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1. Einleitung

1. Einleitung

Was nicht paft, wird passend gemacht.
Burcard Waldis (1490-1556)

Das angefuhrte Sprichwort findet in vielen Bereichen des alltdglichen Lebens Verwendung.
Es wird dann benutzt, wenn Dinge oder Gegenstande miteinander verbunden werden sollen,
ihre Formen jedoch nicht komplementér sind und somit eine Verknlpfung verhindern. Durch
Anpassen der Formen an die jeweiligen Gegenstlicke kann eine Verbindung der Dinge oder
Gegenstande erreicht werden.

Der Begriff der Form legt jedoch nicht nur die Gestalt eines Gegenstandes fest, sondern ist
gleichfalls eng mit dem Begriff der Funktion verwachsen. Als Beispiel kann eine Schraube
dienen, deren Form (das Gewinde) durch ihre Funktion (Gegenstdnde miteinander verbinden)

vorgegeben ist (Abbildung 1.1).

Abbildung 1.1. a) Form und b) Funktion einer Schraube.

Analog zur makroskopischen Welt existiert auch im Mikrokosmos - im Bereich der Atome
und Molekile - die enge Verknlpfung von Form und Funktion, wobei diese Zusammen-
setzung eine ganz entscheidende Rolle im Aufbau von Molekilen spielt. Die Strategie der
modernen Templatsynthese® macht sich diese Kombination aus Form und Funktion zunutze.
Die Templatstrategie ist aber nicht erst durch die Wissenschaft kreiert worden. Die Natur
nutzt sie schon seit langer Zeit, wie beispielsweise bei der DNS-Replikation? beobachtet
werden kann. In der Chemie wird etwa seit den 60iger Jahren versucht, diese dul3erst elegante
und effiziente Synthesemethode bewusst nachzuahmen.?

Template werden eingesetzt, um chemische Reaktionen gezielt zu steuern. Dabei miissen sie
verschiedene Eigenschaften besitzen: Zunachst missen Template die Reaktanden einer
Reaktion derart praorganisieren, dal eine Anordnung entsteht, aus der das gewunschte
Produkt einfacher hervorgeht als ohne Templat. Um diese Praorganisation zu erreichen, muf}
das Templat die Reaktionspartner erkennen und anbinden kdénnen (molekulare Erkennung).
Dies ist nur mdglich, wenn das Templat die komplementére Form (d.h. chemische Struktur)

zu den Reaktanden besitzt. Durch die Anbindung und die rdumliche Anordnung der
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Reaktionspartner durch das Templat werden bestimmte Reaktionswege zur Produktbildung
bevorzugt. Dies erdffnet die Mdglichkeit, mit Templaten Reaktivitdten zu kontrollieren. Die
Praorganisation sowie die Reaktivitatskontrolle sind allein durch die Form, d.h. der
chemischen Struktur des Templats moglich.

Doch wie kann ein chemisches Templat nun definiert werden? Als einer der ersten Chemiker,

die die Templatsynthese einsetzten, definierte Busch Template folgendermafen:*

“A chemical template organizes an assembly of atoms, with respect to one or more geometric

loci, in order to achieve a particular linking of atoms.**

Die genannten Eigenschaften eines Templats kdnnen jedoch leicht dazu fiihren, daR ein
Templat mit einem Reaktand oder einem Katalysator verwechselt werden kann. Es gibt viele
Beispiele, wo sich diese Begriffe miteinander vermischen. Streng genommen wird ein
Templatmolekdil nach einer erfolgreichen Synthese aus dem Produktmolekdl entfernt. Dieser
Fall ist jedoch nicht Uberall gegeben, da das Templat auch als Teil des Produktmolekils
fortbestehen kann. Im Bereich der Catenan- oder Rotaxanchemie wird dies hdufig beobachtet,
da die verwendeten Makrozyklen als Templat fur den Aufbau des supramolekularen Systems
eingesetzt werden koénnen und nach erfolgter Reaktion ein Teil des Systems bleiben.
Demgemal ist die exakte Differenzierung zwischen einem Templat und einem Reaktanden
nicht einfach maoglich.

Ahnlich schwierig belauft sich die Unterscheidung zwischen einem Templat und einem
Katalysator. Auch wenn einige Beispiele existieren, in denen Template keine Katalysator-
funktion besitzen oder Katalysatoren keine Templatwirkung haben, verschwimmen die
Begriffsdefinitionen und kénnen in vielen Fallen nicht genau festgelegt werden.

Je nachdem, fir welche Art von Reaktionen Template verwendet werden sollen, kdnnen sie
verschiedene Formen besitzen. So ist es moglich, Template nach ihrer Topologie einzuteilen:
konvex, konkav, linear oder planar.> Durch die Anbindung von Reaktanden in einer Synthese
uber nicht-kovalente Wechselwirkungen kann die durch das Templat vorgegebene Form auf
das Produktmolekul ubertragen werden.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Templateffekte zur Erzeugung supra-
molekularer Strukturen angewendet. Die synthetisierten Verbindungen zeigen, wie wichtig
die Rolle der Template in der supramolekularen Chemie ist. Sie er6ffnen die Mdglichkeit zur
Darstellung von Molekiilen, die ohne die Anwendung der Templatstrategie nicht denkbar

gewesen waren.
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2. Ziel der Arbeit

2.1 Rotaxansynthesen mit katalytischen metallorganischen Reaktionen

In dieser Arbeit soll untersucht werden, ob katalytische metallorganische Reaktion in
Kombination mit Templatsynthesen zur Darstellung von Rotaxanen eingesetzt werden
kdnnen. Hierbei wird vor allem Wert auf Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen gelegt, die
neben dem Aufbau von rigiden Strukturen eine sehr elegante Mdoglichkeit bieten, C-C-
Verknupfungen auszubilden. Die Templatwirkung soll hier Uber Wasserstoffbriicken-
Bindungen erfolgen. Aufgrund einer Prdorganisation der eingesetzten Reaktionspartner
konnte dabei die Rotaxanbildung erleichtert und die Produktausbeute gesteigert werden.
Abbildung 2.1 zeigt zwei mdgliche Strategien, wie mit Metall-katalysierten Reaktionen
Rotaxane aufgebaut werden konnten. Die reifférmige Komponente (die gleichzeitig als
Templat fungieren soll) des Rotaxans wird dabei jeweils vorgegeben, die Achse wird in der
Kupplungsreaktion gebildet. Durch die Wahl geeigneter Edukte ist die Moglichkeit gegeben,

die Achse entweder in einem oder in zwei Kupplungsschritten zu bilden.®

Abbildung 2.1. Mogliche Strategien einer Rotaxansynthese mit Metall-katalysierten Reaktionen in Kombination
mit einer Templatsynthese. Die Bindung des Reifs an das Achsenmittelstiick Gber Wasserstoffbriicken-Bindungen

ist durch eine rote Markierung angedeutet.

2.2 Synthese molekularer Funktionseinheiten

Ein weiteres Thema dieser Arbeit ist die Synthese von molekularen Funktionseinheiten auf
der Basis von [2]Rotaxanen. Dabei soll die Mdglichkeit verschiedener Schaltungen untersucht
werden, die zu einer kontrollierten Translationsbewegung des Reifs entlang der Achse des
Rotaxans flhren. Hierbei sollen nun wiederum Wasserstoffbriicken-Bindungen ausgenutzt
werden, die den Reif an der Achse binden.

Mit der Entwicklung von schaltbaren Rotaxanen ist die Einfuhrung von verschiedenen

Bindungsstellen fur den Reif auf der Achse eine notwendige Voraussetzung. Um eine gezielte
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Steuerung der Translationsbewegung des Reifs zu einer genau definierten Position auf der
Achse zu erreichen, ist daher die Entwicklung von Rotaxanen mit unsymmetrischen Achsen

erforderlich. In Abbildung 2.2 ist die Schaltung eines [2]Rotaxans schematisch dargestellt.

Abbildung 2.2. Schaltung der Reifposition in einem [2]Rotaxan. In der unsymmetrischen Achse sind zwei
verschiedene Bindungsstellen fiir den Reif implementiert, die eine Schaltung des Systems durch unterschiedliche

auRere Signale ermdglichen.

2.3 Massenspektrometrische Untersuchungen von supramolekularen Systemen

Neben der Synthese von supramolekularen Verbindungen soll in dieser Arbeit auch deren
Untersuchung mit massenspektrometrischen Methoden durchgefiihrt werden. Dabei wird
neben einer analytischen Charakterisierung die Reaktivitat der untersuchten Spezies in der
hochverdiinnten Gasphase studiert. Die erhaltenen Daten kdnnen zur Bestatigung der
Ergebnisse aus anderen Analysemethoden (z.B. NMR-Experimenten) herangezogen werden.
Neben dem Vergleich ist der Erhalt von zusatzlichen Informationen mdglich, die mit anderen

Analysemethoden nicht zuganglich sind.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

3.1 Einfiihrung

Die vorliegende Arbeit befalt sich auf dem Gebiet der supramolekularen Chemie’ mit der
Synthese von Rotaxanen und ihrer Ausbildung zu steuerbaren molekularen Funktions-
einheiten. Zundchst soll hier ein kurzer geschichtlicher Streifzug durch die Entwicklung der
Rotaxanchemie bis hin zu den modernen Synthesemethoden erfolgen.® Im Anschlu werden
wichtige Anstrengungen im Bereich der steuerbaren molekularen Funktionseinheiten naher
betrachtet.

Neben dem Design und der Synthese supramolekularer Systeme wird in dieser Arbeit auch
ein Schwerpunkt auf die massenspektrometrische Analyse dieser Verbindungen gelegt. Bevor
die in in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen vorgestellt werden (siehe spezieller
theoretischer Teil), wird in einer kurzen Einfihrung die lonisierungs- und Analysemethode
néher vorgestellt, mit deren Hilfe die Untersuchung der schwach gebundenen supra-
molekularen Systeme durchgefuhrt wurde: die lonencyclotronresonanz-Massenspektrometrie
(ICR-MS).

3.2 Entwicklungen in der Catenan- und Rotaxanchemie

Die Entdeckung von ineinander verschlungenen ringférmigen Molekilen bei Polysiloxanen
durch Frisch et al.? filhrte wenig spater zur Einfiihrung der mechanischen Bindung im
Bereich der organischen Chemie in der ersten Catenan-Synthese durch Wasserman.®® Kurze
Zeit spater entdeckten Frisch und Wasserman neben den Catenanen weitere mechanisch
verkniipfte Molekiile: die Rotaxane.™* Wird ein Ring eines Catenans zerschnitten und beide
Enden des entstandenen fadenformigen Molekuls, welches durch den zweiten Ring
hindurchragt, mit sperrigen Endgruppen versehen, so bildet sich ein Rotaxan aus. Die erste
Rotaxan-Synthese wurde von Harrison und Harrison 1967 durchgefiihrt (Schema 3.1).*
Dabei wurde ein Makrozyklus iiber eine Esterbindungen an ein Merrifield-Harz"* gebunden,
und in dessen Kavitat durch statistisches Einfadeln ein achsenférmiges Molekiil aufgebaut.
Die Abspaltung des entstandenen mechanisch-verknipften Systems vom Harz ergab das
Rotaxan 1 nach einer 70-fachen Wiederholung in einer Ausbeute von 6%.
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Schema 3.1. Erste Rotaxan-Synthese nach Harrison und Harrison. {_ | = Merrifield-Polyester-Harz.

Da die Ausbeute in den Synthesen mechanisch verknupfter Molekile bis zu diesem Zeitpunkt
rein statistischer Natur und somit sehr klein ist, wurde nach Wegen gesucht, die
Produktausbeuten zu steigern. Schill und Luttringhaus entwickelten dabei die erste gerichtete
Rotaxan-Synthese (Schema 3.2)."* Durch eine kovalente Anbindung eines geeigneten
achsenformigen Molekils im Inneren eines Makrozyklus wurde die passende
Rotaxangeometrie erhalten. Nach der Anbringung von sperrigen Endgruppen 2 und Trennung
der Achse und Reif verbindenden kovalenten Bindungen wurde das Rotaxan 6 erhalten.

Schema 3.2. Erste gerichtete Rotaxan-Synthese nach Schill und Zollenkopf.

Im Laufe der Zeit haben sich vier Methoden zur Rotaxan-Synthese herauskristallisiert, die
schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt sind. In der Literatur wird zwischen der Threading-
und der Trapping-Synthese unterschieden. Jedoch kann der entscheidende Schritt der
Trapping-Synthese, das ,,Einfangen* des Makrozyklus mit einer Rotaxan-Halbachse, auch im
Threading-Prozess wiedergefunden werden, wenn die erste Stopper-Einheit an das im Reif

gebundene Achsenmittelstiick angebracht ist.***®
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1. Threading-Synthese:'® Ein fadenférmiges Molekiil wird in den Hohlraum eines Reifs
eingelagert und mit sperrigen Endgruppen versehen.

2. Slipping-Synthese:’”  Die fertig ausgebildete Achse wird in den vollstandig
ausgebildeten Makrozyklus eingefuhrt.

3. Trapping-Synthese:*®  Eine Halbachse wird in die Kavitét des Reifs eingelagert und
mit der fehlenden sperrigen Endgruppe versehen.

4. Clipping-Synthese:*®  Die fertige Achse wird von einem fadenférmigen Molekill

umspannt, dessen Enden zu einem Ring geschlossen werden.

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung der vier Méglichkeiten einer Rotaxan-Synthese.

Hierbei wurden auch die sogenannten Templatsynthesen® entwickelt, die statistische
Rotaxan-Synthesen mit ihren geringen Ausbeuten abgel6st haben. Die in einem Templat
vorgegebene chemische Struktur bzw. Form préorganisiert die eingesetzten Edukte durch
kovalente oder nicht-kovalente Wechselwirkungen wéhrend der Synthese, weshalb die
Struktur des Templats auf die Struktur des Produktmolekiils iibertragen wird.* Verschiedene
Templateffekte sind bis heute in der Rotaxansynthese angewendet worden, die hier im Detail
vorgestellt werden (hierbei finden sich naturlich die vier Methoden zur Rotaxansynthese
wieder, die bereits vorgestellt wurden):*

- Metallionen-Template

- n-Donor/ n-Akzeptor-Template

- Templatsynthesen mit Cyclodextrinen auf Basis des hydrophoben Effekts

- Wasserstoffbriicken-Template
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3.2.1 Metallionen-Template

Die ersten in der Literatur erwdhnten Templatsynthesen wurden mit Metallionen
durchgefiihrt. Das Metallion ist dabei als eine konvexe Schablone® genutzt worden, um die
sich die in der Synthese verwendeten Reaktanden dreidimensional angelagert haben.?? Mit
Hilfe dieses Templateffekts wurden zunachst makrozyklische Systeme hergestellt.?>* Im
Laufe der Zeit ist die Metallkoordination auch in die Synthese supramolekularer
Verbindungen wie Catenane und Rotaxane eingefiihrt worden.?*?* Die Strategie, die in der
Synthese dieser Systeme angewendet wird, nutzt z.B. die Koordination von Phenanthrolin-

Einheiten 7 um Metallionen, wie z.B. von Kupfer(l)-lonen (Schema 3.3).2

10

Schema 3.3. Erste Catenan-Synthese mit einem Cu*-Templat nach Sauvage.

Nach Entfernung des Kupfer(l)-Templats wird das Catenan 10 erhalten. Dieses kann durch
Zugabe von H*, Li*, Fe?*, Co?*, Ni**, Cu*, Zn**, Ag" oder Cd** das entsprechende [2]Catenat
9 zuriickbilden.?® Aufbauend auf diesem Syntheseweg wurde 1991 auch erstmals ein Rotaxan
14 mit dieser Methode durch Gibson et al. dargestellt (Schema 3.4).%
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11 7 12

14 13

Schema 3.4. Erste Rotaxan-Synthese mit einem Cu*-Templat nach Gibson.

Mit Hilfe der Metallionen-Template ist es auch moglich, weitere und kompliziertere
supramolekulare Systeme aufzubauen, wovon zwei Beispiele exemplarisch aufgefiihrt
werden: 1.) Darstellung des ersten molekularen Kleeblatt-Knotens (Sauvage, 1989)?® und 2.)
Synthese der Borromaischen Ringe (Stoddart, 2004).%°

Sauvage et al. ist es 1989 mit der Nutzung von Kupfer(l)-lonen als Template gelungen, den
ersten und einfachsten molekularen Knoten 18, den sogenannten Kleeblatt-Knoten, zu
synthetisieren (Schema 3.5).% Hierbei wurden zwei Molekiilstrange 15, in die jeweils zwei
Phenanthrolin-Einheiten implementiert sind, helikal um die Metallionen angeordnet. Die
Verbindung der Endstiicke mit Polyether-Ketten lieferte das knotenférmige Molekil 17,

welches in einem letzten Syntheseschritt demetalliert wurde.
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15 16 17

18

Schema 3.5. Synthese des ersten Kleeblatt-Knotens nach Sauvage et al.

Ein weiteres Highlight der supramolekularen Chemie, das ebenfalls tber die Anwendung der
Metallionen-Template erreicht worden ist, ist die Synthese der Borromaischen Ringe durch
Stoddart et al. im Jahr 2004 (Schema 3.6).%

M
o ]

AAMHs HaM.

19

22 23

20

21

Schema 3.6. Erste Synthese der Borromaischen Ringe 23 durch Stoddart et al.

10
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In Anwesenheit von Zink(Il)-lonen werden die Bipyridin-Edukte 19 des Makrozyklus 21 in
der Art organisiert, dal3 bei der reversiblen Zyklisierungsreaktion ineinander verschachtelte
Ringe entstehen. Mit der Bildung des letzten Makrozyklus 21 konnen die metallierten
Borromdischen Ringe 22 in einer Ausbeute von 3% erhalten werden. Die anschlieRende
Demetallierung wurde durch eine Reduktion mit Borhydrid durchgefiihrt, bei dem gleichzeitig
auch die Imin-Einheiten der Makrozyklen 21 zu Aminfunktionen reduziert wurden.

Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, daB die Verwendung von Metallionen-Templaten in der
supramolekularen Chemie sehr vorteilhaft ist. Zum einen werden die Reaktionspartner in der
Synthese so praorganisiert, dal bestimmte Strukturelemente durch die Koordinationssphare
des Metallions bereits vorgegeben werden. Andererseits ist die Entfernung des
strukturgebenden Elements (d.h. des Metallions) nach einer erfolgten Synthese durch
geeignete Reaktionen relativ einfach moglich. Diese Eigenschaften machen die Metallionen
zu sehr guten Schablonen in der supramolekularen Chemie.

3.2.2 m-Donor/ n-Akzeptor-Template

Mit n-Donor/n-Akzeptor-Wechselwirkungen in der Templatsynthese von supramolekularen
Verbindungen wird die Wechselwirkung von elektronenreichen mit elektronenarmen -
Systemen betrachtet. Durch n-Donor/n-Akzeptor-Wechselwirkungen organisieren sich die
einzelnen Bausteine in der Art, dal’ die aromatischen Einheiten, die miteinander interagieren,
parallel zueinander angeordnet werden (sogenannte n-Stapelwechselwirkungen). Diese
Anordnung richtet die in der Wechselwirkung beteiligten Reaktionspartner dabei so aus, dal3
die supramolekularen Produktmolekaile relativ einfach ausgebildet werden kdnnen.

Stoddart konnte 1987 nachweisen, dalR aromatische Einheiten mit unterschiedlichen
Elektronendichten aufgrund von =n-n-Wechselwirkungen aneinander gebunden werden
konnen.*® Die Erkenntnisse wurden zunachst fir die Clipping-Synthese des [2]Catenans 27
genutzt, worauf sie spater auch in der Clipping-Synthese des Rotaxans 29 angewendet wurden
(Schema 3.7).%*

11
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Schema 3.7. Catenan- (oben) und Rotaxansynthese (unten) nach Stoddart.

Die Verwendung von groReren Ringstrukturen mit mehreren elektronenreichen aromatischen
Einheiten, die n-Donor/n-Akzeptor-Wechselwirkungen eingehen, fuhrte zur Synthese eines
[3]Catenans,* eines [5]Catenans (,,Olympiadan)®® und sogar eines [7]Catenans.**

Mit der Entwicklung groRerer supramolekularer Strukturen stellte sich die Frage, ob diese
Systeme schaltbar gemacht werden konnen, d.h. eine bestimmte molekulare Bewegung
erzeugt werden kann.* Eine genaue Betrachtung molekularer Schalter wird in Abschnitt 3.3
durchgefiihrt.

Templatsynthesen konnen ebenfalls miteinander kombiniert werden, so dal} eine stérkere
Bindung zwischen dem Reif und der Achsenkomponente zu erwarten ist. Studien zu diesem
Thema wurden u.a. von Beer et al. durchgefihrt, der n-Donor/n-Akzeptor-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriicken-Bindungen miteinander kombiniert hat.*

Aufgrund der relativ einfachen Synthese mechanisch-verkniipfter Systeme mit diesem
Templateffekt und guter Produktausbeuten ist diese Synthesestrategie sehr erfolgreich,
weshalb sie auch in der Entwicklung von molekularen Schaltern eingesetzt wird (siehe
Abschnitt 3.3).

3.2.3 Templatsynthesen mit Cyclodextrinen auf Basis des hydrophoben Effekts

Cyclodextrine als ringférmige Abbauprodukte der natirlich vorkommenden Starke kénnen als
Reifverbindungen in der Darstellung von Rotaxanen eingesetzt werden. Aufgrund ihrer
Struktur, die aus a-1,4-glykosidisch verknlpften Glucose-Einheiten besteht (Abbildung 3.2),
sind sie in der Lage, in ihrem hydrophoben toroidalen Innenraum Molekile oder Molekiilteile

wie Alkylketten oder Phenyl-Einheiten zu binden. Jedoch kénnen sie nur in Verbindung mit

12



3. Allgemeiner theoretischer Teil

dem hydrophoben Effekt*” als Templat angewendet werden, da ihr hydrophober Hohlraum
alleine kein Templat flr die Rotaxansynthese darstellt.
Aufgrund der GroRe und der Anzahl an Glucose-Einheiten im Ring werden vor allem das a-,

das B- und das y-Cyclodextrin fur die Rotaxansynthese eingesetzt.

OH
OH H
o ta]
H 0 H H&P\
OHHO: OH
o W'Y
HO H H oH
H HO
o

H
OH o
HO o
OH oH H
o | OH O ToH ) H
Ok DI—{J o H o OH

a-Cyclodextrin B-Cyclodextrin y-Cyclodextrin

Abbildung 3.2. Strukturen der in Rotaxansynthesen eingesetzten Cyclodextrine (oben). Unten ist die

schematische Darstellung einer toroidalen Cyclodextrin-Einheit gezeigt (verwendet in Reaktionsgleichungen).

Die Bindung von Gasten innerhalb von Cyclodextrinen erfolgt aus einer Kombination von
schwachen Wechselwirkungen wie hydrophober Effekt, van der Waals-Wechselwirkungen
oder Wasserstoffbriicken-Bindungen.

Der erste Versuch einer Catenansynthese mit Hilfe von Cyclodextrinen wurde bereits 1957
von Littringhaus et al. durchgefiihrt.*® Jedoch konnte erst 35 Jahre spater durch Stoddart et
al. ein Erfolg dieser Synthese verzeichnet werden (Schema 3.8).** Hierbei wurden neben dem

[2]Catenan 31 auch die zwei [3]Catenanisomere 32 und 33 erhalten.

13



3. Allgemeiner theoretischer Teil

30 31

32

33

Schema 3.8. Erste Catenansynthesen mit Cyclodextrinen nach Stoddart.

Die ersten Rotaxane, die mit Cyclodextrinen als reifformige Komponenten dargestellt worden
sind, besitzen als Stopper-Einheiten Metallkomplexe.** Jedoch bestand dabei die Problematik,
dal? bei den verwendeten Reaktionsbedingungen nur geringe Produktausbeuten erhalten
werden konnten. Dies war auf die schlechte Loslichkeit der Reaktanden in der wassrigen
Losung zurlickzufiihren. Abhilfe konnte erst durch wasserldsliche Edukte geschaffen werden.
Harada et al. verwendeten eine walrige Ldsung von Polyethylenglycolen, die mit
zugegebenen a-Cyclodextrinen  Wirt/Gast-Verbindungen ausbildeten.”* Wasserlésliche
Stopper-Einheiten wurden anschlieRend fur die Bildung der Rotaxane vom Typ 34 heran-
gezogen. Durch die Lange der eingesetzten Polyethylenglycole war es sogar mdglich,

Polyrotaxane mit einer Anzahl von 20-23 a-Cyclodextrinen zu bilden (Abbildung 3.3).

34
Abbildung 3.3. Beispiel eines Polyrotaxans, das durch die Methode von Harada et al. erhalten werden kann.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

Diese Synthesestrategie ist im AnschluR fir die Synthese von réhrenférmigen Polymeren
genutzt worden. Hierzu wurden die a-Cyclodextrine des in Abbildung 3.3 gezeigten
Polyrotaxans mit Hydroxyethylen-Einheiten verbunden. In einer anschliefenden Hydrolyse
wurden die endstandigen Stopper-Gruppen entfernt und das in die Cyclodextrine eingebettete

Polyethylenglycol ausgefadelt.**

3.2.4 Wasserstoffbricken-Template

Die Funktion der Wasserstoffbriicken-Template beruht auf der Ausbildung von
Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den Reaktionspartnern in der supramolekularen
Synthese. Typischerweise liegen die Bindungsenergien der Wasserstoffbriicken-Bindungen
zwischen 1-15 kcal/mol und sind somit schwacher als koordinative Bindungen in einem
Metallkomplex (~20-80 kcal/mol).*> Um eine effektive Bindung iiber Wasserstoffbriicken zu
gewadhrleisten, mussen die Bindungspartner in der Synthese perfekt préorganisiert werden.
Diese Voraussetzung kann durch die Struktur der einzelnen Bauelemente vorgegeben werden.
Normalerweise werden Makrozyklen verwendet, die multiple Wasserstoffbriicken-Donoren
und/oder -Akzeptoren enthalten, um fadenférmige Molekille mit den komplementéren
Bindungsstellen in den Reif einzulagern. Verschiedene funktionelle Gruppen kdnnen dabei
verwendet werden: Hydroxygruppen, Amin-, Amid- oder Carbonylfunktionen,
Ether/Polyether oder auch Anionen.***8

Ether/Polyether-Einheiten werden in der Catenan- und Rotaxanchemie in den Makrozyklen
bzw. den Achsenkomponenten eingesetzt. Mit der Verkniipfung mehrerer Sauerstoffatome im
Ethergerlst eines Makrozyklus lassen sich Hohlrdaume schaffen, die aufgrund der freien
Elektronenpaare der Sauerstoffatome perfekt geeignet sind, durch lon-Dipol-
Wechselwirkungen oder Wasserstoffbricken-Bindungen Gastmolekile in den zyklischen
Polyether einzulagern.*® Dieser Effekt wurde ebenfalls erfolgreich in der Synthese von
mechanisch verknlpften Systemen eingesetzt. Ein Beispiel dieses Templateffekts ist in der

Threading-Synthese in Schema 3.9 dargestellt.*’
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Schema 3.9. Rotaxansynthese mit Ammonium/Kronenether-Wechselwirkung nach Stoddart.

In der Darstellung von mechanisch verknupften Molekilen wie Catenanen und Rotaxanen
erfreut sich das Ammonium/Kronenether-Templat grof3er Beliebtheit, da auf diese Weise
relativ einfach supramolekulare Strukturen aufgebaut werden kénnen. Natlrlich zeigt die
Reaktion in Schema 3.9 nur ein Beispiel aus der Fiille von Anwendungen dieses Templats.*®
Nach einer Deprotonierung der Aminofunktion kann aus dem Ammoniumsalz des Rotaxans
38 das neutrale Rotaxan erhalten werden. Dieser Effekt wird auch in der Synthese von
molekularen Schaltern verwendet, da durch die Sequenz aus Deprotonierung bzw.
Protonierung eine Schaltung der molekularen Reifbewegung erreicht werden kann. Eine
genauere Betrachtung dieses Vorgangs wird in Abschnitt 3.3 vorgenommen.

Als letztes Beispiel dieses Templateffekts soll an dieser Stelle die Bildung wvon
Pseudopolyrotaxanen vorgestellt werden. Dabei wird ein Kronenether mit einem
fadenférmigen Substituenten versehen, in den sekundare Ammoniumionen bzw. Paraquat-
Einheiten implementiert sind. Aufgrund dieser vorgegebenen Struktur sind die substituierten
Kronenether 39-42 in der Lage, oligomere Einheiten aufzubauen (Schema 3.10).2° Mit Hilfe
der Einlagerung von geladenen Gésten in Kronenether soll der Aufbau von supramolekularen
Netzwerken durch das sogenannte ,,supramolekulare Weben* gelingen.>®

Durch die Molekdlstruktur kann hier die Form des ausgebildeten supramolekularen
Komplexes vorgegeben werden. Dabei werden entweder dimere Einheiten erhalten, oder es

bildet sich ein kettenférmiges Oligomer aus.
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39 40

41 42

Schema 3.10. Di-/Oligomerisierung von substituierten Kronenethern.

Im Bereich der Wasserstoffbriicken-Template spielen Wechselwirkungen zu Amidgruppen
eine sehr bedeutende Rolle. Diese Beobachtung machte Hunter 1992 bei der Synthese des
Makrozyklus 45, als er neben dem gewiinschten Produkt ebenfalls das entsprechende Catenan
46 isolieren konnte (Schema 3.11).>! Durch Wasserstoffbriicken-Bindungen wird die Bildung
des Catenans 46 beglnstigt, wobei nach SchlieBung des zweiten Makrozyklus im [2]Catenan

46 das Wasserstoffbriicken-Bindungsmuster erhalten bleibt.

43 44 45

46

Schema 3.11. Darstellung des Makrozyklus 45 durch Hunter. Als Nebenprodukt wird das entsprechende
[2]Catenan 46 erhalten.
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Die Darstellung von mechanisch verknilipften supramolekularen Systemen konnte durch die
Arbeiten von Vogtle et al. deutlich weiterentwickelt werden. Vorteilhaft dabei ist die
Verwendung des Hunter’schen Tetralactam-Reifs 49. Die Befdhigung zur Ausbildung von
Wasserstoffbriicken-Bindungen resultiert in einer deutlichen Steigerung der Produktausbeuten
und lieR eine Vielzahl von Rotaxanen mit verschiedenen Achsen darstellen.”? Weiterhin ist
durch diesen Templateffekt die Synthese von anderen mechanisch verknipften Molekilen
wie dem Amid-Kleeblattknoten®* maglich geworden. Ein Beispiel der Amid-Templatsynthese

nach Vdgtle ist in Schema 3.12 gezeigt.>*

Ha o H"H = ()
EH HN S HTO
¢

H iH M
47 ?g 3& (#?3“”
NEL,
HH 50 :’ CH,Cl %N H
.
MNH
47 5

Schema 3.12. Erste Rotaxansynthese mit dem Amidtemplateffekt nach Vogtle.

-

Mit Hilfe des Amidtemplateffekts konnte Leigh die htéchste Ausbeute in einer Rotaxan-
synthese erzielen, die bisher erreicht werden konnte: 97%.°° Hierzu fertigte er die
Rotaxanachse 52 an, in welche zwei Amidfunktionen implementiert waren. In einer Clipping-
Synthese baute er anschlieend durch Ausnutzung von Wasserstoffbriicken-Bindungen den

Reif Gber Amidkntpfungen um die Achse 52 herum auf (Schema 3.13).

Cl |

H‘go MH; Mo N H
H Hj\/\rw H —_— -
H o CH:Cly H M
MEty %\H Hf 1]

52 53

Schema 3.13. Clipping-Synthese durch Ausnutzung von Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen

Amidfunktionen nach Leigh et al.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

Neben dem Amidtemplateffekt kann mit dem Tetralactam-Reif 49 ein weiterer Templateffekt
fur die Rotaxansynthese nutzbar gemacht werden: der Phenolat-Templateffekt.*"#% Hierbei
wird eine Phenolat-Einheit, z.B. deprotoniertes Tritylphenol 55, tber Wasserstoffbriicken-
Bindungen an die Amidprotonen des Reifs 49 gebunden, so dal der anionische Teil des
Gastmolekdls in die Reifkavitét hineinragt. Im nachsten Schritt reagiert das ,,supramolekulare
Nucleophil*“ 57 mit der Halbachse 56 und bildet das Rotaxan 58 (Schema 3.14). Mit dieser

Synthesemethode ist es mdglich, Rotaxane in Ausbeuten von bis zu 95% herzustellen.

Br, :
54 ar
K, L0,
> CH,Ch, 56

:: K700 %:\

CH;Cl;

«:ﬁg:” 'ﬁ(ﬁ >
H'\l

57

49
Schema 3.14. Phenolat-Templateffekt zur Rotaxansynthese nach Vogtle. Als Alternative kann die Phenolat-

Einheit auch am Achsenmittelstlick angebracht werden, so dal3 verschiedene Stopper-Gruppen genutzt werden

koénnen, um Rotaxane ausbilden zu kénnen.

Die Untersuchung des Reaktionsmechanismus dieser Anionen-vermittelten Rotaxansynthese®’
durch Schalley et al. resultierte in der Entwicklung einer weiteren Anionen-vermittelten
Templatsynthese, die dhnlich wie die Phenolat-Templatsynthese verlauft (Schema 3.15).® Ein
Achsenmittelstiick, in das eine Phenolat-Einheit implementiert ist, wird Uber
Wasserstoffbriicken-Bindungen in den Hohlraum des Tetralactam-Reifs eingelagert. Die
Bindung des Anions zum Reif, die fur die Pseudorotaxanbildung verantwortlich ist, bleibt

auch nach der Anbringung der raumftllenden Endgruppen an das Achsenmittelstiick erhalten.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

Die Einlagerung von anionischen Achsenmittelstiicken Uber Wasserstoffbriicken-Bindungen
besitzt den Vorteil, daR das Phenolat im Achsenmittelstiick, das fir die Verkniipfung mit dem
Tetralactam-Reif 49 verantwortlich ist, nicht gleichzeitig auch die reaktive Stelle flr die
Anbindung der Stopper-Einheiten 63 darstellt. Die Trennung der Bindungsstelle zum Reif 49
von der Bindungsstelle der Stopper-Einheiten 63 macht es méglich, nach der Fertigstellung
des Rotaxans 64 die Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen dem Phenolat der Achse und
den Amidgruppen des Reifs aufrecht zu erhalten, was das dynamische Verhalten des
[2]Rotaxans 64 deutlich beeinflusst (vgl. Abschnitt 4.2.1).
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Schema 3.15. Abgewandelter Phenolat-Templateffekt nach Schalley. Das anionische Phenolat ist hierbei im
Achsenmittelstiick implementiert, so daf dieses sich Uber Wasserstoffbriicken-Bindungen in den Hohlraum des
Tetralactam-Reifs 49 einlagern kann. Nach Anbringung der Stopper-Einheiten 63 und Fertigstellung des

[2]Rotaxans 64 bleibt das Wasserstoffbriickenmuster zwischen Achse und Reif erhalten.

3.2.5 Rotaxansynthesen mit katalytischen metallorganischen Reaktionen

In den bisher beschriebenen Templatsynthesen wurden Reaktionsmechanismen ausgenutzt,
die den Einsatz von stochiometrischen Mengen der Reaktionspartner verlangen. Neben diesen
»Klassischen* Synthesewegen sind auch moderne katalytische Reaktionen eingesetzt worden,
die mit Hilfe von Ubergangsmetallen die gewiinschten supramolekularen Strukturen
erzeugen. Besonders interessant ist die Verwendung von Palladium-katalysierten Reaktionen,
da neben den klassischen Kupplungsbedingungen (vgl. Abschnitt 4.1.1) verschiedene
Varianten® existieren, die unterschiedliche Reaktionsbedingungen fiir die Synthese
supramolekularer Verbindungen zulassen.

Bislang konnte in der Rotaxansynthese nur die Suzuki-Kreuzkupplung®® als einzige
Palladium-katalysierte Reaktion erfolgreich eingesetzt werden. Dabei stellten Anderson et al.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

Polyrotaxane vom Typ 65-67 her, die Cyclodextrine als Reifkomponenten tragen (Abbildung
3.4).%! Bei der Synthese wurde der hydrophobe Effekt®’ fiir die Einfadelung des organischen
»Polymerstrangs“ in die hydrophobe Kavitadt von a- und B-Cyclodextrinen (vgl. Abschnitt

3.2.3) ausgenutzt.

65 66

67

Abbildung 3.4. Strukturen der durch die Suzuki-Kreuzkupplung dargestellten Polyrotaxane, die in zweifacher
Hinsicht polydispers sind: 1.) die Polyrotaxane besitzen unterschiedliche Achsenléangen und somit
unterschiedliche Anzahlen an Verkniipfungseinheiten; 2.) durch die unterschiedlichen Achsenlangen sind auch
unterschiedliche Anzahlen von Cyclodextrinen aufgefadelt. Die Anordnung der Cyclodextrine ist dabei zuféllig

(in den Strukturen ist eine gleiche Anordnung angenommen worden).

Mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung,®* einer anderen Palladium-katalysierten
Kreuzkupplung, waren Swager et al. in der Lage, dihalogenierten Rotaxane vom Typ 71 zu
polymerisieren (Schema 3.16).%® Dabei wurde nicht das Rotaxansystem selbst aufgebaut,
sondern bereits ausgebildete Rotaxane am Makrozyklus 69 Uber Alkin-Einheiten miteinander

verknupft.
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Schema 3.16. Synthese von Polyrotaxanen mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung durch Swager et al.
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3. Allgemeiner theoretischer Teil

Kupfer-katalysierte Glaser-Kupplungen konnte ebenfalls erfolgreich in der Rotaxansynthese
eingesetzt werden. Die Arbeitsgruppe um Anderson nutzte hierzu den Hydrophoben Effekt
zur Einfadelung der achsenformigen Komponente 74 in den Makrozyklus 73 aus. Dabel
gelang die Synthese der wasserldslichen [2]- und [3]Rotaxanen 76 und 77 mit symmetrischen

Rotaxanachsen (Schema 3.17).%
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Schema 3.17. Cu(l)-vermittelte Darstellung der wasserléslichen [2]- und [3]Rotaxane 76 und 77 mit

symmetrischen Rotaxanachsen nach Anderson et al.

Weiterhin ist es der Gruppe um Sauvage gelungen, die Glaser-Kupplung erfolgreich in der
Darstellung von [3]Catenaten®® sowie von zusammengesetzten molekularen Knoten®
einzusetzen. Kupfer(l)-lonen wurden dabei nicht nur als Templat fir die Bildung der
supramolekularen  Struktur eingesetzt, sondern auch als Katalysator fur die
Kupplungsreaktion.

