Syntheserouten sehr gute Ausbeuten erzielt werden. Einzig
bei dem Hexamethylenderivaten lagen die Ausbeuten im 60 %-Bereich.

OBn OH OH
_a _b
O Br O Br O N
i t v
40 42 43

Abb. 5.12: Zweistufige Synthese des Azids 43. a) Pd/C, Ho, CHCI3, 16 h, Raumtemp., quant.; b)
NaN3, DMSO, 18 h, Raumtemp., 90 %.

Um die Beweglichkeit der Alkylkette zu variieren, wurde noch ein weiteres Azid 49 synthe-
tisiert. Die Azidfunktion sollte sich am Ende einer Triethylenglykol-Kette befindet. Damit ist
die Lange der Verbindung 49 ahnlich zu der vorherigen Octamethylenverbindung 43. Die
Syntheseroute soll im Folgenden diskutiert werden.

Um eine Verbindung zwischen der Oligoglykol-Einheit und dem Hydrochinonderivat zu er-
reichen, wurden zwei verschiedene Triethylenglykol-Bausteine verwendet. Zum Einem wur-
de das monotosylierte Triethylenglykol 14, welches schon bei der Synthese der Krone-
nether hergestellt wurde (Kapitel 4), verwendet und zum anderen wurde das kommerziell
erhaltliche monochlorierte Triethylenglykol 44 verwendet. Insgesamt wurden drei verschie-
dene literaturbekannte Bedingungen gewahlt (Abb. 5.13).

Fir die erste Reaktion wurde eine Vorschrift von WAINWRIGHT et al®”! verwendet. Dazu
wurde 4-(Benzyloxy)phenol (30) zusammen mit Kaliumcarbonat als Base in Dimethylfor-
mamid vorgelegt und fir zwei Stunden unter Rickfluss gerihrt, um das Phenol zu deproto-
nieren. AnschlieBend wurde das monotosylierte Oligoglykol 14 hinzugegeben. Das Produkt
45 wurde in einer Ausbeute von 61 % erhalten.

Far die zweite und die dritte Reaktion wurde das monochlorierte Oligoglykol 44 verwendet.
Dieses wurde, nachdem das Phenol 30 mit der Base Kaliumcarbonat umgesetzt wurde,
hinzugegeben. Als Lésungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Es wurde eine Vorschrift
von STODDART et al.’®8 verwendet. Das Produkt wurde in einer Ausbeute von 94 %, welche
NMR-spektroskopisch bestimmt wurde, erhalten. Jedoch konnten in der NMR-spektrosko-
pischen Untersuchung noch Reste vom eingesetzten Oligoglykol beobachtet werden. Eine
Trennung mittels Chromatographie war nicht méglich.

Die dritten Reaktionsbedingungen stammen aus einem Patent von Guo et al®®¥ und &h-
neln der zweiten Reaktion. Jedoch wurde als Lésungsmittel Ethanol und als Base Kali-
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umhydroxid verwendet. Das Produkt wurde in einer Ausbeute von 78 %, welche ebenfalls
Uber die NMR-Spektroskopie bestimmt wurde, erhalten. Leider konnte auch hier noch das
eingesetzte Oligoglykol beobachtet und nicht abgetrennt werden.

HO
OBn OBn
a)
O — L »
+ g b)
—
0 c
OH O\/\ /\/O\/\
2 0 OH
X
30 X=0Ts 14 45
Cl 44

Abb. 5.13: Synthese des substituierten Hydrochinonderivates 45. a) 14, K.CO3z, DMF, 90 °C, 24 h,
61 %; b) KoCO3, 44, MeCN, 24 h, Rickfluss, 94 %; c) KOH, 44, EtOH, 16 h, Riickfluss, 78 %.

Da die Synthese des Alkohols 45 erfolgreich verlief, sollte im nachsten Schritt die Alkohol-
funktion tosyliert werden, um eine geeignete Abgangsgruppe fur das Azid zu generieren
(Abb. 5.14). Dazu wurde erneut eine Vorschrift von STODDART et al.®® verwendet. Das
Tosylat wurde mit einer Ausbeute von 86 % erhalten.

OBn OBn

O\/\O/\/O\/\OH O\/\O/\/O\/\OTS

45 46

Abb. 5.14: Synthese einer guten Abgangsgruppe durch Tosylierung der Alkoholfunktion. a) p-
Toluolsulfonsaurechlorid, EtsN, DMAP, CH»>Cl», 24 h, Raumtemp., 86 %.

AnschlieBend sollte das Tosylat 46 zum Azid 49 umgesetzt werden. Auch hier sind wie-
der prinzipiell zwei Wege moglich. Die beiden Wege orientieren sich dabei an den Wegen,
die im vorherigen Abschnitt bereits durchgefihrt wurden. So ist erst eine Substitution mit
anschlieBender Entschiitzung oder erst eine Entschiitzung mit anschlieBender Substitution
maoglich (Abb. 5.15).

Im ersten Weg sollte das Tosylat 46 zum Azid 47 umgesetzt werden und anschlie3end die
Benzylschutzgruppe reduktiv entfernt werden. Das Azid wurde in einer Ausbeute von 84 %
erhalten. Dabei wurde erneut Natriumazid in Dimethylformamid verwendet. Die anschlie-
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Bende reduktive Entschiitzung sollte wieder mit Wasserstoff und Palladium auf Aktivkohle
erfolgen. Jedoch konnte ebenfalls, wie bei der anderen vorherigen Syntheseroute, welche
das Azid bereits beinhaltet, keine Umsetzung beobachtet werden. Auch hier konnten keine
Grinde gefunden werden.

Bei der alternativen Route sollten die gleichen Reaktionsschritte nur in anderer Reihenfolge
durchlaufen werden. Zunachst wurde die Benzylschutzgruppe reduktiv abgespalten. Dies
erfolgte nach einer Vorschrift von Liu et al.®® und das Phenol 48 wurde in einer Ausbeute
von 97 % erhalten. Die Substitution erfolgte erneut mit Natriumazid in Dimethylformamid.
Nach chromatographischer Reinigung konnte das Azid 49 in einer Ausbeute von 84 % er-
halten werden.

OBn OBn
a)
_—
46 47
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OH OH
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Abb. 5.15: Zweistufige Synthese des Azides 49 lGber zwei Routen. a) NaN3, DMF, 12 h, 50 °C, 84 %;
b) Pd/C, Ho, CHCI3, 16 h, Raumtemp.; c) Pd/C, Ho, CHCI3, 16 h, Raumtemp., 97 %; d) NaN3, DMF,
2d,70°C, 84 %.
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6 Synthese der azidfunktionalisierten Makrozyklen

Da es galt, modifizierte Kronenether zu synthetisieren, sollten die azidfunktionalisierten
Phenole zusammen mit Kronenetherbaustein 18 (Abb. 6.1) verknUpft werden. Dies soll-
te mittels einer basischen Ethersynthese durchgefihrt werden. Die Synthesen werden im
Folgenden diskutiert.

OH (\o/_\o/j

0
0
12 36
26 43 18
34 49
35

Abb. 6.1: Ubersicht der verwendeten Azidbausteine 12, 26, 34, 35, 36, 43, 49 und der Kronenether-
baustein 18 fir die anschlieBenden Ethersynthesen.

6.1 Makrozyklus 50

Als Erstes wurde versucht, das Phenol 12 mit dem Kronenether 18 zu verknUpfen (Abb. 6.2).
Dazu wurde zunéachst das Phenol 12 mit Kaliumcarbonat zwei Stunden unter Rickfluss ge-
rihrt und anschlieBend das Bromid 18 und Kaliumiodid hinzugegeben und die Suspension
weitere 16 Stunden geriihrt. Nach chromatographischer Reinigung wurde der Makrozyklus
50 in einer 31%igen Ausbeute erhalten. Eine Verlangerung der Reaktionszeit auf 36 Stun-
den brachte keine verbesserte Ausbeute.

Um eine héhere Ausbeute zu erzielen, wurde Kaliumcarbonat durch Casiumcarbonat er-
setzt. Dieses besitzt eine vergleichbare Basenstarke wie Kaliumcarbonat. Des Weiteren
I6sen sich haufig die Casiumsalze besser in organischen Lésungsmittel. Auch ist das ent-
stehende lonenpaar nicht sehr eng miteinander verbunden, wodurch ein besserer Angriff
des Phenolates erfolgt. Der azidfunktionalisierte Makrozyklus 50 wurde in einer Ausbeute
von 64 % erhalten und somit konnte die Ausbeute erhéht werden.
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OH (\o/_\o/j

12 50

Abb. 6.2: Veretherung von 4-(2-Azidoethyl)phenol (12). a) DB24C8CH,Br 18, K,COg, Kl, Aceton,
18 h, 31 %; b) DB24C8CH2Br 18, Cs>,COg, KIl, Aceton, 16 h, Riickfluss, 64 %.

6.2 Makrozyklus 51

Auf Grund der Beobachtung in der vorherigen Reaktion, dass Casiumcarbonat eine bes-
sere Ausbeute lieferte als Kaliumcarbonat, wurde fur die weiteren Verknlpfungen Cési-
umcarbonat als Base verwendet. Das Phenol 26 wurde unter den gleichen Bedingungen
umgesetzt wie in der Reaktion von 12. Der Makrozyklus 51 wurde als farbloses Ol in einer

Ausbeute von 67 % erhalten.
O O A~ N3
HO O
26

o Y
Lo oS oye

51

Abb. 6.3: Verknipfung von 26 zum Makrozyklus 51 tber einer Veretherung. a) DB24C8CH»Br 18,
Cs»COg3, KI, Aceton, 16 h, Rickfluss, 67 %.
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6.3 Makrozyklen 52 und 53

Zwei weitere Makrozyklen (Abb. 6.4) wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Vanes-
sa Nowatschin® synthetisiert. Dazu wurden die Azide 24 und 25 (Kapitel 5.2) verwendet.
Wahrend der Synthese dieser beiden Makrozyklen kam es zu synthetischen Problemen,
wodurch nur sehr wenig sauberer Makrozyklus erhalten wurde. Da eine Reproduzierung
nicht moglich war, wurde im Rahmen dieser Arbeit auf diese beiden Makrozyklen und die
weiterfihrenden Reaktionen verzichtet. Dennoch soll kurz erwéhnt werden, dass der Ma-
krozyklus 52 in einer Ausbeute von 47 % erhalten wurde. Der andere Makrozyklus 53 wurde
nicht rein erhalten und konnte nur NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch un-
tersucht werden. 2

SUS AR N

N3

Abb. 6.4: Die beiden von Vanessa Nowatschinl®! hergestellten Makrozyklen 52 und 53.

6.4 Makrozyklen 54 - 57

Die analogen Azide 34, 35, 36 und 43 wurden ebenfalls in Aceton gel6st und mit dem
Bromid 18 verkniipft (Abb. 6.5). Die Ausbeuten variierten jedoch stark. So lag bei dem Et-
handerivat 54 die Ausbeute nach dem Umkristallisieren bei 57 %. Bei dem Butanderivat
55 hingegen lag die Ausbeute bei nur 34 %. Bei dem Hexamethylenderivat 56 lag die Aus-
beute wiederum bei 75 %. Fir das Octamethylenderivat 57 konnte nur eine Ausbeute von
26 % erzielt werden. Anzumerken ist, dass bei allen vier Reaktionen eine zweifache Rei-
nigung durchgefihrt werden musste, um die Kronenether in kristalliner Form zu erhalten.
Zunachst wurde mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Acetonitril chromatographiert
und anschlieBend aus einer Mischung von n-Hexan und Chloroform umkristallisiert.
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Makrozyklus 58

Alle vier Reaktionen wurden mehrfach wiederholt, die Ausbeuten schwankten untereinan-
der und innerhalb dergleichen Reaktion stark. Grinde dafir konnten nicht gefunden wer-
den, da dieselbe Base und dasselbe Kaliumiodid verwendet wurden. Einzig die Acetonchar-
gen wurden zwischen zeitig erneuert und frisch Gber Molsieb getrocknet und das Bromid
18 wurde fur jede Reaktion frisch hergestellt, da eine lange Lagerung nicht méglich war.

OH (\o/_\o/ﬁ

OfyNs k/o\_/o\)o \©\o /@;Ns

n

n=2 34 n=2 54
4 35 4 55
6 36 6 56
8 43 8 57

Abb. 6.5: Synthese der vier analogen Makrozyklen 54 - 57. a) DB24C8CH2.Br 18, CsoCOs3, Ki,
Aceton, 16 h, Riickfluss, 57 % (54), 34 % (55), 75 % (56), 26 % (57).

6.5 Makrozyklus 58

Neben dem Makrozyklus mit den acht Methylen-Einheiten wurde noch ein weiterer Ma-
krozyklus synthetisiert. Dieser besitzt genau so viele Atome wie der Makrozyklus mit der
Octamethylenkette, jedoch anstelle einer reinen Oilgomethylenkette besteht die Kette aus
einem Triethylenglykolderivat. Es wurden die bewahrten Reaktionsbedingungen gewahilt.
Der Makrozyklus wurde nach dem Umkristallisieren in einer Ausbeute von nur 37 % erhal-
ten (Abb. 6.6).

OH (\o/_\o/ﬁ

3
3 N3
49 58

Abb. 6.6: Synthese des Makrozyklus mit einer azidfunktionalisierter Triethylenglykolkette. a)
DB24C8CH»Br, 18, CsoCOg3, Kl, Aceton, 16 h, Ruckfluss, 37 %.
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Synthese der ammoniumhaltigen alkinterminierten Achsen

7 Synthese der ammoniumhaltigen alkinterminierten
Achsen

Far die Achsen wurde vor Synthesebeginn ebenfalls ein geeignetes Synthesekonzept ent-
wickelt. Auch hier war es vorstellbar, wie bei den Kronenethern, eine lineare bzw. konver-
gente Synthesestrategie zu verfolgen. Da das Ziel war, zwei sekundare Amin- bzw. Ammo-
niumfunktionen zu erhalten, bot sich die reduktive Aminierung als Synthese an. Dazu wird
zunachst aus einem Aldehyd und einem primaren Amin das Imin gebildet und anschlie-
Bend unter reduktiven Bedingungen das sekundare Amin erzeugt. Da flr diese Reaktion
zwei Bausteine notwendig sind, bot sich die konvergente Strategie an, sodass der innere
und auBere Teil separat von einander synthetisiert werden konnten.

Aus vorherigen Arbeiten’ ist bekannt, dass eine Achse, welche auf Ethylenglykol-Einheiten
basiert, eine gute Wasserldslichkeit und eine schlechte Ldslichkeit in organischen Lésungs-
mitteln aufweist. Aus diesem Grund sollten verschiedene Achsen entwickelt und syntheti-
siert werden, welche eine hdhere Lslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln besitzen. Dafiir
sollte der innere Baustein einen hohen organischen Anteil aufweisen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden drei verschiedene Generationen von Achsen entwickelt und synthetisiert. Im
Folgenden werden zunéchst die einzelnen Synthesen der Achsen, anschlieBend die Um-
setzung mit dem DB24C8-Makrozyklus 21 zu den Pseudorotaxanen diskutiert und diese
abschlieBend spektroskopisch ausgewertet.

7.1 Achsen der ersten Generation

Die Achsen der ersten Generation (Abb. 7.1) sollten ausgehend von den kommerziell er-
héltlichen Diaminen (1,8-Diaminooctan und 1,10-Diaminodecan) aufgebaut werden. Da die
sekundaren Amine Uber eine reduktive Aminierung erzeugt werden sollten, mussten als
Partner alkinsubstituierte Aldehyde synthetisiert werden. Als Aldehyde eignen sich z. B. die
3- bzw. 4-Hydroxybenzaldehyde. Diese sind kommerziell erhéltlich und relativ glinstig. Des
Weiteren sind die kommerziell erhéltlichen 3- bzw. 5-Brompropine gangige Reagenzien,
um Alkine mittels Ethersynthese einzufihren. Diese Reaktionen verlaufen haufig Gber eine
Ethersynthese mit einer Phenol-Einheit und sind im Fall von 3- bzw. 4-Hydroxybenzaldehyd
literaturbekannt. Ein weiterer Vorteil der 3- bzw. 4-Position der Hydroxyfunktion ist, dass da-
durch der Winkel, in der sich die Endgruppe (Alkin) befindet, zum Aromaten unterschiedlich
ist.

Als letzter Schritt musste noch Uber die Reihenfolge der einzelnen Syntheseschritte ent-
schieden werden. Da die reduktive Aminierung in der Regel hohe Ausbeuten zeigt und auch
sehr zuverlassig bei zwei- bzw. dreifacher Reaktion ablauft, sollte diese Reaktion als zweiter
Reaktionsschritt durchgefuhrt werden. Die Hydroxybenzaldehyde sollten somit vorher mit
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Achsen der ersten Generation

dem Alkin funktionalisiert werden. Nach der reduktiven Aminierung sollte die Protonierung
mit anschlieBendem lonentausch stattfinden. AbschlieBend sollte eine Umsetzung mit dem
Makrozyklus DB24C8 21 zu den Pseudorotaxanen und eine spektroskopische Untersu-
chung dieser stattfinden. Die konvergente Strategie und die Synthesen werden im Folgen-
den diskutiert. Die Achsen der ersten Generation (m- und p-substituiert) wurden erstmals
von Dennis Stéter im Rahmen seiner Bachelorarbeit synthetisiert und charakterisiert.l®'!
Nach Optimierungen wurden die - in dieser Arbeit angegeben - Ausbeuten erzielt.

oF S H6H | \o
— n —
———d I / ? ? / —

2 PFg
n=38

10

Abb. 7.1: Chemische Struktur der Achsen der ersten Generation. Die Aromaten sollten zunachst
m- und p-substituiert werden und es sollten zwei unterschiedlich lange Alkylenketten verwendet
werden.

Begonnen wurde die Synthesesequenz mit der Veretherung (Abb. 7.2) von 3- bzw. 4-
Hydroxybenzaldehyd (61) bzw. (59). Dazu wurden zwei literaturbekannte Reaktionen(®2): 93]
verwendet. Beide Reaktionen wurden in Aceton und mit Kaliumcarbonat als Base durchge-
fohrt. Als Alkinderivat wurde jeweils 3-Brompropin verwendet. Die alkinhaltigen Aldehyde
60 und 62 wurden in hohen Ausbeuten von 82 % bzw. 79 % erhalten. Ein Versuch, den
Ether Uber eine Mitsunobu-Reaktion aufzubauen, wurde mit dem para-substituierten Ben-
zaldehyd 59 durchgeflihrt. Die Reaktion misslang jedoch.

O\ O\
a)
—_—
RZ R2
R’ R’
R'=0OH R2=H 59 R'=0OCH,-C=CH R2=H 60
R'=H R2=0H 61 R'=H R2=0OCH,-C=CH 62

Abb. 7.2: Syntheselbersicht der Etherbildung der Hydroxybenzaldehyde mit 3-Brompropin. a)
K>COg3, Aceton, 3-Brompropin, 16 h, Rickfluss, 82 % (60), 79 % (62).

Die erhaltenen Alkine 60 und 62 wurden anschlieBBend unter reduktiven Bedingungen mit
den kommerziell erhaltlichen Aminen (1,8-Diaminooctan und 1,10-Diaminodecan) umge-
setzt (Abb. 7.3). Dazu wurden jeweils die Amine und die Aldehyde 60 und 62 im Verhaltnis
von 1 : 2 in Methanol geldst. Nach kurzer Zeit fiel das Diimin bei allen vier Reaktionen
in Form eines farblosen Feststoffes aus. Die Imine wurden jedoch nicht isoliert, sondern
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Achsen der ersten Generation

direkt mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid unter Kiihlung umgesetzt, um die se-
kundéaren Amine 63 - 66 zu erhalten. Die Reaktionen verliefen alle stark exotherm, sodass
die Reaktionsmischungen nur langsam auf Raumtemperatur erwarmt werden durften. Die
sekundaren Amine 63 - 66 wurden nach wassriger Aufarbeitung und ohne weitere Reini-
gung in sehr guten Ausbeuten erhalten. Eine Reinigung war insofern nicht notwendig, da
im nachsten Schritt eine einfachere Aufreinigung durchgefihrt werden konnte.

N yegiash

A
\/O n==8 63

60 10 64
O\
SoEavaavs
0 || n
62 n=28 65
10 66

Abb. 7.3: Synthese der vier sekundaren Amine 63 - 66 unter Verwendung von reduktiven Bedingun-
gen. a) 1. 1,8-Diaminooctan bzw. 1,10-Diaminodecan, MeOH, Raumtemp., 2 h, 2. NaBH4, 0 °C, 4 h,
Raumtemp., 16 h, 95 % (63), 90 % (64); b) 1. 1,8-Diaminooctan bzw. 1,10-Diaminodecan, MeOH,
Raumtemp., 2 h, 2. NaBHyg4, 0 °C, 4 h, Raumtemp., 16 h, 92 % (65), 89 % (66).

Da die sekundaren Amine 63 und 64 noch nicht in der Lage sind, Kronenether zu bin-
den, sollten diese in ihre Hydrochloride und anschlieBend in die Hexafluorophosphatsalze
umgewandelt werden. Die sekundaren Amine wurden in Ethanol gelést und mit konzen-
trierter Salzsaure versetzt. Es fielen direkt die Hydrochloride 67 und 68 als farblose Fest-
stoffe aus. Zunachst wurde das Lésungsmittel destillativ entfernt und die Hydrochloride
ohne Reinigung weiter umgesetzt.®") Durch Filtration der Suspension wurde, wie oben be-
reits erwahnt, jedoch eine héhere Reinheit erzielt, sodass diese Methode fir die weiteren
Reaktionen und fir die Reproduktionen verwendet wurde. Im Falle der Achse mit acht CH.-
Einheiten 63 gelang die Synthese nach Trocknung im Vakuum mit einer Ausbeute von 86 %.
Das Hydrochlorid 68 konnte jedoch nicht mittels Filtration gewonnen werden, da es 6lig war
und nicht durch die oben beschriebene Filtration isolierbar war. Dieses Hydrochlorid wurde
durch destillatives Entfernen des Losungsmittels erhalten.

AnschlieBend wurden die Gegenionen (Chloride) gegen die Hexafluorophosphate ausge-
tauscht. Dieser Austausch ist notwendig, da das spéater verwendete Kupfersalz ebenfalls
Hexafluorophosphat als Gegenion besitzt und es somit bei der spateren Click-Reaktion zu
keinen Mischsalzen kommen sollte. Der Austausch erfolgte mit einer wassrigen Ammonium-
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Achsen der ersten Generation

hexafluorophosphat-Lésung, welche zu einer Suspension aus Hydrochlorid 67 bzw. 68 und
Aceton solange hinzugegeben wurde, bis eine klare L6sung erhalten wurde. Das Lésungs-
mittel wurde anschlie3end entfernt und der Rickstand in Wasser resuspendiert und filtriert.
Die Hexafluorophosphat Achsen 69 und 70 wurden in guten Ausbeuten von 96 % bzw. 86 %
erhalten (Abb. 7.4).

L) Lo e,
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Abb. 7.4: Ubersicht der Protonierungsreaktion der sekundaren Amine 63 und 64 zum Hydrochlorid
mit anschlieBendem Gegenionenaustausch. a) HCI, EtOH, Raumtemp., 2 h, 79 % (67), quant. (68);
b) NH4PFg, Aceton/H,O, Raumtemp., 2 h, 96 % (69), 86 % (70).

Analog zu den eben diskutierten Synthesen wurde das Vorgehen auch auf die Amine 65
und 66 angewendet (Abb. 7.5). Das Hydrochlorid 71 wurde nach Filtration in einer Aus-
beute von 49 % erhalten. Das Hydrochlorid 72 konnte, im Gegensatz zum in para-Stellung
substituierte Analogon 68, durch Filtration erhalten werden. Eine Ausbeute von 52 % wur-
de erreicht. Die Hexafluorophosphatsalze 73 und 74 wurden ebenfalls in guten Ausbeuten
nach dem Umsalzen erhalten.

Alle acht Salze konnten NMR-spektroskopisch untersucht werden. Da eine Ldslichkeit in
deuteriertem Chloroform, sowie in anderen unpolaren Losungsmittel, nicht gegeben war,
wurden die Salze in deuteriertem Methanol gelést. Durch die positive Ladung der Ammoni-
umfunktion konnte ein Protonenshift der in Nachbarschaft befindlichen Protonen beobach-
tet werden. Des Weiteren konnten auch Elementaranalysen erhalten werden, die mit den
Berechneten Ubereinstimmten. Dies ist insofern verwunderlich, da im Falle der Hexafluoro-
phosphatsalze, Fluoratome enthalten sind (vgl. Kapitel 12.3.5). Auch wurde versucht, Mas-
senspektren der Salze aufzunehmen. Dies gelang, aber es konnten keine Molekilpeaks
erhalten werden. Stattdessen wurden Fragmente erhalten, in denen in den meisten Fallen
die Gegenionen nicht zu sehen waren. Als lonisierungsmethode wurde ESI ausgewahlt.
MALDI-Messungen wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Dennis Stéter®'! ebenfalls
mit den erhalten Salzen durchgefiihrt. Doch auch hier konnten keine Molekulpeaks identifi-
ziert werden.
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Abb. 7.5: Ubersicht der Protonierungsreaktion der sekundaren Amine 65 und 66 zum Hydrochlorid
mit anschlieBendem Gegenionenaustausch. a) HCI, EtOH, Raumtemp., 2 h, 49 % (71), 52 % (72);
b) NH4PFg, Aceton/H,O, Raumtemp., 2 h, 93 % (73), 96 % (74).

Unter meiner Anleitung wurde von Dennis Stéter®'lversucht, auch die Tetraphenylborat-
Salze der m- und p-substituierten Achsen herzustellen. Dort wurden die Chloride mit Na-
triumtetraphenylborat umgesetzt. Es wurden jedoch keine auswertbare '"H-NMR- und '3C-
NMR-Spekiren erhalten. Da das Gegenion aromatische Signale enthielt und mit den ande-
ren aromatischen Signalen Uberlagerte, konnten die Spektren nicht gut ausgewertet wer-
den. Des Weiteren wurden bei einigen Ansatzen noch gro3e Menge der Edukte beobach-
tet, welches auf eine unzureichende Reaktion und/oder auf ein unzureichendes Waschen
des Reaktionsproduktes zurtickzufihren war. Aus diesem Grund wurden flr die Synthe-
sen der Pseudorotaxane und der verriegelten [3]Rotaxane die Hexafluorophosphat-Salze
verwendet.®')

7.1.1 [3]Pseudorotaxane der ersten Generation

Nachdem die Hexafluorophosphate 69, 70, 73 und 74 der ersten Generation erhalten wor-
den waren, sollten durch Reaktionen mit zwei DB24C8-Makrozyklen (MC, 21) die Pseudo-
rotaxane 69 ¢ 2 MC, 73 ¢ 2 MC, 70 ¢ 2 MC und 74 ¢ 2 MC hergestellt, NMR-spektroskopisch
und massenspektrometrisch untersucht werden. Um eine erfolgreiche Synthese der [3]Pseu-
dorotaxane zu erzielen, sollte zun&chst die Ldslichkeit der Mischungen aus den Achsen und
dem Makrozyklus 21 in unpolaren Lésungsmitteln (wie z. B. Dichlormethan und Chloroform)
untersucht werden. Des Weiteren sollten die Pseudorotaxane untersucht werden, um her-
auszufinden, wie sich die chemische Verschiebung der Protonen der Achsen und der zwei
Makrozyklen bei erfolgreicher Komplexierung verandert. In diesem Abschnitt werden nun
nacheinander die verschiedenen Pseudorotaxane diskutiert. Die Synthesen der mit dem
Stopper verriegelten [3]Rotaxane werden in Kapitel 9 diskutiert.
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Fir die [3]Pseudorotaxane wurde der Makrozyklus 21 mit den jeweiligen Achsen in einem
Verhaltnis 2 : 1 in deuteriertem Chloroform suspendiert. Die Mischungen sollten anschlie-
Bend NMR-spektroskopisch untersucht werden. Da aber nach mehrtdgigen Ruhren der
Proben weiterhin eine Suspension vorlag und keine klare Lésung erhalten wurde, wurde
entschieden, dass die beiden Komponenten in Dichlormethan suspendiert werden sollten.
Diese Bedingungen wurden gewahlt, da die anschlieBende Clickreaktion ebenfalls in Di-
chlormethan durchgeflihrt werden sollte. Nach mehrstiindigen Ruhren wurden klare L6-
sungen beobachtet. Da klare Lésungen beobachtet wurden, ist davon auszugehen, dass
die Makrozyklen an den zwei Ammoniumionen binden. Diese Bindung sorgt fir eine Ab-
schirmung der positiven Ladung, wodurch eine Léslichkeit in Dichlormethan hervorgeru-
fen wurde. Diese Beobachtung gibt einen ersten Hinweis auf eine erfolgreiche Bildung der
[38]Pseudorotaxane 69 ¢ 2 MC, 73 ¢ 2 MC, 70 ¢ 2 MC und 74 ¢ 2 MC.

Nachdem klare Lésungen erhalten worden waren, wurde das Lésungsmittel entfernt und
der Rickstand mit deuteriertem Chloroform aufgenommen und NMR-spektroskopisch ver-
messen. Die Messungen wurden schnell durchgefuhrt, da aus Vorversuchen beobachtet
wurde, dass eine Unldslichkeit der Mischung aus Achsen 69, 70, 73 und 74 und Makro-
zyklen 21 in Chloroform beobachtet wurde. Eine Dekomplexierung der Makrozyklen wa-
re dementsprechend in Chloroform méglich. Dennoch wurden die Messungen in Chloro-
form durchgeflhrt, da die spateren NMR-Spektren der [3]Rotaxane und die Schaltversuche
ebenfalls in Chloroform gemessen werden sollten und somit eine bessere Vergleichbar-
keit gegeben wurde. Somit sollten aus den gemessenen Spektren der [3]Pseudorotaxane
erste Anhaltspunkte hinsichtlich der chemischen Verschiebung der Achsen- und Makrozy-
klensignale gesammelt werden. Eine Dekomplexierung ist in den [3]Rotaxanen nicht mehr
moglich, da eine Verriegelung durch einen Stopper erfolgen sollte. Die erhaltenen 'H-NMR-
Spektren sind in Abb. 7.6 gezeigt.

Dort sind sowohl die vier "H-NMR-Spekiren der Pseudorotaxane 69 e 2 MC, 73 e 2 MC,
70 ¢ 2 MC und 74 e 2 MC als auch das Spektrum des reinen Makrozyklus (MC, 21) ge-
zeigt. Zu sehen ist deutlich, dass der freie Ring (orange Signale) in allen vier Spektren zu
erkennen ist. Dies kann darauf hindeuten, dass eine nicht vollstdndige Auffadelung statt-
fand, ein Einwaagefehler vorlag oder es fand eine Dekoordination des Ringes statt. Letzte-
res ist durchaus mdglich, da nach der Messung (ca. drei bis vier Stunden spater) in allen
NMR-Réhrchen ein farbloser Niederschlag beobachtet werden konnte. Dies waren héchst-
wahrscheinlich die reinen Achsen. Dennoch konnten auch Signale (hellblau) beobachtet
werden, die dem komplexierten Makrozyklus zugeordnet werden konnten. Diese beiden
Signalsatze bei ca. 3.50 bzw. 4.15 ppm konnten jeweils den am Aromaten benachbarten
Methylengruppen und den folgenden Methylengruppen des Makrozyklus zugeordnet wer-
den. Bemerkenswert ist es auch, dass jeweils zwei Signale pro Methylengruppe, anders
als bei dem reinen Ring 21, erhalten wurden. Dies tritt auf, da eine Komplexierung der Am-
moniumfunktion dazu fahrt, dass die Protonen der jeweiligen Methylengruppen nicht mehr
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chemisch aquivalent sind. Des Weiteren ist ein Dacheffekt bei diesen Signalen zu beobach-
ten. Auch die Signalform ist deutlich anders als im Spektrum des Makrozyklus 21. Wurden
im Spektrum des Makrozyklus 21 nur zwei Multipletts beobachtet, konnte im komplexierten
Zustand eine komplexe Struktur beobachtet werden. Der Grund fir all diese Beobachtun-
gen liegt an der Komplexierung. Da die Umgebung der Ammoniumfunktion nicht symme-
trisch ist, gibt es nach der Komplexierung des Makrozyklus eine Vorder- und Rlckseite des
Makrozyklus. Dadurch kommt es, dass die Protonen der Methylengruppen nicht mehr che-
misch aquivalent sind und ein komplexeres Spektrum erhalten wurde. Fir die Protonen der
beiden mittleren Methylengruppen konnte keine signifikante Veranderung des chemischen
Shiftes (3.8 ppm) festgestellt werden. Die violett eingefarbten Signale konnten den Achsen
zugeordnet werden.

MC (21) I i)
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Abb. 7.6: Ausschnitt (5.6 ppm - 2.4 ppm) der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) der Pseudoro-
taxane 69 ¢ 2 MC, 73 ¢ 2 MC, 70 ¢ 2 MC und 74 ¢ 2 MC und des DB24C8-Makrozyklus (MC, 21).
Violett: Signale der Achse; orange: Signale des freien Ringes; hellblau: Signal des komplexierten
Ringes.

Im Vergleich der Pseudorotaxane 69 e 2 MC (p-substituiert) und 73 ¢ 2 MC (m-substituiert),
die acht Methylen-Einheiten als Kernstlck besitzen, ist kein gro3er Unterschied zu erken-
nen. Einzig die Achsensignale bei 4.6 ppm und bei 2.5 ppm weisen einen kleinen Unter-
schied auf. Durch Integration der Signale des komplexierten Makrozyklus und der Achse im
Spektrum des Pseudorotaxans 69 e 2 MC konnte festgestellt werden, dass ein Verhaltnis
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von 2 : 1 vorlag. So ist das Integral der Signale des komplexierten Ringes jeweils 8 und
das Signal bei 3.0 ppm besitzt ein Integral von etwa 4. Auch das Signal der Alkingruppe
(2.5 ppm, linkes Signal) besitzt ein passendes Integral von 2. Eine genauere Auswertung
des Signals bei 4.6 ppm konnte nicht erfolgen. Ein Grund flir die Form der Signale der
Achse konnte nicht gefunden werden. Eine Integration des Spektrums des Pseudorotax-
ans 73 e 2 MC erbrachte ein dhnliches Ergebnis. Hier wurde ebenfalls ein Verhaltnis von
2 : 1 beobachtet. Der einzige Unterschied zwischen diesen beiden Ansatzen war die Tat-
sache, dass eine p- bzw. m-Substitution des Aromaten vorlag. Da das Signal bei 4.5 ppm
der Methylengruppe nahe des Alkins zugeordnet werden konnte, liegt die unterschiedliche
Signalform vermutlich am Substitutionsmuster des aromatischen Systems.

Die anderen beiden [3]Pseudorotaxane 70 ¢ 2 MC (p-substituiert) und 74 ¢ 2 MC (m-
substituiert), die zehn Methylen-Einheiten besitzen, wurden ebenfalls miteinander vergli-
chen. Hier ist ein deutlicher Unterschied in den NMR-Spektren zu sehen. Die Signale des
[3]Pseudorotaxans 70 e 2 MC, die dem komplexierten Makrozyklus zugeordnet werden
konnten, sind im Vergleich zu dem freien Ring 21 um ein Vielfaches schwéacher. Dies deu-
tet auf eine unvollstandigere Auffadelung hin. Die Signale der Achse sind schwéacher als
bei den anderen Spektren. Dennoch konnte auch hier ebenfalls durch Integration in beiden
Féllen ein Verhaltnis von 2 : 1 bestimmt werden. Die Signalform der Achsensignale ist er-
neut unterschiedlich. Werden die Signalformen der p-substituierten Pseudorotaxane 69 e
2 MC und 70 e 2 MC verglichen, so fallt auf, dass die Signalform &hnlich ist. Das gleiche
Phanomen ist auch bei einem Vergleich der m-substituierten Pseudorotaxane 73 ¢ 2 MC
und 74 e 2 MC zu beobachten. Die Schlussfolgerung daraus ist, dass - wie oben bereits
erwahnt - das Substitutionsmuster des Aromaten einen Einfluss auf die Signalform des Al-
kinsignals und des Methylensignals bei 4.5 ppm hat.

Massenspektrometrisch (MALDI) konnten die Pseudorotaxane ebenfalls untersucht wer-
den. So wurden bei allen vier Ansatzen Signale beobachtet, die auf eine zumindest partielle
Komplexierung des Makrozyklus mit den Ammoniumionen hindeuten. Die Signale konnten
den Monokationen mit nur einem Makrozyklus zugeordnet werden (Tab. 7.1). Ein Signal,
das auf zwei aufgefadelten Makrozyklen hindeutet, konnte bei allen Messungen nicht beob-
achtet werden. Ein Molekilmassenpeak mit Gegenionen konnten nicht beobachtet werden.

Tab. 7.1: Ubersicht der bestimmten Fragmente aus den vier MALDI-Spektren.

Spektrum Molekiil m/z
69e¢2MC | 69-2PFs - H" + DB24C8 | 881.4
73e¢2MC | 73-2 PFs - H* + DB24C8 | 881.4
70 2MC | 70 - 2 PFs - H* + DB24C8 | 909.5
74e¢2MC | 74-2PFs -H* + DB24C8 | 909.5

Durch spektroskopische und spektrometrische Auswertung der Pseudorotaxane der ersten
Generation konnte gezeigt werden, dass alle vier synthetisierten Achsen 69, 69, 70 und
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74 in der Lage sind, den Makrozyklus DB24C8 21 zu binden und somit Pseudorotaxane
ausgebildet werden konnten. So konnten 'H-NMR-Spektren dieser aufgenommen werden,
die zeigen, dass eine Auffadelung der Makrozyklen auf die Achsen erfolgte. Durch Integra-
tion der Signale der Achsen und des komplexierten Ringes konnte ein Verhaltnis von 2 : 1
bestimmt werden. Dies spricht fir eine erfolgreiche Bildung der [3]Pseudorotaxane. Des
Weiteren konnten zusatzlich MALDI-Massenspekiren der Pseudorotaxane aufgenommen
werden. Diese zeigten in allen vier Messungen dieselben Fragmente. So konnten Massen-
signale ohne Gegenionen aber mit nur einem Ring beobachtet werden.

7.2 Achse der zweiten Generation

Die Achsen der ersten Generation zeigten die Fahigkeit, den Kronenether (DB24C8, 21)
zu binden, sodass eine Léslichkeit der ansonsten unléslichen Hexafluorophosphat-Salze
in organischen unpolaren Lésungsmitteln erreicht wurde. In der Literatur?®: 2! sind neben
den Ammoniumionen, die eine Benzyl-Einheit in Nachbarschaft besitzen, auch Verbindun-
gen bekannt, die zwei Benzyl-Einheiten haben. Solche Verbindungen werden ebenso dazu
genutzt, Achsen flr Rotaxane aufzubauen. Auf Grundlage dieser Idee sollte eine Achse
synthetisiert werden, die ebenfalls zwei terminierende Alkinfunktionen und zwei zentra-
le Ammoniumionenfunktionen besitzt (Abb. 7.7). Diese sollte ebenfalls anschlie3end zum
[3]Pseudorotaxan umgesetzt und NMR-spekiroskopisch untersucht werden. Abschlief3end
sollte ebenso ein [3]Rotaxan synthetisiert werden, welches durch Base bzw. Saure geschal-

tet werden kann.
/@/\ﬁ&@\ 2 PFe_
H, Z
/\/\/O O\/
/\O @) H2
N
Abb. 7.7: Die Achse der zweiten Generation 75 mit jeweils zwei benzylischen Systemen in Nach-

75
barschaft zur Ammoniumfunktion.

Bei dieser Synthese sollte die reduktive Aminierung ausgenutzt werden, um das sekun-
dare Amin aufzubauen. Dazu ist es auch hier notwendig, dass eine Komponente eine
Benzaldehyd-Einheit beinhaltet. Diese konnte aus den Synthesen der ersten Generati-
on Ubernommen werden. Die andere, zentrale Komponente musste, damit eine redukti-
ve Aminierung moglich war, zwei Aminobenzyl-Einheiten aufweisen. In der Literaturl® ist
eine solche Verbindung bekannt, die durch wenige Schritte angeblich relativ einfach aus
4-Hydroxybenzonitril (76) herzustellen sein sollte. Die Synthese dieser Verbindung und der
Achse 75 wird in diesem Abschnitt beschrieben und diskutiert werden. Fir diese Achse
sollte nur das para-substituierte Alkinderivat verwendet werden. Dies war notwendig, da
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beobachtet wurde, dass die Signale der meta-substituierten Achsen der ersten Generation
deutlich schwerer im fertigen Rotaxan auszuwerten waren. Die Signalstérke der aromati-
schen Systeme im '*C-NMR war sehr schwach und die Signale waren nicht immer vollstan-
dig auswertbar.

Ausgehend von zwei Aquivalenten 4-Hydroxybenzonitril (76) wurde zundchst nach einer
literaturbekannten Vorschrift von CHAN et al.[®® mit 1,4-Dibrombutan doppelt verethert. Als
Base wurde Kaliumcarbonat verwendet und das Dinitril 77 in einer Ausbeute von 46 % er-
halten (Abb. 7.8). Die Literaturausbeute von 92 % konnte trotz einer langeren Reaktionszeit
(72 h) nicht erreicht werden. Es konnten bisher keine Griinde fir die geringere Ausbeute
gefunden werden. Durch Verwendung einer anderen Base, z. B. Kaliumhydroxid, kénnte
die Ausbeute eventuell gesteigert werden. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
durchgefuhrt.

Die doppelte Reduktion des Nitrils 77 erfolgte unter Verwendung einer Vorschrift von NERI
et al®¥ mit Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid. Dazu wurde das Dinitril 77 in Tetrahydrofuran
geldst und unter Rackfluss mit Lithiumaluminiumhydrid gerGhrt. Die Diaminoverbindung 78
wurde im kleinen Ansatz mit einer Ausbeute von 89 % erhalten. Diese Ausbeute wurde je-
doch nur einmal erreicht. Alle anderen Syntheseversuche erbrachten nicht das gewinschte
Produkt. So lagen bei diesen Versuchen noch unreduziertes Nitril und andere nicht identi-
fizierte Verbindungen vor. Eine Verlangerung der Reaktionszeit sowie eine Temperatursen-
kung auf Raumtemperatur brachten keine Verbesserung.

CN NC CN

OH o\/\/\O

76 77

)
HoN

o\/\/\O
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NH,

Abb. 7.8: Zweifache Veretherung von 76 mit 1,4-Dibrombutan und anschlieBender Reduktion zum
diaminomethylfunktionalisierten Mittelstlick 78. a) 1,4-Dibrombutan, KoCO3;, Kl, MeCN, Rickfluss,
48 h, 46 %; b) LiAlH4, THF, Rlckfluss, 3 h, 89 %.
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Die anschlieBende reduktive Aminierung erfolgte wie bei den Diaminen der ersten Genera-
tion 63 - 66 in Methanol und unter Verwendung von Natriumborhydrid als Reduktionsmittel
(Abb. 7.9). Anders als bei den Diaminen der ersten Generation wurden die beiden Kompo-
nenten Aldehyd 60 und Diamin 78 zun&chst drei Stunden unter Riickfluss gerihrt. Dies war
notwendig, da das Diamin 78 eine begrenzte Ldslichkeit in Methanol bei Raumtemperatur
aufwies. Auch hier fiel das Imin nach kurzer Zeit aus und wurde nicht isoliert. Durch Um-
setzung mit Natriumborhydrid bei Raumtemperatur und nach wassriger Aufarbeitung wurde
das sekundare Amin 79 ohne weitere Reinigung in quantitativer Ausbeute erhalten.

HoN
NH, =\
C O
O
@) HN
o\/\/\ a) \
78 —
+ NH
O
=] \—:
60

Abb. 7.9: Reduktive Aminierung zur neutralen Achse der zweiten Generation. a) 1. MeOH, Ruick-
fluss, 3 h, 2. NaBHy4, 0 °C, 3 h, Raumtemp., 16 h, quant.

O

79

Da die Synthese der Diaminoverbindung 78 nicht reproduzierbar war, musste nach einer
alternativen Route gesucht werden, die neutrale Achse 79 zu synthetisieren. Die Idee, die
letztendlich umgesetzt werden konnte, war die Vertauschung der Funktionalitaten (Amin
und Aldehyd). So wurde die Alkinverbindung aminofunktionalisiert und das Kernstlick alde-
hydfunktionalisiert. Beide Verbindungen, die synthetisiert werden sollten, waren literaturbe-
kannt(®®%l ynd die Synthesen werden im Folgenden diskutiert.

Der Dialdehyd 80 wurde nach Vorschriften von SCHALLEY et al®® und LIUA et al®" in
zwei Varianten hergestellt (Abb. 7.10). Bei der ersten Variante wurde Kaliumcarbonat in
Acetonitril verwendet und zwei Aquivalente Phenol 59 mit 1,4-Dibrombutan umgesetzt. Der
Dialdehyd 80 wurde nach dem Umkristallisieren in einer Ausbeute von 69 % erhalten. Bei
der zweiten Variante wurde Natriumhydroxid als Base und ein Gemisch aus Ethanol und
Wasser als Losungsmittel verwendet. Das Produkt 80 wurde in einer Ausbeute von 77 %
erhalten.
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Abb. 7.10: Veretherung von 4-Hydroxybenzaldehyd (59) mit 1,4-Dibrombutan. a) 1,4-Dibrombutan,
K>CO3, MeCN, Riickfluss, 48 h, 69 %; b) 1,4-Dibrombutan, NaOH, EtOH/H>O, Rickfluss, 20 h,
77 %.

Die Synthese des aminfunktionalisierten Alkins 83 erfolgte lber eine zweistufige Synthese
(Abb. 7.11) beginnend von 4-Hydroxybenzonitril (81). Bei beiden Stufen wurde nach einer
Vorschrift von Liu et al.®® vorgegangen. Zunéchst wurde wie schon bei den Achsen der
ersten Generation das Alkin mittels einer Ethersynthese eingeflihrt. Daflir wurden eben-
falls 3-Brompropin, Kaliumcarbonat und Aceton verwendet. Das Produkt 82 wurde in einer
Ausbeute von 82 % erhalten. Die anschlieBende Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er-
brachte das Amin 83 in einer Ausbeute von 64 %.

CN CN NH
> G
OH _0 _0
I |
81 82 83

Abb. 7.11: Zweistufige Synthese des aminofunktionalisierten Alkins 83. a) 3-Brompropin, KoCOg,
Aceton, Rickfluss, 16 h, 82 %; b) LiAlH4, THF, Riickfluss, 24 h, 64 %.

Die abschlie3ende reduktive Aminierung von Dialdehyd 80 und und Amin 83 wurde wie
bei den vorherigen reduktiven Aminierungen mit Natriumborhydrid in Methanol durchge-
fihrt (Abb. 7.12). Auch hier wurde wegen der schlechten L&slichkeit des Dialdehyds 80
die Iminbildung unter Ruckfluss durchgefiihrt. Das sekundare Amin 79 wurde nach wassri-
ger Aufarbeitung in einer Ausbeute von 89 % erhalten. Eine weitere Reinigung wurde nicht
durchgeflhrt, da ein sehr schlechtes chromatographisches Laufverhalten festgestellt wur-
de und bei Reinigungsversuchen ein GroBteil der Produktimenge am verwendeten Kieselgel
adsorbierte und nicht mehr von diesem getrennt werden konnte. Des Weiteren sollte an-
schlie3end eine Protonierung und Filtration durchgeflihrt werden, sodass dort ein weiterer
Reinigungsschritt erfolgen sollte.
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Abb. 7.12: Reduktiven Aminierung ausgehend vom Dialdehyd 80 zur neutralen Achse 79 der zwei-
ten Generation. a) 1. 83, MeOH, Riickfluss, 3 h, 2. NaBH4, 0 °C, 1 h, Raumtemp., 16 h, 89 %.

Wie in Kapitel 7.1 wurde auch dieses Diamin 79 anschlieBend mittels Salzsdure zum Am-
moniumsalz protoniert (Abb. 7.13). Das Dihydrochlorid 84 wurde nach Fallung aus Ethanol
in einer Ausbeute von 87 % erhalten. Der anschlieBBende lonenaustausch erfolgte erneut in
einem L6sungsmittelgemisch aus Aceton und Wasser mit Ammoniumhexafluorophosphat.
Das Bishexafluorophosphat-Salz 75 wurde mit einer Ausbeute von 99 % erhalten.

:—\ :—\
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Abb. 7.13: Protonierung der sekundaren Amine 79 und anschlieBender lonenaustausch. a) HCI,
EtOH, Raumtemp., 2 h, 87 %; b) NH4PFg, Aceton/H>O, Raumtemp., 2 h, 93 %.

62



Achse der zweiten Generation

In den letzten Jahren wurde von einigen Arbeitsgruppen eine neue Art von Gegenionen
fir die Synthese von Rotaxanen eingesetzt. Es handelt sich um die sogenannten BArF-
Gegenionen. Diese wurden unter anderem von SCHALLEY et al® verwendet und beste-
hen aus einem Boratom, welches vier 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl-Einheiten besitzt und
einfach negativ geladen ist. Da das Gegenion einen héheren organischen Anteil als z.
B. PF¢™ hat, besitzen deren Ammoniumsalze eine erhdhte Ldslichkeit in organischen L6-
sungsmitteln. Des Weiteren gehéren die BArF-Gegenionen, wie die Hexafluorophosphate
und die Tetrafluoroborate, auch zu den nicht koordinierenden lonen. Sie sind sogar noch
starker nicht koordinierend.['®! Erstmals wurden die BArF-Gegenionen im Jahr 1992 von
VOLPE et all'® verdffentlicht.

Da das BArF-Natriumsalz kommerziell erhaltlich aber relativ teuer ist und die Synthese
bekannt war, wurde zunachst die Synthese des Natriumsalzes nach einer Vorschrift von
SONCKSENI'! durchgefiihrt. Dazu wurde elementares Magnesium zusammen mit Dibrom-
methan und Natriumtetrafluoroborat in Diethylether suspendiert. Nach Zugabe von 85 wur-
de die Mischung 12 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach wéassriger Aufarbeitung
und nach Ausfallung wurde das Produkt 86 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von
58 % erhalten.

F3C CF3
F3C CF3

L)» B_ Na+

FsC CFs

FsC CF;
FaC CF,

Br

85 86

Abb. 7.14: Synthese des Natriumsalzes des BArF-Gegenions. a) Mg, CH2Br», NaBF4, Et>0O, 12 h,
Raumtemp., 58 %.

AnschlieBend sollten die Chlorid-lonen im Hydrochlorid 84 durch BArF-lonen ausgetauscht
werden (Abb. 7.15). Das Chlorid 84 wurde in Methanol gelést und mit dem Natriumsalz 86,
ebenfalls in Methanol geldst, versetzt. Nach 16 Stunden Rihren unter Lichtausschluss wur-
de nach wassriger Aufarbeitung ein gelbes gummiartiges Ol erhalten. Die NMR-spektrosko-
pische Auswertung zeigte, dass es sich nicht um das Produkt 87 handelte. Eine verlanger-
te Reaktionszeit und eine Erhéhung der Temperatur brachten keine Verbesserungen. Das
Salz 87 konnte nicht erhalten werden.
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Abb. 7.15: lonenaustauschversuche des Dichlorids 84 mit dem Natriumsalz 86. a) NaBArF, MeOH,
16 h, Raumtemp.; b) NaBArF, MeOH, 48 h, Raumtemp.; c) NaBArF, MeOH, 16 h, Riickfluss.

Da es nicht mdglich war, die Achse mit dem BArF-Gegenion zu synthetisieren, sollte das
Hexafluorophosphat 75 fur die weiteren Untersuchungen und fir die weiteren Synthesen
verwendet werden.

7.2.1 [3]Pseudorotaxan der zweiten Generation

Mit dieser Achse 75 und dem Kronenether 21 sollte das Pseudorotaxan 75 e 2 MC her-
gestellt und eine NMR-spektroskopische Untersuchung durchgefihrt werden. Wie bei den
[3]Pseudorotaxen der ersten Generation 69 ¢ 2 MC, 73 ¢ 2 MC, 70 ¢ 2 MC und 74 ¢ 2 MC
wurde hier ebenso zunachst Uberpriift, ob eine Lslichkeit der Achse durch Anwesenheit
des Makrozyklus in unpolaren Lésungsmittel erreicht werden kénnte. Dazu wurde die Ach-
se 75 und der Makrozyklus 21 in einem Verhaltnis von 1 : 2 in Dichlormethan suspendiert
und einige Stunden bei Raumtemperatur gerlhrt. Ein erster Hinweis flr eine erfolgreiche
Komplexierung war die vollstandige Losung der Achse. Nachdem eine klare Lésung erhal-
ten worden war, wurde das Losungsmittel destillativ entfernt und der Rlckstand in deute-
riertem Chloroform aufgenommen und vermessen. Die aufgenommenen Spektren sind in
Abb. 7.16 zu sehen.

Dort ist der Vergleich zwischen dem reinem DB24C8-Makrozyklus 21 und dem Pseudo-
rotaxan 75 e 2 MC abgebildet. Zu sehen ist, dass wie bei den anderen Pseudorotaxanen
noch freier Ring vorhanden ist (orange Signale). Dies deutet auf eine nicht vollstandige
Komplexierung hin. Nach der Messung konnte wieder ein farbloser Feststoff im Réhrchen
beobachtet werden. Dieser ist vermutlich erneut die Achse. Somit kommt es bei diesem
[38]Pseudorotaxan 75 e 2 MC ebenfalls zu Dekomplexierung des Makrozyklus in Chloro-
form. Dieses Phanomen wurde analog zu den Pseudorotaxanen der ersten Generation
beobachtet.

Des Weiteren ist zu sehen, dass auch hier eine Komplexierung des Makrozyklus statt-
fand (hellblau). Die zugehdérigen Signale liegen bei 4.10, 3.75 und 3.45 ppm. Auffallig, im
Vergleich zu den Pseudorotaxanen der ersten Generation, ist jedoch bei diesen Signa-
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len, dass die Protonen der von jeweils zwei der vier duBBeren Methylengruppen der Ma-
krozyklen ein breites Multiplett bilden. Bei den [3]Pseudorotaxanen der ersten Generati-
on waren vier Multipletts zu beobachten. Genauso wenig ist die chemische Verschiebung
dieser Multipletts identisch. Ein Grund fir diese beiden Beobachtungen kénnte die Um-
gebung der Ammoniumfunktionen sein. Diese haben im Vergleich zur ersten Generation
jeweils zwei benzylische Systeme in Nachbarschaft und nicht nur eine. Durch die Komple-
xierung des Makrozyklus besitzt dieser eine Vorder- und eine Rulckseite. Die Protonen der
Ethylenglykol-Einheiten des Makrozyklus sind damit nicht mehr chemisch &quivalent und
somit kann eine andere chemische Verschiebung beobachtet werden. Da der Unterschied
der beiden Ammoniumnachbarschaften nicht mehr so grof3 ist wie bei denen der ersten Ge-
neration (vgl. Kapitel 7.1.1), ist auch keine grof3e Aufspaltung der Signale zu beobachten.
Far die Methylengruppen wurden jeweils Multipletts erhalten. Die anderen Signale (violett),
die beobachtet werden konnten, sind der Achse zuzuordnen. Durch Integration der beob-
achteten Signale und den Vergleich dieser konnte ein Verhéltnis von ebenfalls 2 : 1 ermittelt
werden. Somit wurde erfolgreich ein [3]Pseudorotaxan 75 ¢ 2 MC gebildet.

MC (21) N ﬂ
! J

752 MC

Nk M LA J W_Jk k

5.4 5.1 4.8 4.5 4.2 3.9 3.6 3.3 3.0 2.7 2.4 21
chemische Verschiebung / [ppm]

Abb. 7.16: Ausschnitt (5.4 ppm - 1.9 ppm) der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) des Pseu-
dorotaxans (75 e 2 MC) sowie des DB24C8-Makrozyklus (21). Violett: Signale der Achse; orange:
Signale des freien Ringes; hellblau: Signal des komplexierten Ringes.

Die anschlieBende massenspekirometrische Untersuchung dieser Mischung erfolgte er-
neut mittels MALDI-Messungen. Ahnlich wie bei den Pseudorotaxanen der ersten Gene-
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ration wurde das Fragment (75 - 2 PF¢™ - H* + DB24C8) mit einem m/z-Wert von 1037.4
beobachtet. Ein Molekulpeak bzw. ein Signal mit zwei aufgeféadelten Makrozyklen konnte
nicht beobachtet werden. Somit blieb einzig die Integration der NMR-Signale als stdchio-
metrischer Beweis flr ein 2 : 1 Verhaltnis.

7.3 Achsen der dritten Generation

Da der Unterschied zwischen den Achsen der ersten und zweiten Generation darin lag,
dass das Mittelstlick variiert wurde, sollte in der dritten Generation am Ende der Achse
etwas verandert werden. Bisher wurden die Alkine Uber eine Etherbindung mit den Aroma-
ten verbunden, dadurch lag ein gewisser Abstand zwischen dem Alkin und dem Aromaten.
In den Achsen der dritten Generation sollte das Alkin nun direkt am Aromaten liegen und
somit nicht beweglich sein. Des Weiteren sollten die beiden Mittelstiicke (1,8-Diaminooctan
und Dialdehyd 80) aus der ersten und zweiten Generation verwendet werden. Auch hier
sollte wieder die reduktiven Aminierung zur Generierung der sekundaren Aminfunktionen
ausgenutzt werden.

Ein Teil dieser Synthesen wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Artjom Businskil'%?!
durchgefiihrt. Zunachst sollten die einzelnen Bausteine, alkinsubstituierte Aldehyde und
Nitrile, synthetisiert werden. Auch hier sollten unterschiedliche Substitutionsmuster (ortho-,
meta- und para-Position, Abb. 7.17) verwendet werden. Eine géngige Methode Alkine an
einen Aromaten zu binden ist die palladiumkatalysierte Sonogashira-Kreuzkupplung. Diese
sollte zu Beginn einer jeden Synthesesequenz durchgefuhrt werden. Als Alkinquelle sollte
das kommerziell erhaltliche Trimethylsilylacetylen (TMSA) dienen. AnschlieBend sollte die
TMS-Schutzgruppe jeweils entschitzt werden. Im Falle der Nitrile sollte anschlie3end eine
Reduktion durchgefihrt werden, um die Aminomethyl-Funktion zu erhalten. Die anschlie-
Bende reduktive Aminierung und Protonierung sollte analog zu den Synthesen der ersten
beiden Generationen durchgefihrt werden.

Ox NH,
R1 R1
R2 R2
R3 R3
R'=C=CH R2=H R®=H 88 R'=C=CH R?=H R3=H 01
R'=H R?=C=CH R®=H 89 R'=H R?2=C=CH R3®=H 92
R'=H R2=H R3=C=CH 90 R'=H R2=H R3=C=CH 93

Abb. 7.17: Ubersicht der sechs alkinsubstituierten Bausteine, die fiir die Achsen der dritten Gene-
ration 88 - 93 verwendet werden sollten.
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Die Synthesen des para-substituierten Aldehydes 90 und Amins 93 wurden im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt. Die anderen vier ortho- und meta-substituierten Aldehyde 88
und 89 und Amine 91 und 92 sollten von Artjom Businskil'%?l wahrend seiner Bachelorar-
beit synthetisiert werden und werden unten diskutiert.

Begonnen wurde die Synthese ausgehend von 4-Brombenzaldehyd (94) mit einer Sonoga-
shira-Kreuzkupplung (Abb. 7.18), die nach einer literaturbekannten Vorschrift von RUTLEDGE
et al.l'%l durchgefiihrt wurde. Dazu wurde das Bromid 94 in Tetrahydrofuran geldst und mit
Triethylamin, Kupfer(l)iodid, Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und Trimethylsilylace-
tylen versetzt und 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach chromatographischer
Reinigung an Kieselgel wurde das TMS-geschiitzte Produkt 95 in einer Ausbeute von 87 %
erhalten. Die anschlieBende Entschiitzung wurde nach einer Vorschrift von BOYKIN et al.l'%
durchgefiihrt. Zunachst wurde mit Kaliumcarbonat gearbeitet. Nach wassriger Aufarbeitung
wurde das freie Alkin 90 in einer Ausbeute von 49 % isoliert. Da dies nicht zufriedenstellend
war, wurde eine alternative Entschitzungsmethode gesucht. Durch den Wechsel der Base
zu Kaliumhydroxid konnte eine quantitative Ausbeute erzielt werden.

b)
a) —
— o,
B
r I |
TMS
94 95 90

Abb. 7.18: Zweistufige Synthese zum alkinsubstituierten Aldehyd 90. a) Pd(PPhs)4, EtsN, Cul,
TMSA, 18 h, Raumtemp., 87 %; b) KoCO3, MeOH, 2 h, Raumtemp., 49 %; c) KOH, MeOH, 1 h,
Raumtemp., quant.

Nachdem der Aldehyd 90 erhalten worden war, sollte dieser, wie auch bei den Achsen der
ersten Generation, mit dem Diamin 1,8-Diaminooctan umgesetzt werden (Abb. 7.19). Dies
erfolgte erneut in Methanol und mit Natriumborhydrid als Reduktionsmittel. Nach wassriger
Aufarbeitung wurde das Diamin 96 in einer Ausbeute von 47 % erhalten. Zunachst scheiter-
te die Reaktion, da anfénglich die Dreifachbindung ebenfalls reduziert wurde und ein Ge-
misch aus Alken und Alkin erhalten wurde. Dies konnte chromatographisch nicht getrennt
werden. Grunde flr das plotzliche Auftreten dieser Nebenreaktion konnten nicht gefunden
werden. Im dritten Ansatz konnte schlieBlich das Produkt 96 sauber erhalten werden.
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Abb. 7.19: Syntheselbersicht der reduktiven Aminierung. a) 1. 1,8-Diaminooctan, MeOH, 3 h,
Raumtemp., 2. NaBH4, Raumtemp., 12 h, 47 %.

Die Protonierung der sekundaren Amine wurde erneut mit konzentrierter Salzsaure in Etha-
nol durchgefiihrt (Abb. 7.20). Nach Filtration wurde das Dichlorid 97 in einer guten Ausbeu-
te von 92 % erhalten. Eine NMR-spektroskopische Auswertung war nicht mdglich, da sich
der Stoff nicht ausreichend in Lésung bringen lie3. Auch das Umsalzen erfolgte nach dem
Ublichen Prozedur (vgl. Kapitel 7.1). So wurde das Hexafluorophosphat-Salz 98 in einer
Ausbeute von 94 % nach Trocknung isoliert. Das Bishexafluorophosphat-Salz konnte, im
Gegensatz zum Dichlorid 97, charakterisiert werden.
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Abb. 7.20: Protonierung von 96 und das Umsalzen zu 98. a) HCI, EtOH, Raumtemp., 16 h, 92 %;
b) Aceton/H>O, NH4PFg, Raumtemp., 24 h, 94 %.

Als Zweites sollte das primare Amin 93 ausgehend von 4-Brombenzonitril (99) synthetisiert
werden (Abb. 7.21). Begonnen wurde ebenfalls mit einer Sonogashira-Kreuzkupplung. Es
wurden dieselben Bedingungen!'%! gewahlt wie bei der Synthesesequenz mit dem Aldehyd
95. Die einzige Anderung war der Katalysator. Anstelle von Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) wurde Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid verwendet. Das TMS-ge-
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schitzte Benzonitril 100 wurde in einer Ausbeute von 90 % erhalten. Die anschlieBende
Entschiitzung wurde nach einer Vorschrift von MOORE et al.l'%! in einer Mischung aus Di-
chlormethan und Methanol mit Kaliumcarbonat durchgefiihrt. Das freie Alkin 101 wurde
in einer Ausbeute von 94 % erhalten. Die Reduktion des Nitrils 101 zum Amin 93 sollte,
wie schon bei der Achse der zweiten Generation, mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahy-
drofuran durchgefihrt werden. Nach wassriger Aufarbeitung und Chromatographie konnte
das Produkt zwar identifiziert werden, aber es wurde eine zweite Spezies beobachtet. Die-
se auftretenden Signale dhneln den Nebenproduktsignalen aus der vorherigen reduktiven
Aminierung zum Diamin 96. Die Dreifachbindung wurde also erneut angegriffen und zum
Alken reduziert. Es lag ungefahr eine Verunreinigung von 20 % vor. Diese konnte chro-
matographisch an Kieselgel nicht abgetrennt werden. Auch eine langsamere Zugabe des
Reduktionsmittels und eine bessere Temperaturkontrolle brachten nicht das saubere Pro-

dukt 93.
CN CN CN NH,
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Abb. 7.21: Zweistufige Synthese zum alkinsubstituierten Nitril 101 mit der anschlieBenden Re-
duktion zum Amin 93. a) Pd(PPh3)2Clz, EtsN, Cul, TMSA, 24 h, Raumtemp., 90 %; b) KoCOQOs,
CH2Cl2/MeOH, 2 h, Raumtemp., 94 %; c) 1. LiAlH4, THF, 3 h, 0 °C, 2. 24 h, Raumtemp.

Da nun schon bei zwei unterschiedlichen Reduktionsmitteln (NaBH, und LiAlH4) beob-
achtet wurde, dass die freie Dreifachbindung reduziert wurde, sollte versucht werden, das
Nitril 100 mit der geschutzten Dreifachbindung zu reduzieren und anschlieBend die TMS-
Schutzgruppe abzuspalten (Abb. 7.22). Nach Zugabe des Reduktionsmittels und nach wass-
riger Aufarbeitung wurde das erwartete Amin 102 jedoch nicht erhalten. Vielmehr wurde
beobachtet, dass neben der Reduktion zuséatzlich eine Entschitzung erfolgte. Dies ist ver-
mutlich auf die wassrige Aufarbeitung zurlickzuflhren. Da diese unter basischen Bedin-
gungen durchgefihrt wurde, wurde die basenlabile TMS-Schutzgruppe vermutlich abge-
spalten. Die eigentlich darauffolgende Entschitzung musste deswegen nicht durchgefuhrt
werden. Das Amin 93 wurde in einer Ausbeute von 76 % nach Chromatographie erhalten.
Leider war bei dieser Synthese kein Upscaling méglich, da die Entfernung der Lithium- und
Aluminiumrickstande nicht immer gelang und so eine Extraktion extrem schwierig war. Ei-
ne kontinuierliche Extraktion des wassrigen Riuckstandes konnte womdglich das Problem
I6sen.
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Abb. 7.22: Reduktion des Nitrils 100 mit Lithiumaluminiumhydrid. a) LiAlH4, THF, 24 h, Raumtemp.,
76 %.

Nachdem das Amin 93 erhalten worden war, sollte auch dieses mit dem Dialdehyd 80 in
einer reduktiven Aminierung umgesetzt, anschlie3end protoniert und umgesalzt werden
(Abb. 7.23). Die reduktive Aminierung wurde erneut in Methanol unter Ruckfluss und un-
ter Verwendung von Natriumborhydrid als Reduktionsmittel durchgefiihrt. Nach wassriger
Aufarbeitung konnte das Produkt 103 in quantitativer Ausbeute erhalten werden. Das Dia-
min 103 enthielt jedoch etwa 10 % einer zweiten Spezies. Auch bei dieser Reaktion wurde
beobachtet, dass die Dreifachbindung erneut angegriffen und ein Teil zum Alken reduziert
wurde. Dies konnte chromatographisch nicht abgetrennt werden. Auch mehrfache Wieder-
holungen der Reaktion brachte keine Verbesserung, sodass mit der kleinen Verunreinigung
weiter gearbeitet wurde.

Die Protonierung von 103 erfolgte erneut mit Salzsaure in Ethanol. Das Chlorid 104 wurde
in einer Ausbeute von 78 % erhalten. Leider lief3 sich das Hydrochlorid 104 nicht vollstan-
dig charakterisieren, da eine Unldslichkeit in den gangigen organischen Lésungsmitteln,
unter anderen auch in Dimethylsulfoxid, beobachtet wurde. In Wasser war ebenfalls keine
Léslichkeit zu beobachten. Deshalb konnten auch keine ESI- bzw. MALDI-Massenspektren
aufgenommen werden. Einzig ein Schmelzpunkt und ein IR-Spektrum konnte aufgenom-
men werden.

Das Umsalzen mit dem Ammoniumhexafluorophosphat-Salz gelang in einer Ausbeute von
82 %. Die Analytik zeigte, dass die Verunreinigung weiterhin vorlag, sodass keine saube-
ren Elementaranalysen erhalten werden konnten. Obwohl die Achse nicht vollstandig rein
erhalten wurde, eignete sich die Achse trotzdem fir weitere Experimente. Die anschlie3en-
de "Click’™-Reaktion erfolgt nur zwischen der Dreifachbindung und einer Azidfunktion. Die
Verunreinigungen in Form eines Alkens sollten die folgende Reaktion nicht beeinflussen.
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Abb. 7.23: Syntheselbersicht der reduktiven Aminierung von 80 mit dem Amin 93 sowie die Pro-
tonierung und das Umsalzen zum Hexafluorophosphat 105. a) 1. 93, MeOH, 3 h, Ruckfluss, 2.
NaBH4, 16 h, Raumtemp., quant.; b) HCI, EtOH, 24 h, Raumtemp., 78 %; c) Aceton/H>O, NH4PFg,
24 h, Raumtemp., 82 %.

In der Bachelorarbeit von Artjom Businskil'%?! sollten zunéchst die m- und p-substituierten
Achsenbausteine und anschlieBend die Achsen synthetisiert und untersucht werden. Die
TMS-geschitzten Bausteine konnten erfolgreich aus den lodidvorstufen synthetisiert wer-
den. Die anschlieBende Reduktion der Nitrilgruppe bzw. Entschiitzung der TMS-Schutzgrup-
pe bereitete Problem, sodass am Ende nur das m-substituierte Aminomethylderivat 92 er-
halten wurde. Die anschlieBende Synthese des Diamins, das Protonieren und der lonen-
austausch verliefen ebenfalls erfolgreich (Abb. 7.24). Das Hexafluorophosphat 106 wurde
vollstéandig charakterisiert und stand fiir weitere Synthesen zur Verfigung. Die anschlie-
Bende Synthese des daraus aufgebauten Rotaxans, die Methylierung und die Schaltung
wurden ebenfalls erfolgreich durchgefuhrt. Die Achse 106 wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter untersucht. Auch das gebildete [3]Rotaxan wurde nicht weiter untersucht.
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Abb. 7.24: Die von Artjom Businski im Rahmen seiner Bachelorarbeit synthetisierte Achse 106.[1%2]

7.3.1 [3]Pseudorotaxane der dritten Generation

Die beiden Achsen 98 und 105 wurden zunachst mit dem Makrozyklus (MC, 21) umgesetzt
und zunachst nur mittels NMR-Spektroskopie untersucht, ob die [3]Pseudorotaxane 98 e 2
MC und 105 e 2 MC gebildet wurden. Die Achsen und der Makrozyklus wurden jeweils in
einem Verhaltnis von 1 : 2 in Dichlormethan suspendiert und anschlieBend einige Stunden
bei Raumtemperatur gerthrt. Ein erster Hinweis auf eine erfolgreiche Komplexierung war,
dass fast klare Losungen erhalten wurden, da die reinen Achsen 98 und 105 in Dichlor-
methan unléslich sind. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand
in deuteriertem Chloroform aufgenommen und vermessen. Die aufgenommenen Spektren
der beiden Experimente sind in Abb. 7.25 und Abb. 7.26 zu sehen.

Das Pseudorotaxan 98 e 2 MC wurde zuerst untersucht. Zu sehen ist auch, wie bei den Ach-
sen der ersten und zweiten Generation, dass der freie Makrozyklus 21 auch im Spektrum
des Pseudorotaxans 98 e 2 MC zu beobachten ist. Dies kann ebenfalls auf eine unvollstan-
dige Komplexierung oder eine beginnende Dekomplexierung hindeuten. Dies wurde ge-
schlussfolgert, da nach Beendigung der Messung ein farbloser Feststoff im NMR-Réhrchen
beobachtet wurde. Dennoch konnten auch Signale des gebundenen Makrozyklus (hellblau)
identifiziert werden. Diese sind erneut in zwei Signale unterteilt und deutet auf einen Ein-
fluss der Umgebung der Ammoniumionen auf die chemische Verschiebung. Durch die Kom-
plexierung besitzt der Ring eine Vorder- und Rickseite. Da die Umgebung der Ammonium-
funktion unsymmetrisch ist, kommt es zu unterschiedlichen Wechselwirkungen mit dem
Makrozyklus. Die Protonen der Methylengruppen sind nicht mehr chemisch &quivalent und
besitzen deswegen unterschiedliche chemische Verschiebungen. Die Protonen der beiden
mittleren Methylengruppen erfahren keine Anderung des chemischen Shifts im Vergleich
zur Reinsubstanz und liegen weiterhin bei ca. 3.8 ppm. Die Signale der Achse (violett)
sind bei 4.65, 3.10 und 3.00 ppm zu beobachten und sind den beiden Methylengruppen
(4.65 und 3.00 ppm) neben der Ammoniumfunktion sowie der Alkinfunktion (3.10 ppm) zu
zuordnen. Durch Integration der Signale und der Vergleich der Signale des komplexierten
Makrozyklus 21 mit den Signalen der Achse zeigte, dass ein Verhéltnis von 2 : 1 vorliegt.
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Abb. 7.25: Ausschnitt (4.8 ppm - 2.8 ppm) der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) des Pseudoro-
taxans 98 e 2 MC sowie des DB24C8-Makrozyklus 21. Violett: Signale der Achse; orange: Signale
des freien Ringes; hellblau: Signal des komplexierten Ringes.

Eine massenspektrometrische Untersuchung wurde ebenfalls durchgefiihrt. Im Spektrum
(MALDI) konnte das Signal des einfach geladenen Molekils (m/z = 821.5) ohne Gegenio-
nen und mit nur einem Ring beobachtet werden. Diese Beobachtung passt zu den vor-
herigen massenspektrometrischen Untersuchungen der [3]Pseudorotaxane der ersten und
zweiten Generation, wo auch nur dieses Signal beobachtet werden konnte. Ein Signal des
[3]Pseudorotaxans mit zwei Ringen konnte nicht beobachtet werden.

Die zweite Achse 105 wurde unter den gleichen Bedingungen untersucht (Abb. 7.26). Auch
hier konnte, durch einen Vergleich der Signale des Reinsubstanzspektrums des Makro-
zyklus 21 mit den Signalen des Pseudorotaxans 105 e 2 MC, beobachtet werden, dass
noch freier Ring (orange) vorlag. Dennoch konnte auch der komplexierte Makrozyklus (hell-
blau) beobachtet werden. Die chemische Verschiebung ist im Vergleich zu dem vorherigen
Pseudorotaxan 98 e 2 MC dennoch unterschiedlich. Dies ist vermutlich auf die andere
Achsenumgebung zurtick zufihren. Denn anders als zu der vorherigen Achse 98 besitzt
diese Achse 105 zwei Phenylen-Einheiten in der Nahe der Ammoniumfunktion und somit in
Nachbarschaft zum gebundenen Makrozyklus. Die Umgebung der Ammoniumfunktion ist
somit symmetrischer. Die Protonen der beiden Methylen-Einheiten in der Nahe der Ammo-
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niumfunktion liegen bei 4.6 und 4.4 ppm. Dieser ahnliche Shift zeigt ebenfalls wie ahnlich
die Umgebung der Ammoniumfunktion ist. Die Protonen der anderen beiden Methylen-
Einheiten der Achsen (violett) liegen bei 4.0 und 1.9 ppm. Die Alkinfunktion liegt wie bei
dem Pseudorotaxan 98 e 2 MC bei ca. 3.1 ppm. Durch Integration konnte auch ein Verhalt-
nis von 2 : 1 komplexierter Makrozyklus zu Achse ermittelt werden.
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Abb. 7.26: Ausschnitt (4.8 ppm - 1.9 ppm) der "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCls) des Pseudoro-
taxans 105 e 2 MC sowie des DB24C8-Makrozyklus 21. Violett: Signale der Achse; orange: Signale
des freien Ringes; hellblau: Signal des komplexierten Ringes.

Durch die Aufnahme eines Massenspektrums (MALDI) konnte das Signal des einfach posi-
tiv geladene Moleklls (m/z = 977.5) ohne Gegenionen und mit nur einem Ring beobachtet
werden. Ein Signal fir das Molekll mit zwei Ringen konnte nicht beobachtet werden.

Far die beiden Achsen der drei Generationen konnte beobachtet werden, dass eine Kom-
plexierung des Makrozyklus stattfindet und jeweils [3]Pseudorotaxane gebildet wurden.
Dies konnte mittels Integration der Signale des komplexierten Makrozyklus und der Achse
bestimmt werden. Des Weiteren konnte in allen Spektren noch tberschissiger Makrozyklus
beobachtet werden. Dies ist in insofern verwunderlich, da ein Verhaltnis von 2 : 1 eingewo-
gen wurde. Nach der NMR-Messung konnte in allen NMR-R&éhrchen ein farbloser Nieder-
schlag beobachtet werden. Dieser spricht fur eine Dekomplexierung des Makrozyklus in
Chloroform. Da ebenfalls beobachtet wurde, dass eine Komplexierung in Chloroform nicht
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maoglich war, ist es wahrscheinlich, dass der farblose Niederschlag die jeweils eingesetz-
ten Achsen waren. Somit wére Uberschissiger Makrozyklus in L6sung und dieser konnte
beobachtet werden. Dieser beobachtete Effekt ist fr die Verriegelung der Achsen mit dem
Stopper nicht relevant, da erstens die "Click”™-Reaktion in Dichlormethan durchgefliihrt wer-
den sollte und zweitens ein Abfadeln der Makrozyklen durch die Stopper verhindert wird.
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8 Synthese einer azidfunktionalisierten Endgruppe

Neben den Achsen und den Makrozyklen benétigen Rotaxane Stopper, sofern sie sich nicht
selbst verriegeln kénnen. Diese Stopper sind notwendig, da ein Herunterrutschen der Ringe
verhindert werden muss. In der Literatur??: 2" sind eine Vielzahl an Stopper beschrieben.
Jede Gruppe ist anders. So gibt es kleine und grof3e, flexible und starre, aliphatische und
aromatische Stoppergruppen. Aber alle haben eines gemeinsam: Sie missen groBer sein
als der Hohlraum der verwendeten Makrozyklen.

Der in dieser Arbeit verwendete Stopper 107 wurde erstmals von LEIGH et al.®¥ im Jahre
2006 verdffentlicht und besteht aus vier Phenyl-Einheiten, die Uber ein zentrales Kohlen-
stoffatom miteinander verbunden sind. Drei der Phenylreste besitzen in para-Position eine
tert-Butyl-Einheit, die sterisch sehr anspruchsvoll ist. Der andere Phenylring ist in para-
Position Uber eine Etherbindung mit einem Azidopropylrest verbunden. Der darzustellende
Stopper 107 ist in Abb. 8.1 gezeigt.

Die ersten Synthesen wurden von Dennis St6ter wahrend seiner Bachelorarbeit durchge-
fuhrt.®"! Das Upscaling-Problem wurde zum Teil von Vanessa Nowatschin im Rahmen ihres
Forschungspraktikums durchgefiihrt und gelést. Aufbauend auf diesen Ergebnissen konn-
ten die folgenden Reaktionen optimiert werden.

(J
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Abb. 8.1: Der in dieser Arbeit darzustellende Stopper 107 mit drei sterisch anspruchvollen tert-
Butylphenyl-Resten und der Azidfunktion fir die 1,3-dipolaren Cycloaddition.

Die Synthese beginnt mit einer dreifachen Verknlpfung von 1-Brom-4-tert-butylbenzol (108)
mit Diethylcarbonat (Abb. 8.2). Dazu wurde nach einer Vorschrift von HESSELER['?”! vorge-
gangen und zun&chst die lithiierte Spezies mit Hilfe von n-Butyllithium bei -78 °C hergestellt.
Nach der Reaktion mit Diethylcarbonat und wassriger Aufarbeitung konnte das Produkt 109
nach Umkristallisierung in einer Ausbeute von 58 % erhalten werden.

Die zweite Stufe wurde nach einer literaturbekannten Festphasenreaktion von LEIGH et
all'%l durchgefiihrt. Der Alkohol 109 wurde mit Phenol vermengt und auf 60 °C erhitzt,
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sodass eine klare orange Schmelze erhalten wurde. Nach Zugabe von wenigen Millili-
tern konz. Salzsaure wurde eine dunkelrote Schmelze erhalten. Die Temperatur wurde auf
160 °C erhdht und die Schmelze 24 Stunden gerthrt. Nach Entfernen des Phenols durch
basische Aufarbeitung wurde das Produkt 110 in einer Ausbeute von 63 % erhalten. Her-
vorzuheben ist, dass ein Upscaling des Reaktionsansatzes (mehr als zwei Gramm Edukt)
dazu fuhrte, dass wahrend der Reaktionsdauer ein Feststoff ausfiel und das Ruhren ein-
geschrankt wurde. Dies hatte zur Folge, dass eine verringerte Ausbeute erhalten wurde.
So wurde bei einer Verdopplung des Ansatzes nur ca. 50 % der Literaturausbeute erhal-
ten. Dieses Problem konnte sowohl durch eine Erh6hung der Phenolmenge (doppelte bzw.
vierfache Menge) als auch durch Verdopplung der Reaktionszeit nicht verhindert werden.®']
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Abb. 8.2: Synthese des Tetraphenylmethan-Derivates 110 Uber den Alkohol 109. a) 1. nBuLi, THF,
1 h, -78 °C, 2. Diethylcarbonat, 20 h, Raumtemp., 58 %; b) Phenol, HCI, 24 h, 160 °C, 63 %.

Um das Problem zu umgehen, wurde zunachst das Chlorid 111 synthetisiert (Abb. 8.3).
Dieses war ebenfalls literaturbekannt und die Synthese wurde nach einer Vorschrift von
STODDART et all'%! durchgefiinrt. Das Chlorid 111 wurde durch Chlorierung des Alkohols
109 mittels Acetylchlorid in Toluol und anschlieBender Fallung mittels n-Hexan bei -18 °C
in einer Ausbeute von 92 % erhalten.

AnschlieBend wurde erneut eine Festphasenreaktion durchgefiihrt. Dazu wurde das Chlo-
rid 111 zusammen mit Phenol vermengt und geschmolzen. Das Phenol 110 wurde nach
basischer Aufarbeitung in einer Ausbeute von 98 % erhalten. Anzumerken ist, dass auch
bei dieser Reaktion, im Multigramm-MaRstab, nach kurzer Zeit ein Feststoff ausfiel. Durch
Erhdhung der Phenolmenge und der Reaktionszeit auf vier Tage sowie die Zugabe von
konz. Salzsaure (0.5 mL) nach drei Stunden konnte das Problem umgangen werden. Die
Ausbeute betrug 98 %. Somit konnte das anfangliche Problem des Upscaling durch einen
kleinen Umweg umgangen werden.

Das erhaltene Phenol 110 wurde anschlie3end in einer Mitsunobu-Reaktion, ebenfalls nach
LEIGH et al.l'%® mit 3-Brompropanol verethert. Fiir diese Synthese wurden Diisopropylazo-
dicarboxylat (DIAD) und Triphenylphosphin verwendet. Das Bromid 112 konnte nach einer
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Umkristallisierung in einer Ausbeute von 73 % erhalten werden.

Im abschlieBenden Schritt wurde eine nukleophile Substitution durchgefiihrt. Es wurde
nach einer Vorschrift von LI et all'' vorgegangen. Dazu wurde das Bromid 112 und Natri-
umazid in Dimethylformamid suspendiert und 20 Stunden bei 80 °C gerthrt. Der Austausch
erfolgte mit einer Ausbeute von 90 %. Somit konnte das Azid 107 Uber flnf Stufen mit einer
Gesamtausbeute von 35 % im Multigramm-Ma3stab synthetisiert werden.

A X X
N\ 7\ a) \ 7\ b)
. A TR
N AN X
PR PR T~
109 111 110
|
N N
® &
7 N3 _ Br
v NIy e ~
1) et s s
=z z
g 9
PR T~
107 112

Abb. 8.3: Synthese des Tetraphenylmethan-Stoppers 107 Uber das Chlorid 111. a) Acetylchlorid,
Toluol, 1 h, Rickfluss, 92 %; b) Phenol, HCI, 4 d, 120 °C, 98 %; c¢) 3-Brompropanol, PPhs, DIAD,
THF, 17 h, Raumtemp., 73 %; d) NaN3, DMF, 20 h, 80 °C, 90 %.
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9 Synthese und pH-abhangige NMR-Untersuchung der
[3]Rotaxane

Bevor die Synthese eines verknoteten [1]Rotaxans stattfinden sollte, sollten zunachst Be-
dingungen fur die Verriegelungsreaktion gefunden werden. Dazu sollten zunachst die [3]Ro-
taxane aus den drei Bausteinen (Achse, Stopper und Makrozyklus) mittels einer kupferkata-
lysierten "Click”™-Reaktion (Cycloaddition) synthetisiert werden. Dazu wurde zunachst in der
Literatur nach geeigneten Bedingungen fiir die Synthese der [3]Rotaxane und der anschlie-
Benden Methylierung gesucht. Fir eine erfolgreiche Synthese der [3]Rotaxane ist es not-
wendig, dass zunachst das Pseudorotaxan gebildet wird und anschlie3end die Verriegelung
stattfindet. Es sollte also die "Threading/Capping”-Methode verwendet werden. Dazu wur-
den zunachst die Achse und der Makrozyklus zusammen gegeben und nach einer gewis-
sen Zeit wurden die Ubrigen Komponenten (Stopper, Kupfer(l)-Salz und 2,6-Dimethylpyridin
(2,6-Lutidin)) hinzugegeben. Die Reaktionen sollten in einem unpolaren Lésungsmittel er-
folgen, damit die lon-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Ammoniumionen der Achse
und den Makrozyklen nicht gestért werden. Fiir samtliche Synthesen der [3]Rotaxane wur-
de Dichlormethan als Lésungsmittel verwendet. Auch sollte ein Verhaltnis von 1 : 2 : 2 far
die Achse, den Makrozyklus und den Stopper eingehalten werden, damit mdglichst viel
des [3]Pseudorotaxans und méglichst wenig des [2]Pseudorotaxans gebildet werden konn-
te. Sodass schlussendlich die Synthese des [3]Rotaxans ermdglicht wird. Des Weiteren
wurde in der Literatur beschrieben, dass haufig - aber nicht immer - 2,6-Lutidin in kata-
lytischer Menge hinzugegeben wurde. Um eine bessere Auswertung und Zuordnung der
NMR-Spektren zu ermdglichen, wurden zuerst die para-substituierten Achsen 69 und 70
fir die Rotaxansynthesen verwendet.

9.1 Synthese der [3]Rotaxane mit den p-substituierten Achsen der
ersten Generation

9.1.1 Synthese des [3]Rotaxans 113

Wie oben schon angedeutet, wurde zunachst die Achse 69 mit dem Octamethylen-Kernstlick
zusammen mit dem Kronenether 21 in Dichlormethan suspendiert. Aus der NMR-spektro-
skopischen Auswertung der Signale der Achsen zusammen mit dem Makrozyklus 21 (Kapi-
tel 7.1.1) ist bekannt, dass sich die Ringe nach einer gewissen Zeit auf die Achse auffadeln
und ein [3]Pseudorotaxan gebildet wird. Die Suspension wurde solange geruhrt, bis eine
klare L6sung erhalten wurde. Diese klare Losung ist ein Zeichen flr eine abgeschirmte La-
dung, da die Achse 69 in Dichlormethan absolut unléslich ist. Diese Abschirmung ist durch
eine koordinierende Bindung des Makrozyklus und somit einer erfolgreichen Auffadelung
zu erklaren.
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Nachdem der Stopper 107 und Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat hinzugege-
ben wurden und alles ordentlich durchmischt war, wurde 2,6-Lutidin hinzugetropft (Abb. 9.1).
Nach kurzer Zeit war eine gelb/grin-Féarbung zu erkennen. Die Suspension wurde weitere
16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend Wasser hinzugegeben. Nach
der Extraktion und dem Entfernen des Kupfersalzes durch Filtration Gber Kieselgel wurde
an Kieselgel chromatographiert. Durch die erste chromatographische Reinigung wurde der
Uberschissige Stopper entfernt. Das noch Stopper vorhanden war, sprach fir eine nicht
vollstandige Umsetzung wahrend der Cycloaddition. Nichtsdestotrotz wurde das [3]Rotax-
an 113 isoliert. Jedoch stimmten laut NMR-spektroskopischer Analyse das Verhaltnis der
Integrale der Kronenetherprotonen im Vergleich zu den Signalen der Achse und des Stop-
pers nicht Uberein. Die Integrale der Kronenetherprotonen waren zu grof3. Da aus einigen
Testversuchen und der Synthese des Makrozyklus bekannt war, dass der Dibenzokronenet-
her 21 schlecht in Ethylacetat 16slich war, wurde der Feststoff in Ethylacetat aufgenommen
und der ausfallende Kronenether abfiltriert. Dieser Vorgang wurde einige Male wiederholt,
bis kein Feststoff mehr ausfiel. AbschlieBend wurde der Rickstand erneut an Kieselgel ge-
reinigt. Das [3]Rotaxan 113 wurde als blass-gelber Feststoff in einer Ausbeute von 34 %
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Abb. 9.1: Synthese des [3]Rotaxans 113 lber die Threading-Methode. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-
Lutidin, CH2Cls, 16 h, Raumtemp., 34 %.

Die massenspektrometrische Analytik (HR-ESI) zeigte, dass das Produkt 113 erhalten wur-
de, auch wenn leider kein Massenpeak fir 113 gefunden werden konnte. Da schon zwei
positive Ladungen im Molekul vorlagen, wurde das Rotaxanmolekil 113 ohne Gegenionen
bei z = 2 beobachtet. Uberraschenderweise wurde der freie Makrozyklus 21 ebenfalls be-
obachtet. Dies kdnnte zwei Grinde haben. Der erste Grund kénnte sein, dass wahrend
des lonisierungsprozesses ein Teil des Rotaxans zerstdrt wurde und somit der Ring von
der Achse rutschen konnte. Ein zweiter Grund kénnte sein, dass wahrend der Aufreinigung
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nicht der ganze Uberschissige Kronenether abgetrennt werden konnte. Hinweise im NMR
konnten darauf jedoch nicht gefunden werden. Auszuschlie3en ist dies aber nicht, da die
Integrale nicht optimal auswertbar waren, weil der Untergrund verrauscht und die Signale
breit waren.

Leider war es bei allen Rotaxanen nicht méglich, eine passende Elementaranalyse zu er-
halten. In diversen Anséatzen wichen die Kohlenstoffwerte jeweils um mehrere Prozentpunk-
te ab. Der Grund fur diese hohe Abweichung liegt héchst wahrscheinlich daran, dass die
Proben fluorhaltig waren (vgl. Kapitel 12.3.5).

9.1.2 Methylierung von 113

Das [3]Rotaxan 113 besitzt durch die beiden positiven Ladungen an der Ammoniumfunkti-
on zunachst nur jeweils eine Bindestelle fur die beiden Makrozyklen. Da das Rotaxan durch
eine Base bzw. Sdure geschaltet werden sollte, musste eine weitere Bindestelle syntheti-
siert werden. Dies sollte durch die Methylierung der Triazolfunktion geschehen. Die daraus
erhaltene Triazolium-Gruppe ist permanent positiv geladen und kann als zweite Bindestelle
nach der Deprotonierung fungieren.

Die anschlieBende Methylierung erfolgte in Methyliodid bei Raumtemperatur. Da bei Raum-
temperatur gearbeitet wurde, dauerte die Reaktion mehrere Tage. So wurde zunéchst ein
Versuch im NMR-Maf3stab durchgefuhrt, um den Reaktionsfortschritt zu beobachten. Dazu
wurde das Rotaxan 113 mit Methyliodid und 5 % deuteriertem Chloroform versetzt und al-
le 24 Stunden ein '"H-NMR aufgenommen. Die aufgenommenen "H-NMR-Spekiren sind in
Abb. 9.2 gezeigt.

In diesen "H-NMR-Spektren ist zu beobachten, dass das Protonensignal des Triazolringes
einen Tieffeldshift im Laufe der Reaktion aufweist. Nach einem Tag waren noch mehrere
Spezies (rot) zu sehen. Auch nach zwei Tagen sind noch mehrere Spezies zu beobachten
(griin). Nach drei Tagen schien die Reaktion fast vollstdndig abgeschlossen zu sein, da
aber noch eine leichte "Schulter” auf der Tieffeldseite des Signales zu sehen war (tlrkis),
wurde die Reaktionszeit um 24 Stunden verlangert. Nach vier Tagen ist auch diese kleine
”"Schulter” verschwunden und die Reaktion war abgeschlossen (violett).
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Abb. 9.2: Zeitlicher Vergleich der "H-NMR-Spektren der Methylierungsreaktion von 113. Die NMR-
Spektren (500 MHz) wurden in einem Gemisch aus Methyliodid und CDCl3 (95 : 5) aufgenommen.
Rot: 1 d; griin: 2 d, tlrkis: 3 d, violett: 4 d.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die anschlieBende Methylierung des [3]Rotax-
ans 113 durchgefiihrt (Abb. 9.3). Dafir wurde das [3]Rotaxan 113 in Methyliodid gel6st
und die gelbe Lésung vier Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Nachdem das Lésungsmittel
entfernt worden war, wurde das Gegenion getauscht. Dies war notwendig, da ansonsten
ein Mischsalz aus dem lodid und dem Hexafluorophosphat erhalten worden ware. Das Um-
salzen erfolgte erneut durch eine gesattigte Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung. Da-
zu wurde das unaufgereinigte Rotaxan 114 in Dichlormethan gelést und mit wassriger
Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung versetzt und Uber mehrere Stunden stark gerthrt.
Nach wassriger Aufarbeitung wurde das methylierte [3]Rotaxan 114 als gelber Feststoff
in quantitativer Ausbeute erhalten. Neben der Gblichen NMR-spektroskopischen Auswer-
tung konnten ebenso HR-ESI-Massenspektren aufgenommen werden. Auch hier konnte
der Molekulpeak ohne Gegenionen beobachtet werden (z = 4). Des Weiteren konnten das
Monohexafluorophosphat-Salz bei z = 3 und das Dihexafluorophosphat-Salz bei z = 2 be-
obachtet werden.
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Abb. 9.3: Methylierung des [3]Rotaxans 113 durch Methyliodid. a) Mel, 4 d, Raumtemp., quant.
Um zu Uberprufen, ob die Methylierung einen Einfluss auf die chemische Verschiebung der
Protonen hat und um eine genaue Zuordnung der Signale zu treffen, wurden das '"H-NMR-
Spektrum des methylierten [3]Rotaxans 114 (unten) mit dem Spektrum des unmethylierten
[38]Rotaxans 113 (oben) verglichen. Die beiden Spekiren sind in Abb. 9.4 gezeigt. Zu se-
hen ist, dass fast alle Signale, sowohl im aromatischen als auch im aliphatischen Bereich,
einen leicht anderen chemischen Shift aufweisen. Jedoch ist die Reihenfolge der Signale
gleich geblieben. Die dritte und vierte positive Ladung im Molekil haben scheinbar keinen
allzu gro3en Einfluss auf die einzelnen Protonen. Nur das Signal des Triazol- bzw. Triazo-
liumprotons weist einen deutlichen Tieffeldshift von ca. 8.0 zu 8.5 ppm auf. Dies ist auch
nachvollziehbar, da die Methylierung in fast direkter Nachbarschaft stattfindet. Auch ist die
Signalscharfe deutlich verbessert. Im unmethylierten Zustand ist das Signal sehr breit und
fast gar nicht erkennbar. Hingegen ist im methylierten Zustand ein deutliches Singulett zu
erkennen. Diese Veranderung der Signalscharfe ist auch noch bei zwei anderen Signalen
zu beobachten. So sind die Signale (5.20 ppm und 4.80 ppm) der beiden Methylengruppen,
die sich am nachsten zum Triazoliumion befinden, deutlich scharfer als im unmethylierten
Zustand. Eine mégliche Ursache dieser schéarferen Signale kbnnte sein, dass durch die drit-
te und vierte positive Ladung eine Rotation in der Achse eingeschrankt wird, da es zu einer
AbstoBung zwischen den positiven Ladungen kommen kann. Diese Absto3ung hat zur Fol-
ge, dass die Achse "gestreckter” vorliegt. Des Weiteren ist ein neues Signal (Singulett) bei

ca. 4.2 ppm zu beobachten. Dies ist das Signal, der durch die Methylierung eingefihrten
Methylgruppen.
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Abb. 9.4: Vergleich der beiden "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) des unmethylierten [3]Rotax-
ans 113 (oben) und des methylierten [3]Rotaxans 114 (unten).

9.1.3 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 114

In der Literatur®® gibt es eine Vielzahl von Systemen, bei denen durch einen &uBeren Ein-
fluss eine Bewegung der Makrozyklen erzielt wird. Mit dem erhaltenen methylierten [3]Ro-
taxan 114 sollte diese Schaltung durch die Zugabe von Base bzw. Saure durchgefiihrt wer-
den. So sollten zunachst die beiden Ammoniumfunktionen deprotoniert werden, damit die
beiden DB24C8-Makrozyklen an die Triazolium-Bindestelle binden. Dazu wurde das [3]Ro-
taxan 114 in Chloroform gelést und kraftig mit einer 1 N Natriumhydroxid-Lésung gewa-
schen. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und die NMR-Spektroskopie durchge-
fihrt. AnschlieBend sollten die Ammoniumfunktionen wieder durch Protonierung hergestellt
werden. Dazu wurde das deprotonierte [3]Rotaxan erneut in Chloroform gelést und mit ei-
ner 0.2 N Trifluoressigsaure-L&sung in Chloroform versetzt und ebenfalls kraftig geschuttelt.
Da nun noch das Gegenion wieder ausgetauscht werden sollte, wurde anschlieBend noch
mit einer Ammoniumhexafluorophosphat-L6sung mehrfach gewaschen. Dieses Waschen
war notwendig, da der Ausgangszustand und somit das Tetrahexafluorophosphat-Salz wie-
der erhalten werden sollte (vgl. Kapitel 13.6.3). All dies sollte mittels NMR-Spektroskopie
verfolgt und untersucht werden. VergréBerungen der drei "H-NMR-Spektren (blau: vorher,
grun: deprotoniert und rot: protoniert) sind in Abb. 9.5 und in Abb. 9.6 gezeigt.
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Im aromatischen Bereich (Abb. 9.5) ist deutlich zu erkennen, dass das Triazoliumproton
(8.5 ppm) nach der Deprotonierung (griin) einen Tieffeldshift im Vergleich zum Tetrakat-
ion 114 von fast 0.6 ppm aufweist. Dies ist damit zu erklaren, dass die Makrozyklen an
die Triazolium-Einheit binden und damit die Protonen, die sich in der Néhe befinden, ab-
geschirmt werden. Alle anderen aromatischen Signale weisen eine deutlich kleinere Shift-
veranderung auf, jedoch besitzt kein Signal eine identische chemische Verschiebung im
Vergleich zum vorherigen Spektrum. Auch sind aus dem Multiplett bei 6.8 ppm drei einzel-
ne Signale geworden. Nach der Protonierung (rot) ist die chemische Verschiebung wieder
dieselbe wie vorher. Nur die Form der Signale ist anders. Die Signale sind nicht mehr so
gut aufgeldst wie im Ausgangsspektrum. Ein Grund hierfir konnte nicht gefunden werden.
Eine Wiederholung der Messungen erbrachte die gleichen Resultate.
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Abb. 9.5: VergroBerung des aromatischen Bereichs der drei erhaltenen 'H-NMR-Spektren
(500 MHz, CDCl3) des geschalteten Rotaxans 114. Blau: vorher; griin: deprotoniert; rot: protoniert.

Im aliphatischen Bereich (Abb. 9.6) hingegen ist deutlich mehr Bewegung der Signale zu
beobachten. So tauschen die beiden Methylengruppen (5.2 ppm und 4.7 ppm) nahe der
Triazolium-Einheit ihre Positionen. Auch die anderen beiden Methylengruppen bei 3.0 ppm
und 2.5 ppm tauschen die Positionen. Ansonsten erfahren die meisten Signale einen Hoch-
feldshift nach der Deprotonierung, ausgenommen das Signal bei 3.4 ppm, welches einen
Tieffeldshift aufweist. Die Signale bei 1.3, 0.9 und 0.8 ppm weisen alle einen Tieffeldshift
auf. Dies ist mit dem Verlust der positiven Ladung zu erkléaren, da die betroffenen Proto-
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nen alle in der unmittelbaren Nachbarschaft sind. Der Verlust der Makrozyklen in der Nahe
der Ammonium- bzw. Aminfunktionen hat ebenso zur Folge, dass eine Shiftverdnderung
eintritt. Die chemische Verschiebung war nach dem Protonieren wieder dieselbe wie im
Ausgangsspektrum. Die Signalauflésung war nach dem Re-Protonieren schlechter als im
Ausgangsspektrum.
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Abb. 9.6: VergréBerung des aliphatischen Bereichs der drei erhaltenden 'H-NMR-Spektren
(500 MHz, CDCl3) des geschalteten Rotaxans 114. Blau: vorher; griin: deprotoniert; rot: protoniert.

9.1.4 Synthese des [3]Rotaxans 115

Da die Synthese des [3]Rotaxans 114 erfolgreich verlief, sollte auf dem gleichen Weg das
[3]Rotaxan mit der um zwei Methylen-Einheiten verlangerten und ebenfalls para-substituier-
ten Achse 70 der ersten Generation hergestellt werden (Abb. 9.7). Es wurden die glei-
chen Bedingungen gewahlt wie in der Synthese von 113. Das Rotaxan 115 wurde in einer
Ausbeute von 44 % erhalten. Leider konnten noch Reste vom eingesetzten Kronenether
21 beobachtet werden. Auch durch diverse sdulenchromatographischen Versuche mit ver-
schiedene Ldsungsmittelgemischen, verschiedenen Gradienten und stationaren Phasen,
konnte der Makrozyklus 21 nicht vollstandig entfernt werden. Versuche, das Rotaxan 115
in der deprotonierten Form zu chromatographieren, blieben erfolglos. Da der Uberschissi-
ge Makrozyklus nicht dieselbe chemische Verschiebung aufwies, wie als der Makrozyklus
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Reinsubstanz wurde dieses Problem auf den ersten Blick Ubersehen. Durch den Vergleich
der Integrale der Kronenethersignale konnte jedoch bestimmt werden, dass ungefahr ein
Molekil DB24C8 21 zu viel im Feststoff vorlag. Da die chemische Verschiebung des Uber-
schiussigen Makrozyklus mit der Verschiebung des komplexierten Makrozyklus Uberein-
stimmte, ware es mdglich, dass es sich um ein [4]Rotaxan handelt. Durch massenspektro-
metrische Untersuchungen konnte ein [4]Rotaxan jedoch ausgeschlossen werden, da keine
passenden Signale beobachtet werden konnten. Eine andere, wahrscheinlichere Mdéglich-
keit ist, dass ein Makrozyklus auBen an dem [3]Rotaxan 115, genauer in der Nahe einer
Ammonium- bzw. Triazolfunktion, "festhaftet”. Diese Mdglichkeit wurde in Betracht gezogen,
da zu einem spateren Zeitpunkt festgestellt wurde, dass nach der Deprotonierung bzw. zum
Teil auch nach dem Methylieren freier Makrozyklus beobachtet wurde.
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Abb. 9.7: Synthese des [3]Rotaxans 115 lber die Threading-Methode. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-
Lutidin, CH2Clo, 16 h, Raumtemp., 44 %.

9.1.5 Methylierung von 115

Obwonhl das [3]Rotaxan 115 nicht ganz sauber war, wurde dieses trotzdem mit Methyliodid
umgesetzt. Die Synthese wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt
wie die Methylierung von 113. Die Reaktion wurde in Methyliodid und fur vier Tage durch-
gefihrt (Abb. 9.8). Das methylierte Produkt 116 wurde in einer Ausbeute von 97 % erhalten.
Auch hier wurde erneut versucht, den noch enthalten Kronenether 21 zu entfernen. Die Ver-
suche, diesen durch Kristallisation bzw. Sdulenchromatographie zu entfernen, misslangen
alle. Bei den chromatographischen Versuchen konnte keinerlei Bewegung der erhaltenen
Rohsubstanz auf der stationaren Phase (Kieselgel) beobachtet werden. Ein anschlieBen-
des Herauslésen des Rotaxans scheiterte. Eine weitere Mdglichkeit der Reinigung ware,
noch einmal eine reverse-Phase anstelle von Kieselgel als stationdre Phase zu nehmen.
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Da dies aber schon bei dem [3]Rotaxan 115 keinen Erfolg brachte, wurde dies nicht durch-
geflhrt.