Als letztes Beispiel der katalytischen Darstellung von Rotaxanen soll hier die reversible Ring
Closing Metathesis (RCM)® mit einem Ruthenium-Komplex (Grubbs-Katalysator)
Erwéhnung finden. Mit dieser Reaktion ist es mdglich, ein fadenformiges Molekul mit zwei
terminalen Alken-Gruppen zu einem Makrozyklus oder zu einer Achse zu schliefen. Diese

Reaktion kann in der Synthese von Catenanen und Rotaxanen eingesetzt werden.®®
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3.3 Molekulare Funktionseinheiten

Der Begriff ,,molekulare Funktionseinheiten* oder auch ,,molekulare Maschinen® ist eng an
makroskopische Maschinen mit definierten Funktionen angelehnt und umfal3t all die
Molekiile, die durch ihren Aufbau in der Lage sind, eine oder mehrere bestimmte Funktionen
auszuiiben. Seit der beriihmten Rede von Feynman® im Jahr 1959 ist die Erzeugung von
nanometergroflen maschinendhnlichen Aufbauten eine groBe Herausforderung an
Wissenschaft und Technik. Durch Miniaturisierung kodnnen makroskopische Funktions-
einheiten heutzutage bis zu einer GroRe von einigen Mikrometern verkleinert werden
(sogenannter top-down approach). Aufgrund der maschinellen Realisierbarkeit kann diese
Methode nicht zur Erzeugung von maschinendhnlichen Funktionseinheiten auf der
Nanometerskala (d.h. auf atomarer oder molekularer Ebene) eingesetzt werden und wird
durch den sogenannten bottom-up approach abgelést. Dieser Ansatz nutzt naturwissenschaft-
liche Methoden zur Erzeugung nanometergroRer Funktionseinheiten auf der Basis von
Molekdilen.

Der Zweck dieser Funktionsmolekiile ist die Verrichtung von Arbeit. Daher ist es wichtig, die
Funktion der Molekiile auf molekularer Ebene zu steuern und zu kontrollieren.”” Um diese
Aufgabe zu erfullen, missen im Molekil bestimmte Einheiten implementiert sein, die auf
aullere physikalische oder chemische Signale reagieren kdnnen. Zweck dieser Anregung ist
zum Beispiel die Erzeugung einer molekularen Bewegung. Besondere Beispiele hierzu

werden im Folgenden vorgestellt.

3.3.1 Steuerung durch Metallkomplexierung

Neben der Templatwirkung in der Synthese kann die Ausbildung von Metallkomplexen auch
zur Steuerung von molekularen Bewegungen eingesetzt werden. Die Metallkomplexierung
wird dabei auf zwei Arten eingesetzt. Zum einen kann sie aufgrund der Ausbildung von
koordinativen Bindungen eine molekulare Bewegung induzieren, zum anderen konnen
Metallkomplexe als eine Art ,,Bremse* fungieren, die bestimmte Anordnungen von Molekul-
Untereinheiten festhalten. Ein Beispiel wurde 1984 von Sauvage et al. gegeben. Durch eine
Metallkomplexierung mit Kupfer(l)-lonen wurde die Rotation der Ringe in einem [2]Catenan
gestoppt (Schema 3.18).”* Durch die Komplexierung an ein Kupfer(l)-lon werden die in den
jeweiligen Ringen implementierten Phenanthrolin-Einheiten gebunden. Nach einer Demetall-
ierung drehen sich die einzelnen Ringe des Catenans so umeinander, dafl diesmal die
Phenanthrolin-Einheiten nach auBen weisen und die Polyetherketten im ,,.Zentrum® des
Molekiils lokalisiert sind. Durch die erneute Zugabe von Kupfer(l)-lonen wird eine erneute
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Drehung der Catenan-Ringe erzeugt, die den Ausgangszustand wiederherstellt. Die
molekulare Bewegung kann neben der Komplexierung mit anderen Metallionen auch durch

die Protonierung eines der Phenanthrolin-Stickstoffatome erfolgen.”

9 10
Schema 3.18. Steuerung des [2]Catenans 10 nach Sauvage. Durch die Komplexierung an ein Kupfer(l)-lon
werden die Ringe im [2]Catenat 9 fixiert. Das erhaltene [2]Catenat 9 kann durch die Zugabe von Cyanid-lonen

wieder demetalliert werden.

Im vorgestellten [2]Catenan 10 (Schema 3.18) wird die molekulare Bewegung durch die
Komplexierung eines Kupfer(l)-lons eingeleitet. Die Blockierung von bestimmten
Molekiilbewegungen konnten Otera et al. 2004 im Bereich der Rotaxane anwenden
(Abbildung 3.5).” Hierbei wurden [2]Rotaxane durch die Komplexierung mit Kupfer(l)-
lonen dimerisiert, wobei die Translationsbewegung der Makrozyklen entlang der
Rotaxanachsen angehalten wurde. Die Dimerisierung der Rotaxane Uber das Metallion
erfolgte mit 2,2’-Bipyridin-Einheiten, welche in die Rotaxanachsen eingebaut wurden. Der
gebildete tetraedrische Kupfer(l)-Komplex blockiert den Weg der Makrozyklen entlang der
Achse, so dass die Translationsbewegung angehalten wird. Nach einer Demetallierung und
Freisetzung der [2]Rotaxane aus dem Metallkomplex setzt die molekulare Bewegung wieder

ein.
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(78)2

Abbildung 3.5. Verwendung von Metallkomplexen als Bremse von molekularen Bewegungen. Das von Otera et
al. vorgestellte [2]Rotaxan 78 wird durch die Komplexierung an ein Cu*-lon dimerisiert, wobei zeitgleich die
Translationsbewegung des Kronenethers anhalt. Durch eine Demetallierung kénnen die urspringlichen

[2]Rotaxane 78 zuriickerhalten werden.

Ein Highlight in der Erzeugung von molekularen Funktionseinheiten konnte Sauvage im Jahr
2000 mit der Erzeugung eines molekularen Muskels erzielen (Schema 3.19).**""* Dazu nutzte
er die Bildung eines Pseudorotaxan-Dimers aus, welches er ebenfalls durch die
Komplexierung mit Cu*-lonen bilden konnte. In einem anschlieBenden Reaktionsschritt
wurde das Pseudorotaxanat-Dimer mit volumindsen Endgruppen versehen, die ein Ausfadeln
und somit die Zerlegung der dimeren Einheit verhindert. Im entstandenen [2]Rotaxanat 79
sind die Kupfer(l)-lonen tetraedrisch von den Phenanthrolin-Stickstoffatomen koordiniert.
Werden die Kupfer(l)-lonen aus dem Rotaxanat 79 entfernt und gegen Zink(Il)-lonen
ausgetauscht, so bilden sich Zinkkomplexe mit den in den Makrozyklen implementierten
Phenanthrolinen und den in den Achsen eingebauten Terpyridin-Einheiten aus, was zu einer
Kontraktion des ,,molekularen Muskels“ fuhrt. Der Metallaustausch ist reversibel und kann zu
einer erneuten molekularen Bewegung herangezogen werden (Relaxation des ,,molekularen
Muskels“). Nach Abschatzung an CPK-Modellen™ kann durch den Austausch der
Metallionen die Lénge des supramolekularen Metallkomplexes von 83 A (Kupfer(l)-
Komplexierung) auf 65 A im Fall der Zink(Il)-Komplexierung verindert werden. Die
Bewegung des ,molekularen Muskels* wurde mit Hilfe von NMR-Experimenten
nachgewiesen. Neben einem Metallionenaustausch kénnen auch Redoxprozesse zur Schaltung

der molekularen Bewegung herangezogen werden.’
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79

Schema 3.19. Die Bewegung des supramolekularen Muskels nach Sauvage et al. ist reversibel und kann durch

die Komplexbildung mit verschiedenen Metallionen gesteuert werden.

Die hier vorgestellten Beispiele der durch Metallkomplexierung steuerbaren molekularen
Funktionseinheiten sind nur ein kleiner Teil der standig wachsenden Anzahl neuer Systeme.”’
Die Steuerung der molekularen Bewegung durch Metallionen kann in Redoxreaktionen durch
den Wechsel der Oxidationsstufe des Metallions erfolgen, sofern durch unterschiedliche
Oxidationsstufen andere Koordinationsgeometrien in Metallkomplexen bevorzugt werden

(siehe Abschnitt 3.3.3).

3.3.2 Photochemische Steuerung

Eine weitere Methode, bestimmte molekulare Bewegungen zu induzieren, ist die Anwendung
von Strahlung. Um Strahlung zu absorbieren, miissen bestimmte Funktionalitaten in einem
Molekiil eingebaut sein. Damit ein photoaktives Molekil als Schalter verwendet werden kann,
muissen mehrere VVoraussetzungen erfiillt werden: 1.) die durch Lichtbestrahlung erhaltenen
Isomere missen thermisch stabil sein; 2.) die Schaltung muR reversibel sein und keinen
Aktivitatsverlust bei den Schaltungen aufweisen; 3.) die geschalteten Isomere missen einfach
und schnell detektiert werden konnen.™

Ein Beispiel fur ein photoschaltbares Rotaxan wurde von Nakashima et al. beschrieben
(Schema 3.20).”° In dem untersuchten Molekill stellt Azobenzol die durch
Photoisomerisierung zu schaltende Einheit dar. Durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlénge
A = 360 nm konnte so die Translationsbewegung des a-Cyclodextrin-Reifs im [2]Rotaxan 80
angehalten werden. Die Ursache fir das Einfrieren der Translationsbewegung ist der Wechsel
der Konfiguration der Doppelbindung von E nach Z der in der Achse implementierten
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Azobenzol-Einheit. Die erneute Bestrahlung dieses Systems mit Licht der Wellenléange A =

430 nm liefert das ursprungliche E-konfigurierte Rotaxan-Isomer.

NO,

ooy’ NOy
O:N

hwv hv
A =430 nm A =360 nm

ND,

Schema 3.20. Photochemische Schaltung des [2]Rotaxans 80 nach Nakashima et al.

Mit Hilfe von Strahlung kann relativ einfach ein Signal vorgegeben werden, auf das ein
photoaktives Molekil zerstérungsfrei reagieren kann. Durch die Strahlungsanregung der
Molekiile konnen jedoch nicht nur konformative Anderungen im Molekiil erzeugt werden,
sondern auch Elektronen aus angeregten elektronischen Zustédnden tbertragen werden. Hierzu
muB im Molekiil ein Photosensibilisator (z.B. ein Metallkomplex®) vorhanden sein. Neben
einer effizienten Absorption von Strahlung mu der Photosensibilisator einen ausreichend
langlebigen angeregten Zustand aufweisen, der durch die Abgabe eines Elektrons auf eine
leicht zu reduzierende Einheit innerhalb des Molekils eine molekulare Bewegung einleitet.
Um einen schnellen Elektronenricktransfer innerhalb des Molekiils zu verhindern, muf
ebenfalls ein Reduktionsmittel vorhanden sein, welches den Photosensibilisator nach dem
Elektronentransfer direkt wieder reduziert. 1998 konnten Ballardini, Balzani und Stoddart
zwei Pseudorotaxane 81 und 84 vorstellen, die dieses Prinzip ausnutzen (Schema 3.21).3* Als
Photosensibilisatoren sind dabei ein Ruthenium(11)-Komplex (als Stopper-Einheit der Pseudo-
rotaxanachse 82; Schema 3.21a) und ein Rhenium(ll)-Komplex (als Baueinheit im
Makrozyklus 86; Schema 3.21b) eingesetzt worden. Nach der Absorption von Strahlung
durch den Metallkomplex wurde das Metallion oxidiert, und das abgespaltene Elektron auf
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eine Paraquat-Einheit der Pseudorotaxanachse 82 (Schema 3.21a) bzw. des Makrozyklus 86
(Schema 3.21b) Ubertragen. Dieser Prozess fiihrte zum Ausfadeln der Pseudorotaxanachse 82
bzw. des Achsenmittelstiicks 85 aus dem Makrozyklus 83 bzw. 86. Durch ein zugegebenes
Reduktionsmittel (Triethanolamin) wurde das oxidierte Metallion direkt nach dem
Elektronentransfer auf die Paraquat-Einheit wieder reduziert. Eine erneute Einfadelung der
Achsenbausteine kann durch die Oxidation der radikal-kationischen Paraquat-Einheit durch

molekularen Sauerstoff erfolgen.

81 82

83

85

84 86

Schema 3.21. Photosteuerbare Pseudorotaxane 81 und 84. a) der Photosensibilisator ist in den fadenférmigen
Teil des Pseudorotaxans eingebaut, b) der Makrozyklus enthdlt den Photosensibilisator (hier Metallkomplex).
Reaktionsschritte: 1. Photooxidation des Photosensibilisators und Elektronentransfer auf die Paraquat-Einheit;

2. Reduktion des oxidierten Photosensibilisators durch Triethanolamin.

3.3.3 Elektrochemische Steuerung

Wie bereits in Schema 3.21 dargestellt, kann die Schaltung eines Molekils (d.h. eine
molekulare Bewegung) durch einen Elektronentransfer hervorgerufen werden. Nicht nur
Absorption von Strahlung kann zu einem Elektronentransfer fuhren, sondern auch ein
angelegtes Potential in elektrochemischen Experimenten. Im Molekul missen funktionelle
Gruppen enthalten sein, die Oxidations- und/oder Reduktionsreaktionen eingehen kénnen und

dennoch strukturell unveréndert bleiben, d.h. das Molekiil wird durch einen
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Elektronentransfer nicht zerstort. Zu diesem Zweck koénnen z.B. Bipyridinium-Einheiten,
substituierte Biphenyle oder auch Metallionen verwendet werden. Im Folgenden werden drei
Beispiele vorgestellt, die eine elektrochemische Schaltung eines Molekiils aufzeigen.

Zwei Einelektronen-Reduktionen der Paraquat-lonen konnte im [1]Pseudorotaxan 87 als
Induktion der molekularen Bewegung verwendet werden (Schema 3.22a).%% Hierbei fadelt die
Naphthalin-Einheit aus dem zweifach-radikalkationischen Reif aus. Da der Reduktionsschritt
reversibel ist, kann das urspringliche durchgefadelte System 87 durch Oxidation wieder
erhalten werden. Ahnlich wie im [1]Pseudorotaxan 87 kann die Reifbewegung im [2]Rotaxan
88 durch Oxidation/Reduktion der Benzidin-Einheit gesteuert werden (Schema 3.22b).%
Aufgrund der Reversibilitat von Oxidation und Reduktion der Paraquat- bzw. Benzidin-
Einheit kann in den supramolekularen Systemen 87 und 88 zwischen zwei Zustanden

geschaltet werden.

87

88

Schema 3.22. a) Elektrochemisch gesteuertes Ein- und Ausfadeln im [1]Pseudorotaxan 87. b) Diese Methode
kann ebenfalls in der Schaltung der Translationsbewegung des Reifs entlang der Achse im [2]Rotaxan 88

angewendet werden.

Als letztes Beispiel wird hier die Schaltung des [2]Catenats 89 vorgestellt, dessen
makrozyklische Ringe durch ein Kupfer-lon verbrickt sind (Schema 3.23). In diesem System
wird der Redoxprozess mit dem komplexierten Metallion durchgefiihrt.®® Da verschiedene
Oxidationsstufen eines Metallions unterschiedliche Koordinationsgeometrien bevorzugen,

kann hier eine Schaltung erfolgen, d.h. eine Drehung der beiden Makrozyklen umeinander.
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89
Schema 3.23. Die Schaltung des [2]Catenats 89 durch Oxidation des Cu*-lons bzw. Reduktion des Cu?*-lons.

Durch die Bevorzugung unterschiedlicher Komplexgeometrien in den beiden Oxidationsstufen des Cu-lons wird

eine Drehung der Makrozyklen im [2]Catenat 89 erhalten.

3.3.4 Chemische Steuerung

In diese Kategorie fallt auch die in Abschnitt 3.3.1 bereits beschriebene Metallkomplex-
ierung. Aufgrund der vielféaltigen Mdglichkeiten der Steuerung durch Metallionen ist dieser
Abschnitt jedoch separat behandelt worden. Hier sollen nun alle anderen chemischen Prozesse
betrachtet werden, die fur eine Schaltung einer molekularen Bewegung verantwortlich sind.
Eine relativ einfache Methode hierbei ist die Steuerung tiber den pH-Wert.®*

Das supramolekulares System 90, das kirzlich von Stoddart et al. vorgestellt wurde, ist ein
auf der Basis eines [2]Rotaxans aufgebauter molekularer Aufzug (Schema 3.24).%° Der
Aufbau dieses Systems wird durch Wasserstoffbriicken-Bindungen gesteuert, die zwischen
sekundaren Ammoniumionen und Kronenether-Reife ausgebildet werden. Die Ammonium-
ionen werden auch fiir eine Steuerung der molekularen Bewegung durch eine Deprotonierung
herangezogen. Im Fall der protonierten sekundaren Aminofunktionen sind die Kronenether-
Reife ber den Ammoniumionen lokalisiert. Werden diese durch eine Base deprotoniert, so
brechen auch die vorhandenen Wasserstoffbriicken-Bindungen. Infolge dessen verschieben
sich die Kronenether aufgrund von Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zu den Paraquat-

Einheiten. Die Zugabe einer Saure stellt den urspriinglichen Zustand wieder her.

30



3. Allgemeiner theoretischer Teil

90

Schema 3.24. Steuerung des molekularen Aufzugs 90 auf Basis eines [2]Rotaxans durch
Protonierung/Deprotonierung der Aminofunktionen. Die Kronenether sind durch Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen an den Paraquat-Einheiten lokalisiert und wechseln nach Protonierung der sekundéren

Aminofunktionen aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Bindungen die Position.

Neben der vorgestellten Schaltung tber den pH-Wert kénnen z.B. auch elektrostatische
Wechselwirkungen mit Metallionen®® (Schema 3.25a) oder unterschiedlich starke Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen verwendet werden, um eine molekulare Bewegung einzuleiten
(Schema 3.25b).%" Im Fall der Rotaxane kann die molekulare Translationsbewegung des Reifs
entlang der Achse durch die Zugabe von sterisch gehinderten Gruppen gestoppt werden, die

an die Achse angebunden werden.®
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91 92
K'@91 92@93
94

83
(95).@94

Schema 3.25. Schaltung von Pseudorotaxanen nach Stoddart durch a) elektrostatische Wechselwirkungen und

93

83

92
91@93
92
[K+@91]@93
94@83
95a
95b
95¢

b) unterschiedlich starke Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen.

Die vorgestellten mdglichen Methoden zur Schaltung einer molekularen Funktionseinheit
sind auch untereinander kombinierbar. So konnen supramolekulare Strukturen mit mehreren
Schaltungszustdnden erzeugt werden, die eine unidirektionale molekulare Bewegung
aufweisen. Durch die Kombination von verschiedenen Reizen ist der groRe Vorteil gegeben,
dal? die unterschiedlichen Schaltungszustdande des Molekils einzeln angesteuert werden
konnen. Obwohl diese Funktionseinheiten hinsichtlich der Analyse der molekularen

Bewegung sehr komplex sind, gibt es bereits sehr interessante Beispiele, die verschiedene

Schaltungsmethoden im Molekiil vereinen.®
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3.4 Massenspektrometrische Untersuchungen supramolekularer Systeme

3.4.1 Einflhrung

Mit der Entwicklung von neuen supramolekularen Strukturen und Funktionseinheiten (vgl.
Abschnitt 3.3) werden auch komplexere analytische Fragestellungen aufgeworfen. Die
Anwendung von erweiterten Analysemethoden wie z.B. 2D-NMR-Experimenten im Gebiet
der supramolekularen Chemie ist heutzutage schon standarisiert. NMR-Experimente kénnen
jedoch nicht alle Informationen zu einem System liefern, weshalb die Suche nach neuen
analytischen Methoden ein fortlaufender Prozess ist.

Die Massenspektrometrie®® kann auf dem Gebiet der schwach gebundenen Molekiile ebenfalls
hervorragend eingesetzt werden.®* In Kombination mit anderen analytischen Methoden (z.B.
der NMR-Spektroskopie) kann sie wertvolle Informationen (iber das zu untersuchende System
liefern und sogar Einblicke erlauben, die durch andere Methoden nicht erhalten werden
kdnnen. Neben einer analytischen Charakterisierung ist es sogar moglich, die Reaktivitat der
Supramolekile in der hochverdinnten Gasphase zu studieren. Da keine Wechselwirkungen
mit anderen Teilchen (wie z.B. Losungsmittelmolekiilen) stattfinden, werden im Hochvakuum
des Massenspektrometers die intrinsischen Eigenschaften der Supramolekiile sichtbar.
Werden die erhaltenen Informationen der untersuchten Spezies in der Gasphase mit den
gemessenen Daten des Systems in Losung verglichen, ist es mdglich, den Einflu des
Losungsmittels  (Solvatationseffekte) auf das Supramolekil herauszuarbeiten und zu

studieren.

3.4.2 Aufbau des FT-ICR-Massenspektrometers

Im Prinzip besteht ein Massenspektrometer aus zwei Einheiten: einer lonenquelle und eines
Massenanalysators. lonenquellen werden fur den Transfer und die lonisierung einer Probe aus
der kondensierten Phase in die hochverdinnte Gasphase bendtigt. Da in dieser Arbeit
supramolekulare Verbindungen mit dem ESI-FT-ICR-Massenspektrometer untersucht worden
sind, beschrankt sich die detaillierte Beschreibung der einzelnen lonisierungsmethoden nur
auf die Elektrospray-lonisierung. Anschliefend wird die Funktionsweise des verwendeten

ICR-Analysators néher betrachtet.
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3.4.3 lonisierung supramolekularer Verbindungen mit Elektrospray

Supramolekulare Verbindungen werden meist nur durch schwache Wechselwirkungen
zusammengehalten (vgl. Abschnitt 3.2). Um nun Supramolekdile in der Gasphase untersuchen
zu konnen, missen diese ionisiert und intakt in die Gasphase tberfiihrt werden. Dies verlangt

den Einsatz von sehr sanften lonisierungsmethoden. In Tabelle 3.1 sind einige anwendbaren

Methoden fir die lonisierung von Supramolekiilen aufgefiihrt.

lonisierungsmethode

Prinzip

Eigenschaften der lonisierungsmethode

Electrospray lonization
(ESI)*

Bildung von geladenen Tropf-
chen; lonen werden durch eine
Sequenz von Tropfchenver-
kleinerungen und Coulomb-
Explosionen in die Gasphase
Uberfihrt

lonisierung ist direkt aus der Probenlésung moglich;
der Massenbereich ist praktisch nahezu unbegrenzt;
durch diese Art der lonisierung besitzen die lonen
nur eine geringe Energie, was zu keiner oder nur
einer geringen Anzahl von Fragmentierungen flhrt

Matrix-Assisted Laser
Desorption/ lonization
(MALDI®

Probe in kristalliner Matrix, die
durch Laser verdampft und
durch Anlagerung von H*, Na",
K", etc. ionisiert wird

grolRere Anzahl von Fragmentierungen als bei ESI;
der Massenbereich ist praktisch nahezu unbegrenzt;
photochemische Prozesse sind beim Verdampfen der
Probe mdglich, wenn der Analyt die Wellenlange des
Lasers absorbiert

Resonance-Enhanced
Multi-Photon
lonization (REMPI)**

Ultraschall-Expansion einer
Probenlésung ins  Vakuum;
kalte, neutrale = Komplexe

aufgrund der Abkthlung der Probe bei Expansion ins
Vakuum besitzen die lonen nur geringe Energie;
Bildung von Radikalkationen bei der lonisierung

werden durch Photoionisierung
durch Laser nach Transfer in
die Gasphase ionisiert

Tabelle 3.1. Aufstellung und Eigenschaften einiger lonisierungsmethoden, die flr die Untersuchung von

schwach gebundenen supramolekularen Verbindungen verwendet werden kénnen.

Die Elektrospray-lonisierung® ist eine sanfte lonisierungsmethode, die fiir den Transfer der
Probe in die Gasphase angewendet wird. Obwohl verschiedene Arten dieser Methode wie
Thermospray (TSP)* oder Electro-Hydrodynamic lonization (EHI)* existieren, unterliegen
all diesen Techniken dem von Dole et al. entwickelten ESI-Prinzip.®” Der Analyt wird hierbei
in einem fliichtigen Losungsmittel gelost und durch eine Kapillarnadel in ein elektrisches Feld
gespruht, wobei geladene Tropfchen entstehen, die GroRen von einigen Mikrometern
aufweisen (Abbildung 3.6). Um die Verdampfung des Lésungsmittels zu unterstiitzen, wird
die ESI-Nadel in einen Gasstrom (normalerweise Stickstoff), das sogenante nebulizing gas,
eingebettet.

Die Analysenlosung wird durch die ESI-Nadel geleitet, an deren Spitze sich aufgrund der

angelegten Spannung der sogenannte Taylor-Kegel®®

bildet. An der Spitze dieses Kegels wird
ein Strahl geladener Tropfchen erzeugt, die im beheizten Gasstrom Ldsungsmittelmolekiile

durch Verdampfen verlieren und daher immer kleiner werden. Durch die Konzentration an
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Ladungen im Tropfchen werden Coulomb-Explosionen hervorgerufen, welche die isolierten
lonen in der Gasphase erzeugen. Zwei Mechanismen werden fir die Bildung der
desolvatisierten lonen angefuhrt:

1.) Single-lon-In-Droplet-Model (SIDT):*"*% Der Sequenz aus Verkleinerung der Tropfchen
und Coulomb-Explosionen erzeugt schlieBlich einfach geladene Tropfchen mit einem
Radius r ~ 1 nm, die nur noch ein Analytion und wenige Lo&sungsmittelmolekile
enthalten. Nach deren Entfernung wird das isolierte lon in der Gasphase erhalten.

2.) lon-Evaporation-Model:*®® Nach diesem Modell kénnen einfach geladene lonen aus der
Oberflache eines Tropfchens (bestehend aus Ldsungsmittelmolekilen und ein paar
Dutzend Elementarladungen) mit dem Radius r ~ 10 nm herausgeschossen werden, wenn
die Coulomb-AbstolRung zu grof3 wird.

ESI kann vor allem in der Untersuchung von groRen, nichtflichtigen und ionisierbaren

Molekiilen wie Proteinen’® oder Nukleinsauren'® eingesetzt werden. Diese Biopolymere

kdénnen wahrend des ESI-Prozesses auch mehrfach geladen werden, so daR hierbei auch

Molekiile mit sehr groBer molarer Masse fiir den verwendeten Massenanalysator zugéanglich

werden.

Abbildung 3.6. Spray, das wéhrend des ESI-Prozesses generiert wird (oben). Schema des ESI-Prozesses: aus
dem sogenannten Taylor-Kegel wird ein Strahl feiner geladener mikrometer-groRer Trépfchen erzeugt (der

sogenannte Jet), aus denen nachher die die desolvatisierten isolierten lonen entstehen (unten).
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Das wahrend des ESI-Prozesses zur Unterstitzung der Desolvatisierung ebenfalls
angewendete desolvation gas kann auch abgekihlt werden. Dieses Verfahren wird Coldspray
lonization (CSI)'® genannt. Hierbei wird neben dem Gasstrom auch das Gehause der
lonenquelle abgekihlt, so dal lonen erhalten werden, die aufgrund der Abkuhlung nur eine
Kleine innere Energie besitzen. Der Zweck der Abkihlung ist die Unterdriickung von
Fragmentierungsreaktionen, die die lonen aufgrund ihrer Energie eingehen kdnnen. Dabei tritt

jedoch der Nachteil auf, dal die lonen nicht vollstandig desolvatisiert werden.

Das Losungsmittel, das zum Transfer supramolekularer Verbindungen in die Gasphase
verwendet wird, spielt neben der lonisierungsmethode ebenfalls eine wichtige Rolle.
Supramolekulare Verbindungen werden haufig nur durch schwache Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriicken-Bindungen zusammengehalten. Wenn protische LOdsungsmittel wie
Methanol verwendet werden, so zersetzt sich die Probe oftmals schon in Lésung, weshalb die
gewilinschte Spezies in der Gasphase nicht detektiert werden kann. Jedoch besitzen protische
Losungsmittel den Vorteil, dal sie Protonen fir die lonisierung der Probe bereitstellen.
Werden aprotische Losungsmittel wie z.B. Dichlormethan oder Chloroform genutzt, so treten
keine Wechselwirkungen der Losungsmittelmolekiile mit den Wasserstoffbriicken-Bindungen
des Supramolekuls auf, so dal dessen Struktur erhalten bleibt. Andererseits kann das fur die
lonisierung benétigte Proton nicht mehr vom Ldsungsmittel geliefert werden.

Obwohl verschiedene andere Mdglichkeiten fiir eine lonisierung gefunden wurden,'® gibt es
keine generelle lonisierungsmethode fur alle Verbindungen. Die Bedingungen, die fur die
lonisierung von supramolekularen Verbindungen angewendet werden, mussen speziell dem

zu untersuchenden System angepalit werden.

3.4.4 lonencyclotronresonanz-Analysator (ICR)

Massenanalysatoren benutzen physikalische Methoden zur Trennung der in der lonenquelle

erzeugten lonen. Ein lonencyclotronresonanz-Analysator (ICR)*®

nutzt das homogene
Magnetfeld eines supraleitenden Magneten, um die erzeugten lonen in einer MeRzelle auf
eine Kreisbahn zu bringen (Abbildung 3.7). Die Anfange dieser Analysetechnik wurden 1932
durch Lawrence und Livingston gelegt, die erstmals die Bewegung eines geladenen Teilchens

® Wenn ein lon mit einer

in einem homogenen Magnetfeld beschrieben haben.™
Geschwindigkeit ¥ einem konstanten Magnetfeld B ausgesetzt wird, so wirkt auf das lon die

Lorentz-Kraft F_ (Gleichung 1).
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F.=quB (Gleichung 1)
g = Ladung des lons
Diese Kraft lenkt das lon so ab, dal3 es im Magnetfeld auf eine Kreisbahn in der xy-Ebene

senkrecht zum Magnetfeldvektor B gezwungen wird. Mit Hilfe der Trapping-Platten werden

die lonen in z-Richtung in der Melzelle gefangen.

Receiver-Platte

Transmitter-Platte
4

Abbildung 3.7. Schematischer Aufbau einer ICR-MeRzelle. Sie besteht aus einer Anordnung von drei Paaren von
Elektroden-Platten, die jeweils gegentberliegend angebracht sind. Die lonen gelangen in z-Richtung auf der
Magnetfeldachse B in die Zelle und werden durch die Lorentz-Kraft und die Elektroden-Platten (sogenannte

Trapping-Platten) in der Zelle gefangen. Durch die Transmitter-Platten kénnen Hochfrequenz-Pulse eingestrahlt

werden, die lonen auf ihrer Kreisbahn beeinflussen. Die Detektierung der lonenmassen gelingt durch die
Messung des Stroms, die die bewegten lonen in die Elektroden-Platten induzieren.

Die bewegte Ladung im Magnetfeld kann eine konstante Kreisbewegung durchfuhren, da sich

wéhrend der Kreisbewegung die Lorentz-Kraft IfL genau entgegengesetzt der Zentrifugalkraft

F. verhilt, die das lon wihrend der Kreisbewegung nach auBen driickt (Gleichung 2).

o2
F =qug=""
r

m

=F. (Gleichung 2)

Durch Umstellen dieser Gleichung kann der Radius ry, der Kreisbahn der lonen im
Magnetfeld B erhalten werden:
[ oMV mv (Gleichung 3)
gB zeB
e = Elementarladung
z = Anzahl der Elementarladungen
Durch Einsetzen von v = rne kann die Winkelgeschwindigkeit o des lons auf der Kreisbahn

berechnet werden.

co:% (Gleichung 4)
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Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, da die Winkelgeschwindigkeit der lonen auf ihrer

Kreisbahn einzig von der Ladung und der Masse des lons sowie der Magnetfeldstérke von B
abhéngt. Dies bedeutet auch, daB die Winkelgeschwindigkeit unabhdngig von der
Anfangsgeschwindigkeit der lonen ist, mit der sie in die Mef3zelle gelangen.

Wenn die lonen entlang der Magnetfeldachse B in die ICR-MeRzelle eingetreten sind und
sich dort auf einer Kreisbahn befinden, werden sie tber die Transmitter-Platten mit einem
Hochfrequenz-Puls angeregt. Infolge dessen bewegen sich die lonen spiralférmig auf eine
Kreisbahn mit einem groReren Radius ry (Abbildung 3.8 links). Durch den Hochfrequenz-
Puls werden die lonen gleichzeitig getrennt, da alle lonen mit dem gleichen m/z-Wert zu
kohdrenten ,,lonenpaketen® zusammengefalst werden, die sich mit einer charakteristischen
Winkelgeschwindigkeit « auf einer konstanten Kreisbahn bewegen (Abbildung 3.8 rechts).
Aufgrund der konstanten Kreisbewegung der lonen in der MeRzelle wird ein Strom in den
Receiver-Platten der MeRzelle induziert, der fir alle lonen mit unterschiedlichen m/z-Werten
verschieden ist. Durch die Messung des Stroms wird der sogenannte free induction decay
(FID; in Analogie zur NMR-Spektroskopie) erhalten, der durch eine Fourier-Transformation
von einer Zeitabhé&ngigkeit zu einer Frequenzabhéngigkeit umgerechnet werden kann. Aus der
erhaltenen Frequenz kann schliellich das m/z-Verhaltnis der lonen in der Mel3zelle erhalten

werden.

Receiver

e

Abbildung 3.8. Spiralférmige Anderung der Kreisbahn der lonen in der MeRzelle durch Anregung mit einem
elektrischen Wechselfeld (links). lonen auf einer stabilen Kreisbahn kdnnen detektiert werden (rechts), da sie
einen Wechselstrom in die Receiver-Platten induzieren. Zur Vereinfachung ist jeweils nur die Anregung eines

lons gezeigt. Weiterhin ist in der Darstellung die vordere Trapping-Platte entfernt worden.

Die VergroRerung des Radius der Kreisbahn kann hierbei flr drei Zwecke ausgenutzt werden:
1.) Wenn eine Ansammlung von lonen in der MeRzelle auf eine grofiere Kreisbahn angeregt
wird, so kann die Messung der Frequenz des durch die lonen in die Receiver-Platten
induzierten Stroms gleichzeitig viele verschiedene lonen mit unterschiedlichem m/z-Wert

bestimmen. Hieraus ergibt sich die Mdglichkeit zu sehr schnellen Messungen. Gleichzeitig ist
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die Messung der Frequenz mit so hoher Prézision durchfiihrbar, dal FT-ICR-
Massenspektrometer hdchste Genauigkeit und héchste Auflésung bereitstellen.

2.) Durch die Anlegung eines elektrischen Wechselfelds ist es moglich, ein lon mit einem
bestimmten m/z-Wert in der MeR3zelle zu isolieren. Hierbei werden alle anderen lonen so weit
angeregt, dal3 der Radius ihrer Kreisbahn den Durchmesser der Melzelle (bersteigt. Nach
Kollision der angeregten lonen mit der Zellwand werden diese neutralisiert und kdnnen somit
nicht mehr detektiert werden. Die nun in der Zelle isolierten lonen stehen beispielsweise fiir
Tandem-MS-Experimente zur Verfligung. Bei FT-ICR-Massenspektrometern ist die Anzahl
der durchfithrbaren MS"-Experimente theoretisch unendlich, sofern die Signalintensitat des zu
untersuchenden lons groR genug ist, diese Anzahl an Messungen zuzulassen.

3.) Nach der Isolierung eines lons in der MeRzelle kann dessen Fragmentierungsverhalten
durch Einleiten eines Kollisionsgases in einem sogenannten Collision-Induced Decay-
Experiment (CID) untersucht werden. Neben der Fragmentierung durch TeilchensttRe ist es
mdoglich, den Zerfall der lonen durch die Bestrahlung mit einem Infrarotlaser in Infrared
Multiphoton Dissociation-Experimenten (IRMPD) einzuleiten.

FT-ICR-Massenspektrometer verfligen Uber das Potential, die in der MeRzelle gefangenen
lonen theoretisch unendlich lange speichern zu kénnen. Obwohl der Druck in der Mel3zelle
mit p = 10 mbar schon sehr gering ist, sind dennoch geringe Spuren an Restgas in der Zelle
vorhanden, die durch eine Kollision mit den isolierten lonen Fragmentierungen bewirken
kdnnen. Jedoch ist die Menge an Restgas so gering, dal} geniigend Zeit zwischen zwei
TeilchenstéBen mit dem Restgas vorhanden ist, um geplante Experimente storungsfrei
durchfuhren zu koénnen. Die Kollision mit Gasteilchen bietet aber auch die Mdglichkeit,
bimolekulare Reaktionen mit neutralen leichtflichtigen Stoffen in der Gasphase untersuchen

zu kodnnen.

Die massenspektrometrische Untersuchung supramolekularer Systeme ist schon bei vielen
Beispielen erfolgreich gezeigt worden. So konnten neben einer analytischen
Charakterisierung (d.h. exakte Masse, Isotopenmuster, Ladungszustand, Stochiometrie), die
zur Identifizierung der Probe dient, ebenfalls auch die Struktur aufgeklart werden, wie z. B.

07 oder von Catenanen und

von Wirt/Gast-Verbindungen in selbstorganisierten Kapseln
Rotaxanen.?**'%® Ein Einblick in die Reaktivitat der isolierten ionischen Spezies in der
Gasphase ist dabei ebenfalls méglich.!® Im Folgenden (Abschnitt 4.3) werden die
massenspektrometrischen Experimente mit den in dieser Arbeit verwendeten supra-

molekularen Systemen im Detail betrachtet.
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4. Spezieller theoretischer Teil

4.1 Rotaxansynthesen mit katalytischen metallorganischen Kupplungsreaktionen

4.1.1 Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen

Metallorganische Reaktionen sind aus der heutigen modernen Chemie nicht mehr
wegzudenken.™® Die vielfaltigen Moglichkeiten der Kniipfung von C-C- oder C-Hetero-
atom-Bindungen erdffnen ein breites Spektrum von Anwendungsgebieten. In der modernen
Chemie haben sich dabei vor allem die katalytischen metallorganischen Reaktionen bewéhrt.
Katalysereaktionen bieten im Vergleich zu unkatalysierten Reaktionen groRe Vorteile: 1.)
durch den Einsatz von Katalysatoren wird die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht; 2.) die
Aktivierungsenergie einer Reaktion wird durch Katalysatoren herabgesetzt; 3.) durch
Katalysereaktionen werden Synthesen mdglich, die ohne den Einsatz eines Katalysators nicht
durchfiihrbar wéren (z.B. Ammoniak-Synthese™ im Haber-Bosch-Verfahren).

Auf dem Gebiet der katalytisch metallorganischen Reaktionen haben auch Palladium-
Kreuzkupplungen breite Anwendung gefunden.®®'? Neben den klassischen Reaktions-
bedingungen der Heck-, Sonogashira-Hagihara-, Suzuki- und Stille-Kreuzkupplung
(Abbildung 4.1) treten mittlerweile verschiedene Varianten dieser Reaktionen auf, so dal} ein
groRes Angebot an maoglichen Reaktionsfiihrungen vorhanden ist, die auf viele Systeme

angewendet werden kénnen.*®

Abbildung 4.1. Die klassischen Varianten der Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen. Als

Katalysator wird wahrend der Reaktion eine Pd(0)-Spezies gebildet, was im Schema mit "Pd(0)" angedeutet ist.
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Bisher konnte einzig die Suzuki-Kreuzkupplung in der Rotaxansynthese (siehe Abschnitt
3.2.5) eingesetzt werden. Diese Reaktionen kénnen bei den Rotaxanen zum Aufbau sehr
rigider Strukturen fuhren, was im Hinblick auf die Darstellung von molekularen
Funktionseinheiten (Shuttle) von Vorteil ist. Diese Eigenschaft sollte die Translations-
bewegung der Reifkomponente entlang der Rotaxanachse erheblich vereinfachen, da keine fur
die Reifbewegung hinderlichen Achsenkonformationen uberwunden werden missen und
somit die Reifbewegung entlang der Achse schneller ablaufen sollte. Um die Rotaxanachse zu
versteifen, konnen Dreifachbindungen in die Achse eingebaut werden, die neben ihrer
Rigiditat eine perfekte Linearitdt aufweisen. Mit der Wahl von Dreifachbindungen in der
Achse wdre dann ebenfalls eine Vorauswahl innerhalb der mdglichen Palladium-
Kreuzkupplungen getroffen worden: die Sonogashira-Hagihara-Kupplung und die Suzuki-

Kreuzkupplung.