Abb. 9.8: Methylierung des [3]Rotaxans 115 in Methyliodid zu 116. a) Mel, 4 d, Raumtemp., 97 %.

9.1.6 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 116

Mit dem Rotaxan 116 wurde analog zum vorherigen Vorgehen bei 114 ebenso eine pH-
abhangige NMR-Untersuchung durchgefuhrt, um eine Bewegung des Makrozyklus durch
Zugabe von Base bzw. Saure zu erzeugen und zu verfolgen. Es wurde erneut zunachst mit
Natriumhydroxid deprotoniert und anschlieBend mit Trifluoressigsaure protoniert. Die drei
erhaltenen "H-NMR-Spekiren (blau: vorher, griin: deprotoniert und rot: protoniert) sind in
Abb. 9.9 und Abb. 9.10 gezeigt.

Im aromatischen Bereich (Abb. 9.9) ist deutlich zu erkennen, dass das Triazoliumproton
(8.7 ppm) nach der Deprotonierung ein Tieffeldshift von fast 0.4 ppm aufweist. Dies ist
damit zu erklaren, dass die Makrozyklen an die Triazolium-Einheit binden und damit die
Protonen, die sich in der Nahe befinden, abgeschirmt werden. Im Vergleich zur Schaltung
des analogen Rotaxans 114 ist diese Verschiebung um 0.2 ppm kleiner. Griinde fiir diese
Anderung konnten nicht ermittelt werden. Auch ist diese Anderung verwunderlich, da auf
der Triazolseite keine Anderungen im Molekill vorlagen. Alle anderen aromatischen Signale
weisen eine deutlich kleinere Shiftverschiebung auf. Nach Protonierung ist die chemische
Verschiebung wieder dieselbe wie vorher. Die Auflésung der Signale entspricht ebenso der
Form der Signale des Ausgangsspektrums. Eine Verbreiterung der Signale nach dem pro-
tonieren konnte, anders als bei dem vorherigen Rotaxan 114, nicht beobachtet werden.
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Insgesamt ist im aromatischen Bereich derselbe Trend zu beobachten wie bei dem analo-
gen Rotaxan 114.
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Abb. 9.9: VergréBerung des aromatischen Bereichs der drei erhaltenen 'H-NMR-Spektren
(500 MHz, CDCl3) der Schaltung von 116. Blau: vorher; griin: deprotoniert; rot: protoniert.

Im aliphatischen Bereich (Abb. 9.10) ist ein &hnlicher Trend wie bei dem Rotaxan 114 mit
den acht Methylen-Einheiten als Kernbaustein zu beobachten. Die beiden Signale der Me-
thylengruppen nahe der Triazolium-Gruppe tauschen auch hier die Positionen. Aufféllig ist
aber, dass wahrend der Deprotonierung Signale vom freien Makrozyklus 21 auftauchen.
Dies lasst sich vermutlich auf einen Sandwichkomplex zurlckflihren, der wahrend der Syn-
these des Rotaxans entstand. Durch die Deprotonierung wurde dieser aufgeldst und der
freie Ring liegt vor. Diese Beobachtung wurde auch in einer Wiederholung des Experiments
beobachtet. Eine VergréBerung und ein Vergleich mit dem Spektrum des Makrozyklus als
Reinsubstanz ist in Abb. 9.10 gezeigt. Zusehen ist deutlich, dass nach dem Deprotonie-
ren zwei Triplettstrukturen bei 4.14 und 3.92 ppm auftauchen. Des Weiteren tauchte ein
Singulett bei 3.84 ppm neu auf. Ein Vergleich mit dem Spektrum der Reinsubstanz 21 be-
statigte die oben genannte Vermutung. Nach dem Protonieren sind diese Signale wieder
verschwunden. Auch dies unterstltzt die These, dass der freie Makrozyklus an das [3]Rota-
xan 116 in der protonierten Form anhaftet. Die anderen Signale sind auch wieder an ihren
urspringlichen Positionen.
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Abb. 9.10: VergrdBerung des aliphatischen Bereichs der drei erhaltenen 'H-NMR-Spektren
(500 MHz, CDCl3) der Schaltung von 116 und dem Spekirum des eingesetzten Kronenethers 21.
Violett: DB24C8-Makrozyklus; blau: vorher; griin: deprotoniert; rot: protoniert.

Die massenspektrometrische Untersuchung (HR-ESI) zeigte, dass die gewlnschten un-
und methylierten Rotaxane 113 bzw. 115 und 114 bzw. 116 erhalten wurden. In den un-
methylierten Féllen waren Signale bei einer Ladung von z = 2, also ohne Gegenionen, zu
erkennen. Im Falle der methylierten Verbindungen konnten sowohl Signale mit einem bzw.
zwei Gegenionen als auch ohne Gegenion beobachtet werden.

Insgesamt konnten die beiden [3]Rotaxane 113 und 115 synthetisiert, methyliert und ge-
schaltet werden. Das Rotaxan 114 konnte sauber erhalten werden. Das Rotaxan 116 mit
dem langeren Kernstlick wurde hingegen nicht sauber erhalten. Dieses enthielt noch Reste
des eingesetzten Kronenethers 21, welcher sich am Molekil angelagert hatte. Trotz auf-
wendiger Reinigungsversuche konnte der eingesetzte Kronenether nicht entfernt werden,
sodass eine Schaltung des verunreinigten Rotaxans 116 durchgefihrt wurde. Nach der
Deprotonierung wies der tberschissige Kronenether eine ahnliche Verschiebung auf wie
die Reinsubstanz, wodurch die These des angelagerten Ringes verstarkt wurde. Nach der
Protonierung konnte eine Reversibilitat festgestellt werden. Eine Schaltung sowie eine Zu-
ordnung der NMR-Signale dieser beiden [3]Rotaxane 114 und 116 war erfolgreich.
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9.2 Synthese der [3]Rotaxane mit den m-substituierten Achsen der
ersten Generation

Mit den meta-substituierten Achsen 73 und 74 wurden auch Rotaxansynthesen und an-
schlieBend die Methylierung durchgefihrt. Da schon bei der Synthese der m-substituierten
Achsen aufgefallen war, dass die Signalstarke der aromatischen Signale im *C-NMR-
Spektrum schwach war, war zu Beginn der Synthesesequenz klar, dass die NMR-spektros-
kopische Auswertung und die Zuordnung der Kohlenstoffatome schwierig werden kdnnte.
Im Folgenden werden nun die Synthesen und die Schaltung diskutiert.

9.2.1 Synthese des [3]Rotaxans 118

Die Rotaxansynthese mit der meta-substituierten Achse 73 (Abb. 9.11) erfolgte unter den
gleichen Bedingungen wie bei den ersten beiden [3]Rotaxanen 113 und 115. Nach mehrfa-
cher Aufreinigung konnte das Produkt 117, ein gelber Feststoff, NMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch untersucht werden. Wie bei dem Rotaxan 115 lag auch bei die-
ser Verbindung 117 noch tUberschissiger Kronenether 21 nach der aufwendigen Reinigung
vor. Dies konnte mittels Integration bestimmt werden. Des Weiteren trat das ein, was oben
schon befiirchtet wurde. Die Signalstérke vor allem im "*C-NMR war sehr schwach, sodass
eine genaue Zuordnung nicht getroffen werden konnte. Das "H-NMR-Spekirum zeigte eine
Vielzahl von neuen Signalen im Vergleich zu den ersten beiden p-substituierten Verbin-
dungen 113 und 115. Im Protonenspektrum konnte ebenso keine eindeutige Zuordnung
getroffen werden, da breite Signale erhalten wurden und diese eine genauere Zuordnung
mittels 2D-NMR-Technik erschwerten. Die Ublichen Signale, z. B. Stopper und Alkylenket-
te, konnten zwar beobachtet und zugeordnet werden, jedoch konnten vor allem die Signale
der Protonen des m-substituierten Aromaten nicht zugeordnet werden. Jedoch wurde ein
Massensignal bei 1253 beobachtet. Dieses Signal entspricht der Molekilmasse ohne die
beiden Gegenionen, also bei z = 2.

Trotzdem wurde eine Methylierung von 117 durchgeflihrt. Nach wassriger Aufarbeitung wur-
de die methylierte Verbindung 118 erhalten. In der NMR-spektroskopischen Auswertung
war auch hier eine Vielzahl von nicht genauer bestimmbaren Signalen zu beobachten. Eine
Reinigung war an dieser Stelle wie bei den anderen [3]Rotaxanen nicht méglich. Massen-
spektrometrisch konnte das methylierte Produkt 118 identifiziert werden. So wurde sowohl
das zweifach geladene Kationen ohne zwei Gegenionen (m/z = 1413.1) als auch das drei-
fache Kation mit einem Gegenion (m/z = 893.8) und das vierfach geladene Kation ohne
irgendein Gegenion (m/z = 634.1) gefunden.
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Abb. 9.11: Synthese des [3]Rotaxans 117 Uber die Threading-Methode und die anschlieBende Me-
thylierung zu 118. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-Lutidin, CH2Cl», 16 h, Raumtemp.; b) Mel, 4 d, Raum-
temp.

9.2.2 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 118

Eine Schaltung des [3]Rotaxans 118 wurde dennoch durchgefiihrt, obwohl keine genaue
Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale gemacht werden konnte. Die Verbindung
118 war ebenso wenig sauber wie die anderen beiden Rotaxane 114 und 116. Das Ergeb-
nis der Schaltung ist in Abb. 9.12 gezeigt. Dort sind die drei erhaltenen "H-NMR-Spekiren
(blau: vorher, griin: deprotoniert und rot: protoniert) gezeigt. Die Deprotonierung und Proto-
nierung erfolgte nach der tblichen Prozedur (vgl. Kapitel 13.6.3). Zu sehen ist eine Wande-
rung des Signals des Protons der Triazolium-Gruppe von 8.5 zu 9.1 ppm. Nach Protonie-
rung wandert das Signal zurlick. Dies stimmt mit der Beobachtung bei der analogen Verbin-
dung 114 (berein. Der Makrozyklus wanderte und somit wurde eine erfolgreiche Schaltung
erreicht. Im aromatischen Bereich fallt auch auf, dass einige Signale nach dem Protonieren
im Vergleich zum Ausgangsspektrum nicht wieder auftauchen. Ein Grund flr diese Beob-
achtung konnte nicht gefunden werden. Eine Méglichkeit konnte sein, dass noch Reste des
bei der Rotaxansynthese eingesetzten 2,6-Lutidins diese Verunreinigung ist. Jedoch konn-
ten durch einen direkten Vergleich des 2,6-Lutidin-Spektrums mit den erhaltenen Spektren
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keine Ubereinstimmung beobachtet werden. Ansonsten sind im aromatischen Bereich die
gleichen chemischen Verschiebungen wie bei dem analogen [3]Rotaxan 114 zu beobach-
ten. Im aliphatischen Bereich ist auch der gleiche Trend zu beobachten. Da keine genaue
Zuordnung gemacht werden konnte, wurde bei der Zuordnung das Spektrum des Rotaxans
114 zu Hilfe genommen. Die Signale der beiden Methylengruppen nahe der Triazolium-
Gruppe tauschen erneut die Positionen. Es tauchen erneut Signale des freien Ringes nach
dem Deprotonieren auf, die nach dem Protonieren wieder verschwinden. Somit befindet
sich vermutlich auch hier ein dritter Ring au3en am [3]Rotaxan 118.
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Abb. 9.12: "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) der Schaltung des Rotaxans 118 durch Deproto-
nierung mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung mit Trifluoressigsaure. Blau: vorher,
grun: deprotoniert und rot: protoniert.

9.2.3 Synthese des [3]Rotaxans 120

Mit der m-substituierten Achse 74 mit zehn Methylen-Einheiten sollte ebenfalls das analo-
ge [3]Rotaxan 119 synthetisiert, methyliert und geschaltet werden. Die beiden Synthesen
wurden unter den Gblichen Bedingungen (vgl. Kapitel 13.6.1 und Kapitel 13.6.2) gemacht
(Abb. 9.13). Nach Chromatographie wurde das unmethylierte Rotaxan 119 erhalten. Die
NMR-spektroskopische Auswertung zeigte auch hier ein leider nicht vollstandig auswert-
bares Spektrum. Der eingesetzte Kronenether konnte auch in dieser Verbindung nicht voll-
standig abgetrennt werden. Dies konnte erneut Uber die Integration bestimmt werden. Mas-
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senspektrometrisch konnte das zweifach geladene Fragment ohne Gegenionen bei einem
m/z-Wert von 1267.3 beobachtet werden.

Obwohl noch Verunreinigungen enthalten waren und das Spektrum nicht vollstdndig zu-
geordnet werden konnte, wurde das Rotaxan 119 methyliert. Nach wéssriger Aufarbeitung
wurde ein gelber Feststoff isoliert. In diesem Spektrum waren auch weiterhin Signale zu
beobachten, die nicht zugeordnet werden konnten. Ebenso konnte der Uberschiissige Kro-
nenether erneut beobachtet werden. Massenspektrometrisch (HR-ESI) konnte das Produkt
identifiziert werden. So wurde sowohl das zweifach geladene Kation mit zwei Gegenionen
(m/z = 1427.3) als auch das dreifache Kation mit einem Gegenion (m/z = 903.2) gefunden.
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Abb. 9.13: Synthese des [3]Rotaxans 119 lber die Threading-Methode und die anschlieBende Me-
thylierung zu 120. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-Lutidin, CH2Cl», 16 h, Raumtemp.; b) Mel, 4 d, Raum-
temp.

9.2.4 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 120

Nach der Methylierung wurde das [3]Rotaxan 120 mit Natriumhydroxid deprotoniert und
anschlieBBend mit Trifluoressigsaure wieder protoniert. Die drei erhaltenen Spektren sind in
Abb. 9.14 gezeigt (blau: vorher, griin: deprotoniert und rot: protoniert). Wie bei den anderen
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Rotaxanen ist auch bei 120 eine Wanderung des Ringes nach Deprotonierung zu beobach-
ten. Dies ist durch die Verschiebung des Signals des Protons der Triazolium-Gruppe von ca.
8.5 zu 9.1 ppm zu erkennen. Ansonsten &hnelt das Verhalten sowohl der aromatischen als
auch der aliphatischen Signale dem Verhalten der bereits oben diskutierten [3]Rotaxanen
114, 116 und 118.
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Abb. 9.14: "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI3) der Schaltung des Rotaxans 120 durch Deproto-
nierung mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung mit Trifluoressigsaure. Blau: vorher,
grun: deprotoniert und rot: protoniert.

Die m-substituierten [3]Rotaxane 118 und 120 konnten ebenfalls hergestellt werden, jedoch
wurden diese nicht sauber erhalten. So lag unter anderem erneut der eingesetzte Kronen-
ether 21 vor. Eine Auswertung und eine genaue Zuordnung waren auf Grund des Substituti-
onsmusters des Aromaten nicht vollstadndig mdglich, da die Signalstéarke sehr schwach war.
Eine Verlangerung der Messzeit brachte bei diesen Verbindungen keine Verbesserung. Die
Signale waren auch sehr breit, wodurch eine genaue Zuordnung in der zweidimensiona-
len NMR-Technik erschwert wurde. Dennoch konnte eine Methylierung und anschlie3ende
Schaltung durchgefiihrt werden. Bei der Schaltung wurde beobachtet, dass der Makrozy-
klus nach Deprotonierung wanderte, aber auf Grund der Signalstarke und -form konnte
keine genau Zuordnung aller Signale durchgefihrt werden.
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Eine massenspektrometrische Untersuchung konnte ebenfalls durchgefiihrt werden und
zeigte, dass die gewlinschten Rotaxane erhalten wurden. So konnten HR-ESI-Spektren al-
ler vier Verbindungen aufgenommen werden. Im Falle der methylierten Verbindungen konn-
ten sowohl drei- als auch vierfach geladene Kationen beobachtet werden.

9.3 Synthese des [3]Rotaxans mit der Achse der zweiten Generation

Nachdem die [3]Rotaxane der ersten Generation synthetisiert, untersucht und geschaltet
worden waren, sollte ein weiteres Rotaxan hergestellt werden. Dieses sollte als Grund-
gerUst die Achse der zweiten Generation 75 haben. Der Unterschied zu den Achsen der
ersten Generation bestand darin, dass die Achse 75 zwei Benzyl-Einheiten in der direkten
Nachbarschaft zur Ammoniumfunktion hat. Bei den Achsen der ersten Generation war es
eine Benzyl-Einheit und eine aliphatische Einheit.

9.3.1 Synthese des [3]Rotaxans 121

Fir diese Synthese wurden die gleichen Bedingungen wie flr die [3]Rotaxane der ersten
Generation verwendet. Nach einigen Reinigungsschritten wurde das [3]Rotaxan 121 in ei-
ner Ausbeute von 7 % erhalten (Abb. 9.15). Jedoch lag auch bei dem Rotaxan der zweiten
Generation 121 noch eingesetzter Kronenether 21, der nicht abgetrennt werden konnte, vor.
Wie bei den vorherigen Rotaxansynthesen bereits diskutiert, wurden einige Reinigungsme-
thoden versucht, jedoch konnte der Makrozyklus nicht vollstandig entfernt werden.
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Abb. 9.15: Synthese des [3]Rotaxans 121 (iber die Threading-Methode. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-
Lutidin, CH2Clo, 16 h, Raumtemp., 7 %.
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9.3.2 Methylierung von 121

Die Methylierung (Abb. 9.16) erfolgte wie Ublich in Methyliodid und bei Raumtemperatur.
Nach dem lonentausch und wassriger Aufarbeitung wurde das methylierte [3]Rotaxan 122
in einer Ausbeute von 98 % als blass-gelber Feststoff erhalten. Auch hier wurde wieder ver-
sucht, den noch vorhandenen Kronenether chromatographisch zu entfernen. Leider konnte
auch hier keine Reinigung erzielt werden.
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Abb. 9.16: Methylierung des [3]Rotaxans 121 durch Methyliodid. a) Mel, 4 d, Raumtemp., 98 %.

Um zu Uberprifen, ob tatsachlich noch der eingesetzte Kronenether enthalten war, wurde
eine analytische HPLC (Wasser : Acetonitril, 1 : 4) durchgefthrt. An dieser Stelle wird nun
exemplarisch ein solches HPLC-Profil besprochen. Diese Profile wurden fir alle methylier-
ten [3]Rotaxane aufgenommen und sahen nahezu identisch aus. AuBer bei dem [3]Rotaxan
114, da dort keine Verunreinigung durch den eingesetzten Kronenether vorlag. Im erhalte-
nen Chromatogramm (Abb. 9.17, links) der Verbindung 122 wurden zwei groBBe Signale
beobachtet. Die Signale hatten eine Retentionszeit von 1.95 und 2.97 min. Durch den Ver-
gleich mit der Retentionszeit des reinen Kronenethers 21, die bei 3.00 min lag (Abb. 9.17,
rechts), konnte bestatigt werden, dass der eingesetzte Kronenether noch enthalten war.
Auch ein Vergleich der erhaltenen UV-Spektren konnte die Aussage bestatigen.

Massenspektrometrisch konnte das [3]Rotaxan 122 ebenfalls untersucht werden. Die HR-
ESI-Spektren zeigten Signale des zwei- (m/z = 1490.7), drei- (m/z = 945.5) und vierfach
(m/z = 672.9) positiv geladenen Kations mit zwei, einem bzw. ohne Gegenionen. Ein Kation
mit drei Gegenionen bei z = 1 wurde hingegen nicht beobachtet.
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Abb. 9.17: HPLC-Profile des methylierten Rotaxans 122 (links) und des Kronenethers 21 (rechts).

9.3.3 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 122

Das methylierte [3]Rotaxan 122 wurde zuerst mit einer Natriumhydroxid-Lésung gewa-
schen, um eine Deprotonierung und damit eine Wanderung der Makrozyklen zu erzielen.
Anschlie3end wurde die Probe mit Trifluoressigsaure versetzt und die Wanderung riickgan-
gig gemacht. Dies wurde mit Hilfe von "H-NMR-Spektren verfolgt (Abb. 9.18, blau: vorher,
grin: deprotoniert und rot: protoniert).

Zusehen ist dort, dass eine Wanderung der Makrozyklen nach Deprotonierung stattfindet.
Da der Ring hin zur Trazolium-Einheit wandert, ist eine Tieffeldverschiebung des Signals
des Protons der Triazolium-Gruppe von 8.5 zu 9.1 ppm zu beobachten. Diese Verschiebung
tritt auf, da der Makrozyklus einen abschirmenden Effekt auf die Protonen in der Nachbar-
schaft hat. Im aromatischen Bereich ist, wie bei den bereits diskutierten Schaltversuchen,
ebenfalls eine Aufspaltung einiger Signale zu beobachten. Im aliphatischen Bereich sind
ebenfalls ahnliche Trends zu beobachten. So zeigen die Signale der Methylengruppen na-
he der Triazolium-Gruppe einen deutlich anderen chemischen Shift als im protonierten Zu-
stand. Sie wandern von 5.2 bzw. 4.75 ppm zu 4.73 bzw. 5.16 ppm und sie vertauschen
ihre Reihenfolge. Ebenso ist dies auf den abschirmenden Effekt des Ringes zurtickzufih-
ren. Die Signale der Methylengruppen nahe der Ammoniumfunktion erfahren ebenfalls eine
Shiftanderung. Sie erfahren eine Hochfeldverschiebung von 4.47 ppm zu 3.72 ppm. Dieser
ist auf den Verlust der Ammoniumfunktion zurtckzufihren.

Des Weiteren ist zu beobachten, dass nach der Deprotonierung die Signale des freien Ma-
krozyklus auftauchen. Diese liegen bei 4.16, 3.90 und 3.83 ppm. Einzig die Protonen der
Methylengruppe in der Mitte der Achse zeigt keine signifikante Veranderung ihres chemi-
schen Shifts nach dem Deprotonieren. Nach der Protonierung und dem Umsalzen liegen
alle Signale wieder auf ihrer urspriinglichen Position. Die Signale des freien Makrozyklus
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verschwinden ebenfalls wieder. Auch hier ist es vorstellbar, dass der freie Ring au3en am
Rotaxan angelagert ist und durch Deprotonierung frei gesetzt und nach Protonierung wie-
der angelagert wird.
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Abb. 9.18: 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI3) der Schaltung des Rotaxans 122 durch Deproto-
nierung mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung mit Trifluoressigséure. Blau: vorher,
grun: deprotoniert und rot: protoniert.
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9.4 Synthese der [3]Rotaxane mit den Achsen der dritten Generation

Die beiden Achsen der dritten Generation 98 und 105 sollten ebenfalls zum [3]Rotaxan
umgesetzt werden. Dabei sollte untersucht werden, ob die direkte Bindung der Alkinfunktion
am aromatischen System einen Einfluss auf die stattfindende "Click”-Reaktion hat.

9.4.1 Synthese und Methylierung des [3]Rotaxans 123

Die Reaktion wurde erneut in Dichlormethan und unter den allgemeinen Bedingungen (vgl.
Kapitel 13.6.1) durchgefiihrt (Abb. 9.19). Das [3]Rotaxan 123 wurde nach aufwendiger Rei-
nigung als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 29 % erhalten. Die NMR-spektroskopische
Auswertung zeigte, dass, wie bei den vorherigen [3]Rotaxanen, die Integrale des Kronenet-
hers nicht Gbereinstimmen. Sie sind zu grof3 und somit konnte auch hier der eingesetzte
Makrozyklus 21 nicht vollstdndig abgetrennt werden. Massenspektrometrisch konnte das
Dikation ohne Gegenionen beobachtet werden. Im MALDI-Spektrum konnte auf3erdem
noch das Monokation mit einem Gegenion beobachtet werden. Andere Signale konnten
nicht zugeordnet werden.

Die Methylierung wurde erneut in reinem Methyliodid durchgefiihrt. Die Reaktionszeit be-
trug wie bei den anderen Methylierungen vier Tage. Nach wassriger Aufarbeitung und dem
Umsalzen wurde das methylierte [3]Rotaxan 124 in einer Ausbeute von 91 % als gelber
Feststoff erhalten. Auch hier konnte erneut durch Integration bestétigt werden, dass noch
Uberschussiger Kronenether enthalten war. Eine Reinigung an dieser Stelle war nicht még-
lich.

Vom methylierte Rotaxan 124 wurden erneut Massenspektren (HR-ESI) aufgenommen.
Wie bei den anderen methylierten [3]Rotaxanen wurden auch an dieser Stelle die zwei-,
drei- und vierfach positiv geladene Kationen mit zwei, einem bzw. ohne Gegenionen be-
obachtet. Anders als im MALDI-Spektrum der unmethylierten Verbindung 123 konnte das
einfach positiv geladene Fragment nicht beobachtet werden.
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124

Abb. 9.19: Synthese des [3]Rotaxans 123 Uber die Threading-Methode mit anschlieBender Methy-
lierung zum [3]Rotaxan 124. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-Lutidin, CH>Cl», 16 h, Raumtemp., 29 %; b)
Mel, 4 d, Raumtemp., 91 %.

9.4.2 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 124

Das Rotaxan 124 wurde ebenfalls durch die Zugabe von Base und Saure geschaltet (vgl.
Kapitel 13.6.3). Die aufgenommenen Spektren sind in Abb. 9.20 gezeigt. Zu sehen ist
eine Tieffeldverschiebung des Triazoliumprotons durch Wanderung der Makrozyklen von
der Ammonium-Einheit auf die Triazolium-Einheit. Das Signal verschiebt sich von 8.4 zu
9.1 ppm. Des Weiteren sind weitere typische Signalverschiebungen zu beobachten. So er-
fahren die Protonen der Methylengruppen nahe der Triazolium-Einheit ebenfalls einen leich-
ten Tieffeldshift. Die Protonen der Methylengruppen des Kernstlickes weisen jedoch einen
leichten Hochfeldshift auf. Dies ist einerseits mit dem Verlust der positiven Ladung der Am-
moniumfunktion zu erklaren, andererseits auch mit der Wanderung der Ringe. Denn durch
die Wanderung der Ringe sind die Methylengruppen nicht mehr so stark abgeschirmt. Da
die Integrale der Signale des Kronenethers im Rotaxan 124 zu gro3 waren, ist es nicht ver-
wunderlich, dass auch nach der Deprotonierung erneut Signale des freien Ringes auftraten.
Nach der Protonierung waren alle Signale wieder in der Ausgangslage.
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Abb. 9.20: 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI3) der Schaltung des Rotaxans 124 durch Deproto-
nierung mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung mit Trifluoressigséure. Blau: vorher,
grin: deprotoniert und rot: protoniert.

9.4.3 Synthese und Methylierung von 125

Die Synthese verlief analog zu den bisher durchgefiihrten Rotaxansynthesen. Das [3]Rota-
xan 125 mit den jeweils zwei Benzyl-Einheiten in der Nachbarschaft der Ammoniumionen
wurde nach der Aufarbeitung in einer Ausbeute von 19 % erhalten (Abb. 9.21). Uber die
NMR-spektroskopische Auswertung konnte beobachtet werden, dass ebenfalls der einge-
setzte Kronenether 21 nicht vollstandig entfernt werden konnte. Massenspektrometrisch
(HR-ESI) konnte das zweifach geladene Fragment (m/z = 1300.7) ohne die beiden Gege-
nionen gefunden werden. Die anschlieBende Methylierung wurde ebenfalls nach der eta-
blierten Prozedur durchgefihrt. Nach wéssriger Aufarbeitung wurde das methylierte [3]Ro-
taxan 126 mit einer Ausbeute von 96 % erhalten. Auch hier war der tGberschissige Krone-
nether zu detektieren und konnte nicht abgetrennt werden. Im ESI-Spektrum konnte sowohl
das zweifach (m/z = 1460.7) als auch das dreifach (m/z = 925.5) und das vierfach (m/z =
657.9) geladene Kationen mit zwei, einem bzw. ohne Gegenionen beobachtet werden.
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Abb. 9.21: Synthese des [3]Rotaxans 125 Uber die Threading-Methode mit anschlieBender Methy-
lierung zum [3]Rotaxan 126. a) [Cu(MeCN)4]PFg, 2,6-Lutidin, CH>Cl», 16 h, Raumtemp., 19 %; b)
Mel, 4 d, Raumtemp., 96 %.

9.4.4 pH-abhangige NMR-spektroskopische Untersuchung von 126

Das Rotaxan 126 wurde mit Hilfe einer Base (Natriumhydroxid) deprotoniert und dadurch
eine Bewegung der Makrozyklen hervorgerufen. Anschlie3end wurde erneut protoniert und
die Ausgangslage des Spektrums wieder erreicht. Diese Bewegung wurde mittels "H-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Die aufgenommenen Spektren sind in Abb. 9.22 gezeigt.

Zu erkennen ist, dass durch den Verlust der positiven Ladung der Ammoniumfunktionen
eine Wanderung der Makrozyklen erfolgte. Dies kann am chemischen Shift des Triazolium-
protons gut beobachtet werden. Durch die Wanderung des Makrozyklus auf die Triazolium-
Einheit wird das Proton abgeschirmt und erféhrt einen Tieffeldshift von ca. 8.4 auf 9.1 ppm.
Durch die Protonierung wandern die Ringe zurlick und das Signal liegt wieder bei 8.4 ppm.
Des Weiteren ist ebenfalls, nach der Deprotonierung, eine Verschiebung des Signals der
Methylengruppen nahe der Triazolium-Gruppe von 4.6 auf 5.4 ppm zu bemerken. Durch
den Verlust der positiven Ladung der Ammoniumfunktion erhalten Protonen der Methylen-
gruppen nahe dieser einen Hochfeldshift. Nach Protonierung wurde auch hier wieder die
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Ausgangslage erreicht. Da, wie auch bei den anderen Rotaxanen, der Makrozyklus nicht
vollstandig abgetrennt werden konnte, tauchten nach der Deprotonierung Signale des frei-
en Ringes auf. Auch dies lasst vermuten, dass, wie bereits mehrfach erwéhnt, ein Ring am
Rotaxan anhaftet und durch den Verlust der positiven Ladung oder durch die Bewegung
der anderen Makrozyklen der Ring freigesetzt wird. Nach der Protonierung verschwinden
diese Signale und liegen wieder unter den Signalen des komplexierten Ringes.
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Abb. 9.22: 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI3) der Schaltung des Rotaxans 126 durch Deproto-
nierung mit Natriumhydroxid und anschlieBender Protonierung mit Trifluoressigséure. Blau: vorher,
grun: deprotoniert und rot: protoniert.

Mit den Achsen der dritten Generation konnten zwei [3]Rotaxane 124 und 126 synthetisiert
und mittels einer Base bzw. Saure geschaltet werden. Wie auch bei den vorherigen Rotaxa-
nen konnte der eingesetzte Kronenether 21 nicht vollstandig abgetrennt werden. Durch die
para-Substitution des Aromaten konnte eine ausreichende Signalstarke der NMR-Signale
erreicht werden, um eine genaue Zuordnung sowohl der Protonen als auch der Kohlen-
stoffatome zu erzielen. Bei der Deprotonierung konnte eine Wanderung der aufgefadelten
Makrozyklen beobachtet werden. Durch die Zugabe von Saure konnte die Ausgangslage
des Spektrums wieder erreicht werden.
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Eine massenspektrometrische Untersuchung wurde ebenfalls durchgefiihrt und zeigte die
erwarteten Massensignale ohne Gegenionen im Falle der unmethylierten Verbindungen
123 und 125. Im Fall der methylierten Verbindungen 124 und 126 konnten sowohl das
dreifach geladene Kation mit nur einem Gegenion als auch das vierfach geladene Kation
ohne Gegenion beobachtet werden.
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10 Click-Reaktion fur die Bildung verknoteter [1]Rotaxane

Nachdem unterschiedliche [3]Rotaxane synthetisiert, methyliert, untersucht, geschaltet und
die einzelnen Schritte optimiert wurden, sollte mit den azidsubstituierten Makrozyklen ver-
sucht werden, ein verknotetes [1]Rotaxan zu synthetisieren (Abb. 10.1). Im Gegensatz zu
den oben besprochenen [3]Rotaxanen (vgl. Kapitel 9) waren die eingesetzten Makrozyklen
an einem der aromatischen Systeme mit einer Verbindungseinheit substituiert. Am Ende
der Methylen-Einheiten befand sich eine Azidfunktion. Diese Funktion sollte wie bei den
[3]Rotaxanen ebenfalls mit den Alkinen der Achse in einer "Click”-Reaktion umgesetzt wer-
den. Fur diese Verriegelung ist kein zusatzlicher Stopper notwendig, da die eingesetzten
Makrozyklen diese Funktion Ubernehmen. Die Ansatze wurden mit den Achsen der ers-
ten und zweiten Generation durchgefihrt und werden nun im Folgenden beschrieben und
anschlieBend diskutiert.

Abb. 10.1: Schematische Darstellung des gewtlinschten verknoteten [1]Rotaxans.

10.1 Untersuchung der [3]Pseudorotaxane mit den
azidfunktionalisierten Makrozyklen

Bevor die ersten Synthesanséatze durchgefiihrt werden sollten, sollten zunachst die unter-
schiedlichen modifizierten Makrozyklen 50, 51, 54 - 57 und 58 mit der Achse der ersten Ge-
neration 69, die acht Methylen-Einheiten als Kernstlck und einen para-substituierten Aro-
maten besitzt, zu den [3]Pseudorotaxanen umgesetzt werden und mittels NMR-Spektrosko-
pie untersucht werden (Abb. 10.2). Dazu wurden die Achse 69 und die Makrozyklen in ei-
nem Verhaltnis von 1 : 2 in Dichlormethan geldst. Nach kurzer Zeit wurden die angesetzten
Suspensionen klar. Diese Auflésung der Achse 69 zeigte, dass eine erfolgreiche Auffade-
lung stattgefunden hat, da die Achse 69 ohne Makrozyklus unléslich in Dichlormethan ist.

Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und von den Riickstdnden "H-NMR-Spektren
aufgenommen. Uber diese konnte eine erfolgreiche Auffadelung bestatigt werden. Es wur-
de das gleiche Verhalten dieser Pseudorotaxane beobachtet wie bei den Pseudorotaxanen
mit der Achse 69 und den unmodifizierten DB24C8-Makrozyklus 21 (vgl. Kapitel 7). Ne-
ben den Signalen des erhaltenen [3]Pseudorotaxans wurden auch noch Signale der einge-
setzten freien Makrozyklen beobachtet. Ein genaues Verhaltnis von [3]Pseudorotaxan zu
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Uberschiissigem Makrozyklus konnte auf Grund der Uberlagerten Signale bei keinem der

2

Abb. 10.2: Schematische Darstellung der Bildung der untersuchten [3]Pseudorotaxane.

Ansétze bestimmt werden.

Exemplarisch fUr die erhaltenen Spektren ist in Abb. 10.3 ein Vergleich des erhaltenen
Spektrums des Makrozyklus 56 mit sechs Methylen-Einheiten im Verbindungsstick mit dem
Spektrum der Mischung des [3]Pseudorotaxans 69 e 2 56 gezeigt. Es ist zu sehen, dass
Signale auftauchen, die der Achse 69 zu zuordnen sind (violett). Dieses Auftauchen ist ein
indirekter Hinweis fur eine erfolgreiche Auffadelung, da die reine Achse in Chloroform un-
I6slich ist. Durch eine Abschirmung der positiven Ladung wird die Achse I8slich. Die Signale
bei 1.0 ppm sind den zentralen Methylen-Einheiten der Achse zu zuordnen. Bei 2.5 ppm
liegt das Signal der Alkinfunktion und bei 4.6 ppm das Signal der Methylenoxy-Gruppe in
der Nahe des Alkins und das Signal eine der beiden Methylen-Gruppen neben dem Am-
moniumion.

Ein deutlich besserer Hinweis, der fir eine erfolgreiche Auffadelung sprach, waren die Si-
gnale des komplexierten Makrozyklus 56 (hellblau). Die Signale bei 3.4, 3.6, 4.1 und 4.2
ppm konnten den Ethylenoxy-Gruppen des komplexierten Makrozyklus 56 zugeordnet wer-
den. Die komplexe Struktur der Signale ist auf die Vorder- und Rickseite der komplexierten
Makrozyklen zurtckzufthren (vgl. Kapitel 7). Da die Achse 69 in der Nahe der Ammonium-
Einheit auf der einen Seite eine Alkylen- und auf der anderen Seite eine Phenylen-Einheit
hat, besitzen die Protonen der auBeren beiden Methylen-Einheiten des Makrozyklus ei-
ne andere Umgebung. Dadurch sind die einzelnen Protonen einer Methylen-Gruppe nicht
mehr chemisch &quivalent. Die Protonen der vier inneren Methylen-Gruppen hingegen zei-
gen keine signifikante Anderung des chemischen Shifts von 3.8 ppm im Vergleich zur Rein-
substanz. Wie bei den anderen untersuchten [3]Pseudorotaxanen (vgl. Kapitel 7) liegt auch
hier noch der freie Makrozyklus 56 vor. So konnten Signale bei 4.9, 4.1 und 3.9 ppm be-
obachtet werden. Durch Integration der Signale des komplexierten Makrozyklus und der
Achse 69 und den Vergleich der Integralwerte konnte eine 2 : 1-Stéchiometrie bestimmt
werden. Es wurden [3]Pseudorotaxane erhalten. Dieser beschriebene Trend konnte bei al-
len Anséatzen beobachtet werden. Eine massenspektrometrische Untersuchung wie bei den
[3]Pseudorotaxanen (vgl. Kapitel 7) wurde nicht durchgefihrt.
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Abb. 10.3: Ausschnitt (5.2 ppm - 0.4 ppm) der 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3z) der Mischung
des [3]Pseudorotaxans 69 e 2 56 (unten) und des Makrozyklus 56 mit sechs Methylen-Einheiten im
Verbindungsstilick (oben). Violett: Signale der Achse; orange: Signale des freien Ringes; hellblau:
Signale des komplexierten Ringes.

Da die azidfunktionalisierten Makrozyklen 50, 51, 54 - 57 und 58 die Fahigkeit zeigten, die
Ammoniumionen zu komplexieren und damit eine Loslichkeit der Achse in Dichlormethan
erreicht wurde, wurden im Anschluss erste Syntheseansatze fliir das verknotete [1]Rotaxan
durchgeflihrt. Zunachst sollten ebenfalls die [3]Pseudorotaxane aus den Achsen und den
Makrozyklen gebildet werden. Dazu wurden die beiden Komponenten in einem Verhaltnis
von 1 : 2 zusammen in dem apotisch-unpolaren Lésungsmittel Dichlormethan suspendiert.
Nach einiger Zeit wurde eine klare Lésung erhalten. Diese klaren Lésungen konnten nun in
der "Click’-Reaktion umgesetzt werden.

10.2 Syntheseansatze mit dem Makrozyklus 51 mit der starreren
Verbindungseinheit

In den ersten Ansatzen wurden die vier Achsen der ersten Generation 69, 70, 73 und 74
mit dem Makrozyklus 51 mit der Bisphenol A-Verbindungseinheit zu den [3]Pseudorotaxa-
nen umgesetzt. Daraufhin wurde Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat und 2,6-
Lutidin hinzugegeben. Die Losungen verfarbten sich nach kurzer Zeit gelb/griin und ein
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blass-griiner Feststoff fiel aus. Die Reaktionslésung wurde einen Tag bei Raumtemperatur
gerthrt und anschlieBend filtriert. Zunachst wurde der entstandene Feststoff untersucht.
Dieser lief3 sich jedoch weder in Dichlormethan, Acetonitril, Methanol, Chloroform, Wasser
noch in Dimethylsulfoxid I6sen, sodass eine NMR-spektroskopische Analyse nicht mdg-
lich war. Eine IR-spektroskopische Auswertung wurde durchgefihrt, um evtl. funktionelle
Gruppen des enthaltenen Feststoffes zu erkennen und Schlussfolgerungen auf die Zusam-
mensetzung machen zu kdnnen. Es konnten jedoch keine Banden eindeutig den beteilig-
ten Reaktionspartnern noch dem erwarteten Produkt zu geordnet werden. Da der Feststoff
unldslich war, ist eine Méglichkeit, dass es sich um Oligo-/Polymer handelt. Dies ist még-
lich, da insgesamt vier funktionelle Gruppen an einem Molekul reagieren sollten. Passiert
nun keine intramolekulare Reaktion, sondern eine intermolekulare Reaktion kénnen unter-
schiedlich lange Oligomere/Polymere entstehen. Es wurden MALDI-Spektren von diesen
Rickstdnden aufgenommen, jedoch konnten keine Hinweise auf Di- bzw. Oligomere ge-
funden werden. Des Weiteren war der erhaltene Feststoff schwach griin. Dies deutet auf
noch vorhandenes Kupfer-Salz hin. Da das Produkt ohnehin eher in der organischen Phase
vermutet wurde, da durch eine erfolgreiche Auffadelung die positive Ladung abgeschirmt
ist und somit eine gute Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln erreicht wurde, wurde der
Feststoff nicht weiter untersucht.

Das Lésungsmittel des Filtrats wurde entfernt und der Rickstand, da dieser noch Kup-
fer(I/ll) enthielt, Gber Kieselgel filtriert. Es wurden wenige Milligramm eines Rickstandes
nach dem Entfernen des Lésungsmittels erhalten. Die anschlieBende NMR-spektroskopische
Auswertung zeigte, dass nahe zu ausschlie3lich der verwendete Makrozyklus 51 isoliert
wurde. Im Untergrund des Spektrums konnten noch breite Signale beobachtet werden. Die-
se waren jedoch nicht auswertbar. Massenspektren wurden ebenfalls aufgenommen. Dort
waren keine Hinweise auf eine erfolgreiche zweifache "Click”-Reaktion zu beobachten. Nur
der eingesetzte Makrozyklus 51 konnte im Massenspektrum identifiziert werden.

Nachdem in den ersten Ansatzen keine Bildung eines zweifach geclickten Molekils beob-
achtet wurde, wurden diese in einer héheren Verdinnung (uM-Bereich) wiederholt. Das
Resultat war, dass deutlich weniger Feststoff ausfiel. Dennoch war in der organischen Pha-
se nur der eingesetzte Makrozyklus 51 zu detektieren. Und auch beim ausgefallenen Fest-
stoff konnten keine weiteren Erkenntnisse gewonnen werden.

In weiteren Anséatzen wurde die Reihenfolge der Zugabe verandert, so wurden das Kup-
fersalz und 2,6-Lutidin vorgelegt und die vorher angesetzten Lésungen, bestehend aus
Makrozyklus 51 und jeweiligen Achsen 69, 70, 73 und 74, mit Hilfe einer Spritze Uber eine
Stunde hinzugegeben. Auch hier bildete sich deutlich weniger Feststoff als bei den ersten
Versuchen. Trotzdem konnte auch hier keine Produktbildung mittels Massenspektrometrie
beobachtet werden.
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Die Erkenntnis aus diesen Versuchen war, dass eine Auffadelung des Makrozyklus mit der
starren Verbindungseinheit 51 stattfand, da klare Lésungen erhalten wurden. Jedoch konn-
ten keine Beobachtungen gemacht werden, dass eine zweifache "Click”-Reaktion stattfand.
Durch eine héhere Verdiinnung konnte weniger Feststoff beobachtet werden. Dennoch
konnten nie vollstdndig klare Lésungen erhaltenen werden. Des Weiteren konnte beob-
achtet werden, dass die Reihenfolge der Zugabe und die Geschwindigkeit einen grof3en
Einfluss auf das Reaktionsergebnis hatten. Aus diesen Griinden wurde das Kupfersalz und
das 2,6-Lutidin nun immer vorgelegt. Des Weiteren wurden die darauf folgenden Ansatze
mit einer Spritzenpumpe durchgefihrt, um eine gleichmaBige und langsame Zugabe der
Lésung, bestehend aus der jeweiligen Achse und des jeweiligen Makrozyklus, Gber meh-
rere Stunden zu gewahrleisten. Eine Wiederholung der Ansatze mit dieser Durchfiihrung
brachte deutlich weniger ausfallenden Feststoff. In der organischen Phase konnte jedoch
kein Hinweis auf eine erfolgreiche zweifache "Click’-Reaktion beobachtet werden. Dazu
wurden Massenspekiren aufgenommen. Einzig der eingesetzte Makrozyklus 51 konnte be-
obachtet werden.

Ein Versuch, den Makrozyklus 51 mit der Achse der zweiten Generation 75 zum [1]Ro-
taxan umzusetzen, scheiterte ebenfalls. Es konnten sowohl in der NMR-Spektroskopie als
auch in den Massenspektren keine Hinweise auf ein erfolgreiche zweifache "Click”-Reaktion
gefunden werden. Sollte es bei diesen Reaktionen zu Nebenreaktionen, wie z. B. zu der
"Kurzschluss”-Reaktion kommen, missten diese ebenfalls massenspektrometrisch detek-
tierbar sein. Dieses Nebenprodukt besitzt die gleiche Masse wie das verknotete [1]Rotaxan
(Abb. 10.4).

Verknotetes [1]Rotaxan

Click-Reaktion

Schiaufe
(“Kurzschluss“-Produkt)

Abb. 10.4: Schematische Ubersicht von zwei mdglichen Produkten aus der "Click”-Reaktion des
[3]Pseudorotaxans (links). Rechts oben: das gewlinschte verknotete [1]Rotaxan, rechts unten: das
"Kurzschluss”-Produkt.
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10.3 Syntheseansatze mit den Makrozyklen 54 - 58 mit der flexiblen
Verbindungseinheit

Da in den Anséatzen mit dem Makrozyklus mit der starren Verbindungseinheit 51 und den
Achsen der ersten Generation 69, 70, 73, 74 und mit der Achse der zweiten Generati-
on 75 keine Hinweise flr eine erfolgreiche zweifache "Click”-Reaktion beobachtet werden
konnten, sollten fur die nachsten Ansatze anders funktionalisierte Makrozyklen verwendet
werden. Da die analogen Makrozyklen 56 und 57 in einer gré3eren Menge erhalten wurden
als ihre Analoga 54 und 55, wurden diese zuerst untersucht. Diese Makrozyklen unterschei-
den sich in der Art ihrer Verbindungseinheit von vorher eingesetzten Makrozyklus 51. Die
Makrozyklen 54 - 57 besitzen eine Verbindungseinheit, die aus einem Hydrochinonderivat
besteht. Das Azid ist ebenfalls am Ende einer Oligomethylen-Einheit. Insgesamt sind die
Makrozyklen bzw. die Verbindungseinheit flexibler als bei dem Makrozyklus 51 mit der Bis-
phenol A-Verbindungseinheit. Bei diesen Ansatzen wurde auch auf eine langsame Zuga-
be des Makrozyklus-Achsen-Gemisches geachtet und die [3]Pseudorotaxan-Lésung Uber
mehrere Stunden hinzugegeben. Des Weiteren wurde ebenfalls in einer hohen Verdiinnung
gearbeitet, um die Bildung von Nebenprodukten zu minimieren. Die erhalten anorganischen
und organischen Rickstande wurden Uber Kieselgel filtriert und die Rickstande zunachst
massenspektrometrisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 10.1 gezeigt.

Zusehen ist, dass obwohl klare Losungen mit den Achsen der ersten Generation 69, 70,
73 und 74 und dem Makrozyklus 56, der sechs Methylen-Einheiten in der Verbindungs-
einheit besitzt, erhalten wurden, konnten keine Massensignale beobachtet werden, die fur
eine erfolgreiche zweifache "Click”-Reaktion sprechen wirden. Mit der Achse der zweiten
Generation 75 hingegen konnten zwei Signale beobachtet werden, die flr eine erfolgreiche
Synthese sprechen. Jedoch besitzen das gewtinschte [1]Rotaxan und einige Nebenproduk-
te, welches z. B. durch die "Kurzschluss™Reaktion entstehen kann, die gleiche molekulare
Masse (vgl. Abb. 10.4). Eine Unterscheidung mittels Massenspekirometrie war deshalb
nicht moéglich. HR-ESI-Massenspekiren wurden ebenfalls aufgenommen, jedoch konnten
die beiden Signale mit dieser lonisierungsmethode nicht beobachtet werden. Des Weite-
ren wurde noch '"H-NMR-Spektren aufgenommen. Dort waren jedoch keine auswertbaren
Signale zu beobachten, die fir einen Erfolg der Reaktion sprachen. Einzig der eingesetzte
Makrozyklus 56 konnte im Untergrund des Spektrums beobachtet werden.

Tab. 10.1: Signale aus den MALDI-Massenspekiren fiir die Versuche mit dem Makrozyklus 56.

Achse Molekiil m/z
69 - -
73 - -
70 - -
74 - -
75 750256 -PF;und75e256-2PFg -H* | 2127.2 bzw. 1981.2
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Als N&chstes wurde der Makrozyklus 57, der acht Methylen-Einheiten in der Verbindungs-
einheit besitzt, untersucht. Die Ansatze mit dem Makrozyklus 57 und den Achsen der ersten
und zweiten Generation 69,73,70,74 und 75 erfolgten unter den gleichen optimierten Bedin-
gungen wie fir die bisherigen Ansatze. Nach Aufreinigung an Kieselgel wurden ebenfalls
Massenspektren aufgenommen, um den erhaltenen Rlckstand zu untersuchen. Mit den
nach der Reinigung erhaltenen Rickstdanden war es, anders als bei den vorherigen An-
satzen, moglich die gewlinschten Massensignale in den HR-ESI-Massenspektren zu beob-
achten. Die Ergebnisse sind in Tab. 10.2 gezeigt.

Zu sehen ist, dass bei allen Ansatzen ein zweifach geladener Molekllpeak ohne Gege-
nionen beobachtet werden konnte. Dieser kénnte fliir eine erfolgreiche Reaktion und somit
fir den Erhalt eines [1]Rotaxans sprechen. Da aber die Mdglichkeit einer "Kurzschluss”-
Reaktion besteht und das daraus erhaltene Produkt ebenfalls die gleiche Masse aufweisen
wirde, sind weitere Untersuchungen notwendig. Ein Vergleich der Isotopen-Muster zeigte,
dass es sich um eine zweifach geladene Struktur handelte. GréBere Strukturen oder Oli-
gomere konnten auf Grund des Isotopenmusters ausgeschlossen werden. Die erhaltenen
'H-NMR-Spektren geben leider keinen Aufschluss (ber eine erfolgreiche Reaktion. Dort
war fast ausschlie3lich der eingesetzte Makrozyklus 57 zu beobachten.

Tab. 10.2: Ubersicht der erhaltenen Signale aus den HR-ESI-Massenspekiren fiir die Ansatze mit
dem Makrozyklus 57.

Achse Molekiil m/z
69 69 ¢ 257 -2 PFg | 940.5175
73 73 ¢ 257 -2 PFg | 940.5173
70 70 ¢ 257 - 2 PFg | 955.0346
74 74 ¢ 257 - 2 PFs | 955.0352
75 75257 -2PFgs | 1019.0300

Um dennoch eine bessere Aussage Uber die Struktur der Mischung treffen zu kénnen,
wurden HPLC-Profile aufgenommen. Dazu wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt.
Zunachst wurde eine rein analytische Methode gewahlt, um zu Gberprifen, wie viele Signa-
le bzw. wie viele unterschiedliche Substanzen in den Gemischen vorliegen. Als stationare
Phase wurde eine reverse-Phase (C 18) genommen. Als mobile Phase wurde ein Gemisch
aus Wasser und Acetonitril (1 : 4) verwendet. Es wurde zunachst kein Gradient verwendet.
Die HPLC-Messungen der erhaltenen Mischungen, der Achsen 69, 70, 73, 74 und 75 und
des Makrozyklus 57 wurden durchgeftihrt. Der Vergleich der unterschiedlichen Profile wur-
de far alle funf Proben durchgefihrt.

Exemplarisch sind in Abb. 10.5 die Profile der drei HPLC-Messungen fir den Makrozyklus
57 (rechts oben), der Achse 69 (rechts unten) und der aufgearbeiteten Reaktionsmischung
nach der "Click”-Reaktion mit dem Makrozyklus 57 und der Achse 69 gezeigt. Zusehen ist
rechts oben, dass der Makrozyklus 57 eine Retentionszeit von knapp 14 min aufweist. Wird
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dieser Wert mit dem Chromatogramm der Mischung verglichen, so fallt auf, dass auch in
diesem ein Signal bei ca. 14 min auftaucht. Die Retentionszeit der reinen Achse 69 liegt
bei ca. 1.4 min. Auch dieser Wert ist vergleichbar mit einem Signal der Mischung. Neben
diesen beiden Signalen tauchen hingegen noch eine Vielzahl von anderen Signalen bei ge-
ringen Retentionszeiten auf. So werden unter anderem Retentionszeiten von 1.6, 2.5, 2.9,
3.3 und 4.3 min beobachtet. Zu erkennen sind eine Vielzahl von Signalen, die fast keine
Trennung bei den gewahlten Bedingungen aufwiesen. Einzig der eingesetzte Kronenether
57 weist eine eindeutig andere Retentionszeit auf.
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Abb. 10.5: Die drei aufgenommenen HPLC-Profile der Rohmischung (links) und des Kronenethers
57 (rechts oben) und der Achse 69 (rechts unten).

Um eine bessere Zuordnung der einzelnen Signale und Verbindungen treffen zu kénnen,
wurde die Methode optimiert. Dazu sollte zun&chst eine bessere Trennung der einzelnen
Signale, die bei geringeren Retentionszeiten auftauchen, erfolgen. Dazu wurden die einzel-
nen HPLC-L&aufe wiederholt. Es wurde zu Beginn mit einem héheren Wasseranteil gearbei-
tet. Die Profile wurden mit einem Gradienten (Wasser : Acetonitril 4 : 1 — 1 : 4) gefahren,
damit die Verbindungen nicht alle bei ahnlichen Retentionszeiten auftauchen, sondern das
Chromatogramm etwas gestreckt wird. An das HPLC-Gerat wurde dann ein Massendetek-
tor gekoppelt, um die einzelnen Signale mdéglicherweise zuzuordnen zu kénnen. Eine Aus-
wertung der Profile zeigte, dass eine Vielzahl von unterschiedlichen Verbindungen erhal-
ten wurde. Eine genauere Zuordnung der einzelnen Signale konnte trotz Massendetektion
nur bedingt gemacht werden, da noch keine ausreichende Trennung aller Signale erfolgen
konnte. In allen Fallen konnte der eingesetzte Makrozyklus 57 mit einer Retentionszeit von
etwas Uber 30 Minuten beobachtet werden. Dies konnte massenspektrometrisch bestéatigt
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werden. Die Retentionszeit war nun deutlich gréBer, da die Messungen mit einem héheren
Wasseranteil begonnen wurden.

Exemplarisch ist in Abb. 10.6 das erhaltene Chromatogramm (oben) fir die bereits disku-
tierte Mischung und das Massenspektrum bei 17.5 - 17.7 min gezeigt (unten). Das Signal,
welches dem Makrozyklus 57 zugeordnet werden konnte, ist deutlich bei knapp Gber 30 min
zu sehen. Des Weiteren tauschten eine Vielzahl von Signalen im Bereich von 10 - 16 min
auf. Eine Auswertung dieser Signale zeigte, dass unterschiedliche Massensignale zwar be-
obachtet aber nicht zugeordnet werden konnten. So wurde bei 10.1 min ein m/z-Wert von
353.5 beobachtet. Bei 12.4 min wurde ein m/z-Wert von 473.6 detektiert. Eine m/z-Wert von
501.6 wurde bei 13.1 min beobachtet. Bei 14.3 min wurde ein m/z-Wert von 499.6 und bei
15.3 min einer von 471.6 beobachtet. Der gewtnschte m/z-Wert von 941.7 wurde bei einer
Retentionszeit von 17.6 min beobachtet. Die anderen aufgenommenen Profile sahen ahn-
lich aus. Aufféllig war, dass einige Massensignale bei allen untersuchten Proben auftraten.
Dies deutet darauf hin, dass der eingesetzte Makrozyklus 57 flr diese Signale sorgte, da
dieser - ausgenommen von dem eingesetzten Kupfersalz und 2,6-Lutidin - die einzige Kon-
stante bei den Reaktionen war. So kénnte eine Fragmentierung bzw. ein Zerfall wahrend
der Reaktion auftreten. So traten die m/z-Wert 501.6 und 499.6 bei allen Messungen auf.
Eine Massendetektor gekoppelte HPLC-Messung der Reinsubstanz 57 zeigte, dass diese
beiden Signale auch dort schon zusehen waren. Somit lagen minimale Verunreinigungen
schon zu Beginn vor, welche nicht abgetrennt werden konnten. Leider konnten keine Erkla-
rungen fur die erhaltenen Massen getatigt werden. Weder die eingesetzten Edukte noch
logische Zerfallsprodukte besitzen m/z-Werte von 501.6 und 499.6.
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Abb. 10.6: Chromatogramm der Reaktionsmischung nach der "Click”-Reaktion von Makrozyklus 57
und der Achse 69 (oben) und das Massenspektrum bei 17.5 - 17.7 min, welches das gewlnschte
2 : 1 Signal von m/z = 941.7 enthalt (unten).

Diese HPLC-Messungen wurden fir die oben diskutierten fiinf Proben durchgefiihrt. Da
die lonisierungsmethode ESI war, wurde fir alle finf Proben ein Massensignal erwartet,
da diese bereits in den HR-ESI-Massenspektren beobachtet werden konnten. Zusehen ist,
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dass in vier der flnf untersuchten Proben jeweils ein Signal mit der gewlinschten Mas-
se beobachtet wurde (Tab. 10.3). Diese Massen konnten bereits im HR-ESI-Spektren be-
obachtet werden. Es wurde eine Retentionszeit bei den vier ausgewerteten Signalen von
knapp 18 Minuten beobachtet. Nur fir den Ansatz mit der Achse der ersten Generation
70 mit zehn Methylen-Einheiten im Kernstlck und mit p-substituierten Aromaten konnten
nach dem HPLC-Durchlauf kein Massensignal mit m/z = 956.0 beobachtet werden. Dies
ist verwunderlich, da bereits in den HR-ESI-Spektren in allen flinf Proben die gewlinschte
Massen fir z = 2 beobachtet werden konnten.

Tab. 10.3: Ubersicht der Signale aus den massengekoppelten HPLC-Versuchen fiir die fiinf Ansatze
mit dem Makrozyklus 57 fir z = 2.

Achse Molekiil m/z Retentionszeit in Minuten
69 69 e257-2PFg | 941.7 17.6
73 73257 -2PFs | 941.8 17.5
70 - - -
74 74 ¢ 257 - 2 PFg | 956.0 17.8
75 75257 -2 PFg | 1019.7 17.7

Mit den anderen beiden analogen Makrozyklen 54 und 55 wurden daraufhin keine Reaktio-
nen durchgefihrt, da die Synthesen mit den Makrozyklen, die eine Iangeren Oligomethylen-
Einheit in der Verbindungseinheit besitzen, vielversprechender aussahen. Mit dem Ma-
krozyklus 58, der eine Triethylenglykol-Einheit in der Verbindungseinheit besitzt, wurden
zunéachst zwei Reaktionen durchgefihrt. Die Reaktionsbedingungen waren dieselben wie
bei den anderen Reaktionen. Dazu wurde der Ring mit den beiden Achsen 69 und 73 in
der "Click”-Reaktion umgesetzt und ebenfalls massenspektrometrisch untersucht. Bei die-
sen beiden Ansétzen konnte das Molekll (69 bzw. 73 ¢ 2 58 - 2 PF¢” - H* = 1889.2) im
MALDI beobachtet werden. Verwunderlich ist jedoch, dass im HR-ESI-Massenspektrum
keinerlei Signale beobachtet werden konnten, die zugeordnet werden konnten. Die NMR-
spektroskopische Auswertung konnte keine weitere Unterstitzung geben, da das Signal-
Rausch-Verhaltnis sehr schlecht war. Um dennoch mehr Uber die erhaltenen Ricksténde
erfahren zu kénnen, wurden auch diese Anséatze mittels analytischer HPLC untersucht.
Auch hier konnten eine Vielzahl von unterschiedlichen Signalen bei beiden Messungen be-
obachtet werden. Eine anschlieBende Massendetektion zeigte, dass ebenfalls keine Mas-

sensignale beobachtet werden konnten, die flr eine erfolgreiche Reaktion (zweifache "Click”

Reaktion) sprechen. Jedoch konnte der Makrozyklus 58, der eine Triethylenglykol-Kette in
der Verbindungseinheit besitzt, in beiden Fallen mit einer Retentionszeit von knapp 17.5 min
beobachtet werden.

Mit den Makrozyklen 50, der eine kurze Verbindungseinheit besitzt, und 51, der eine starre
Verbindungseinheit hat, konnten keine Hinweise flir eine erfolgreiche Synthese beobachtet
werden. Die Reaktionen mit dem Makrozyklus 56 zeigten nur in einem Fall das gewtlinschte
Massensignal. Die erfolgversprechendsten Ansatze konnte mit dem Makrozyklus 57 ge-
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macht werden. Die Makrozyklen 54 und 55 mit der kiirzeren Verbindungseinheit wurden
bisher nicht getestet. Der Makrozyklus 58 wurde bisher nur vereinzelt getestet. Aus allen
Versuchen lasst sich aber sagen, dass die Makrozyklen, die eine langere Verbindungsein-
heit zwischen Makrozyklus und Azidfunktion haben, bisher bessere Ergebnisse zeigten.

Auf Grund der uneindeutigen Ergebnisse und der Probleme bei der Reinigung bzw. Tren-
nung der unterschiedlichen Verbindungen wurden an dieser Stelle die Versuche, die Gemi-
sche weiter zu analysieren, eingestellt. Eine Mdglichkeit, die weiter verfolgt werden sollte,
ist die Trennung bzw. Reinigung mittels HPLC-Systemen. Dazu mussten die bisher ver-
wendeten Methoden angepasst und die Reinigung optimiert werden. AnschlieBend kénn-
ten gréBere Ansatze durchgefiuhrt werden und mittels praparativer HPLC-L&ufe versucht
werden, diese aufzureinigen, um zunachst eine Isolierung und anschlieBend eine NMR-
spektroskopische Auswertung der erhaltenen Substanzen durchflihren zu kénnen.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, schaltbare [3]Rotaxane zu synthetisieren, untersuchen und
die Methoden zu optimieren, um aus diesen Erkenntnissen die Synthese eines verknoteten
[1]Rotaxans durchfihren zu kdnnen. Dazu wurden im Rahmen dieser Arbeit unterschied-
liche Bausteine (azidfunktionalisierte Makrozyklen, alkinfunktionalisierte Achsen und ein
azidfunktionalisierter Stopper) synthetisiert. Diese Bausteine sollten anschlieBend wie in
einem Baukasten-System mittels einer kupferkatalysierten "Click”-Reaktion zusammenge-
setzt und untersucht werden.

11.1 Synthese der Bausteine fiir die Rotaxane

Die Synthese der azidmodifizierten Makrozyklen wurde auf zwei unterschiedlichen Wegen
durchgefihrt. Die Synthese, den Makrozyklus Uber eine konvergente Synthesestrategie
herzustellen, scheiterte an der Entschitzung der Acetalvorstufe 8. Es wurden mehrere sau-
re Entschitzungsversuche unternommen, jedoch konnte das Diol 9 nicht isoliert werden.
Dennoch konnten einige Vorstufen synthetisiert werden. Da die Synthese Gber den linearen
Weg erfolgreich war, musste die konvergente Strategie an dieser Stelle nicht weiterverfolgt
werden (vgl. Kapitel 4.1).

Uber eine lineare Synthese konnte der Brommethyl-DB24C8-Makrozyklus 18 hergestellt
werden (Abb. 11.1). Dabei konnte nach einer Optimierung eine Gesamtausbeute von 68
% Uber sechs Stufen erzielt werden. Des Weiteren war ein Upscaling in den Multigramm-
Bereich ohne gréBere Ausbeuteverluste mdglich, sodass die Bromidvorstufe 18 einfach far
weitere Synthesen herzustellen war. Einzig die Lagerung stellte ein Problem dar, da das
Bromid sehr leicht abspaltbar ist, sodass immer direkt vor der nachsten Synthese neuer
Precursor 18 hergestellt werden musste, sobald weiterfihrende Synthesen durchgefiihrt
werden sollten (vgl. Kapitel 4.2).

Abb. 11.1: Der brommethylsubstituierte Makrozyklus 18.

Da fir die Veretherung zwischen dem Brommethyl-Precursor 18 und einer azidfunktionali-
sierten Verbindungseinheit Phenole verwendet werden sollten, wurden neun verschiedene
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azidfunktionalisierte Phenole synthetisiert (Abb. 11.2). Diese kénnen in zwei unterschied-
liche Gruppen sortiert werden, da sie aus zwei unterschiedlichen Grundgeristen bestehen.
So besitzen die drei Azide 24 - 26 zwei Aromaten, wahrend die anderen Azide 12, 34 - 36,
43 und 49 nur einen Aromaten enthalten. Die Azide 24 - 26 wurden von Vanessa Nowat-
schin im Rahmen ihrer Bachelorarbeit hergestellt.®?] Fiir weitere Untersuchungen wurden
die ersten beiden Azide 24 und 25 jedoch nicht verwendet, da keine Reproduzierbarkeit der
Synthesen erreicht werden konnte. Nur das Azid 26 konnte in ausreichender Menge und
Reinheit synthetisiert werden. Die strukturell &hnlichen Azide 34 - 36 und 43 wurden Uber
analoge dreistufige Synthesewege ausgehend von 4-(Benzyloxy)phenol (30) hergestellt.
Dabei wurde zunachst verethert, dann reduktiv entschutzt und abschlieBend nukleophil
substituiert. Die Ausbeuten unterschieden sich untereinander stark und wichen innerhalb
einer Synthese ebenfalls stark von einander ab, sodass nicht immer reproduzierbare Er-
gebnisse erhalten werden konnten.

Eine Synthese der Azide 34 - 36 ausgehend von Hydrochinon (29) gelang ebenfalls, jedoch
konnten die Azide nicht rein isoliert werden, da das zweifach substituierte Nebenprodukt
nicht abgetrennt werden konnte. Das strukturell ebenfalls &hnliche Azid 49 konnte Uber ei-
ne vierstufige Synthese erhalten werden. Ein Upscaling aller Reaktionen war leider nicht
maoglich, sodass nur ein bis zwei Gramm an Phenol fir die abschlieBenden Reaktionen
erhalten wurden. Eine Optimierung an dieser Stelle sollte in weiterfihrenden Arbeiten statt-
finden, damit die Menge an erhaltendem Azid gesteigert wird und die Synthesesequenz
nicht so haufig wiederholt werden muss (vgl. Kapitel 5).
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Abb. 11.2: Ubersicht der neun hergestellten azidfunktionalisierten Phenole.
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Die anschlieBenden Verknlipfungen mit dem Brommethyl-Precursor 18 konnten ebenfalls
erfolgreich durchgefiihrt werden. Es wurden insgesamt neun azidsubstituierte Makrozyklen
auf Basis von DB24C8 hergestellt (Abb. 11.3). 52 und 53 wurden nur von Vanessa No-
watschin im Rahmen ihrer Bachelorarbeit hergestellt.®2! Die anderen Makrozyklen konnten
in passablen Ausbeuten erhalten werden. Einzig bei den Makrozyklen 55 und 57 lag die
Ausbeute unter 40 % (vgl. Kapitel 6).
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Abb. 11.3: Ubersicht der neun synthetisierten azidfunktionalisierten Kronenether 52 - 58.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Synthese alkinhaltiger Diammoniumver-
bindungen, die als Achsenbausteine flir die Synthese von [3]- und [1]Rotaxanen fungieren
sollten. Drei verschiedene Generationen von Achsen wurden synthetisiert. All diese Verbin-
dungen wurden Uber eine Iminkondensation mit anschlieBender Reduktion als Schllssel-
schritt aufgebaut.

Die Achsen der ersten Generation 69, 70, 73 und 74 wurden zusammen mit Dennis St6-
ter im Rahmen seiner Bachelorarbeit synthetisiert und das erste Mal charakterisiert.®'l Es
wurden zunachst die alkinsubstituierten Aldehyde 60 und 62 hergestellt. Dies erfolgte in
guten Ausbeuten von ca. 80 %. Die anschlieBende reduktive Aminierung mit den Ami-
nen 1,8-Diaminooctan und 1,10-Diaminodecan erfolgte mit Ausbeuten von ca. 90 %. Die
daraus folgenden Ammonium-Salze 69, 70, 73 und 74 konnten trotz méaBiger Lslichkeit
in organischen Losungsmitteln charakterisiert werden (Abb. 11.4). Alle Achsen der ersten
Generation besafBen in der Nahe der Ammonium-Einheit einen aliphatischen und einen
benzylischen Teil und zeigten die Fahigkeit, den DB24C8-Makrozyklus 21 zu binden. Dies
zeigten NMR-spektroskopische Auswertungen der [3]Pseudorotaxane (vgl. Kapitel 7.1).
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Abb. 11.4: Dialkinfunktionalisierte diammoniumhaltige Achse der ersten Generation 69, 70, 73 und
74.

Die Achse der zweiten Generation 75 wurde ebenfalls tGber den Weg einer reduktiven
Aminierung synthetisiert. Im Unterschied zur ersten Generation wurde ein neues Kern-
stlck verwendet. Es befanden sich nun zwei Benzyl-Einheiten neben der Ammoniumfunk-
tion. Nach reduktiver Aminierung, Protonierung der Aminfunktionen und Umsalzung wurde
das Hexafluorophosphat-Salz 75 erhalten (Abb. 11.5). Dieses konnte mit dem DB24C8-
Makrozyklus 21 erfolgreich zum [3]Pseudorotaxan umgesetzt werden (vgl. Kapitel 7.2).

AT FO D oy s

Abb. 11.5: Dialkinfunktionalisierte diammoniumhaltige Achse der zweiten Generation 75.

Die Achsen der dritten Generation 98, 105 und 106 wurden in Zusammenarbeit mit Artjom
Businskil'®? im Rahmen seiner Bachelorarbeit entwickelt und synthetisiert. Diese unter-
schieden sich in der Art der Verknlpfung der Dreifachbindung. Bei der ersten und zweiten
Generation waren die Alkine Uber eine Methylenoxy-Briicke mit dem Aromaten verbunden,
im Gegensatz dazu sollte die Alkin-Einheit der Achsen der dritten Generation direkt am
Aromaten gebunden sein. Es konnten erfolgreich drei Hexafluorophosphate 98, 105 und
106 synthetisiert werden. Letzteres wurde von Artjom Businskil'%? wahrend seiner Bache-
lorarbeit hergestellt. Die ersten beiden Achsen konnten erfolgreich zum [3]Pseudorotaxan
umgesetzt und mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden (vgl. Kapitel 7.3).

Da fir die Verriegelung-Reaktionen sowohl der [1]- als auch der [3]Rotaxane die kupfer-
katalysierte "Click”-Reaktion zwischen den Azid- und den Alkinfunktion ausgenutzt werden
sollte, wurden zunachst einige Test-Reaktionen durchgefihrt, um die optimalen Bedingun-
gen fur die Reaktion zu finden. Fir den Test der "Click”-Reaktion und zur Untersuchung
des Schaltens wurde der azidfunktionalisierte Stopper 107 synthetisiert (Abb. 11.6). Dieser
ist literaturbekannt®! und konnte tiber vier Stufen (Grignard-analoge Reaktion, elektrophile
Aromatensubstitution, Mitsunobu-Reaktion und nukleophile Substitution) reproduziert wer-
den. Ein Upscaling Gber diesen Weg war jedoch nicht mdglich, da es wahrend des zwei-
ten Reaktionsschrittes zu enormen Ausbeuteverlusten kam. Dieses Problem konnte Uber
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den Umweg einer Chlorid-Zwischenstufe 111 umgangen werden. Die Gesamtausbeute im
Multigramm-Mafstab Uber finf Stufen lag nach der Optimierung bei 34 %. Am Ende war
es moglich, mehrere Gramm des Stoppers 107 pro Synthesesequenz zu erhalten. Um die
Ausbeute weiter zu verbessern, sollte der erste Schritt optimiert werden. Hier lag die Aus-
beute bei nur 58 % (vgl. Kapitel 8).
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Abb. 11.6: Der azidfunktionalisierte Tetraphenylmethan-Stopper 107.

11.2 Synthese der Rotaxane

Nachdem die einzelnen Bausteine, die Achsen 69, 70, 73, 74, 75, 98, 105 und 106, der
Stopper 107 und der DB24C8-Makrozyklus 21, erfolgreich synthetisiert worden waren, wur-
den diese mittels einer kupferkatalysierten "Click”-Reaktion miteinander verbunden. In die-
sem Zuge entstanden eine Reihe von [3]Rotaxanen, die in Methyliodid methyliert wurden,
mittels einer Base bzw. Saure geschaltet und NMR-spektroskopisch untersucht wurden.
Leider konnte nur das [3]Rotaxan 114 sauber erhalten werden. Die anderen [3]Rotaxa-
ne 116, 118, 120, 122, 124 und 126 enthielten noch Reste des eingesetzten Makrozyklus
DB24C8 21, welcher trotz einiger sdulenchromatographischer und anderen Reinigungsver-
suchen nicht abgetrennt werden konnte. Durch HPLC-Messungen konnte der eingesetzte
Kronenether 21 eindeutig identifiziert werden. Andere Verunreinigungen konnten nicht be-
obachtet werden. Obwohl die [3]Rotaxane nicht rein waren, wurden diese dennoch mit-
tels einer Base bzw. Saure geschaltet und NMR-spektroskopisch untersucht. Es zeigte
sich, dass alle synthetisierten [3]Rotaxane schaltbar sind, dass hei3t, durch die Depro-
tonierung der Ammoniumfunktion bewegt sich der Makrozyklus auf die zweite Bindestelle
(N-Methyltriazoliumkation). Diese Bewegung ist durch Protonierung der Aminfunktion re-
versibel.
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Abb. 11.7: Die Schaltung des methylierten [3]Rotaxans 122 mit der Achse der zweiten Generation
durch Base bzw. Saure.

Statt des Stoppers 107 sollte im letzten Projekt ein azidfunktionalisierter Makrozyklus ein-
gesetzt werden, um ein verknotetes [1]Rotaxan herzustellen (Abb. 11.8, links). Dies sollte
aus den Achsen und den azidfunktionalisierten Kronenethern, die fir diese Reaktion syn-
thetisiert wurden, herstellt werden. Da die Verknupfung ebenfalls durch eine kupferkataly-
sierte "Click”-Reaktion stattfinden sollte, wurden ahnliche Bedingungen gewahlt wie bei den
Synthesen der [3]Rotaxane. Bei den ersten Versuchen wurde anstelle des gewlinschten
Produktes jedoch nur ein unldslicher Feststoff erhalten. Nach der Optimierung der Reak-
tionsbedingungen, konnten eine Vielzahl von Anséatzen durchgefiihrt werden. Die Ansatze
wurden anschlieBend massenspektrometrisch untersucht, da eine NMR-spektroskopische
Untersuchung der erhaltenen Gemische keine auswertbaren Ergebnisse brachten.

Die Kombinationen aus dem Makrozyklus 51 mit der starren Verbindungseinheit und den
Achsen der ersten und zweiten Generation zeigten keine Hinweise fiir eine erfolgreiche
zweifache "Click™Reaktion zwischen zwei modifizierten Makrozyklen 51 und den unter-
schiedlichen Achsen der ersten und zweiten Generation. Der Makrozyklus 56 mit sechs
Methylen-Gruppen in der Verbindungseinheit zeigte mit den Achsen der ersten Genera-
tion ebenfalls keine Hinweise fur eine erfolgreiche Reaktion. Einzig mit der Achse der
zweiten Generation 75 konnte ein Massensignal gefunden werden, welches fir erfolgrei-
che zweifache "Click”™-Reaktion sprechen wirde. Eine genauere Auswertung, z. B. mit-
tels NMR-Spektroskopie war nicht mdéglich, da keine Signale eindeutig zugeordnet wer-
den konnten. Eine Kombination aus dem Makrozyklus 57 mit acht Methylen-Gruppen in
der Verbindungseinheit mit den Achsen der ersten und zweiten Generation brachte in allen
Fallen ein Massensignal, welches fiir eine erfolgreiche zweifache "Click’-Reaktion sprach.
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Eine anschlieBende NMR-spektroskopische Auswertung erbrachte leider keine weiteren
Erkenntnisse Uber einen Erfolg der Reaktionen. Mit dem Kronenether 58, welcher eine
Triethylenglykol-Gruppe in der Verbindungseinheit besitzt, wurden zwei weitere Anséatze
mit den beiden kiirzeren Achsen der ersten Generation 69 und 73 durchgefihrt. Die erhal-
tenen ESI-Massenspektren zeigten keine Hinweise flr eine erfolgreiche zweifache "Click”-
Reaktion. Einzig in den MALDI-Spektren konnten Signale beobachtet werden, die flr eine
erfolgreiche Reaktion sprechen wirde. Auch hier konnte die NMR-Spektroskopie nicht hel-
fen.

Die Anséatze wurden jeweils mittels HPLC-Messungen untersucht und die Methode opti-
miert. Die erhaltenen HPLC-Profile konnten jedoch nicht vollstdndig ausgewertet werden,
da sowohl eine vollstdndige Trennung der Signale als auch eine Isolierung nicht méglich
war. Es konnten jedoch Massensignale gefunden werden, die fir eine erfolgreiche zwei-
fache "Click™-Reaktion sprechen. Eine abschlieBende Aussage, ob die Reaktionen funk-
tioniert haben, konnte jedoch nicht getéatigt werden. Dies liegt an der Tatsache, dass das
gewunschte [1]Rotaxan dieselbe Masse und auch dasselbe Isotopenmuster aufweist wie
eins der erwarteten Nebenprodukte, die zweifache Schlaufe (Abb. 11.8, rechts). Eine voll-
standige Reinigung und Charakterisierung der Verbindung gelang im Rahmen dieser Arbeit
nicht.

Abb. 11.8: Schematische Abbildung des gewiinschten [1]Rotaxans (links) und der nicht erwiinsch-
ten Schlaufe (rechts).

11.3 Ausblick

In weiteren Arbeiten sollte zum einen die konvergente Synthese der Makrozyklen weiter
verfolgt werden. So sollte versucht werden, das Acetal zu spalten und somit einen funktio-
nalisierten Makrozyklus auf dem konvergenten Weg herzustellen. Dieser Weg bietet weitere
spannende Mdglichkeiten, da dadurch ein bereits nahe zu beliebig modifiziertes aromati-
sches System in den gewahlten Makrozyklus integriert werden kénnte. Dies ist wiederum
wichtig, sollte eine weitere Verbindung zu anderen Molekilen oder anderen Strukturen in
Betracht gezogen werden.
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Fir die Reaktionen zum verknoteten [1]Rotaxan sollten die Achsen der dritten Generation
98, 105 und 106 mit den unterschiedlich modifizierten Makrozyklen umgesetzt werden und
Uberpruft werden, ob diese mit einem der azidfunktionalisierten Makrozyklen ein verkno-
tetes [1]Rotaxan ausbilden. Des Weiteren sollten noch langere Oligomethylen-Einheiten
oder -ethylenoxy-Einheiten zwischen dem Makrozyklus und der Azidfunktion verwendet
werden, da die Ansatze zum verknoteten [1]Rotaxan gezeigt haben, dass die Makrozy-
klen mit der kiirzeren Verbindungseinheit nicht die gewlnschte Reaktion eingingen. Erst bei
dem Octamethylen-Derivat 57 konnten reproduzierbar Massensignale mit der gewtinschten
Masse erhalten werden.

Des Weiteren sollte die Reaktion zum verknoteten [1]Rotaxan weiterverfolgt und optimiert
werden, um die Anzahl der Nebenreaktionen zu minimieren. So kénnten eine noch hdhe-
re Verdiinnung sowohl der Pseudorotaxan- als auch der Kupfersalz-Lésung oder ein noch
langsameres Zugeben der Pseudorotaxan-Lésung ein verbessertes Ergebnis liefern. Wei-
terhin mussen die Reingungsmethoden Uberdacht werden, da die bisherigen Reinigungen
an Kieselgel nicht den erhofften Erfolg hatten. Nach chromatographischer Reinigung wa-
ren eine Vielzahl an unterschiedlichen Signale in den HPLC-Profilen zu beobachten. Eine
genaue Zuordnung dieser Signale zu moéglichen Produkten und Nebenprodukten konnte
nicht erfolgen. Fir eine genauere Aussage sollten die HPLC-L&ufe wiederholt, die Methode
optimiert und erneut mit einer Massendetektion kombiniert werden. Sollte dies gelingen,
kénnten gréBere Anséatze und praparative HPLC-L&ufe durchgefihrt werden, um die erhal-
tenen Gemische zu trennen und schlussendlich das [1]Rotaxan zu erhalten. Nach Cha-
rakterisierung sollte das verknotete [1]Rotaxan noch methyliert und geschaltet werden, um
dem finalen Ziel, einen molekularen Flaschenzug, ein kleines Stlick ndher zu kommen.

Das Problem mit der Reinigung der [3]Rotaxane sollte ebenfalls weiter bearbeitet werden,
da die HPLC-Profile gezeigt haben, dass eine Abtrennung des Kronenethers méglich ist.
So kénnten z. B. praparative HPLC-Versuche durchgefiihrt werden, um eine Abtrennung
des Uberschissigen Kronenethers zu erreichen. AnschlieBend sollte eine Schaltung der
sauberen [3]Rotaxane durchgefihrt werden, um die bisherigen Ergebnisse zu bestatigen.

Sollte das allgemeine Konzept realisiert werden, kénnte damit begonnen werden, den Ma-
krozyklus weiter zu funktionalisieren, um eine Verbindung zu einer Oberflache/Cantilever
zu ermoglichen. Dazu kénnten die bereits gesammelten Erkenntnisse aus der konvergen-
ten Synthesestrategie verwendet werden und der Makrozyklus erneut - jedoch mit einer
zweiten Verbindungsstelle - synthetisiert werden.
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12 Experimenteller Teil

12.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Synthesen wurden, wenn nicht anders beschrieben, unter Raumtemperatur, Atmo-
spharendruck und unter Atmosphéarenluft durchgefuhrt. Die Dinnschichtchromatographie
wurde auf DC-Fertigfolien ALUGRAM® Xtra SIL GLUV,s, der Firma Machery-Nagel ge-
macht. UV-aktive Verbindungen wurden mit Hilfe einer UV-Lampe (245 nm) sichtbar ge-
macht. Nicht UV-aktive Verbindungen wurden mit Hilfe einer lodkammer sichtbar gemacht.
Die Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel der Korngré3e 0.04 - 0.063 mm der Fir-
ma Machery-Nagel durchgefihrt. Fir die Flash-Saulenchromatographie wurde das Flash-
Chromatographie System Isolera™ One 3.0 der Firma. Biotage mit den S&ulen Biotage

SNAP Ultra 10, 25 und 50 verwendet.

12.2 Chemikalien und Losungsmittel

Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden kauflich von den angegebenen Firmen erworben und,

wenn nicht anders angegeben, ohne weitere Behandlung verwendet.

Chemikalie, Reinheit Hersteller
Acetylchlorid, 98 % Sigma Aldrich
Ammoniumhexafluorophosphat, 99 % abcr
4-Benzyloxyphenol, 97 % Alfa Aesar
Bisphenol A, 99 % Sigma Aldrich
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid, 99 % abcr
4-Brombenzaldehyd, 95 % TClI
4-Brombenzonitril, 97 % TClI
1-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol, 97 % abcr
1-Brom-4-tert-butylbenzol, 97 % TClI
3-Brom-1-propanol, 97 % abcr
3-Brompropin, 80 % abcr
N-Bromsuccinimid Laborbestand
n-Butyllithium, 2.5 M in n-Hexan Acros Organics
Casiumcarbonat, 99 % Alfa Aesar
Celite Sigma Aldrich
2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethanol, 96 % TCI
1,8-Diaminooctan, 98 % abcr
1,10-Diaminodecan, 97 % Sigma Aldrich




Chemikalien und Lésungsmittel

Dibenzo-24-krone-8, 98 %
Dibenzoylperoxid, 97 %
1,2-Dibromethan, 99 %
1,4-Dibrombutan, 99 %
1,6-Dibromhexan, 96 %
1,8-Dibromoctan, 98 %
Diethylcarbonat, 99 %
3,4-Dihydroxybenzoesaure, 97 %
1,2-Dihydroxybenzol, 99 %
1,2-Dihydroxy-4-methylbenzol, 95 %
Diisopropylazodicarboxylat, 94 %
2,2-Dimethoxypropan, 98 %
3-Hydroxybenzaldehyd, 98 %
4-Hydroxybenzaldehyd, 98 %
4-Hydroxybenzonitril, 97 %
4-(2-Hydroxyethyl)phenol, 98 %
Kaliumcarbonat, 99 %
Kaliumhydroxid, 85 %
Kaliumiodid, 99 %
Kupfer(l)iodid, 98 %
Lithiumaluminiumhydrid, k. A.
Lithiumbromid, k. A.

2,6-Lutidin, 99 %

Magnesium, k. A.
Magnesiumsulfat, 99 %
Methyliodid, 99 %

Natriumazid, 99 %
Natriumborhydrid, 97 %
Natriumcarbonat, 99.5 %
Natriumchlorid, 99 %
Natriumhydrogencarbonat, k. A.
Natriumhydroxid, 99 %
Natriumiodid, k. A.
Natriumsulfat, 99 %
Natriumtetrafluoroborat, k. A.
Natriumthiosulfat, 97 %
Palladium auf Aktivkohle, 10 %
Phenol, 99 %
Phosphorpentoxid, 99 %
Phosphortribromid, 98 %
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TCIl und Laborbestand
Fluka

Alfa Aesar
Alfa Aesar
TCI

Alfa Aesar
Merck

Alfa Aesar
abcr

Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Alfa Aesar
TCI

TClI

Grussing
Grussing
Sigma Aldrich
abcr

Acros Organics
Laborbestand
Sigma Aldrich
Laborbestand
Grissing
Sigma Aldrich
Merck

abcr
Grissing
Grussing
Grussing
Grissing
Laborbestand
Grussing
abcr
Grissing
abcr

TCI

Sigma Aldrich
Merck



Chemikalien und Lésungsmittel

Pyridin, 99 %

Salzsaure, 37 %

Schwefelsaure, 95 %

Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran, 1 M in THF
Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat, 97 %
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), 97 %
Thionylchlorid, k. A.

Triethylamin, 99 %

Triethylenglykol, 99 %

Trifluoressigsaure, 99 %

Trimethylsilylacetylen, 98 %

Trimethylsilylchlorid, 98 %

Triphenylphosphan, 95 %

p-Toluolsulfons&urechorid, 98 %

Grussing
Grissing
VWR
Sigma Aldrich
TClI

TCI
Merck
Grussing
Grissing
TCI

abcr

TCI
Fluka
abcr
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Lésungsmittel

Die folgenden Lésungsmittel wurden, mit Ausnahme von Acetonitril, N,N-Dimethylformamid,
Tetrachlorkohlenstoff, Dimethylsulfoxid und den deuterierten Losungsmitteln, vor Verwen-
dung durch Destillation gereinigt und, wenn angegeben, Uber Molekularsieb getrocknet.
Tetrahydrofuran, Diethylether und Dichlormethan wurden wasserfrei und unter Stickstoffat-
mosphare aus einer Trocknungsanlage (PureSoly MD3 Solvent Purification System, Firma

Inert) bezogen.

Lésungsmittel Hersteller Trocknungsmittel

Aceton BCD/Walter CMP | Molsieb 3 A

Acetonitril, Chromasolv for HPLC Sigma-Aldrich -

Chloroform VWR/Walter CMP | -

Chloroform-d, Deutero -

Cyclohexan BCD/Walter CMP | -

Dichlormethan BCD/Walter CMP | Purification System, Firma Inert
Diethylether VWR Purification System, Firma Inert
Dimethylsulfoxid Grussing -

Dimethylsulfoxid-dg Deutero -

N,N-Dimethylformamid Acros Organics Molsieb (AcroSeal®)
Essigsaureethylester BCD/Walter CMP | -

Ethanol Walter CMP -

n-Hexan Walter CMP -

Methanol BCD/Walter CMP | Molsieb 3 A

Methanol-d, Deutero -

n-Pentan -

Petrolether 40/65 Walter CMP -

Tetrahydrofuran VWR Purification System, Firma Inert
Tetrachlormethan Sigma Aldrich -

Toluol BCD Molsieb 3 A

Wasser, Chromasolv Plus for HPLC | Sigma Aldrich -

12.3 Gerate und Methoden

12.3.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren in dieser Arbeit wurden auf folgenden Geraten aufgenommen:
200 MHz ("H): FT-NMR-Spektrometer AC 200, Firma Bruker.
500 MHz ('H) und 125 MHz ('3*C) und 471 MHz ('°F): FT-NMR-Spektrometer DRX 500,

Firma Bruker.

600 MHz ("H) und 150 MHz ('3C) F: FT-NMR-Spektrometer Avance 600, Firma Bruker.
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Die Spektren wurden, wenn nicht anderes angegeben, bei 298 K gemessen. Fir die che-
mischen Verschiebungen (ppm) im '"H-NMR wurde als Referenz das zugesetzte TMS ver-
wendet. Im *C-NMR wurde als Referenz das Lésungsmittelsignal verwendet.

Losungsmittel "H-NMR / ppm | 3C-NMR / ppm
Aceton-dg 2.05 29.84 und 206.26
Chloroform-d; 7.26 77.16
Methanol-d, 3.31 49.00
Dimethylsulfoxid-dg | 2.50 39.52

Zur genauen Strukturaufklarung, sowohl bekannter als auch unbekannter Substanzen, wur-
den zweidimensionale NMR-Spektren (COSY, HSQC, HMBC) aufgenommen, um die Was-
serstoffatome den jeweiligen Kohlen- und Stickstoffatomen zuzuordnen. Aus diesen Spek-
tren konnte ebenfalls die Multiplizitdt der Kohlenstoffatome bestimmt werden (s (quartar),
d (tertiar), t (sekundar), q (primar)). Sehr nahe beieinander liegende Signale im *C-NMR-
Spektrum kénnten vertauscht worden sein. Im "H-NMR wurden die Signalformen mittels
der Abkirzungen s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), p (Quintett) abgekurzt.
Des Weiteren wurden einige NOESY-, DOSY- sowie '°F-Spekiren aufgenommen. Bei der
Auswertung wurden folgende Abkurzungen verwendet: Ar = Aryl; Ts = Tosylat; Bn = Benzyl;
Tri = Triazol.

12.3.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit den folgenden Geraten aufgenommen:

AccuTOF GCv 4G, Fa. Jeol (HR-MS, Elektronenionisation, 70 eV).

Q Exactive Plus Massenspektrometer, Fa. Thermo Scientific (HR-MS, Elektrospray-lonisation).
Autoflex speed, Fa. Bruker (MALDI).

Die El- und ESI-Massenspektren wurden immer im Positiv-Modus aufgenommen. Fur die
MALDI-Spektren wurde als Matrix 4-Chlor-x-cyanozimtsaure (CICCA) verwendet.

Im Falle der Rotaxane sind die angegebenen Massen zwischen der hoch aufgelésten Mas-
se und einer nicht hoch aufgel6sten Masse auf Grund der unterschiedlichen Isotopen ver-
schieden, da der markierte Peak im normalen ESI-Spektrum dem 100 % Peak der Isoto-
penverteilung entspricht. Im hoch aufgelésten Spektrum hingegen wurde das exakte Mas-
sensignal bestimmt. In der Regel war dieser etwas kleiner.

12.3.3 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit folgendem Gerat aufgenommen:

Spectrum100 FT-IR-Spektrometer, Firma Perkin-Elmer.

Die Spektren wurden unter Verwendung eines MKII Golden Gate™ Single Reflection ATR
A531-G Systems der Firma Specac im Reflexionsverfahren aufgenommen. Die Intensitat
der Banden wurde mit folgenden AbklUrzungen benannt: w(weak), m(medium), s(strong).
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12.3.4 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte der Substanzen wurden mit dem Gerat Biichi 530 bestimmt.

12.3.5 Elementaranalyse

Die prozentualen Massenanteile von Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Schwefel ei-
nes Produktes wurden mit Hilfe des Gerates CHNS-O-Elementaranalysator EURO EA 3000
Series der Firma Euro Vector und mit Hilfe des Geréts vario MICRO CUBE der Firma Ele-
mentar am Institut fir Anorganische Chemie der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel ge-
messen. Hierflr wurden die Proben in Zinkbehaltern in einem Sauerstoffstrom verbrannt.

Fluorhaltige Proben wurden immer am Ende eines Messzyklus einer Trennsaule vermes-
sen, da Fluoratome der Trennsdule schaden. Auf Grund dieser Problematik und da immer
am Lebensende einer Trennsaule gemessen wurden, wichen die Analysen haufig vom be-
rechneten Wert ab.

12.3.6 Analytische HPLC

Far die analytischen HPLC-Profile wurde sowohl eine analytische HPLC 1100/1200 der
Firma Agilnet verwendet als auch das Geréat Elite LaChrom der Firma VWR-Hitachi. Als
stationdre Phase wurde eine Kromasil C18 S&ule (250 mm - 4.0 mm) mit einer Porengré3e
von 100 A und einer PartikelgroBe von 10 um verwendet. Als mobile Phase wurde ein
Gemisch aus Acetonitril und Wasser mit 0.1 % TFA (Gradient: 1 : 4 — 4 : 1) verwendet. Die
Profile wurden mit einer FlieBgeschwindigkeit von 1 mL pro Minute aufgenommen.

12.4 Nomenklatur

Die Benennung der Molekdle erfolgte nach den allgemeingultigen Regeln der IUPAC. Fir
die Benennung der Makrozyklen wurde die Phannomenklaturt'''! verwendet. Dafiir wurden
die beiden Benzol-Einheiten des Makrozyklus als Superatome festgelegt.

130



Synthesen

13 Synthesen

13.1 Synthese der Kronenetherbausteine
3,4-Dihydroxybenzoesauremethylester

OH

M
eO OH

e Variante A

3,4-Dihydroxybenzoesaure (1, 5.13 g, 33.3 mmol) wurden in trock. Methanol (50 mL) ge-
I6st und unter Eiskihlung mit Thionylchlorid (5.0 mL, 69.0 mmol) vorsichtig versetzt. Die
Lésung wurde 16 h unter Ruckfluss gerihrt. Das Lésungsmittel wurde anschlie3end i. Vak.
entfernt und der Rickstand in Dichlormethan (ca. 200 mL) aufgenommen. Die org. Phase
wurde zwei Mal mit ges. Natriumcarbonat-Lésung (je 50 mL) gewaschen. Die wéassr. Phase
wurde drei Mal mit Ethylacetat (je 100 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Ein farbloser
Feststoff wurde erhalten.

Ausbeute: 3.40 g (20.2 mmol, 61 %) (Lit.7"1: 90 %).
e Variante B

3,4-Dihydroxybenzoesaure (1, 4.71 g, 30.0 mmol) wurden in trock. Methanol (50 mL) geldst
und vorsichtig mit konz. Schwefelsdure (1.5 mL) versetzt. Die Lésung wurde 16 h unter
Rickfluss gerihrt und das L&sungsmittel anschlieBend i. Vak. entfernt. Zum Ruckstand
wurde ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung (100 mL) hinzugegeben und die wassr. Pha-
se drei Mal mit Ethylacetat (je 100 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden Uber Natri-
umsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Ein farbloser Feststoff
wurde erhalten.

Ausbeute: 4.75 g (28.2 mmol, 94 %) (Lit.21: 98 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 7.34 (d, *J = 2.1 Hz, 1 H, Ar-H-2), 7.30 (dd, *J = 2.1
Hz, 3J = 8.3 Hz, 1 H, Ar-H-6), 6.80 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H, Ar-H-5), 3.76 (s, 3 H, CH3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds): & = 166.2 (s, COOMe), 150.6 (s, Ar-C-4), 145.1 (s, Ar-
C-3), 121.8 (d, Ar-C-6), 120.4 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-2), 115.3 (d, Ar-C-5), 51.6 (q,
CHz) ppm.
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IR (ATR): v = 3452, 3248 (m, OH-Valenz.), 1687 (s, C=0-Valenz.), 1522, 1436 (s, arom.),
1299, 1241 (s, CO-Valenz.), 761 (s, 1,3,4-Trisubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 168.0 (43) [M]*, 137.0 (100) [M -OCHg;]*.

Schmelzpunkt: 130 °C (Lit.’2l: 134 °C).

2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol-5-carbonsauremethylester

0]
MeO O><
O 3

3,4-Dihydroxybenzoesauremethylester (2, 1.00 g, 5.95 mmol) und Phosphorpentoxid (1.26 g,
8.92 mmol) wurden in trock. Toluol (25 mL) suspendiert und auf 75 °C erhitzt. Anschlie3end
wurde Aceton (700 mg, 11.9 mmol) hinzugegeben und die Lésung 1 h bei 75 °C geriihrt.
Darauffolgend wurde eine 20%ige Natriumhydroxidlésung (10 mL) hinzugegeben und die
wassr. Phase flunf Mal mit Ethylacetat (je 20 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden
einmal mit ges. Natriumchlorid-L6sung (50 mL) gewaschen und Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde an Kieselgel
[Cyclohexan : Ethylacetat (4 : 1), R; = 0.6] gereinigt. Ein oranges Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 526 mg (2.53 mmol, 42 %) (Lit.731: 75 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): & = 7.61 (dd, *J = 1.5 Hz, 3J = 8.2 Hz, 1 H, Ar-H-6), 7.37
(d, *J = 1.5 Hz, Ar-H-4), 6.74 (d, 3J = 8.2 Hz, Ar-H-7), 3.86 (s, 3 H, OCHs), 1.69 (s, 6 H,
C(CHs)z) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 166.8 (s, COOMe), 151.6 (s, Ar-C-7a), 147.7 (s, Ar-C-3a),
125.0 (d, Ar-C-6), 123.7 (s, Ar-C-5), 119.3 (s, C(CHs),), 109.5 (d, Ar-C-4), 107.9 (d, Ar-C-
7), 52.1 (g, OCHj3), 26.0 (q, C(CHz3)2) ppm.

IR (ATR): v = 2992, 2952 (w, aliph. CH-Valenz.), 1714 (s, C=0-Valenz.), 1494, 1445 (s,
arom.), 1283, 1258, 1212 (s, CO-Valenz.), 760 (s, 1,2,4-Trisubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 209.10 (100) [M +H]*.
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5-(Hydroxymethyl)-2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol
O
4

Lithiumaluminiumhydrid (140 mg, 3.60 mmol) wurde unter No-Atmosphére in trock. Te-
trahydrofuran (10 mL) suspendiert. Unter Eiskihlung wurde 2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol-
5-carbonsauremethylester (3, 500 mg, 2.40 mmol), geldst in trock. Tetrahydrofuran (10 mL),
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zunachst 2 h bei Raumtemp. und anschlie-
Bend weitere 2 h unter Rickfluss gerihrt. Wasser (30 mL) wurde hinzugegeben und das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Die wéassr. Phase wurde vier Mal mit Ethylacetat (je 40 mL)
extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden einmal mit ges. Natriumchlorid-Lésung (50 mL) ge-
waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Ein farbloses Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 485 mg (2.40 mmol, quant.) (Lit.[31: 89 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCly): § = 6.79-6.75 (m, 2 H, Ar-H-4.,6), 6.69 (d, 3J = 7.8 Hz, 1 H,
Ar-H-7), 4.56 (s, 2 H, CHy), 1.76 (s, 6 H, C(CHa),) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl;): § = 147.9 (s, Ar-C-3a), 147.2 (s, Ar-C-7a), 134.4 (s, Ar-C-5),
120.2 (d, Ar-C-6), 118.1 (s, C(CHg),), 108.1 (d, Ar-C-4), 107.9 (d, Ar-C-7), 65.6 (t, CHy),
26.0 (g, CH3) ppm.

IR (ATR): v = 3343 (w, OH-Valenz.), 2989, 2936 (w, aliph. CH-Valenz.), 1495, 1444 (s,
arom.), 1252, 1232 (s, CO-Valenz.) cm™.

MS (Cl): m/z (%) = 163.0 (100) [M -OHJ*.

5-(Methyl)-2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol
X
O
11

1,2-Dihydroxy-4-methylbenzol (10, 5.00 g, 40.3 mmol), 2,2-Dimethoxypropan (25 mL, 200
mmol) und Phosphorpentoxid (100 mg, 352 umol) wurden in Toluol (100 mL) geldst und
16 h unter Rickfluss gerihrt. Nach Abkihlen wurde die Lésung zwei Mal mit wassr. ges.
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Natriumhydrogencarbonat-Lésung (je 100 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand
wurde an Kieselgel [Cyclohexan, R; = 0.1] gereinigt. Ein gelbes Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 4.41 g (26.9 mmol, 67 %) (Lit.[®): 92 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 6.63-6.54 (m, 3 H, Ar-H-4,6,7), 2.26 (s, 3 H, Ar-CHj),
1.65 (s, 6 H, C(CHs),) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 147.5 (s, Ar-C-3a), 154.3 (s, Ar-C-7a), 130.9 (s, Ar-C-
5), 121.0 (d, Ar-C-6), 117.5 (s, C(CHj3),), 109.5 (d, Ar-C-4), 108.0 (d, Ar-C-7), 25.9 (q,
C(CHs)2), 21.3 (g, Ar-CH3z) ppm.

IR (ATR): v = 2991, 2936 (w, aliph. CH-Valenz.), 1494 (s, arom.), 1252, 1229 (s, CO-
Valenz.) cm™.

MS (Cl): m/z (%) = 164.9 (23) [M +H]*, 148.9 (100) [M -CHa3]*.

5-(Brommethyl)-2,2-dimethylbenzo[1,3]dioxol
O
Br\/©:o><
7

e Variante A

Unter No-Atmosphére wurden (2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol-5-yl)methanol (4, 240 mg, 1.37
mmol) und Pyridin (143 mg, 529 umol) in trock. Diethylether (15 mL) geldst. Unter Eiskih-
lung wurde Phosphortribromid (100 mg, 1.37 mmol), geldst in trock. Diethylether (5 mL),
vorsichtig hinzugegeben. Die Lésung wurde 2 h bei Raumtemp. gerthrt. AnschlieBend wur-
de die Lésung mit Eiswasser (20 mL) versetzt und die Phasen wurden separiert. Die org.
Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Rickstand wurde an Kieselgel [Cyclohexan : Ethylacetat (4 : 1), Ry = 0.56] gereinigt
und ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 330 mg (1.37 mmol, quant.) (Lit.’71: 81 %).

e Variante B

(2,2-Dimethylbenzo[1,3]dioxol-5-yl)methan (11, 500 mg, 3.04 mmol) und N-Bromsuccinimid
(596 mg, 3.35 mmol) wurden in Tetrachlormethan (20 mL) suspendiert und mit Dibenzoyl-
peroxid (106 mg, 437 umol) versetzt. Die Suspension wurde 18 h unter Rickfluss gerihrt,
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filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde an Kieselgel [Cyclohe-
xan : Ethylacetat (9 : 1), R; = 0.70] gereinigt und ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 492 mg (2.02 mmol, 67 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 6.82 (dd, *J = 1.8 Hz, 3J = 7.9 Hz, 1 H, Ar-H-6), 6.78
(d,*J =1.8Hz, 1 H, Ar-H-4), 6.65 (d, 3J =7.9 Hz, 1 H, Ar-H-7), 4.46 (s, 2 H, CH,), 1.67 (s,
6 H, C(CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 147.91 (s, Ar-C-7a), 147.87 (s, Ar-C-3a), 131.0 (s, Ar-C-
5), 122.3 (d, Ar-C-6), 118.6 (s, C(CHs),), 109.4 (d, Ar-C-4), 108.3 (d, Ar-C-7), 34.8 (t, CH,),
26.0 (g, C(CHa)2) ppm.