4.1.2 Templateffekte fur die metallorganische Rotaxansynthese

Bei der Synthese eines [2]Rotaxans mit Hilfe einer katalytischen Kreuzkupplung sollen
ebenfalls Templateffekte ausgenutzt werden (vgl. Abschnitt 1 und 3.2). Ohne die Anwendung
von Templateffekten sind die Ausbeuten bei einer Rotaxansynthese rein statistischer Natur,
d.h. die Einfadelung der Achsenkomponente(n) in die Reifkomponente geschieht wahrend der
Synthese rein zufallig. Eine Ausbeutesteigerung kann erhalten werden, wenn in den einzelnen
Rotaxanbauteilen komplementare Funktionen eingesetzt werden, die die eingesetzten Edukte
wahrend der Reaktion préorganisieren. Abbildung 4.2 stellt diesen Prozess anhand des in der

Synthese verwendeten Tetralactamreifs 45 schematisch dar.

45

Abbildung 4.2. Ausnutzung von verschiedenen Templateffekten zur Rotaxansynthese (schematisch). a) Amid-
Templateffekt, b) Phenolat-Templateffekt, c) Anionen-Templateffekt. Hierbei werden die jeweiligen
Achsenkomponenten tber Wasserstoffbriicken-Bindungen mit den Amid-Protonen des Reifs in der Kavitéat

gebunden. Der letzte Schritt ist die Anknipfung der Stopper-Einheiten zur Fertigstellung des [2]Rotaxans.
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Die Interaktion der Achsen-Komponenten mit einem Tetralactamreif wéhrend der Synthese
geschieht dabei nicht (ber kovalente Bindungen, sondern uber Wasserstoffbriicken-
Bindungen. Hierbei werden Amid-Gruppen oder anionische Funktionen wie Phenolat-
Einheiten in der Kavitat des Makrozyklus verankert, so daB in einem letzten Schritt die
Anbringung der Stopper-Einheiten zu Fertigstellung des Rotaxans erfolgen kann. Aufgrund
der Anwendung von Templateffekten bei der Rotaxansynthese konnte die Ausbeute an diesen
mechanisch verkniipften Molekiilen bis auf 95% gesteigert werden (vgl. Abschnitt 3.2.4).>%

Durch die Ausnutzung von Wasserstoffbriicken-Bindungen bei der Templatsynthese muR3 die
Suzuki-Kreuzkupplung hier ausgeschlossen werden. Standardméfig werden bei dieser
Reaktion entweder Zwei-Phasen-Gemische aus organischem Ldsungsmittel und Wasser
eingesetzt, oder die Reaktion wird in einem Alkohol (Methanol oder Ethanol) durch-
gefihrt. "% Aufgrund der Verwendung polarer Loésungsmittel konnen keine Wasserstoff-
brucken-Bindungen zur Prdorganisation der einzelnen Rotaxan-Bausteine in der Synthese
ausgenutzt werden. Somit steht von den Kklassischen Kreuzkupplungen nur noch die

Sonogashira-Hagihara-Kupplung als mogliche Reaktion fiir eine Rotaxansynthese aus.

4.1.3 Verwendete Komponenten

An dieser Stelle wird die Frage aufgeworfen, welche Struktur die Rotaxanachse bzw. die zur
Rotaxansynthese eingesetzten Komponenten besitzen sollen. Da Wasserstoffbriicken-
Bindungen wahrend der Synthese ausgenutzt werden sollen, wird der von Vogtle et al.
verwendete Tetralactam-Makrozyklus 49 (vgl. Abschnitt 3.2.4) eingesetzt. Die Struktur des
makrozyklischen Hohlraums gibt die Struktur der Rotaxanachse vor, da diese eine
komplementare Struktur zur Kavitat des Makrozyklus 49 aufweisen muf3. Abbildung 4.3 zeigt
vier Mdglichkeiten der Rotaxansynthese, die mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung

zuganglich sind.

Abbildung 4.3. Schematische Darstellung der Sonogashira-Hagihara-Kupplung mit den einzelnen Rotaxan-
Bausteinen. a) die endstéandigen Acetylen-Einheiten sind am Achsenmittelstiick lokalisiert, die Arylhalogenide an
den Stopper-Einheiten gebunden; b) umgekehrte Situation zu a); c) die endstédndige Acetylen-Einheite ist an der
Halbachse gebunden, das Arylhalogenid ist in der Stopper-Einheit implementiert; d) umgekehrte Situation zu c).

Das Achsenmittelstiick ist jeweils tiber Templateffekte in der Kavitat des Reifs gebunden.
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Es gibt vier Mdglichkeiten, eine Rotaxansynthese mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung
durchzufihren. Sie unterscheiden sich in der Anzahl der Kreuzkupplungen, die pro Rotaxan
durchgefiihrt werden mussen. Wenn das Achsenmittelstiick, die beiden Stopper-Einheiten
sowie der Makrozyklus als Rotaxan-Baueinheiten vorliegen, so mussen zwei
Kupplungsschritte durchgefuhrt werden, um das Rotaxan zu bilden. Hierbei sind zwei
Varianten maglich, die sich einzig in der Position der terminalen Acetylen-Gruppe und des
Arylhalogenids unterscheiden (Abbildung 4.3a,b). Wenn eine Halbachse bereits vorgeformt
ist, muB nur eine Kreuzkupplung durchgefiihrt werden, um ein Rotaxan auszubilden. Hier gibt
es ebenfalls wieder zwei Mdglichkeiten, wie die endstdndige Acetylen-Einheit und das
Arylhalogenid angeordnet werden kdnnen (Abbildung 4.3c,d). In Abbildung 4.4 sind die

eingesetzten Komponenten dargestellt.

M )
H o H H
Makrozyklus 49 R=H. R o8y R 3
96 R=R = lorl-Bu H H
M M

Achsenmittel-
stiicke

Br

‘ Halbachsen

Stopper-
Einheiten

Abbildung 4.4. Verwendeten Komponenten in der metallorganischen Rotaxansynthese.

Der fir die Rotaxansynthese eingesetzte Makrozyklus 49 ist literaturbekannt und wird nach

bekannten Synthesevorschriften dargestellt (Schema 4.1).>*
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Schema 4.1. Darstellung der Tetralactam-Makrozyklen.

Die zur Einlagerung im Tetralactam-Reif 49 verwendeten Komponenten lassen sich in zwei
Gruppen einteilen:

1.  Achsenmittelstiicke mit deprotonierbarer Hydrochinon- oder Terephthalséure-Einheit.

2. Ethylendiamin-funktionalisierte Halbachsen.

Die verschiedenen Hydrochinon-Achsenmittelstiicke gehen in der Synthese von 2,5-Dibrom-
1,4-hydrochinon 115 aus. Schema 4.2 zeigt zusammenfassend, wie die Hydrochinon-

funktionalisierten Molekile erhalten werden kdnnen.

QL e O
OCHy O o0 Cul/MEL,Piperidin o o s
Br BBr3 o ABr ==—Si{CHzk
I
Br guant B8% Br BT
OCH, 0.0 :SI. D\@
115
116 117
1.) Mg/ THF
23% m;g‘:!.:g _ | LpeTe
- 3% | 2) BuNF
MaMO, o ‘ Br o8
HN-:: ‘
":IE'-
EM CIH 0 ‘ OH
101 98

Schema 4.2. Darstellung der Hydrochinon-funktionalisierten Achsenmittelstticke.

In den vorgestellten Syntheseschritten ist es besonders wichtig, die richtige Schutzgruppen-
Strategie zu wahlen. Wahrend der Schutz der Hydroxyfunktionen des Hydrochinons als

Methoxygruppen bei der Synthese des Terphenyl-Mittelstiicks 100 problemlos eingesetzt
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werden kann, ist dies bei der Darstellung des Mittelstiicks 98 nicht moglich. Deshalb wird
hierbei die Schutzgruppen-Strategie mit THP-Ethern gewéhlt, welche die Synthese des 2,4-
Diethinyl-1,4-hydrochinons 98 erlaubt.

Die Darstellung der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen 102-104 ist zusammen-

fassend in Schema 4.3 dargestellt.
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Schema 4.3. Darstellung der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen.

Die Darstellung der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen 102-104 geht von den
Benzoesédurechlorid-Derivaten 119 und 120 aus. Bei der Sequenz aus Amid-Kupplungen wird
auch hier auf die Schutzgruppen-Strategie zurtickgegriffen, um nicht gewtinschte Kupplungs-
produkte auszuschliefen. Nach der erfolgten Bildung der Halbachsen 102 und 123 kdnnen
weitere Funktionalisierungen mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung oder durch Ester-
Bildung durchgefihrt werden, wobei die Halbachsen 103 und 104 erhalten werden.

Aufgrund der unterschiedlich funktionalisierten Halbachsen 103 und 104 werden zwei
verschiedene Stopper-Einheiten bendtigt (Schema 4.4), die zum einen ein aromatisches lodid
(bzgl. Abgangsgruppen bei der Sonogashira-Hagihara-Kupplung) tragt, zum anderen die fiir
die Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung komplementére terminale Acetylen-Einheit. Die

Darstellung kann ebenfalls Gber eine Amid-Knipfung erfolgen.
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126

Schema 4.4. Darstellung der funktionalisierten Stopper-Einheiten.

4.1.4 Molekulberechnungen

Bevor Syntheseexperimente durchgefiihrt werden, soll eine Kombination aus Kraftfeld- und

semiempirischen Rechnungen zeigen, ob eine Einlagerung der sechs theoretisch mdglichen

Rotaxanachsen in den Hohlraum des Reifs enthalpisch moglich ist (Abbildung 4.5). Zu

diesem Zweck werden die einzelnen Molekiile zundchst mit Kraftfeld-Rechnungen auf MM2-

Niveau voroptimiert. AnschlieBend wird die Bildungsenthalpie AH: der voroptimierten

Molekiile mit semiempirischen Rechnungen auf AM1-Niveau bestimmt.

H H
f B
]
L]
#Hy fiHy fHy  Bindungsenergie
Rataxan Achse Reif AdH,
127@49 1032 1624 5239 -29.3
126@448 4.8 12648 539 -38.1
129@449 1527 2320 538 -29.4
130@449 2448 a1t 539 -8.1
131@49 318 %61 538 -34
13249 1223 1841 539 -1.89

* alle AHp- und AdHg-Werle sind in der Einhei keafmal angegeben

 frosorg
128 %—O—-—HP 2,

& -
e

I o
8 OO0
0 OO0

131 @§1{J—D—=—\_f—{: E o

132

Abbildung 4.5. Darstellung der theoretisch méglichen Rotaxanachsen 127-132 und Berechnung der jeweiligen

Bindungsenergie in der Kavitat des Makrozyklus 49 uber Wasserstoffbriicken-Bindungen (die Berechnung der

einzelnen Molekule erfolgte auf AM1-Niveau, nachdem MM2-Kraftfeldrechnungen fiir eine Voroptimierung
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Die Tabelle in Abbildung 4.5 zeigt neben den berechneten Bildungsenthalpien AH¢ die
berechneten Bindungsenthalpien AAHs der jeweiligen Achsen in der Kavitat des Makrozyklus
49. Hierbei muR beachtet werden, dall die angegebenen Enthalpiewerte AH; mit
systematischen Fehlern aus den jeweiligen Rechenmethoden behaftet sind, dal3 aber die
relative Energie AAHs recht gute Ergebnisse liefern.®®® Weiterhin muR berticksichtigt werden,
dal die durchgefiihrten Rechnungen Molekiile in der Gasphase betrachten, d.h. die exakte
Energie der Molekile in Losung kénnen durch die Rechnungen nicht erhalten werden. Sie
kdnnen aber genutzt werden, um Bindungsenthalpien der Achsenmolekile im Hohlraum des
Reifs zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird die Differenz der berechneten Enthalpiewerte
von Rotaxan, Achse und Reif gebildet. Ist der erhaltene Wert negativ (AAH; < 0), dann ist die
Bindung der Achse im Reif exotherm, d.h. energetisch bevorzugt. Ein positiver Wert (AAH¢ >
0) zeigt an, daR die Bindung endotherm, d.h. energetisch unglinstig ist.

In diesen Rechnungen werden ebenfalls Bindungsabstdénde zwischen Donor- und
Akzeptorheteroatom fiir die Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen Rotaxanachse 127-132
und Reif 49 erhalten, die im Bereich von 3.0 A bis 3.4 A liegen. Mit Hilfe der
Molekulberechnungen kann gezeigt werden, dal3 eine Einlagerung der Rotaxanachsen 127-
132 im Makrozyklus 49 energetisch glinstig ist und daf die entstehenden Wasserstoffbriicken-
Bindungen geeignete Bindungsldngen aufweisen, um die Achse im Hohlraum des Reifs zu
binden. Die Unterschiede in den berechneten Werten kommen durch die Art der ausgebildeten
Wasserstoffbriicken-Bindungen zustande. In den Molekilen 127@49, 128@49 und 129@49
binden jeweils Anionen im Reif, die starke Wasserstoffbriicken-Bindungen ausbilden kénnen.
Die Achsen der Rotaxane 130@49, 131@49 und 132@49 sind jeweils Uber zwei
Carbonylfunktionen im Hohlraum des Reifs 49 gebunden, was einen deutlichen Unterschied

in der Bindungsenergie zu den anionischen Achsen ausmacht (Abbildung 4.6).
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49
127@49 128@49
129@49 130@49
131@49 132@49

Abbildung 4.6. Auf AM1-Niveau berechnete Strukturen des Makrozyklus 49 und der Rotaxane 127 @49-132@49.
Zur Vereinfachung ist der Makrozyklus 49 in den Rotaxanstrukturen gelb gefarbt. Einzig die vier
Amidfunktionen, die an der Ausbildung der Wasserstoffbriicken-Bindungen beteiligt sind, sind im Makrozyklus

hervorgehoben.
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4.1.5 Kupplungsreaktionen und Diskussion der Ergebnisse

Die Experimente zur Rotaxansynthese mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung gliedern sich
in zwei Abschnitte: - Einlagerung von anionischen Achsenmittelstiicken 127-129 in den
Hohlraum des Reifs 49 (Ausnutzung des Anionentemplateffekts)®®
- Einlagerung der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen 130-132
in den Reif 49 (Ausnutzung des Amidtemplateffekts)®
Bevor die Syntheseexperimente zur Rotaxandarstellung mit der die Sonogashira-Hagihara-
Kreuzkupplung durchgefiihrt werden konnten, stand die Suche nach einem passenden
Katalysatorsystem an. Hierbei wurde ein Standard-Katalysatorsystem fur Sonogashira-
Hagihara-Kreuzkupplungen erfolgreich eingesetzt (Schema 4.5), das die Methoxy-geschiitzte
Achse 134 aus dem geschutzten Hydrochinon 133 mit dem Halogenid-funktionalisierten

Stopper 105 erzeugte.

Pd{PPhy),
Cul, PPhy

|
” GN"@/ = 5 MNEt;Piperidin
@ " 3% O p
OCH, 0
105 133 %62

Schema 4.5. Test eines Standard-Katalysatorsystems zur Synthese der Methoxy-geschutzten Achse 132.

Da mit dem Katalysatorsystem aus Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), Kupfer(l)-iodid
und Triethylamin die Achse 134 erfolgreich gebildet werden kann, wird es in den Synthese-

experimenten fur die Rotaxane eingesetzt.

Bislang konnte gezeigt werden, dalR sich Achsenmittelsticke vom Hydrochinon-Typ im
Tetralactam-Makrozyklus 49 einlagern.™* In einem 'H-NMR-Experiment wurde ebenfalls
gepruft, ob sich Ethylendiamin-funktionalisierte Halbachsen in den Makrozyklus 49
einlagern. Dazu wurde ein *H-NMR-Experiment mit der Halbachse 102 und dem Reif 49
durchgefiihrt (Abbildung 4.7). Als Lésungsmittel ist die Mischung Benzol/Chloroform 5:1
verwendet worden. Der Zusatz von Chloroform war hierbei nétig, da der Reif 49 in Benzol
unléslich ist. Im Vergleich zu den Spektren der reinen Substanzen ist im *H-NMR-Spektrum
der 1:1-Mischung aus Reif 49 und Halbachse 102 bei den gekennzeichneten Protonen eine
deutliche Hochfeldverschiebung zu erkennen (Abbildung 4.6, unteres Spektrum). Diese
Verschiebung wird durch die Einfadelung der Halbachse 102 in den Makrozyklus 49
verursacht, da die Protonen der Ethylendiamin-Einheit durch den Reif abgeschirmt werden.
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Dieses Experiment zeigt, dall Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen dem Tetralactam-Reif
49 und der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen ausgebildet werden, die fir die

Einfadelung der Halbachsen in die Kavitat des Makrozyklus 49 sorgen.

49

102

Abbildung 4.7. NMR-Experimente zum Nachweis der Auffadelung des Reifs 49 auf die Halbachse 102. Die
gekennzeichneten Protonen (* und ¢) zeigen in der 1:1-Mischung zwischen Reif 49 und Halbachse 102 (unteres
Spektrum) eine deutliche Hochfeldverschiebung von 0.16 ppm (EE = Essigséaureethylester).

Die Einlagerung von anionischen Achsenmittelstiicken auf Basis eines Hydrochinons wurde
mit dem von Schalley et al. entwickelten Anionentemplateffekt durchgefiihrt.”® Die
Deprotonierung der Hydrochinon-Derivate 97, 98 und 100 mit Schwesingers P;-Base''
lieferte ein Anion, das sich (ber Wasserstoffbriicken-Bindungen in den Hohlraum des
Makrozyklus 49 einlagerte.’™* Aufgrund der Einlagerung sollte der Makrozyklus 49 die
Funktion einer Schutzgruppe fur das Anion tbernehmen, um Nebenreaktionen mit dem Anion

zu unterbinden (zum Vergleich siehe Abbildung 4.2c).”®

In Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 sind die durchgefuhrten Experimente zusammenfassend darge-
stellt.
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98 105
97 106
99 106
100 106

Tabelle 4.1. Syntheseexperimente mit den anionischen Achsenmittelstiicken.

Tabelle 4.2. Reaktionsbedingungen zu den Syntheseexperimenten mit den anionischen Achsenmittelstiicken.

Nur mit zwei Experimenten (Reaktionsbedingungen b und g) konnten Kreuzkupplungs-
produkte erhalten werden. Hierbei wurden jedoch nur die Rotaxanachsen geformt, die
massenspektrometrisch nachgewiesen wurden; ein Hinweis auf entstandene Rotaxane konnte

nicht gefunden werden.
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Im Fall des 2,5-Diethinyl-1,4-hydrochinons 98 liegt die Erklarung flr das beobachtete
Verhalten hdchstwahrscheinlich an einer intramolekularen Nebenreaktion, bei welcher

Benzofuran-Derivate vom Typ 135 gebildet werden (Schema 4.6).'°

OH 8] 3
/@j - Q[;P
—_——
Lo

OH
98 135

Schema 4.6. Intramolekulare Nebenreaktion des 2,5-Diethinyl-1,4-hydrochinons 98.

Aufgrund der intramolekularen Zyklisierungsreaktion kann das Achsenmittelstiick keine
Wasserstoffbriicken-Bindungen mehr zu den Amidprotonen des Reifs ausbilden, weshalb eine
Einlagerung demnach nur noch zuféllig erfolgen wiirde. Da eine Einlagerung des
Achsenmittelstiicks in den Reif aus entropischen Griinden jedoch unglnstig ist und keine
Bindungsenergie durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Bindungen gewonnen
werden kann, ist es nicht verwunderlich, da kein Rotaxane in den Kupplungsreaktionen
gebildet worden ist.

Da auch die Rotaxanachse mit dem Terphenyl-Achsenmittelstiick 100 massenspektrometrisch
nachgewiesen werden konnte, stellt sich die Frage, warum kein Rotaxan aufgefunden worden
ist. Eine Nebenreaktion analog der Reaktion aus Schema 4.6 kann hier ausgeschlossen
werden. Eine mogliche Antwort kann jedoch die Koordination der anionischen Achse 129 an
einen wahrend des Kupplungsprozesses gebildeten kationischen Palladium-Komplex sein. Da
ionische Wechselwirkungen starker sind als Wasserstoffbriicken-Bindungen, wiirde diese
Koordination eine Einlagerung des Achsenmittelstiicks in den Reif unterbinden.

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird ein Wechsel der Kupplungskomponenten
vorgenommen. Ausgehend von den Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen 102-104,
die unter Ausnutzung des Amidtemplateffekts eine Einlagerung des Achsenmittelstiicks in
den Makrozyklus 49 garantieren, wurden verschiedene Kupplungsreaktionen durchgefiihrt.

Die Experimente sind in den Tabellen 4.3 und 4.4 zusammenfassend dargestellt.
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101 106
102 106

103 105

104 105

Tabelle 4.3. Syntheseexperimente mit dem Chinon-Mittelstlick 101 und den Ethylendiamin-funktionalisierten
Halbachsen 102-104.

Tabelle 4.4. Reaktionsbedingungen zu den Syntheseexperimenten mit dem Chinon-Mittelstiick 101 und den

Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachsen 102-104.

Bei den erhaltenen Ergebnissen fallt auf, dal3 ausschlieBlich die Halbachsen 102 und 103 mit
der Sonogashira-Hagihara-Kupplung erfolgreich umgesetzt werden konnen. Die Halbachse
104 lieferte bei den Kupplungsreaktionen weder die Rotaxanachse noch das entsprechende
Rotaxan. Dies wird auf eine Zersetzung der Halbachse 104 wéhrend der Reaktion
zurtickzufuhren sein, die durch den im Molekdl enthaltenen Aktivester ausgel®st wird.

Bei den durchgefihrten Kupplungsreaktionen war es jedoch nur mgglich, die Rotaxanachsen
129 und 132 zu synthetisieren, d.h. der ebenfalls zu der Kupplungsreaktion zugegebene

Makrozyklus 49 konnte nicht auf die Halbachsen 102 und 103 aufgefadelt werden.
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Doch worin liegt der Grund, dafl mit den Halbachsen 102 und 103 kein Rotaxan gebildet
werden konnte? Ein genauerer Blick auf die Reaktionsbedingungen zeigt, daf3
Ldsungsmittelgemische aus Triethylamin und Toluol bzw. Triethylamin und Tetrahydrofuran
bei der Bildung der Rotaxanachse 132 Verwendung fand. Problematisch bei diesen Ldsungs-
mitteln ist jedoch folgendes:
- in Toluol ist der verwendete Makrozyklus 49 nahezu unléslich (auch bei erhdhten
Temperaturen)
- Tetrahydrofuran ist ein zu kompetitives Losungsmittel fur Wasserstoffbriicken-Bindungen
und verhindert somit die Einlagerung der Halbachsen 102 und 103 in den Reif 49
Obwohl in Tetrahydrofuran die Kreuzkupplung zur gewinschten Rotaxanachse stattfand,
konnte in diesem Losungsmittel kein Rotaxan gebildet werden. Die Eigenschaft des
Tetrahydrofuran als Wasserstoffbriicken-Akzeptor verhinderte hier die Rotaxanbildung, da
die Bindung der Halbachse 102 zum Makrozyklus 49 durch Wasserstoffbriicken-Bindungen
unterbunden wird. In Toluol war die Bildung der Rotaxanachse ebenfalls mdglich, hat jedoch
den Nachteil, dall der Makrozyklus 49 in diesem Losungsmittel nahezu unléslich ist. Selbst
der disubstituierte Makrozyklus 96, der eine hohere Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln besitzt, kann in Toluol nicht geldst werden. Aufgrund von Nebenreaktionen
des Palladium-Katalysators mit halogenierten Losungsmitteln (oxidative Additionen) oder der
ausgepragten Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Bindungen bei DMF fiihrte
auch die Zugabe von weiteren Losungsmitteln zum Reaktionsgemisch nicht zum Ziel.
Um sterische Grunde als mogliche Ursache fiir das Scheitern der Rotaxanbildung mit der
Sonogashira-Hagihara-Kupplung auszuschlieRen, ist bei den verwendeten Halbachsen darauf
geachtet worden, dalR eine mdglichst groRe raumliche Trennung der Stellen im Molekiil
vorlag, die zum einen an der Kupplungsreaktion teilnehmen und zum anderen die Bindung
des Reifs 49 mit der Halbachse 102 bzw. 103 gewahrleisten. Darum werden die verwendeten
Losungsmittel als Hauptgrund fiir das Scheitern der Rotaxanbildung ausgemacht.
Zur Losung dieses Problems miiRte eine Lésungsmittelmischung mit folgenden Eigenschaften
verwendet werden: 1.) die in der Reaktion eingesetzten Edukte missen vollstandig gel6dst
werden; 2.) die Lésungsmittelmolekile dirfen selbst keine Wasserstoffbriicken-Bindungen
ausbilden. Bisher ist es nicht gelungen, ein Ldsungsmittelgemisch mit diesen Eigenschaften
zu finden. Darum konnte mit der Kombination aus Sonogashira-Hagihara-Kupplung und

Templatsynthese tber Wasserstoffbriicken-Bindungen bislang kein Rotaxan erhalten werden.
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4.1.6 Glaser-Kupplungen zur Rotaxansynthese

Zur Erhohung der Loslichkeit des Tetralactam-Reifs 49 in den Sonogashira-Hagihara-
Kupplungsreaktionen wurde Chlorbenzol zum Reaktionsgemisch aus Toluol und
Triethylamin hinzugegeben. Obwohl sich der Makrozyklus 49 in diesem Lésungsmittel besser
I6st, konnten keine Rotaxane mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung erhalten werden.

Dennoch wurden in diesem Reaktionsgemisch Rotaxane nachgewiesen, die sich mit einer
Nebenreaktion der Sonogashira-Hagihara-Kupplung erklaren lassen: der Glaser-
Kupplung.'*” Hierbei reagieren zwei terminale Acetylen-Einheiten zu einem 1,3-Butadiin-
Derivat (Abbildung 4.8). Der Grund fir die Bildung eines Rotaxans mit der Glaser-Kupplung
liegt vermutlich in der Zugabe des halogenierten Losungsmittels Chlorbenzol. Aufgrund einer
oxidativen Addition des Palladium(0)-Komplexes in die C-Cl-Bindung des Chlorbenzols wird
der Palladium-Katalysator deaktiviert, wodurch die Glaser-Kupplung zur dominanten

Reaktion werden kann.

Abbildung 4.8. Schematische Darstellung der Glaser-Kupplung zu einem [2]Rotaxan.

Mit der Glaser-Kupplung konnte in dieser Arbeit drei verschiedene Rotaxane hergestellt
werden. Neben zwei Rotaxanen mit symmetrischen Achsen (136@49 und 137@49) ist es mit
dieser Kupplungsmethode erstmals gelungen, ein Rotaxan mit einer unsymmetrischen Achse
(138@49) zu synthetisieren (Schema 4.7).**® Im Vergleich zu den Arbeiten von Anderson et
al.** wurden die Syntheseschritte in einem organischen Losungsmittel (Dichlormethan)
durchgefiihrt. Obwohl in den Synthesen der Amidtemplateffekt® genutzt wurde, ist die
Rotaxanausbeute in den letzten beiden Reaktionen (Schema 4.7b,c) nur sehr gering. Im Fall
des Rotaxans 137@49 ist die Stabilitit der Rotaxanachse die Ursache fir die geringe
Ausbeute. Unter der Spaltung der in der Glaser-Kupplung gekniipften Bindung wurden die
eingesetzten Edukte zuriickgebildet. Ein Nachweis des Rotaxans 137@49 konnte demnach
nur massenspektrometrisch erfolgen. Im Fall des Rotaxans 138@49 liegt die Ursache fir die
geringe Ausbeute in der gleichzeitigen Bildung der Rotaxane 136@49 und 137@49 sowie
den entsprechenden Rotaxanachsen 136, 137 und 138. Obwohl das Rotaxan 137@49 relativ
einfach wieder in die Edukte 103 und 49 zerféllt, wird durch die Bildung des Rotaxans
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136@49 und der entsprechenden Achse 136 eine Kupplungskomponente (die Acetylen-
funktionalisierte Stopper-Einheit 106) stetig aus der Reaktion entfernt, was die geringe
Ausbeute an Rotaxan 138@49 erklart.

106 49 136@49
103 49 137@49
106
49 138@49
103
49

Schema 4.7. Durch Glaser-Kupplungen synthetisierte Rotaxane.

Die durchgefiihrten Reaktionen zeigen, dall metallorganische Rotaxansynthesen maoglich sind.
Obwohl die Rotaxanbildung mit der Glaser-Kupplung relativ einfach durchzufthren ist, kann
dieses Resultat nicht auf alle Katalysereaktionen (bertragen werden. Wie bei den
Experimenten mit der Sonogashira-Hagihara-Kupplung festgestellt werden konnte, reicht der
EinfluR eines Faktors (das verwendete Losungsmittel) aus, die Kupplungsreaktion zur

Rotaxandarstellung zu unterbinden.
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4.2 Synthese und Untersuchung von supramolekularen Funktionseinheiten

4.2.1 Steuerung der Translationsbewegung in [2]Rotaxanen durch elektrostatische
Wechselwirkungen: ein Kation als Losungsmittel-gesteuerte Bremse'

Catenane und Rotaxane besitzen mit ihrer mechanischen Bindung eine Eigenschaft, die sie flr
den Aufbau von molekularen Funktionseinheiten sehr interessant machen. Die Steuerung der
molekularen Bewegung durch duRRere Signale ist dabei das vornehmliche Ziel (vgl. Abschnitt
3.3).

Ein neuartiges molekulares Shuttle 64, dessen kontrollierte molekulare Bewegung durch den

pH-Wert steuerbar ist, konnte von Schalley et al. prasentiert werden (Abbildung 4.9)."%®

Abbildung 4.9. [2]Rotaxan 64 mit Phenol-funktionalisierter Achse nach Schalley et al.

Durch NMR-Experimente ist die exakte Position des Tetralactam-Reifs 49 auf der Achse
bestimmt worden. Als Achsenmittelstiick ist eine Phenol-Einheit implementiert, die durch
Zugabe von Base in ein Anion umgewandelt bzw. durch Saure zu der neutralen Hydroxy-
Funktion zuriickgebildet werden kann. Die Schaltung zwischen den Zustanden
Neutralteilchen und Anion hat dabei Auswirkungen auf die Position des Reifs auf der Achse,
was dieses supramolekulare System zu einem molekularen Schalter macht. Die durch NMR-
Experimente erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 schematisch dargestellt.

Im protonierten (d.h. die neutrale Hydroxy-Funktion) sowie im deprotonierten Zustand
(Anion) der Phenol-Einheit ist die Eigenrotation des Reifs um die Achse schnell. Der
Unterschied zwischen den beiden Zustdnden liegt jedoch in der Geschwindigkeit der
Translationsbewegung (Shuttling) des Reifs 49 entlang der Achse. Im protonierten Zustand ist

diese Bewegung schnell, wohingegen im anionischen Zustand eine deutliche Verlangsamung

' Die Ergebnisse sind bereits veréffentlicht in: P. Ghosh, G. Federwisch, M. Kogej, C. A. Schalley, D. Haase,

W. Saak, A. Liitzen, R. M. Gschwind, Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 2691-2700.

57



4. Spezieller theoretischer Teil

auftritt. Diese Verlangsamung ist zurtickzufiihren auf die Bildung eines Kontaktionenpaars
zwischen dem Phenolat-lon und der protonierten Base aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen. Wenn der Makrozyklus 49 bei seiner Translation entlang der
Rotaxanachse diese Stelle passiert, mul die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
Phenolat und der protonierten Base aufgehoben werden, d.h. die protonierte Base muf3 sich so
weit von ihrem Gegenion entfernen, dal der Reif problemlos an dieser Stelle vorbeischlipfen
kann. Nachdem der Reif erfolgreich ber das anionische Achsenmittelstiick geglitten ist,
bildet sich das Kontaktionenpaar aus dem Phenolat-lon und der protonierten Base aufgrund
der elektrostatischen Wechselwirkung zuruick. Dieser Vorgang ist die Ursache fur die

beobachtete Verlangsamung der Shuttling-Bewegung.

Abbildung 4.10. Zusammenfassung der Ergebnisse aus den NMR-Experimenten flr das Phenol-funktionalisierte
[2]Rotaxan 64.

Durch die Zugabe verschiedener kompetitiver Losungsmittel wie DMF oder DMSO kann die
Abstreifung des Kations vom Phenolat aufgrund der besseren Solvatation beschleunigt
werden, so dal hierdurch eine Steuerung der Translationsgeschwindigkeit méglich ist. Somit

stellt dieses [2]Rotaxan ein Beispiel fur eine molekulare Bremse dar.
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4.2.2 Design und Synthese einer neuen Funktionseinheit auf Basis eines [2]Rotaxans

Die aus diesen Experimenten erhaltenen Ergebnisse sind fur die Synthese eines [2]Rotaxans
verwendet worden, das in der Lage sein soll, durch ein ausgefiihrtes Signal eine gezielte
Positionsanderung des Reifs entlang der Rotaxanachse zu erreichen und ihn an einer
bestimmten Stelle der Achse zu fixieren. Die Anwendung eines zweiten Signals soll
anschlieBend die Ursprungssituation wiederherstellen.

In der Struktur des [2]Rotaxans mlssen demnach zwei verschiedene Stationen in der Achse
implementiert sein. Die erste Station muf in der Lage sein, den Reif an der Achse zu binden.
In der zweiten Station wird eine funktionelle Gruppe benétigt, die auf das angewendete Signal
reagieren und dadurch die Translationsbewegung des Reifs entlang der Achse zu der zweiten
Station einleiten soll.

Analog zum [2]Rotaxan 64 (Abbildung 4.9) soll hier ebenfalls eine Steuerung der
molekularen Bewegung uber die Zugabe von Séure bzw. Base erfolgen. Dementsprechend
sollen verschiedene funktionelle Gruppen in die Rotaxanachse und den Makrozyklus
implementiert werden, die eine Steuerung unter diesen Bedingungen ermdglichen (Abbildung
4.11).

Um eine Bindung des Tetralactam-Reifs (ber Wasserstoffbriicken-Bindungen an die
Rotaxanachse zu gewahrleisten, hat sich vor allem die Ethylendiamin-Einheit bewahrt." Uber
Amid-Bindungen wird diese Einheit in die Rotaxanachse 139 eingebaut. Als funktionelle
Gruppe zur Anbindung von Protonen soll eine Pyridin-Einheit verwendet werden, die neben
der Rotaxanachse 139 ebenfalls in den Tetralactam-Reif 114 implementiert ist, um mit einem

zugegebenen Proton eine molekulare Bewegung einzuleiten.

,_ L o
~r

139
114

Abbildung 4.11. Geplante Strukturen der Rotaxanachse und des Reifs im [2]Rotaxan 139@114. Hervorgehoben
sind die Ethylendiamin-Einheit (blau), die Pyridin-Einheiten in Reif und Achse (rot) sowie die Amidgruppen im
Reif (grun), die fir die Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Bindungen mit der Ethylendiamin-Einheit

verantwortlich sind.
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In der Synthese der einzelnen Bausteine fir die unsymmetrische Rotaxanachse muR eine
Schutzgruppen-Strategie verwendet werden, um unerwinschte Nebenreaktionen zu
verhindern und gute Ausbeuten in den Reaktionsschritten zu gewdhrleisten. Die einzelnen
Syntheseschritte sind in Schema 4.8 dargestellt.

Nach dem Aufbau der Ethylendiamin-funktionalisierten Halbachse 123 tiber eine Sequenz aus
Amidknipfungen kann im nédchsten Schritt die Entschitzung der Hydroxygruppe durch
Spaltung der Methylether-Bindung erfolgen, wobei die Hydroxy-Halbachse 125 in relativ
guter Ausbeute von 56% erhalten wird. Die Pyridin-funktionalisierte Halbachse 145 wird
durch eine Reihe von Carbonsdure-Derivatisierungen gebildet, bis schlie3lich die Amid- und
Ester-funktionalisierte Pyridin-Halbachse 145 erhalten wird.

Der ebenfalls Pyridin-funktionalisierte Tetralactam-Reif 114 wird nach Standardvorschriften
(vgl. Abschnitt 4.1.3) hergestellt.*®

H
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Schema 4.8. Synthese der Achsenbausteine 145 und 125.

Die anschlieBende Rotaxansynthese ist in Schema 4.9 abgebildet. Hierzu wird die Hydroxy-
Halbachse 125 mit Schwesingers Pi-Base™® deprotoniert und anschlieRend Uber eine
Kombination aus Amidtemplateffekt und Phenolattemplateffekt in den Pyridin-
funktionalisierten Tetralactam-Reif 114 eingelagert (vgl. Abschnitt 3.2.4). Die Bildung des
[2]Rotaxans 139@114 wird durch die Ausbildung einer Ester-Bindung erreicht, die unter

)119

Verwendung von Aktivestern (hier: PyBOP®)™® gekniipft wird. Der synthetisch einfachere

Weg der Esterbildung tber Carbonséurechloride kann in diesem System nicht ausgenutzt
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werden, da sich die Pyridin-Halbachse 145 unter den Bedingungen der Séurechlorid-Bildung

mit Thionylchlorid oder Oxalylchlorid zersetzt.

Fegns A
H d H o b o H
125 i~y
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Schema 4.9. Darstellung des Pyridin-funktionalisierten [2]Rotaxans 139@114.

Das [2]Rotaxan 139@114 kann in NMR-Experimenten eindeutig charakterisiert werden.
Hierbei zeigt sich, dall der Reif genau uber der Ethylendiamin-Einheit lokalisiert ist. Eine
detaillierte Untersuchung der Dynamik des [2]Rotaxans 139@114 nach der Zugabe von Séure
bzw. Base wird momentan mit 2D-NMR-Experimenten durchgefiihrt. Der geplante

Schaltungsvorgang ist in Schema 4.10 gezeigt.

Schema 4.10. Geplante Steuerung der molekularen Bewegung des Makrozyklus 114 entlang der Achse des
[2]Rotaxans 139@114 durch Zugabe von Saure bzw. Base.