IR (ATR): v = 2991 (w, aliph. CH-Valenz.), 1493, 1448 (s, arom.), 1255, 1240, 1207 (CO-
Valenz.), 644 (s, CBr-Gerust.) cm™.

MS (Cl): m/z (%) = 242.7 (49) [M +H]*, 162.9 (89) [M -Br]*, 123.0 (100) [M -Br -C(CHa),]*.

5-[4-(2-Azidoethyl)phenoxymethyl]-2,2-dimethylbenzo[1,3]dioxol

o LK

Unter No-Atmosphére wurden Kaliumcarbonat (260 mg, 1.88 mmol) und 4-(2-Azidoethyl)-

8

phenol (12, 170 mg, 1.04 mmol) in trock. Aceton (20 mL) suspendiert und 2 h unter Rick-
fluss gerUhrt. AnschlieBend wurden 5-(Brommethyl)-2,2-dimethylbenzo[1,3]dioxol (7, 200
mg, 823 umol), geldst in trock. Aceton (10 mL), hinzugegeben, die Suspension weitere
16 h unter Rickfluss gerihrt und filtriert. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der
Ruackstand in Wasser (20 mL) und Dichlormethan (20 mL) aufgenommen. Die wassr. Phase
wurde drei Mal mit Dichlormethan (je 20 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde Gber Magne-
siumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde
an Kieselgel [Cyclohexan : Ethylacetat (5 : 1), R; = 0.5] gereinigt. Ein gelbes Ol wurde er-
halten.

Ausbeute: 150 mg (461 pumol, 56 %).
TH-NMR (600 MHz, CDCl;): § = 7.18-7.09 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 6.97-6.80 (m, 4 H, Ar?-
H-2,6, Ar'-H-4,6), 6.75-6.67 (m, 1 H, Ar?-H-7), 4.91 (s, 2 H, OCH,), 3.47 (t,3J =7.2 Hz, 2

H, CHoN3), 2.84 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH,CH,N3), 1.68 (s, 6 H, C(CHs) ppm.
13C-NMR (150 MHz, CDCl3): 5 = 157.9 (s, Ar2-C-1), 147.9 (s, Ar'-C-7a), 147.5 (s, Ar'-C-
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3a), 130.4 (s, Ar'-C-5), 130.2 (s, Ar?-C-4), 129.9 (d, Ar?-C-3,5), 120.9 (d, Ar'-C-6), 118.3
(s, C(CH3)z), 115.2 (s, Ar?-C-2,6), 108.4 (d, Ar'-C-4), 108.2 (d, Ar'-C-7), 70.4 (t, OCH,),
52.8 (t, CH2N3), 34.67 (t, CH>.CH.N3), 26.0 (g, C(CHz)2) ppm.

IR (ATR): v =2991, 2929, 2867 (w, aliph. CH-Valenz.), 2094 (s, Azid), 1497, 1447 (s, arom.),
1231, 1215, (CO-Valenz.) cm™.

MS (El): m/z (%) = 325.1 (16) [M] ™, 267.1 (32) [M -C3HeO]*, 163.1 (100) [C1oH1102]".

MS (HR-EI): berechnet flir CigH1gN3O3 m/z = 325.1426, gefunden m/z = 325.1425 (A =
-0.42 ppm).

Elementaranalyse: C H N
gef. 65.90 566 12.20

2-{2-[2-(4-Methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethanol

HO/\/O\/\O/\/OTS

14

e Variante A

Natriumhydroxid (8.00 g, 200 mmol) wurde in Wasser (100 mL) geldst. Zur klaren Losung
wurde Triethylenglykol (13, 35 mL, 261 mmol), geldst in Tetrahydrofuran (100 mL), gege-
ben. Unter Eiskihlung wurde Uber einen Zeitraum von 3 h p-Toluolsulfonsaurechlorid (24.0
g, 126 mmol), geldst in Tetrahydrofuran (100 mL), hinzugetropft. AnschlieBend wurde die
blass-gelbe Lésung 18 h bei Raumtemp. gerlhrt. Tetrahydrofuran wurde i. Vak. entfernt und
die wassr. Phase drei Mal mit Ethylacetat (je 100 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wur-
den Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel [Ethylacetat, Ry = 0.26] wurde ein farb-
loses Ol erhalten.

Ausbeute: 19.6 g (64.2 mmol, 50 %) (Lit.78: 46 %).
e Variante B

Natriumhydroxid (5.47 g, 137 mmol) wurde in einem Gemisch aus Wasser und Tetrahy-
drofuran (je 25 mL) gelést. Zum Gemisch wurde Triethylenglykol (13, 136 g, 904 mmol)
gegeben. Unter Eiskiihlung wurde Uber einen Zeitraum von 2 h p-Toluolsulfonsaurechlorid
(16.7 g, 87.6 mmol), geldst in Tetrahydrofuran (100 mL), hinzugetropft. Die L6sung wurde
18 h bei Raumtemp. gerthrt und anschlieBend auf Eiswasser (ca. 200 mL) gegeben. Die
wassr. Phase wurde vier Mal mit Dichlormethan (je 100 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen
wurden einmal mit Wasser (100 mL) gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Ein farbloses Ol wurde erhalten.
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Ausbeute: 24.2 g (79.6 mmol, 91 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 7.79 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Ts-H-3,5), 7.34 (d,3J = 8.0
Hz, 2 H, Ts-H-2,6), 4.18-4.13 (m, 2 H, SOCH,), 3.73-3.66 (m, 4 H, SOCH,CH,, CH,OH),
3.60 (s, 4 H, OCH.CH-0), 3.58-3.54 (m, 2 H, CH.CH,OH) , 2.44 (s, 3 H, CH3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl;): 6 = 145.0 (s, Ts-C-4), 133.1 (s, Ts-C-1), 130.0 (d, Ts-C-3,5),
128.1 (d, Ts-C-2,6), 72.6 (t, CH,CH,OH), 70.9 (t, SOCH,CH,OCH.), 70.4 (t, CH,OCH,CH,
OH), 69.3 (t, SOCH,), 68.8 (t, SOCH,OCH,), 61.9 (t, CH,OH), 21.8 (q, CH3) ppm.

IR (ATR): v = 3423 (w, OH-Valenz.), 2873 (w, aliph. CH-Valenz), 1351, 1174 (s, SO,OR),
816 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 327.2 (43) [M +Na]*, 613.2 (100).

1,2-Bis{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}benzol

15

1,2-Dihydroxybenzol (7.27 g, 66.0 mmol), 2-{2-[2-(4-Methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]eth-
oxy}ethanol (14, 40.2 g, 132 mmol) und Kaliumcarbonat (43.6 g, 330 mmol) wurden unter
No-Atmosphére in Acetonitril (500 mL) suspendiert und 72 h unter Rickfluss gerthrt. Die
Suspension wurde filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach sdulenchromatogra-
phischer Reinigung an Kieselgel [Dichlormethan : Methanol (95 : 5), R; = 0.6] wurde ein
gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 24.3 g (64.9 mmol, 98 %) (Lit.l"81: 78 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 6.90 (s, 4 H, Ar-H), 4.19-4.13 (m, 4 H, Ar-OCH,), 3.90-
3.84 (m, 4 H, Ar-OCH,CH>), 3.77-3.72 (m, 4 H, Ar-OCH,CH,OCH,), 3.72-3.69 (m, 4 H,
CH>0OH), 3.68-3.65 (m, 4 H, CH,OCH,CH,0OH), 3.61-3.57 (m, 4 H, CH.CH,OH), 3.08 (br s,
2 H, OH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): & = 148.9 (s, Ar-C-1,2), 121.8 (d, Ar-C-4,5), 114.6 (d, Ar-C-
3,6), 72.8 (t, CH,CH,OH), 70.9 (t, Ar-OCH,CH,OCH), 70.5 (t, CH,OCH,CH,OH), 69.9 (t,
Ar-OCH,CH,), 68.8 (t, Ar-OCH.), 61.8 (t, CH,OH) ppm.
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IR (ATR): v = 3423 (m, OH-Valenz.), 2871 (s, aliph. CH-Valenz.), 1502 (s, arom.), 1254,
1116, 1053 (s, CO-Valenz.), 750 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 397.0 (100) [M +Na]*.

1,2-Bis(2-{2-[2-(4-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}-
ethoxy)benzol

N O OTs
|
P
O OTs
K/O\_/O\)
16

1,2-Bis{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}benzol (15, 12.2 g, 32.5 mmol) und Natrium-
hydroxid (5.20, 130 mmol) wurden in einem Gemisch aus Wasser und Tetrahydrofuran (je
20 mL) geldst. Unter Eiskihlung wurde Uber einen Zeitraum von 3 h p-Toluolsulfonsdure-
chlorid (15.5 g, 81.2 mmol), geldst in Tetrahydrofuran (60 mL), zur Lésung hinzugetropft.
Die gelbe Lésung wurde weitere 16 h bei Raumtemp. gerUhrt. Das Tetrahydrofuran wurde
i. Vak. entfernt und der wassr. Rickstand vier Mal mit Ethylacetat (je 50 mL) extrahiert. Die
ver. org. Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel
i. Vak. entfernt. Nach Reinigung an Kieselgel [Ethylacetat : Cyclohexan (4 : 1), Ry = 0.47]
wurde ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 19.9 g (29.1 mmol, 89 %) (Lit."8): 86 %).

'TH-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 7.83-7.75 (m, 4 H, Ts-H-2,6), 7.37-7.28 (m, 4 H, Ts-H-3,5),
6.90 (s, 4 H, Ar-H-3,4,5,6), 4.15-4.11 (m, 8 H, CH>), 3.82-3.79 (m, 4 H, CH,), 3.71-3.64 (m,
8 H, CH,), 3.61-3.57 (m, 4 H, CH>), 2.41 (s, 6 H, CH3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3) & = 149.1 (s, Ar-C-1,2), 144.9 (s, Ts-C-4), 133.1 (s, Ts-C-1),
129.9 (d, Ts-C-3,5), 128.0 (d, Ts-C-2,6), 121.8 (d, Ar-C-4,5), 115.0 (d, Ar-C-3,6), 70.9 (i,
CH,), 70.8 (t, CH>), 69.9 (t, CH,), 69.4 (t, CH,), 68.9 (t, CH,), 68.8 (t, CH,CH,), 21.7 (q,
CHs) ppm.

IR (ATR): v = 2874 (m, aliph. CH-Valenz.), 1503 (m, arom.), 1352, 1174 (s, SO,OR), 1122,
1096 (s, CO-Valenz.), 815 (s, 1,4-Disubstitution), 749 (1,2-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 705.2 (100) [M +Na]*.
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14-Methyl-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

17

Kaliumcarbonat (2.85 g, 20.5 mmol), 1,2-Dihydroxy-4-methylbenzol (10, 636 mg, 5.13 mmol)
und Lithiumbromid (100 mg, 1.15 mmol) wurden in Acetonitril (400 mL) suspendiert und
2 h unter Ruckfluss gerihrt. Zur Suspension wurde Uber einen Zeitraum von 9 h 1,2-Bis-
(2-{2-[2-(4-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethoxy)benzol (16, 3.50 g, 5.13 mmol),
gelbst in Acetonitril (300 mL), getropft. Die Suspension wurde 72 h unter Ruckfluss ge-
rahrt, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan
(200 mL) aufgenommen und jeweils einmal mit 0.1 M Salzsaure (100 mL) und mit ges.
Natriumchlorid-Lésung (100 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde an Kie-
selgel [Ethylacetat : Cyclohexan (9 : 1), Ry = 0.22] gereinigt. Ein farbloser Feststoff wurde
erhalten.

Ausbeute: 1.65 g (3.57 mmol, 70 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 6.92-6.85 (m, 4 H, Ar'2-H-3,4,5,6), 6.76 (d, 3J = 7.8 Hz,
1 H, Ar'-H-6), 6.70-6.66 (m, 2 H, Ar'-H-3,5), 4.17-4.10 (m, 8 H, CH,), 3.93-3.88 (m, 8 H,
CH,), 3.82 (m, 8 H, CH.), 2.26 (s, 3 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 149.1 (s, Ar'2-C-1,2), 149.0 (s, Ar'-C-1), 146.9 (s, Ar'-C-
2), 131.3 (s, Ar'-C-4), 121.7 (d, Ar'-C-5), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 115.3 (d, Ar'-C-3), 114.6
(d, Ar'-C-6), 114.3 (d, Ar'2-C-3,6), 71.4 (t, CHp), 71.3 (t, CH,), 70.2 (t, CH,), 70.10 (t,
CH,), 70.08 (t, CH,), 69.9 (t, CH»), 69.59 (t, CH»), 69.57 (t, CH>), 69.5 (t, CH>), 21.1 (q,
CHz) ppm.

IR (ATR): v = 2928 (m, aliph. CH-Valenz.), 1505 (s, arom.), 1125 (s, CO-Valenz.), 794 (s,
1,3,4-Trisubstitution), 733 (s, 1,2-Distubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 485.21 (100) [M +Na]*, 463.23 (16) [M]*.

MS (HR-ESI): berechnet flr Co5H34NaOg bzw. CosH340g m/z = 485.2146 bzw. 463.2326,
gefunden m/z = 485.2138 bzw. 463.2329 (A = 1.66 bzw. -1.52 ppm).

Schmelzpunkt: 66 °C.
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Elementaranalyse: C H N
Co5H340g (462.53) ber. 64.92 741 0
gef. 6490 741 O

14-Methoxycarbonyl-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan (DB24C8-COOMe)

19

3,4-Dihydroxybenzoesauremethylester (2, 2.29 g, 13.6 mmol), Kaliumcarbonat (7.51 g, 54.5
mmol) und Lithiumbromid (100 mg, 1.15 mmol) wurden in Acetonitril (400 mL) unter N,-
Atmosphére suspendiert und 1 h unter Ruckfluss gerthrt. Zur Suspension wurde anschlie-
Bend 1,2-Bis(2-{2-[2-(4-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethoxy)benzol (16, 9.30 g,
13.6 mmol), geldst in Acetonitril (300 mL), Uber einen Zeitraum von 8 h getropft. Die Mi-
schung wurde weitere 48 h unter Riickfluss gerthrt. Die Suspension wurde filtriert und das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan (100 mL) aufgenom-
men und zundchst mit 0.1 M Salzsdure (75 mL) und dann mit ges. Natriumchlorid-Lésung
(40 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach Reinigung an Kieselgel [Ethylacetat : Cyclohexan
(9:1), Rr=0.17] wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 5.93 g (11.7 mmol, 86 %) (Lit.72): 77 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.64 (dd, 3J = 8.4 Hz, *J = 2.0 Hz, 1 H, Ar'-H-5), 7.52
(d, *J = 2.0 Hz, Ar'-H-3), 6.92-6.86 (m, 4 H, Ar'2-H-3,4,5,6), 6.85 (d, °J = 8.4 Hz, 1 H,
Ar'-H-6), 4.21-4.17 (m, 4 H, CH>), 4.17-4.13 (m, 4 H, CH>), 3.96-3.89 (m, 8 H, CH,), 3.87
(s, 3H, CH;), 3.85-3.82 (m, 8 H, CH>) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & = 166.9 (s, COOMe), 153.0 (s, Ar'-C-1), 149.09 (s, Ar'2-C-
1), 149.07 (s, Ar'2-C-2), 148.40 (s, Ar'-C-2), 124.0 (d, Ar'-C-5), 123.0 (s, Ar'-C-4), 121.56
(d, Ar'2-C-4), 121.55 (d, Ar'2-C-5), 114.4 (d, Ar'-C-3), 114.2 (d, Ar'2-C-3,6), 112.2 (d, Ar'-
C-6), 71.6 (t, CH,), 71.5 (t, CHy), 71.4 (t, CH,), 70.10 (t, CH>), 70.09 (t, CH,), 69.9 (t, CH,),
69.8 (t, CH,), 69.7 (t, CH,), 69.6 (1, CH.), 69.53 (1, CH,), 69.46 (t, CH.,), 52.1 (q, CH3) ppm.
IR (ATR): v = 2893 (m, aliph. CH-Valenz.), 1706 (s, C=0-Valenz.), 1508 (s, arom.), 1212,
1127, 1101 (s, CO-Valenz), 761 (s, 1,3,4-Trisubstitution), 731 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.
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MS (ESI): m/z (%) = 529.4 (100) [M +Na]*.
Schmelzpunkt: 83 °C (Lit.1%1: 83-85 °C).

14-(Hydroxymethyl)-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan (DB24C8-CH,OH)

20

Unter No-Atmosphare wurde Lithiumaluminiumhydrid (2.21 g, 58.3 mmol) in trock. Tetrahy-
drofuran (120 mL) suspendiert und unter Eiskihlung mit DB24C8-COOMe (19, 5.90 g,
11.7 mmol), geldst in trock. Tetrahydrofuran (50 mL), portionsweise versetzt. Die Suspen-
sion wurde 2 h unter Ruckfluss gerihrt und anschlieBend mit Wasser (50 mL) versetzt.
Das Loésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Ruckstand in Dichlormethan (250 mL)
aufgenommen. Die org. Phase wurde jeweils zwei Mal mit wassr. Salzsaure (je 50 mL) und
mit ges. Natriumchlorid-Lésung gewaschen und anschlieBend Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Es wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Ein blass-grauer Feststoff
wurde erhalten.

Ausbeute: 5.53 g (11.6 mmol, 99 %) (Lit.%1: 92 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 6.93-6.82 (m, 7 H, Ar'-H-3,4,6, Ar>-H-3,4,5,6), 4.59 (s,
2 H, CH,0OH), 4.20-4.09 (m, 8 H, CH,), 3.94-3.88 (m, 8 H, CH>), 3.82 (s, 8 H, CH.) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 149.2 (s, Ar'-C-2), 149.1 (s, Ar'2-C-1,2), 148.6 (s, Ar'-C-
1), 134.4 (s, Ar'-C-4), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 120.1 (d, Ar'-C-5), 114.3 (d, Ar'2-C-3,6), 114.1
(d, Ar'-C-6), 113.2 (d, Ar'-C-3), 71.4 (t, CH,), 70.0 (t, CHy), 69.7 (t, CHy), 69.6 (t, CH,),
65.4 (t, CH,OH) ppm.

IR (ATR): v = 3430 (m, OH-Valenz.), 1928, 2870 (m, aliph. CH-Valenz.), 1515 (s, arom.),
1125, 1100 (s, CO-Valenz.), 727 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 501.4 (100) [M +Na]*.

Schmelzpunkt: 83 °C (Lit.11: 82-84 °C).
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14-(Brommethyl)-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan (DB24C8-CH,Br)

18

Unter No-Atmosphare wurde DB24C8-CH,OH (20, 500 mg, 1.05 mmol) in trock. Dichlor-
methan (20 mL) geldst und unter Eiskiihlung mit Phosphortribromid (150 pL, 1.57 mmol),
gelbst in trock. Dichlormethan (10 mL), versetzt. Die L6sung wurde 2 h bei Raumtemp. ge-
rihrt und anschlieBend Wasser (15 mL) hinzugegeben. Die Phasen wurden separiert und
die wassr. Phase drei Mal mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen
wurden mit ges. Natriumchlorid-Lésung (50 mL) gewaschen, Uber Natriumsulfat getrock-
net, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Ein blass-gelber Feststoff wurde erhalten.

Ausbeute: 572 mg (1.05 mmol, quant).

TH-NMR (600 MHz, CDCl5): & = 6.95-6.85 (m, 6 H, Ar'-H-3,5, Ar'?-H-3,4,5,6), 6.79 (d,
8J = 8.1 Hz, 1 H, Ar'-H-6), 4.46 (s, 2 H, CH,Br), 4.19-4.12 (m, 8 H, CH,), 3.94-3.88 (m, 8
H, CH.), 3.83-3.82 (m, 8 H, CH,) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCl3): & = 149.3 (s, Ar'-C-1), 149.1 (s, Ar'2-C-1,2), 149.0 (s, Ar'-C-
2), 130.9 (s, Ar'-C-4), 122.2 (d, Ar'-C-5), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 114.8 (d, Ar'-C-3), 114.2
(d, Ar'2-C-3,6), 113.6 (d, Ar'-C-6), 71.4 (t, CH,), 70.1 (t, CH,), 69.92 (t, CH,), 69.91 (i,
CH,), 69.61 (t, CH,), 69.58 (t, CH>), 69.53 (t, CH,), 69.51 (t, CH>), 34.4 (t, CH2Br) ppm.
IR (ATR): v = 2928, 2870 (m, aliph. CH-Valenz.), 1506 (s, arom.), 1124, 1102 (s. CO-
Valenz.), 727 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 540.1 (4), 542.1 (4) [M]*, 460.2 (63) [M -Br]*, 149.1 (100).

MS (HR-EI): berechnet fiir Co5Hz3"°BrOg bzw. Cos5H338' BrOg m/z = 540.1359 bzw. 542.1338,
gefunden m/z = 440.1351 bzw. 542.1335 (A = -1.51 bzw. -0.70 ppm).

Schmelzpunkt: 94 °C.

Elementaranalyse: C H N
CosH33BrOg (541.43) ber. 5546 6.14 0
gef. 5584 6.65 O
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1,12-[1,2]Dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan
(DB24C38)

21

1,2-Dihydroxybenzol (9.17 g, 83.3 mmol), Kaliumcarbonat (45.5 g, 54.5 mmol) und Lithium-
bromid (600 mg, 6.90 mmol) wurden in Acetonitril (500 mL) unter N,-Atmosphéare suspen-
diert und 2 h unter Ruckfluss gerthrt. Zur Suspension wurde anschlieBend 1,2-Bis(2-{2-[2-
(4-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethoxy)benzol (16, 58.9 g, 83.3 mmol), gelést in
Acetonitril (340 mL), Gber einen Zeitraum von 8 h getropft. Die Mischung wurde weitere 48
h unter Riickfluss gerthrt. Die Suspension wurde filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. ent-
fernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan (200 mL) aufgenommen und zunachst mit 0.1
M Salzséure (100 mL) und dann mit ges. Natriumchlorid-Lésung (100 mL) gewaschen. Die
org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Nach der Reinigung an Kieselgel [Ethylacetat : Cyclohexan (9 : 1), Ry = 0.17] wur-
de ein farbloser Feststoff erhalten. Dieser wurde aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 12.6 g (28.1 mmol, 34 %).

1H-NMR (500 MHz, CDCly): § = 6.92-6.84 (M, 4 H, Ar-H-2,3), 4.18-4.11 (m, 4 H, Ar-OCH,),
3.94-3.89 (m, 4 H, Ar-OCH,CH,), 3.83 (s, 4 H, Ar-O-CH,CH,OCH,) ppm.

13C-NMR (125 MHz, CDCly): § = 149.1 (s, Ar-C-1), 121.5 (s, Ar-C-3), 114.2 (s, Ar-C-2),
71.4 (t, Ar-O-CH,CH,OCHy), 70.1 (t, Ar-O-CH,CHy), 69.6 (t, Ar-O-CHy) ppm.

MS (ESI): m/z (%) = 471.20 [M +NaJ*.

Schmelzpunkt: 100 °C (Lit.l"'2: 100 °C).
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13.2 Synthese der azidfunktionalisierten Phenole
4-(2-lodethyl)phenol

OH

|
23

Unter No-Atmosphére wurden 4-(2-Hydroxyethyl)phenol (22, 1.00 g, 7.24 mmol), Natrium-
iodid (2.10 g, 14.5 mmol) und Trimethylsilylchlorid (1.9 mL, 14.5 mmol) in Acetonitril (25 mL)
gelést und 18 h bei 70 °C gerlhrt. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Rickstand
wurde in Wasser (20 mL) gelést und funf Mal mit Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Die
ver. org. Phasen wurden mit ges. Natriumthiosulfat-L6sung gewaschen, bis eine farblose
org. Phase erhalten wurde. Diese wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein blass-gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.80 g (7.24 mmol, quant.) (Lit.B1: 95 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.09-7.04 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 6.80-6.76 (m, 2 H, Ar-H-2,6),
4.74 (s,1H, OH), 3.31 (t,3J = 7.8 Hz, 2 H, CH,l), 3.10 (t, 3J = 7.8 Hz, 2 H, CH,CHl) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 154.5 (s, Ar-C-1), 133.2 (s, Ar-C-4), 129.7 (d, Ar-C-3,5),
115.6 (d, Ar-C-2,6), 39.6 (t, CCH,), 6.5 (t, CH.l) ppm.

IR (ATR): 3790 (br. m, OH-Valenz.), 1608, 1508 (s, arom.), 834 (s, 1,4-Disubstitution), 516
(s, C-I-Gertist.) cm™.

MS (El): m/z (%) = 248.0 (10) [M]*, 121.1 (100) [M -1]*.

Schmelzpunkt: 109 °C (Lit.l'"31: 113 °C).
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4-(2-Azidoethyl)phenol

OH

12

Unter No-Atmosphére wurden 4-(2-lodoethyl)phenol (23, 2.20 g, 8.87 mmol) und Natrium-
azid (2.80 g, 43.1 mmol) in trock. Dimethylformamid (10 mL) gel6st und 18 h bei Raumtemp.
gerthrt. Wasser (20 mL) wurden hinzugegeben und die wéassr. Phase vier Mal mit Diethyl-
ether (je 30 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde tber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel [Cyclohexan :
Ethylacetat (1 : 1); Ry = 0.6] gereinigt. Es wurde ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 1.21 g (7.43 mmol, 85 %) (Lit.B': 95 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 7.09 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, Ar-H-3,5), 6.79 (d, 3J = 8.5
Hz, 2 H, Ar-H-2,6), 4.79 (s, 1 H, OH), 3.46 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH,N3), 2.82 (t, 3J = 7.2
Hz, 2 H, CCH.) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 154.6 (s, Ar-C-1), 133.3 (s, Ar-C-4), 130.1 (d, Ar-C-3,5),
115.6 (d, Ar-C-2,6), 52.8 (t, CHaN3), 34.6 (t, CCH,) ppm.

IR (ATR): 3351 (br. m, OH-Valenz.), 2092 (s, N5-Valenz.), 1613, 1597, 1513 (s, arom.), 827
(s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 163.1 (14) [M]**, 107.1 (100) [M -CH,N5]".
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4-{1-[4-(2-Bromethoxy)phenyl]-1-methylethyl}phenol
28

Bisphenol A (27, 3.00 g, 13.1 mmol) und Kaliumhydroxid (732 mg, 13.1 mmol) wurden in
einem Gemisch aus Ethanol (100 mL) und Wasser (10 mL) gelést. Die Lésung wurde 2 h
unter Ruckfluss gerihrt. AnschlieBend wurde 1,2-Dibromethan (2.47 g, 13.1 mmol) hinzu-
gegeben und die Lésung 16 h unter Rickfluss weiter gerthrt. Das Lésungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und der Riickstand in Wasser (20 mL) und verdinnter Salzsaure (1 N, 5 mL)
aufgenommen. Die wassr. Phase wurde drei Mal mit Ethylacetat (je 20 mL) extrahiert. Die
ver. org. Phasen wurden anschlieBend einmal mit Wasser (50 mL) gewaschen, Gber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt
wurde an Kieselgel [Cyclohexan : Ethylacetat (85 : 15); Ry = 0.36] gereinigt. Es wurde ein
farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 805 mg (2.40 mmol, 18 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dj): & = 9.15 (s, 1 H, Ar-OH), 7.13-7.08 (m, 2 H, Ar'-H-3,5),
7.01-6.96 (m, 2 H, Ar2-H-3,5), 6.87-6.81 (m, 2 H, Ar'-H-2,6), 6.67-6.62 (m, 2 H, Ar?>-H-2,6),
4.26 (t,%J =5.5 Hz, 2 H, OCH.,), 3.77 (t, 3J = 5.5 Hz, 2 H, CH,Br), 1.55 (s, 6 H, CH3) ppm.
1H-NMR (125 MHz, DMSO-d,): & = 155.6 (s, Ar'-C-1), 155.0 (s, Ar2-C-1), 143.4 (s, Ar'-
C-4), 140.7 (s, Ar?-C-4), 127.5 (d, Ar'-C-3,5), 127.3 (d, Ar?-C-3,5), 114.6 (d, Ar2-C-2,6),
113.9 (s, Ar'-C-2,6), 67.7 (t, OCHy), 41.1 (t, CHoBr , s, CCHs), 30.8 (g, CHs) ppm.

IR (ATR): 2966, 2870 (w, CH-Valenz.), 1609, 1507 (m, arom.), 1228, 1177, 1013 (s, CO-
Valenz.), 559 (s, C-Br-Valenz.) cm™.

MS (EI): m/z (%) = 334.06 (19) [M]**, 319.02 (100) [M -CHa]*.

MS (HR-EI): berechnet fiir C1gH»3"°BrO, m/z = 334.0568, gefunden m/z = 334.0666 (A =
0.60 ppm).

Elementaranalyse: C H N
CigH23BrO, (335.24) ber. 60.91 571 0
gef. 6144 579 O
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4-{1-[4-(2-Azidoethoxy)phenyl]-1-methylethyl}phenol

ST

26

4-{1-[4-(2-Bromethoxy)phenyl]-1-methylethyl}phenol (28, 800 mg, 2.39 mmol) und Natrium-
azid (233 mg, 3.55 mmol) wurden in trock. Dimethylformamid (10 mL) suspendiert und
18 h bei 80 °C gertihrt. AnschlieBend wurde Wasser (10 mL) hinzugegeben und die wésst.
Phase drei Mal mit Dichlormethan (je 20 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde Uber Magne-
siumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde
an Kieselgel [Cyclohexan: Ethylacetat (3 : 1); R; = 0.31] gereinigt. Es wurde ein farbloses
Ol erhalten.

Ausbeute: 632 mg (2.12 mmol, 91 %).

TH-NMR (600 MHz, DMSO-dj): 6 = 9.15 (s, 1 H, Ar>-OH), 7.13-7.09 (m, 2 H, Ar'-H-3,5),
7.00-6.97 (m, 2 H, Ar®-H-3,5), 6.85-6.82 (m, 2 H, Ar'-H-2,6), 6.66-6.62 (m, 2 H, Ar>-H-2,6),
412 (t,%J =4.8 Hz, 2 H, OCH,), 3.62 (t, 3J = 4.8 Hz, 2 H, CH,N3), 1.55 (s, 6 H, CH3) ppm.
TH-NMR (150 MHz, DMSO-dp): & = 155.7 (s, Ar'-C-1), 155.0 (s, Ar?-C-1), 143.4 (s, Ar'-
C-4), 140.7 (s, Ar>-C-4), 127.5 (d, Ar'-C-3,5), 127.3 (d, Ar?-C-3,5), 114.6 (d, Ar?-C-2,6),
113.9 (s, Ar'-C-2,6), 66.7 (t, OCH,), 49.4 (t, CH2N3), 41.1 (s, CCHs), 30.8 (g, CH3) ppm.
IR (ATR): 3359 (w, OH-Valenz.), 2967, 2932, 2872 (w, CH-Valenz.), 2108 (s, C-N3), 1609,
1508, 1460 (m, arom.), 1236, 1178, 1060 (s, CO-Valenz.), 828 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.
MS (El): m/z (%) = 297.15 (43) [M]*, 282.12 (100) [M -CHa]*.

MS (HR-EI): berechnet fir CigH23N3O, m/z = 297.1477, gefunden m/z = 297.1472 (A =
0.55 ppm).

Elementaranalyse: C H N
gef. 69.53 6.62 13.21
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13.2.1 Allgemeine Synthesevorschrift flir die Veretherung von
4-Benzyloxyphenol (30)

Unter Stickstoffatmosphére wurden 4-Benzyloxyphenol (30, 1 Aquivalent) und Kaliumcar-
bonat (2 Aquivalente) in Acetonitril (100 mL) suspendiert und mit dem Dibromid (3 Aqui-
valente) versetzt. Die Suspension wurde 20 h unter Rickfluss gerihrt und anschlie3end
filtriert. Das LO&sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rulckstand in Dichlormethan
(200 mL) aufgenommen. Die org. Phase wurde vier Mal mit 10%iger Natriumhydroxid-
Lésung (je 50 mL) gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert, das Lésungs-
mittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand aus n-Hexan umkristallisiert. Farblose Feststoffe
wurden erhalten.

1-(Benzyloxy)-4-(2-bromethyloxy)benzol

BnO
\O\O/\/ Br

37

Ansatz: 4-Benzyloxyphenol (30, 8.00 g, 40.0 mmol), Kaliumcarbonat (13.3 g, 95.9 mmol),
1,2-Dibromethan (22.5 g, 120 mmol).
Ausbeute: 1.67 g (5.44 mmol, 14 %) (Lit.""41: 79 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.45-7.40 (m, 2 H, Bn-H-2,6), 7.40-7.35 (m, 2 H, Bn-H-
3,5), 7.34-7.29 (m, 1 H, Bn-H-4), 6.93-6.88 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.88-6.83 (m, 2 H, Ar-H-3,5),
5.02 (s, 2 H, PhCH,0), 4.24 (t, °J = 6.3 Hz, 2 H, OCH,CH,Br), 3.61 (t, J = 6.3 Hz, 2 H,
CH,Br) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): & = 153.7 (s, Ar-C-1), 152.5 (s, Ar-C-4), 137.3 (s, Bn-C-1),
128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.1 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 116.2 (d, Ar-C-3,5), 116.0 (d,
Ar-C-2,6), 70.8 (1, PhCH,0), 68.9 (t, OCH,CH,Br), 29.5 (t, CH.Br) ppm.

IR (ATR): v = 1508, 1456 (s, arom.), 1226, 1023 (s, CO-Valenz.), 819 (s, 1,4-Disubstitution),
735 (s, Monosubstitution), 699 (s, Monosubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 306.02 (4), 308.05 (4) [M]*, 91.05 (100) [C7H/]*.

Schmelzpunkt: 77 °C (Lit.l""4): 75-77 °C).
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1-(Benzyloxy)-4-(4-brombutyloxy)benzol

BnO
@\O/\/\/ Br

38

Ansatz: 4-Benzyloxyphenol (30, 8.00 g, 40.0 mmol), Kaliumcarbonat (11.0 g, 80.0 mmol),
1,4-Dibrombutan (34.5 g, 160 mmol).
Ausbeute: 6.14 g (18.3 mmol, 46 %) (Lit.1""91: 57 %).

TH-NMR (600 MHz, CDCl5): 6 = 7.42 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, Bn-H-2,6), 7.37 (t, 3J = 7.4 Hz,
2 H, Bn-H-3,5), 7.31 (, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Bn-H-4), 6.93-6.87 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.84-6.79
(m, 2 H, Ar-H-3,5), 5.01 (s, 2 H, PhCH,0), 3.94 (t, 3J = 6.1 Hz, 2 H, OCH,CH,), 3.48 (t, 3J
=6.7 Hz, 2 H, CH,Br), 2.12-1.99 (m, 2 H, CH,CH,Br), 1.97-1.84 (m, 2 H, OCH,CH,) ppm.
BC-NMR (150 MHz, CDCl;): & = 153.4 (s, Ar-C-1), 153.2 (s, Ar-C-4), 137.4 (s, Bn-C-1),
128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.0 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (d,
Ar-C-3,5), 70.8 (t, PhCH,0), 68.9 (t, OCH,CH,), 33.7 (t, CH2Br), 29.6 (t, CH,CH,Br), 28.1
(t, OCH,CHy) ppm.

IR (ATR): v = 3035 (w, arom. CH-Valenz.), 2945, 2874 (w, aliph. CH-Valenz.), 1508, 1475,
1452 (s, arom.), 1234, 1224, 1211, 1018 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution), 734
(s, Monosubstitution), 692 (s, Monosubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 334.05 (8), 336.05 (8) [M]*, 91.05 (100) [C;H/]*.

Schmelzpunkt: 71 °C (Lit.l""%): 73-75 °C).

1-(Benzyloxy)-4-(6-bromhexyloxy)benzol

BnO
( j\O/\/\/\/Br

39

Ansatz: 4-Benzyloxyphenol (30, 8.00 g, 40.0 mmol), Kaliumcarbonat (8.29 g, 60.0 mmol),
1,6-Dibromhexan (19.5 g, 80.0 mmol).
Ausbeute: 5.23 g (14.4 mmol, 36 %) (Lit.['"81: 69 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 7.42 (d, 3J = 7.8 Hz, 2 H, Bn-H-2,6), 7.37 (1, 3J = 7.5
Hz, 2 H, Bn-H-3,5), 7.31 (1, 3J = 7.2 Hz, 1 H, Bn-H-4), 6.92-6.88 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.84-
6.80 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 5.01 (s, 2 H, PACH.0), 3.90 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, OCH,CH,), 3.42
(t,3J = 6.8 Hz, 2 H, CH.,Br), 1.89 (p, 3J = 6.8 Hz, 2 H, CH,CH,Br), 1.77 (p, 3J = 6.4 Hz, 2
H, OCH,CH,), 1.55-1.44 (m, 4 H, CH,CH,CH,CH,Br) ppm.
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3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 153.6 (s, Ar-C-1), 153.1 (s, Ar-C-4), 137.5 (s, Bn-C-1),
128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.0 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (d,
Ar-C-3,5), 70.8 (t, PhCH,0), 68.5 (t, OCH,CH.), 34.0 (t, CH.Br), 32.8 (t, CH,CH,Br), 29.3
(t, OCH>CH.), 28.1 (t, CH,CH,CH,Br), 25.5 (t, OCH,CH,>CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3045 (w, arom. CH-Valenz.), 2938, 2863 (w, aliph. CH-Valenz.), 1505, 1466
(s, arom.), 1220, 1029, 1012 (s, CO-Valenz.), 825 (s, 1,4-Disubstitution), 738 (s, Monosub-
stitution), 694 (s, Monosubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 362.08 (19), 364.08 (19) [M]*, 91.06 (100) [C/H/]*.

Schmelzpunkt: 75 °C (Lit."®1: 76 °C).

1-(Benzyloxy)-4-(8-bromoctyloxy)benzol

BnO
\O\ AN TN Br
O

40

Ansatz: 4-Benzyloxyphenol (30, 8.00 g, 40.0 mmol), Kaliumcarbonat (11.0, 80.0 mmol),
1,8-Dibromoctan (32.6 g, 120 mmol).
Ausbeute: 11.8 g (30.1 mmol, 75 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.42 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, Bn-H-2,6), 7.40-7.35 (m, 2
H, Bn-H-3,5), 7.34-7.29 (m, 1 H, Bn-H-4), 6.92-6.87 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.85-6.79 (m, 2
H, Ar-H-3,5), 5.01 (s, 2 H, PhCH,0), 3.90 (t, 3J = 6.5 Hz, 2 H, OCH,CH,), 3.41 (t, 3J
= 6.8 Hz, 2 H, CH,Br), 1.90-1.82 (m, 2 H, CH,CH,Br), 1.79-1.71 (m, 2 H, OCH,CH.),
1.49-1.41 (m, 4 H, OCH,CH,CH,, CH,CH,CH,Br), 1.39-1.30 (m, 4 H, OCH,CH,CH,CH,,
CH,CH,CH,CH,Br) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 153.6 (s, Ar-C-1), 153.0 (s, Ar-C-4), 137.5 (s, Bn-C-1),
128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.0 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (d,
Ar-C-3,5), 70.8 (t, PhCH,0), 68.6 (t, OCH,CH,), 34.1 (t, CH,Br), 32.9 (t, CH,CH,Br), 29.3
(t, OCH,CHs,), 28.8 (t, OCH,CH,CH,, 28.2 (t, CH,CH,CH,Br), 26.1 (t, CH,CH,CH,CH,Br),
25.5 (t, OCH,CH,CH,CHy) ppm.

IR (ATR): v = 2934, 2859 (w, aliph. CH-Valenz.), 1507, 1464, 1454 (s, arom.), 1226, 1022
(s, CO-Valenz.), 824 (s, 1,4-Disubstitution), 737 (s, Monosubstitution), 694 (s, Monosubsti-
tution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 390.12 (13), 392.12 (13) [M]*, 91.05 (100) [C,H]*.

MS (HR-EI): berechnet fiir Co1Hz7"°BrO, bzw. Cs1H,78'BrO, m/z = 390.1194 bzw. 392.1174,
gefunden m/z = 390.1188 bzw. 392.1170 (A = -1.59 bzw. -0.93 ppm).

Schmelzpunkt: 78 °C.
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Elementaranalyse: C H N
021 H27Br02 (391 34) ber. 6445 6.95 0
gef. 64.43 6.96 O

13.2.2 Allgemeine Synthesevorschrift flir die reduktive Entschiitzung

Unter Wasserstoffatmosphare wurde das benzylgeschitzte Hydrochinonderivat (37, 38, 39,
40, 1 Aquivalent) in Chloroform (60 mL) geldst und mit Palladium auf Aktivkohle (10 %
Pd-Anteil, 0.1 Aquivalent) versetzt. Die Suspension wurde 16 h bei Raumtemp. geriihrt,
anschlieBend tiber Celite® filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Blass-graue Fest-
stoffe wurden erhalten.

4-(2-Bromethyloxy)phenol

HO
\©\O/\/ Br

31

Ansatz: 1-(Benzyloxy)-4-(2-bromethyloxy)benzol (37, 1.69 g, 5.44 mmol), Pd/C (200 mg).
Ausbeute: 1.11 g (5.11 mmol, 94 %) (Lit.8%: 99 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 6.84-6.79 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.79-6.75 (m, 2 H, Ar-H-3,5),
4.49 (s, 1 H, OH), 4.23 (t,%J = 6.3 Hz, 2 H, OCH,), 3.61 (t, 3J = 6.3 Hz, 2 H, CH,»Br) ppm.
13C-NMR (125 MHz, CDCly): & = 152.4 (s, Ar-C-4), 150.2 (s, Ar-C-1), 116.4 (d, Ar-C-2,6),
116.3 (d, Ar-C-3,5), 69.0 (t, OCHj), 29.5 (t, CH,Br) ppm.

IR (ATR): v = 3388 (br. s, OH-Valenz.), 1507, 1452, 1423, 1368 (s, arom.), 1232, 1211,
1014 (s, CO-Valenz), 825 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (EI): m/z (%) = 215.97 (40), 217.97 (40) [M]"*, 109.3 (100) [M -C,H4Br]".
Schmelzpunkt: 104 °C (Lit.1171: 107 °C).

4-(4-Brombutyloxy)phenol

HO

32

Ansatz: 1-(Benzyloxy)-4-(4-brombutyloxy)benzol (38, 6.14 g, 18.3 mmol), Pd/C (400 mg).
Ausbeute: 4.39 g (17.9 mmol, 98 %).
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TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 6.80-6.72 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.56 (s, 1 H, OH), 3.93 (t,
3J=6.1Hz,2H, OCH,), 3.48 (t,3J = 6.7 Hz, 2 H, CH,Br), 2.10-2.01 (m, 2 H, CH,CH,Br),
1.95-1.87 (m, 2 H, OCH,CH.) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 153.2 (s, Ar-C-4), 149.6 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-
2,6), 115.7 (d, Ar-C-3,5), 67.7 (t, OCH,), 33.7 (t, CH»Br), 29.6 (t, CH,CH,Br), 28.1 (t,
OCH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3386 (br. s, OH-Valenz.), 2949, 2928, 2901 (w, aliph. CH-Valenz.), 15086,
1455, 1439, 1370 (s, arom.), 1224, 1050 (s, CO-Valenz.), 822 (s, 1,4-Disubstitution), 558
(s, C-Br-Geriist.) cm™.

MS (El): m/z (%) = 244.01 (9), 246.01 (9) [M]*, 134.98 (47) [C4HgBr]*, 110.04 (100) [M
-C4HgBr]*.

Schmelzpunkt: 60-61 °C (Lit."'81: 68-70 °C).

4-(6-Bromhexyloxy)phenol

HO. :
O

33

Ansatz: 1-(Benzyloxy)-4-(6-bromhexyloxy)benzol (39, 500 mg, 1.89 mmol), Pd/C (80.0 mg).
Ausbeute: 338 mg (1.24 mmol, 65 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 6.68-6.55 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 3.80-3.73 (m, 2 H, OCH.),
3.34-3.27 (m, 2 H, CH,Br), 1.82-1.72 (m, 2 H, CH,CH,Br), 1.69-1.58 (m, 2 H, OCH,CH,),
1.43-1.31 (m, 4 H, CH,CH,CH,CH,Br) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 152.1 (s, Ar-C-4), 150.9 (s, Ar-C-1), 115.9 (d, Ar-C-2,6),
115.4 (d, Ar-C-3,5), 68.3 (t, OCH.), 33.8 (t, CH»Br), 32.5 (t, CH,CH2Br), 29.1 (t, OCH,CH,),
27.8 (t, CH,CH,CH,Br), 25.1 (t, OCH,CH,>CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3368 (br. w, OH-Valenz.), 2931, 2860 (m, aliph. CH-Valenz.), 1509, 1452,
1367 (s, arom.), 1236, 1039 (s, CO-Valenz.), 827 (s, 1,4-Disubstitution), 524 (s, C-Br-

Gertist.) cm™.
MS (El): m/z (%) = 272.03 (6), 274.03 (6) [M]**, 110.04 (100) [M -C¢H;2Br]*
Schmelzpunkt: 53 °C (Lit.l""91: 57 °C).
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4-(8-Bromoctyloxy)phenol

HO. :
/\/\/\ B

42

Ansatz: 1-(Benzyloxy)-4-(8-bromoctyloxy)benzol (40, 11.7 g, 30.0 mmol), Pd/C (600 mg).
Ausbeute: 9.10 g (30.0 mmol, quant.).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 =6.61-6.71 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.53 (s, 1 H, OH), 3.89 (t,
8J=6.5Hz,2H, OCH,), 3.41 (t,%J = 6.8 Hz, 2 H, CH,Br), 1.90-1.81 (m, 2 H, CH,CH,Br),
1.79-1.70 (m, 2 H, OCH,CH.), 1.49-1.40 (m, 4 H, OCH,CH,CH,, CH>CH,CH4Br), 1.40-
1.29 (m, 4 H, OCH,CH,CH,CH,, CH,CH,CH,CH,Br) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 153.4 (s, Ar-C-4), 149.5 (s, Ar-C-1), 116.1 (d, Ar-C-2,6),
115.7 (d, Ar-C-3,5), 68.8 (t, OCH.), 34.2 (t, CH»Br), 32.9 (t, CH,CH2Br), 29.5 (t, OCH, CH,),
29.3 (t, CH,CH,CH,CHJBr), 28.8 (t, OCH,CH,CH,CH,), 28.2 (t, CH,CH,CH,Br), 26.1 (1,
OCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3370 (br. w, OH-Valenz.), 2930, 2855 (m, aliph. CH-Valenz.), 1512, 1452,
1368 (s, arom.), 1234, 1029 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution), 525 (s, C-Br-

Gertist.) cm™.
MS (EI): m/z (%) = 300.07 (6), 302.06 (6) [M]'*, 110.04 (100) [M -CgH1sBr]".
Schmelzpunkt: 64 °C (Lit.l'29): 60 °C).

13.2.3 Allgemeine Synthesevorschrift flir die nukleophile Substitution

Das Bromid (31, 32, 33, 42, 1 Aquivalent) wurde in Dimethylsulfoxid (20 mL) gel&st, mit Na-
triumazid (3 Aquivalente) versetzt und 18 h bei Raumtemp. geriihrt. Wasser (20 mL) wurde
hinzugegeben und die wassr. Phase drei Mal mit Diethylether (je 20 mL) extrahiert. Die
org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel [Dichlormethan —> Dichlormethan : Methanol
(93 : 7); Ry = 0.3] gereinigt. Farblose Ole wurden erhalten.

HO
\QO/\/ N3

34

4-(2-Azidoethyloxy)phenol

Ansatz: 4-(2-Bromethyloxy)phenol (31, 1.10 g, 5.07 mmol), Natriumazid (1.00 g, 15.2 mmol).
Ausbeute: 845 mg (4.72 mmol, 93 %) (Lit.[®%): 67 %).
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TH-NMR (500 MHz, CDCl3): = 6.84-6.79 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.79-6.75 (m, 2 H, Ar-H-3,5),
4.59 (s, 1 H, OH), 4.09 (t,%J = 5.0 Hz, 2 H, OCH), 3.56 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, CH,N3) ppm.
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 152.6 (s, Ar-C-4), 150.1 (s, Ar-C-1), 116.3 (d, Ar-C-2,6),
116.0 (d, Ar-C-3,5), 67.9 (t, OCH,), 50.4 (t, CH2N3) ppm.

IR (ATR): v = 3360 (br. w, OH-Valenz.), 2936, 2875 (w, aliph. CH-Valenz.), 2102 (s, Azid),
1508, 1441 (s, arom.), 1206, 1060 (s, CO-Valenz.), 825 (s, 1,4-Disubstitution) cm™'.

MS (El): m/z (%) = 179.07 (100) [M]*.

4-(4-Azidobutyloxy)phenol

HO
\©\0/\/\/ N3
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Ansatz: 4-(4-Brombutyloxy)phenol (32, 4.38 g, 17.9 mmol), Natriumazid (3.49 g, 53.7 mmol).
Ausbeute: 2.56 g (12.3 mmol, 69 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 6.80-6.73 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.66 (s, 1 H, OH), 3.93 (t,
3J=5.9Hz,2H, OCH,), 3.36 (t, °J = 6.6 Hz, 2 H, CH,N3), 1.88-1.75 (m, 4 H, CH,CH,Nj3),
OCH,CH,) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 153.2 (s, Ar-C-4), 149.7 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-
2,6), 115.7 (d, Ar-C-3,5), 68.0 (t, OCH.,), 51.4 (t, CH.N3z), 28.1 (t, CH,CH2N3), 26.7 (1,
OCH,CH>) ppm.
IR (ATR): v = 3394 (br. m, OH-Valenz.), 2955, 2928, 2904, 2869 (w, aliph. CH-Valenz.),
2102 (s, Azid), 1506, 1451 (s, arom.), 1223, 1058 (s, CO-Valenz.), 821 (s, 1,4-Disubstitu-
tion) cm™.
MS (El): m/z (%) = 207.10 (20) [M]*, 110.04 (100) [M -C4HgN3;]".
MS (HR-EI): berechnet fir CioH13N30, m/z = 207.1008, gefunden m/z = 207.1011 (A =
1.30 ppm).
Elementaranalyse: C H N

Ci0H13N30, (207.23) ber. 57.96 6.32 20.28

C10H13N302 -0.2 Hgo ber. 56.73 6.43 19.85
gef. 56.87 6.22 19.63
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4-(6-Azidohexyloxy)phenol

HO\@\
N
O/\/\/\/ 3
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Ansatz: 4-(6-Bromhexyloxy)phenol (33, 1.61 g, 5.92 mmol), Natriumazid (1.54 g, 23.7
mmol).
Ausbeute: 845 mg (3.84 mmol, 65 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 6.80-6.72 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.79 (s, 1 H, OH), 3.90 (t,
3J=6.4Hz,2 H, OCH,), 3.28 (t, 3J = 6.9 Hz, 2 H, CH,N3), 1.82-1.71 (m, 2 H, OCH,CH5),
1.67-1.59 (m, 2 H, CH,CH,N3), 1.55-1.38 (m, 4 H, CH,CH>CH,CH,N3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 153.3 (s, Ar-C-4), 149.7 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-
2,6), 115.7 (d, Ar-C-3,5), 68.6 (t, OCH,), 51.5 (t, CH2N3), 29.4 (t, OCH.CH,), 28.9 {(t,
CH,CH3N3), 26.7 (t, CH,CH,CH,N3), 25.8 (t, OCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3369 (br. m, OH-Valenz.), 2937, 2862 (m, aliph. CH-Valenz.), 2092 (s, Azid),
1508, 1446 (s, arom.), 1207, 1027 (CO-Valenz.), 825 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 235.13 (21) [M]*, 110.04 (100) [M -CgH12N3]*.

MS (HR-EI): berechnet fiir Ci2H17N3O, m/z = 235.1321, gefunden m/z = 235.1329 (A =
3.40 ppm).