Zur Dynamik-Untersuchung des [2]Rotaxans 139@114 sind ebenfalls Kraftfeldrechnungen
auf MM2-Niveau und semiempirische Rechnungen auf AM1-Niveau durchgefiihrt worden.
Ausgehend von den Informationen aus den NMR-Experimenten und der Kristallstruktur des

Rotaxans 64' ist fir die Berechnungen des Rotaxans 139@114 als giinstigste Konformation
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angenommen worden, dal’ der Makrozyklus 114 (iber vier Wasserstoffbriicken-Bindungen mit
der Ethylendiamin-Einheit verbunden ist. Wird in den Rechnungen nun die Position des Reifs
im [2]Rotaxan verandert, hat dies Auswirkungen auf die Bindungsenthalpie der Rotaxanachse
im Reif. Die ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Bindungen kdnnen nun auch zu der Ester-
Funktion aufgebaut werden, was im Vergleich zu den Wasserstoffbriicken-Bindungen zu den
Amidgruppen in einer schwacheren Bindung der Achse zum Reif 114 resultiert. Weiterhin
spielen sterische Effekte eine grofRe Rolle, die bestimmte Positionen des Reifs auf der Achse
unglinstig machen, da sich z.B. die tert-Butyl-Gruppe des Reifs 114 mit den Phenyl-Ringen
der Stopper-Einheiten rdumlich sehr einander néhern. Aufgrund dieser Effekte zeigt sich, da
die Startgeometrie des [2]Rotaxans 139@114 in den Rechnungen einem Minimum auf der
Potentialhyperflache entspricht (Abbildung 4.12). Die abgebildete Struktur des [2]Rotaxans
139@114 stellt eine energieminimierte Konformation auf der Grundlage einer
semiempirischen Rechnung auf AMZI1-Niveau dar, in der das Rotaxan die groRte
Bindungsenergie (berechnete Bindungsenergie: AAH; = -38 kJemol™) zwischen Rotaxanachse
und Reif 114 aufweist. Wird die Position des Reifs 114 auf der Achse 139 veréndert, so

verschlechtert sich ebenfalls die Bindungsenergie zwischen beiden Rotaxan-Komponenten.

Abbildung 4.12. Energieminimierte Struktur des Rotaxans 139@114 auf Basis einer semiempirischen AM1-
Rechnung. Dargestellt ist die Konformation des [2]Rotaxans mit der grofiten Bindungsenergie zwischen
Rotaxanachse 139 und Reif 114 (berechnete Bindungsenergie: AAH; = -38 kJemol™)
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Wenn nun die Pyridin-Einheit der Achse protoniert wird und der Makrozyklus 114 aufgrund
dessen einen Positionswechsel auf der Achse vollfiihrt, kann die in Abbildung 4.13
dargestellte Konformation des Rotaxans 139@114 erhalten werden.

Eine deutliche Einschrankung der Berechnungen ist durch die Abwesenheit von
Losungsmittelmolekilen gegeben. Mit den durchgefiihrten Rechnungen werden Molekiile in
der Gasphase betrachtet, worin keine Wechselwirkung mit der Umgebung beobachtet werden
kann. Dementsprechend sind die erhaltenen Werte wie z.B. Bindungslangen, Bindungs-
energien usw. mit Vorsicht zu betrachten, da in den Rechnungen keine Einfliisse vorhanden
sind, die storend auf die Struktur oder die Art der ausgebildeten Bindungen einwirken
konnen. Auch wenn in den NMR-Experimenten zur Strukturaufkldrung ein nicht-
kompetitives Losungsmittel wie Dichlormethan verwendet wird, hat dies trotzdem einen
EinfluR auf das [2]Rotaxan, der nicht vernachlassigt werden kann (vgl. [2]Rotaxan 64 in
Abbildung 4.10). Die Rechnungen sind ausgefiihrt worden, um die Mdglichkeit der Reaktion

(hier: Protonierung) zu Uberprifen.

Abbildung 4.13. Energieminimierte Struktur des auf AM1-Niveau berechneten protonierten [2]Rotaxans
139@114.

NMR-Experimente in Dichlormethan konnten bislang nicht den Nachweis erbringen, dal3 eine
Protonierung des Rotaxans 139@114 eine molekulare Bewegung einleitet. Eine Erklarung fir
diese Beobachtung kénnte eine Konformationsanderung des Reifs 114 nach der Protonierung
sein. Das zugegebene Proton wird héchstwahrscheinlich von der basischeren Pyridin-Einheit
der Rotaxanachse gebunden. Da der Reif ebenfalls eine Pyridin-Einheit enthélt, die das Proton
binden kann, verschiebt sich der Makrozyklus 114 auf der Achse in Richtung der Pyridinium-

Einheit. Eine fur die Bindung des Protons gunstigere Konformation des Reifs 114 wiirde die
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Drehung der zwei an das Pyridin gebundenen Amidfunktionen erfordern, so daf anstelle einer
in-Konformation (d.h. die Protonen der Amidfunktionen zeigen in Richtung der Reifkavitét)
die out-Konformation (d.h. die Protonen der Amidfunktionen zeigen aulRen vom Reif weg)

beider Amid-Gruppen erhalten werden (Schema 4.11).*

Schema 4.11. Mdgliche Konformationsédnderung des Makrozyklus 114 durch Drehung zweier Amidfunktionen

bei einer Anbindung eines Protons.

Aufgrund dieser Drehung der Amidfunktionen wiirde auf der einen Seite die Wechselwirkung
mit dem Proton zwar beglnstigt werden, auf der anderen Seite jedoch die GroRe der
Reifkavitat entscheidend verkleinert werden, so daR die im Reif eingefdadelte Achse stark
eingeengt wirde. Demnach kann durch eine Protonierung keine gunstigere Bindungsstelle fir
den Reif 114 auf der Achse erzeugt werden, als durch die beiden Amidfunktionen des
Ethylendiamins bereits vorgegeben ist.

Eine mogliche Losung konnte die Koordination eines Metallions wie Palladium(ll) sein.
Analog der von Leigh et al. erhaltenen Ergebnisse®® konnte ein Palladium(il)-lon, welches
eine quadratisch planare Koordinationssphare bevorzugt, in den Reif 114 eingelagert werden.
Durch die im Reif 114 enthaltenen Stickstoffatome kdnnen am Palladium(ll)-lon drei
Koordinationsstellen besetzt werden, wobei die vierte Koordinationsstelle fur die Pyridin-
Einheit der Achse zuganglich ist. Abbildung 4.14 zeigt die berechnete Struktur des
[2]Rotaxans 139@114 nach der Zugabe eines Palladium(ll)-lons.

64



4. Spezieller theoretischer Teil

Abbildung 4.14. Energieminimierte Struktur des [2]Rotaxans 139@114 (Kugel-Stab-Modell), dessen Pyridin-

Einheiten sowie zwei Amidstickstoffe an ein Palladium(I1)-lon (dargestellt im Kalottenmodell) koordiniert sind.

Bei einem molekularen Shuttle miissen Hin- und Ruckreaktion anwendbar sein, d.h. das
Signal, das die molekulare Bewegung einleitet, muR umkehrbar sein. Dementsprechend muf
nach einer Deprotonierung des protonierten [2]Rotaxans 139@114 der Reif 114 auf die
Ethylendiamin-Einheit zurtickwandern (vgl. Schema 4.10). Analog hierzu mul} der gleiche
Prozess nach der Entfernung des Palladium(ll)-lons eintreten.

Momentan werden weitere NMR-Untersuchungen durchgefihrt, um das Verhalten des
[2]Rotaxans 139@114 nach einer Protonierung bzw. Koordinierung an ein Palladium(ll)-lon

Zu studieren.
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4.3 Massenspektrometrische Untersuchungen an supramolekularen Systemen

Im Bereich der Supramolekularen Chemie ist die Selbstorganisation ein relativ einfacher
Weg, um komplexe Strukturen synthetisch zu generieren.’” Dies ist vor allem darauf
zurlickzufuhren, dal wahrend des reversiblen Selbstorganisationsprozesses durch die
molekulare Erkennung von komplementdaren Baueinheiten eine automatische Fehlerkorrektur
stattfindet.”*?! Die Struktur des selbstorganisierten Aggregats kann durch die Struktur der
Einzelbausteine beeinflult werden, indem z.B. an festgelegten Positionen bestimmte
Bindungsstellen im Einzelbaustein implementiert werden. Deshalb sind vor allem
metallosupramolekulare Systeme'?? zum Aufbau selbstorganisierter Strukturen geeignet, da
Ubergangsmetalle eine groRe Auswahl von verschiedenen Koordinationsgeometrien bieten,
die in bestimmten Féllen durch den Wechsel der Oxidationsstufe des Metallions geandert
werden kénnen.*o"122

Ein besonderes Ziel der Supramolekularen Chemie, das auch mit den metallosupra-
molekularen Systemen verfolgt wird, ist die Implementierung von bestimmten Funktionen. So
konnen selbstorganisierte Polygone z.B. als Wirtverbindungen'®* fiir die Einlagerung von
Gastmolekilen verwendet werden, eine stereochemische Kontrolle von photochemischen

[2+2]-Cycloadditionen'® gewahrleisten oder Reaktionen in ihrem Hohlraum katalysieren.'?

Mit der Massenspektrometrie ist hier nun die Moglichkeit gegeben, supramolekulare Systeme
in der hochverdiinnten Gasphase zu untersuchen. Obwohl die Verknipfung der
supramolekularen Verbindungen durch nicht-kovalente Bindungen normalerweise in der
massenspektrometrischen Analyse problematisch ist (da schwache bindende Wechsel-
wirkungen relativ leicht gebrochen werden), sind dennoch Methoden entwickelt worden, die
eine Untersuchung ermdglichen (z.B. ESI-FT-ICR-Massenspektrometrie; siehe Abschnitt
3.4).

Das Verhalten von nicht-kovalente Wechselwirkungen &ndert sich dramatisch beim Ubergang
von der Losung in die Gasphase. Wird ein supramolekulares System betrachtet, welches z.B.
uber Wasserstoffbriicken-Bindungen zusammengehalten wird, so kénnen diese Bindungen in
Losung je nach Wahl des Losungsmittels unterschiedlich stark ausgepragt sein. In
Anwesenheit eines polar protischen Losungsmittels wie Methanol werden die
Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den einzelnen Bausteinen eines supramolekularen
Systems geschwacht, da ebenfalls Wasserstoffbriicken-Bindungen zu den Ld&sungsmittel-
molekilen ausgebildet werden. Bei der Wahl eines unpolaren aprotischen Losungsmittels wie

Dichlormethan werden diese Bindungen verstarkt, da die Wechselwirkungen mit den
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Losungsmittelmolekiilen nicht auftreten. Beim Ubergang in die Gasphase werden die im
Supramolekil ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Bindungen ebenfalls verstarkt, da das
Losungsmittel normalerweise vollstdandig verdampft wird. Durch den Wegfall des
Losungsmittels in der Gasphase treten jedoch nicht nur stabilisierende Effekte auf. Eine
Destabilisierung kann vor allem dann beobachtet werden, wenn im supramolekularen System
Ladungen implementiert sind (z.B. in metallosupramolekularen Systemen). In Lésung werden
diese Ladungen durch Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel (Solvatation) und der
rdumlichen Né&he eines Gegenions (welches ebenfalls solvatisiert ist) stabilisiert. Beim
Transfer in die Gasphase werden aber isolierte Teilchen erhalten, die nach Entfernung von
Gegenionen (wenn von Systemen ausgegangen wird, die bereits Ladungen tragen) einfach
oder mehrfach geladen sind. Bei mehrfach geladenen Systemen kann durch die Coulomb-
AbstoBung der Ladungen eine Destabilisierung des isolierten lons auftreten, die zu einer
Fragmentierung des Analyten fuhren kann.

Ein weiterer wichtiger Aspekt im Unterschied zwischen der Lésungs- und der Gasphase ist
die Nichtexistenz von Gleichgewichtsreaktionen. Da viele schwach gebundene Spezies (z.B.
bei Wirt/Gast-Verbindungen) ein ausgepragtes dynamisches Verhalten zeigen, spielen
Gleichgewichte eine grofRRe Rolle im Bereich der supramolekularen Chemie. In Lésung liegt
normalerweise ein schneller Austausch des Gastmolekiils vor, so daf sich Wirt/Gast-
Komplexe laufend bilden bzw. dissoziieren. Die Bildung bzw. die Dissoziation spiegelt die
thermodynamische Stabilitdt der gebildeten Spezies in Loésung wider. In der Gasphase
existieren jedoch keine Gleichgewichtsreaktionen. Wenn ein Komplex, z.B. ein Wirt/Gast-
Komplex, in der Gasphase fragmentiert, so ist diese Trennung irreversibel. Somit wird in der
Gasphase anstelle der thermodynamischen Stabilitat die kinetische Stabilitdt des isolierten
lons beobachtet.

Zu guter Letzt soll hier noch ein Effekt angesprochen werden, der bei der lonisierung von
Molekiilen mit der Elektrospray-lonisierung beobachtet wird: die unspezifische Aggregation.
Bei diesem Phanomen lagern sich einzelne Molekile zusammen, die durch Ladungstréager wie
Protonen oder Natrium-lonen verbrtckt sind. Die Unterscheidung zwischen einer spezifischen
und einer unspezifischen Bindung ist oftmals schwierig und kann zu Fehlinterpretation der
erhaltenen Ergebnisse fiihren. Deshalb sind geeignete lonisierungsbedingungen, die eine
unspezifische Aggregation weitestgehend unterdriicken, und/oder geeignete Experimente zur

Strukturaufklarung des isolierten lons notwendig.
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4.3.1 Fliegende Kapseln: Massenspektrometrische Detektion von Pyrogallaren- und

Resorcinaren-Hexameren"

127 macht

Der EinschluRR von Gastmolekdlen in reversibel gebildete, selbstorganisierte Kapseln
die erhaltenen Aggregate aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften zu sehr interessanten
Forschungsobjekten. Pyrogallarene und Resorcinarene wie 146-148 (Abbildung 4.15) lagern
sich im Festkorper'® und in  Lésung'® unter Ausbildung eines komplexen
Wasserstoffbriicken-Netzwerks zu hexameren Kapseln zusammen. Hierbei werden diese
Netzwerke bei den Resorcinarenkapseln oft durch Wassermolekiile vervollstandigt,**°
wéhrend Pyrogallarenkapseln kein Wasser einschlieen. Die Grofle des Hohlraums der
gebildeten hexameren Kapseln betragt etwa 1200 A® und kann zum EinschluB verschiedener
Gastspezies dienen, wie z.B. Losungsmittelmolekiilen,** quartarer Ammoniumionen*? oder

Cobaltocenium-Kationen.**

Rﬂ- R:Z
!
HG ﬁ O N BF_d_ 24
: ‘ (
RO /oo OH 150BF, N r«'j
H3< > R? TNor M 2P,
Ri R"I M M j
HO o R? e N)
r
0~ OH N [Fe(CN)g]*
RZ R 152(PF),

3

146 R'=CyH;; R* =H; R = OH
(151)3[Fe(CN)g]*

147 R'=CyH5; R*=H;R*=H
148 R'=CsHy R?=H;R*=H
149 R'=C,Hs R?=CHy R*=0H

Abbildung 4.15: Wirtverbindungen 146-149 und Gastkationen 150%-152%".

I 128b

Bislang konnte trotz einiger Versuche durch Mattay et a eine Charakterisierung der

hexameren Kapseln mit massenspektrometrischen Methoden nicht erfolgreich durchgefihrt

werden %K

Hierfur mdoOgen drei Schwierigkeiten verantwortlich sein: 1.) Eine
massenspektrometrische Detektion der hexameren Kapseln ist nur mdglich, wenn eine
Ladung am oder im supramolekularen Aggregat bereitgestellt wird. Dabei ist es nicht immer

einfach, diese notwendige Ladung zu erhalten, ohne erheblich in die Selbstorganisation der

" Die Ergebnisse sind bereits verdffentlicht in: N. K. Beyeh, M. Kogej, A. Ahman, K. Rissanen, C. A.

Schalley, Angew. Chem. 2006, 118, 5339-5342; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5214-5218.

68



4. Spezieller theoretischer Teil

Kapsel einzugreifen. Dieses Problem kann leicht dadurch geldst werden, dal} bereits geladene
Molekile im Kapselinneren eingeschlossen werden. 2.) Erst durch die Entwicklung der
Elektrospray-lonisierung ist es moglich geworden, diese Art von lonen unzersetzt in die
Gasphase zu transferieren. 3.) Schliellich stellt sich die Frage nach der Stabilitat der Kapseln
in der Gasphase. Da Wasserstoffbriickenbindungen beim Ubergang in die Gasphase
begunstigt werden, da die Konkurrenz mit dem Ldsungsmittel (hier Aceton) sowie den
Gegenionen entfallt, ist zu erwarten, dal’ die Kapseln beim Transfer in das Hochvakuum des
Massenspektrometers an Stabilitdt gewinnen. Getreu der fiir dimere und tetramere Kapseln

entwickelten ~ Strategie'®*<107¢

wurde der Plan gefaflt, die massenspektrometrische
Charakterisierung der Pyrogallaren- und Resorcinaren-Hexamere unter Verwendung eines
Kations zu versuchen, das groR genug ist und eine hinreichende Templatwirkung ausubt. Ein
solches Gastkation stellt zugleich die fur die massenspektrometrische Analyse benétigte
Ladung zur Verfugung.

Wenn Pyrogallaren 146 (Abbildung 4.15) oder die Resorcinarene 147 und 148 ohne
Gastkation durch ESI-Massenspektrometrie untersucht werden, so werden Spektren wie in
Abbildung 4.16a erhalten. Obwohl die Signalintensitaten vom ionisierenden Kation (z.B. H”
oder Na) und von der Art des Monomers abhdngen (Pyrogallarene zeigen eine hohere
Tendenz, Dimere zu bilden), ergibt sich fiur alle diese Verbindungen ein &hnliches Bild: Die
Signalintensitaten nehmen mit steigender ClustergroRe stark ab, und hexamere Cluster werden
nicht spezifisch gebildet.

Wenn nun kationische Géste zu der Monomer-Losung zugegeben werden, kdnnen diese als
Templat fur eine Kapselbildung wirken: Abbildung 4.16b zeigt das Massenspektrum einer
200 uM Losung von 146 in CHCIs/Aceton (2:1), zu der Tetramethylammoniumtetrafluoro-
borat (150BF,) gegeben wurde. Hierbei finden sich im Massenspektrum fast ausschlieRlich
Signale fir Dimere mit 150" als Kation, welches die fiir die Detektion benétigte Ladung
bereitstellt. Im Einklang mit bereits erhaltenen Resultaten'** werden alle Cluster in dimere
Kapseln 150 @147, umgewandelt. Hieraus kann die Folgerung geschlossen werden, daB bei
der Verwendung von groleren Kationen als Template fir die Pyrogallaren- und
Resorcinarenkapseln groflere Aggregate erhalten werden konnten. Diese Vermutung wird
durch die Verwendung von Tetrabutylammonium (151%) als Gastkation bestatigt (Abbildung
4.16c¢). Hierbei ist zu erkennen, daB sich die Verteilung der Clusterionen zu groReren Massen
verschiebt; das Hexamer 151" @147 erscheint dabei als eines der intensivsten Signale. Die
Beobachtung von kleineren und grofReren Clustern 1aBt hier schlielen, daBR der Templateffekt

des zugesetzten Kations nicht stark genug ist — vermutlich, weil die Raumfillung des
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Gastkations im Hohlraum der hexameren Kapsel nicht groB genug ist.°’® Dartiber hinaus ist
ein sehr intensives Signal firr das Kation 151" zu beobachten, obwohl die Probe Wirtmonomer
und Gastkation im Verhdltnis 6:1 enthielt. Obwohl hier die Bildung grélerer Cluster
beobachtet wird, ist jedoch aus dem Spektrum keine Information dartiber zu entnehmen,

welche Strukturen die beobachteten Spezies aufweisen.

Abbildung 4.16. ESI-FTICR-Massenspektren a) einer 200 uM Ldsung von 1 in CHCIs/Aceton (2:1), b) nach
Zugabe von 150BF, oder c) (151)s[Fe(CN)¢]. d, e) ESI-FTICR-Massenspektren der gleichen Losung von 146
bzw. 147 mit 152(PF), jeweils auf die Hexamer-Intensitét optimiert. f) Kontrollexperiment mit
Tetramethylresorcinaren 149. Die berechneten und gemessenen Isotopenmuster des Dimerions 150" @146,
sowie der Hexamerionen 152" @146, und 152" @147, sind jeweils in den Spektren dargestellt.
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Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurde [Ru(bpy)s]** (152%*) als Templat verwendet.
Dieses Kation hat aufgrund seiner pseudo-oktaedrischen Struktur eine zum Kapselinneren
kongruente Gestalt und bietet wegen seiner grofReren Struktur eine bessere Raumfillung
innerhalb der Kapsel.!® Weiterhin liefert es wegen seines dikationischen Charakters den
Vorteil, daB nur ein kleinerer Massenbereich betrachtet werden muf:.

Die ESI-Massenspektren von 146 (Abbildung 4.16d) oder 147 (Abbildung 4.16e) mit
152(PFs), zeigen tatsachlich die hexameren Cluster als die bei weitem intensivsten Signale.
Wenn sanftere lonisierungsbedingungen gewahlt wurden, sind durch unspezifische
Anlagerungen von Pyrogallaren- und Resorcinarenmolekilen auch groRere Cluster gebildet
worden; Pentamere und Tetramere sind unter diesen Bedingungen hingegen kaum zu sehen.
Bei harteren lonisierungsbedingungen sind die groReren Cluster hingegen nicht mehr zu
beobachten, wohingegen die Signale der kleineren Cluster, die durch Abspaltung von
einzelnen Pyrogallaren- oder Resorcinarenmonomeren entstehen, geringfugig an Intensitét
gewinnen. Unter optimierten Bedingungen (wie in den Spektren der Abbildungen 4.16d und
4.16e) kann die unspezifische Bindung weiterer monomerer Einheiten fast vollstandig
vermieden werden, wahrend die Fragmentierungen nur minimal ausfallen. Diese Experimente
zeigen eindeutig, dalR die Bildung der Hexamere von der Grofle sowie der Gestalt der
Gastkationen abhangt. Der Rutheniumkomplex 1522 (ibt einen starkeren Templateffekt aus
als Tetrabutylammonium 151%, und die Bildung der Hexamere ist mit Sicherheit nicht nur auf
eine unspezifische Clusterbildung zuriickzufuhren, die fur ESI typisch ist. Aufgrund der
bisher erhaltenen Ergebnisse kann angenommen werden, dal} eine Kapselstruktur der
hexameren Cluster méglich ist, in deren Hohlraum 152°* als Gast eingeschlossen ist.

Zum Nachweis dieser Kapselstruktur und zur Widerlegung der Aussage, dal} eine
unspezifische Bindung zur Bildung der Hexamere gefiihrt hat, wurden weitere Experimente
durchgefiihrt. Ein Kontrollexperiment mit Tetramethylresorcinaren 149 zeigt, dal} keine
hexameren Cluster ausgebildet werden, wenn vier OH-Gruppen eines Resorcinarens als OMe-
Gruppen blockiert sind und somit nicht an der Bildung des Wasserstoffbriicken-Netzwerks
teilnehmen konnen (Abbildung 4.16f). Das intensivste Signal des Spektrums stammt von
einfach geladenem {[Ru(bpy)s]PFs}" bei m/z = 715. Dies bedeutet, daB der groRte Teil der
Gastverbindung frei in Losung vorliegt, obwohl ein sechsfacher Uberschuf an Resorcinarenen
in Losung vorhanden ist.

Mischexperimente von 1:1-Mischungen aus Pyrogallaren 146 oder Resorcinaren 147 mit
Resorcinaren 148 belegen die Bildung von Heterohexameren (Abbildung 4.17). Fir beide

Mischungsexperimente entsprechen die Intensitdten anndhernd der statistisch erwarteten
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Verteilung. Wenn nun angenommen wird, dal3 sich die hexameren Einheiten nur in der
Gasphase ausbilden, ist diese Beobachtung keineswegs ungewohnlich. Wahrend des Transfers
der Probe in die Gasphase bleibt nur sehr wenig Zeit, hexamere Cluster auszubilden. Dabei
werden alle schalenférmigen Einheiten (d.h. Resorcinarene und Pyrogallarene) benétigt und
in die Struktur eingebaut, die in der Umgebung des zu formierenden hexameren lons
aufzufinden sind. Es besteht jedoch noch eine zweite Mdglichkeit der Hexamer-Bildung: die
hexameren Einheiten kénnten sich in Lésung gebildet haben, zerstérungsfrei in die Gasphase
transferiert und anschliefend in der massenspektrometrischen Untersuchung beobachtet
worden sein. Diese Annahme kann jedoch widerlegt werden, da Cohen et al. mit NMR-
Methoden herausgefunden haben, dal? sich aus einer Mischung aus Resorcinarenen und
Pyrogallarenen bevorzugt die Homohexamere ausbilden, die auch als einzige Spezies in
Losung detektiert werden konnten.**® Demnach gibt dieses Mischungsexperiment einen
Hinweis darauf, daR die hexameren Spezies erst bei der lonisierung bzw. dem Transfer der

Probe in die Gasphase gebildet werden.

Abbildung 4.17. Bildung von Heterohexameren aus 1:1-Mischungen von 147 und 148 (oben) sowie 146 und 148

(unten) mit 152%* als Gastkation.

Die durchgefiihrten Experimente haben bisher gezeigt, dal Pyrogalleren- und Resorcinaren-
Hexamere ausgebildet werden. Ob diese Hexamere in der Gasphase eine kapselférmige
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Struktur aufweisen, soll durch Tandem-MS-Experimente mit massenselektierten [152@146¢]-
lonen geklart werden. Hierzu wurden alle Isotope des lons in der Mef3zelle eines FT-ICR-
Massenspektrometers isoliert und anschlieBend mit einem IR-Laser in einem Infrarot-
Multiphotonendissoziations-Experiment (IRMPD) unterschiedlich lange bestrahlt (Abbildung
4.18). Nach einer kurzen Induktionsperiode war die innere Energie der lonen so grof3, dal3
eine Fragmentierung stattfand. Diese Fragmentierung setzt mit dem stufenweisen Verlust von
drei Pyrogallaren-Monomeren ein. Nach 0.02 s bilden sich bereits [152@1465]*" und
[152@146,]**, das Signal fir [152@1465]** wird nach 0.03 s Bestrahlungsdauer sichtbar. Bei
Laserpulsdauern unter 0.03 s kann im Spektrum kein Signal fir das freie [Ru(bpy)s]-Dikation
152%" beobachtet werden, wahrend aus dem Hexamer bereits bis zu drei Monomere
abgespalten wurden. Ab einer Bestrahlungsdauer von 0.05 s ist das Signal fiir 152** zu
erkennen, welches neben den Signalen firr [152@146,]*" und [152@146]** auftritt.

Genau dieses Verhalten wird fur ein kapselformiges Hexamer erwartet, in dessen Hohlraum
das Kation 152°* gebunden ist. Bevor dieses Kation aus dem Kapselinneren herausschliipfen
kann, mussen erst Wasserstoffbriicken gebrochen werden, die mitverantwortlich dafiir sind,
dal} die Pyrogallarene im Hexamer die kapselférmige Struktur aufweisen konnen. Fir das
Hexamer, das Pentamer und das Tetramer ist die Bindung des Gastkations offensichtlich noch
stark genug, so dal} der Verlust von Pyrogallaren-Einheiten die einzigen Zerfallsreaktionen
sind. Wenn nun aber die Kapsel ausreichend viele Monomere verloren hat und somit das
Gastkation nicht mehr genligend stark gebunden ist, konkurriert seine Dissoziation vom

Komplex mit weiteren Monomerverlusten.
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Abbildung 4.18. IRMPD-Experiment mit massenselektiertem [152@1464]**: Steigende Bestrahlungsdauern
fiihren zu stufenweisen Monomerverlusten. Die Bildung von freiem 152%* konkurriert erst dann mit
Monomerverlusten, wenn das Trimer [152@146,]** weiter zerfallt. Zum Vergleich siehe in Abbildung 4 die

berechnete Struktur der hexameren Kapsel mit dem eingeschlossenen Gastkation 152%*.

Wenn bedacht wird, dal3 fiir die Abspaltung des ersten Monomers mehr Wasserstoffbriicken
gebrochen werden mussen als flir das zweite und dritte Monomer und somit die Barriere flr
den Verlust des ersten Monomers der Kapsel am hochsten ist, kann das beobachtete Ergebnis
nur ein weiteres Argument dafiir sein, daf das Kation 152%* im Inneren der Kapsel gefangen
ist. Denn wenn das Kation im umgekehrten Fall an die AuRenseite des Hexamers gebunden
ist (Uber eine verhaltnismaRig kleine Wechselwirkungsflache), ware zu erwarten, daf3
zumindest eine Konkurrenz von Monomerverlust und Hexamerverlust zu beobachten ware —
dies ist hier aber nicht der Fall.

74



4. Spezieller theoretischer Teil

Die dargestellten Experimente geben einen sehr guten Hinweis darauf, dal? die kapselférmige
Struktur der Pyrogalleren- und Resorcinaren-Hexamere ebenfalls in der Gasphase erhalten
bleibt, mit einem mechanisch im Kapselinneren gefangenen 152%*-Dikation. Das von Schalley
durchfiihrte  Molecular Modeling'® auf der Grundlage der Kristallstrukturdaten des

Pyrogallaren-Hexamers'?¢

zeigt die Struktur des Wirt/Gast-Komplexes in der Gasphase
sowie die Kongruenz des Kations mit dem Hohlraum hinsichtlich GroRe, Gestalt und
Symmetrie (Abbildung 4.19). Je ein Pyridinring des Gastkations taucht mit seiner Peripherie
in eines der sechs Pyrogallaren-Monomere ein. Obwohl das eingeschlossene Kation nicht
perfekt oktaedrisch ist, ist die Raumfiillung innerhalb der Kapsel dennoch grof? genug, damit

152%" als Templat fur die Kapselbildung verwendet werden kann.

Abbildung 4.19. Das Pyrogallaren-Hexamer [152@146¢]°" (Kugel-Stab-Modell; Monomere in
unterschiedlichen Farben) mit 152" als Gastkation (Kalottenmodell). Die Alkylketten der Pyrogallarene wurden

vereinfachend auf Methylgruppen reduziert.

75



4. Spezieller theoretischer Teil

4.3.2 Untersuchung von selbstorganisierten chiralen Rhomben in der Gasphase'"'

Die in dieser Arbeit massenspektrometrisch untersuchten selbstorganisierten chiralen
metallosupramolekularen Komplexe (Abbildung 4.20) sind von Jeong et al. synthetisiert und
mit Hilfe von NMR-Experimenten charakterisiert worden. Aufgrund der Einfachheit der
NMR-Spektren ist der Hinweis auf eine hochsymmetrische Verbindung erbracht worden, die
Oligo- bzw. Polymerisationsreaktionen in der Synthese ausschlielen. Neben deutlichen
Hinweisen fur den Rhombus (2:2-Komplex) liegt jedoch eine Verunreinigung vor (<10%), die
nach der Lage der *H-NMR-Signale auf ein hdhermolekulares Gebilde schlieBen lassen, das
groRer als der 2:2-Komplex ist. Genauere Informationen darlber konnten aus den NMR-

Spektren nicht entnommen werden.

HoW NH HoN MM

a7 Y o B
153a (M = Pd") 154a (M = Pd")
153b (M = Pt") 154b (M =PI

Abbildung 4.20. Chirale metallosupramolekulare Palladium- und Platin-Rhomben nach Jeong et al.

Bei einer weiteren Untersuchung der chiralen supramolekularen Metallkomplexe in der
Ldsungsphase sind Circulardichroismus-Experimente an den Liganden (R,R)-155 und (S,S)-
155 sowie den Pd-Rhomben (R,R,R,R)-153a und (S,S,S,S)-153a durchgefiihrt worden
(Abbildung 4.21).

"' Die Ergebnisse sind bereits verdffentlicht in: K. S. Jeong, S. Y. Kim, U.-S. Shin, M. Kogej, N. T. M. Hay, P.
Broekmann, N. Jeong, B. Kirchner, M. Reiher, C. A. Schalley, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17672-17685.

76



4. Spezieller theoretischer Teil

Abbildung 4.21. CD-Spektren der freien Liganden (R,R)-155 und (S,S)-155 (oben) sowie der Pd-Rhomben
(R,R,R,R)-153a und (S,S,S,S)-153a (unten).

Hierbei kann bei den aufgenommenen Spektren der spiegelsymmetrische Verlauf der CD-
Kurven der eingesetzten Enantiomere beobachtet werden. Dies zeigt, da die eingesetzten
Edukte bzw. die aus der Synthese erhaltenen Metall-Rhomben enantiomerenrein sind. Die
Position der CD-Bande des Pyridin-Chromophors'*® verschiebt sich im Metallkomplex zu
groReren Wellenlangen, was darauf hinweist, dal die Pyridin-Einheit im Komplex am
Metallzentrum koordiniert ist.

Die Massenspektrometrie liefert komplementdre Daten zur NMR-Spektroskopie und kann
deshalb dazu herangezogen werden, Informationen tber die Art und Grél3e der entstandenen
Metallkomplexe zu liefern.®® Die lonisierung sowie der Transfer der intakten
selbstorganisierten metallosupramolekularen Komplexe in die Gasphase wurde dabei durch
die Anwendung der Electrospray lonization (ESI)™®" erreicht. Die anschlieRende
Untersuchung fand mit einem ICR-Massenanalysator statt. Als Beispiel ist in Abbildung 4.22
das Massenspektrum des Komplexes (S,S,S,S)-154b dargestellt.
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Abbildung 4.22. ESI-FT-ICR-Massenspektrum einer 100 puM Lésung des metallosupramolekularen Rhombus
(S,S,S,S)-154b in Methanol. Der Einschub zeigt das berechnete (oben) sowie das gemessene Isotopenmuster
(unten) des dreifach geladenen lons [154b-HNO;-3NO5]**.

Die Bindungsstarke einer Pt-N-Bindung ist groRer als die einer Pd-N-Bindung.™*® Dieser
Effekt ist ebenfalls in den Spektren zu sehen, da bei den Pd-Rhomben ein weit groierer Anteil
an Fragmentierungen zu beobachten ist als bei den Pt-Rhomben. Obwohl die Bindungsstarke
der Pt-N-Bindungen groRer ist, kann eine Fragmentierung jedoch nicht ganz unterbunden
werden. Das Massenspektrum zeigt als intensivstes Signal des Spektrums das doppelt
geladene lon [154b-2HNO3-2NOs]** bei m/z = 662. Diese lonen entstehen unter Verlust
zweier Gegenionen, wahrend zwei andere Nitrat-lonen unter Abspaltung jeweils eines
Protons, die hochstwahrscheinlich aus den Aminofunktionen des Ethylendiamin-Liganden des
Metallions stammen, als HNOs-Neutralteilchen abgespalten werden. Das entsprechende
dreifach geladene lon [154b-HNO3-3NO3]** wird bei m/z = 442 detektiert. Das gemessene
Isotopenmuster dieses lons ist nicht durch das eines anderen lons Uberlagert und stimmt mit
dem berechneten Isotopenmuster auf Basis naturlicher Isotopenvorkommen gut tberein. Das
Isotopenmuster des zweifach geladenen lons [154b-2HNO;-2NO3]* jedoch ist tiberlagert
durch einige kleine Signale, deren Massenabstdnde Am = 0.33 Da betragen (Abbildung 4.23).
Dies deutet auf ein dreifach geladenes lons hin, welches drei Liganden und drei Metallecken
besitzt (3:3-Komplex). Einen Hinweis darauf haben Jeong et al. bereits in den NMR-
Experimenten erhalten,**® und die massenspektrometrische Untersuchung unterstiitzt diesen
Befund.
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[154b-2HNO3-2NO3)** [153a-2HNO3]*

Jo ..|| ! Hll..

|| L
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Abbildung 4.23. Oben: Experimentell ermittelte Isotopenmuster fur den zweifach geladenen Pt-Rhombus
[154b-2HNO;-2NO;]** (links) und den zweifach geladenen Pd-Rhombus [153a-2N03]** (rechts). Unten links:
Berechnetes Isotopenmuster mit der Annahme, daB eine Uberlagerung der Signale (schwarze Linien) mit denen
eines dreifach geladenen Pt-Rhombus (helle Linien) vorliegt (Anteil ca. 10%). Beide lonen haben die gleichen
m/z-Werte, kénnen jedoch durch den Massenabstand Am = 0.5 Da bzw. Am = 0.33 Da unterschieden werden.

Unten rechts: Berechnetes Isotopenmuster mit der Annahme, daR die Signale des lons [153a-2N0s]** (schwarze

Linien) mit den Signale des einfach geladenen Halbrhombus uberlagert sind (Anteil ca. 12%).

Wegen der schwacheren Pd-N-Bindung ist in den Massenspektren der entsprechenden Pd-
Rhomben eine grolere Fragmentierungstendenz zu beobachten, obwohl milde
lonisierungsbedingungen verwendet worden sind. Die lonisierung der Pd-Komplexe
geschieht unter dem Verlust der Gegenionen (d.h. Nitrat-Verlust), wobei nicht alle Nitrat-
lonen entfernt werden. Daher wird bei m/z = 625 ein intensives Signal fir das lon [153a-
2NOs]** beobachtet. Das Isotopenmuster dieses lons (siehe Abbildung 4.23) ist mit ca. 12%
mit den Signalen eines einfach geladenen Fragmentierungsprodukts Uberlagert, was wiederum
fiir eine erhdhte Fragmentierungstendenz der Pd-Komplexe aufgrund der schwécheren Pd-N-
Bindung spricht.

Die Beobachtung, daR sich die anderen Pd- und Pt-Rhomben analog verhalten, &t schlielRen,
dal mit Hilfe der ESI-FT-ICR-Massenspektrometrie verlaliche Informationen Uber die
GroRe und — zusammen mit der NMR-Spektroskopie - die Struktur der selbstorganisierten
Rhomben erhalten werden kdnnen. Werden die Resultate aus beiden Untersuchungen (NMR
und MS) betrachtet, ist es sogar moglich, Nebenprodukte, die nur in einem sehr geringen Maf

vorkommen, zu identifizieren.
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Neben der analytischen Charakterisierung ist es mit dem verwendeten FT-ICR-
Massenspektrometer moglich, die Reaktivitat der Rhomben in der hochverdiinnten Gasphase,
d.h. unter umgebungsfreien Bedingungen, zu studieren. Hierzu sind die interessanten lonen
innerhalb der FT-ICR-MeRzelle isoliert und einem Collision-Induced-Decay-Experiment
(CID; stoRinduzierter Zerfall) mit Argon als StoRgas unterzogen worden. Als Beispiel wird
hier die MS/MS-Untersuchung des Platin-Rhombus 154b gezeigt, dessen Dikation [154b-
2HNO3-2NOs]** bei m/z = 662 isoliert wurde. Wahrend des Experiments tauchen zwei
Probleme auf: 1.) Das Isotopenmuster dieses lons ist mit dem Isotopenmuster des dreifach
geladenen lons des 3:3-Komplexes uberlagert. Daher kann nur jedes zweite Signal der
zweifach geladenen Spezies zur Isolierung ausgenutzt werden. 2.) Eine Fragmentierung des
2:2-Komplexes kann durch die Spaltung des Komplexes in zwei gleiche Hélften erfolgen, d.h.
die zwei gleichen Hélften hatten exakt das gleich m/z-Verhéltnis. Daher wirde im MS-
Spektrum keine Reaktion beobachtet werden kdnnen, wenn ein ganzzahliges m/z-Verhaltnis
isoliert werden wirde. Abbildung 4.24a,b zeigt die Losung fir beide Problemstellungen:
durch die Wahl des Isotopomers bei m/z = 661.7 konnen die Beitrage des dreifach geladenen
3:3-Komplexes ausgeschlossen werden. Dieses lon kann gleichzeitig entweder genau ein
Isotop **Pt und '**Pt und sonst nur *2C enthalten, oder das lon enthalt zwei **Pt und nur
genau ein *C. Hieraus folgt, daf sich die m/z-Werte der beiden Rhombenhalften um Am = 1
voneinander unterscheiden und eine Massendifferenz zum Mutterion von Am = 0.5 Da
aufweisen. Nach der Isolierung des Isotopomers bei m/z = 661.7 wird Argon als StoRgas in
die MeRzelle gepulst eingeleitet. Die Spektren in der Abbildung 4.24c-e zeigen die Ergebnisse
des CID-Experiments bei steigenden Kollisionsenergien. Das Mutterion verschwindet auf
Kosten der zwei entstehenden Primérfragmente, d.h. der zwei Halften des Rhombus, die im
1:1-Verhaltnis zueinander entstehen (Abbildung 4.24f). Dieses Ergebnis zeigt, dal die im
Spektrum beobachteten 1:1-Komplexe durch Fragmentierung der Rhomben entstanden sind

und nicht schon in Lésung présent sind.
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Abbildung 4.24. a) Experimentell ermitteltes Isotopenmuster des doppelt geladenen lons [154b-2HNOs-
2NO;]?*. b) Isolierung des lons bei m/z = 661.7, das nicht mit Beitragen des dreifach geladenen lons des 3:3-
Komplexes Uberlagert ist. c-e) Fragmentierung im CID-Experiment mit Argon als Sto3gas bei steigender
Kollisionsenergie (jeweils nur der Bereich, in welchen der H,-Verlust beobachtbar ist). Das Ubersichtsspektrum
(unten) zeigt das CID-Spektrum c). Hier sind ebenfalls die Fragmente bei geringerem m/z-Verhaltnis zu

beobachten.

Aufgrund des koordinativ ungesattigten Metallions, das in jeweils jedem 1:1-Fragment
enthalten ist, finden weitere Fragmentierungen, die sich an Primarfragmentierung
anschlieRen, statt. Zunéchst spaltet sich aus den Fragmenten molekularer Wasserstoff ab. Ein
Mechanismus hierzu ist in Schema 4.12 dargestellt.
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Schema 4.12. Fragmentierung des doppelt geladenen lons [154b-2HNO3-2NO5]%*. Nach der Fragmentierung
des Rhombus in zwei einfach geladene Halften werden C-H- und C-C-Bindungen durch das koordinativ

ungesattigte Metallion fiir Reaktionen aktiviert.

Eine typische Beobachtung bei Ubergangsmetallen in der Gasphase** und bei Palladium-

141y st die energetisch begiinstigte

katalysierten Reaktionen in Losung (z.B. Heck-Reaktion
Wanderung eines in B-Stellung gebundenen Wasserstoffatoms zum Metallzentrum. In einem
néchsten Schritt wird molekularer Wasserstoff mit dem an der Aminofunktion gebundenen
Wasserstoff abgespalten. Eine Wiederholung dieser C-H-Bindungsaktivierung fiihrt zu einer
Diazametallacyclopentadien-Struktur.

Anstelle der Wanderung des p-Wasserstoffatoms kann ebenfalls die C-C-Bindung aktiviert
werden. Diese Aktivierung leitet den Verlust von CH,;NH ein (Schema 4.12), das
wahrscheinlich die Struktur des Imins H,C=NH aufweist. Anschlieend folgt die Abspaltung
des neutralen Fragments CH,NH,, was nun zu dem Ethylendiamin-freien Metallkomplex
fihrt. Diese Experimente zeigen, welche Reaktionen durch ein koordinativ-ungesattigtes
Metallzentrum eingeleitet werden konnen, sobald der metallosupramolekulare Rhombus
zerstort ist. Wahrend dieser Experimente bleibt der Pyridin-Ligand die ganze Zeit an das
Metallzentrum gebunden und es gibt keine Hinweise darauf, daf} dieser Ligand in den
Mechanismus der Fragmentierungsreaktionen eingreift. Aufgrund dieser Beobachtung kann
geschlossen werden, dal} die Energie, die zur Aktivierung der C-H- bzw. der C-C-Bindung

benotigt wird, kleiner sein muR als die Bindungsenergie der Pt-N-Bindung.
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Wenn mit diesen metallosupramolekularen Verbindungen makroskopische Effekte erzielt
werden sollen, so muR} eine héhere Ordnung des Systems erreicht werden. Ein Weg, dieses
Ziel zu erreichen, ist die geordnete Abscheidung der selbstorganisierten Spezies auf
Oberflachen,**? wo sie mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie'*® untersucht werden kénnen.
Kirzlich veroffentlichten Schalley et al. eine Methode, wie kationische metallo-
supramolekulare Quadrate und Rechtecke flach auf einer Oberflache abgeschieden werden
kénnen.** Hierzu wird von der Arbeitsgruppe Broekmann auf eine Cu(100)-Oberflache ein
tetragonales Gitter von Chlorid-lonen abgeschieden (Templateffekt 1. Ordnung; Abbildung
4.25). Die kationischen metallosupramolekularen Aggregate lagern sich nun so auf das
tetragonale anionische Chlorid-Gitter auf (Templateffekt 2. Ordnung), daR ihre Kavitét in
Richtung der Lésungsphase zeigt (Abbildung 4.26).

Abbildung 4.25. a) Schematische Darstellung der Hierarchie der Templateffekte. b) Stufe auf der Cu-
Oberflache, stabilisiert durch Adsorption von Chlorid-lonen; 6.4 nm x 6.4 nm, I; =5 nA, Upias = 18 mV, Eyorx = -
400 mV vs Ag/AgCI. c) Atomare Struktur der adsorbierten (v/2x+/2)R45°-Cl-Schicht auf Cu(100); 2.9 nm x 2.9
nm, Iy =5 nA, Upias = 18 mV, Eyork = -400 mV vs Ag/AgCl. d) Hartschalenmodell der Chlorid-Schicht auf
Cu(100).
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Abbildung 4.26. a) Geordnete Doménen des supramolekularen Metallkomplexes (S,S,S,S)-153b auf der Chlorid-
Schicht; 60 nm x 60 nm, I, = 0.1 nA, Upjss = 208 mV, Eyork = -400 mV vs Ag/AgCI. b) 33.5nm x 33.5nm, I, =0.1
NA, Upias = 150 mV, Eyorc = -408 mV vs Ag/AgCI. ¢) Dichte Packung innerhalb einer Doméne; 11.8 nm x 11.8
nm, Iy = 0.1 nA, Upias = 150 mV, Eorc = -408 mV vs Ag/AgCI. d) Submolekulare Aufldsung eines
supramolekularen Metallkomplexes; 4.1 nm x 4.1 nm, l; = 0.1 nA, Uyias = 145 mV, Eyo = -408 mV vs Ag/AgCl.
e) Bildung einer Spiegeldoméane nach Auftragung eines racemischen Gemischs der Rhomben; 35 nm x 35 nm, |;
= 0.1 nA, Upias = 295 mV, Eyorc = -400 mV vs Ag/AgCI.

Wenn nun eine Losung des racemischen Gemischs aus (S,S,S,S)-153b und (R,R,R,R)-153b auf
die Chlorid-Schicht aufgetragen wird, so bilden sich zwei getrennte Domanen aus
enantiomerenreinen supramolekularen Rhomben (Abbildung 4.26e). Der Gittervektor dieser
zwei Domadnen ist um 12° + 1° zur Stufe auf der Cu(100)-Oberflache versetzt. In Bezug auf
den Richtungsvektor des Chlorid-Gitters sind die zwei Doménen jeweils um 11.3°
verschoben.
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Die Bildung von enantiomerenreinen Domadanen auf einer Oberflache soll nun darauf
untersucht werden, ob eine chirale Erkennung von supramolekularen Metallkomplexen mit
chiralen Gasten mdoglich ist. Hierzu sind drei Enantiomerenpaare wvon chiralen

Aminosauresalzen synthetisiert worden (Abbildung 4.27).

NS D
R

156a ~ 156b
R= | (R)-Ala ! (S)-Ala

157a : 157b
A RVa AL §va

k( 158a Y 158b
(R)-Leu (S)-Leu

Abbildung 4.27. Chirale Aminosduresalze, die fiir die Untersuchung der chiralen Erkennung von

supramolekularer Metallkomplexe auf Oberflachen verwendet werden.

Die Ammoniumsalze der Aminosauren sollen in den Hohlraum der Rhomben eingelagert
werden. Da mit dem supramolekularen Komplex hdchstwahrscheinlich keine Wechsel-
wirkungen dazu fihren kénnen, diese Salze in die Kavitat einzulagern, soll die Coulomb-
Wechselwirkung des Aminosdurekations mit der Chlorid-Schicht dazu ausgenutzt werden.
Der Rhombus fungiert demnach nur als eine Art Schablone, welche die der Hohlraumgroliie
angepalten Aminosauresalze aufgrund ihrer GroRe selektiert. Die STM-Untersuchungen an

diesem System sind momentan in Durchfiihrung.
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4.3.3 Hierarchischer Aufbau von helikalen zweikernigen Titan(1V)-Komplexen'”

Helicate®* sind vereinfachte metallosupramolekulare Systeme, die eine Untersuchung der

6 " oder dem

grundlegenden Aspekte der Supramolekularen Chemie**® wie Stereochemie
Mechanismus der Selbstorganisation'*® erlauben. Jedoch gibt es nur wenige Beispiele, bei
denen eine hierarchische Selbstorganisation beobachtet werden kann.*****® Hierbei werden
durch Iminkondensation und Anwesenheit von geeigneten Metallionen in einem reversiblen
thermodynamischen Prozess zweikernige Helicate ausgebildet.

Helicatartige Strukturen wurden auch von Albrecht et al. synthetisiert. Dazu wurden

verschiedene Catecholate als Liganden in Titan-Komplexen verwendet (Schema 4.13).

OH : OH _-OH
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Schema 4.13. Titan(1V)-Helicate nach Albrecht et al.

Kristallstrukturuntersuchungen der dargestellten Komplexe zeigen, dass im Festkorper

ausschlieBlich dimere helikale Titan(1VV)-Komplexe vorliegen (Abbildung 4.28).

V' Die Ergebnisse sind bereits verdffentlich in: M. Albrecht, S. Mirtschin, M. de Groot, I. Janser, J. Runsink,
G. Raabe, M. Kogej, C. A. Schalley, R. Fréhlich, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 10371-10387.
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Abbildung 4.28. Kristallstrukturen der monoanionischen Komplexe [Li3(159)¢Ti,]™ (A), [Liz(160b)sTi,]” (B) und
[Lis(162a)sTi,] (C). Es sind jeweils die Seitenansichten (oben) sowie die Aufsichten entlang der Ti-Ti-Achse

(unten) dargestellt.

Die Untersuchung der Komplexe mit NMR-Experimenten in Lésung hat ergeben, dal3 ein
Gleichgewicht zwischen dem monomeren und dimeren Ti-Komplex besteht, welches durch
verschiedene Faktoren beeinflult werden kann. Eine Dimerisierung wird nur beobachtet,
wenn das vermittelnde Kation (hier Li*) die geeignete GroBe besitzt. Mit Natrium- bzw.
Kalium-lonen ist eine Dimerisierung nicht moglich. Weiterhin ist die Tendenz zur
Dimerisierung bevorzugt, wenn die verbriickenden Lithium-lonen fest im Helicat gebunden
sind. Dies kann durch verschiedene Mdglichkeiten erreicht werden: 1.) der monomere Titan-
Komplex tragt eine hohe negative Ladung; 2.) es werden nur Lésungsmittel verwendet, die
Lithium-lonen nur schwach oder gar nicht solvatisieren (z.B. Aceton); 3.) die Carbonyl-
funktion ist ein guter Elektronendonor und kann Li*-lonen dementsprechend gut
koordinieren; 4.) der organische Rest an der Carbonylfunktion (bei Keton- bzw. Ester-
Catecholaten) besitzt nur einen kleinen sterischen Anspruch. Einige dieser Effekte wirken zu
einem gewissen Anteil auch gegeneinander. Beispielsweise besitzt der Aldehyd-Ligand 159
eine geringere Donor-Stérke an der Carbonylfunktion als bei den Keton-Liganden 160a-j, was
die Dimerisierungstendenz abschwacht. Jedoch ist der an der Carbonylfunktion angebundene
Rest erheblich kleiner als bei Ketonen, so dal3 eine Dimerisierung auf diesem Weg bevorzugt
ist. Eine detaillierte Untersuchung dieser Effekte kann daher die Mdglichkeit zur Steuerung
des Dimerisierungsgleichgewichts bieten.

Neben den NMR-Experimenten in Lésung sind die Metallhelicate ebenfalls mit der ESI-FT-

ICR-Massenspektrometrie untersucht worden. Geeignete lonisierungsbedingungen kénnen
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dabei ausgenutzt werden, die Situation in Lésung widerzuspiegeln. Analog zu den NMR-
Experimenten zeigt sich, da in Ldsung monomere neben dimeren Einheiten vorliegen
(Abbildung 4.29).%*

Abbildung 4.29. ESI-FT-ICR-Massenspektrum einer 100 uM Lésung von Lig[(159)Ti,]" in THF. Neben dem
Signal fiir das Dimer bei m/z = 933 sind auch Signale fiir die monomere Einheit bei m/z = 457 sowie m/z = 463

zu erkennen.

Als Losungsmittel fur die Helicate wurde THF sowie eine Mischung THF/Methanol = 1:1
verwendet, aus welchen jeweils Massenspektren erhalten worden sind. Zusétzlich zum Signal
des Monomers sind Signale mit geringerer Intensitat zu beobachten, bei denen das Li*-lon
gegen ein Proton ausgetauscht worden ist (vgl. Abbildung 4.29). Die beobachteten
Signalintensitaten spiegeln die Konzentrationen der einzelnen lonen in Ldsung
semiquantitativ wider, die auch schon mit NMR-Experimenten ermittelt werden konnten.
Jedoch kann durch diese Ergebnisse keine quantitative Aussage zu den realen
Konzentrationen in Losung gemacht werden, da die sogenannten ESI response factors™? nicht
bekannt sind. Bei harteren lonisierungsbedingungen steigt die Signalintensitat des Monomers
erheblich auf Kosten der Signalintensitiat des Dimers. Dies ist auf die Fragmentierung des
Dimers wéhrend der lonisierung zurtickzufuhren, welche die monomeren Komplexe entstehen
laRt.

Neben diesen Experimenten ist es moglich, kinetische Untersuchungen der Prozesse in
Losung durchzufiihren, wenn die Geschwindigkeit dieser Prozesse in der Zeitskala des
Experiments liegt.**® Hierzu ist eine 100 pM L6sung des kristallinen dimeren Komplexes in
THF/Methanol = 1:1 untersucht worden, wobei eine relativ langsame Dissoziierung des
Dimers in das entsprechende Monomer beobachtet werden konnte (Abbildung 4.30). Der
Zerfall in die monomeren Einheiten erfolgt durch Anlagerung von Methanolat-lonen an die

Titan(IV)-lonen der dimeren Komplexe, wobei gleichzeitig Catecholat-Liganden verdrangt
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werden. Der genaue Mechanismus konnte eventuell durch Doppelresonanz-Experimente

erhalten werden, die hier aber nicht durchgefthrt wurden.
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Abbildung 4.30. ESI-FT-ICR-Massenspektren einer 100 uM Ldsung von Lis[(160f)¢Ti,] in THF/Methanol = 1:1
im Negativ-Modus nach verschiedenen Zeitintervallen. Anmerkung: die Konzentration der Ldsung ist weit
unterhalb der Konzentrationen eines NMR-Experiments. Deshalb zerfallt das Dimer letztendlich komplett in zwei

monomere Einheiten.
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Da die Losung in THF/Methanol = 1:1 aus dem kristallinen dimeren Komplex Lis[(160f)sTi>]
hergestellt wurde, ist im Spektrum anfangs nur das Signal des einfach negativ geladenen
dimeren Komplexes zu beobachten. Wenn diese Lésung zwei Tage bei Raumtemperatur
gelagert wird, ist das Dimer vollstandig in die monomere Einheiten zerfallen. Dieses Ergebnis
scheint im Widerspruch mit den von Albrecht et al. durchgefiihrten NMR-Experimenten zu
stehen, da dort in diesem Ldsungsmittelgemisch ein Gleichgewicht zwischen Monomeren und
Dimeren gefunden worden ist. Da jedoch die Konzentration der bei der
massenspektrometrischen  Untersuchung verwendeten L&ésung weit unterhalb  der
Konzentration bei NMR-Experimenten ist, so ist die Gleichgewichtseinstellung in der sehr
verdunnten Loésung nur sehr langsam. Deshalb kann im Massenspektrum nach 47 Stunden
ausschlief3lich die monomere Einheit beobachtet werden.

In einem zweiten Experiment ist die Bildung von heterodimeren Komplexen in einer
Mischung aus zwei verschiedenen Homodimeren untersucht worden (Abbildung 4.31). Zu
diesem Zweck sind zwei 0.4 mM Lo6sungen der Komplexe Li,[(160f)sTi] und Lio[(1609)sTi]
in THF/Methanol = 1:1 gemischt und Uber die Zeit beobachtet worden (Abbildung 4.31a).
Zum Vergleich ist das gleiche Experiment in reinem THF als Losungsmittel durchgefuhrt
worden (Abbildung 4.31b). Aufgrund der &hnlichen Kettenlangen der Alkylreste an der
Ketofunktion koénnen gleiche Eigenschaften (insbesondere nahezu gleiche ESI response
factors) erwartet werden.

Die ESI-Massenspektren, die direkt nach Mischung der beiden Ldsungen aufgenommen
worden sind, zeigen Signale fur die heterodimeren Komplexe, deren Intensitaten jedoch nur
knapp Uber dem Signal-Rausch-Verhaltnis liegen (Abbildung 4.31; Spektren bei 0 Minuten).
Dies zeigt, daB der Austausch der monomeren Einheiten im Dimer sehr langsam ist,
unabhéngig von der Art des Losungsmittels. Interessanterweise zeigt sich im Massenspektrum
der THF/Methanol-Mischung ein kompletter Austausch der Catechol-Liganden bei den
Monomeren, wo eine statistische 1:3:3:1-Verteilung (As, A;B, AB,, B3) beobachtet werden

kann (Einschub im Spektrum bei 0 Minuten).
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Abbildung 4.31. Darstellung der ESI-FT-ICR-Spektren von 1:1-Mischungen aus Li,[(160f)sTi] und
Li,[(160g)sTi] in &) THF/Methanol = 1:1 und b) reinem THF bei Raumtemperatur nach verschiedenen
Zeitintervallen. Die Einschlbe in den unteren Spektren zeigen den Monomerbereich direkt nach dem Mischen
der homodimeren Komplexe. Die Catecholate der Monomere tauschen sich in THF/Methanol = 1:1 schnell aus,

wohingegen der Austausch in reinem THF nur sehr langsam ist. Strukturen der Komplexe: vgl. Schema 4.13.

91



4. Spezieller theoretischer Teil

Die Tatsache, dal der Ligandenaustausch in den Monomeren schnell ist, bei den Dimeren
jedoch nur die homodimeren Komplexe beobachtet werden konnen, zeigt, da die
gemessenen Massenspektren die Situation in Losung widerspiegeln. Dieses Resultat ist nicht
auf die lonisierungsbedingungen zurtickzufiihren, da eine statistische Verteilung der
Monomersignale beobachtet wird. Wéren die lonisierungsbedingungen fiir das Auftreten der
Monomere im Spektrum verantwortlich, d.h. die Monomere wiirden wahrend der lonisierung
entstehen, so miBten die Signalintensitaten fir die Komplexe Az und Bgs intensiver sein.
Wenn umgekehrt die homodimeren Einheiten aus den monomeren Komplexen wéhrend der
lonisierung aufgrund von unspezifischer Aggregation entstehen wirden, so mufRte eine
statistische Verteilung von allen méglichen dimeren Komplexen zu sehen sein. Beides ist hier
nicht der Fall. Daher kann davon ausgegangen werden, da3 die beobachteten Monomere und
Dimere bereits in Losung vorliegen.

In reinem THF sind die monomeren Komplexe A;B und AB; kaum zu sehen. Daher muf3 der
Austausch der Catecholat-Liganden in diesem Lésungsmittel langsam sein. Aufgrund des
Vergleichs mit der Messung in THF/Methanol = 1:1 ist dieser Effekt durch die Zugabe von
Methanol zu erklaren. Aufgrund der protischen Natur dieses Ldsungsmittels wird der
Ligandenaustausch beschleunigt, wohingegen in Abwesenheit von Methanol eine deutliche
Verlangsamung dieses Prozesses eintritt.

In THF konnen die erwarteten Heterodimere trotz der langsamen Austauschkinetiken
tatsachlich beobachtet werden. Anfangs sind nur die Signale der eingesetzten Homodimere
Li3[(160f)sTi,]” bei m/z = 1437 und Lis[(1609)eTiz]” bei m/z = 1521 zu sehen. Nur eine
winzige Spur des Heterodimers Li3[(160f)3(160g)sTiz] ist bei m/z = 1480 sichtbar. Mit der
Zeit gewinnt dieses Signal jedoch an Intensitat. Nach 1135 Minuten treten im Spektrum drei
sehr intensive Signale fir die homodimeren und den heterodimeren Komplex auf. Diese
Beobachtung ist mit der Annahme konform, dal der Austausch der Catecholat-Liganden
sowohl im Dimer als auch im Monomer langsamer ist als der Austausch von kompletten
Monomereinheiten. Daher mul} das Signal des Heterodimers Lis[(160f)3(1609)3Ti,]” bei m/z =
1480 aus zwei homoleptischen Komplexen aufgebaut sein. Nichtsdestotrotz tritt ebenfalls der
Austausch der Catecholate ein. Das Spektrum, das nach drei Wochen von der Mischung der
Homodimere in THF aufgenommen worden ist, zeigt die statistische Verteilung aller
maoglichen dimerer Einheiten As, AsB, A4B2, A3sBs, A2B4, ABs und Bg (A = Catecholat 160f,
B = Catecholat 160g).

Das gleiche Experiment in THF/Methanol = 1:1 zeigt, daf} sowohl der Austausch von

monomeren Einheiten als auch von Catecholat-Liganden in diesem L&sungsmittelgemisch
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schnell ist. Zu anfangs sind die homodimeren Komplexe als dominante Spezies zu
beobachten. Mit der Zeit ist jedoch nicht nur das heterodimere lon Li3[(160f)3(1609)sTiz] bei
m/z = 1480 zu erkennen, sondern ebenfalls Signale einer statistischen Mischung aller
moglichen Dimere zwischen den Signalen der Homodimere. Dieses Verhalten kann nur
erklart werden, wenn angenommen wird, dal die Homodimere in LoOsung in die
entsprechenden monomeren Einheiten zerfallen, dann einen schnellen Catecholat-Austausch
eingehen und sich anschlielend wieder zu den dimeren Komplexen zusammenlagern. Ein
Ligandenaustausch innerhalb der homodimeren Komplexe kann nicht beobachtet werden, was
darauf zurickzufuhren ist, dall die Catecholate innerhalb des dimeren Komplexes durch die
Koordination an die Li*-lonen stark gebunden sind. Wenn jedoch ein Austausch der
Catecholat-Liganden in den Dimeren moglich ware, so miifite das Spektrum im Dimerbereich
anfangs eine U-formige Struktur aufweisen, die sich nach und nach zu der Form entwickeln
wirde, die der statistischen Verteilung entsprache.

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, da ein tiefer Einblick in den Mechanismus des
Austausches im Monomer/Dimer-Gleichgewicht in Lésung mit Hilfe der Massenspektro-
metrie moglich ist. Die in den kinetischen Experimenten untersuchten Dimere unterscheiden
sich bei der Lange der Alkylkette nur um eine Methylengruppe, was NMR-Untersuchungen
an diesen System schwierig macht, da sich die Signale im Spektrum U(berlagern wirden.
Werden jedoch beide Analysemethoden zu Rate gezogen, werden komplementdre Daten
erhalten, die einen tiefen Einblick in das System erlauben.

Neben der Reaktivitdt in Losung kann mit Hilfe der Massenspektrometrie ebenfalls die
Reaktivitdt in der Gasphase durch Tandem-MS-Experimente untersucht werden. Hierzu sind
neben den homodimeren Ti-Komplexen Lis[(159-162)sTiz]” auch die entsprechenden
Ga-Komplexe Lis[(159)sGas]* (m/z = 491) und Lis[(159)sGa,]*> (m/z = 326) in MS/MS-
Experimenten mit Ar als StoRgas gemessen worden.”* Die drei Stufen dieses Experiments
sind in Abbildung 5 zu erkennen. Im oberen Spektrum (Abbildung 4.32a) ist das typische
Massenspektrum des Komplexes Lis[(159)6Ti,] dargestellt. Die Hauptspezies ist das einfach
negativ geladene lon Lis[(159)6Ti2] bei m/z = 933. In der weiteren Untersuchung wird dieses
lon massenselektiert (Abbildung 4.32b), um danach in einem CID-Experiment Kollisionen
mit Ar als StolRgas einzugehen (Abbildung 4.32c). Hierbei zerfallt der homodimere Komplex
in die entsprechenden Monomere, wobei ein Monomer die negative Ladung des ehemaligen
Dimers tibernimmt und das andere Monomer durch Anlagerung eines Li*-lons als nunmehr
neutraler Komplex nicht mehr detektiert werden kann. In den MS/MS-Experimenten
verhalten sich alle Ti-Komplexe Li3[(159-162)sTi,] gleich.
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Abbildung 4.32. Die Spektren a-c zeigen die drei Stufen eines MS/MS-Experiments: a) ESI-FT-ICR-
Massenspektrum einer Ldsung von Lis[(159)sTi,]" in THF im Negativ-Modus. b) Gleiches Spektrum nach
Massenselektion des Dimers Lis[(159)Tiz] . ¢) CID-Spektrum des isolierten lons Lis[(159)¢Tio] mit Ar als
StoRgas. d) CID-Spektrum des doppelt geladenen heterodimeren lons Lis[(159)sGaTi]>. e) CID-Spektrum des
dreifach geladenen lons Lis[(159)sGa,]*. Die Einschiibe in den Spektren zeigen jeweils die berechneten (jeweils

oben) und die gemessenen Isotopenmuster (jeweils unten). Strukturen der Komplexe: vgl. Schema 4.13.
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Abbildung 4.31 gibt ebenfalls die massenspektrometrischen Untersuchungen an dem
gemischten Komplex Lis[(159)sGaTi]> (Abbildung 4.32d) und dem dreifach geladenen
Homodimer Lis[(159)sGa.]*> (Abbildung 4.32e) wieder.

Interessanterweise sind die doppelt und dreifach geladenen Ga-Komplexe Lis[(159)sGaz]*
und Lis[(159)¢Ga,]* labiler als die Ti-Komplexe und zerfallen schon bei geringerer
StoRaktivierung. Der Zerfall erfolgt asymmetrisch und erzeugt aus dem lon Lis[(159)sGaz]*
die Fragmente Li4[(159)4Ga] bei m/z = 635 und [(159),Ga] bei m/z = 341, wobei die beiden
Ladungen auf die jeweiligen Fragmente aufgeteilt werden (Schema 4.14). Ahnliche Resultate
werden auch bei dem dreifach geladenen lon Lis[(159)sGa,]*” beobachtet. Hierbei werden die
Fragmente Lis[(159)sGa]* bei m/z = 317 und [(159),Ga] bei m/z = 341 gebildet. Die
Instabilitat des lons Lis[(159)sGa,]* ist auf die hohe negative Ladung zuriickzufiihren, die den
Komplex durch Coulomb-AbstolRung destabilisiert und somit einem schnellen Zerfall
unterwirft. Dieses Verhalten ist in einem deutlichen Gegensatz zur Stabilitdt des Ga-
Komplexes in Losung, wo die Ga-Komplexe stabiler als die analogen Ti-Komplexe sind.
Diese Beobachtung kann dadurch erkléart werden, dal3 die hohe negative Ladung in Ldsung
durch Gegenionen sowie Ldsungsmittelmolekiile stabilisiert und zusétzliche Bindungsenergie
aufgrund von elektro-statischen Wechselwirkungen bereitgestellt wird. In der Gasphase
fehlen diese stabilisierenden Effekte, weshalb die LadungsabstofRung die mehrfach geladenen

Komplexe destabilisiert.
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a)  Lia[(159)sTio) —= Li[(159)Ti] + Li[(159)5Ti]

b) Lig[(159)3Gas]* — [(159);Ga] + Lis[(159),Ga]

-CO

c) O, H [(159)Ga] [(159)Ga-CO]

Li3[{159}6¢332]3' — [(159),Ga]’ + Li3[|:159]|,;GE|]2'
Y

Li(159) =—— Lis[{159)-]
-Li=(159)

d) | o [(159).Ga] + Lis[(159)4Ti]"
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Schema 4.14. Fragmentierungen in der Gasphase: a) Einfach geladener homodimerer Titan(1V)-Komplex, b)
doppelt und c) dreifach geladener Gallium(l11)-Komplex. d) Fragmentierung des doppelt geladenen
heterodimeren Gallium(l11)/Titan(IV)-Komplexes. Je hoher die Ladung des Komplexes ist, desto komplexer wird
die Fragmentierung aufgrund Ladungsabstol3ung. Die in grau dargestellten Reaktionen zeigen die
anschlieBende Fragmentierung der Primarfragmente. Hervorgehoben ist ein moglicher Mechanismus fiir den
Verlust eines Catecholat-Liganden aus dem lon [(159),Ga] (Kasten).

Nun ist es interessant, wie die Fragmentierung des heterodimeren Komplexes Lis[(159)sGaTi]
verlauft. Dazu wurde eine 1:1-Mischung der beiden Homodimere in THF vorbereitet, bis im
Gleichgewicht eine statistische Mischung aus Lig[(159)6Gaz], Lis[(159)6Ti,] und
Lis[(159)sGaTi] vorliegt. Die lonen des Heterodimers Lis[(159)sGaTi]> bei m/z = 477 sind
isoliert und einem CID-Experiment mit Ar als StolRgas unterzogen worden. Hierbei zeigt sich,
dal? dieses gemischte Dimer genau nach den beiden Fragmentierungsmustern verlauft, die fur
die beiden Homodimere gefunden worden sind.** Die unsymmetrische Spaltung in die lonen
[(159),Ga]” und Lig[(159)4Ti]" konkurriert mit der Spaltung in die zwei Monomere
Li[(159)sTi]" und Li2[(159):Ga]” (Abbildung 4.32d). Beide Monomere sind dort aufgrund
LadungsabstoBung als einfach negativ geladene lonen zu erkennen. Im Spektrum ist nur eine
der beiden moglichen Fragmentierungen des Heterodimers zu beobachten. Dies ist
wahrscheinlich darauf zurickzufihren, dall mit der thermodynamisch beglinstigten Bildung
des lons [(159),Ga]’ bei m/z = 341 eine Spezies mit einer vollstandig gefullten
Elektronenhiille entstanden ist. Die Komplexitat der Fragmentierungsmuster und die

anschlieBenden Zerfélle der Primarfragmente steigen mit der Anzahl der Ladungen innerhalb
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des Komplexes. Daher ist der Fragmentierungsweg der dimeren Komplexe durch die
Ladungstrennung bestimmt.

Diese Gasphasen-Experimente zeigen einen deutlichen Unterschied in der Reaktivitat von
Titan- und Gallium-Komplexen. Stabilitatsunterschiede von mehrfach geladenen lonen in
Losung und in der Gasphase konnen durch die Abwesenheit der Gegenionen erklart werden.
Daher zeigen die Gasphasen-Experimente deutlich, dal3 die Umgebung der zu untersuchenden
lonen nicht einfach vernachléssigt werden darf und signifikant in die Eigenschaften der zu

untersuchenden Spezies eingreift.
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4.3.4 cis-Dioxodicatecholmolybdan(V1)-Komplexe im Lithium-lonen-vermittelten

Monomer-Dimer-Gleichgewicht"

Dimerisierungen und Oligomerisierungen von kleinen oder groRen Bausteinen spielen in der
supramolekularen Chemie eine wichtige Rolle. Die Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Bausteinen sind grof3, wenn sowohl die geometrische als auch die elektronische
Struktur der Einheiten komplementdr zueinander sind. In vielen Fallen findet eine
Dimerisierung statt, wenn die zwei komplementadren monomeren Einheiten homochiral

Sind.155'156

Albrecht et al. haben bei der Untersuchung des hierarchischen Aufbaus®’ dinuklearer

Helicate!®®

durch Lithium-lonen festgestellt, dal? das Gleichgewicht zwischen monomerer und
dimerer Spezies von verschiedenen Faktoren wie Losungsmittel, Ladung des Komplexes oder
der Donorstarke der Carbonylgruppe beeinfluft werden kann.**® Dieses Prinzip des
hierarchischen Aufbaus von helicatartigen Komplexen wurde von Albrecht et al. auf die
Bildung dinuklearer Molybdan(V1)-Komplex angewendet. Hierbei konnte festgestellt werden,
dal? zwei Catechol-Liganden in einer monomeren Einheit ausreichend sind, um Helicate
auszubilden. Dabei nehmen die Dioxo-Einheiten am Metallion aktiv im Dimerisierungs-

prozess teil (Schema 4.15).

0. 0
OH Moo, (acac),
LisCO4 _ M
OH — === Liz = Li
R0 O R 2
ayn und/odar i
R=H {163-H3) R= Ma ¢1$¢-H2;|
Me (164-H;) M (165a-Hs)
OMe (165a-H.) DEt {165b-H,)
DE! {165b-H;) OCHZCH=CH; (165e-Hz)

QCHCH=CHz (165¢-H3)

Schema 4.15. Hierarchischer Aufbau dinuklearer Molybdan(VI)-Helicate Li[(163-165),Li3(M00,),] - 2S (S=

Losungsmittelmolekiil; acac = acetylacetonat).

Eine Dimerisierung von Mo(VI)-Komplexen mit Aldehyd-funktionalisierten Catechol-
Liganden ist nicht beobachten worden. Werden allerdings Ester- oder Keton-funktionalisierte
Catecholate als Liganden verwendet, kann die Dimerbildung sowohl im Festkorper

V' Die Ergebnisse sind bereits verdffentlicht in: M. Albrecht, M. Baumert, J. Klankermayer, M. Kogej, C. A.

Schalley, R. Fréhlich, Dalton Trans. 2006, 4395-4400.
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(Kristallstrukturuntersuchung) als auch in Losung (NMR-Experimente) nachgewiesen
werden. Albrecht et al. konnten die Dimerisierungstendenz der Catecholat-Liganden durch
NMR-Experimente in der Reihenfolge Ester > Keton > Aldehyd festlegen. Im Dimer besitzen
beide monomeren Einheiten die gleiche Konfiguration. Wenn sich diese Einheiten zum Dimer
zusammenfinden, erinnert der Dimerisierungsprozess an die Bildung eines Apfels aus zwei

Teilen des Coupe du Roi.**® Im Unterschied zum Apfel ist das gebildete Dimer jedoch chiral.

In Abbildung 4.33a ist das ESI-FT-ICR-Massenspektrum des Aldehyd-funktionalisierten Mo-
Komplexes dargestellt. Neben dem sehr intensiven Signal des Dimers [(M00O;),163,+3Li]" bei
m/z = 821 ist ebenfalls ein sehr intensives Signal fur das Monomer [(M00;)163,+Li]" bei m/z
= 407 zu beobachten. Durch unspezifische Aggregation, ein Phdnomen, das im ESI-Prozess
nicht selten auftritt, werden auch grofiere Spezies wie das Trimer [(Mo002)3163¢+5Li]" bei m/z
= 1235 und das Tetramer [(M00,)4163g+7Li]" bei m/z = 1650 erhalten. Die Intensitat dieser
Signale nimmt jedoch mit steigendem Molekulargewicht stark ab, weshalb das Signal fur die
tetramere Spezies nur knapp uUber dem Signal/Rausch-Verhaltnis liegt. In diesem Spektrum
sind weiterhin die Hydrolyseprodukte des Dimers [(M0O;)O(M00;2)163,+Li]" bei
m/z = 551, Trimers [(M00,),0(M00;)163,+3Li]" bei m/z = 965 und Tetramers
[(M00,)30(M00,)163¢+7Li] bei m/z = 1380 zu erkennen. Albrecht et al. waren in der Lage,
das Hydrolyseprodukt des Ethylester-funktionalisierten Dimers wéhrend der Synthese
isolieren und durch Kristallstrukturanalyse charakterisieren. Aus dem Massenspektrum kann
jedoch keine Aussage dariiber getroffen werden, ob die beobachteten Hydrolyseprodukte
wahrend der Synthese, der Probenvorbereitung oder des ESI-Prozesses aufgrund

wasserhaltiger Losungsmittel entstanden sind.
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Abbildung 4.33. ESI-FT-ICR-Spektren einer 100 uM Ldsung des Komplexes [(M00,),163,+4Li] in THF im
Negativ-Modus. a) Ubersichtsspektrum (die Einschiibe im Spektrum zeigen jeweils die berechneten und
gemessenen Isotopenmuster des Monomers (links), Dimers (Mitte) und Trimers(rechts)). b) Isolierung des
Dimers [(M00,),163,+3Li]" bei m/z = 821. c) CID-Spektrum des Dimers [(M00,),163,+3Li]" mit Argon als
StoRgas.
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Die Reaktivitat des Dimers in der Gasphase kann durch CID-Experimente untersucht werden
(Abbildung 4.33b,c). Hierzu wurde das Dimer [(Mo00;),163,+3Li]" bei m/z = 821 in der
Melizelle des FT-ICR-Massenspektrometers massenselektiert und anschliefend einem CID-
Experiment mit Argon als Stof3gas unterworfen. Hierbei stellt sich heraus, dal} das Dimer
nach der StolRaktivierung in die monomeren Einheiten zerféllt.

Ein CID-Experiment mit dem im Spektrum beobachteten Trimer ist in Abbildung 4.34
dargestellt. Nach der Kollision mit Argon zerféllt das lon unter Verlust eines Li*-lons in die
dimere Einheit [(M00;),163,+3Li]" sowie das Monomer [(M00,)163,+Li]. Dieses Resultat
zeigt, dal} das Signal des Trimers aus dem dimeren lon besteht, an welches sich eine
monomere Einheit (hdchstwahrscheinlich durch unspezifische Aggregation) angelagert hat.
Die Starke der Bindung des Monomers an das Dimer ist schwacher als die Bindungsenergie
der monomeren Einheiten im Dimer, weshalb nach der StoRaktivierung dieses
Fragmentierungsverhalten zu erkennen ist.

(@) [(MoO,),163,+5Li]
mir 1235

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200  miz

Abbildung 4.34. a) Isolierung des Signals fiir den trimeren Komplex [(M0Q,)3163¢+5Li] bei m/z = 1235. b)

CID-Spektrum des isolierten Trimer Signals mit Argon als StoRgas.

101



4. Spezieller theoretischer Teil

Die Untersuchung des Keton-funktionalisierten Mo-Komplexes zeigt ein ahnliches Resultat
wie fur den Aldehyd-funktionalisierten Mo-Komplex (Abbildung 4.35).