Elementaranalyse: C H N
C12H17N30O, (235.28) ber. 61.26 7.28 17.86
gef. 61.38 7.42 17.59

4-(8-Azidooctyloxy)phenol

N
O/\/\/\/\/ 3
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Ansatz: 4-(8-Bromoctyloxy)phenol (42, 5.00 g, 16.6 mmol), Natriumazid (3.23 g, 50.0 mmol).
Ausbeute: 3.91 g (14.9 mmol, 90 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): § = 6.81-6.71 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 5.04 (s, 1 H, OH), 3.89 ({,
3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH,), 3.25 (t, 3J = 7.0 Hz, 2 H, CH2N3), 1.79-1.70 (m, 2 H, OCH,CHb>),
1.64.-1.55 (m, 2 H, CHoCH,N3), 1.49-1.41 (m, 2 H, OCH,CH,CH,), 1.40-1.29 (m, 6 H,
CHyCH2CH2N3, OCH,CHoCHoCHa, CH2CHCH,CHoNg) ppm.

13C.NMR (125 MHz, CDCly): § = 153.3 (s, Ar-C-4), 149.6 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-
2,6), 115.8 (d, Ar-C-3,5), 68.9 (t, OCH,), 51.6 (t, CHsN3), 29.4 (t, OCH,CHy), 29.3 (1,
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OCH,CH,CH,CH>), 29.2 (t, CH,CH,CH,CH,N3), 28.9 (t, CH,CH,N3), 26.7 (t, CH,CH,CH,
N3), 26.0 (t, OCH,CH,>CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3419 (br. s, OH-Valenz.), 2930, 2854 (s, aliph. CH-Valenz.), 2117 (s, Azid),
1510, 1453 (s, arom.), 1229, 1034 (CO-Valenz.), 822 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 263.16 (24) [M]*, 110.04 (100) [M -CgH1sN3]*.

MS (HR-EI): berechnet fir Cy4H21N3O, m/z = 263.1634, gefunden m/z = 263.1647 (A =
4.84 ppm).

Elementaranalyse: C H N
C14H21N3O, (263.34) ber. 63.85 8.04 15.96
gef. 63.67 8.08 15.94

1-(Benzyloxy)-4-{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}benzol

OH
o O

45

e Variante A

Unter No-Atmosphére wurden 4-Benzyloxyphenol (30, 2.30 g, 11.7 mmol) und Kaliumcar-
bonat (4.04 g, 29.3 mmol) in trock. Dimethylformamid (20 mL) suspendiert und 2 h bei 90 °C
geruhrt. AnschlieBend wurde 2-{2-[2-(4-Methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethanol (14,
3.62 g, 11.9 mmol), geldst in Dimethylformamid (10 mL), hinzugegeben und die Suspension
24 h bei 90 °C weiter gerthrt. Nach dem Abkulhlen wurde Wasser (50 mL) hinzugegeben
und die wassr. Phase vier Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die org. Phase wur-
de Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt.
Das Rohprodukt wurde an Kieselgel [Dichlormethan : Ethylacetat (3 : 2); Ry = 0.29] gerei-
nigt. Ein farbloses Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 2.38 g (7.17 mmol, 61 %) (Lit.B71: 85 %).

e Variante B

Unter N,-Atmosphéare wurden 4-Benzyloxyphenol (30, 2.00 g, 10.0 mmol) und Kaliumcar-
bonat (4.04 g, 29.3 mmol) in Acetonitril (50 mL) suspendiert und 2 h unter Rlckfluss ge-
rihrt. AnschlieBend wurde 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethanol (3.40 g, 20.2 mmol), geldst
in Acetonitril (10 mL), hinzugegeben und die Suspension 24 h weiter unter Rickfluss ge-
rihrt. Nach dem AbkuUhlen wurde filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rick-
stand wurde in Dichlormethan (200 mL) aufgenommen und jeweils zwei Mal mit verdinnter
Salzsaure und Wasser (je 50 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat
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getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kiesel-
gel [Dichlormethan : Ethylacetat (3 : 2); Ry = 0.29] gereinigt. Ein farbloses Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 3.17 g (9.44 mmol, 94 %) (Lit.1%81: 84 %).

e Variante C

Kaliumhydroxid (660 mg, 10.0 mmol) und 4-Benzyloxyphenol (30, 2.00 g, 10.0 mmol) wur-
den in Ethanol (15 mL) gelést und anschlieBend 2 h unter Rickfluss gerihrt. 2-[2-(2-
Chloroethoxy)ethoxy]ethanol (2.10 g, 12.5 mmol), geldst in Ethanol (10 mL), wurde hin-
zugegeben und die Lésung 16 h unter Ruckfluss gerthrt. Das Losungsmittel wurde darauf
i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 1 N Natriumhydroxid-Lésung (20 mL) versetzt. Die
wassr. Phase wurde vier Mal mit Dichlormethan (je 30 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Roh-
produkt wurde an Kieselgel [Dichlormethan : Ethylacetat (3 : 2); R; = 0.29] gereinigt. Ein
farbloses Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 2.58 g (7.76 mmol, 78 %) (Lit.8%: 38 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.45-7.40 (m, 2 H, Bn-H-2,6), 7.40-7.35 (m, 2 H, Bn-H-3,5),
7.34-7.29 (m, 1 H, Bn-H-4), 6.93-6.82 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 5.01 (s, 2 H, PhCH,0), 4.11-
4.06 (m, 2 H, Ar-OCH.), 3.86-3.81 (m, 2 H, Ar-OCH,CH.,), 3.76-3.68 (m, 6 H, CH,CH,O
CH,CH,0H), 3.64-3.59 (m, 2 H, CH,OH) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 153.3 (s, Ar-C-1), 153.2 (s, Ar-C-4), 137.4 (s, Bn-C-1),
128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.0 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 115.9 (d, Ar-C-2,6), 115.8
(d, Ar-C-3,5), 72.6 (t, CH,OH), 70.9 (t, Ar-OCH,CH,OCH,), 70.8 (t, PhCH,0), 70.5 (t,
CH,OCH,CH,0OH), 70.0 (t, Ar-OCH,CH), 68.1 (t, Ar-OCH.), 61.9 (t, CH,CH,OH) ppm.
IR (ATR): v = 3268 (br. s, OH-Valenz.), 2923, 2878 (s, aliph. CH-Valenz.), 1509, 1450 (s,
arom.), 1234, 1105, 1049, 1027 (s, CO-Valenz.), 832 (s, 1,4-Disubstitution), 737 (s, Mono-
substitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 355.15 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir C1sH24NaOs m/z = 355.1516, gefunden m/z = 355.1514 (A =
-0.60 ppm).
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1-(Benzyloxy)-4-(2-{2-[2-(4’-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}-

oT

46

ethoxy)benzol

Unter No-Atmosphéare wurden 1-(Benzyloxy)-4-{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}ben-
zol (45, 2.10 g, 6.32 mmol), Triethylamin (2.92 g, 4.00 mL, 29.2 mmol) und 4-(Dimethylami-
no)pyridin (50.0 mg, 409 umol) in trock. Dichlormethan (100 mL) geldst und unter Eis-
kUhlung mit p-Toluolsulfonsaurechlorid (2.30 g, 12.1 mmol), gelést in trock. Dichlormethan
(50 mL), Lésung versetzt. Die L6sung wurde 24 h bei Raumtemp. gerihrt und anschlieBend
mit verdiinnter Salzsdure und Wasser (je 100 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde an Kieselgel [Petrolether : Ethylacetat (4 : 1); Ry = 0.2] gereinigt. Ein gelbes Ol
wurde erhalten.

Ausbeute: 2.65 g (5.44 mmol, 86 %) (Lit.1%81: 82 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 7.82-7.77 (m, 2 H, Ts-H-2,6), 7.45-7.40 (m, 2 H, Bn-
H-2,6), 7.40-7.35 (m, 2 H, Bn-H-3,5), 7.34-7.28 (m, 1 H, Bn-H-4, Ts-H-3,5), 6.92-6.87
(m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.86-6.81 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 5.01 (s, 2 H, PhCH,0), 4.18-4.14 (m,
2 H, CH,0SO0,), 4.08-4.03 (m, 2 H, Ar-OCH,), 3.81-3.77 (m, 2 H, Ar-OCH,CH,), 3.71-
3.67 (m, 2 H, CH,CH,0S0,), 3.67-3.63 (m, 2 H, Ar-OCH,CH,OCH,), 3.63-3.58 (m, 2 H,
CH>OCH,CH»,0SO0.,), 2.42 (s, 3 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl;): 6 = 153.3 (s, Ar-C-1), 153.2 (s, Ar-C-4), 144.9 (s, Ts-C-4),
137.4 (s, Bn-C-1), 133.2 (s, Ts-C-1), 130.0 (d, Ts-C-3,5), 128.7 (d, Bn-C-3,5), 128.1 (d,
Ts-C-2,6), 128.0 (d, Bn-C-4), 127.6 (d, Bn-C-2,6), 115.9 (d, Ar-C-2,6), 115.7 (d, Ar-C-
3,5), 70.98 (t, CH,OCH,CH,0SO0.), 70.87 (t, Ar-OCH,CH,OCH,), 70.8 (t, PhCH,0), 70.0
(t, Ar-OCH,CH,), 69.4 (t, CH,0SO0,), 68.9 (t, CH,CH,0OSO.), 68.2 (t, Ar-OCH,), 21.8 (q,
CHs) ppm.

IR (ATR): v = 2870 (m, aliph. CH-Valenz.), 1505, 1453 (s, arom.), 1354, 1175 (s, SO,OR),
1227,1097,1014 (s, CO-Valenz.), 817 (s, 1,4-Disubstitution), 740 (s, Monosubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 509.16 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet flir CogHzoNaO;S m/z = 509.1605, gefunden m/z = 509.1606 (A
= 0.34 ppm).
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4-(2-{2-[2-(4’-Methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethoxy)phenol

QL

48

Unter Ho-Atmosphére wurden 1-(Benzyloxy)-4-(2-{2-[2-(4’-methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]-
ethoxy}ethoxy)benzol (46, 2.65 g, 5.45 mmol) und Palladium auf Aktivkohle (10 % Pd-Anteil,
100 mg) in Chloroform (70 mL) suspendiert und 16 h bei Raumtemp. gerthrt. Die Suspen-
sion wurde iber Celite® filtriert und das L&sungsmittel i. Vak. entfernt. Ein blass-rotes Ol
wurde erhalten.

Ausbeute: 2.14 g (5.30 mmol, 97 %) (Lit.2%: 91 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 7.82-7.74 (m, 2 H, Ts-H-2,6), 7.35-7.28 (m, Ts-H-3,5),
6.81-6.70 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.18-4.13 (m, 2 H, CH,0S0,), 4.06-4.01 (m, 2 H, Ar-
OCH.,), 3.81-3.76 (m, 2 H, Ar-OCH,CH.), 3.71-3.67 (m, 2 H, CH,CH,0SO0,), 3.67-3.63 (m,
2 H, Ar-OCH,CH,OCH,), 3.63-3.59 (m, 2 H, CH,OCH,CH,0SO0), 2.43 (s, 3 H, CH3) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 153.0 (s, Ar-C-4), 149.9 (s, Ar-C-1), 145.0 (s, Ts-C-4),
133.1 (s, Ts-C-1), 130.0 (d, Ts-C-3,5), 128.1 (d, Ts-C-2,6), 116.2 (d, Ar-C-2,6), 116.0
(d, Ar-C-3,5), 70.93 (t, CH,OCH,CH,0OS0O,), 70.85 (t, Ar-OCH,CH,OCH,), 70.1 (t, Ar-
OCH,CH,), 69.4 (t, CH,0S0,), 68.9 (t, CH,CH,0SO0,), 68.2 (t, Ar-OCH,), 21.8 (q, CH53)
ppm.

IR (ATR): v = 3374 (br. m, OH-Valenz.), 2875 (m, aliph. CH-Valenz.), 1509, 1448 (s, arom.),
1351, 1174 (s, SO,OR), 1232, 1096 (s, CO-Valenz.), 817 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 397.13 (47) [M +H]*, 419.11 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fur C19H250,S m/z = 397.1316, gefunden m/z = 379.1316 (A =
0.05 ppm).

4-{2-[2-(2-Azidoethoxy)ethoxy]ethoxy}phenol

HO
\©\O/\/O\/\O/\/N3
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Unter No-Atmosphére wurden 4-(2-{2-[2-(4’-Methylbenzolsulfonyloxy)ethoxy]ethoxy}ethoxy)-
phenol (48, 2.10 g, 5.30 mmol) und Natriumazid (4.00 g, 61.5 mmol) in trock. Dimethylfor-
mamid (20 mL) suspendiert und 2 d bei 70 °C gerthrt. Zur Suspension wurde Wasser
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(50 mL) hinzugegeben und die wassr. Phase vier Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extra-
hiert. Die org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmit-
tel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel [Cyclohexan : Ethylacetat (1 : 1); R¢
= 0.5] gereinigt. Ein farbloses Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 1.16 g (4.35 mmol, 84 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 6.79-6.71 (m, 4 H, Ar-H-2,3,5,6), 4.09-4.02 (m, 2 H, Ar-
OCH,), 3.87-3.82 (m, 2 H, Ar-OCH,CH,), 3.77-3.72 (m, 2 H, Ar-OCH,CH,OCH,), 3.72-
3.64 (m, CH,OCH,CH,N3), 3.41-3.35 (m, 2 H, CH>N3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & = 152.9 (s, Ar-C-4), 150.0 (s, Ar-C-1), 116.2 (d, Ar-C-
2,6), 115.9 (d, Ar-C-3,5), 70.9 (t, Ar-OCH,CH,OCH), 70.8 (t, CH,OCH,CH,N3), 70.2 (t,
CH,CH3N3), 70.1 (t, Ar-OCH>CH.), 68.2 (t, Ar-OCH,), 50.8 (t, CH2N3) ppm.

IR (ATR): v = 3366 (br. m, OH-Valenz.), 2873 (m, aliph. CH-Valenz.), 2100 (s, Azid), 1509,
1444 (s, arom.), 1211, 1101, 1062 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 290.11 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir C1o,H{7N3sNaO3 m/z = 290.1111, gefunden m/z = 290.1110 (A
=-0.53 ppm).

Elementaranalyse: C H N

C12H17N305 (267.28) ber. 53.92 6.41 15.72
gef. 53.99 6.46 15.69
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13.3 Synthese der modifizierten Kronenether

13.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift fur die Veretherung des
DB24C8-CH,Br-Makrozyklus 18

Unter N,-Atmosphare wurden die Phenole (1.1 Aquivalente) und Casiumcarbonat (2.2 Aqui-
valente) in trock. Aceton suspendiert und 2 h unter Rickfluss gerthrt. AnschlieBBend wurden
eine katalytische Menge Kaliumiodid sowie DB24C8-CH,Br (18, 1 Aquivalent) hinzugege-
ben und weitere 16 h unter Ruckfluss gerihrt. Nach Abkuihlen wurde Wasser hinzugegeben
und die wassr. Phase drei Mal mit Dichlormethan extrahiert. Die org. Phase wurde tber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt
wurde an Kieselgel [Dichlormethan : Acetonitril (1 : 0) — (3 : 1)] gereinigt. Die farblosen
Feststoffe wurden aus n-Hexan/Chloroform umkristallisiert. Ansonsten wurden farblose Ole
erhalten.

14-[4-(2-Azidoethyl)phenoxymethyl]-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

50

Ansatz: 4-(2-Azidoethyl)phenol (12, 516 mg, 3.16 mmol), Casiumcarbonat (2.06 g, 6.32
mmol), DB24C8-CH.Br (18, 850 mg, 1.57 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg, 241 umol).
Ausbeute: 630 mg (1.01 mmol, 64 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.15-7.10 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 6.96-6.83 (m, 9 H, Ar'-H-
3,5,6, Ar'2-H-3,4,5,6, Ar-H-2,6), 4.94 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.19-4.11 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-
OCH.,), 3.95-3.87 (m, 8 H, Ar'-OCH,CH.,, Ar'2-OCH,CH.), 3.83 (s, 8 H, Ar'-OCH,CH,OCH.,
Ar'2-OCH,CH,0OCH,), 3.46 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH,CH,N3), 2.83 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H,
CH,N3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 157.8 (s, Ar-C-1), 149.2 (s, Ar'-C-2), 149.1 (s, Ar'?-C-1,2),
148.9 (s, Ar'-C-1), 130.4 (s, Ar-C-4), 130.2 (s, Ar'-C-4), 129.8 (d, Ar-C-3,5), 121.5 (d, Ar'2-
C-4,5), 120.8 (d, Ar'-C-5), 115.2 (s, Ar-C-2,6), 114.3 (d, Ar'2-C-3,6), 114.0 (d, Ar'-C-6),
113.7 (d, Ar'-C-3), 71.40 (t, CHy), 71.38 (t, CH,), 70.10 (t, CH,), 70.05 (t, CH,), 70.0 (t,
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CHy), 69.7 (t, CHy), 69.6 (t, CH,), 69.5 (Ar'-CH,), 52.8 (t, CH,N3), 34.6 (t, CH,CH,N3) ppm.
IR (ATR): v = 2927 (m, aliph. CH-Valenz.), 2105 (s, Azid), 1512, 1497, 1447 (s, arom.),
1255, 1227, 1118, 1053 (s, CO-Valenz.), 844 (s, 1,4-Disubstitution), 750 (s, 1,2-Disubstitu-
tion) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 646.4 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir C33H41N3sNaOg m/z = 646.2735, gefunden m/z = 646.2729 (A
=-0.88 ppm).

Schmelzpunkt: 69 °C.

Elementaranalyse: C H N
Cs3H41 N3010 (62369) ber. 63.55 6.63 6.74
gef. 63.88 6.60 6.93

14-[4-{1-[4-(2-Azidoethoxy)phenyl]-1-methylethyl}phenoxymethyl]-1,12-
[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan

o )
oo S OYg

Ansatz:4-{1-[4-(2-Azidoethoxy)phenyl]-1-methylethyl}phenol (26, 610 mg, 2.05 mmol), C&-
siumcarbonat (1.37 g, 4.10 mmol), DB24C8-CH,Br (18, 1.11 g, 2.05 mmol), Kaliumiodid
(40.0 mg, 241 umol).

Ausbeute: 1.06 g (1.37 mmol, 67 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.17-7.11 (m, 4 H, Ar*-H-3,5, ArB-H-2,6), 7.00-6.79 (m,
11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'2-H-3,4,5,6, Ar*-H-2,6, ArB-H-3,5), 4.92 (s, 2 H, Ar'-CH.,), 4.19-4.14
(m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCH,), 4.12 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, CH,CH,N3), 3.96-3.87 (m, 8 H,
Ar'-OCH,CH,, Ar'2-OCH,CH,), 3.82 (s, 8 H, Ar'-OCH,CH,OCH,, Ar'2-OCH,CH,OCH.),
3.57 (t,3J = 5.0 Hz, 2 H, CH,N3), 1.63 (s, 6 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 156.8 (s, ArA-C-1), 156.2 (s, ArB-C-4), 149.1 (s, Ar'2-C-
1,2), 149.0 (s, Ar'-C-1,2), 144.0 (s, Ar®-C-1), 143.4 (s, Ar*-C-4), 131.0 (s, Ar'-C-4), 128.0
(d, ArB-C-2,6), 127.9 (d, ArA-C-3,5), 121.5 (d, Ar'?-C-4,5), 120.8 (d, Ar'-C-5), 114.31 (d,
ArA-C-2,6), 114.29 (d, Ar'2-C-3,6), 114.1 (d, Ar'-C-6, Ar8-C-3,5), 113.7 (d, Ar'-C-3), 71.3
(t, CH,), 70.0 (Ar'-CHy), 69.6 (t, CH,), 69.5 (t, CH,), 67.1 (t, CH,CH,N3), 50.3 (t, CH,N3),
41.9 (s, C(CHs),), 31.2 (g, CH3) ppm.
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IR (ATR): v = 2925, 2869 (m, aliph. CH-Valenz.), 2108 (s, Azid), 1506, 1453 (s, arom.),
1240, 1124, 1053 (s, CO-Valenz.), 829 (s, 1,4-Disubstitution), 745 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 780.34 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C4oHs1N3NaO,, m/z = 780.3440, gefunden m/z = 780.3445 (A
= 0.72 ppm).

Elementaranalyse: c H N

Ca2H51N3O4g (757.9) ber. 66.56 6.78 5.54
gef. 6549 6.62 5.39

14-[4-(2-Azidoethyloxy)phenoxymethyl]-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

K/O\_/O\)O o/\/ N3

54

Ansatz:4-(2-Azidoethyloxy)phenol (34, 200 mg, 1.11 mmol), Casiumcarbonat (723 mg,
2.22 mmol), DB24C8-CH,Br (18, 604 mg, 1.11 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg, 241 umol).
Ausbeute: 404 mg (632 pmol, 57 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 6.95-6.82 (m, 11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'?-H-3,4,5,6, Ar-H-
2,3,5,6), 4.91 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.16-4.12 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCHy), 4.10 (t, 3J =
5.3 Hz, 2 H, CH,CH,N3), 3.94-3.88 (m, 8 H, Ar'-OCH,CH.,, Ar'2-OCH,CH), 3.83 (s, 8 H,
Ar'-OCH,CH,OCH,, Ar'2-OCH,CH,OCH), 3.56 (t, 3J = 5.3 Hz, 2 H, CH,N3) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 153.6 (s, Ar-C-1), 152.7 (s, Ar-C-4), 149.2 (s, Ar'-C-2),
149.1 (s, Ar'2-C-1,2), 148.8 (s, Ar'-C-1), 130.3 (s, Ar'-C-4), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 120.8 (d,
Ar'-C-5), 116.1 (d, Ar-C-2,6), 115.8 (s, Ar-C-3,5), 114.2 (d, Ar'2-C-3,6), 113.9 (d, Ar'-C-6),
113.6 (d, Ar'-C-3), 71.43 (t, CHy), 71.41 (t, CHy), 70.8 (Ar'-CH,), 70.1 (t, CH,), 70.01 (t,
CH,), 70.00 (t, CH»), 69.7 (t, CH,), 69.6 (t, CH,), 69.5 (t, CH,), 67.8 (t, CH,CH,N3), 50.4
(t, CH2N3z) ppm.

IR (ATR): v = 2865 (m, aliph. CH-Valenz.), 2107 (s, Azid), 1506, 1452 (s, arom.), 1257,
1214, 1123, 1054 (s, CO-Valenz.), 821 (s, 1,4-Disubstitution), 736 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 662.27 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir Ca3H41NaNaOg m/z = 662.2684, gefunden m/z = 662.2670 (A
=-1.42 ppm).
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Schmelzpunkt: 84 °C.

Elementaranalyse: C H N

033H41N3010 (63969) ber. 61.96 6.46 6.57
gef. 61.89 6.47 6.88

14-[4-(4-Azidobutyloxy)phenoxymethyl]-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

K/O\_/O\)O o/\/\/ N3

55

Ansatz: 4-(4-Azidobutyloxy)phenol (35, 842 mg, 4.07 mmol), Casiumcarbonat (3.97 g, 12.2
mmol), DB24C8-CH,Br (18, 2.00 g, 3.70 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg, 241 umol).
Ausbeute: 832 mg (1.25 mmol, 34 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): & = 6.96-6.76 (m, 11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'?-H-3,4,5,6, Ar-H-
2,3,5,6),4.90 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.18-4.12 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCH), 3.96-3.89 (m, 10
H, Ar-OCH,CH,, Ar'-OCH,CH,, Ar'2-OCH,CH5), 3.83 (s, 8 H, Ar'-OCH,CH,OCH,, Ar'2-
OCH,CH,0CH,), 3.35 (t,3J = 6.6 Hz, 2 H, CH,N3), 1.88-1.74 (m, 4 H, CH,CH,CH,N3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 153.3 (s, Ar-C-1), 153.1 (s, Ar-C-4), 149.2 (s, Ar'-C-2),
149.1 (s, Ar'2-C-1,2), 148.8 (s, Ar'-C-1), 130.5 (s, Ar'-C-4), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 120.8 (d,
Ar'-C-5), 116.1 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (s, Ar-C-3,5), 114.25 (d, Ar'?-C-3,6), 114.0 (d, Ar'-C-
6), 113.7 (d, Ar'-C-3), 71.41 (t, CHy), 71.39 (t, CH,), 70.8 (t, Ar'-CH,), 70.1 (t, CHy), 70.01
(t, CH»), 70.00 (t, CH,), 69.7 (t, CH>), 69.6 (t, CH,), 69.5 (t, CH>), 67.9 (t, Ar-OCH,CH,),
51.4 (t, CH,N3), 26.7 (t, CH,CH>CH,N3), 25.9 (t, CH,CH2N3) ppm.

IR (ATR): v = 2928 (w, aliph. CH-Valenz.), 2102 (s, Azid), 1507, 1452 (s, arom.), 1219, 1123,
1101, 1052 (s, CO-Valenz.), 823 (s, 1,4-Disubstitution), 739 (s, 1,2-Disubstitution) cm™'.
MS (ESI): m/z (%) = 690.30 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir C35H4sN3NaO1g m/z = 690.2997, gefunden m/z = 690.2988 (A
=-1.30 ppm).

Schmelzpunkt: 86 °C.

Elementaranalyse: C H N
C35H45N3010 (66775) ber. 62.95 6.79 6.29
gef. 62.84 6.96 6.36
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14-[4-(6-Azidohexyloxy)phenoxymethyl]-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

K/O\_/O\)O o/\/\/\/ N3

56

Ansatz: 4-(6-Azidohexyloxy)phenol (36, 477 mg, 2.03 mmol), Casiumcarbonat (2.00 g, 6.09
mmol), DB24C8-CH,Br (18, 1.00 g, 1.85 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg, 241 umol).
Ausbeute: 968 mg (1.39 mmol, 75 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): & = 6.96-6.79 (m, 11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'?-H-3,4,5,6, Ar-H-
2,3,5,6), 4.90 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.18-4.12 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCH,), 3.94-3.88 (m,
10 H, Ar-OCH,CH,, Ar'-OCH,CH,, Ar'2-OCH,CH,), 3.83 (s, 8 H, Ar'-OCH,CH,OCH.,
Ar'2-OCH,CH,0CH5), 3.28 (t, 3J = 6.9 Hz, 2 H, CH,N3), 1.81-1.73 (m, 2 H, Ar-OCH,CH5),
1.66-1.60 (m, 2 H, CH>CH,N3), 1.54-1.40 (m, 4 H, Ar-OCH,CH,CH,, CH>CH,CH,N3) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 153.5 (s, Ar-C-1), 153.0 (s, Ar-C-4), 149.14 (s, Ar'-C-2),
149.08 (s, Ar'2-C-1,2), 148.8 (s, Ar'-C-1), 130.3 (s, Ar'-C-4), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 120.8
(d, Ar'-C-5), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (s, Ar-C-3,5), 114.2 (d, Ar'2-C-3,6), 113.9 (d, Ar'-
C-6), 113.7 (d, Ar'-C-3), 71.4 (t, CHy), 70.8 (t, Ar'-CHy), 70.1 (t, CH,), 70.0 (t, CH,), 69.7
(t, CH), 69.6 (1, CH>), 69.5 (t, CH,), 68.4 (t, Ar-OCH,CH,), 51.5 (t, CH2N3), 29.4 (1, Ar-
OCH,CH,), 28.9 (t, CH,CH2N3), 26.6 (t, CH,CH,CH.N3), 25.8 (Ar-OCH,CH,CH,) ppm.
IR (ATR): v = 2900, 2864 (s, aliph. CH-Valenz.), 2097 (s, Azid), 1506, 1451 (s, arom.),
1258, 1221, 1123, 1105, 1055 (s, CO-Valenz.), 820 (m, 1,4-Disubstitution), 739 (m, 1,2-
Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 696.35 (31) [M +H]*, 718.33 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C37H49N3NaO,y m/z = 718.3310, gefunden m/z = 718.3299 (A
=-1.57 ppm).

Schmelzpunkt: 66 °C.

Elementaranalyse: C H N
C37H49N3010 (69580) ber. 63.87 7.10 6.04
gef. 63.68 7.13 6.04
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14-[4-(8-Azidooctyloxy)phenoxymethyl]-1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan

k/O\_/O\)O o/\/\/\/\/ N

57

Ansatz: 4-(8-Azidooctyloxy)phenol (43, 1.07 g, 4.06 mmol), Céasiumcarbonat (4.00 g, 12.2
mmol), DB24C8-CH,Br (18, 2.00 g, 3.69 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg, 241 umol).
Ausbeute: 684 mg (946 pumol, 26 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 6.96-6.79 (m, 11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'2-H-3,4,5,6, Ar-H-
2,3,5,6), 4.90 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.18-4.11 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCH,), 3.94-3.87 (m,
10 H, Ar-OCH,CH,, Ar'-OCH,CH,, Ar'2-OCH,CH,), 3.83 (s, 8 H, Ar'-OCH,CH,OCH,,
Ar'2-OCH,CH,OCH5), 3.26 (t,3J = 7.0 Hz, 2 H, CH,N3), 1.79-1.71 (m, 2 H, Ar-OCH,CH>),
1.64-1.56 (m, 2 H, CH>CH,N3), 1.49-1.41 (m, 2 H, Ar-OCH,CH,CH>), 1.41-1.31 (m, 6 H,
CH,CH>CH>CH,CH2N3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDClg): & = 153.6 (s, Ar-C-1), 153.0 (s, Ar-C-4), 149.11 (s, Ar'-C-2),
149.06 (s, Ar'2-C-1,2), 148.8 (s, Ar'-C-1), 130.5 (s, Ar'-C-4), 121.6 (d, Ar'2-C-4,5), 120.8
(d, Ar'-C-5), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.5 (s, Ar-C-3,5), 114.2 (d, Ar'2-C-3,6), 113.9 (d, Ar'-C-
6), 113.7 (d, Ar'-C-3), 71.4 (t, CH,), 70.8 (t, Ar'-CH,), 70.04 (t, CHy,), 69.98 (t, CH,), 69.6
(t, CHp), 69.54 (t, CH,), 69.51 (t, CH,), 68.6 (t, Ar-OCH,CH,), 51.6 (t, CH>N3), 29.5 (t, Ar-
OCH,CH,), 29.4 (t, Ar-OCH,CH,CH,CH,), 29.2 (CH,CH,CH>CH,N3), 28.9 (t, CH,CH2N3),
26.8 (t, CH,CH,CH.N3), 26.1 (t, Ar-OCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 2926, 2853 (m, aliph. CH-Valenz.), 2094 (s, Azid), 1507, 1451 (s, arom.),
1258, 1217, 1137, 1126, 1055 (s, CO-Valenz.), 821 (s, 1,4-Disubstitution), 739 (s, 1,2-
Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 746.36 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir CagHs3N3NaO4y m/z = 746.3623, gefunden m/z = 746.3623 (A
=-0.05 ppm).

Schmelzpunkt: 65 °C.

El lyse:
ementaranalyse C H N

C39H53N3010 (72385) ber. 64.71 7.38 5.81
gef. 64.76 7.20 5.95
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14-(4-{2-[2-(2-Azidoethoxy)ethoxy]lethoxy}phenoxymethyl)-1,12-[1,2]dibenzena-
2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan

(\o/_\o/ ﬁo

‘LUJ o

58

Ansatz: 4-{2-[2-(2-Azidoethoxy)ethoxy]ethoxy}phenol (49, 1.26 g, 4.72 mmol), Casiumcar-
bonat (4.60 g, 14.0 mmol), DB24C8-CH,Br (18, 2.43 g, 4.48 mmol), Kaliumiodid (40.0 mg,
241 umol).

Ausbeute: 1.22 g (1.77 mmol, 37 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 6.96-6.81 (m, 11 H, Ar'-H-3,5,6, Ar'2-H-3,4,5,6, Ar-H-
2,3,5,6), 4.90 (s, 2 H, Ar'-CH,), 4.17-4.13 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar'2-OCH,), 4.08 (t, 3J
= 5.2 Hz, 2 H, Ar-OCH,CH,), 3.93-3.89 (m, 8 H, Ar'-OCH,CH,, Ar'2-OCH,CH), 3.86-
3.81 (m, 10 H, Ar'-OCH,CH,OCH,, Ar'2-OCH,CH,OCH,, Ar-OCH,CH5), 3.75-3.71 (m, 2
H, Ar-OCH,CH,OCH,), 3.70-3.66 (m, 4 H, CH,OCH,CH,N3), 3.38 (t, 3J = 5.1 Hz, 2 H,
CH,N3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 153.24 (s, Ar-C-1), 153.21 (s, Ar-C-4), 149.12 (s, Ar'-
C-2), 149.07 (s, Ar'2-C-1,2), 148.8 (s, Ar'-C-1), 130.4 (s, Ar'-C-4), 121.5 (d, Ar'2-C-4,5),
120.8 (d, Ar'-C-5), 116.0 (d, Ar-C-2,6), 115.7 (s, Ar-C-3,5), 114.2 (d, Ar'2-C-3,6), 113.9 (d,
Ar'-C-6), 113.6 (d, Ar'-C-3), 71.4 (t, CHp), 71.0 (t, CHy), 70.9 (t, CH,), 70.7 (t, Ar'-CHy),
70.2 (t, CH,), 70.08 (t, CH,), 70.05 (t, CH>), 70.00 (t, CH,), 69.98 (t, CH,), 69.7 (t, CH,),
69.6 (t, CH,), 69.5 (t, CH,), 68.2 (t, Ar-OCH,CH>), 50.8 (t, CH2N3) ppm.

IR (ATR): v = 2875 (m, aliph. CH-Valenz.), 2101 (s, Azid), 1508, 1447 (s, arom.), 1229,
1104, 1062 (s, CO-Valenz.), 834 (s, 1,4-Disubstitution), 750 (s, 1,2-Disubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 750.32 (100) [M +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C37H49N3NaO4, m/z = 750.3208, gefunden m/z = 750.3204 (A
=-0.62 ppm).

Schmelzpunkt: 62 °C.

Elementaranalyse: C H N
C37H49N3012 (72780) ber. 61.06 6.79 5.77
gef. 60.70 6.76 5.73
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13.4 Synthese der Achsenbausteine

13.4.1 Achsen der erste Generation

4-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd

4-Hydroxybenzaldehyd (59, 2.00 g, 16.4 mmol) und Kaliumcarbonat (7.00 g, 50.7 mmol)
wurden unter No-Atmosphare in trock. Aceton (40 mL) suspendiert. Zur Suspension wurde
eine 3-Brompropin-Lésung (80 % in Toluol, 2.0 mL, 18.6 mmol) gegeben und 16 h unter
Rackfluss gertihrt. Nach Filtrieren wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt [Cyclohexan : Ethylacetat (2 : 1),
R = 0.38]. Es wurde ein blass-gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.14 g (13.4 mmol, 82 %) (Lit.%21: 99 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 9.90 (s, 1 H, CHO), 7.87-7.83 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.10-
7.06 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 4.77 (d,*J = 2.4 Hz, 2 H, CH,), 2.57 (t, *J = 2.4 Hz, 1 H, CH) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCl5): 5 = 190.9 (s, CHO), 162.5 (s, Ar-C-4), 132.0 (d, Ar-C-2,6),
130.7 (s, Ar-C-1), 115.3 (d, Ar-C-3,5), 77.6 (d, CH,CCH ), 76.5 (d, CH), 56.1 (t, CH,) ppm.
IR (ATR): v = 3207 (s, C=CH-Valenz.), 2123 (w, C=C-Valenz.), 1679 (s, C=0-Valenz.),
1601, 1575, 1505 (s, arom.), 1248, 1007 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.
MS (El): m/z (%) = 160.05 (46) [M]*, 131.05 (100) [M -CHOJ".

Schmelzpunkt: 75 °C (Lit.121: 72 °C).
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3-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd

O/\

62

3-Hydroxybenzaldehyd (61, 2.00 g, 16.4 mmol) und Kaliumcarbonat (7.00 g, 50.7 mmol)
wurden unter No-Atmosphére in trock. Aceton (50 mL) suspendiert. Zur Suspension wurde
eine 3-Brompropin-Lésung (80 % in Toluol, 2.0 mL, 18.6 mmol) gegeben und 16 h unter
Ruckfluss gerthrt. Nach Filtrieren wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Roh-
produkt sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt [Cyclohexan : Ethylacetat (3 : 1),
Rs = 0.4]. Es wurde ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 2.06 g (12.9 mmol, 79 %) (Lit.®%): quant.).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 9.99 (s, 1 H, CHO), 7.49-7.46 (m, 3 H, Ar-H-2,5,6), 7.25-
7.24 (m, 1 H, Ar-H-4),4.76 (d, *J =2.4 Hz, 2 H, CH,), 2.55 (t, *J = 2.4 Hz, 1 H, CH) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 192.0 (s, CHO), 158.2 (s, Ar-C-3), 137.9 (s, Ar-C-1), 130.3
(d, Ar-C-4),124.2 (d, Ar-C-6), 122.2 (d, Ar-C-5), 113.7 (d, Ar-C-2), 78.0 (s, CH,CCH), 76.2
(d, CH), 56.1 (t, CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3287 (m, C=CH-Valenz.), 2123 (w, C=C-Valenz.), 1695 (s, C=0-Valenz.),
1585, 1483, 1449 (s, arom.), 1240, 1033 (s, CO-Valenz.), 786 (s, 1,3-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 160.05 (19) [M]*, 159.04 (70) [M -H]*, 131.04 (100) [M -CHO]J".

169



Synthese der Achsenbausteine

13.4.2 Allgemeine Synthesevorschrift der reduktiven Aminierung der
Aldehyde 60 und 62 mit den Diaminen 1,8-Diaminooctan und
1,10-Diaminodecan

Unter No-Atmosphare wurden 1,8-Diaminooctan bzw. 1,10-Diaminodecan und 4-(Prop-2-
inyloxy)benzaldehyd (60) bzw. 3-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (62) in trock. Methanol (80
mL) geldst. Die Losung wurde 2 h bei Raumtemp. gerihrt, wahrenddessen ein farbloser
Feststoff ausfiel. AnschlieBend wurde unter Eiskiihlung Natriumborhydrid (8 Aquivalente)
portionsweise hinzugegeben. Die Mischung wurde 4 h bei 0 °C und anschlieBend wei-
ter 16 h bei Raumtemp. gerihrt. Die klare Lésung wurde vorsichtig mit Wasser (30 mL)
versetzt und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Die wéassr. Phase wurde drei Mal mit Di-
chlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde tber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein blass-gelber Feststoff erhalten.

N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiamin
O
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Ansatz: 1,8-Diaminooctan (900 mg, 6.25 mmol), 4-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (60, 2.00
g, 12.5 mmol), Natriumborhydrid (3.91 g, 103 mmaol).
Ausbeute: 2.58 g (5.91 mmol, 95 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.27-7.23 (m, 4 H, Ar-H-2,6), 6.95-6.91 (m, 4 H, Ar-H-
3,5), 4.68 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 3.73 (s, 4 H, Ar-CH,), 2.60 (t, 3J = 7.1 Hz, 4 H,
Ar-CH,NHCH,), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.53-1.45 (m, 4 H, NHCH,CH,), 1.35-1.22
(m, 8 H, NHCH,CH,CH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCly): & = 156.7 (s, Ar-C-4), 133.5 (s, Ar-C-1), 129.5 (d, Ar-C-2,6),
115.0 (d, Ar-C-3,5), 78.8 (s, CCH), 75.6 (d, CH), 56.0 (t, OCH), 53.6 (t, Ar-CH>), 49.5 (t, Ar-
CH,NHCH,), 30.1 (t, NHCH,CH>), 29.6 (t, NHCH,CH,CH,CH,), 27.4 (t, NHCH,CH,CHy)
ppm.

IR (ATR): v = 3288 (w, C=CH-Valenz.), 3260 (m, NH-Valenz.), 2921 (m, aliph. CH-Valenz.),
2162 (w, C=C-Valenz.), 1507, 1451 (s, arom.), 1232, 1022 (s, CO-Valenz.), 809 (s, 1,4-
Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 433.28 (14) [M +H]*, 289.23 (77) [M -C1,HO]*, 145.06 (100) [C19HeO] *.
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MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH3s,N-Oo m/z = 433.2850, gefunden m/z = 433.2847 (A =
-0.56 ppm).
Schmelzpunkt: 63 °C.

Elementaranalyse: C H N
CogH3sN20O, (43260) ber. 77.74 8.39 6.48
ngH36N202 -0.2 HQO ber. 76.94 8.42 6.41
gef. 76.66 8.32 6.43

N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiamin

Ansatz: 1,10-Diaminodecan (1.08 g, 6.25 mmol), 4-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (60, 2.00
g, 12.5 mmol), Natriumborhydrid (3.91 g, 103 mmol).
Ausbeute: 2.60 g (5.64 mmol, 90 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.29-7.20 (m, 4 H, Ar-H-2,6), 6.98-6.89 (m, 4 H, Ar-H-
3,5), 4.68 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 3.72 (s, 4 H, Ar-CH5), 2.60 (t, 3J = 7.1 Hz, 4 H,
Ar-CH,NHCH,), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.57-1.39 (m, 4 H, NHCH,CH,), 1.25-1.26
(m, 12 H, NHCH,CH,CH,CH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCly): & = 156.7 (s, Ar-C-4), 133.5 (s, Ar-C-1), 129.4 (d, Ar-C-2,6),
114.9 (d, Ar-C-3,5), 78.8 (s, CCH), 75.6 (d, CH), 56.0 (t, OCH,), 53.6 (t, Ar-CH,), 49.6 (t, Ar-
CH,NHCH,), 30.2 (t, NHCH,CH,), 29.67 (t, NHCH,CH,CH,CH.), 29.65 (t, NHCH,CH,CH,
CH,CHy), 27.5 (t, NHCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3288 (w, C=CH-Valenz.), 3260 (w, NH-Valenz.), 2919 (m, aliph. CH-Valenz.),
1509, 1454 (s, arom.), 1235, 1029 (s, CO-Valenz.) 812 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) =461.32 (22) [M +H]*, 317.26 (85) [M -C1oHsO]*, 145.06 (100) [C1oHO] ™.
MS (HR-ESI): berechnet fiir C3gHs1N2O, m/z = 461.3163, gefunden m/z = 461.3158 (A =
-1.06 ppm).

Schmelzpunkt: 71 °C.

Elementaranalyse: C H N
030H40N202 (46065) ber. 78.22 8.75 6.08
030H40N202 -0.2 HQO ber. 77.46 8.77 6.02
gef. 77.66 8.78 6.02
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N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiamin
N/\/\/\/\/ ~ 0O
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Ansatz: 1,8-Diaminooctan (900 mg, 6.25 mmol), 3-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (62, 2.00
g, 12.5 mmol), Natriumborhydrid (3.91 g, 103 mmol).
Ausbeute: 2.49 g (5.75 mmol, 92 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): &6 = 7.24 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Ar-H-5), 6.96-6.92 (m, 4 H,
Ar-H-2,4), 6.88-6.84 (m, 2 H, Ar-H-6), 4.69 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 3.77 (s, 4 H,
Ar-CHs), 2.61 (t,3J = 7.2 Hz, 4 H, Ar-CH,NHCH,), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.54-1.44
(m, 4 H, NHCH,CH.), 1.34-1.27 (m, 8 H, NHCH,CH,CH>CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 157.9 (s, Ar-C-3), 142.5 (s, Ar-C-1), 129.5 (d, Ar-C-
5), 121.4 (d, ArC-6), 114.7 (d, Ar-C-4), 113.4 (d, Ar-C-2), 78.8 (s, CCH), 75.5 (d, CH),
55.9 (t, OCH,), 54.0 (t, Ar-CH,), 49.6 (t, Ar-CHNHCH,), 30.2 (t, NHCH,CH.), 29.6 (t,
NHCH,CH,CH,CH,), 27.4 (t, NHCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3277 (s, C=CH-Valenz.), 2922, 2851 (s, aliph. CH-Valenz.), 2120 (w, C=C-
Valenz.), 1581, 1485, 1450 (s, arom.), 1278, 1040 (s, CO-Valenz.), 887 (m, isoliertes H),
797 (s, 1,3-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 433.28 (83) [M +H]*, 289.23 (100) [M -C4,H,O]*, 145.06 (100).

MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH3z7No.O, m/z = 433.2850, gefunden m/z = 433.2844 (A =
-1.35 ppm).

Schmelzpunkt: 44 °C.

Elementaranalyse: C H N
C28H36N202 (43260) ber. 77.74 8.39 6.48
gef. 78.04 8.73 6.88
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N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiamin
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Ansatz: 1,10-Diaminodecan (1.08 g, 6.25 mmol), 3-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (62, 2.00
g, 12.5 mmol), Natriumborhydrid (3.91 g, 103 mmol).
Ausbeute: 2.55 g (5.54 mmol, 89 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 7.24 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Ar-H-5), 6.97-6.92 (m, 4 H,
Ar-H-2,4), 6.89-6.84 (m, 2 H, Ar-H-6), 4.69 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 3.77 (s, 4 H,
Ar-CHy), 2.61 (t,3J = 7.1 Hz, 4 H, Ar-CH,NHCH,), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.54-1.46
(m, 4 H, NHCH,CH,), 1.25-1.26 (m, 12 H, NHCH,CH,CH,CH>CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 157.9 (s, Ar-C-3), 142.4 (s, Ar-C-1), 129.5 (d, Ar-C-
5), 121.5 (d, Ar-C-6), 114.7 (d, Ar-C-4), 113.4 (d, Ar-C-2), 78.8 (s, CCH), 75.5 (d, CH),
55.9 (t, OCH,), 54.0 (1, Ar-CH,), 49.5 (t, Ar-CH,NHCH,), 30.2 (t, NHCH,CH,), 29.66 (t,
NHCH,CH,CH,CH,), 29.65 (t, NHCH,CH,CH,CH,CH,), 27.5 (t, NHCH,CH, CH,) ppm.
IR (ATR): v = 3277 (s, C=CH-Valenz.), 2921, 2850 (s, aliph. CH-Valenz.), 2119 (w, C=C-
Valenz.), 1581, 1485, 1450 (s, arom.), 1283, 1040 (s, CO-Valenz.), 886 (m, isoliertes H),
788 (s, 1,3-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 461.32 (31) [M +H]*, 317.26 (100) [M -C4,H,O]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir C30H41N.O, m/z = 461.3163, gefunden m/z = 461.3163 (A =
-0.01 ppm).

Schmelzpunkt: 42 °C.

Elementaranalyse: Cc H N

C30H40N202 (46065) ber. 78.22 8.75 6.08
gef. 78.01 9.02 6.45

13.4.3 Allgemeine Synthesevorschrift flr die Protonierung der
sekundaren Amine 63, 65, 64 und 66

Die sekundaren Amine 63, 65, 64 und 66 wurden jeweils in Ethanol (50 mL) gelést und
dann mit konz. Salzaure (5 mL) versetzt. Die Suspension wurde 2 h bei Raumtemp. gerihrt
und anschlieBend filtriert. Der farblose Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.
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N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminiumdichlorid
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Ansatz: N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiamin (63, 2.47 g, 5.72 m-
mol).
Ausbeute: 2.29 g (4.57 mmol, 79 %).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): & = 7.48-7.44 (m, 4 H, Ar-H-2,6), 7.09-7.04 (m, 4 H, Ar-
H-3,5), 4.77 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.14 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.04-2.99 (m, 4 H,
Ar-CH;NH,CH5), 2.97 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.76-1.67 (m, 4 H, NH,CH,CH,), 1.39 (s,
8 H, NH,CH,CH,CH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, MeOD-d,): & = 160.0 (s, Ar-C-4), 132.5 (d, Ar-C-2,6), 125.2 (s, Ar-
C-1), 116.6 (d, Ar-C-3,5), 79.4 (s, CCH), 77.1 (d, CH), 56.7 (t, OCH.), 51.8 (t, Ar-CH,),
48.4 (t, Ar-CHoNH,CH,), 29.8 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 27.5 (t, NH,CH,CH,CH,), 27.1 {(t,
NH,CH,CH;) ppm.

IR (ATR): v = 3287 (m, C=CH-Valenz.), 2926 (s, aliph. CH-Valenz.), 2777, 2436 (s, NH,*-
Valenz.), 1614 (s, NH-Deform.), 1515 (s, arom.), 1224, 1183 (s, CO-Valenz.), 816 (s, 1,4-
Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 469.26 (8) [M -Cl]*, 433.28 (25) [M -H* -2Cl]*, 289.23 (100) [M -C1oHsO
-2CI]*, 145.06 (91) [C4oHO]".

MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH37No.O, m/z = 433.2850, gefunden m/z = 433.2845 (A =
-1.06 ppm).

Schmelzpunkt: 233 °C.

Elementaranalyse: C H N
CogH35CIoN>O» (50552) ber. 66.53 7.58 5.54
ngHggClgNgOg -04 H2O ber. 65.59 7.63 5.46
gef. 6542 7.69 5.41
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N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiaminiumdichlorid

68

Ansatz: N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiamin (64, 2.59 g, 5.62
mmol).

Ausbeute: nichtisolierbar. Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der zurickgebliebene
Feststoff direkt umgesetzt.

N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminiumdichlorid
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Ansatz: N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethylloctan-1,8-diyldiamin (65, 2.47 g, 5.71 m-
mol).
Ausbeute: 1.40 g (2.80 mmol, 49 %).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): 6 = 7.39 (t, 3J = 7.9 Hz, 2 H, Ar-H-5), 7.14 (t, *J = 2.1
Hz, 2 H, Ar-H-2), 7.11 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Ar-H-6), 7.09 (dd, 3J = 8.4 Hz, *J = 2.1 Hz, 2
H, Ar-H-4), 4.78 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH), 4.17 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.02 (t, 3J = 7.8 Hz,
Ar-CH,NH,CH,), 2.97 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.78-1.58 (m, 4 H, NH,CH,CH), 1.39 (s,
8 H, NH,CH,CH,CH,CH,) ppm.

3C-NMR (125 MHz, MeOD-d,): & = 159.6 (s, Ar-C-3), 134.0 (s, Ar-C-1), 131.4 (d, Ar-C-5),
123.7 (d, ArC-6), 117.7 (d, Ar-C-2), 116.9 (d, Ar-C-4), 79.5 (s, CCH), 77.1 (d, CH), 56.8 (1,
OCHy), 52.2 (t, Ar-CH,), 48.6 (t, Ar-CH,NH>CH,), 29.9 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 27.5 {(t,
NH,CH,CH,CH>), 27.0 (t, NH.CH>CH.) ppm.

IR (ATR): v = 3274 (m, C=CH-Valenz.), 2928, 2827 (s, aliph. CH-Valenz.), 2775, 2595 (s,
NH,*-Valenz.), 1617 (s, NH-Deform.), 1585, 1445 (s, arom.), 1260, 1060 (s, CO-Valenz.),
876 (s, isoliertes H), 781 (s, 1,3-Disubstitution) cm™.
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MS (ESI): m/z (%) = 469.26 (3) [M -Cl]*, 433.28 (62) [M -H* -2Cl]*, 289.23 (100) [M -C1oH,O
-2ClJ*, 217.15 (61) [M -2CI?*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH3z7N.O, m/z = 433.2850, gefunden m/z = 433.2844 (A =
-1.24 ppm).

Schmelzpunkt: 164 °C.

Elementaranalyse: C H N
ngH3gc|2N202 (50552) ber. 66.53 7.58 5.54
gef. 66.09 7.89 5.57

N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiaminiumdichlorid
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Ansatz: N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiamin (66, 2.54 g, 5.52
mmol).
Ausbeute: 1.54 g (2.87 mmol, 52 %).

72

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): & = 7.39 (t, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Ar-H-5), 7.15 (t, *J = 2.0
Hz, 2 H, Ar-H-2), 7.12 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Ar-H-6), 7.08 (dd, 3J = 8.2 Hz, *J = 2.0 Hz, 2
H, Ar-H-4), 4.78 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.17 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.02 (t, 3J = 8.0 Hz,
Ar-CH;NH,CH,), 2.97 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.78-1.58 (m, 4 H, NH,CH,CH,), 1.39 (s,
12 H, NH,CH,CH,CH,CH,CH.) ppm.

3C-NMR (125 MHz, MeOD-d,): & = 159.6 (s, Ar-C-3), 134.0 (s, Ar-C-1), 131.4 (d, Ar-C-5),
123.7 (d, ArC-6), 117.7 (d, Ar-C-2), 116.9 (d, Ar-C-4), 79.5 (s, CCH), 77.1 (d, CH), 56.8 (1,
OCHy), 52.1 (t, Ar-CH,), 48.7 (t, Ar-CH,NH,CH,), 30.3 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 30.1 (t,
NH,CH,CH,CH,CH,CH,), 27.6 (t, NH,CH,CH,CH>), 27.1 (t, NH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3273 (m, C=CH-Valenz.), 2926 (s, aliph. CH-Valenz.), 2794, 2430 (s, NH,*-
Valenz.), 1585, 1449 (s, arom.), 1260, 1061 (s, CO-Valenz.), 876 (s, isoliertes H), 782 (s,
1,3-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 497.29 (6) [M -CI']*, 461.32 (15) [M -H* -2Cl]*, 317.26 (33) [M -C1oHsO
-2ClJ*, 231.16 (100) [M -2CI]?.