Abbildung 4.35. ESI-FT-ICR-Spektren einer 100 uM Lésung des Komplexes [(M00,),1644+4Li] in THF im
Negativ-Modus. a) Ubersichtsspektrum (die Einschiibe im Spektrum zeigen jeweils die berechneten und
gemessenen Isotopenmuster des Monomers, Dimers, Trimers und Tetramers). b) Isolierung des Dimer-Signals
[(M00,),164,+3Li] bei m/z = 877. c) CID-Spektrum des Dimers [(M00,),164,+3Li]" mit Argon als Stof3gas.
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Das intensivste Signal des Spektrums ist auf das Hydrolyseprodukt der dimeren Spezies
zurlickzufuhren. Die Herkunft dieser Spezies ist wie im ersten Fall nicht eindeutig
nachzuweisen; es konnte wéhrend der Synthese, der Probenvorbereitung oder des ESI-
Prozesses entstanden sein. Analog zur Aldehyd-funktionalisierten Spezies zerfallt das Dimer
unter Verlust eines Li*-lons in die entsprechenden monomeren Einheiten (Abbildung
4.35b,c). Die oligomeren Einheiten (Trimer, Tetramer, Pentamer) aus dem Ubersichts-
spektrum (Abbildung 4.35a) sind hochstwahrscheinlich wieder durch unspezifische
Aggregation entstanden. Analog zu Abbildung 4.34b zerféllt das Keton-funktionalisierte
Trimer in die dimere Einheit [(M00,),164,+3Li] sowie das Monomer [(M00O;)164,+Li]".

Die groBte Tendenz zur Ausbildung von Li*-verbriickten dimeren Mo-Komplexen zeigt der
Ester-funktionalisierte Mo-Komplex (Abbildung 4.36a). Das intensivste Signal des Spektrums
ist auf das einfach negativ geladene Dimer [(M00,)2(165a)4+3Li]" bei m/z = 941
zurlickzufuhren. Das entsprechende monomere lon [(M0O,)(165a),+Li] bei m/z = 467 liegt
dagegen nur in geringer Intensitdt vor. Ebenfalls mit einer geringen Intensitat ist das
Hydrolyseprodukt des Dimers [(M0oO2)O(Mo00O2)(165a).+Li]" bei m/z = 611 zu sehen. Analog
zu den bereits betrachteten Mo-Komplexen ist auch in diesem Spektrum eine unspezifische

Aggregation in der Bildung oligomerer Einheiten zu erkennen.
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Abbildung 4.36. ESI-FT-ICR-Spektren einer 100 uM Losung des Komplexes [(M00O,),(165a),+4Li] in THF im
Negativ-Modus. a) Ubersichtsspektrum (die Einschiibe im Spektrum zeigen jeweils die berechneten und
gemessenen Isotopenmuster des Monomers, Dimers, Trimers und Tetramers). b) Isolierung des Dimers

[(M0O,),(165a)4+3Li]" bei m/z = 941. c) CID-Spektrum des Dimers [(M0O,),(165a),+3Li]" mit Argon als
StoRgas.

Der Nachweis, daB die gefundenen dimeren Mo-Komplexe in Losung entstanden sind und

nicht wéhrend des ESI-Prozesses, kann durch ein Mischungsexperiment belegt werden.
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Hierbei lassen sich ebenfalls Aussagen Uber die Kinetik des Liganden- bzw. Monomer-
Austauschs treffen. In Abbildung 4.37 ist das zeitabhangige Mischungsexperiment zwischen
[(M00,),1634+4Li] und [(M00;),1644+4Li] zu sehen.

Abbildung 4.37. ESI-FT-ICR-Spektren einer Mischung der Komplexe [(M00O,),163,+4Li] und
[(M00,),164,+4Li] in THF im Negativ-Modus (Konzentration der Losung: 100 uM). Der sofortige Nachweis
des gemischten Dimers [(M00O,) , 163,164,+3Li] bei m/z = 849 zeigt, dal sich das Heterodimer bereits in
Ldsung gebildet hat. Weiterhin ist ein Ligandenaustausch in den einzelnen Spektren zu beobachten, der deutlich

langsamer abl&uft als der Austausch der Monomereinheiten. Strukturen der Komplexe: vgl. Schema 4.15.
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Direkt nach der Probenvorbereitung kann das gemischte Dimer [(M00;),163,164,+3Li]" bei
m/z = 849 nachgewiesen werden. Dies bedeutet, dal? sich das Heterodimer bereits in Lésung
durch einen Austausch der monomeren Einheiten gebildet hat. Weiterhin ist in den Spektren
ein Ligandenaustausch der eingesetzten Mo-Komplexe zu beobachten, der etwa nach einer
Stunde einsetzt. Direkt nach der Probenvorbereitung kann weder in den Monomeren noch in
den Dimeren ein Austausch der einzelnen Liganden beobachtet werden. Mit zunehmender
Zeit tritt der Ligandenaustausch (ab ca. 60 Minuten) auf, bis schlieflich eine statistische
Verteilung der einzelnen Liganden erreicht ist.

Analog zu den Titan-Helicaten (siehe Abschnitt 4.3.3) kann mit einem ESI-FT-ICR-
Massenspektrometer die Situation in Losung aufgeklart werden. Die zu untersuchenden drei
Komplexe mit den unterschiedlichen Catecholat-Liganden (Aldehyd, Ester, Keton) sind in
THF gelost worden, einem nicht-kompetitiven Losungsmittel, welches trotz der moglichen
Koordination der Lésungsmittelmolekiile an die Li*-lonen nicht in der Lage ist, die dimeren
Komplexe zu dissoziieren. In den MS-Experimenten kann ebenfalls ein Monomer-Dimer-
Gleichgewicht beobachtet werden. Die Tendenz zu einer Dimerisierung wird vor allem von

den Ester-funktionalisierten Molybdan-Komplexen gezeigt.
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4.3.5 Erkennung von Alkoholen durch einen Titan(1V)-Komplex in der hochverdinnten

Gasphase"'

In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe Albrecht ist der chirale Titan(IV)-Chelatkomplex
166 (Abbildung 4.38), der drei Catechol-Einheiten als Liganden tragt, massenspektrometrisch

untersucht worden.

OH
; OH
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Abbildung 4.38. Chiraler TREN-Ligand 166 (links) und der gebildete Titan-Komplex Na[Na(166)Ti] (rechts).

Das ESI-FT-ICR-Massenspektrum einer 100 pM Losung des Titan(IV)-Komplexes
Na[Na(166)Ti] in THF im Negativmodus zeigt (Abbildung 4.39a), dal’ nur eine Spezies in der
Gasphase vorliegt. Hierbei handelt es sich um den einfach negativ geladenen Ti-Komplex
[Na(166)Ti]" bei m/z = 697. Der Nachweis dieser Verbindung wird neben der Messung der
exakten Masse durch den Vergleich des Isotopenmusters der gemessenen Verbindung mit
dem berechneten Isotopenmuster des Titan(IV)-Komplexes aufgrund des naturlichen
Vorkommens der Isotope erbracht. Bei m/z = 1395 ist das Dimer [((166)Ti),+2Na+H] zu
erkennen, das durch die im Titan(IVV)-Komplex enthaltenen Kationen verbriickt wird.

VI Die Ergebnisse sind zur Veroffentlichung eingereicht: M. Albrecht, S. Burk, R. Stoffel, A. Liichow, R.
Frohlich, M. Kogej, C. A. Schalley, Chem. Eur. J. 2006.
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Abbildung 4.39. a) ESI-FT-ICR-Massenspektrum einer 100 uM Ldsung des Ti-Komplexes in THF (Negativ-
Modus). Der Einschub zeigt das gemessene sowie das berechnete Isotopenmuster des Monomers [Na(166)Ti]’;
b) ESI-FT-ICR-Massenspektrum einer 100 uM Lésung des Ti-Komplexes in THF (Positiv-Modus). Die
VergroRerung zeigt den m/z-Bereich von 670-750.

Im positiven Modus treten mehrere Signale auf, die darauf zuriickzufiihren sind, daf3 der
dianionische Komplex [(166)Ti]* mit mehreren positiven Gegenionen vorliegt (Abbildung
4.39b). Dabei entsteht der dreifach protonierte Komplex [(166)Ti+3H]" bei m/z = 677, dessen
Protonen schrittweise gegen Natrium-lonen ausgetauscht werden konnen. Hieraus ergeben
sich Signale fur die gemessenen lonen [(166)Ti+2H+Na]" bei m/z = 699, [(166)Ti+H+2Na]"
bei m/z = 721 und [(166)Ti+3Na]" bei m/z = 743.

Wasserreste im Losungsmittel THF fuhren zu weiteren Signalen, die in der VergréRerung von
Abbildung 4.38b zu erkennen sind. Hierbei wird noch ein Wassermolekill an das lon
angelagert. Die entstehenden Signale fir die Spezies [(166)Ti+3H+H,0]" sowie
[(166)Ti+2H+Na+H,0]" sind bei m/z = 695 und m/z = 717 zu beobachten. Im oberen
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Massenbereich sind dimere Einheiten zu erkennen, die ebenfalls Uber die in den Ti-
Komplexen enthaltenen Kationen verbrickt sind. So lassen sich die lonen
[((166)Ti),+4H+Na]" bei m/z = 1375 und [((166)Ti)>+5Na]" bei m/z = 1462 identifizieren.

Es 4Rt sich ein sehr interessanter Effekt beobachten, wenn verschiedene Alkohole zu der
Losung des Titan-Komplexes in THF zugegeben werden. Hierbei sind die Alkohole
Methanol, Ethanol, 2-Propanol und tert-Butanol verwendet worden. Eine Ubersicht der
erhaltenen Spektren ist in Abbildung 4.40 zu sehen.

Hierbei zeigt sich, daR neben dem einfach negativ geladenen lon [(166)Ti+Na] bei m/z = 697
ein zusatzliches Signal zu erkennen ist, das auf die Komplexbildung mit dem jeweiligen
Alkohol zurtickzufiihren ist. Diese Komplexbildung ist insofern ungewohnlich, da
Losungsmittelmolekile normalerweise wahrend der lonisierung und dem Transfer der Probe
von der Losung in die Gasphase vollstdndig durch Verdampfen entfernt werden. Da in den
Spektren dennoch ein Alkohol-Komplex zu erkennen ist, mul der jeweilige Alkohol an den
Komplex relativ stark gebunden sein.

Beim Wechsel des Alkohols von Methanol tiber Ethanol und 2-Propanol zu tert-Butanol ist
aufgrund unterschiedlicher Signalintensitaten festzustellen, dalR verschiedene Alkohole
unterschiedlich stark am Titan(IV)-Komplex anbinden. Der Verlauf der Signalintensitaten
spiegelt die Tendenz der pKs-Werte der verwendeten Alkohole wider (pKs-Werte der
verwendeten Alkohole in Wasser: Methanol 15.49; Ethanol 15.90; 2-Propanol 16.57; tert-
Butanol 16.84)."° Die Signalintensitaten kdnnen sich aber auch mit der zunehmenden GroRe
der zugegebenen Alkohole korrelieren lassen. Ob nun die Aciditat oder sterische Effekte den
Intensitatsverlauf der Signale begriinden, wurde in einem zuséatzlichen Experiment geprift.
Hierzu wurden zwei Messungen durchgefiihrt, wobei jeweils ein Enantiomer eines chiralen
Alkohols ((R)-2-Butanol und (S)-2-Butanol) zu einer Losung des Titan(IV)-Komplexes
zugegeben wurde. Die beiden Enantiomere unterscheiden sich aufgrund ihrer Chiralitat einzig
in ihrem sterischen Anspruch, jedoch nicht in ihrer Aciditit. Da in beiden Massenspektren
kein Unterschied in den Signalintensitaten der Alkohol-Komplexe beobachtet wurde, kann
nur die Aciditat der Alkohole den Verlauf der Signalintensitaten in den Spektren erkléren
(vgl. Abbildung 4.40).

Aufgrund des pKs-Werts ist Methanol saurer als alle anderen Alkohole. Gleichzeitig bildet
Methanol mit dem Titan(IV)-Komplex das intensivste Signal im Massenspektrum. Dies kann
durch einen Protonentransfer vom Alkohol auf den Titan-Komplex erklart werden (Schema
4.16).
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Schema 4.16. Protonenibertragung vom Alkohol zur Iminfunktion des Titan-Komplexes.

Da die anderen Alkohole groRere pKs-Werte als Methanol besitzen, liefern sie in den
Massenspektren mit dem Titan(IV)-Komplex Signale geringerer Intensitdt. Mit Hilfe der
Massenspektrometrie kann demnach ein Einblick in das Protonierungsgleichgewicht in

Losung erhalten werden.
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Abbildung 4.40. Ubersicht der ESI-FT-ICR-Massenspektren einer 100 pM Lésung des Ti-Komplexes
Na[Na(166)Ti] in THF (Negativ-Modus) mit den verschiedenen Alkoholen: a) Methanol; b) Ethanol; ¢) 2-
Propanol; d) tert-Butanol. Hierbei wurde jeweils die gleiche Stoffmenge der jeweiligen Alkohole zu der Lésung
des Titan(IV)-Komplexes hinzugefugt. Die Einschilbe zeigen jeweils die gemessenen sowie die berechneten

Isotopenmuster der Alkohol-Komplexe.
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4.3.6 Stabilitaten dimerer Munzmetallkomplexe in der hochverdinnten Gasphase

Metalldimere aus Kupfer(l)-, Silber(l) oder Gold(l)-lonen sind aufgrund von d*®-Wechsel-
wirkungen,*®* d.h. der Wechselwirkung von abgeschlossenen Schalen, sehr interessante
Einheiten und werden daher in vielen experimentellen'®® und theoretischen®2**1%® Arbeiten
behandelt.

Die untersuchten Metallkomplexe, die von Niecke et al. synthetisiert worden sind, bestehen
aus dimeren Kupfer(l)-, Silber(l)- und Gold(l)-Komplexen, die wvon jeweils zweli
Phosphanchelatliganden koordiniert sind (Abbildung 4.41).
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M'SII.-‘ \'SII.A-' \ k'sll.-ﬂ k"?lf \ M'SII..-' k:‘.‘;}!f \
L.l N LN vl M LN ho N iy N
| ofu—Tiwe ) | odg—hoo | ? om—re |
N N N N N Ny
o2 Ti0° o2 Ti0° o2 7107
[167+Cu],OTf, [167-Ag].OTH; [167+Au],OTf,

Abbildung 4.41. Dimere Cu(l)-, Ag(l)- und Au(l)-Komplexe nach Niecke et al.

In den abgebildeten dimeren Miinzmetallkomplexen werden aufgrund der Wechselwirkung
von abgeschlossenen Schalen die Bindungen der relativ nah beieinander liegenden
Metallkationen relativ schwach sein. Dennoch ist es mit Hilfe eines ESI-FT-ICR-
Massenspektrometers gelungen, die analytische Charakterisierung der Metallkomplexe
durchzufiihren (Abbildung 4.42).2%
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Abbildung 4.42. ESI-FT-ICR-Massenspektren einer frisch praparierten 100 uM Ldsung von
a) [167+Cu*]5(TfO),, b) [1Ag™]o(TfO"), und c) [1+Au*],(TfO"), in Aceton (Tms = Trimethylsilyl). In den
Einschiben ist das berechnete Isotopenmuster (jeweils oben) mit dem entsprechenden gemessenen

Isotopenmuster (jeweils unten) dargestellt.

Mit Aceton ist bei der Messung ein relativ schwach koordinierendes Lsungsmittel verwendet
worden, welches nicht in der Lage sein sollte, die Metall-Metall-Bindung zu spalten und
dadurch die monomeren Komplexe zu erzeugen. Dennoch kann im Fall des Kupfer-
Komplexes keine dimere Einheit [167+Cu’],TfO™ bei m/z = 1167 beobachtet werden; allein
die monomere Einheit [167+Cu’] bei m/z = 509 wird beobachtet. Weiterhin sind im Spektrum
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Verunreinigungen zu erkennen, die sich zum Teil auf die Oxidation des Kupfer-Komplexes
zuriickfiihren lassen, wie das Signal [167«Cu*]*"O" bei m/z = 525 zeigt.

Im Fall der Silber- und Gold-Komplexe lassen sich die dimeren Komplexe [167+Ag*],TfO
bei m/z = 1257 bzw. [167+Au’],TfO" bei m/z = 1435 nachweisen. Wenn die Probenlésung
Uber ein paar Tage altert, werden im Spektrum ebenfalls die monomeren Komplexe als
Zerfallsprodukte des Dimers detektiert. Dies bedeutet, da Aceton wider Erwarten in der Lage
ist, die dimeren Metallkomplexe in die monomeren Einheiten zu spalten. Die unbesetzte
Koordinationsstelle am Metallzentrum kann in Lésung nun von einem Losungsmittelmolekdl
besetzt werden, welches sich beim Transfer von der Losung in die Gasphase einfach durch
Verdampfen entfernen laRt. Dementsprechend kdnnen die einfach positiv geladenen
monomeren Metallkomplexe in den Massenspektren beobachtet werden. Wenn die
Koordination des Acetons an das Metallion fir die Abwesenheit des dimeren Kupfer-
Komplexes verantwortlich ist, so sollten schwacher koordinierende Ldsungsmittel wie
Dichlormethan oder Tetrahydrofuran den Nachweis des Kupfer-Dimers erlauben. Da jedoch
in diesen Losungsmitteln auch nur die monomeren Einheiten beobachtet werden konnten, laRt
sich ableiten, da der Kupfer(l)-Komplex keine Dimerisierungstendenz aufweist bzw. die
Stabilitat eines evtl. gebildeten dimeren Kupfer(1)-Komplexes sehr gering ist.

Wenn bei den dimeren Silber- und Gold-Komplexen hértere lonisierungsbedingungen
angewendet werden, treten waéhrend der lonisierungsprozesse bereits Fragmentierungs-
produkte auf. Sind die Bedingungen so gewahlt, dal} eine sanfte lonisierung gewabhrleistet ist,
bilden die dimeren Metallkomplexe die dominierenden Signale in den jeweiligen Massen-
spektren. Bereits eine kleine Anderung in der Harte der Bedingungen reicht aus, um die
monomeren Metallkomplexe als intensive Signale im Spektrum zu beobachten. Fir die
Fragmentierung des dimeren Gold-Komplexes mussen im Vergleich mit dem Silber-Dimer
hartere lonisierungsbedingungen gewahlt werden. Bei gleichen lonisierungsbedingungen
kann der Zerfall des Gold-Komplexes noch nicht beobachtet werden, wahrend die
Fragmentierung des Silber-Komplexes bereits eingesetzt hat. Zusammen mit der
Beobachtung, dal im Fall des Kupfer-Komplexes keine dimeren Einheiten beobachtet werden
kénnen, 1&Rt sich ein Trend in der Stabilitat der Metalldimere ausmachen, die von Kupfer tiber
Silber bis Gold ansteigt.
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Wenn nun Acetonitril als Losungsmittel in der Messung verwendet wird, finden sich im
Spektrum Signale wieder, die fur die Bildung von Metallkomplexen sprechen, bei denen ein
Cyanid-lon als Ligand am Metallzentrum gebunden ist (Abbildung 4.43). Dabei werden zwei
unterschiedliche dimere Cyanid-Komplexe erhalten: [167sM[,CN™ (M = Cu: m/z = 1044; M
= Ag: m/z = 1132; M = Au: m/z = 1312) und [167*M*]2*M(CN); (M = Cu: m/z = 1133; M =
Ag: m/z = 1265; M = Au: m/z = 1535). Die Bildung dieser Komplexe konnte von Niecke et al.
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nicht beobachtet werden. Weitere NMR-Experimente nach
Zugabe eines Cyanid-Salzes zeigten jedoch, dall die in der massenspektrometrischen
Untersuchung beobachteten Cyanid-Komplexe ebenfalls in Lésung gebildet werden. Daher
kann das Cyanid-lon CN’, das sich nun als Ligand im Metallkomplex wiederfindet, nicht aus
einem Losungsmittelmolekil unter C-C-Bindungsbruch®® entstanden sein, sondern muf3 von
Cyanid-Verunreinigungen im Losungsmittel stammen. Da die Konzentration der Probe bei
einer massenspektrometrischen Untersuchung viel kleiner ist als bei NMR-Experimenten,
kann ein Grofteil der Probe im MS-Experiment mit der Verunreinigung im Ldsungsmittel
abreagieren und somit relativ einfach detektiert werden. Im NMR-Experiment reagiert nur ein
sehr Kleiner Teil des Analyten mit der Verunreinigung, so dall hierbei das entstehende
Nebenprodukt neben dem Analyten kaum nachgewiesen werden kann.

Neben dem Auftreten der Cyanid-Komplexe spiegeln die Messungen ebenfalls den
Stabilitatstrend der Dimere wider. Zum einen wird hier das Signal fur den dimeren Kupfer-
Komplex [167+Cu*],TfO" nicht beobachtet, wohingegen die Signale der analogen Silber- und
Gold-Dimere [167+Ag*],TfO" und [167+Au’],TfO" sogar intensiver sind als die der
entsprechenden Cyanid-Komplexe. Ein Vergleich der Signalintensitaten zwischen
[167°Ag*],TfO und [167-Au‘],TfO" zeigt, daR der dimere Gold-Komplex der stabilste der
hier gemessenen Verbindungen ist.
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Abbildung 4.43. ESI-FT-ICR-Massenspektren frisch praparierter 100 uM Ldsung von
a) [167-Cu™]5(TfO),, b) [167°Ag*],(TfO), und c) [167Au*],(TfO"), in Acetonitril.

In den Spektren (Abbildungen 4.42 und 4.43) treten auch Signale mit einer sehr geringen
Intensitat auf, die auf eine Abspaltung einer Trimethylsilyl-Einheit (Tms) zurickzufuhren
sind. Diese Abspaltung muR bereits wahrend der Synthese oder der Aufreinigung aufgetreten
sein, da die entsprechenden Signale wahrend der CID-Experimente mit Argon als Stof3gas
nicht nachgewiesen werden konnten (siehe Abbildung 4.44). Somit sind in der Probe

Verunreinigungen enthalten, die die beschriebene Art von Defekten aufweisen.
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In der hochverdiinnten Gasphase kann die Dimerisierungsreaktion der monomeren
Metallkomplexe nicht beobachtet werden. Hierzu muften sich die positiv geladenen
Metallionen einander sehr anndhern, um bindende Wechselwirkungen aufbauen zu kénnen.
Jedoch wird die LadungsabstoBung in diesem System so groR sein, dal die
Dimerisierungsreaktion der monomeren Metallkomplexe nicht stattfindet. Andererseits ist es
mdoglich, den Zerfall eines bestimmten lons durch Tandem-MS-Experimente zu untersuchen
(Abbildung 4.44).

Abbildung 4.44. CID-Experimente der massenselektierten lonen a) [167°Ag*],TfO™ und b) [167+Au*],TfO" mit
Argon als Stof3gas.

Nach der Isolierung der anionischen dimeren Metallkomplexe [167+Ag'],TfO™ und
[1eAu™],TfO  ist Argon als StoRgas in die MeRzelle eingeleitet worden, was zur
Fragmentierung der lonen geflhrt hat. Hierbei zerfallen beide Metallkomplexe auf die gleiche
Art: das Dimer fragmentiert einzig in die monomeren Einheiten [167°Ag’] bzw. [167°Au’]
und die korrespondierenden neutralen Monomere, die jeweils ein Triflation als Gegenion
tragen. Dieser Zerfallsprozess ist der einzige, der in den MS/MS-Experimenten beobachtet
werden konnte. Folglich mu3 dieser Zerfallsweg die niedrigste Aktivierungsenergie bei
beiden Metallkomplexen bendtigen. Die Starke des Aktivierungspulses, der zur Anregung der

lonen vor der Kollision verwendet wird, kann so als qualitatives Mal} fur die Stabilitat der
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Dimere genutzt werden. Da beide Komplexe die gleiche Anzahl an Schwingungs-
freiheitsgraden besitzen, ist der Vergleich beider Messungen mdglich. Abbildung 4.45 zeigt
die Proportionalitat der Signalintensitaten der Silber(1)- und Gold(l)-Dimere vom Quadrat der
Pulslange des Aktivierungspulses im MS/MS-Experiment. Obwohl aus diesen Messungen
keine Energiewerte erhalten werden konnen, ist dennoch eine qualitative Aussage Uber die
Stabilitat der Metalldimere moglich. Der Vergleich der Halbwertszeiten der Edelmetalldimere
zeigt, dass die Aktivierungsbarriere fur den Zerfall des Dimers in die monomeren Einheiten

beim Silber(l)-Komplex geringer ist als beim entsprechenden Gold(l)-Komplex.

1,0

0.8
E
’g 0,6 = Aqg{l-Dimer
£ e Ag(l)-Monomer
= 2 AulDimer
UE; 04 4 o AullFMoencmer

0.2

00 T T T = T

0,0 5.0 10,0 15,0 20,0 250
Pulslange? [

Abbildung 4.45. Abhangigkeit der Signalintensitaten der Silber(l)- und Gold(l)-Dimere vom Quadrat der

Pulslange des Aktivierungspulses im MS/MS-Experiment.

Mit Hilfe der Massenspektrometrie kann neben der analytischen Charakterisierung der
dimeren Minzmetallkomlexe die Reaktivitdt der Metalldimere in der hochverdiinnten
Gasphase untersucht werden. Dabei kann fir die dimeren Miinzmetallkomplexe ein Trend in
den Stabilitaten erkannt werden, der vom Kupfer(l)-Dimer uber das Silber(l)-Dimer bis hin

zum Gold(l)-Dimer zunimmt.
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5. Zusammenfassung

5.1 Rotaxansynthesen mit katalytischen metallorganischen Kupplungsreaktionen

Im Rahmen dieser Arbeit konnten verschiedene neue Achsenmittelstiicke und Halbachsen
dargestellt werden, die erfolgreich in Rotaxansynthesen eingesetzt worden sind.

So konnte mit der Kupfer-katalysierten Glaser-Kupplung gezeigt werden, dal? neben der
Synthese von [2]Rotaxanen mit symmetrischen Achsen (136@49 und 137@49) auch
[2]Rotaxane mit unsymmetrischen Achsen (138@49) moglich sind (Schema 5.1). In der
Darstellung dieser supramolekularen Systeme fand die Kombination aus moderner
Metallkatalyse und moderner Templatsynthese Verwendung.

136@49 137@49

138@49
49

Schema 5.1. Durch Glaser-Kupplungen synthetisierte Rotaxane.

Die Palladium-katalysierte Sonogashira-Hagihara-Kupplung konnte in der Rotaxansynthese
nicht erfolgreich eingesetzt werden. Hierbei konnten keine Reaktionsbedingungen gefunden
werden, bei denen die bendtigte Kombination aus Katalysereaktion und der Templatsynthese

uber Wasserstoffbriicken-Bindungen maglich war.
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5. Zusammenfassung

5.2 Molekulare Funktionseinheiten
Ein neuartiges molekulares Shuttle 64, dessen kontrollierte molekulare Bewegung durch die
Zugabe von Sédure/Base steuerbar ist, konnte in dieser Arbeit prasentiert werden (Abbildung

5.1).

Abbildung 5.1. [2]Rotaxan 64 mit Phenol-funktionalisierter Achse.

Die molekulare Bewegung des Tetralactam-Reifs 49 im neutralen [2]Rotaxan 64 sowie im
deprotonierten System ist mit Hilfe von NMR-Experimenten analysiert worden. Die

Ergebnisse sind zusammenfassend in Abbildung 5.2 dargestelit.

Abbildung 5.2. Zusammenfassung der Ergebnisse aus den NMR-Experimenten fiir das Phenol-funktionalisierte
[2]Rotaxan 64.

In diesem [2]Rotaxan konnte gezeigt werden, dalR die Geschwindigkeit der
Translationsbewegung des Reifs entlang der Achse im deprotonierten supramolekularen
System durch die Zugabe von polaren Losungsmitteln gesteigert werden kann. Dieser Effekt
wurde auf die Bildung eines Kontaktionenpaars bei der Deprotonierung des
Phenolmittelstiicks der Achse zurlickgefiihrt, das den Reif bei der Translationsbewegung

entlang der Achse behindert und abbremst. Durch die Zugabe eines polaren Lésungsmittels ist
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5. Zusammenfassung

hier Trennung des Kontaktionenpaars durch Solvatation herbeigefiihrt worden, wobei das
»Hindernis“ fur den Reif entfernt werden konnte. Das neutrale [2]Rotaxan wurde durch eine

Protonierung zuruckerhalten.

Mit den Erkenntnissen aus dem in Abbildung 5.1 dargestellten supramolekularen System
konnte das [2]Rotaxan 139@114 entwickelt werden, das die Mdglichkeit liefert, neben einer
Schaltung der Reifbewegung durch Protonierung/Deprotonierung auch die Schaltung durch

Metall-komplexierung zu erlauben (Schema 5.2).

Schema 5.2. Geplante Steuerung der molekularen Translationsbewegung des Makrozyklus 114 entlang der

Achse des [2]Rotaxans 139@114 durch a) Zugabe von Séaure bzw. Base oder b) Metallkomplexierung.

121



5. Zusammenfassung

5.3 Massenspektrometrische Untersuchung von supramolekularen Systemen

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal die Massenspektrometrie eine hervorragende
Analysemethode in der Untersuchung supramolekularer Systeme ist. Neben einer
standardmaBigen analytischen Charakterisierung und Uberpriifung der Reinheit der Proben
mit einem ESI-FT-ICR-Massenspektrometer wurden verschiedene Experimente durchgefiihrt,
die einen erweiterten Einblick in die Natur der untersuchten supramolekularen Verbindungen
erlaubten.

Obwohl supramolekulare Systeme durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zusammen-
gehalten werden, waren der Transfer und die lonisierung der strukturell intakten
Verbindungen in die hochverdiinnte Gasphase dennoch moglich. Selbst mehrfach geladene
Metallkomplexe (Abbildung 5.3) konnten auf diese Weise in die Gasphase Uberfihrt werden.

LI 1
HzN,  NH Hah, NH
M M
P

M " * OMe (o™ s}
=N N =M, N =
[t
;N Y
HsN  NHs HaM NHa
153a (M = Pd") 154a (M = Pd"
153b (M =Pt 154b (M = Pt}

Abbildung 5.3. Chirale metallosupramolekulare Palladium- und Platin-Rhomben nach Jeong et al.

Nach der Isolierung der lonen in der hochverdiinnten Gasphase konnte deren Reaktivitét in
MS/MS-Experimenten untersucht werden. Durch kontrollierte stolinduzierte Zerfalle war
Analyse der Fragmentierungswege der supramolekularen Verbindungen moglich. Weitere
Experimente, die von der Arbeitsgruppe Broekmann mit EC-STM-Experimenten auf einer
Cu(100)-c(2x-2)-Cl-Oberflache durchgefiihrt wurden, zeigten Bildung enantiomerenreiner
Doménen auf der Oberflache. Diese Eigenschaft lieR sich zur Enantiomerentrennung der
chiralen Metallrhomben verwenden (Abbildung 5.4).
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5. Zusammenfassung

Abbildung 5.4. Ausbildung von Spiegeldomanen (EC-STM-Bild links) der enantiomerenreinen
supramolekularen Pt-Komplexe (S,S,S,5)-153b und (R,R,R,R)-153b (rechts) auf der Cu(100)-c(2x-2)-ClI-
Oberfléache.

Mit dem verwendeten ESI-FT-ICR-Massenspektrometer war es aufgrund der sanften
lonisierungsbedingungen ebenfalls mdglich, ein ,Abbild“ der Ldsungsphase in der
hochverdiinnten Gasphase zu erzeugen. Dabei konnten komplementdre Daten zu NMR-
Experimenten aus der Lésungsphase (z.B. Monomer/Dimer-Gleichgewicht) erhalten werden
(Schema 5.3).

OH OH OH

OH OH oH

H 2 o R o RO (o]
150-H;, 160-H; 162-H;
R = CHj4 (a}, C4H; (b) R = CH; (a), CsH; (b)
n=CaHy (€], n-CaHy (d),
n=CgHqq (@), m-CgHya (F),
n-CyHqs (@), m-CgHy7 (h)
A-CeygHa (1) n-GyaHaa ()

161-H;
R = i-C5H; (a), Ph (b) .0 0
Ti
OH  Tit{acac); 00 o OR o g
LizCO5 Ti R o R
— "Lk — "= i 0l o a,:;-o._R
b first 0|0 © sacond @ el
I ition o L0
R0 recognition R” TO| Mecogn L8]
event Or OR event T
QO Ovg

Schema 5.3. Hierarchischer Aufbau dimerer Titan(1V)-Helicate. Analog zu den massenspektrometrischen
Untersuchungen der Titan(1V)-Komplexe konnte das Monomer/Dimer-Gleichgewicht aus der Lésung auch fiir
hierarchisch aufgebaute dinukleare Molybdén(VI)-Helicate Li[(1-3)4Li3(M00O,),] - 2S (S =
Lésungsmittelmolekl) in der Gasphase nachgewiesen werden.
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5. Zusammenfassung

Weiterhin war es mit dem ESI-FT-ICR-Massenspektrometer moglich, analytische Daten zu
erhalten, die durch andere Analysemethoden wie der NMR-Spektroskopie nicht zugéanglich
waren. Durch die massenspektrometrische Untersuchung konnten qualitative Aussagen uber
die Austauschkinetiken von monomeren Einheiten in dimeren Metallkomplexen sowie von

Ligandenaustauschen in diesen Komplexen gemacht werden.

Die Anwendung der Electrospray lonization zeigte aber auch, daB wéhrend des
lonisierungsprozesses Aggregate gebildet werden, die in Ldsung nicht existieren (Abbildung
5.5). Die Struktur des gebildeten Aggregats konnte in weiteren massenspektrometrischen

Experimenten verifiziert werden.

Abbildung 5.5. links: Strukturen des Pyrogallarens, der Resorcinarene und des Ruthenium-Komplexes. rechts:
Das Pyrogallaren-Hexamer [152@1]** (Kugel-Stab-Modell; Monomere in unterschiedlichen Farben) mit 152%*
als Gastkation (Kalottenmodell). Die Alkylketten der Pyrogallarene wurden vereinfachend auf Methylgruppen

reduziert.

Das Beispiel des chiralen Titan(IV)-Komplexes (Abbildung 5.6) zeigte ebenfalls, dass die
Massenspektrometrie eine wertvolle Analysemethode darstellt, die neben komplementaren
Daten auch zusatzliche Informationen liefern kann. Dieser Metallkomplex ist in der Lage,
verschiedene Alkohole in Ldsung aufgrund ihrer pKs-Werte zu unterscheiden und
anzubinden. Hierbei konnte anhand der Signalintensitaten der entstandenen Alkohol/Titan-
Komplexe folgende Préferenz nachgewiesen werden: Methanol > Ethanol > 2-Propanol >

tert-Butanol.
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5. Zusammenfassung

Abbildung 5.6. Chiraler Ti(1V)-Komplex Na[Na(166)Ti] nach Albrecht et al.

Mit Hilfe der Massenspektrometrie konnten in dieser Arbeit nicht nur die Zerfallswege
verschiedener lonen in der hochverdiinnten Gasphase untersucht werden, sondern in

Vergleichsexperimenten auch Stabilitaten anhand dimerer Metallkomplexe studiert werden

(Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7. Dimere Cu(l)-, Ag(l)- und Au(l)-Komplexe nach Niecke et al.
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6. Ausblick

6.1 Rotaxansynthesen

Im Bereich der Rotaxansynthesen mit der Palladium-katalysierten Sonogashira-Hagihara-
Kupplung kann die Synthese in Kombination mit Wasserstoffbriicken-Templaten
maoglicherweise ablaufen, wenn der verwendete Tetralactam-Reif derart funktionalisiert wird,
daf? die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln erhoht wird. Hierbei mu beachtet werden,
dal? nur Lésungsmittel verwendet werden, die nicht stérend in die Katalysebedingungen der
Sonogashira-Hagihara-Kupplung eingreifen (d.h. halogenierte Losungsmittel diirfen nicht
eingesetzt werden).

Eine Funktionalisierung des Tetralactam-Reifs kdnnte hierbei an den im Reif implementierten
Isophthalsaure-Einheiten erfolgen. Zur Erhéhung der Loslichkeit koénnen dabei z.B.

langkettige Alkylreste Verwendung finden (Abbildung 6.1).

Abbildung 6.1. Funktionalisierung des Tetralactam-Reifs zur Erhdhung der Loslichkeit in organischen

Loésungsmitteln.

Dabei kann nun geprift werden, in wie weit die Funktionalisierung des Tetralactam-Reifs
durch Alkylreste durchgefihrt werden muR3, um die benétigte Loslichkeit zu erhalten. Zwei
Maglichkeiten zur Substitution sind hierbei denkbar: die Mono- und Disubstitution. Die
Anbindung der Alkylketten an den Reif konnte Uber Ether-, Ester-, Amin- oder Amidgruppen

erfolgen.
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6.2 Molekulare Funktionseinheiten

Das in Abschnitt 4.2.2 vorgestellte [2]Rotaxan 139@114, in dessen Achse und Reif jeweils
Pyridin-Einheiten implementiert sind, 6ffnet die Mdglichkeit, eine Schaltung der molekularen
Translationsbewegung des Reifs entlang der Achse durch Protonierung/Deprotonierung oder
durch Metallkomplexierung zu erhalten (vgl. Schema 5.2). Die Untersuchung dieses

supramolekularen Systems mit NMR-Experimenten ist momentan in Durchfuhrung.

Wenn die Schaltung in Rotaxan 139@114 funktioniert, ist es denkbar, dieses
Schaltungsprinzip weiter auszubauen. So konnte beispielsweise eine Analogie zu dem
»molekularen Muskel* von Sauvage geschaffen werden, der anstelle der Steuerung Uber
Metallkomplexbildung durch die Zugabe von S&uren bzw. Basen geschaltet werden kann.
Weiterhin bietet der Tetralactam-Reif 114 die Mdglichkeit, Wasserstoffbriicken-Bindungen

auszubauen. Somit kénnte die Steuerung einzig Uber den pH-Wert erfolgen (Schema 6.1).

168

114

Schema 6.1. Analogon zum ,,molekularen Muskel* von Sauvage. Die Steuerung soll hierbei Uber die Zugabe

von Saure/Basen gesteuert werden.

Durch eine Protonierung der Pyridin-Einheiten der beiden achsenférmigen Komponenten
verschieben sich die zwei Bauteile des [2]Rotaxans 168 gegeneinander, so dal3 das
Gesamtsystems kontrahiert wird. Durch die Zugabe von Base kann der ,,molekulare Muskel*

schlieBlich relaxiert werden.
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Eine weitere Mdglichkeit, die die Schaltung von Rotaxanen ausnutzen kdnnte, wére eine
Aktivierung von Katalysatoren. Ein System, was dies erlauben konnte, ist in Schema 6.2

dargestellt.

Schema 6.2. Aktivierung eines Katalysators durch Schaltung eines [3]Rotaxans. Als Beispiel ist hier die Bildung

eines Palladium(0)-Komplexes ausgewahlt worden (dba = dibenzylidenaceton).

Im neutralen, d.h. nicht-protonierten [3]Rotaxan sind die Phosphin-substituierten Tetralactam-
Reife Uber den Ethylendiamin-Einheiten der Achse lokalisiert. Eine Protonierung der beiden
Pyridin-Einheiten der Achse induziert die Translationsbewegungen der Reife entlang der
Achse, so daf sie radumlich benachbart an den Pyridinium-Einheiten gebunden werden. Unter
verdunnten Bedingungen kann nun z.B. ein Palladium(0)-Komplex hinzugefugt werden,
dessen Liganden (in Schema 6.2: dba) relativ einfach durch die Phosphin-Einheiten der
Makrozyklen ausgetauscht werden kénnen. Dadurch kann ein Palladium-Komplex erhalten
werden, der moglicherweise Katalyseaktivitat zeigt.

Somit konnte durch die Schaltung eines [3]Rotaxans die Aktivitdt eines Katalysators

kontrolliert werden.
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6.3 Massenspektrometrie

Im Bereich der massenspektrometrischen Untersuchungen supramolekularer Systeme zeigte
sich, dall mit dieser Analysemethode vielfaltige Informationen Uber die Analyten erhalten
werden konnen. Die erhaltenen Ergebnisse konnen dabei komplementdr zu anderen
analytischen Daten (z.B. aus NMR-Experimenten) sein, oder sie kdnnen sogar zusétzliche
Informationen liefern. So wurde neben der analytischen Charakterisierung und Untersuchung
der Reaktivitdt in der hochverdinnten Gasphase ebenfalls das Verhalten der
supramolekularen Verbindungen in Lésung untersucht.

Im Ruckblick auf die durchgefiihrten Experimente zeigt sich eindeutig, dall die
Massenspektrometrie ein sehr nitzliches Werkzeug ist, mit dem selbst schwach gebundene
Systeme untersucht werden kénnen. Obwohl sie nur indirekte Hinweise auf die Struktur der
zu untersuchenden Verbindungen geben kann, ist es doch durch geeignete Experimente
mdoglich, Informationen Uber die Molekilstruktur zu erhalten.

Wenngleich kein generelles ,,Rezept* fur die Untersuchung aller Molekile gegeben werden
kann, so bietet sich trotzdem die Moglichkeit, die massenspektrometrische Analyse dem zu
untersuchenden System anzupassen. Je mehr Substanzen mit dieser Methode untersucht
werden, desto schneller entwickeln sich neue massenspektrometrische Methoden, die im

Umkehrschluf? die Untersuchung komplexerer Verbindungen erméglichen konnen.
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7. Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Geréate

Die analytischen Daten der synthetisierten Substanzen wurden mit folgenden Geraten

ermittelt:
NMR-Spektren
'H-NMR

BC-NMR

Massenspektren
EI-MS
FAB-MS

MALDI-TOF

GC-MS

ESI-FT-ICR-MS
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AMX 300 (300 MHz), AMX 400 (400 MHz), DRX 500 (500 MHz) der
Firma Bruker, Analytische MelRtechnik GmbH, Karlsruhe,
Deutschland.

AMX 300 (75.1 MHz), AMX 400 (100.6 MHz) der Firma Bruker,
Analytische MeRtechnik GmbH, Karlsruhe, Deutschland.

HP 5989 A der Firma Hewlett-Packard, Palo Alto, USA.

Concept 1H der Firma Kratos Analytical Ltd.,, Manchester,
GroRbritannien.

MALDI-TOFSpec-E  der  Firma  Micromass, Manchester,
Grol3britannien.

Gaschromatograph HP 5890 Serie Il mit einer Kapillarsdule des Typs
Crosslinked Methyl Silicon, 0.2 mm x 0.33 um Filmdicke, gekoppelt
an ein Massenspektrometer HP 5989 A (70 eV) mit Quadrupol-
Massenfilter der Firma Hewlett-Packard, Palo Alto, USA.

APEX 1V FT-ICR-Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonics
GmbH, Bremen, Deutschland. Magnetfeldstérke: 7 Tesla; Ausstattung:
Apollo Elektrospray-lonenquelle mit einer off-axis-70°-Spraynadel. Die
Probeneinfuhrung in die lonenquelle erfolgt mit einer Cole-Parmers-
Spritzenpumpe (Serie 74900); der lonentransfer in die erste von drei
Vakuumstufen erfolgt durch eine Glaskapillare (Innendurchmesser 0.5
mm; Nickelbeschichtungen an beiden Enden); der Arbeitsdruck der
MeRzelle liegt stets unter 10™° mbar. MS/MS-Spektren: CID-
Experimente werden mit Ar als Sto3gas bei einem Mef3zellendruck von
~10® mbar durchgefilhrt; |IRMPD-Experimente werden durch
Einstrahlung  mit  einem  CO,-IR-Laser der  Wellenlénge
A = 10.6 pum und regulierbarer Leistung von max. 25 W bei einem
MeRzellendruck p < 10™° mbar durchgefiihrt.
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7.2 Verwendete Chemikalien und Lésungsmittel

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Acros Organics und
Lancaster bezogen und ohne weitere Reinigung direkt in den Synthesen eingesetzt. Die
verwendeten  Losungsmittel wurden vor Gebrauch mit den literaturbekannten

Standardmethoden getrocknet.*®

7.3 Chromatographiematerialien
Dinnschichtchromatographie:  DC-Alufolien Kieselgel 60 F,s4, Merck

DC-Alufolien Aluminiumoxid 60 Fjs4, neutral, Merck
Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (40-63 um), Merck

Kieselgel 60 (63-100 um), Merck

Aluminiumoxid S, neutral, aktiv, Riedel de Haén

7.4 Abkurzungen

abs. absolutiert

Ac Acetyl-Gruppe

acac Acetylacetonat

Cq quartéres Kohlenstoffatom (NMR)
S Singulett (NMR)

d Dublett (NMR)

t Triplett (NMR)

m Multiplett (NMR)

Ar Aryl

Ar Argon

Boc tert-Butyloxycarbonyl
Bu Butyl

CH Cyclohexan

CID collision induced decay
cyh Cyclohexyl

dba Dibenzylidenaceton
dest. destilliert

DMF N,N-Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid

EE Essigsdureethylester

El Elektronenstof3ionisation
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ESI elektrospray ionization

FT Fourier-Transformation

h Stunde(n)

Hz Hertz

ICR ion cyclotron resonance (lonencyclotronresonanz)
IRMPD infrared multiphoton dissociation

J Kopplungskonstante

konz. konzentriert

M* Molekilion (Radikal)

MALDI Matrix Assisted Laser Desorption/lonization
MeOH Methanol

MHz Megahertz

MS Massenspektrometrie

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernmagnetresonanz)
NEt; Triethylamin

Ph Phenyl

q Quartett (NMR)

R¢ relative Wanderungsgeschwindigkeit (Chromatographie)
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid

TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin

TOF Time Of Flight

tert tertiar

THP Tetrahydropyran

Trityl Triphenylmethyl

verd. verdinnt
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7.5 Synthesevorschriften

7.5.1 Reifsynthesen
Isophthalsduredichlorid (43)

Q Q
OH cl
kat. DMF
+ SOCl,
OH cl
o] o]
169 43

Eine Suspension von Isophthalsdaure 169 (11.0 g, 66 mmol) in Thionylchlorid (60 mL) wird
mit N,N-Dimethylformamid (0.2 mL) versetzt und fir 30 Stunden unter RuckfluRR erhitzt.
AnschlieBend wird das Thionylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein
weiler Feststoff entsteht, der in n-Pentan (20 mL) umkristallisiert wird. Es werden 9.0 g eines
weilen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 67%.

Das Produkt wird ohne Charakterisierung direkt weiter umgesetzt.

5-tert-Butylisophthalsauredichlorid (110)

kat. DMF

+ socl, ————— -

170 110
5-tert-Butylisophthalsdure 170 (14.0 g, 63 mmol) werden in Thionylchlorid (60 mL)
suspendiert, mit N,N-Dimethylformamid (0.2 mL) versetzt und fir 30 Stunden unter RickfluR
erhitzt. AnschlieBend wird das Thionylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei
ein weiler Feststoff entsteht, der in n-Pentan (20 mL) umkristallisiert wird. Es werden 15.1 g
eines weilden Feststoffes erhalten. Ausbeute: 93%.

Das Produkt wird ohne Charakterisierung direkt weiter umgesetzt.
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Pyridin-3,5-dicarbonsaurechlorid (112)

0 0 0 o}
HO ‘\ OH + soCl, — I ‘\ cl
= Z
N N
171 112

Eine Suspension von Pyridin-3,5-dicarbonsaure 171 (2.2 g, 18.94 mmol) in Thionylchlorid
(50 mL) wird mit N,N-Dimethylformamid (8 Tropfen) versetzt und fir 20 Stunden unter
RuckfluBR erhitzt. AnschlieBend wird das Thionylchlorid unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weiRer Feststoff entsteht, der aus n-Pentan (20 mL) umkristallisiert

wird. Das Produkt wird ohne Charakterisierung direkt weiter umgesetzt.

4-(1-(4-amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethylanilin (109)

NH, 0 HCI x
. é EtOH
0 NOASE
107 108 109

2,6-Dimethylanilin 107 (126.1 mL, 1.02 mol) und Cyclohexanon 108 (52.7 mL, 0.51 mol)
werden in Ethanol (15 mL) gel6st und mit wélriger konz. Salzsdure (83.8 mL, 1.02 mol,
37%ig) versetzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fir 30 Stunden unter Rickflul
erhitzt. Nun wird wéaRrige 10 M Natriumhydroxid-Lésung (100 mL) zugegeben, bis der pH-
Wert der Losung stark alkalisch ist. Die waRrige Losung wird mit Dichlormethan extrahiert
und die erhaltene organische Phase mit Wasser extrahiert. AnschlieBend wird die organische
Phase mit Natriumsulfat getrocknet und das L&sungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Es wird ein hellbrauner Feststoff erhalten, der in Ethanol umkristallisiert wird. Es

werden 110.2 g eines braun-weilRen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 67%.

CaH3oN; 322.49 g-mol™

Ry 0.64 (CH.CI,/EE 4:1)
Smp. 185°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

d [ppm] = 1.40-1.47 (m, 2H; cyh-CHy), 1.47-1.56 (m, 4H; cyh-CH,), 2.13
(s, 12H; CHs), 2.14-2.19 (m, 4H; cyh-CH,), 3.54 (br, 4H; NH,), 6.83 (s,
4H; Ar-CH).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 445, 1215, 138.9, 139.6 (C,), 18.0 (CHs), 23.1, 26.5, 37.4
(CHy), 127.0 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/CH,Cl, 1:1)
m/z = 323.25 [M+H]", 345.23 [M+Na]", 361.20 [M+K]".

Datei 06x4a092.06

N* N3-Bis(4-(1-(4-amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethylphenyl)isophthal-

saureamid (172)

Q
Cl x CHyClp NH2
Cj/ NEt3
cl H,N O O NH, NH,
: O ]
43 109 *
172

In einer Ar-Atmosphare werden 4-(1-(4-amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethyI-
anilin 109 (20.00 g, 62.0 mmol) in Dichlormethan (100 mL) gel6st und mit Triethylamin (4
mL) versetzt. Weiterhin wird eine Losung von Isophthalsauredichlorid 43 (2.03 g, 10.0 mmol)
in Dichlormethan (200 mL) préapariert, die bei Raumtemperatur Gber 5 Stunden langsam in die
Losung des Diamins zugetropft wird. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fir weitere 25
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung des Ldsungsmittels unter
vermindertem Druck wird ein beige-farbener Feststoff erhalten, der sdulenchromatographisch
getrennt wird (Kieselgel 63-100 um, L&nge 11 cm, @ 9.5 cm, 1.) CH.CI,/EE 6:1; 2.)
CH,CI,/EE 4:1). Es werden 5.75 g eines weil3en Feststoffes erhalten. Ausbeute: 74 %.

Cs2He2N4O> 775.07 g-mol™

Ry 0.27 (CH,CI,/EE 4:1)
Smp. 184°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

o [ppm] = 1.40-1.49 (m, 4H; cyh-CH,), 1.49-1.58 (m, 8H; cyh-CH,), 2.12
(s, 12H; CHj3), 2.16 (s, 12H; CHj3), 3.46 (br, 4H; NH,), 6.84 (s, 4H; Ar-
CH), 6.99 (s, 4H; Ar-CH), 7.41 (t, *Jun = 7.6 Hz, 1H; Ar-CH), 7.55 (s, 2H;
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CONH), 7.96 (dd, *Jyn = 7.6 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2H; Ar-CH), 8.44 (s, 1H;
Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 44.9, 1215, 126.9, 129.2, 130.6 ,137.6, 140.0, 148.7, 165.0
(Cy), 18.0, 18.8 (CHa), 22.9, 26.4, 37.2 (CHy), 125.9, 127.0, 130.2, 134.7,
135.0 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/CH,Cl, 1:1)
m/z 775.49 [M+H]", 797.48 [M+Na]".

Datei 06x4a106.06

5-tert-Butyl-N*,N>-bis(4-(1-(4-amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethyl-
phenyl)isophthalsaurediamid (173)

Unter Argon wird 4-(1-(4-amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethylanilin 109
(20.00 g, 62.0 mmol) in Dichlormethan (100 mL) gel6st und mit Triethylamin (4 mL)
versetzt. Nun wird eine Ldsung von 5-tert-Butylisophthalsauredichlorid 110 (2.2 g, 8.49
mmol) in Dichlormethan (200 mL) uber 5 Stunden bei Raumtemperatur langsam in die
Diamin-L6sung zugetropft. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fur weitere 25 Stunden
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wird ein beigefarbener Feststoff erhalten, der séulenchromatographisch getrennt wird
(Kieselgel 63-100 um, L&nge 24 cm, @ 7.5 cm, CH,CI,/EE 4:1). Es werden 4.79 g eines

weilen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 68%.
Cs6H70N4O> 831.18 g-mol™

Ry 0.53 (CH,CI,/EE 4:1)
Smp. >195°C

136



7. Experimenteller Teil

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C)
d [ppm] = 1.37 (s, 9H; tert-Bu), 1.41-1.49 (m, 5H; CH,), 1.50-1.60 (m, 9H;
CHy), 2.14 (s, 12H; CHj3), 2.16-2.23 (m, 18H; CH3 und CHy), 6.84 (s, 4H;
Ar-CH), 6.99 (s, 4H; Ar-CH), 7.46 (br, 2H; NH), 8.09 (s, 2H; Ar-CH), 8.22
(s, 1H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 19.1, 35.1, 121.8, 127.6, 130.7, 135.0, 138.2, 139.5, 148.5,
153.0, 165.5 (Cy), 18.1, 18.9, 31.2 (CH3), 23.0, 26.4, 37.2 (CHy), 122.8,
127.0, 127.1, 134.7 (CH).

ESI-FTICR-MS (Losungsmittel: Methanol/CH,Cl, 1:1)
m/z = 831.56 [M+H]", 853.53 [M+Na]".

Datei 24x4a036.06

11’-tert-Butyl-5°,17°,23’,35’,38°,40°,43’,45’-octamethyldispiro-[cyclohexan-1,2’-
7°,15’,25° 33’-tetraazaheptacyclo[32.2.2.23"% 21619 2124 19°13" 127" 3 heyatetraconta-
3°,5°,9°,11°,13°(44’),16°,18’,21°,23°,27°,29°,31°(39"),34’,36°,37°,40’,42° ,45’-octadecaen-
20’,1’-cyclohexan]-8’,14’,26°,32’-tetraon (49)

o 17T o 17T
] N NH, CH,Cl, N N
H NEt; H H
+

_ >

* 172 * 49

Unter Argon wird eine Losung von 5-tert-Butylisophthalséuredichlorid 110 (402 mg, 1.55

mmol) in Dichlormethan (250 mL) und eine Lésung von NYN3-Bis(4-(1-(4-amino-3,5-
dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethylphenyl)isophthalsdurediamid 172 (1.2 g, 1.55
mmol) in Dichlormethan (250 mL) und Triethylamin (0.4 mL) unter Hochverdiinnungs-
bedingungen langsam gleichzeitig in Dichlormethan (1 L) getropft. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch fir 48 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Entfernung des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein beigefarbener Feststoff erhalten, der
séulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 63-100 um, L&nge 18 cm, @ 7.5 cm,
CH,CI,/EE 4:1). Es werden 325 mg eines weiRen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 22%.
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CesH7N4O, 961.28 g-mol™

Ry 0.41 (CH.CI,/EE 4:1)
Smp. >195°C
'H-NMR (300 MHz, CDCls/CD30D 1:1, 25°C)

d [ppm] = 1.39 (s, 9H; tert-Bu), 1.44-1.56 (br, 6H; CH,), 1.56-1.68 (br, 6H;
CH,), 2.14 (s, 12H; CHs), 2.15 (s, 12H; CHj3), 2.20-2.23 (br, 2H; CH,),
2.27-2.34 (br, 6H; CHy), 6.79 (s, 8H; Ar-CH), 7.50 (s, 1H; Ar-CH), 7.63 (t,
3Jun = 7.7 Hz, 1H; Ar-CH), 8.08 (dd, 34y = 7.7 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 2H; Ar-
CH), 8.16 (s, 2H; Ar-CH), 8.32 (t, “Jun = 1.5 Hz, 1H; Ar-CH).

BC-NMR (75 MHz, CDCI3/CD;0D 1:1, 25°C)
§ [ppm] = 14.3, 61.1, 127.5, 129.0, 135.1, 1355, 135.6, 148.6, 148.7,
167.6, 167.8 (C), 18.7, 18.8, 31.4 (CHs), 23.4, 26.8, 35.9 (CH,), 124.5,
126.9, 130.1, 131.6, 131.8, 131.9, 134.7 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/CH,Cl, 1:1)
m/z = 961.59 [M+H]", 983.53 [M+Na]", 999.55 [M+K]".

Datei 24x3a023.06

11’-tert-Butyl-5°,17°,23’,35’,38°,40°,43’,45’-octamethyldispiro-[cyclohexan-1,2’-
77,15’,25°,337,39"-pentaazaheptacyclo[32.2.2.2% 6" 21619 p21.24 19713 12731
hexatetraconta-3’,57,97,11°,137(44°),16°,18,21°,23",27°,29°,31°(39"),34’,36°,37°,40’ 42" 45’-
octadecaen-20’,1°’-cyclohexan]-8’,14°,26°,32’-tetraon (114)

N NH, CH,Cl, N N
H H H
N

=

) | H o OH ﬂ
H 173 114

Unter Argon wird eine Lésung von Pyridin-2,6-dicarbonsauredichlorid 174 (316 mg, 1.55
mmol) in Dichlormethan (250 mL) und eine Lésung von 5-tert-Butyl-N* N3-bis(4-(1-(4-

amino-3,5-dimethylphenyl)cyclohexyl)-2,6-dimethyl-phenyl)isophthalsaurediamid 173 (1.23
g, 155 mmol) in Dichlormethan (250 mL) und Triethylamin (0.4 mL) unter
Hochverdunnungsbedingungen langsam gleichzeitig in Dichlormethan (1 L) getropft.

AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
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Entfernung des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck wird ein beigefarbener Feststoff

erhalten, der sdulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 63-100 um, Lange 25 cm, &
7.5 cm, CH,CI,/EE 8:1). Es werden 1.22 g eines weilien Feststoffes erhalten. Ausbeute: 82%.

Ce3H7:N504
Ry

Smp.
'H-NMR

BC.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

962.27 g-mol™

0.55 (CH,CI,/EE 8:1)

>195°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

o [ppm] = 1.41 (s, 9H; tert-Bu), 1.45-1.55 (m, 2H; CH,), 1.58-1.68 (m,
10H; CHy), 2.17 (s, 12H; CHs), 2.18 (s, 12H; CHs), 2.20-2.36 (m, 8H;
CH,), 6.95 (s, 4H; Ar-CH), 6.96 (s, 4H; Ar-CH), 7.11 (s, 2H; NH), 7.88 (s,
1H; Ar-CH), 8.13 (t, ®Jun = 7.7 Hz, 1H; Ar-CH), 8.22 (s, 2H; NH), 8.48 (d,
3Jun = 7.8 Hz, 2H; Ar-CH), 8.87 (s, 2H; Ar-CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 29.7, 35.4, 126.6, 126.8, 129.2, 130.2, 131.0, 139.7, 147.9,
148.5, 154.5, 161.1, 165.6 (Cg), 19.0, 19.1, 31.2 (CHs), 22.8, 26.3, 35.8
(CHy), 122.3, 125.5, 134.2, 134.5, 135.0, 148.6 (CH).

(Losungsmittel: Methanol/CH,CI; 1:1)

m/z = 962.58 [M+H]", 984.57 [M+Na]", 1000.54 [M+K]".

24x4a035.06
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7.5.2 Stoppersynthesen

Triphenylessigsaurechlorid (63)'°

175

Triphenylessigsaure 175 (3.0 g, 9.78 mmol) wird in Thionylchlorid (50 mL) gel6st, mit N,N-
Dimethylformamid (1 mL) versetzt und fiir 24 Stunden unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend
wird das restliche Thionylchlorid im Wasserstrahlvakuum bei 50°C abdestilliert. Der
erhaltene farblose Feststoff wird nun mit n-Pentan gewaschen und ohne weitere Reinigung

direkt eingesetzt.

N-(4-lodphenyl)-2,2,2-triphenylessigsaureamid (105)

CH2C|2 Q
s

|
I NEt Q/
Cl . 3 N
H
H,N

126a 105

Triphenylessigséurechlorid 63 (3.19 g, 10.42 mmol) wird in Dichlormethan (20 mL) gel6st
und mit einer Losung von p-lodanilin 126a (2.27 g, 10.36 mmol) in Dichlormethan (10 mL)
und Triethylamin (3.1 mL) versetzt. Unter Argon wird dieses Reaktionsgemisch 48 Stunden
bei Raumtemperatur gerlhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der braune Feststoff sdulenchromatographisch (Kieselgel 63-100 um,
CH/CH,Cl, 2:3) gereinigt. Es werden 3.88 g eines gelbweillen Feststoffes erhalten.
Ausbeute: 78 %.

Ca6H20INO 489.35 g-mol™

Ry 0.51 (CH/CH.Cl; 2/3)
Smp. 177°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

§ = 7.12 (dt, *Jun = 9 Hz, “Jun = 2 Hz, 2H; Ar-CH), 7.18-7.28 (m, 15H;
Ar-H), 7.30 (br, 1H, NH), 7.50 (dt,Jin = 9 Hz, “Jun = 2 Hz, 2H, Ar-CH.
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BC.NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
5 = 68.7, 87.7, 137.4, 142.8, 171.5 (Cg), 121.6, 127.3, 128.2, 130.5, 137.9
(CH).

GCIMS (El, 70 eV, R, = 11.65 min.)

m/z (%) = 489 (1) [M]", 243 (100) [CPhs]", 166 (6) [C(Ph)s-(CsH5)]".
Datei 08x4a008

N-(4-Ethinylphenyl)-2,2,2-triphenylessigsaureamid (106)

@ T | _ CSEZIZ 9 z

63 126b 106

Unter Argon wird eine Losung von Triphenylessigsaurechlorid 63 (415 mg, 1.35 mmol) in
Dichlormethan mit Triethylamin (0.4 mL) und 4-Ethinylanilin 126b (163 mg, 1.35mmol)
versetzt und 20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung des Lésungsmittels
unter vermindertem Druck wird der erhaltene braune Feststoff sdulenchromatographisch
aufgearbeitet (Kieselgel 63-100 pum, Lange 20 cm, @ 5 cm, CH/CH,Cl, 2:3) getrennt. Es
werden 309 mg eines gelbweiRen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 59%.

CaH21NO 387.47 g-mol™
Ry 0.48 (CH/CH.Cl; 2:3)
Smp. 128°C
'H-NMR (300 MHz, CDCl5)
§=2.93 (s, 1H; CH), 7.16-7.34 (m, 19H; Ar-CH), 7.37 (br, 1H; NH).
BC-NMR (75 MHz, CDCl3)

§ = 68.7, 76.9, 118.1, 138.0, 142.9, 171.5 (C), 83.3, 119.4, 127.4, 128.2,
130.5, 132.9 (CH).

MS (EI, 70eV) miz (%) = 387 (2) [M*], 243 (100) [C(CHa)s]", 166 (27) [C(Ph)s-(CsHs)]",
116 (27) [M-(O=CC(Ph)s)]""

Datei 13x3a022
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7.5.3 Synthesen von Achsenmittelstiicken und Halbachsen

tert-Butyl-2-(4-brombenzamido)ethylcarbamat (121)

CH,Cl,
o ] H
cl + H N/\/H O W& NSO
Br 2 I T/// Br " I j///
119 176 121

Unter Argon werden 4-Brombenzoesdurechlorid 119 (2.00 g, 9.1 mmol), N-Boc-
ethylendiamin 176 (1.44 mL, 9.1 mmol) und Triethylamin (1.53 mL, 10.9 mmol) in
Dichlormethan (100 mL) geldst und 4 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird
der Reaktionsansatz fir 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernung des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der erhaltene weille Feststoff mit
Dichlormethan/Essigsaureethylester 4:1 (20 mL) versetzt, wobei ein weilRer Niederschlag
ausféllt. Nach Abfiltrieren dieses Feststoffes wird das Losungsmittel aus dem Filtrat entfernt.

Es werden 2.9 g eines beigefarbenen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 94%.

C14H1oBrN,O;  343.21 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 1.39 (s, 9H; tert-Bu), 3.38 (dt, *Jun = 5.7, *Jun = 5.0 Hz, 2H; en-
CHy), 3.51 (dt, *Juy = 5.7, *Jun = 5.0 Hz, 2H; en-CH,), 5.04 (br, 1H; NH),
7.37 (br, 1H; NH), 7.52 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H; Ar-CH), 7.68 (d, J41 = 8.6
Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 80.1, 126.1, 133.0, 159.6, 166.7 (C,), 28.3 (CHs), 42.4, 45.8
(CH,), 128.7, 131.6 (CH).

MS (El,70eV) m/z (%) = 342 (2) [M*], 286 (10) [M-CsHs]", 268 (8) [M-C4HO]", 242
(2) [M-C4Hg-CO,]", 225 (15) [M-C4HgO-CONH]", 212 (45) [M- C4Ho0-
CONHCH,]", 183 (80) [BrCsH4CO]", 57 (100) [C4Hs]*"

Dateli 01x4a048

142



7. Experimenteller Teil

N-(2-Aminoethyl)-4-brombenzoesdureamid (177)

i H % CH,CI T
O. pARLY)
LT e o
Br o F F Br
121 177

Unter Argon wird tert-Butyl-2-(4-brombenzamido)ethylcarbamat 121 (895 mg, 2.6 mmol) in
Dichlormethan (20 mL) gel6st und unter Eiskiihlung mit Trifluoressigsaure (5.0 mL, 71.1
mmol) versetzt, wobei eine gelbe Losung entsteht. Nach einer Stunde Ruhren bei
Raumtemperatur wird das Dichlormethan unter vermindertem Druck entfernt. Es entsteht ein

gelbbraunes Ol, welches ohne weitere Aufreinigung direkt weiter eingesetzt wird.

N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-brombenzoesaureamid (102)

0 a C} %l‘;
s CH,CI X
NN Ly e o o
H cl ~_NH i.ﬁ
Br Q’ N
H
Br

177 63 102

Unter Argon wird das Ammoniumsalz des N-(2-Aminoethyl)-4-brombenzoesaureamids 177
in Dichlormethan (20 mL) suspendiert und mit Triethylamin (2.0 ml, 5.2 mmol) versetzt.
Nun wird Triphenylessigsdaurechlorid 63 (800 mg, 2.6 mmol) hinzugegeben und Gber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wird der verbleibende weiR-gelbe Feststoff sdulenchromatographisch (Kieselgel 63-100 pum,
Lange 20 cm, @ 5 cm, CH,CI,/EE 2:1) getrennt. Es werden 651 mg eines weilien Feststoffes
erhalten. Ausbeute: 49%.

CagH2sBrN,O,  513.43 g-mol™

Ry 0.29 (CH,CI,/EE 4:1)
Smp. 197°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 3.51 (dt, *Jpy = 7.4, *Inn = 4.4 Hz, 2H; en-CHy), 3.59 (dt, Iy =
8.5, %Jun = 2.7 Hz, 2H; en-CHy), 6.39 (t, J = 5.5 Hz, 1H; NH), 7.18-7.23
(m, 15H; Ar-CH), 7.32 (t, 1H; NH), 7.43 (dd, J = 8.7, 2.1 Hz, 2H; Ar-CH),
7.50 (dd, 234y = 8.7, *Jun = 2.1 Hz, 2H; Ar-CH).
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BC-NMR (100 MHz, CDCl3, 25°C)
S [ppm] = 67.9, 126.0, 142.9, 166.6, 176.2 (Cy), 39.4, 42.4 (CH,), 127.2,
128.1, 130.3, 131.6, 132.6 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 535.09 [M+Na]*, 551.06 [M+K]".

Datei 09x4b062

N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)benzoesaure-

amid (124)
Pd(PPh3),
05 - Ve
O A / Toluol/NEt; O A
0 + = gji— - " . o
/@)\N/\/NH Q \ N/\/NH Q\
H
Br ; - FZ
102 178 A 124

Unter Argon und LichtausschluB werden N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-
brombenzoesaureamid 102 (200 mg, 0.4 mmol), Trimethylsilylacetylen 178 (0.12 mL, 0.9
mmol), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (45 mg, 0.04 mmol), Triphenylphosphin (20
mg, 0.08 mmol) und Kupfer(l)-iodid (15 mg, 0.08 mmol) im Ldsungsmittelgemisch
Toluol/Triethylamin (30 mL) suspendiert. Nun wird der Reaktionsansatz fiir 24 Stunden unter
RickfluB erhitzt, wobei nach 15 Stunden nochmals Trimethylsilylacetylen (0.12 mL, 0.9
mmol) hinzugegeben wird. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der braun-schwarze Rickstand sdulenchromatographisch (Kieselgel 63-100 pum, Lange 20
cm, @ 5 cm, CH,CI,/EE 4:1) getrennt, wobei 187 mg eines beigefarbenen Feststoffes erhalten

werden. Ausbeute: 93%.

Cs4HN,0,Si 530.73 g-mol™

Ry 0.45 (CH,CI,/EE 4:1)
Smp. 161°C
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25°C)

& [ppm] = 3.51 (dt, *Jpn = 5.9, 3Jun = 4.2 Hz, 2H; en-CHy), 3.59 (dt, *Jpy =
5.9, *Jun = 3.0 Hz, 2H; en-CHy), 6.38 (t, J = 6.4 Hz, 1H; NH), 7.18-7.24
(m, 15H; Ar-CH), 7.26 (t, 1H; NH), 7.40 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H; Ar-CH),
7.58 (d, J = 8.7 Hz, 2H; Ar-CH).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 96.8, 67.9, 104.2, 126.2, 133.3, 142.9, 166.8, 175.9 (C,), -0.1
(CH3), 39.4, 42.2 (CHy), 126.9 (Ar-CH), 127.2, 128.1, 130.3, 131.9 (CH).
ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 553.22 [M+Na]".
Datei 41x4a056

N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-ethynylbenzoesaureamid (103)

0o Oy HFO CH,CI o
A ST -

N NN Q
L "
s 124 179 Z 103

Unter Argon wird N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-(2-(trimethylsilyl)ethynyl)-
benzoesdureamid 124 (187 mg, 0.4 mmol) in Dichlormethan (40 mL) gelést und mit
Tetrabutyl-ammoniumfluorid-Trihydrat 179 (222 mg, 0.8 mmol) versetzt. Die Reaktions-
I6sung wird nun fir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit Wasser
(50 mL) gewaschen. Nun wird die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt, wobei 162 mg eines weil3en

Feststoffes erhalten werden. Ausbeute: quantitativ.

Ca1H26N,0, 458.55 g-mol™*

Ry 0.59 (CH.CI,/EE 2:1)
Smp. 175°C (Zersetzung)
'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 3.15 (s, 1H; Alkin-CH), 3.52 (dt, ®Juy = 6.4, 3Juy = 3.9 Hz, 2H;
en-CHy), 3.59 (dt, *Juy = 6.0, 3Jun = 4.2 Hz, 2H; en-CHy), 6.39 (t, 1H;
NH), 7.17-7.24 (m, 15H; Ar-CH), 7.26 (br, 1H; NH), 7.42 (d, *Juy = 8.4
Hz, 2H; Ar-CH), 7.58 (d, *Juu = 8.4 Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
8 [ppm] = 67.8, 82.9, 125.1, 133.8, 142.9, 166.8, 176.1 (C,), 39.4 (CH,),
42.3,79.3 (CHy), 127.0, 127.2, 128.1, 130.3, 132.1 (CH).
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ESI-FTICR-MS (L&sungsmittel: Methanol/Dichlormethan 2:1)
m/z = 459.20 [M+H]", 481.18 [M+Na]", 497.16 [M+K]".
Datei 41x3a033

tert-Butyl-2-(4-methoxybenzamido)ethylcarbamat (122)
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Unter Argon werden 4-Methoxybenzoesdurechlorid 120 (1.2 g, 7.0 mmol) und N-Boc-
ethylendiamin 176 (1.13 g, 7.0 mmol) in Dichlormethan (30 mL) gel6st, mit Triethylamin
(1.2 mL, 0.0084 mol) versetzt und Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernung
des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein weiller Feststoff erhalten, welcher im
Losungsmittelgemisch CH,CIo/EE 4:1 umkristallisiert wird. Es werden 1.49 g eines weifRen
Feststoffes erhalten. Ausbeute: 72%.

Ci15H2:N,0, 294.35 g-mol™

Smp. 105°C

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 1.38 (s, 9H; tert-Bu), 3.36 (m, 2H; CH,), 3.51 (m, 2H; CHy),
3.80 (s, 3H; OCH3), 6.86 (dd, *Juy = 8.9 Hz, “Juy = 2.1 Hz, 2H; Ar-CH),
7.76 (dd, *Jun = 8.9 Hz, “Jun = 2.1 Hz, 2H; Ar-CH), 8.50 (br; NH), 11.85
(br; NH).

BC-NMR (75 MHz, CDCl3, 25°C)
8 [ppm] = 79.8, 126.4, 157.3, 162.1, 167.4 (C,), 28.3, 55.3 (CH3), 40.2,
41.7 (CHy), 113.6, 128.9 (CH).

GC/IMS (El, 70 eV, R, = 10.51 min.)
miz (%) = 294 (1) [M]", 164 (20) [M-CsHNO,]*, 135 (100)
[MeOCgH4CO]", 57 (40) [C4Hq]".

Datei 43x3a019
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N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-methoxybenzoesaureamid (123)

0 2
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Eine Ldsung von tert-Butyl-2-(4-methoxybenzamido)ethylcarbamat 122 (250 mg, 0.83 mmol)
in Dichlormethan (20 mL) wird unter Eiskihlung langsam mit Trifluoressigsaure (2 mL)
versetzt. Nach 15 Minuten Rihren bei 0°C wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwarmt und 3 Stunden gerthrt. Nun wird das Reaktionsgemisch erneut auf 0°C abgekuhlt,
mit Triethylamin (3.74 ml, 26.98 mmol) und einer Lésung von Triphenylessigsaurechlorid 63
(281 mg, 0.92 mmol) in Dichlormethan (5 mL) versetzt. Nach 18 Stunden Ruhren bei
Raumtemperatur wird das Lodsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei ein
weilRer Feststoff zuriickbleibt, der saulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 60-100
pum, Lénge 15 cm, @ 4.5 cm, CH,CI,/EE 2:1). Es werden 270 mg eines weilen Feststoffes
erhalten. Ausbeute: 70%.

C3oH2sN,03 464.55 g-mol™

Ry 0.41 (CH,CI,/EE 2:1)
Smp. 177°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

d [ppm] = 3.51 (m, 2H; CHy), 3.57 (m, 2H; CH), 3.82 (s, 3H; CHj3), 6.38
(t, *Jun = 5.5 Hz, 1H; NH), 6.81 (dd, *Jun = 8.9 Hz, “Jun = 2.1 Hz, 2H; Ar-
CH), 7.12 (br, 1H; NH), 7.21 (m, 15H; stopp-Ar-CH), 7.62 (dd, J.n = 8.9
Hz, *Jun = 2.0 Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
8 [ppm] = 67.9, 126.1, 143.0, 162.1, 167.3, 175.8 (C,), 55.4 (CH3), 39.6,
41.8 (CH,), 113.6, 127.1, 128.0, 128.9, 130.4 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/Dichlormethan 1:1)
m/z = 465.22 [M+H]", 487.20 [M+Na]", 503.17 [M+K]".

Datei 16x4a088.06

147



7. Experimenteller Teil

N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-hydroxybenzoesaureamid (125)¢" %
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Unter Argon wird eine Lésung von N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-methoxybenzoe-
sédureamid 123 (100 mg, 0.22 mmol) in Kohlenstoffdisulfid (10 mL) mit Aluminiumtribromid
181 (270 mg, 1.01 mmol) versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, wobei eine
gelbe Losung entsteht, aus welcher ein roter gummiartiger Feststoff ausfallt. Das
Losungsmittel wird abdekantiert und mit 3N-Salzsdureldsung (2 x 10 mL) extrahiert. Die
waRrige Phase wird nun zu dem roten gummiartigen Niederschlag gegeben, der zuvor schon
mit Eis und 3N Salzsdaurelésung (20 mL) versetzt worden ist. AnschlieBend wird
Dichlormethan (30 mL) zu der waRrigen Phase gegeben, und das Reaktionsgemisch wird nun
so lange gerihrt, bis der rote Niederschlag gel6st ist (2 Stunden) und nur noch ein weil3er
Niederschlag erkennbar ist. Die wélirige Phase wird abgetrennt und erneut mit Dichlormethan
(2 x 30 mL) extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und mit 1N Natrium-
hydroxid-Losung (250 mL) extrahiert. Die wélirige Phase wird erneut abgetrennt und mit
einem Eisbad auf 0°C abgekdihlt. Anschliefend wird so lange konzentrierte Salzsiurel6sung
hinzugetropft, bis aus der vorher gelblichen Ldsung eine farblose Losung entsteht, ein weil3er
Niederschlag ausféllt und der pH-Wert der Lésung im stark sauren Bereich liegt. Der
Niederschlag wird nun ber eine P4-Glasfritte abfiltriert und bei 80°C getrocknet. Es werden

54 mg eines beigefarbenen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 56 %.

CagH26N,053 450.53 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 3.29 (s, 4H; CH,), 6.81 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H; Ar-CH), 7.13-7.27
(m, 15H; stopp-Ar-CH), 7.65 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H; Ar-CH), 8.15 (br;
NH), 10.12 (br; OH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 67.2, 114.6, 143.7, 166.1, 166.2, 172.4 (C,), 38.5, 38.6 (CH,),
114.7, 126.4, 127.6, 129.0, 130.2 (CH).
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ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 451.20 [M+H]", 473.18 [M+Na]".
Datei 10x4a020.06

Hex-5-incarbonsaurechlorid (183)*°
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Unter Argon wird eine Suspension von 5-Hexincarbonsdure 182 (1 g, 8.918 mmol) in Benzol
(10 mL) mit Oxalylchlorid (1.19 mL, 13.38 mmol) und N,N-Dimethylformamid (3 Tropfen)
versetzt, wobei nach der Zugabe von N,N-Dimethylformamid eine heftige Reaktion auftritt.
Das Reaktionsgemisch wird nun 2 Stunden bei Raumtemperatur geruihrt, wobei eine rote
Losung entstenht. Eine fraktionierte Destillation im Olpumpenvakuum liefert das Produkt als
hellgelbe Flussigkeit, die sich schon nach sehr kurzer Zeit rot farbt.

Die Substanz wird ohne Charakterisierung direkt weiter eingesetzt.