MS (HR-ESI): berechnet fir C30H41N.O, m/z = 461.3163, gefunden m/z = 461.3156 (A =
-1.48 ppm).

Schmelzpunkt: 155-157 °C.
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Elementaranalyse: C H N
030H4QC|2N202 (53357) ber. 67.53 7.93 5.25
CSOH42C|2N202 -0.17 EtOH ber. 67.27 8.02 5.16
gef. 66.86 8.43 5.31

13.4.4 Allgemeine Synthesevorschrift des lonenaustausches der
Hydrochloride 67, 68, 71 und 72 zu den Hexafluorophosphaten
69, 70, 73, 74

Die Hydrochloride 67, 68, 71 und 72 wurden jeweils in Aceton (75 mL) suspendiert und mit
einer wassr. ges. NH,PFg-Losung so lange versetzt, bis eine klare Lésung erhalten wurde.
Das Losungsmittel wurde anschlie3end i. Vak. entfernt und der Rickstand fur 2 h im Was-
ser (200 mL) geruhrt. Der farblose Feststoff wurde filtriert und i. Vak. getrocknet.

N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminium-
bis(hexafluorophosphat)

Ansatz: N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminiumdichlorid (67, 2.24
g, 4.43 mmol).
Ausbeute: 3.07 g (4.24 mmol, 96 %).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): 6 = 7.42 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar-H-2,6), 7.07 (d, 3J =
8.7 Hz, 4 H, Ar-H-3,5), 4.77 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.13 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.05-
2.98 (m, 4 H, Ar-CH,NHCH,), 2.95 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.70 (s, 4 H, NHCH,CH.),
1.39 (s, 8 H, NHCH,CH,CH,CH,) ppm.

3C-NMR (125 MHz, MeOD-d,): &6 = 160.1 (s, Ar-C-4), 132.5 (d, Ar-C-2,6), 125.2 (s, Ar-
C-1), 116.6 (d, Ar-C-3,5), 79.4 (s, CCH), 77.0 (d, CH), 56.7 (t, OCH.,), 51.8 (i, Ar-CH.),
48.4 (t, Ar-CH,NHCH,), 29.8 (t, NHCH,CH,CH,CH,), 27.4 (t, NHCH,CH,CH,), 27.1 (1,
NHCH,CH.) ppm.

IR (ATR): v = 3287 (w, C=CH-Valenz.), 2936 (w, aliph. CH-Valenz.), 2864 (w, NH,*-Valenz.),
1517 (m, arom.), 1245, 1025 (m, CO-Valenz.), 829 (s, 1,4-Disubstitution), 556 (s, PFg) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 579.26 (6) [M -PFg]*, 433.28 (15) [M -H -2PF4]*, 289.23 (100) [M -
C10HgO- 2PFg]*, 145.06 (91) [C1oH O] *.
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MS (HR-ESI): berechnet fir CogH3z;N2O, m/z = 433.2850, gefunden m/z = 433.2843 (A =
-1.43 ppm).
Schmelzpunkt: 185 °C.

Elementaranalyse: C H N

C28H38F12N202P2 (72454) ber. 46.42 5.29 3.87
gef. 46.35 5.27 3.98

N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan1,10-diyldiaminium-
bis(hexafluorophosphat)

70

Ansatz: N,N’-Bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethylldecan-1,10-diyldiaminiumdichlorid (68, Roh-
produkt).
Ausbeute: 3.64 g (4.84 mmol, 86 % Uber zwei Stufen).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): § = 7.45-7.40 (m, 4 H, Ar-H-2,6), 7.10-7.05 (m, 4 H, Ar-
H-3,5), 4.77 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.13 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.05-2.99 (m, 4 H,
Ar-CH;NHCH,), 2.95 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.73-1.65 (m, 4 H, NHCH,CH,), 1.42-1.33
(m, 12 H, NHCH,CH,CH,CH>CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, MeOD-d,): & = 160.1 (s, Ar-C-4), 132.4 (d, Ar-C-2,6), 125.2 (s, Ar-
C-1), 116.6 (d, Ar-C-3,5), 79.4 (s, CCH), 77.0 (d, CH), 56.7 (t, OCH.), 51.8 (t, Ar-CH,),
48.5 (t, Ar-CH,NHCH,), 30.3 (t, NHCH,CH,CH,), 30.1 (t, NHCH,CH,CH,CH,), 27.6 {(t,
NHCH,CH,CH,CH,CH,), 27.1 (t, NHCH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3288 (w, C=CH-Valenz.), 2925 (w, aliph. CH-Valenz.), 2856 (w, NH,*-Valenz.),
1519 (m, arom.), 1226, 1029 (m, CO-Valenz.), 815 (s, 1,4-Disubstitution), 556 (s, PFg) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 607.29 (5) [M -PFg]*, 461.32 (6) [M -H -2PF4]*, 317.26 (100) [M -
C10HgO- 2PFg]*, 145.06 (95) [C1oHO] .

MS (HR-ESI): berechnet fir C30H41N2O, m/z = 461.3163, gefunden m/z = 461.3156 (A =
-1.42 ppm).

Schmelzpunkt: 202 °C.

Elementaranalyse: C H N

C30H42F12N202P2 (75259) ber. 47.88 5.63 3.72
gef. 48.16 5.73 3.81
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N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminium-

2 PFg H, Q\ J|
O N/\/\/\/\/'}.l\ O
M k

73

bis(hexafluorophosphat)

Ansatz: N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethylJoctan-1,8-diyldiaminiumdichlorid (71, 1.38
g, 2.80 mmol).
Ausbeute : 1.88 g (2.59 mmol, 93 %).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): § = 7.43-7.36 (m, 2 H, Ar-H-5), 7.12-7.07 (m, 6 H, Ar-
H-2,4,6), 4.77 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.16 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.07-3.01 (m, 4 H,
Ar-CH,NH,CH5), 2.96 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.74-1.66 (m, 4 H, NH,CH,CH), 1.39 (s,
8 H, NH,CH,CH,CH,CH.) ppm.

BC-NMR (125 MHz, MeOD-d,): § = 159.6 (s, Ar-C-3), 134.0 (s, Ar-C-1), 131.4 (d, Ar-C-5),
123.6 (d, ArC-6), 117.6 (d, Ar-C-2), 117.0 (d, Ar-C-4), 79.5 (s, CCH), 77.0 (d, CH), 56.7 (t,
OCH,), 52.2 (t, Ar-CH,), 48.7 (t, Ar-CH>NH,CH.), 29.8 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 27.4 (1,
NH>CH,CH,CH,), 27.0 (t, NH,CH>CH.) ppm.

IR (ATR): v = 3275 (m, C=CH-Valenz.), 2940 (w, aliph. CH-Valenz.), 2865 (w, NH,*-Valenz.),
1585 (m, arom.), 1263, 1048 (m, CO-Valenz.), 839 (s, isoliertes H), 784 (s, 1,3-Disubstituti-
on), 557 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 579.26 (7) [M -PFg]*, 433.28 (47) [M -H -2PF¢]*, 289.23 (100) [M -
C10HoO -2PFg]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir CogH3,N2O, m/z = 433.2842, gefunden m/z = 433.2843 (A =
0.25 ppm).

Schmelzpunkt: 159 °C.

Elementaranalyse: C H N
CQBH38F12N202P2 (72454) ber. 46.42 5.29 3.87
gef. 46.41 558 3.91
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N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiaminium-
bis(hexafluorophosphat)

|{ /@\/Hz 2 PFe
0 l}_l\/\/\/\/\/\l:]/

74

Ansatz: N,N’-Bis[3-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl]decan-1,10-diyldiaminiumdichlorid (72, 1.53
g, 2.87 mmol).
Ausbeute : 2.08 g (2.76 mmol, 96 %).

TH-NMR (500 MHz, MeOD-d,): § = 7.42-7.37 (m, 2 H, Ar-H-5), 7.12-7.07 (m, 6 H, Ar-
H-2,4.6), 4.77 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, Ar-OCH,), 4.16 (s, 4 H, Ar-CH,), 3.08-3.00 (m, 4 H,
Ar-CH,NH,CH,), 2.96 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH), 1.75-1.65 (m, 4 H, NH,CH,CH), 1.35 (s,
12 H, NH,CH,CH,CH,CH,CH,) ppm.

3C-NMR (125 MHz, MeOD-d,): & = 159.6 (s, Ar-C-3), 134.0 (s, Ar-C-1), 131.5 (d, Ar-C-5),
123.6 (d, ArC-6), 117.6 (d, Ar-C-2), 116.9 (d, Ar-C-4), 79.5 (s, CCH), 77.0 (d, CH), 56.7 (t,
OCH,), 52.2 (t, Ar-CH,), 48.7 (t, Ar-CH>NH,CH,), 30.3 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 30.1 (t,
NH,CH,CH,CH,CH,CH,), 27.6 (t, NH,CH,CH,CH,), 27.1 (t, NH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3275 (m, C=CH-Valenz.), 2934 (w, aliph. CH-Valenz.), 2859 (w, NH,*-Valenz.),
1586 (m, arom.), 1263, 1050 (m, CO-Valenz.), 840 (s, isoliertes H), 785 (s, 1,3-Disubstituti-
on), 557 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 607.29 (13) [M -PF¢]*, 461.32 (25) [M -H -2PFg]*, 317.26 (77) [M -
C10HgO -2PFg]*, 231.16 [M -2PFg]?*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C3oH42FsN2O2P m/z = 607.2870, gefunden m/z = 607.2873 (A
= 0.47 ppm).

Schmelzpunkt: 153 °C.

Elementaranalyse: C H N
C3oH4oF1oNoOsP, (752.59) ber. 47.88 5.63 3.72
C30H42F12N202P2 -1 HQO ber. 46.76 5.76 3.64

gef. 46.87 5.80 4.12
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13.4.5 Achsen der zweiten Generation

1,4-Bis(4-cyanophenoxy)butan

Qﬂo ot

77

Unter N,-Atmosphare wurden 4-Hydroxybenzonitril (76, 3.00 g, 25.2 mmol), 1,4-Dibrom-
butan (2.25 g, 10.5 mmol), Kaliumcarbonat (5.50 g, 39.9 mmol) und Kaliumiodid (250 mg,
1.51 mmol) in Acetonitril (ca. 50 mL) suspendiert und 48 h unter Rickfluss gerthrt. Das
Gemisch wurde anschlieBend filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand
wurde in Ethylacetat (250 mL) aufgenommen und jeweils zwei Mal mit 2 N Natriumhydroxid-
Lésung und ges. Natriumchlorid-Lésung (je 50 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein
farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.40 g (4.78 mmol, 46 %) (Lit.%%: 92 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 6 = 7.87-7.69 (m, 4 H, Ar-H-3,5), 7.21-7.02 (m, 4 H, Ar-
H-2,6), 4.13 (t,%J = 5.6 Hz, 4 H, OCH), 1.99-1.80 (m, 4 H, OCH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, DMSO-dj): 6 = 162.1 (s, Ar-C-1), 134.2 (d, Ar-C-3,5), 119.1 (s, CN),
115.5 (d, Ar-C-2,6), 102.7 (s, Ar-C-4), 67.6 (t, OCH,), 25.0 (t, OCH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 2957 (w, aliph. CH-Valenz.), 2220 (s, C=N-Valenz.), 1604, 1507, 1471 (s,
arom.), 1255, 1050 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 292.11 (10) [M]*, 174.09 (55) [M -C;H4NQJ*, 132.04 (100) [M -C1oH+o
NOJ*.

Schmelzpunkt: 163 °C (Lit."21: 168-169 °C).

1,4-Bis[4-(aminomethyl)phenoxy]butan

bgﬁ Od

78

Unter No-Atmosphare wurde Lithiumaluminiumhydrid (1.30 g, 34.2 mmol) in trock. Tetrahy-
drofuran (25 mL) suspendiert und unter Eiskihlung mit 1,4-Bis(4-cyanophenoxy)butan (77,
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500 mg, 1.71 mmol), geldst in wasserfreiem Tetrahydrofuran (30 mL), tropfenweise versetzt.
AnschlieBBend wurde 3 h unter Rickfluss gerthrt und dann Wasser (30 mL) hinzugegeben.
Die wassr. Phase wurde drei Mal mit Ethylacetat (je 50 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen
wurden mit ges. Natriumchlorid-Lésung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 487 mg (1.52 mmol, 89 %) (Lit.%4: 71 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): § = 7.21 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar-H-3,5), 6.85 (d, 3J =
8.7 Hz, 4 H, Ar-H-2,6), 3.99 (t, 3J = 5.8 Hz, 4 H, OCH,), 3.62 (s, 4 H, CH,NH,), 1.86-1.80
(m, 4 H, OCH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, DMSO-dj): & = 157.1 (s, Ar-C-1), 136.3 (s, C-4), 128.1 (d, Ar-C-3,5),
114.1 (d, Ar-C-2,6), 67.1 (t, OCHy), 45.1 (t, CH2NH,), 25.5 (t, OCH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3303 (w, NH-Valenz.), 2931 (m, aliph. CH-Valenz.), 1608, 1508, 1471 (s,
arom.), 1233, 1050 (s, CO-Valenz.), 834 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 284.1 (100) [M -NH,]*.

Schmelzpunkt: 123-125 °C.

1,4-Bis(4-formylphenoxy)butan

bgﬂ OQﬁ

80

Variante A

4-Hydroxybenzaldehyd (59, 3.00 g, 24.6 mmol) wurde in Acetonitril (100 mL) gelést und
mit Kaliumcarbonat (6.80 g, 49.2 mmol) versetzt. AnschlieBBend wurde 1,4-Dibrombutan
(2.65 g, 12.3 mmol) hinzugegeben und die Lésung 48 h unter Rlckfluss gerthrt. Die Sus-
pension wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Di-
chlormethan (50 mL) und Wasser (50 mL) aufgenommen. Die wassr. Phase wurde drei
Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde Uber Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol
umkristallisiert. Ein blass-gelber Feststoff wurde erhalten.

Ausbeute: 2.52 g (8.45 mmol, 69 %) (Lit.%¢1: 86 %).
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Variante B

4-Hydroxybenzaldehyd (59, 3.00 g, 24.6 mmol) wurde in Ethanol (10 mL) gelést und mit Na-
triumhydroxid (1.00 g, 24.6 mmol), gelést in Wasser (10 mL), versetzt. AnschlieBend wurde
1,4-Dibrombutan (2.65 g, 12.3 mmol) hinzugegeben und die Lésung 20 h unter Riickfluss
geruhrt. Die Reaktionslésung wurde anschlieBend auf 0 °C heruntergekihlt und der aus-
gefallene Feststoff filtriert und der Feststoff mit kaltem Wasser gewaschen. Der Feststoff
wurde aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein blass-brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.84 g (9.51 mmol, 77 %) (Lit.®71: 90 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 9.86 (s, 2 H, CHO), 7.92-7.80 (m, 4 H, Ar-H-3,5),
7.1-7.07 (m, 4 H, Ar-H-2,6), 4.17 (t, 3J = 5.6 Hz, 4 H, OCH,), 1.91 (t, 3J = 5.6 Hz, 4 H,
OCH,CH.) ppm.

13C-NMR (125 MHz, DMSO-dj): 5 = 191.3 (s, CHO), 163.6 (s, Ar-C-1), 131.8 (d, Ar-C-2,6),
129.6 (s, Ar-C-4), 114.9 (d, Ar-C-3,5), 67.7 (t, OCHy), 25.1 (t, OCH,CH,) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2938 (w, aliph. CH-Valenz.), 1679 (s, C=O-Valenz.), 1602, 1576, 1508 (s,
arom.), 1249, 1159 (s, CO-Valenz.), 837 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (EI): m/z (%) = 298.14 (24) [M]*, 177.10 (93) [M -C7Hs05]*, 135.05 (100) [M -C1oH11 Oz]".
Schmelzpunkt: 97 °C (Lit.'?21: 95-99 °C).

4-(Prop-2-inyloxy)benzonitril

=
NC—< >—O
82

Unter No-Atmosphéare wurden 4-Hydroxybenzonitril (76, 2.00 g, 16.8 mmol) und Kalium-
carbonat (4.63 g, 33.6 mmol) in trock. Aceton (70 mL) suspendiert. AnschlieBend wurde
3-Brompropin-L&sung (80 % in Toluol, 2.0 mL, 18.6 mmol) hinzugegeben und die Suspen-
sion 16 h unter Rlckfluss gerthrt. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert und das Lésungsmittel
i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und zwei
Mal mit einer LOsung aus ges. Natriumchlorid-Lésung und einer 10%igen Natriumhydroxid-
Lésung (3 : 1, je 50 mL) gewaschen. Die org. Phase wurde ber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus einer Mischung
von n-Hexan und Chloroform umkristallisiert. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.18 g (13.9 mmol, 82 %) (Lit.%®8: 65 %).
TH-NMR (500 MHz, CDCly): § = 7.64-7.59 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.07-7.02 (m, 2 H, Ar-H-

3,5), 4.76 (d, *J = 2.4 Hz, 2 H, CH,), 2.57 (t, *J = 2.4 Hz, 1 H, CH) ppm.
13C-NMR (125 MHz, CDCly): 5 = 160.8 (s, Ar-C-4), 134.1 (d, Ar-C-2,6), 119.1 (s, CN), 115.8
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(d, Ar-C-3,5), 105.1 (s, Ar-C-1), 77.4 (s, CCH), 76.7 (d, CH), 56.1 (t, CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3249 (m, C=CH-Valenz.), 2220 (m, C=N-Valenz.), 1604, 1505 (m, arom.),
1247, 1020 (s, CO-Valenz.), 840 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (EI): m/z (%) = 157.06 (100) [M]*.

Schmelzpunkt: 110 °C (Lit.'231: 112-114 °C).

4-(Prop-2-inyloxy)benzylamin

HzN:/——
O
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Unter No-Atmosphére wurde 4-(Prop-2-inyloxy)benzonitril (82, 2.00 g, 12.7 mmol) in trock.
Tetrahydrofuran (100 mL) gel6st und unter Eiskihlung mit Lithiumaluminumhydrid (2.45 g,
64.6 mmol) versetzt. Die Suspension wurde 24 h unter Rickfluss geriihrt. AnschlieBBend
wurden Wasser (20 mL) und Dichlormethan (100 mL) hinzugegeben und filtriert. Das Filtrat
wurde i. Vak. eingeengt und der Rickstand in Dichlormethan (100 mL) aufgenommen. Die
org. Phase wurde mit Wasser (50 mL) gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Ein gelbes Ol wurde erhalten.

Ausbeute: 1.32 g (8.18 mmol, 64 %) (Lit.%8: 85 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.26-7.22 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 6.97-6.92 (m, 2 H, Ar-H-
3,5),4.68 (d,*J =2.4 Hz, 2 H, CH,CCH), 3.81 (s, 2 H, CH,NHy), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 1 H,
CH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 156.6 (s, Ar-C-4), 136.6 (s, Ar-C-1), 128.4 (d, Ar-C-2,6),
115.1 (Ar-C-3,5), 78.8 (s, CCH), 75.6 (d, CH), 56.0 (t, CH,CCH), 46.0 (t, CH>NH,) ppm.
IR (ATR): v = 3285 (s, C=CH-Valenz.), 2921 (w, aliph. CH-Valenz.), 2118 (w, C=C-Valenz.),
1608, 1508 (s, arom.), 1214, 1024 (s, CO-Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 161.09 (100) [M]*.
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N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-(prop-2-
inyloxy)phenylmethylamin]

oy A

=
79

Variante A

Unter N,-Atmosphéare wurden 1,4-Bis[4-(aminomethyl)phenoxy]butan (78, 300 mg, 1.00
mmol) und 4-(Prop-2-inyloxy)benzaldehyd (60, 320 mg, 2.00 mmol) in trock. Methanol
(25 mL) geldst und die Losung 1 h bei Raumtemp. gerihrt. Zur L6sung wurde anschlieBend
unter Eiskihlung Natriumborhydrid (600 mg, 16.0 mmol) portionsweise hinzugegeben. Die
Suspension wurde erst 3 h bei 0 °C und dann weitere 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Wasser
(20 mL) wurde hinzugegeben und das Methanol i. Vak. entfernt. Die wéssr. Phase wurde
drei Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. AnschlieBend wurden die ver. org. Phasen
mit ges. Natriumchlorid-Losung (30 mL) gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und das L&sungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein blass-gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 655 mg (1.00 mmol, quant.).

Variante B

Unter No-Atmosphare wurden 4-(Prop-2-inyloxy)benzylamin (83, 1.30 g, 8.06 mmol) und
1,4-Bis(4-formylphenoxy)butan (80, 1.20 g, 4.03 mmol) in trock. Methanol (75 mL) geldst
und 3 h unter Ruckfluss gerthrt. AnschlieBBend wurde die Suspension auf 0 °C herunter-
gekUhlt und portionsweise mit Natriumborhydrid (2.40 g, 63.0 mmol) versetzt. Die Suspen-
sion wurde zunachst 1 h bei 0 °C und anschlieBend 16 h bei Raumtemp. gerihrt. Wasser
(25 mL) wurde hinzugegeben und das Methanol i. Vak. entfernt. Die wéssr. Phase wurde
vier Mal mit Dichlormethan (je 75 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde tber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein farbloses Ol erhal-
ten.

Ausbeute: 2.10 g (3.57 mmol, 89 %).
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TH-NMR (500 MHz, CDCl5): § = 7.32-7.17 (m, 8 H, Ar'-H-2,6, Ar?-H-2,6), 6.96-6.91 (m, 4
H, Ar'-H-3,5), 6.89-6.83 (m, 4 H, Ar>-H-3,5), 4.68 (d, *J = 2.4 Hz, 4 H, OCH,CCH), 4.06-
3.99 (m, 4 H, OCH,CH,), 3.74-3.71 (m, 8 H, CH,NHCH,), 2.51 (t, *J = 2.4 Hz, 2 H, CCH),
1.99-1.95 (m, 4 H, OCH,CH,) ppm.
BC-NMR (125 MHz, CDCl;): 6 = 158.2 (s, Ar'-C-4), 156.7 (s, Ar?-C-4), 133.6 (s, Ar2-C-1),
132.5 (s, Ar'-C-1), 129.5 (d, Ar'-C-2,6, Ar>-C-2,6), 114.9 (d, Ar>-C-3,5), 114.5 (d, Ar'-
C-3,5), 78.8 (s, CCH), 75.6 (d, CCH), 67.6 (t, OCH,CH.), 56.0 (t, OCH,CCH), 52.6 (1,
CH,NHCH,), 52.5 (t, CH.NHCH,), 26.2 (CH,CH,) ppm.
IR (ATR): v = 3292 (s, C=CH-Valenz.), 2929, 2874, 2823 (m, aliph. CH-Valenz.), 2134 (w,
C=C-Valenz.), 1609, 1508 (s, arom.), 1234, 1214, 1166, 1026 (s, CO-Valenz.), 820 (s, 1,4-
Disubstitution) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 589.31 (8) [M +H]*, 295.16 (100) [M +2H]?*.
MS (HR-ESI): berechnet fiir C3gHs3N2.O4 m/z = 589.3061, gefunden m/z = 589.3061 (A =
-0.03 ppm).
Elementaranalyse: C H N

CsgH42N2O,4 (588.74) ber. 77.52 6.85 4.76

CagH42N2O4 - 0.2 H,O ber. 76.93 6.88 4.72

gef. 76.80 6.94 442

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-(prop-2-
inyloxy)phenylmethylaminium]dichlorid

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl-
amin (79, 1.54 g, 2.62 mmol) wurde in Ethanol (100 mL) gelést und mit konz. Salzsaure
(4 mL) versetzt. Die entstandene Suspension wurde 2 h bei Raumtemp. gerthrt und an-
schlieBend filtriert. Der farblose Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.51 g (2.28 mmol, 87 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds): & = 9.57 (s, 4 H, NH,), 7.49 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar?-
H-2,6), 7.46 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar'-H-2,6), 7.02 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar?>-H-3,5), 6.97 (d,
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3J =8.7 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5), 4.82 (d, *J = 2.3 Hz, 4 H, OCH,CCH), 4.09-4.00 (m, 12 H,
H,CNH,CH,, OCH,CHj), 3.58 (t, *J = 2.3 Hz, 2 H, CCH), 1.87 (s, 4 H, OCH,CH,) ppm.
3C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & = 159.0 (s, Ar'-C-4), 157.5 (s, Ar>-C-4), 131.7 (d, Ar'-C-
2,6), 131.6 (d, Ar2-C-2,6), 124.5 (s, Ar2-C-1), 123.6 (s, Ar'-C-1), 114.8 (d, Ar>-C-3,5), 114.4
(d, Ar'-C-3,5), 79.1 (s, CCH), 78.3 (d, CCH), 67.2 (t, OCH,CHy), 55.4 (t, OCH,CCH), 49.1
(t, Ar’-CH,;NH,), 48.9 (t, Ar'-CH,NH,), 25.3 (t, OCH, CHy) ppm.

IR (ATR): v = 3288 (w, C=CH-Valenz.), 2932 (m, aliph. CH-Valenz.), 2789 (m, NH,*-
Valenz.), 1613, 1515, 1423 (s, arom.), 1253, 1179, 1027 (s, CO-Valenz.), 821 (s, 1,4-
Disubstitution) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 625.6 (100) [M -CI]*.

Schmelzpunkt: > 245 °C.

Elementaranalyse: C H N
CagH42CIoN2O,4 (661.66) ber. 68.98 6.40 4.23
C38H4QC|2N204 -0.5 Hgo ber. 68.05 6.46 4.18
gef. 68.04 6.55 4.51

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-(prop-2-
inyloxy)phenylmethylaminium]bis(hexafluorophosphat)

— \

0
-0
H,N*+
2N

75

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-(prop-2-inyloxy)phenylmethyl-
aminium]dichlorid (84, 220 mg, 332 umol) wurde in Aceton (30 mL) suspendiert und mit
wassr. ges. NH,PFg Lésung so lange versetzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Das
Lésungsmittel wurde anschlieBBend i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in Wasser (20 mL)
suspendiert und 1 h bei Raumtemp. gerthrt. Der farblose Feststoff wurde filtriert und i. Vak.
getrocknet.

Ausbeute: 290 mg (329 pumol, 99 %).
TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 8.97 (s, 4 H, NH,), 7.41 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar?-

H-2,6), 7.39 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar'-H-2,6), 7.05 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar?-H-3,5), 7.00 (d,
3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5), 4.83 (d, *J = 2.3 Hz, 4 H, OCH,CCH), 4.11-4.03 (m, 12 H,
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H,CNH,;CH,, OCH,CHj), 3.57 (t, *J = 2.3 Hz, 2 H, CCH), 1.87 (s, 4 H, OCH,CH,) ppm.
BC-NMR (125 MHz, DMSO-dg): § = 159.1 (s, Ar'-C-4), 157.6 (s, Ar2-C-4), 131.54 (d, Ar'-
C-2,6), 131.47 (d, Ar2-C-2,6), 124.4 (s, Ar2-C-1), 123.5 (s, Ar'-C-1), 115.0 (d, Ar2-C-3,5),
114.5 (d, Ar'-C-3,5), 79.0 (s, CCH), 78.3 (d, CCH), 67.3 (t, OCH,CHy), 55.4 (t, OCH,CCH),
49.5 (t, Ar2-CH,NHy), 48.3 (t, Ar'-CH,;NH,), 25.4 (t, OCH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3259 (w, C=CH-Valenz.), 1613, 1516 (m, arom.), 1249, 1183, 1024 (s, CO-
Valenz.), 826 (s, 1,4-Disubstitution), 557 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 735.8 (5) [M -PFg]*, 613 (100), 589.8 (21) [M -2PFg -H*]*.
Schmelzpunkt: 200 °C.

Elementaranalyse: C H N
C38H42F12N204P2 (88070) ber. 51.82 4.81 3.18
gef. 51.71 494 3.21

Natriumtetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat
F3C CF3
FsC CFj

+

B Na

FsC CF;

FsC CF3
86

Unter No-Atmosphare wurden Natriumtetrafluoroborat (700 mg, 6.38 mmol), Magnesium-
spane (1.00 g, 41.0 mmol) und Dibrommethan (1.11 g, 6.38 mmol) in trock. Diethylether
(150 mL). Nach dem eine Tribung einsetzte, wurde 1-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol
(9.08 g, 31.0 mmol), geldst in trock. Diethylether (50 mL), hinzugegeben. Anschlie3end
wurde die Reaktion 30 min unter Rickfluss und weitere 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach
der Beendigung wurde wassr. Natriumcarbonat-Lésung (16.0 g in 200 mL) hinzugegeben
und der Niederschlag abfiltriert. Die wassr. Phase wurde drei Mal mit Diethylether (je 50 mL)
extrahiert. Zur org. Phase wurde Natriumsulfat und Aktivkohle gegeben und die Suspension
filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand 2 h in Toluol refluxiert.
Das Ldsungsmittel wurde eingeengt (ca. 50 mL). Der gebildete farblose Feststoff wurde
filtriert und getrocknet.

Ausbeute: 3.29 g (3.71 mmol, 58 %) (Lit.['91: 58 %).
TH-NMR (500 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.81-7.77 (m, 8 H, Ar-H-2,6), 7.67 (s, 4 H, Ar-H-4) ppm.

3C-NMR (125 MHz, Aceton-dg): 6 = 162.7 (q, 'J = 50.2 Hz, Ar-C-1), 135.6 (d, Ar-C-2,6),
130.1 (s, Ar-C-3), 125.5 (q, 'J = 265.2 Hz, CF3), 118.5 (s, Ar-C-4) ppm.
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13.4.6 Achsen der dritten Generation

4-[(Trimethylsilyl)ethynyl]benzaldehyd

O\

95

Unter N»-Atmosphéare wurden 4-Brombenzaldehyd (94, 1.00 g, 5.40 mmol), Tetrakis(tri-
phenylphosphin)palladium(0) (250 mg, 216 umol), Kupfer(l)iodid (100 mg, 540 umol), Trie-
thylamin (2.18 g, 21.0 mmol) in trock. Tetrahydrofuran (30 mL) suspendiert und anschlie-
Bend mit Trimethylsilylacetylen (796 mg, 8.11 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wur-
de 24 h bei Raumtemp. geriihrt, danach (iber Celite® filtriert und mit Ethylacetat nachge-
waschen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand an Kieselgel [Petro-
lether : Ethylacetat (4 : 1), Ry = 0.78] gereinigt. Ein blass-gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 936 mg (4.68 mmol, 87 %) (Lit.[%31: 96 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 10.00 (s, 1 H, CHO), 7.83-7.80 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.62-
7.59 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 0.27 (s, 9 H, CH3) ppm.

BH-NMR (125 MHz, CDCl;): & = 191.6 (d, CHO), 135.7 (s, Ar-C-1), 132.6 (d, Ar-C-3,5),
129.6 (d, Ar-C-2,6), 129.5 (s, Ar-C-4), 104.0 (s, CCTMS), 99.2 (s, CCTMS), 0.1 (q, CH3) ppm.
IR (ATR): v = 2972 (w, aliph. CH-Valenz.), 2156 (w, C=C-Valenz.), 1699 (s, CO-Valenz.),
1601 (m, arom.), 841 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 202.07 (18) [M]*, 187.05 (100) [M -CHs]*.

Schmelzpunkt: 66 °C (Lit.l"%%: 66 °C).

4-Ethinylbenzaldehyd

Variante A

In Methanol (20 mL) wurden 4-[(Trimethylsilyl)ethinyllbenzaldehyd (95, 940 mg, 4.68 mmol)
und Kaliumcarbonat (180 mg, 1.30 mmol) suspendiert und 2 h bei Raumtemp. gerthrt. An-
schlieBend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand in einer Mischung
aus Wasser (10mL) und Dichlormethan (10 mL) aufgenommen. Die wassr. Phase wurde
drei Mal mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden mit wasstr.
Ammoniumchlorid-Lésung (30 mL) gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde an Kieselgel [Petrolether :
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Ethylacetat (4 : 1), R; = 0.70] gereinigt. Ein gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 297 mg (2.28 mmol, 49 %) (Lit.['%41: 98 %).

Variante B

In Methanol (50 mL) wurden 4-[(Trimethylsilyl)ethinyllobenzaldehyd (95, 1.01 g, 5.29 mmol)
und Kaliumhydroxid (600 mg, 10.7 mmol) gelést und 1 h bei Raumtemp. gerthrt. Anschlie-
Bend wurde ges. Natriumchlorid-Lésung (25 mL) hinzugegeben und die wéassr. Phase drei
Mal mit Ethylacetat (je 50 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde tber Magnesiumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde an Kieselgel
[Petrolether : Ethylacetat (4 : 1), R; = 0.70] gereinigt. Ein gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 700 mg (5.29 mmol, quant.).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § = 10.02 (s, 1 H, CHO), 7.87-7.82 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.66-
7.61 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 3.30 (s, 1 H, CH) ppm.

13H.NMR (125 MHz, CDCl3): § = 191.5 (d, CHO), 136.1 (s, Ar-C-1), 132.9 (d, Ar-C-3,5),
129.6 (d, Ar-C-2,6), 128.4 (s, Ar-C-4), 82.8 (s, CCH), 99.2 (s, CCH) ppm.

IR (ATR): v = 3234 (m, C=CH-Valenz.), 1695 (s, CO-Valenz.), 1601, 1561 (m, arom.), 829
(s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (EI): m/z (%) = 130.04 (100) [M]*.

Schmelzpunkt: 89 °C (Lit."%31: 90 °C).

N,N’-Bis[1-(4-ethinyl)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiamin

Y
/
H |
NSNS X
H

\
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Unter No-Atmosphére wurden 1,8-Diaminooctan (565 mg, 3.92 mmol) und 4-Ethinylbenz-
aldehyd (90, 1.02 g, 7.83 mmol) in trock. Methanol (60 mL) gelést. Die Lésung wurde 2 h
bei Raumtemp. gerthrt, wahrenddessen ein farbloser Feststoff ausfiel. AnschlieBend wur-
de unter Eiskihlung Natriumborhydrid (2.50 g, 66.1 mmol) portionsweise hinzugegeben.
Die Mischung wurde 4 h bei 0 °C und anschlieBend weitere 16 h bei Raumtemp. gerihrt.
Die klare Lésung wurde vorsichtig mit Wasser (30 mL) versetzt und das Lésungsmittel i.
Vak. entfernt. Die wassr. Phase wurde drei Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die
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org. Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Es wurde ein gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.36 g (3.65 mmol, 47 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCly): § = 7.47-7.41 (m, 4 H, Ar-H-3,5), 7.30-7.24 (m, 4 H, Ar-H-2,6),
3.78 (s, 4 H, Ar-CH), 3.05 (s, 2 H, CH), 2.59 (t, 3J = 7.4 Hz, 4 H, NHCH,CH,), 1.53-1.44
(m, 4 H, NHCH,CH,), 1.34-1.24 (m, 8 H, NHCH,CH,CH,CH,) ppm.

BH-NMR (125 MHz, CDCls): § = 141.7 (s, Ar-C-1), 132.3 (d, Ar-C-3,5), 128.1 (d, Ar-C-2,6),
120.6 (s, Ar-C-4), 83.8 (s, CCH), 77.0 (d, CH), 53.9 (t, Ar-CH,), 49.6 (t, NHCH,CH,), 30.2
(t, NHCH>CH.), 29.6 (t, NHCH,CH,CH,CH2), 27.4 (t, NHCH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3291 (m, C=CH-Valenz.), 2923, 2856 (s, aliph. CH-Valenz.), 1505, 1446 (m,
arom.), 816 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 373.26 (100) [M +H]".

MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH33sN> m/z = 373.2638, gefunden m/z = 373.2637 (A =
-0.33 ppm).

Schmelzpunkt: 42 °C.

N,N’-Bis[1-(4-ethinyl)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminiumdichlorid

; Z
2 Cl H,
NI e ).
Hz
&
97

N,N’-Bis[1-(4-ethinyl)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiamin (96, 1.36 g, 3.65 mmol) wurde in
Ethanol (50 mL) geldst und mit konzentrierter Salzsaure (5 mL) versetzt. Die Suspension
wurde 24 h bei Raumtemp. gerthrt und anschlieBend filtriert. Das Produkt wurde als farb-
loser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.50 g (3.37 mmol, 92 %).

Eine NMR-spektroskopische Auswertung war nicht méglich.

IR (ATR): v =3216 (m, C=CH-Valenz.), 2939 (s, aliph. CH-Valenz.), 2779 (s, NH,*-Valenz),
1452 (m, arom.), 818 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 373.26 (100) [M -H* -2CI]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir CogH3s3sNo m/z = 373.2638, gefunden m/z = 373.2635 (A =
-0.74 ppm).
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Schmelzpunkt: > 250 °C.

N,N’-Bis[1-(4-ethinyl)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminium-
bis(hexafluorophosphat)

] =z
2 PFg H,
N e )
Hz
&
98

N,N’-Bis[1-(4-ethinyl)phenylmethyl]octan-1,8-diyldiaminiumdichlorid (97, 1.50 g, 3.37 mmol)
wurde in Aceton (75 mL) suspendiert und mit einer wassr. ges. NH,PF¢-Ldsung so lange
versetzt, bis eine klare Lésung erhalten wurde. Das Losungsmittel wurde anschlie3end i.
Vak. entfernt und der Rickstand fir 2 h in Wasser (200 mL) gerthrt. Der farblose Feststoff
wurde filtriert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 2.10 g (3.16 mmol, 94 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 6 = 8.66 (s, 4 H, NH,), 7.57 (d, 3J = 8.3 Hz, 4 H, Ar-H-
3,5), 7.49 (d, 3J = 8.3 Hz, 4 H, Ar-H-2,6), 4.29 (s, 2 H, CH), 4.16 (s, 4 H, Ar-CH), 2.89
(t, 3J = 7.4 Hz, 4 H, NHCH,CH,), 1.65-1.52 (m, 4 H, NHCH,CH,), 1.35-1.20 (m, 8 H,
NHCH,CH,CH,CH.,) ppm.

3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds): & = 132.8 (s, Ar-C-1), 132.0 (d, Ar-C-3,5), 130.2 (d, Ar-C-
2,6),122.4 (s, Ar-C-4), 82.9 (s, CCH), 81.9 (d, CH), 49.7 (t, Ar-CH,), 46.7 (t, NH,CH,>CH),
28.4 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 25.9 (t, NH,CH,CH,CH,), 27.4 (t, NH,CH,>CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3293 (m, C=CH-Valenz.), 2941 (s, aliph. CH-Valenz.), 2864 (s, NH,*-Valenz),
1579, 1452 (m, arom.), 825 (s, 1,4-Disubstitution), 558 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 373.26 (100) [M -H* -2PF¢]".

MS (HR-ESI): berechnet flr CysH3isN, m/z = 373.2638, gefunden m/z = 373.2638 (A =
-0.17 ppm).

Schmelzpunkt: > 250 °C.

192



Synthese der Achsenbausteine

4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]benzonitril

NCO%TMS

100

Unter N>-Atmosphére wurden 4-Brombenzonitril (99, 2.00 g, 11.0 mmol), Bis(triphenylphos-
phin)palladium(ll)dichlorid (400 mg, 570 umol), Kupfer(l)iodid (217 mg, 1.14 mmol), Trie-
thylamin (5.00 g, 49.4 mmol) in trock. Tetrahydrofuran (50 mL) suspendiert und anschlie-
Bend mit Trimethylsilylacetylen (2.16 g, 22.0 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
24 h bei Raumtemp. geriihrt, danach ber Celite® filtriert und mit Ethylacetat nachgewa-
schen. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand an Kieselgel [Petro-
lether : Ethylacetat (4 : 1), Ry = 0.7] gereinigt. Ein blass-gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 1.96 g (9.55 mmol, 90 %) (Lit.[%1: 83 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.60-7.57 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.54-7.51 (m, 2 H, Ar-H-3,5),
0.26 (s, 9 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCls): § = 132.6 (d, Ar-C-3,5), 132.1 (d, Ar-C-2,6), 128.1 (s, Ar-C-4),
118.6 (s, CN), 111.9 (s, Ar-C-1), 103.1 (s, CCTMS), 99.7 (s, CTMS), 0.1 (g, CHz) ppm.

IR (ATR): v = 3063 (w, arom. CH-Valenz.), 2956 (w, aliph. CH-Valenz.), 2234 (m, CN-
Valenz.), 2156 (m, C=C-Valenz.), 1601, 1498 (m, arom.), 834 (s, 1,4-Disubstitution) cm™'.
MS (El): m/z (%) = 199.06 (16) [M]*, 184.04 (100) [M -CH3]*.

Schmelzpunkt: 108 °C (Lit.l'%: 109 °C).

4-Ethinylbenzonitril

ol )

In einer Mischung aus Dichlormethan (15 mL) und Methanol (24 mL) wurde 4-[(Trimethylsi-
lyl)ethinyl]oenzonitril (100, 1.90 g, 9.53 mmol) gel6st und mit Kaliumcarbonat (560 mg, 4.06
mmol) versetzt. Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemp. gertihrt, filtriert und das Lésungs-
mittel i. Vak. entfernt. Der Rlickstand wurde an Kieselgel [Dichlormethan, R = 0.8] gereinigt.
Ein gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 1.14 g (9.00 mmol, 94 %).
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TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.64-7.60 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 7.59-7.56 (m, 2 H, Ar-H-
3,5),3.30 (s, 1 H, CH) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & = 132.8 (d, Ar-C-3,5), 132.2 (d, Ar-C-2,6), 127.1 (s, Ar-C-4),
118.4 (s, CN), 112.5 (s, Ar-C-1), 82.0 (s, CCH), 81.7 (s, CH) ppm.

IR (ATR): v = 3234 (m, C=CH-Valenz.), 2226 (m, CN-Valenz.), 1601 (m, arom.), 837 (s,
1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 127.03 (100) [M]*.

Schmelzpunkt: 155 °C (Lit.l%: 156-158 °C).

4-Ethinylbenzylamine

HoN :

93

Unter No-Atmosphare wurde 4-[(Trimethylsilyl)ethinyl]lbenzonitril (100, 1.29 g, 6.47 mmol)
in trock. Tetrahydrofuran (100 mL) gel6st und unter Eiskihlung mit Lithiumaluminiumhydrid
(1.04 g, 27.4 mmol) versetzt. Die Suspension wurde 24 h bei Raumtemp. gerthrt. Anschlie-
Bend wurden Wasser (20 mL) und Dichlormethan (100 mL) hinzugegeben und filtriert. Die
wassr. Phase wurde drei Mal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die org. Phase wur-
de Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der
Rickstand an Kieselgel [Dichlormethan : Methanol (5 : 1), Ry = 0.5] gereinigt. Ein blass-
gelber Feststoff wurde isoliert.

Ausbeute: 640 mg (4.92 mmol, 76 %).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): & = 7.49-7.45 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 7.30-7.26 (m, 2 H, Ar-H-
2,6), 3.88 (s, 2 H, CH,), 3.05 (s, 1 H, CH) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl5): § = 144.2 (s, Ar-C-1), 132.5 (d, Ar-C-3,5), 127.2 (d, Ar-C-2,6),
120.6 (s, Ar-C-4), 83.7 (s, CCH), 77.0 (s, CH), 46.4 (t, CH,) ppm.

IR (ATR): v = 3300 (m, NH,-Valenz.), 3272 (s, C=CH-Valenz.), 1488 (m, arom.), 816 (s,
1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 132.08 (8) [M +H]*, 115.05 (100) [M -NH,]"*.

Schmelzpunkt: 66 °C (Lit.l'4: 64-66 °C).
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N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-
(ethinyl)phenylmethylamin]

Nava
B o

J

/
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Unter N»>-Atmosphare wurden 4-Ethinylbenzylamine (93, 800 mg, 6.10 mmol) und 1,4-Bis-
(4-formylphenoxy)butan (80, 909 mg, 3.05 mmol) in trock. Methanol (75 mL) gelést und 3 h
unter Ruckfluss gerthrt. AnschlieBend wurde die Suspension auf 0 °C heruntergekuhlt und
portionsweise mit Natriumborhydrid (922 mg, 24.4 mmol) versetzt. Die Suspension wurde
zunachst 1 h bei 0 °C und anschlieBend 16 h bei Raumtemp. gerihrt. Wasser (25 mL) wur-
de hinzugegeben und das Methanol i. Vak. entfernt. Die wéssr. Phase wurde vier Mal mit
Dichlormethan (je 75 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 1.67 g (3.05 mmol, quant.).

TH-NMR (500 MHz, CDCl,): § = 7.47-7.43 (m, 4 H, Ar?-H-3,5), 7.29 (d, 3J = 8.4 Hz, 4
H, Ar2-H-3,5), 7.23 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar'-H-2,6), 6.88-6.83 (m, 4 H, Ar'-H-3,5), 4.05-
4.00 (m, 4 H, OCH,), 3.78 (s, 4 H, Ar®-CH,), 3.72 (s, 4 H, Ar'-CH), 3.05 (s, 2 H, CH),
1.99-1.94 (OCH,CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): 6 = 158.2 (s, Ar'-C-4), 141.5 (s, Ar?-C-1), 132.4 (s, Ar'-C-1),
132.3 (d, Ar?-C-3,5), 129.5 (d, Ar'-C-2,6), 128.2 (d, Ar-C-2,6), 120.7 (s, Ar2-C-4), 114.6
(d, Ar'-C-3,5), 83.8 (s, CCH), 77.0 (d, CCH), 67.6 (t, OCH,), 52.8 (t, Ar'-CH,), 52.7 (t,
Ar2-CH,), 26.2 (t, OCH,CHy) ppm.

IR (ATR): v = 3281 (m, C=CH-Valenz.), 2929, 2867 (m, aliph. CH-Valenz.), 1507, 1443 (m,
arom.), 1237 (s, CO-Valenz.), 819 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 529.23 (100) [M +H]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C3gH3;N>.O4 m/z = 529.2850, gefunden m/z = 529.2842 (A =
-0.33 ppm).

195



Synthese der Achsenbausteine

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-
(ethinyl)phenylmethylaminium]dichlorid
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In Ethanol wurde N,N’-4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)bis[4-(ethinyl)phe-
nylmethylamin] (103, 1.49 g, 2.82 mmol) geldst und mit konzentrierter Salzsaure (5 mL)
versetzt. Die Suspension wurde 24 h bei Raumtemp. gertihrt und anschlieBend filtriert. Das
Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.32 g (2.19 mmol, 78 %).

Eine NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Auswertung war nicht méglich.
IR (ATR): v = 3292 (w, C=CH-Valenz.), 2928 (m, aliph. CH-Valenz.), 2783 (m, NH,*-
Valenz), 1513, 1420 (m, arom.), 1249, 1013 (s, CO-Valenz.) 819 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.
Schmelzpunkt: > 250 °C.

N,N’-{4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)}bis[4-
(ethinyl)phenylmethylaminium]bis(hexafluorophosphat)

/
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N,N’-4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(4,1-phenylmethyl)bis[4-(ethinyl)phenylmethylaminium]-
dichlorid (104, 1.32 g, 2.19 mmol) wurde in Aceton (30 mL) suspendiert und mit wassr. ges.
NH4PFs-LOsung so lange versetzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Das Lésungsmittel
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wurde anschlieBend i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde in Wasser (20 mL) suspendiert
und 24 h bei Raumtemp. gerthrt. Der farblose Feststoff wurde filtriert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.47 g (1.79 mmol, 82 %).

TH-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 5 = 9.04 (s, 4 H, NHy), 7.56 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Ar?-
H-3,5), 7.48 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Ar>-H-2,6), 7.39 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar'-H-2,6), 7.00
(d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5), 4.29 (s, 2 H, CH), 4.16 (s, 4 H, Ar>-CH,), 4.10 (s, 4 H,
Ar'-CH,), 4.05 1, 3J = 7.0 Hz, 4 H, OCH,), 1.92-1.83 (OCH,CHs) ppm.

13C.NMR (125 MHz, DMSO-ds): & = 159.2 (s, Ar'-C-4), 132.6 (s, Ar2-C-1), 131.9 (d, Ar?-
C-3,5), 131.6 (d, Ar'-C-2,6), 130.3 (d, Ar2-C-2,6), 123.4 (s, Ar'-C-1), 122.4 (s, Ar>-C-4),
114.6 (d, Ar'-C-3,5), 82.9 (s, CCH), 81.8 (d, CCH), 67.3 (t, OCH,), 49.7 (t, Ar'-CH,), 49.4
(t, Ar>-CHy), 25.4 (t, OCH,CHy) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3260 (w, C=CH-Valenz.), 1515 (m, arom.), 1248 (s, CO-Valenz.), 826 (s,
1,4-Disubstitution), 557 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI) : m/z (%) = 529.0 (100) [M -2PFg -H]".

Schmelzpunkt: 205 °C.
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13.5 Synthese der Stopperbausteine

Tris[1,1-(dimethylethyl)phenyllmethanol

\
/

109

Unter N>-Atmosphéare wurde 1-Brom-4-tert-butylbenzol (108, 12.7 g, 60.0 mmol) in trock.
Tetrahydrofuran (120 mL) gel6st und auf -78 °C gekuihlt. AnschlieBend wurde n-Butyllithium
(2.5 M in n-Hexan, 24.0 mL) hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei -78 °C
geruhrt. Im Anschluss wurde Diethylcarbonat (2.37 g, 20.0 mmol) tropfenweise zu dem Re-
aktionsgemisch gegeben und die Losung 20 h bei Raumtemp. gerthrt. Nach Zugabe von
Wasser (50 mL) und anschlieBender Phasentrennung wurde die wassr. Phase drei Mal mit
Diethylether (je 50 mL) extrahiert. Die ver. org. Phasen wurden einmal mit einer ges. wassr.
Natriumchlorid-Lésung (50 mL) gewaschen, tGber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan wurde ein farb-
loser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 5.00 g (101 mmol, 58 %) (Lit.['%71: 48 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.33-7.28 (m, 6 H, Ar-H-3,5), 7.21-7.16 (m, 6 H, Ar-H-
2,6),2.72 (s, 1 H, OH), 1.31 (s, 27 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 150.0 (s, Ar-C-4), 144.3 (s, Ar-C-1), 127.7 (d, Ar-C-2,6),
124.9 (d, Ar-C-3,5), 81.7 (s, COH), 34.6 (s, CCHg3), 31.5 (g, CH3) ppm.

IR (ATR): v = 2956 (s, aliph. CH-Valenz.), 1508, 1460 (m, arom.), 1401, 1360 (m, C(CHs;)3),
1267 (s, OH-Deform.), 1004 (s, CO-Valenz), 830 (s, 1,4-Disubstitution) cm™'.

MS (El): m/z (%) = 428.30 (7) [M] ™, 295.20 (41) [M -CgHsC(CH3)s]*.

Schmelzpunkt: 199 °C (Lit.['?41: 199-200 °C).
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Tris[1,1-(dimethylethyl)phenyllmethylichlorid

\ 7
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Tris[1,1-dimethylethyl)phenyllmethanol (109, 10.0 g, 23.3 mmol) wurde zusammen mit Ace-
tylchlorid (5.0 mL, 70.0 mmol) in Toluol (40 mL) geldst und fir 1 h unter Rickfluss gerthrt.
Nach Abkuhlen wurde n-Hexan (200 mL) hinzugegeben und die Mischung zum Auskristal-
lisieren 16 h bei -18 °C gelagert. Der farblose Feststoff wurde abfiltriert.

Ausbeute: 9.55 g (21.4 mmol, 92 %) (Lit.['%%1: 80 %).

TH-NMR (600 MHz, CDClg): & = 7.35-7.23 (m, 6 H, Ar-H-3,5), 7.21-7.10 (m, 6 H, Ar-H-
2,6), 1.32 (s, 27 H, CH3) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls): & = 150.6 (s, Ar-C-4), 142.7 (s, Ar-C-1), 129.5 (d, Ar-C-2,6),
124.7 (d, Ar-C-3,5), 81.8 (s, CCl), 34.7 (s, CCH3), 31.5 (q, CH3) ppm.

IR (ATR): v = 2961 (s, aliph. CH-Valenz.), 1508, 1459 (m, arom.), 1398, 1360 (m, C(CHs)s),
826 (s, 1,4-Disubstitution), 704 (s, C-Cl) cm™.

MS (El): m/z (%) = 411.3 (100) [M -CI]*.

Schmelzpunkt: > 250 °C (Lit. ['241: 267-270 °C).
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4-(Tris{4-[1,1-(dimethylethyl)phenyl]}methyl)phenol

ratsalas

110

e Variante A

Tris[1,1-(dimethylethyl)phenyllmethanol (109, 2.50 g, 5.83 mmol) wurde zusammen mit
Phenol (ca. 30 g, ca. 320 mmol) vermengt. AnschlieBend wurde das Gemisch auf 70 °C
erhitzt und eine Schmelze erhalten. Zur Schmelze wurde konz. Salzsdure (2 mL) gegeben
und weitere 24 h bei 160 °C gerUhrt. Nach Abkuhlen wurde Toluol (100 mL) hinzugegeben
und die org. Phase wurde sechs Mal mit einer 1 M NaOH-L&sung (je 40 mL) gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der erhal-
tene Feststoff wurde 60 min unter Rickfluss in n-Hexan gertihrt und nach Abkuhlen filtriert.
Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.38 g (4.71 mmol, 81 %) (Lit.[%81: 76 %).
e Variante B

Tris[1,1-(dimethylethyl)phenyllmethylchlorid (111, 9.54 g, 21.3 mmol) wurde bei 70 °C in
Phenol (ca. 70 g, ca. 750 mmol) gelést und unter starkem Rihren 4 d bei 120 °C geriihrt.
Die Mischung wurde in Toluol (200 mL) gelést und die org. Phase sechs Mal mit einer 1 M
Natriumhydroxid-Lésung (je 100 mL) gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde 2 h unter Rickfluss in
n-Hexan gerthrt und nach AbkuUhlen filtriert. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 10.5 g (20.9 mmol, 98 %) (Lit.[%%1: 95 9%).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): § = 7.25-7.21 (m, 6 H, tBuAr-H-3,5), 7.10-7.07 (m, 6 H, tBuAr-
H-2,6), 7.06-7.03 (m, 2 H, Ar-H-3,5), 6.72-6-68 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 4.66 (s, 1 H, OH), 1.30
(s, 27 H, CH;) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCly): 6 = 153.4 (s, Ar-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-4), 144.3 (s, tBuAr-C-
1), 140.0 (s, Ar-C-4), 132.6 (d, Ar-C-3,5), 130.9, (d, tBuAr-C-2,6), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5),
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114.1 (d, Ar-C-2,6), 63.2 (s, C(tBuAr)3Ar), 34.4 (s, CCHs), 31.5 (g, CH3) ppm.

IR (ATR): v = 3599, 3467 (w, OH-Valenz.), 2960 (s, aliph. CH-Valenz.), 1505, 1459 (s,
arom.), 1401, 1362 (m, C(CHs)3), 1269 (m, OH-Deform.), 1018 (s, CO-Valenz.), 824 (s,
1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 504.32 (13) [M]*, 371.23 (100) [M -CgH5C(CH3)3]".

Schmelzpunkt: 235 °C (Lit.'?31: 235-237 °C).

3-Brompropyl-4-{tris[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]methyl}-phenylether
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Unter No-Atmosphare wurden 4-(Tris{4-[1,1-(dimethylethyl)phenyl]}methyl)phenol (110, 1.56
g, 3.09 mmol) und 3-Brom-1-propanol (860 mg, 6.18 mmol) in trock. Tetrahydrofuran (20 mL)
geldst. Zur Lésung wurde Triphenylphosphin (1.62 g, 6.18 mmol) hinzugegeben. Nach Kih-
lung auf 0 °C wurde Diisopropylazodicarboxylat (1.25 g, 6.18 mmol) hinzugegeben und die
Reaktionslésung 17 h bei Raumtemp. gertihrt. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und
der Feststoff wurde in Dichlormethan (10 mL) aufgenommen und mit Methanol (75 mL) ein
farbloser Feststoff ausgefallt, welcher filtriert und i. Vak. getrocknet wurden.

Ausbeute: 1.49 g (2.39 mmol, 77 %) (Lit.[%81: 89 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.25-7.20 (m, 6 H, tBuAr-H-3,5), 7.11-7.05 (m, 8 H, tBuAr-
H-2,6 u. Ar-C-3,5), 6.80-6.74 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 4.07 (t, ®J = 5.8 Hz, 2 H, OCH.,), 3.60 (t,
3J=5.8Hz, 2 H, CH,Br), 2.30 (p, 3J = 5.8 Hz, 2 H, OCH,CH>), 1.30 (s, 27 H, CH3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 156.6 (s, Ar-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-4), 144.3 (s, tBuAr-
C-1), 140.0 (s, Ar-C-4), 132.4 (d, Ar-C-3,5), 130.9, (d, tBuAr-C-2,6), 124.2 (d, tBuAr-C-
3,5), 113.2 (d, Ar-C-2,6), 65.3 (t, OCH.), 63.2 (s, C(tBuAr)3Ar), 34.4 (s, CCH3), 32.7 {(t,
OCH,CH,), 31.5 (g, CH3), 30.3 (t, CH2Br) ppm.

IR (ATR): v = 2954 (m, aliph. CH-Valenz.), 1505, 1467 (s, arom.), 1392, 1362 (m, C(CHs)3),
1183, 1017 (m, CO-Valenz.), 824 (s, 1,4-Disubstitution) cm™'.

MS (El): m/z (%) = 626.29 (12), 624.29 (12) [M]*, 491.19 (100), 493.19 (100) [M -CgH5
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C(CHs)a]".
Schmelzpunkt: 225 °C (Lit.l'281: 244-246 °C).

3-Azidopropyl-4-{tris[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]methyl}-phenylether
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Unter No-Atmosphére wurde 3-Brompropyl-4-{tris[4-(1,1-dimethylethyl)phenyllmethyl}-phe-
nylether (112, 1.00 g, 1.61 mmol) in trock. Dimethylformamid (40 mL) geldst und mit Na-
triumazid (500 mg, 7.69 mmol) versetzt. Die Suspension wurde 20 h bei 80 °C geriihrt.
Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in Dichlormethan (50 mL)
aufgenommen und zwei Mal mit Wasser (je 25 mL) gewaschen, Uber Magnesiumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung an Kieselgel [Petrolether : Dichlormethan (2 : 1), Rs = 0.4] blieb ein farbloser
Feststoff zurlck.

Ausbeute: 851 mg (1.45 mmol, 90 %) (Lit.['01: 95 9%).

TH-NMR (500 MHz, CDClg): § = 7.25-7.21 (m, 6 H, tBuAr-H-3,5), 7.11-7.06 (m, 8 H, tBuAr-
H-2,6 u. Ar-C-3,5), 6.80-6.74 (m, 2 H, Ar-H-2,6), 4.03 (t, *J = 5.9 Hz, 2 H, OCH,), 3.51 {t,
3J =6.7 Hz, 2 H, CH,Nj3), 2.04 (p, 3J = 6.4 Hz, 2 H, OCH,CH-), 1.30 (s, 27 H, CH3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 156.6 (s, Ar-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-4), 144.3 (s, tBuAr-C-
1), 140.0 (s, Ar-C-4), 132.5 (d, Ar-C-3,5), 130.9, (d, tBuAr-C-2,6), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5),
113.1 (d, Ar-C-2,6), 64.5 (t, OCHy,), 63.2 (s, C(tBuAr)3Ar), 48.8 (t, CHoN3), 34.4 (s, CCHy),
31.5 (g, CH3), 29.0 (t, OCH,CH>) ppm.

IR (ATR): v = 2960 (s, aliph. CH-Valenz.), 2098 (s, N3), 1504, 1471 (s, arom.), 1183, 1017
(s, CO-Valenz.), 823 (s, 1,4-Disubstitution) cm™.

MS (El): m/z (%) = 587.39 (4) [M]*, 504.32 (11) [M -C3HgN3 +H]*, 371.22 (100) [M -C3HgN5
-CeHsC(CH3)s +H]*.

Schmelzpunkt: 215 °C (Lit.84: 212-214 °C).
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13.6 Synthese der [3]Rotaxane

13.6.1 Allgemeine Synthesevorschrift fir die Synthese der
[3]Rotaxane

Unter N,-Atmosphare wurde die Achse (1 Aquivalent) zusammen mit DB24C8 21 (2 Aquiva-
lente) in trock. Dichlormethan suspendiert. Die Suspension wurde solange bei Raumtemp.
gerthrt, bis eine klare Lésung erhalten wurde. AnschlieBend wurde der Stopper 107 (1.1
Aquivalente), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (2.5 Aquivalente) und 2,6-Di-
methylpyridin (ca. 60 pL) hinzugegeben. Die nun gelbe Lésung wurde 1 d bei Raumtemp.
geruhrt und anschlieBend mit Wasser versetzt. Die wassr. Phase wurde drei Mal mit Di-
chlormethan extrahiert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wurde Uber
Kieselgel filtriert [Dichlormethan : Methanol, (80 : 20)]. Das Lésungsmittel des Filtrates
wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand an Kieselgel [Dichlormethan : Methanol (1 : 0) —
(24 : 1), R = 0.05] gereinigt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde in sehr wenig Ethylacetat
geldst und gewartet, bis DB24C8 ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert und der Vorgang
wiederholt. Abschlie3end wurde der Rickstand erneut an Kieselgel [Dichlormethan : Me-
thanol (1 : 0) — (24 : 1), R; = 0.05] gereinigt. Blass-gelbe Feststoffe wurden erhalten.

[3]-N,N’-(Octan-1,8-diyl)-N,N’-bis{[4-({1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-4-
yl}methoxy)phenyllmethanaminium}-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-
2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan)bis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: Achse (69, 92.4 mg, 128 umol), DB24C8 (21, 144 mg, 321 umol), Stopper (107,
150 mg, 255 umol), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (95.1 mg, 255 umol).
Ausbeute: 123 mg (43.9 umol, 34 %).

TH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 7.99 (br. s, 2 H, Hq;), 7.36 (d, 3J = 7.8 Hz, 4 H, Ar?-H-
2,6),7.22(d, 3J = 8.6 Hz, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.12-7.04 (m, 18 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6),
6.92-6.81 (m, 20 H, Ar?-H-3,5, Arkone-H-3,4,5,6), 6.75 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5),
5.12 (br. s, 4 H, Ar’O-CH,), 4.63 (br. s, 4 H, Tri-CH>CH,), 4.55-4.53 (m, 4 H, Ar2-CH,),
4.25-4.18 (m, 8 H, CH,-Krone), 4.10-4.05 (m, 8 H, CH,»-Krone), 3.99 (t, 3J = 5.2 Hz, 4 H,
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Ar'-OCH.), 3.82-3.77 (m, 16 H, CH,-Krone), 3.65-3.58 (m, 8 H, CH,-Krone), 3.43-3.38 (m,
8 H, CH,-Krone), 3.02-2.95 (m, 4 H, NH,CH,CH,), 2.44-2.38 (m, 4 H, Tri-CH,CH,), 1.34-
1.26 (m, 58 H, CH3, NH,CH,CH.), 0.87-0.81 (m, 4 H, NH,CH,CH,CH.), 0.78-0.75 (m, 4
H, NH,CH,CH,>CH,CH.) ppm.

BC-NMR (150 MHz, CDCl5): 6 = 158.9 (s, Ar2-C-1), 156.4 (s, Ar'-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-
4), 147.6 (S, Arone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.2 (s, Ar'-C-4), 132.5 (d, tBuAr-C-2,6),
131.5 (d, Ar2-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 125.3 (s, Ar?-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 121.9
(d, Argone-C-4,5), 114.9 (d, Ar2-C-2,6), 113.1 (d, Ar'-C-2,6), 112.9 (d, Ark.one-C-3,6), 70.9 (t,
CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.4 (t, CH,-Krone), 64.2 (s, C(tBuAr)sAry), 63.2 (t, Ar'-
OCH,), 61.7 (t, Ar>-OCHy), 51.8 (t, Ar2-CHy), 49.0 (t, NH,CH,CH,), 47.4 (t, Tri-CH,CHy),
34.4 (s, CCHg), 31.5 (g, CHs), 30.1 (t, Ar'-OCH,CHy), 28.7 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 26.7
(t, NH,CH,CH,CH,), 26.4 (t, NH,CH>CH,) ppm.

Die Signale Tri-C-4,5 konnten nicht zugeordnet werden.

IR (ATR): v = 2955 (w, aliph. CH-Valenz.), 2870 (w, NH,*-Valenz.), 1504, 1454 (m, arom.),
1249, 1107, 1054 (m, CO-Valenz.), 837 (s, 1,4-Disubstitution), 745 (m, 1,2-Disubstitution),
557 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 2650.8 (27) [M -PFg]*, 2504.9 (100) [M -2PFg -H]*, 1252.9 [M -
2PFg]?*.

MS (ESI): m/z (%) = 1253.24 (100) [M -2PFg]?*, 471.20 (32) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir Ci56H200NgO29 m/z = 1252.7434, gefunden m/z = 1252.7434
(A =0.02 ppm).

Schmelzpunkt: 199 °C.
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[3]-N,N’-(Decan-1,10-diyl)-N,N’-bis{[4-({1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-4-
yl}methoxy)phenyllmethanaminium}-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-
2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan)bis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: Achse (70, 96.2 mg, 128 umol), DB24C8 (21, 144 mg, 321 umol), Stopper (107,
150 mg, 255 umol), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (95.1 mg, 255 umol).
Ausbeute: 160 mg (56.6 umol, 44 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.86 (br. s, 2 H, Hy;), 7.37 (d, 3J = 8.4 Hz, 4 H, Ar?-
H-2,6), 7.24-7.20 (m, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.12-7.04 (m, 24 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6,
Arkione-H-3,4,5,6), 6.90-6.83 (m, 20 H, Ar?-H-3,5, Arkone-H-3,4,5,6), 6.74 (d, 3J = 8.9 Hz,
4 H, Ar'-H-3,5), 5.12 (br. s, 4 H, Ar’O-CH), 4.60 (t, 3J = 6.8 Hz, 4 H, Tri-CH,CHy), 4.56-
4.52 (m, 4 H, Ar>-CH,), 4.33-4.25 (m, 8 H, CH,»-Krone), 4.25-4.17 (m, 8 H, CH,-Krone),
4.12-4.05 (m, 8 H, CH,-Krone), 3.99 (t, 3J = 5.2 Hz, 4 H, Ar'-OCH,), 3.84-3.75 (m, 24 H,
CHs-Krone), 3.65-3.56 (m, 16 H, CH,-Krone), 3.43-3.35 (m, 8 H, CH»-Krone), 3.01-2.94
(m, 4 H, NH,CH,CH,), 2.42-2.36 (m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.39-1.32 (m, 4 H, NH,CH,CH,),
1.29 (s, 54 H, CH3), 0.96-0.86 (m, 12 H, NH,CH,CH,CH,>CH,CH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): 6 = 158.5 (s, Ar2-C-1), 156.4 (s, Ar'-C-1), 148.4 (s, tBuAr-
C-4), 147.6 (8, Arkrone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.1 (s, Ar'-C-4), 132.4 (d, tBuAr-C-
2,6), 131.6 (d, Ar-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 125.3 (s, Ar-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5),
121.9 (d, Arkone-C-4,5), 114.7 (d, Ar2-C-2,6), 113.1 (d, Ar'-C-2,6), 113.0 (d, Arkone-C-3,6),
70.8 (t, CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.4 (t, CH,-Krone), 64.1 (t, Ar'-OCH,) 63.2 (s,
C(tBuAr)sAr;), 61.7 (t, Ar>-OCH,), 51.6 (t, Ar?-CH,), 48.8 (t, NH,CH,CH,), 47.4 (t, Tri-
CH,CH,), 34.4 (s, CCHg), 31.5 (q, CHs), 29.9 (t, Ar'-OCH,CHy), 28.8 (t, NH,CH,CH,CH,-
CH,CH,), 26.4 (t, NH,CH,CH,CH,), 26.3 (t, NH,CH,CH,) ppm.

Die Signale Tri-C-4,5 konnten nicht zugeordnet werden.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2960 (w, aliph. CH-Valenz.), 2873 (w, NH,*-Valenz.), 1501, 1451 (m, arom.),
1249, 1121, 1053 (m, CO-Valenz.), 834 (s, 1,4-Disubstitution), 743 (m, 1,2-Disubstitution),
556 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 2532.5 (10) [M -2PFg -H]*, 2084.3 (16) [M -2PF¢ -H -DB24C8]*,
2056.3 (100).
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MS (ESI): m/z (%) = 1267.30 (5) [M -2PF¢]?*, 471.20 (32) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet flr Ci55H204NgO29 m/z = 1266.7591, gefunden m/z = 1266.7589
(A =-0.08 ppm).

Schmelzpunkt: 175 °C.

[3]-N,N’-[Butan-1,4-diylbis(oxy-4,1-phenylenmethylen)]-N,N’-bis{[4-({1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-4-
yl}methoxy)phenyllmethanaminium}-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-
2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxadocosaphan)bis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: Achse (75, 100 mg, 114 umol), DB24C8 (21, 102 mg, 227 umol), Stopper (107,
146 mg, 250 umol), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (93.0 mg, 250 umol).
Ausbeute: 22.0 mg (7.45 pmol, 7 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.84 (br. s, 2 H, Hry;), 7.46-7.40 (m, 4 H, Ar2-H-2,6),
7.24-7.17 (m, 16 H, tBuAr-H-3,5, Ar3-H-2,6 ), 7.10-7.04 (m, 20 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6,
Aryrone-H-3,4,5,6), 6.98-6.72 (m, 28 H, Ar>-H-3,5, Ar>-H-3,5, Ar'-H-3,5, Arkone-H-3,4,5,6),
5.11 (br. s, 4 H, Ar20-CH,), 4.58 (t, 3J = 7.5 Hz, 4 H, Tri-CH,CHy), 4.48-4.42 (m, 8 H, Ar?-
CHy, Ar’-CH,), 4.13-4.06 (m, 16 H, CH,-Krone), 4.02-3.96 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar3-OCH,),
3.76-3.69 (m, 16 H, CH»-Krone), 3.47-3.36 (m, 16 H, CH,-Krone), 3.84-3.75 (m, 24 H, CH>-
Krone), 3.43-3.35 (m, 8 H, CH»-Krone), 2.41-2.34 (m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.96-1.92 (m, 4 H,
Ar3-OCH,CH,), 1.29 (s, 54 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 159.7 (s, Ar3-C-1), 158.7 (s, Ar?-C-1), 156.4 (s, Ar'-C-
1), 148.4 (s, tBUAr-C-4), 147.6 (s, Argone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.1 (s, Ar'-C-
4), 132.4 (d, tBuAr-C-2,6), 130.94 (d, Ar?-C-3,5), 130.90 (d, Ar3-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-
3,5), 124.3 (s, Ar2-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 123.6 (s, Ar3-C-4), 121.8 (d, Arkrone-C-
4,5), 115.0 (d, Ar3-C-2,6), 114.7 (d, Ar?-C-2,6), 113.1 (d, Ar'-C-2,6), 112.9 (d, Arkone-C-
3,6), 70.8 (t, CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.4 (t, CH,-Krone), 67.2 (t, Ar*-OCH,),
64.1 (t, Ar'-OCHy,), 63.2 (s, C(tBuAr)sAry), 61.5 (t, Ar>-OCHy), 51.9 (t, Ar2-CH,, Ar3-CHy),
47.4 (t, Tri-CH,CH,), 34.4 (s, CCHs), 31.5 (g, CHs), 30.2 (t, Ar'-OCH,CH,), 25.7 (t, Ar®-
OCH,CH) ppm.

Die Signale Tri-C-4,5 sowie Ar2-C-1,4 konnten nicht zugeordnet werden.
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Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2963 (w, aliph. CH-Valenz.), 2879 (w, NH,*-Valenz.), 1501, 1453 (m, arom.),
1252, 1124, 1050 (m, CO-Valenz.), 834 (s, 1,4-Disubstitution), 743 (m, 1,2-Disubstitution),
556 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 2662.5 (1) [M -2PFg -H]*, 2213.3 (1) [M -2PF¢ -H -DB24C8]*,
2057.3 (15) [M -2DB24C8 +H]*, 411.3 (100).

MS (ESI): m/z (%) = 2808.50 (18) [M -PFg]*, 1331.26 (30) [M -2PFg]?*, 471.20 (100)
[DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fiir C1g5H204NgO22 m/z = 1330.7540, gefunden m/z = 1330.7541
(A =-0.01 ppm).

Schmelzpunkt: 178 °C.

[3]-N,N’-(Octan-1,8-diyl)-N,N’-bis[(4-{1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-4-
yl}phenyl)methanaminium]-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan)bis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: Achse (98, 170 mg, 255 umol), DB24C8 (21, 228 mg, 255 umol), Stopper (107,
300 mg, 510 umol), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (237 mg, 638 umol).
Ausbeute: 200 mg (73.1 umol, 29 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.99 (br. s, 2 H, Hy;), 7.77 (d, 3J = 7.0 Hz, 4 H, Ar?-H-
2,6), 7.52 (d, 3J = 7.0 Hz, 4 H, Ar?-H-3,5), 7.24-7.20 (m, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.11-7.04
(m, 18 H, tBuAr-H-2,6 , Ar'-H-2,6), 6.90-6.82 (m, 16 H, Ar2-H-3,5, Ary.one-H-3,4,5,6), 6.77
(d, 3J = 9.0 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5), 4.69-4.62 (m, 8 H, Tri-CH,CH,, Ar>-CH,), 4.34-4.15 (m,
8 H, CH»-Krone), 4.15-3.91 (m, 12 H, CH,-Krone, Ar'-OCH,), 3.88-3.70 (m, 18 H, CH>-
Krone), 3.69-3.51 (m, 12 H, CH»-Krone), 3.42-3.26 (m, 8 H, CH,-Krone), 3.02-2.89 (m, 4
H, NH,CH,CH,), 2.49-2.41 (m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.37-1.26 (m, 58 H, CH3, NH,CH,CH.),
0.90-0.71 (m, 8 H, NH,CH,CH,CH>CH,) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 156.5 (s, Ar'-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-4), 147.6 (S, Arkrone-
C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.0 (s, Ar'-C-4), 132.5 (d, tBuAr-C-2,6), 130.8 (d, Ar'-C-
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3,5), 130.5 (d, Ar>-C-2,6), 125.9 (d, Ar?-C-3,5), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 122.0 (d, Arksone-C-
4,5),113.1 (d, Ar'-C-2,6), 113.0 (d, Ark.one-C-3,6), 70.8 (t, CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone),
68.8 (t, CHy-Krone), 64.1 (t, Ar'-OCH,), 63.2 (s, C(tBuAr)zAry), 51.9 (t, Ar2-CH,), 49.1 (t,
NH, CH,CH,), 47.4 (t, Tri-CH,CH,), 34.4 (s, CCHjs), 31.5 (g, CHs), 30.0 (t, Ar'-OCH,CH,),
28.5 (t, NH,CH,CH,CH,>CH>), 26.5 (t, NH,CH,CH,CH.), 26.2 (t, NH,CH>CH,) ppm.

Die Signale Tri-C-4,5 sowie Ar?-C-1,4 konnten nicht zugeordnet werden.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2955 (w, aliph. CH-Valenz.), 2846 (w, NH,*-Valenz.), 1502, 1452 (m, arom.),
1251, 1105, 1050 (m, CO-Valenz.), 838 (s, 1,4-Disubstitution), 740 (m, 1,2-Disubstitution),
556 (s, PFg) cm™.

MS (MALDI): m/z (%) = 2591.2 (1) [M -PFg]*, 2445.3 (100) [M -2PF¢ -H]*, 1997.1 (50) [M
-2PFg -DB24C8 -H]*, 410.6 (50).

MS (ESI): m/z (%) = 1223.23 (33) [M -2PFs]?*, 471.20 (100) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet flr Ci54H196NgO15 m/z = 1222.7328, gefunden m/z = 1222.7320
(A =-0.72 ppm).

Schmelzpunkt: 123 °C.

[3]-N,N’-[Butan-1,4-diylbis(oxy-4,1-phenylenmethylen)]-N,N’-bis[(4-{1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-4-
yl}phenyl)methanaminium]-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan)bis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: Achse (105, 209 mg, 255 umol), DB24C8 (21, 228 mg, 510 umol), Stopper (107,
300 mg, 510 umol), Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat (237 mg, 638 pumol).
Ausbeute: 137 mg (47.4 umol, 19 %).

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 8.06 (br. s, 2 H, Hr), 7.75 (d, 3J = 5.6 Hz, 4 H, Ar?-H-
2,6), 7.53 (d, 3J = 5.6 Hz, 4 H, Ar>-H-3,5), 7.24-7.16 (m, 16 H, tBuAr-H-3,5, Ar3-H-2,6),
7.10-7.03 (m, 24 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6, Ark.one-H-3,4,5,6), 6.90-6.72 (m, 28 H, Ar3-H-
3,5, Arkrone-H-3,4,5,6, Ar'-H-3,5), 4.63 (t, 3J = 6.9 Hz, 4 H, Tri-CH,CH,), 4.60-4.52 (m, 4 H,
Ar2-CH,), 4.46-4.38 (m, 4 H, Ar3-CH.,), 4.33-4.26 (m, 16 H, CH,-Krone), 4.14-4.08 (m, 16
H, CH»-Krone), 4.04-3.97 (m, 8 H, Ar'-OCH,, Ar3-OCH), 3.80-3.70 (m, 24 H, CH»-Krone),
3.66-3.57 (m, 12 H, CH,-Krone), 3.47-3.34 (m, 16 H, CH,-Krone), 2.48-2.38 (m, 4 H, Tri-
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CH,CH,), 1.95 (t,%J = 5.6 Hz, 4 H, Ar*-OCH,CH,), 1.29 (s, 54 H, CH3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl5): 6 = 159.6 (s, Ar3-C-1), 156.4 (s, Ar'-C-1), 148.4 (s, tBuAr-C-
4),147.6 (s, Arkone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 139.8 (s, Ar'-C-4), 132.4 (d, tBuAr-C-2,6),
130.9 (d, Ar*-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 130.5 (d, Ar2-C-2,6), 125.9 (d, Ar?-C-3,5), 124.2
(d, tBuAr-C-3,5), 123.2 (s, Ar3-C-4), 121.9 (d, Arkone-C-4,5), 116.7 (d, Ar*-C-2,6), 113.2 (d,
Ar'-C-2,6), 113.0 (d, Arkone-C-3,6), 70.8 (t, CH»-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.9 (t, CH,-
Krone), 68.0 (t, Ar’-OCH,), 64.2 (t, Ar'-OCH,), 63.2 (s, C(tBuAr)sAr;), 52.2 (t, Ar2-CHy,
Ar3-CH,), 47.6 (t, Tri-CH,CH,), 34.4 (s, CCHs), 31.5 (g, CH3), 30.0 (t, Ar'-OCH,CH), 25.4
(t, Ar3-OCH,CHy) ppm.

Die Signale Tri-C-4,5 konnten nicht zugeordnet werden.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2957 (w, aliph. CH-Valenz.), 2872 (w, NH,*-Valenz.), 1502, 1454 (m, arom.),
1248,1122, 1107, 1051 (m, CO-Valenz.), 834 (s, 1,4-Disubstitution), 741 (m, 1,2-Disubstitu-
tion), 556 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 1301.24 (8) [M -2PF¢]?*, 471.20 (100) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir Cig4H120NgO29 m/z = 1300.7437, gefunden m/z = 1300.7415
(A =+ 1.65 ppm).

Schmelzpunkt: 129 °C.
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13.6.2 Allgemeine Synthesevorschrift flir die Methylierung der
Triazol-Einheit der [3]Rotaxane

Die Rotaxane wurden in Methyliodid geldst und 4 d bei Raumtemp. gerthrt. Das Lésungs-
mittel wurde i. Vak. entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Anschlie-
Bend wurde das gleiche Volumen an ges. wassr. Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung
hinzugegeben und 3 h bei Raumtemp. kréftig gertuhrt. Die wassr. Phase wurde zwei Mal
mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die org. Phase wurde tber Natriumsulfat getrock-
net, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Blass-gelbe Feststoffe wurden erhalten.

[3]-4,4’-[Octan-1,8-diylbis(azaniumdiylmethylen-4,1-phenylenoxymethylen)]-bis{3-
methyl-1-[3-(4-{tris[4-(dimethylethyl)phenyl]methyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-
3-ium}-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxa-
docosaphan)tetrakis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: [3]Rotaxan (113, 30.0 mg, 10.7 umol), Methyliodid (2.0 mL).
Ausbeute: 33.6 mg (10.7 umol, quant.).

TH-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 8.51 (s, 2 H, Hr), 7.37 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Ar?-H-2,6),
7.21(d,3J = 8.7 Hz, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.10-7.04 (m, 18 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6), 6.86-
6.78 (m, 20 H, Ar2-H-3,5, Arkrone-H-3,4,5,6), 6.70 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Ar'-H-3,5), 5.22 (s,
4 H, Ar20-CH,), 4.76 (t,3J = 7.0 Hz, 4 H, Tri-CH»CH,), 4.52 (br. s, 4 H, Ar2-CH,), 4.24 (s,
6 H, CHsi), 4.14-4.08 (m, 8 H, CH,-Krone), 4.07-4.01 (m, 12 H, CH,-Krone, Ar'OCH,),
3.82-3.72 (m, 16 H, CH,-Krone), 3.60-3.53 (m, 8 H, CH»-Krone), 3.44-3.37 (m, 8 H, CH>-
Krone), 2.99-2.92 (m, 4 H, NH,CH,CH,), 2.49-2.43 (m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.32-1.25 (m, 58
H, tBuAr-C(CHs)3, NH,CH,CH.), 0.85-0.79 (m, 4 H, NH,CH,CH,CH,), 0.77-0.73 (m, 4 H,
NH,CH,CH,CH,>CH,) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCl3): 6 = 157.6 (s, Ar?-C-1), 156.1 (s, Ar'-C-1), 148.5 (s, tBuAr-C-
4), 147.6 (S, Arkone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.32 (s, Ar'-C-4), 140.30 (s, Tri-C-4),
132.5 (d, tBuAr-C-2,6), 131.8 (d, Ar?-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 129.7 (d, Tri-C-5), 126.5
(s, Ar2-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 121.8 (d, Arkrone-C-4.5), 115.0 (d, Ar2-C-2,6), 113.1 (d,
Ar'-C-2,6), 112.9 (d, Arkrone-C-3,6), 70.8 (t, CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.4 (t, CH,-
Krone), 63.7 (s, C(tBuAr)sAry), 63.2 (t, Ar'-OCH,), 58.3 (t, Ar>-OCH,), 51.8 (t, Ar?-CH,,
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t, Tri-CH>CH,), 48.9 (t, NH,CH,>CH,), 38.7 (q, CH3m), 34.4 (s, CCHj3), 31.5 (g, C(CHa)3),
29.2 (t, Ar'-OCH,CHy), 28.7 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 26.7 (t, NH,CH,CH,CH,) 26.4 (1,
NH,CH,CH,) ppm.

IR (ATR): v = 2961 (w, aliph. CH-Valenz.), 1504, 1456 (m, arom.), 1246, 1228, 1105, 1055
(m, CO-Valenz.), 835 (s, 1,4-Disubstitution), 742 (m, 1,2-Disubstitution), 557 (s, PFg) cm™.
MS (MALDI): m/z (%) = 2824.9 (54) [M -2PF4-H*]*, 2679.0 (100) [M -3PF¢ -2H]".

MS (ESI): m/z (%) = 893.83 (24) [M -3PF¢]3*, 634.13 (100) [M -4PFg]**.

MS (HR-ESI): berechnet flr Cy55H20sNgO29 m/z = 633.8832, gefunden m/z = 633.8838 (A
=+ 1.00 ppm), berechnet fir C55H206FeNgO20P m/z = 893.4991, gefunden m/z = 893.4977
(A =-0.61 ppm).

Schmelzpunkt: 235 °C.

[3]-4,4’-[Decan-1,10-diylbis(azaniumdiylmethylen-4,1-phenylenoxymethylen)]-bis{3-
methyl-1-[3-(4-{tris[4-(dimethylethyl)phenyl]methyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-
3-ium}-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxa-
docosaphan)tetrakis(hexafluorophosphat)
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Ansatz: [3]Rotaxan (115, 50.0 mg, 17.7 umol), Methyliodid (2.0 mL).
Ausbeute: 54.0 mg (17.7 umol, 97 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 8.51 (s, 2 H, Hx;), 7.40 (d, 3J = 8.6 Hz, 4 H, Ar?-H-2,6), 7.21
(d, 3J = 8.7 Hz, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.10-7.04 (m, 26 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6, Arkone-
H-3,4,5,6), 6.90-6.79 (m, 20 H, Ar?-H-3,5, Arkone-H-3,4,5,6), 6.70 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H,
Ar'-H-3,5), 5.25 (s, 4 H, Ar’O-CH,), 4.77 (t, 3J = 7.1 Hz, 4 H, Tri-CH,CH,), 4.54 (br. s,
4 H, Ar’-CH,), 4.26 (s, 6 H, CHsti), 4.19-4.12 (m, 8 H, CH»-Krone), 4.11-3.98 (m, 16 H,
CH.-Krone, Ar'OCHs), 3.86-3.74 (m, 24 H, CH»-Krone), 3.60-3.53 (m, 8 H, CH,-Krone),
3.44-3.36 (m, 8 H, CH»-Krone), 3.00-2.91 (m, 4 H, NH,CH,CH,), 2.52-2.43(m, 4 H, Tri-
CH>CH,), 1.39-1.33 (m, 4 H, NH,CH,CH.), 1.28 (m, 54 H, tBuAr-C(CHs5)3), 0.95-0.89 (m,
12 H, NH,CH,CH,CH,CH,CH,) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 157.5 (s, Ar?>-C-1), 156.0 (s, Ar'-C-1), 148.4 (s, tBuAr-
C-4), 147.6 (s, Arkone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.2 (s, Tri-C-4), 140.0 (s, Ar'-C-
4), 132.5 (d, tBuAr-C-2,6), 131.8 (d, Ar>-C-3,5), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 129.5 (d, Tri-C-5),
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126.3 (s, Ar?-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 121.9 (d, Arkwone-C-4,5), 114.9 (d, Ar?-C-2,6),
113.1 (d, Ar'-C-2,6), 112.8 (d, Arkone-C-3,6), 70.8 (t, CH»-Krone), 70.3 (t, CH»-Krone),
68.4 (t, CH,-Krone), 63.5 (t, Ar'-OCH,), 63.2 (s, C(tBuAr)zAr4), 58.2 (t, Ar>-OCHy), 51.7
(t, Ar2-CHy, t, Tri-CH,CH,), 48.8 (t, NH,CH,CHy), 38.4 (q, CHsT:i), 34.4 (s, CCH3), 31.5 (q,
C(CHs)3), 29.4 (t, Ar'-OCH,CH,), 28.8 (t, NH,CH,CH,CHy), 26.6 (t, NH,CH,CH,), 26.3 (t,
NH,CH,CH,CH,CH,, t, NH,CH,CH,CH,>CH, CH,) ppm.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2950 (w, aliph. CH-Valenz.), 1504, 1455 (m, arom.), 1247, 1106, 1055 (m
CO-Valenz.), 837 (s, 1,4-Disubstitution), 742 (m, 1,2-Disubstitution), 557 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 1427.25 (2) [M -2PFg]?*, 903.18 (13) [M -3PFg]**, 641.14 (31) [M -
4PFg]**, 487.17 (100).

MS (HR-ESI): berechnet fir Ci690H219NgO29 m/z = 640.8910, gefunden m/z = 640.8900 (A
=-1.52 ppm), berechnet flir Cyg0H219FsNgO20P m/z = 902.8429, gefunden m/z = 902.8410
(A = - 2.10 ppm), berechnet flir CiggH210F12NgO20P> m/z = 1426.7467, gefunden m/z =
1426.7446 (A = - 1.47 ppm).

Schmelzpunkt: 204 °C.

[3]-4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy-4,1-phenylenmethylenazaniumdiylmethylen-4,1-
phenyleneoxymethylen)]-bis{3-methyl-1-[3-(4-{tris[4-
(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-3-ium}-rotaxa-
bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxa-
docosaphan)tetrakis(hexafluorophosphat)

o
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Ansatz: [3]Rotaxan (115, 33.0 mg, 11.2 umol), Methyliodid (2.0 mL).
Ausbeute: 36.0 mg (11.0 umol, 98 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 8.49 (br. s, 2 H, Hy), 7.48-7.39 (m, 4 H, Ar?-H-2,6), 7.24-
7.16 (m, 16 H, tBuAr-H-3,5, Ar®-H-2,6), 7.19-7.04 (m, 24 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6, Arkone-
H-3,4,5,6), 6.98-6.74 (m, 28 H, Ar?-H-3,5, Ar3-H-3,5, Arkone-H-3,4,5,6), 6.71-6.68 (m, 4 H,
Ar'-H-3,5), 5.21 (s, 4 H, Ar?0O-CH.), 4.75 (t, 3J = 7.0 Hz, 4 H, Tri-CH,CH,), 4.49-4.47 (m
8 H, Ar>-CH.,, Ar®-CH,), 4.23 (s, 6 H, CHsti), 4.11-3.96 (m, 24 H, CH»-Krone, Ar'-OCH.,
Ar3-OCH,), 3.84-3.54 (m, 32 H, CH,-Krone), 3.45-3.38 (m, 16 H, CH,-Krone), 2.38-2.34
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(m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.96-1.92 (m, 4 H, Ar3-OCH,CH,), 1.29 (s, 54 H, CH3) ppm.
3C-NMR (125 MHz, CDCl3): § = 159.5 (s, Ar3-C-1), 157.4 (s, Ar?-C-1), 156.0 (s, Ar'-C-
1), 148.4 (s, tBuAr-C-4), 147.6 (s, Arkwone-C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 140.04 (s, Tri-C-
4) 140.03 (s, Ar'-C-4), 132.3 (d, tBuAr-C-2,6), 131.7 (d, Ar2-C-3,5), 131.1 (d, Ar3-C-3,5),
130.8 (d, Ar'-C-3,5), 129.5 (d, Tri-C-5), 125.5 (s, Ar?-C-4), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 123.5
(s, Ar3-C-4), 121.8 (d, Arkrone-C-4,5), 114.8 (d, Ar-C-2,6), 114.5 (d, Ar*-C-2,6), 113.1 (d,
Ar'-C-2,6), 112.8 (d, Arkrone-C-3,6), 70.8 (t, CH,-Krone), 70.3 (t, CH,-Krone), 68.3 (t, CH,-
Krone), 67.1 (t, Ar’-OCH,), 63.5 (t, Ar'-OCH), 63.2 (s, C(tBuAr)sAr;), 58.1 (t, Ar>-OCH,),
51.9 (t, Ar2-CHy), 51.7 (t, Ar’-CH,), 51.5 (t, Tri-CH,CHy), 38.4 (g, CHati), 34.4 (s, CCHa),
31.5 (g, C(CHs)3), 29.0 (t, Ar'-OCH,CH,), 25.4 (t, Ar*-OCH,CH,) ppm.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2952 (w, aliph. CH-Valenz.), 1506, 1453 (m, arom.), 1246, 1102, 1053 (m,
CO-Valenz.), 837 (s, 1,4-Disubstitution), 742 (m, 1,2-Disubstitution), 557 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 1490.74 (5) [M -2PFg]?*, 945.84 (54) [M -3PF¢]**, 673.14 (60) [M -
4PFg]**, 471.20 (100) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet fir CyggH219NgO29 m/z = 672.8885, gefunden m/z = 640.8900 (A
= - 1.4 ppm), berechnet fir CigoH219FsNgO2P m/z = 945.5060, gefunden m/z = 945.5042
(A = - 1.89 ppm), berechnet flr CigoH219F12NgO20P2 m/z = 1490.7413, gefunden m/z =
1490.7394 (A = - 1.31 ppm).

Schmelzpunkt: 140 °C.

[3]-4,4’-[Octan-1,8-diylbis(azaniumdiylmethylen-4,1-phenylen)]-bis{3-methyl-1-[3-(4-
{tris[4-(dimethylethyl)phenyllmethyl}phenoxy)propyl]-1H-1,2,3-triazol-3-ium}-rotaxa-
bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-octaoxa-
docosaphan)tetrakis(hexafluorophosphat)

Ansatz: [3]Rotaxan (123, 100 mg, 36.5 umol), Methyliodid (4.0 mL).
Ausbeute: 102 mg (33.4 umol, 91 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCls): & = 8.34 (s, 2 H, Hx), 7.53 (d, 3J = 8.0 Hz, 4 H, Ar>-H-2,6), 7.38-
7.27 (m, 4 H, Ar2-H-3,5), 7.24-7.14 (m, 12 H, tBuAr-H-3,5), 7.11-6.98 (m, 18 H, {BuAr-H-
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2,6, Ar'-H-2,6), 6.92-6.79 (m, 4 H, Ar'-H-3,5), 6.77-6.68 (m, 18 H, Arkone-H-3,4,5,6), 4.86-
4.61 (m, 8 H, Ar2-CH,, Tri-CH,CH,), 4.13-3.93 (m, 24 H, CH,-Krone, Ar'OCH,, CHjTy),
3.92-3.71 (m, 16 H, CH»-Krone), 3.70-3.41 (m, 16 H, CH»-Krone), 3.10-2.99 (m, 4 H,
NH,CH,CH,), 2.56-2.47 (m, 4 H, Tri-CH,CH.), 1.54-1.42 (m, 4 H, NH,CH,CH.), 1.28 (m,
54 H, tBuAr-C(CHj3)3), 1.11-0.96 (m, 8 H, NH,CH,CH,CH,CH>) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 156.3 (s, Ar'-C-1), 148.4 (s, tBUAr-C-4), 147.3 (S, Arkrone-
C-1,2), 144.2 (s, tBuAr-C-1), 143.0 (s, Ar?-C-1), 140.0 (s, Tri-C-4, s, Ar'-C-4), 132.5 (d,
tBuAr-C-2,6), 130.9 (d, Ar?-C-2,6), 130.8 (d, Ar'-C-3,5), 130.6 (s, Ar2-C-4), 129.2 (d, Ar?-
C-3,5), 128.5 (d, Tri-C-5), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 121.7 (d, Arkione-C-4,5), 113.1 (d, Ar'-C-
2,6), 112.5 (d, Argone-C-3,6), 70.8 (t, CH»-Krone), 70.3 (t, CH»-Krone), 68.0 (t, CH,-Krone),
63.7 (s, C(tBuAr)3Ary), 63.6 (t, Ar'-OCHy), 51.5 (t, Tri-CH,CH,), 51.3 (t, Ar2-CH,), 49.1 (t,
NH,CH,CH,), 38.7 (9, CHatyi), 34.4 (s, CCHa), 31.5 (g, C(CHs)s), 29.0 (t, Ar'-OCH,CH,),
28.7 (t, NH,CH,CH,CH,CH,), 26.7 (t, NH,CH,CH,CH,) 26.3 (t, NH,CH,>CH,) ppm.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2956 (w, aliph. CH-Valenz.), 2867 (w, NH,*-Valenz.), 1503, 1456 (m, arom.),
1249, 1208, 1105, 1054 (m, CO-Valenz.), 832 (s, 1,4-Disubstitution), 742 (m, 1,2-Disubstitu-
tion), 554 (s, PFg) cm™.

MS (ESI): m/z (%) = 1383.22 (10) [M -2PFg]?*, 873.83 (23) [M -3PFg]**, 619.13 (12) [M
-4PFg]**, 471.20 (100) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet flir Ci56H202F12NgO15P2 m/z = 1382.7205, gefunden m/z = 1382.71
99 (A =-0.43 ppm).

Schmelzpunkt: 173 °C.

[3]-4,4’-[Butan-1,4-diylbis(oxy-4,1-phenylenmethylenazaniumdiylmethylen-4,1-
phenylen)]-bis[3-methyl-1-(3-{4-[tris(4-dimethylethylphenyl)methyl]phenoxy}propyl)-
1H-1,2,3-triazol-3-ium]-rotaxa-bis(1,12-[1,2]dibenzena-2,5,8,11,13,16,19,22-
octaoxadocosaphan)tetrakis(hexafluorophosphat)

Cf/o/ 126

Ansatz: [3]Rotaxan (125, 107 mg, 37.0 umol), Methyliodid (3.0 mL).
Ausbeute: 114 mg (35.5 umol, 96 %).

TH-NMR (500 MHz, CDCly): & = 8.32 (s, 2 H, Hr), 7.42 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Ar?-H-
2,6), 7.30 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Ar>-H-3,5), 7.27-7.25 (m, 4 H, Ar3-H-2,6), 7.23-7.16 (m,
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12 H, tBuAr-H-3,5), 7.10-6.98 (m, 16 H, tBuAr-H-2,6, Ar'-H-2,6), 6.91-6.81 (m, 8 H, Ar-
H-3,5, Arone-H-3,4,5,6), 6.78-6.70 (m, 12 H, Ar'-H-3,5, Aryone-H-3,4,5,6), 6.70-6.63 (m, 8
H, Arkione-H-3,4,5,6), 4.84-4.72 (m, 4 H, Tri-CH,CH,), 4.47-4.36 (m, 4 H, Ar?>-CH,), 4.27-
419 (m, 4 H, Ar’-CH,), 4.13-3.98 (m, 24 H, CHsyi, Ar'-OCH,, Ar3-OCH,, CH,-Krone),
3.99-3.86 (m, 8 H, CH,-Krone), 3.83-3.42 (m, 48 H, CH»-Krone), 2.56-2.46 (m, 4 H, Tri-
CH,CH,), 1.96 (t, 3J = 5.4 Hz, 4 H, Ar*-OCH,CH,), 1.28 (s, 54 H, CH3) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 159.9 (s, Ar®-C-1), 156.3 (s, Ar'-C-1), 148.4 (s, tBuAr-
C-4), 147.2 (S, Arkone-C-1,2), 144.2 (s, tBUAr-C-1), 142.9 (s, Tri-C-4), 140.2 (s, Ar'-C-4),
135.7 (s, Ar?-C-4), 132.5 (d, tBuAr-C-2,6), 130.8 (d, Ar®-C-3,5), 130.7 (d, Ar'-C-3,5), 130.6
(d, Ar2-C-2,6), 129.3 (d, Ar?-C-3,5), 128.5 (d, Tri-C-5), 124.2 (d, tBuAr-C-3,5), 123.3 (s,
Ar3-C-4),122.0 (s, Ar2-C-1), 121.7 (d, Arkone-C-4,5), 115.0 (d, Ar3-C-2,6), 113.1 (d, Ar'-C-
2,6), 112.5 (d, Argrone-C-3,6), 70.7 (t, CHo-Krone), 70.3 (t, CH»-Krone), 68.8 (t, CH,-Krone),
67.9 (t, Ar’-OCHy), 63.7 (t, Ar'-OCH,), 63.2 (s, C(tBuAr)3Ary), 52.3 (t, Ar>-CHy, t, Ar3-CHy),
51.4 (t, Tri-CH,CHy), 38.4 (q, CHati), 34.4 (s, CCHs), 31.5 (g, CH3), 29.2 (t, Ar'-OCH, CHy),
25.6 (t, Ar3-OCH,CHy) ppm.

Es konnten noch Reste des eingesetzten Kronenethers beobachtet werden.

IR (ATR): v = 2956 (w, aliph. CH-Valenz.), 1503, 1453 (m, arom.), 1248, 1121, 1104, 1053
(m, CO-Valenz.), 832 (s, 1,4-Disubstitution), 744 (m, 1,2-Disubstitution), 556 (s, PFg) cm™.
MS (ESI): m/z (%) = 1461.23 (20) [M -2PFg]**, 925.83 (1) [M -3PF¢]**, 657.88 (1) [M -
4PFg]**, 471.20 (100) [DB24C8 +Na]*.

MS (HR-ESI): berechnet flr CggH205F12NgO29P2 m/z = 1460.7319, gefunden m/z = 1460.73
00 (A =-1.31 ppm).

Schmelzpunkt: 155 °C.
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13.6.3 Allgemeine Synthesevorschrift flir die Deprotonierung und
Protonierung der Ammonium-Einheit der [3]Rotaxane

Das Rotaxan wurde in Chloroform (5 mL) geldst, mit 1 N Natriumhydroxid-Lésung (5 mL)
versetzt und mehrfach kraftig geschuttelt. Die Phasen wurden anschlie3end separiert und
die org. Phase Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Blass-gelbe Feststoffe wurden erhalten.

Der Rickstand wurde erneut in Chloroform (5 mL) gel6st und mit einer 0.2 N Lésung von
Trifluoressigsaure in Chloroform (3 mL) versetzt. Die Lésung wurde mehrfach kréaftig ge-
schuttelt und anschlie3end mit einer ges. wassr. Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung
(3 mL) versetzt. Die Mischung wurde erneut mehrfach kraftig geschittelt und anschlie-
Bend wurden die Phasen voneinander getrennt. Die org. Phase wurde tber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Blass-gelbe Feststoff wurden er-
halten. Die Einwaagen und Auswaagen sind in folgender Tabelle gezeigt.

Rotaxan Einwaage nach Deprotonierung nach Protonierung

114 15 mg 11 mg 13 mg
116 20 mg 13 mg 15 mg
118 17 mg 12 mg 10 mg
120 21 mg 10 mg 8 mg
122 18 mg 8 mg 6 mg
124 18 mg 14 mg 16 mg
126 18 mg 12 mg 14 mg
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Spektren

14 Spektren

Im folgenden werden die "H- und "*C-NMR-Spektren bzw. die HSQC- und HMBC-Spektren,
welche laut Literatur nicht bekannt sind, gezeigt. Dazu sind die Anzahl der Protonen (Inte-
grale) im "H-NMR-Spektrum gezeigt.
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170310-34-.203Duden
Praktikant/Mitarbeiter Duden, Substanz TD-P-81, Menge 5 mg / CDA3
i1H64-noplot CDA3 {D:\luen} nmrsu 34

o JELX

8

6.00=

1202 =
203 =

45 40 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0
chemische Verschiebung / [ppm]

© 1911 —mm

L603Dude_6993
%}2 Duden, TD - P- 81, 5.0 mg/CDA3

°\ 2

8

|1 ‘l| } ‘ ‘I

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80
chemische Verschiebung / [ppm]

218



Spektren

L503Dude_7817
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L602Dude_6971
6971, Duden, TD - P - 74, 8.0 mg/CDA3
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20180712-13-L507Duden_8062
Position 13, Mitarbeiter Duden, Sample TD - P - 254, Menge 10.0 mg/CDA3, Re kein
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20180119-2-P501Paschelke_5916

Position 2, Mitarbeiter Paschelke, Sample TP 005 b, Menge 10.0 mg/CDA3, Re kein
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180717-1-1207Duden
Praktikant/Mitarbeiter Duden, Substanz TD-P-258, Menge 11 mg / CDA3
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20180119-3-P501Pascheke_5917
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20180815-28-L508Duden_8465
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181030-12-1210Duden
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170316-31-L503Dude_1977
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180821-5-1.208Duden
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20180110-21-1501Duden_5814
Position 21, Mitarbeiter Duden, Sample TD-P-195-F2, Menge 10 mg / CDA3, Re kein
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20180815-27-1508Duden_8464
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20180208-36-L502Duden_6204
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20180522-33-L505Duden_7457
Position 33, Mitarbeiter Duden, Sample TD - P - 231, Menge ~ 9.0 mg/CDA3, Re kein
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20170516-7-L505Duden_0209
Position 7, Mitarbeiter Duden, Sample TD-P-118, Menge 7 mg / CD30D, Bil none
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20190315-9-L503Luft_1053
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20180213-10-L502Duden_6283
Position 10, Mitarbeiter Duden, Sample TD - P - 202 F 2 Fil F 2, Menge 18.0 mg/CDA3, Re kein
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Position 6, Mitarbeiter Duden, Sample TD - P - 207, Menge 17.0 mg/CDCI3, Re kein
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Position 5, Mitarbeiter Duden, Sample TD-P-402F3, Menge 20 mg / CDCI3, Re kein
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