4-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethylcarbamoyl)phenylhex-5-inoat (104)
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Unter Argon wird eine Losung von N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-
hydroxybenzoesaureamid 125 (50 mg, 0.11 mmol) in Dichlormethan (5 mL) und Pyridin
(1 mL) langsam mit einer Ldsung von Hex-5-incarbonsédurechlorid 183 (22 mg, 0.17 mmol)
in Dichlormethan (1 mL) versetzt, wobei die Farbung der Ldsung von rot nach gelb
umschlégt. Das Reaktionsgemisch wird nun 14 Stunden bei Raumtemperatur gerdihrt.
AnschlieRend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wird ein
weiller Feststoff erhalten, der sdulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 40-63 pm,
Lange 14 cm, @ 4 cm, CH,CI,/EE 1:1). Es werden 16 mg eines weil3gelben Feststoffes
erhalten. Ausbeute: 26%.
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CasH3:N,0, 544.64 g-mol™

Ry 0.57 (CH,CI,/EE 1:1)
Smp. 104°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 1.96 (qui, *Jun = 7.1 Hz, 2H; CHy), 2.01 (t, %Jun = 2.6 Hz, 1H;
CH), 2.34 (td, ®Jun = 6.9 Hz, “Jyn = 2.6 Hz, 2H; CHy), 2.71 (t, *Jyy = 7.4
Hz, 1H; CH,), 3.46 (m, 2H; CH,), 3.54 (m, 2H; CH,), 6.43 (t, %Juy = 5.7
Hz, 1H; NH), 7.02 (dd, J4n = 8.8 Hz, “Juy = 2.0 Hz, 2H; Ar-CH), 7.16-
7.24 (m, 15H; stopp-Ar-CH), 7.35 (t, *Jun = 4.4 Hz, 1H; NH), 7.65 (dd,
3Jhm = 8.8 Hz, *Jun = 2.0 Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 67.8, 82.9, 131.3, 142.9, 152.9, 166.7, 171.0, 175.7 (C,), 17.7,
23.4,32.9,39.5, 41.6 (CH,), 69.5, 121.4, 127.1, 128.0, 128.5, 130.3 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 545.23 [M+H]", 567.22 [M+Na]", 583.19 [M+K]".

Datei 11x4a086.06

Pyridin-3,5-dicarbonsauremethylester (142)
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Unter Argon und Eiskihlung wird eine Losung von Pyridin-3,5-dicarbonséurechlorid (2.68 g,
18.94 mmol) in Dichlormethan (10 ml) mit Triethylamin (5 mL) und Methanol (50 mL)
versetzt und 5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlieend wird das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt, wobei 2.56 g eines hellgelben Feststoffes entstehen.

Ausbeute: quantitativ.

CoHgNO, 195.17 g-mol™
Smp. >195°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 3.97 (s, 6H; CHs), 8.84 (t, *Jun = 2.1 Hz, 1H; Ar-CH), 9.34 (d,
*Jun = 1.9 Hz, 2H; Ar-CH).
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BC.NMR (100 MHz, CDCl3, 25°C)
5 [ppm] = 126.0, 164.9 (Cy), 52.7 (CH3), 138.1, 154.1 (CH).
GC/MS (El, 70 eV, R, = 5.34 min.)

m/z (%) = 195 (35) [M]", 164 (100) [M-OCHs]", 136 (50) [M-COOCHs]",
104 (40) [M-COOCH;-CH3OH]*, 77 (40) [M-COOCH;-CH;OH-COJ".
Datei 14x4a037.06

Kalium-5-(methoxycarbonyl)pyridin-3-carboxylat (143)*"°
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Pyridin-3,5-dicarbonsauremethylester 142 (400 mg, 2.05 mmol) wird in einer 0.1N Kalium-
hydroxidlésung (22 mL) in Methanol fir 12 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend wird dest. Wasser (50 mL) hinzugefiigt, die wélrige Losung mit Diethylether
(2 x 30 mL) extrahiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei 280

mg eines weilden Feststoffes erhalten werden. Ausbeute: 75%.

CgHsKNO, 219.24 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (400 MHz, CH30H, 25°C)
8 [ppm] = 3.96 (s, 3H; CHg), 8.84 (t, “Jun = 2.0 Hz, 1H; Ar-CH), 9.11 (d,
*Jun = 2.1 Hz, 1H; Ar-CH), 9.22 (d, “Jun = 2.0 Hz, 1H; Ar-CH).

BC.NMR (100 MHz, CH3OH, 25°C)
& [ppm] = 127.4, 135.6, 166.8, 171.2 (Cy), 53.0 (CHs), 139.2, 151.9, 154.8
(CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/Dichlormethan 1:1)
m/z = 180.03 [M-K], 361.06 [2M-2K+H]", 383.04 [2M-2K+Na]’, 399.01
[2M-KT".

Datei 14x4a038.06
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5-(Chlorcarbonyl)pyridin-3-carbonsduremethylester (184)

(0] (0] K (0]
€] at. DMF
K® O ‘ X O/ + SOCl, _— Cl ‘ ~ O/
Z P
N N
143 184

Eine Suspension aus Kalium-5-(methoxycarbonyl)pyridin-3-carboxylat 143 (280 mg, 1.28
mmol) in Thionylchlorid (30 ml) und N,N-Dimethylformamid (10 Tropfen) wird 7 Stunden
unter RuckfluR erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weilRer Feststoff zurtickbleibt, der aus n-Pentan umkristallisiert wird.
Das Produkt wird ohne Analytik weiter eingesetzt.

5-(4-Tritylphenylcarbamoyl)pyridin-3-carbonsauremethylester (144)
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Unter Argon wird eine Lésung von 5-(Chlorcarbonyl)pyridin-3-carbonsauremethylester 184
(255 mg, 1.28 mmol) in Dichlormethan (10 mL) mit Triethylamin (0.35 mL) und Tritylanilin
47 (514 mg, 1.532 mmol) versetzt und fiir 7 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend
wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein weil3er Feststoff
zuriickbleibt, der saulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 40-63 pum, L&nge 19 cm,
@ 4 cm, CH,CI,/EE 10:1). Es werden 27 mg eines weil3en Feststoffes erhalten. Ausbeute: 4%.

Ca3H26N,03 498.57 g-mol™

Ry 0.27 (CH,CI,/EE 10:1)
Smp. >195°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

d [ppm] = 3.95 (s, 3H; CHg), 7.14-7.24 (m, 17H; stopp-Ar-CH), 7.52 (d,
Jun = 8.7 Hz, 2H; Ar-CH), 8.15 (s, 1H; NH), 8.73 (t, “Juy = 2.0 Hz, 1H;
Ar-CH), 9.30 (s, 2H, Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 64.3, 126.2, 130.7, 143.9, 151.5, 152.6, 162.5, 164.7 (Cg), 52.9
(CH3), 119.5, 126.0, 127.5, 131.1, 131.9, 135.0, 136.2, 146.6 (CH).
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EI-MS miz = 498.2 [M]", 421.2 [M-CsHs]", 334.2 [Tritylanilin]*, 243.1 [PhsC]",
164.0 [M-Tritylanilin]*, 136.0 [M-Tritylanilin-CO]".
Datei 18x4a045.06

5-(4-Tritylphenylcarbamoyl)pyridin-3-carbonséaure (145)
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Eine L6sung von 5-(4-Tritylphenylcarbamoyl)pyridin-3-carbonsauremethylester 144 (240 mg,
0.48 mmol) in THF (12 mL) und Methanol (12 mL) wird mit einer wélrigen 1 M
Kaliumhydroxid-Loésung (18 mL) versetzt und 20 Stunden bei Raumtemperatur gerunhrt.
Anschlielend wird der Reaktionsansatz fur 1.5 Stunden unter Rickflul erhitzt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die alkalische Losung mit verdinnter Salzsdure-Lésung
versetzt, bis die Losung den pH-Wert 1 erreicht. Nun werden die organischen Lésungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert, bis die walrige Phase zurickbleibt, in der ein
weilRgelber Niederschlag erkennbar ist. Der weiRgelbe Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und im Trockenschrank getrocknet. Es werden 226 mg eines weiRgelben
Feststoffes erhalten. Ausbeute: 97%.

C32H24N,03 484.54 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (300 MHz, DMSO, 25°C)
8 [ppm] = 7.10-7.33 (m, 17H; Ar-CH), 7.69 (d, Jun = 8.9 Hz, 2H; Ar-CH),
8.74 (t, “Jun = 2.3 Hz, 2H; Ar-CH), 9.20 (d, “Juy = 1.9 Hz, 1H; Ar-CH),
9.26 (d, “Jun = 2.3 Hz, 1H; Ar-CH), 10.62 (s, 1H; NH).

BC-NMR (75 MHz, DMSO0, 25°C)
& [ppm] = 64.1, 127.7, 130.8, 135.9, 142.1, 146.4, 163.1, 165.7 (C,), 119.6,
126.0, 126.3, 130.4, 136.5, 152.3, 152.4 (CH).

EI-MS m/z = 484.2 [M]", 407.1 [M-CsHs]", 334.2 [Tritylanilin]*, 243.1 [PhsC]",
165.1 [M-CPh,4]", 150.0 [M-Tritylanilin]*, 122.0 [M-Tritylanilin-CO]".

Datei 24x3a021.06
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2,5-Bis(4-bromphenyl)-1,4-dimethoxybenzol (118)
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Eine Suspension aus Magnesiumpulver (246 mg, 10.12 mmol) in abs. THF (5 mL) wird mit
1,2-Dibromethan (1 Tropfen) versetzt und fur 15 Minuten unter RickfluR erhitzt. In das heil3e
Reaktionsgemisch wird nun langsam eine Lésung von 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzol 115
(1 g, 3.38 mmol) in THF (5 mL) zugegeben und weitere 4 Stunden unter Rickfluf3 erhitzt.

Aus der heiRen Suspension wird das Uberschiissige Magnesiumpulver mit einer Umkehrfritte
abfiltriert und das Filtrat tropfenweise zu einer Loésung aus 4-Brom-iodbenzol (2g, 7.07
mmol), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (48.5 mg, 0.05 mmol) und Triphenyl-
phosphin (111 mg, 0.42 mmol) in abs. THF (5 mL) gegeben und 24 Stunden unter Ruckflufd
erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird der Reaktionsansatz mit waélriger
Ammoniumchlorid-Ldsung (10 mL) extrahiert. Die wélirige Phase wird abgetrennt und mit
Essigsaureethylester (2 x 10 mL) ausgeschittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels unter vermindertem
Druck wird ein brauner Feststoff erhalten, der saulenchromatographisch aufgearbeitet wird
(Kieselgel 60-100 pm, L&nge 22 cm, @ 4 cm, CH/CH,CI, 3:2). Es wird ein braun-grauer
Feststoff erhalten, der aus Cyclohexan umkristallisiert wird. Hierbei werden 345 mg eines

grauen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 23%.

CyoHBr,0,  448.15 g:mol™

Ry 0.59 (CH/CH,ClI, 3:2)
Smp. 172°C
'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 3.77 (s, 6H; CH3), 6.91 (s, 2H; Ar-CH), 7.43 (dd, Jun = 8.7 Hz,
*Jun = 2.1 Hz, 4H; Ar-CH), 7.54 (dd, ®Jun = 8.6 Hz, *Jup = 2.1 Hz, 4H; Ar-

CH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 121.4, 129.6, 137.0, 150.6 (Cg), 56.5 (CH3), 114.5, 131.1, 131.3
(CH).
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GC/MS (El, 70 eV, Ry = 13.41 min.)
m/z (%) = 448 (100) [M]", 352 (70) [M-Br-CHs]", 258 (75) [M-2Br-
2CHa]".

Datei 43x3a048

2,5-Bis(4-bromphenyl)-1,4-hydrochinon (100)

118 100

Eine LOsung aus 2,5-Bis(4-bromphenyl)-1,4-dimethoxybenzol 118 (345 mg, 0.77 mmol) in
Dichlormethan (25 mL) wird unter Eiskihlung langsam mit Bortribromid (0.15 mL, 1.54
mmol) versetzt und 15 Minuten geriihrt. Anschlieend wird die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur aufgewarmt und 3 Tage geruhrt. Unter Eiskihlung wird nun Methanol
(35 mL) hinzugegeben, 15 Minuten gerihrt und anschliefend auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach 2 Stunden Ruhren wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei

304 mg eines grauen Feststoffes entstehen. Ausbeute: 94%.

C20H16Br,0- 448.15 g-mol'l

R¢ 0.59 (CH/CHCI, 2:3)
Smp. >195°C
'H-NMR (300 MHz, CD30D, 25°C)
d [ppm] = 6.82 (s, 2H; Ar-CH), 6.51 (m, 8H; Ar-CH).
BC-NMR (75 MHz, CD;0D, 25°C)
§ [ppm] = 121.6, 128.8, 139.0, 148.5 (C,), 118.6, 132.0, 132.1 (CH).
GC/MS (El, 70 eV, Ry = 14.00 min.)

m/z (%) = 420 (100) [M]", 340 (4) [M-Br]", 260 (44) [M-2Br]"".
Datei 44x4a070
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2,5-Bis(4-bromphenyl)cyclohexa-2,5-dien-1,4-dion (101)
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Eine Losung aus 2,5-Bis(4-bromphenyl)-1,4-dimethoxybenzol 101 (50 mg, 0.12 mmol) in
Methanol (20 mL) wird auf -10°C abgekdiihlt und mit konzentrierter waRriger Salpetersaure
(100 pL) und Natriumnitrit (1.6 mg, 0.02 mmol) versetzt. Dieses Reaktionsgemisch wird 5
Stunden bei -10°C geriihrt. Anschliefend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weilRer Feststoff entsteht, der in Dichlormethan (10 mL) und Wasser
(10 mL) aufgenommen wird. Nach Abtrennung und Trocknung der organischen Phase tber
Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel erneut unter vermindertem Druck entfernt, wobeli

49 mg eines weil3en Feststoffes erhalten werden. Ausbeute: 98%.

CyoH1Br,0,  448.15 g-mol™

'H-NMR (300 MHz, DMF-d;, 25°C)
8 [ppm] = 7.13 (s, 2H; alkenCH,), 7.63 (dd, %Jun = 8.7 Hz, *Jun = 2.1 Hz,
4H; Ar-CH), 7.73 (dd, *Jun = 8.8 Hz, *Jun = 2.1 Hz, 4H; Ar-CH).

BC-NMR (75 MHz, DMF-d-, 25°C)
& [ppm] = 124.4, 132.8, 144.8, 187.0 (C,), 132.1, 132.2, 134.0 (CH).
GCIMS (El, 70 eV, R, = 15.39 min.)

m/z (%) = 418 (100) [M]", 258 (78) [M-2Br]", 182 (14) [M-2Br-C¢Ha4]".
Datei 48x3b005
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2',5'-Dimethoxy-1,1":4",1""-terphenyl-4,4""-dicarbonsaureethylester (185)
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Unter Argon werden 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzol 120 (500 mg, 1.7 mmol), Tris(di-
benzylidenaceton)dipalladium(0) (62 mg, 0.1 mmol), 2-Dicyclohexylphosphino-2',5'-

dimethoxybiphenyl (47 mg, 0.1 mmol) und Ethyl-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-
2-yl)benzoate 186 (1.0 mL, 3.8 mmol) in Toluol (30 mL) gelst und mit einer LGsung von
Natriumcarbonat (1.1 g, 10.3 mmol) in Wasser (15 mL) versetzt. Unter Lichtausschluf® wird
der Reaktionsansatz nun 24 Stunden unter RuUckfluR erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wird die organische Phase abgetrennt und die wéRrige Phase dreimal mit
Dichlormethan (50 mL) extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wird der erhaltene dunkelbraune Feststoff sdulenchromatographisch getrennt (Kieselgel 63-
100 pm, L&nge 20 cm, @ 5 cm, CH,Cl,), wobei 558 mg eines cremefarbenen Feststoffes
erhalten werden. Ausbeute: 76%.

C26H2606 434.48 g-mol™

Ry 0.55 (CH.Cly)

Smp. 148°C

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 1.39 (t, *Jun = 7.1 Hz, 6H; CHa), 3.78 (s, 6H; OCHs3), 4.39 (q,
3Jun = 7.1 Hz, 4H; CHy), 6.97 (s, 2H; Ar-CH), 7.64 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H;
Ar-CH), 8.10 (d, ®Juy = 8.5 Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 129.2, 130.1, 142.7, 150.7, 166.5 (C,), 14.4, 56.5 (CHs), 60.9
(CHy), 114.6, 129.3, 129.4 (CH).

MS (EI, 70 eV) m/z (%) = 434 (100) [M*7, 389 (10) [M-C,Hs-CHa]*, 346 (10) [M-C,Hs-
CH3-CO,]", 258 (10) [M-2 C;Hs-2 CH3-2 CO,]".

Datei 40x3a030
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2'5'-Dimethoxy-1,1":4",1""-terphenyl-4,4"-dicarbonsaure (187)

NaOH
Ethanol

In einem Losungsmittelgemisch von Ethanol (50 mL) und waRriger 1M-Natriumhydroxid-
Losung (20 mL) wird 2',5-Dimethoxy-1,1":4",1"-terphenyl-4,4"-dicarbonséureethylester 185
(558 mg, 1.3 mmol) 4 Stunden unter Rickflul3 erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wird verdinnte Salzsdurelosung zu der Reaktionsmischung hinzugegeben, bis ein pH-Wert
von 2 erreicht ist. Der dabei ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum

getrocknet. Es werden 453 mg eines weilien Feststoffes erhalten. Ausbeute: 92%.

C22H1306 378.37 g-mol'l
Smp. >195°C
'H-NMR (400 MHz, DMF-d;, 25°C)

8 [ppm] = 3.89 (s, 6H; OCHs), 7.26 (s, 2H; Ar-CH), 7.81 (d, 3Jun = 8.2 Hz,
2H; Ar-CH), 8.10 (d, *Juy = 8.2 Hz, 2H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, DMF-d;, 25°C)
& [ppm] = 129.6, 130.4, 143.3, 151.5, 168.0 (C,), 56.5 (CH3), 115.4, 129.8,
130.3 (CH).

Datei 41x4a049
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2'5'-Dimethoxy-1,1":4",1""-terphenyl-4,4"'-dicarbonsaurechlorid (188)

kat. DMF
+  SOCl,

187 188
Unter Argon wird 2',5'-Dimethoxy-1,1":4',1"-terphenyl-4,4"-dicarbonsdure 187 (110 mg, 0.3
mmol) in Thionylchlorid (8 mL) suspendiert und 4 Stunden unter Ruckflul® erhitzt.
AnschlieBend wird das Thionylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert und der gelbe
Feststoff in Pentan umkristallisiert. Das entstandene Produkt wird ohne Charakterisierung

direkt weiter eingesetzt.

(2-{[4-(2-tert-Butoxycarbonylamino-ethylcarbamoyl)-2’,5’-dimethoxy-
[1,17;4°,1°"]terphenyl-4’’-carbonyl]-amino}-ethyl)-carbaminsaure-tert-butylester (189)

176

Unter Argon wird eine Suspension von 2'5'-Dimethoxy-1,1":4",1"-terphenyl-4,4"-dicarbon-
séure 187 (50 mg, 0.13 mmol) in Dichlormethan (5 mL) auf -15°C abgekuhlt und mit N-Boc-
ethylendiamin 176 (85 mg, 0.53 mmol), PyBOP (275 mg, 0.53 mmol) und
Ethyldiisopropylamin (0.13 mL, 1.06 mmol) versetzt. Nach 20 Minuten Rihren bei -15°C
wird der Reaktionsansatz langsam auf Raumtemperatur aufgewdarmt und flir 22 Stunden
geriihrt, wobei ein weiller Niederschlag ausfallt. Nach Waschen der Suspension mit verd.
walriger Salzsaure-Losung (15 mL), ges. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (20 ml) und ges.
Natriumchlorid-Lésung (20 mL) und wird das Ldésungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weiller Feststoff erhalten wird, der saulenchromatographisch
aufgearbeitet wird (neutrales Aluminiumoxid 90, Lange 20 cm, @ 5 cm, 1.) CH/EE 1:6, 2.)

MeOH). Es werden 86 mg eines weillen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 98%.
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C3sH4sN4Og 662.77 g-mol™

'H-NMR (400 MHz, CDCl3 , 25°C)
8 [ppm] = 3.40 (dt, *Jun = 5.4 Hz, *Jun = 5.7 Hz, 4H; CHy), 3.57 (dt, 3y =
5.6 Hz, *Jun =5.0 Hz, 4H; CH,), 3.77 (s, 6H; CHs), 6.69 (s, 2H; Ar-CH),
7.62 (dd, *Jun = 8.6 Hz, “Jun = 1.8 Hz, 4H; Ar-CH), 7.86 (d, *Jun = 8.4 Hz,
4H; Ar-CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/Acetonitril 1:1)
m/z = 685.39 [M+Na]".

Datel 47x4alll

1,4-Dibenzyloxy-2,5-dibrombenzol (190)
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Unter Argon werden 2,5-Dibrom-1,4-hydrochinon 97 (595 mg, 2.22 mmol) und
Benzylbromid 191 (0.8 ml, 6.66 mmol) in Aceton (75 mL) gel6st, mit 18-Krone-6 (117 mg,
0.44 mmol) und Kaliumcarbonat (1.53 g, 11.1 mmol) versetzt und anschlieend fiir 70
Stunden unter Ruckfluld erhitzt. Nun wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weil3-gelber Feststoff erhalten wird, der aus Cyclohexan
umkristallisiert wird. Es werden 746 mg eines weil3en Feststoffes erhalten. Ausbeute: 75%.

CyoH1Br,0,  448.15g-mol™

'H-NMR (400 MHz, CDCl; , 25°C)
8 [ppm] = 5.06 (s, 4H; CHy), 7.17 (s, 2H; Ar-CH), 7.29-7.35 (m, 4H; Ar-
CH), 7.36-7.42 (m, 4H; Ar-CH), 7.43-7.49 (m, 4H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 111.6, 136.2, 150.1 (C,), 72.0 (CH,), 119.3, 127.2, 128.1, 128.6
(CH).
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GC/MS (El, 70 eV, Ry = 11.65 min.)
m/z (%) = 448 (4) [M]", 355 (2) [M-Benzyl]", 264 (20) [M-2Benzyl]", 106
(20) [M-2Benzyl-2Br]™, 91 (100) [Benzyl]".

Datei 26x4b002

2'5'-Dibenzyloxy-1,1":4",1"-terphenyl-4,4"-dicarbonsaureethylester (192)
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Unter Argon werden 1,4-Dibenzyloxy-2,5-dibrombenzol 190 (150 mg, 0.33 mmol) und Ethyl-
4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzoat 186 (203 mg, 0.74 mmol) in Toluol
(20 mL) gel6st und mit einer Losung von Natriumcarbonat (354 mg, 3.35 mmol) in Wasser
(20 mL) versetzt. AnschlieBend wird der Reaktionsansatz unter LichtausschluR fir 20
Stunden unter RUckfluBR erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die organische
Phase abgetrennt und die wélrige Phase mit Toluol (30 mL) extrahiert. Nach Vereinigung der
organischen Phasen wird Methanol (50 mL) hinzugegeben und 5 Minuten bei
Raumtemperatur gerohrt. Nun wird das L&sungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, wobei ein weiB-gelber Feststoff erhalten wird, der saulenchromatographisch
aufgearbeitet wird (Kieselgel 60-100 um, Lange 40 cm, @ 4.5 cm, CH/CH,CI, 1:9). Es
werden 145 mg eines weiRen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 74%.

CasH3406 586.67 g-mol™

'H-NMR (400 MHz, CDCls , 25°C)
8 [ppm] = 1.41 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H; CHs), 4.39 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H;
CHy), 5.02 (s, 4H; CH,), 7.06 (s, 2H; Ar-CH), 7.25-7.34 (m, 10H; Ar-CH),
7.64 (dd, *Jun = 8.6 Hz, “Juy = 1.9 Hz, 4H; Ar-CH), 8.07 (dd, 3Ju = 8.6
Hz, “Jun = 1.9 Hz, 4H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 129.2, 131.0, 136.9, 142.6, 150.2, 166.6 (C,), 14.4 (CH3), 60.9,
71.7 (CHy), 117.1, 127.2, 127.8, 128.5, 129.3, 129.5 (CH).

161



7. Experimenteller Teil

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/CH,Cl, 5:1)
m/z = 587.24 [M+H]", 609.23 [M+Na]"
Datei 27x4a003

7.5.4 Synthese von Achsen und Rotaxanen
[2]-{4-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethylcarbamoyl)phenyl-5-(4-tritylphenylcarbamoyl)
pyridine-3-carboxylat}-{11’-tert-butyl-5’,17°,23",35",38’,40°,43’,45’-octamethyldispiro-
[cyclohexan-1,2-7°,157,25’,33’-tetraazaheptacyclo[32.2.2.2%¢ 21019 p21-24" 1913 727731
hexatetraconta-3’,5’,9°,11°,13’(44°),16°,18’,21°,23°,27°,29°,31°(39’),34’,36°,37°,40’,42’ ,45’-
octadecaen-20’,1"’-cyclohexan]-8’,14°,26°,32’-tetraon}rotaxan (139@114)

L o

o
I
=0,

125 4114 N 139@114
Unter Argon wird N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-hydroxybenzoesdureamid 125
(11.2 mg, 0.03 mmol) in Dichlormethan (5 mL) suspendiert und mit Schwesingers P;1-Base
(6.3 pL, 0.03 mmol) versetzt. In die entstandene gelbe Losung wird nun der Pyridin-Reif
(23.8 mg, 0.03 mg) hinzugegeben und fur 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nun wird
5-(4-Tritylphenylcarbamoyl)pyridin-3-carbonséure 145 (12 mg, 0.03 mmol) in Dichlormethan
(2.5 mL) suspendiert, auf -10°C abgekdihlt und mit einer Lésung von PyBOB (12.9 mg, 0.03
mmol) in Dichlormethan (2.5 mL) versetzt. AnschlieRend wird zu dieser Lésung Hiinig-Base
(4.3 pL, 0.03 mmol) zugegeben und 10 Minuten bei -10°C gerihrt, wobei der Niederschlag in
Losung geht. Die erhaltenen Losungen werden vereingt, wobei eine gelbliche Losung
entsteht, die auf Raumtemperatur aufgewérmt und fir 16 Stunden gerthrt wird. AnschlieRend
wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein weiRer Feststoff
erhalten wird, der sdulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 40-63 um, Lange 18 cm,
@ 3 cm, CH,CI,/EE 3:1). Es werden 20 mg eines weiRen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 43%.

Ci24H110NgOg  1879.33 g-mol™
Ry 0.46 (CH.CI,/EE 3:1)
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'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 25°C)
d [ppm] = 1.46 (s, 9H; tert-Bu), 1.48-1.61 (m, 8H; CH,), 1.68-1.80 (m, 6H;
CHy), 1.78 (s, 12H; CHs), 1.90 (s, 12H; CHs), 2.12-2.23 (m, 4H; CH,),
2.24-2.36 (M, 4H; CHy), 2.42-2.51 (m, 2H; CH,), 5.49 (br, 1H; NH), 6.30
(br, 1H; NH), 6.79 (d, *Juy = 7.7 Hz, 6H; Ar-CH), 6.85 (br, 4H; Ar-CH),
6.97 (br, 4H; Ar-CH), 7.02 (d, ®Jun = 8.5 Hz, 2H; Ar-CH), 7.12 (t, *Jun =
7.7 Hz, 6H; Ar-CH), 7.19-7.26 (m, 8H; Ar-CH), 7.27-7.32 (m, 15H; Ar-
CH), 7.36 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H; Ar-CH), 7.53 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H; Ar-
CH), 8.04 (t, %3y = 7.8 Hz, 2H; Ar-CH), 8.06 (br, 2H; NH), 8.14 (s, 2H:
Ar-CH), 8.27 (d, %34y = 7.8 Hz, 2H; Ar-CH), 8.51 (s, 1H; Ar-CH), 8.88 (s,
1H; Ar-CH), 9.32 (s, 1H; Ar-CH), 9.34 (s, 1H; NH), 9.35 (d, “Jun = 1.8 Hz,
1H; Ar-CH), 10.30 (s, 2H; NH).

BC-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 25°C)
& [ppm] = 35.6, 45.6, 65.0, 67.5, 131.0, 131.1, 131.6, 131.7, 132.1, 135.2,
135.4, 136.0, 136.1, 143.7, 149.2, 149.3, 149.4, 153.7, 154.1, 162.5, 162.8,
163.4, 166.8, 168.4, 176.9 (C,), 18.6, 18.8, 31.5 (CH3), 23.4, 23.5, 26.6,
36.8, 36.9, 38.4, 38.5 (CHy), 120.3, 122.6, 124.8, 124.9, 126.3, 126.9,
127.2,127.9, 128.0, 128.3, 128.4, 128.7, 130.6, 131.3, 136.7, 139.7, 142.5,
147.2, 153.5, 153.6 (CH).

MALDI-MS m/z = 1879.6 [M+H]", 1901.5 [M+Na]", 1917.6 [M+K]".

Datei Michaell

N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-(2-(4-(2,2,2-triphenylacetamido)phenyl)ethinyl)

benzoesaureamid (132)
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Unter Argon wird eine Loésung aus N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-brombenzoe-
sdureamid 102 (100 mg, 0.19 mmol), N-(4-Ethinylphenyl)-2,2,2-triphenylessigsdureamid 106
(151 mg, 0.39 mmol) und Di-tert-Bu-Reif 96 (198 mg, 0.19 mmol) in Toluol (20 mL),
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Triethylamin (20 mL) und N,N-Dimethylformamid (2 mL) fur 20 Minuten unter Rickfluf3
erhitzt. Anschlieend werden in die heile Lésung Tetrakis(triphenyl-phosphin)palladium(0)
(23 mg, 0.02 mmol), Triphenylphosphin (10 mg, 0.04 mmol) und Kupfer(l)-iodid (8 mg, 0.04
mmol) gegeben, und das Reaktionsgemisch wird fir 66 Stunden unter Rickfluf3 erhitzt. Nun

wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein brauner Feststoff

erhalten wird, der sdulenchromatographisch aufgearbeitet wird (Kieselgel 60-100 um, Lange
22 cm, @ 4 cm, CH,CI,/JEE 4:1). Es werden 14 mg eines weillen Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 9%.
Cs7H45N303
R

Smp.
'H-NMR

BC-NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

164

819.99 g-mol™

0.43 (CH,CI,/EE 4:1)

147°C

(400 MHz, CDCls , 25°C)

8 [ppm] = 3.52 (m, 2H; CH,), 3.58 (m, 2H; CHy), 6.38 (t, %Jun = 5.7 Hz,
1H; NH), 7.17-7.23 (m, 15H; Ar-CH), 7.25-7.36 (m, 15H; Ar-CH), 7.41-
7.48 (m, 6H; Ar-CH), 8.05 (br, NH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 67.9, 68.7, 88.6, 91.3, 118.8, 119.5, 126.4, 133.0, 142.8, 143.0,
166.9, 171.5, 175.9 (C,), 39.5, 42.0 (CHy), 127.1, 127.2, 127.3, 128.1,
128.2, 130.3, 130.5, 131.5, 132.5, 137.8 (CH).

(Losungsmittel: Methanol/CH,CI, 1:1)

m/z = 820.34 [M+H]", 842.34 [M+Na]", 858.45 [M+K]".

11x4a034
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[2]-{2,2,2-Triphenyl-N-(4-{4-[4-(2,2,2-triphenylacetylamino)-phenyl]-buta-1,3-diynyl}-
phenyl)-essigsaureamid}-{11’-tert-butyl-5*,17°,23",35’,38°,40°,43",45’-octamethyldispiro-
[cyclohexan-1,2’-77,15’,25° 33’ -tetraazaheptacyclo[32.2.2.23"0 21619 2124 197.13" 127°317
hexatetraconta-3’,5’,9°,11°,13’(44°),16°,18°,21°,23°,27°,29’,31°(39’),34’,36°,37°,40°,42’ 45’-
octadecaen-20’,1’’-cyclohexan]-8’,14",26°,32’-tetraon}rotaxan (136@49)

NH HN

CH,Cl, H

CuCl

_ TMEDA O
//

NH HN

0

\\

106 49 136@49

Eine LOsung von N-(4-Ethinylphenyl)-2,2,2-triphenylessigsdureamid 106 (121 mg, 0.31
mmol) in Dichlormethan (5 mL) wird mit tert-Bu-Reif 49 (75 mg, 0.08 mmol) versetzt und 20
Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Weiterhin wird eine Suspension von Kupfer(l)-chlorid
(23 mg, 0.23 mmol) in Dichlormethan (5 mL) unter Lichtausschlul mit N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin (0.05 mL, 0.31 mmol) versetzt und ebenfalls 20 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt. Nun wird diese Suspension mit einer Spritze langsam in die Lésung
des Reifs gegeben und unter Lichtausschluf? 24 Stunden bei Raumtemperatur und Luftkontakt
gerdhrt. Jetzt wird die organische Phase mit verdiinnter Salzsaure-Ldsung (25 mL) extrahiert,
wobei die wélrige Phase anschliefend mit Dichlormethan (50 mL) ausgeschttelt wird. Nach
Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein weiller Feststoff erhalten,
der sdulenchromatographisch (L&nge 18 cm, @ 4.5 cm, Kieselgel 0.040-0.063 mm, 1.)
CH,Cl,, 2.) CH.CI,/EE 10:1, 3.) CH,CI,/EE 4:1) aufgereinigt wird. Hierbei werden 49.3 mg
eines weilden Feststoffes erhalten. Ausbeute: 36%.

Ci20H112NgOs  1734.21 g-mol™

Ry 0.16 (CH,CI,/EE 10:1)
Smp. >195°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 1.39 (s, 9H, tert-Bu), 1.50-1.59 (m, 4H, cyh), 1.64-1.75 (m, 8H,
cych), 1.89 (s, 12H, CHs), 1.90 (s, 12H, CHs), 2.28-2.37 (m, 8H, cyh),
6.35-6.45 (br, 4H, NH), 6.63 (d, 3Ju = 7.2 Hz, 4H, Ar-CH), 7.01 (s, 8H,
Hunter-Ar-CHyheer), 7.02-7.07 (m, 18H, stopp-Ar-CHaxe), 7.15-7.26 (m,
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BC-NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

18H, stopp-Ar-CHaxe), 7.37 (S, 2H, Ar-CHaxe), 7.44 (s, 2H, Ar-CHaxe),
7.61 (t, *Jun = 8.0 Hz, 1H, Ar-CHuneel), 7.68 (S, 1H, Ar-CHuyneel), 7.91 (s,
1H, Ar-CHuheer), 8.09 (dd, 3Jnn = 8.0 Hz, *Jun = 1.2 Hz, 2H, Ar-CHuneer),
8.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, Ar-CHuyheel).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 23.0, 45.5, 68.2, 73.6, 82.1, 117.3, 122.6, 129.0, 130.2, 134.7,
135.0, 135.1, 137.6, 142.0, 148.6, 148.7, 153.7, 165.4, 165.8, 171.1 (Cy),
18.6, 18.7, 31.2 (CHa), 26.3, 35.3, 36.3 (CHy), 121.6, 125.3, 127.0, 127.5,
128.0, 129.9, 130.4, 131.2, 131.3, 131.8, 133.1, 134.5 (CH).
(Losungsmittel: Methanol/Dichlormethan 1:1)

m/z = 1733.87 [M+H]", 1755.84 [M+Na]*, 1771.83 [M+K]".

05x4b056.06

2,2,2-Triphenyl-N-(4-{4-[4-(2,2,2-triphenylacetylamino)-phenyl]-buta-1,3-diynyl}-

phenyl)-essigsdureamid (136)

Cs6HaoN2O;
R

Smp.
'H-NMR

BC.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

166

772.93 g-mol™

0.96 (CH,CI,/EE 10:1)

>195°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 7.26-7.35 (m, 30H; Ar-CH), 7.38 (dd, *Jun = 9.2 Hz, “Jun = 2.4
Hz, 4H; Ar-CH), 7.24 (dd, *Jun = 8.8 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 4H; Ar-CH), 7.46
(s, 2H; CONH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 68.7, 73.8, 81.3, 117.6, 138.3, 142.7, 171.5 (C,), 199.4, 127.4,
128.2, 130.5, 133.3 (CH).

(Losungsmittel: Methanol/Dichlormethan 3:1)

m/z = 773.31 [M+H]*, 795.29 [M+Na]*, 811.27 [M+K]", 1567.59
[2M+Na]", 1583.56 [2M+K]".

05x4b023.06
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[2]-{4,4’-Buta-1,3-diyn-1,4-diyl-bis{N-[2-(2,2,2-triphenyl-acetylamino)-ethyl]-benzoe-
sdureamid}-{11’-tert-butyl-5’,177,23°,35°,38°,40’,43’,45’-octamethyldispiro-[cyclohexan-
1,2’-7°,15° 25,33’-tetraazaheptacyclo[32.2.2.2% ¢ 216"19" p2l'24’ 1913 72731
hexatetraconta-3’,5°,9°,11°,13°(44°),16°,18’,21°,23°,27°,29’,31°(39°),34°,36°,37°,40’,42’,45’-
octadecaen-20’,1’’-cyclohexan]-8’,14",26°,32’-tetraon}rotaxan (137@49)

tert. Butyl-Reif 49
CuCl

) %
V() TMEDA

137@49

Eine Losung von Kupfer(l)-chlorid (78 mg, 0.79 mmol) und N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (0.95 ml, 6.28 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wird bei
Raumtemperatur unter Lichtausschlul 20 Minuten geruhrt. Weiterhin wird eine Ldsung von
4-Ethinyl-N-[2-(2,2,2-triphenylacetylamino)-ethyl]benzoesdureamid 103 (60 mg, 0.13 mmol)
und tert-Bu-Reif 49 (63 mg, 0.07 mmol) in Dichlormethan (10 mL) vorbereitet und ebenfalls
20 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend werden diese beiden Lésungen
zusammengegeben und 18 Stunden unter Lichtausschlul und Luftzufuhr gerthrt. Die
organische Phase wird nun mit verdiinnter waRriger Salzsdure-Losung (25 mL) extrahiert.
AnschlieRend wird die abgetrennte wéalrige Phase noch einmal mit Dichlormethan (40 mL)
ausgeschuttelt. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat wird
das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der feste Ruckstand
séulenchromatographisch getrennt (Kieselgel 63-100 pm, 1.) Lénge 21 cm, @ 4.5 cm,
CH,CI,/EE 4:1; 2.) L&nge 18 cm, @ 4.5 cm, CH,CI,/EE 2:1). Es werden 12 mg eines weil3en
Feststoffes erhalten werden. Ausbeute: 5%.

Ci26H122NgOs  1876.37 g-mol™
Ry 0.39 (CH.CI,/EE 2:1)
ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/Dichlormethan 1:1)
m/z = 1876.12 [M+H]", 1898.01 [M+Na]", 1914.08 [M+K]".
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N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-(4-(4-(2,2,2-triphenylacetamido)phenyl)buta-
1,3-diynyl)benzoesdureamid (138)

cucl N
02 H 0 Q
0 TMEDA

Q H
+ 3 - -
N/\/N %
I QU H I QO \GO
=z .

106 103 ] @ " 138

Eine Losung von Kupfer(l)-chlorid (84 mg, 052 mmol) und N,N,N’,N’-
Tetramethylethylendiamin (0.63 ml, 4.19 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wird bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluf} 20 Minuten gerihrt. Weiterhin wird eine Lésung von
N-(4-Ethinylphenyl)-2,2,2-triphenylessigsaureamid 106 (34 mg, 0.09 mmol) und 4-Ethinyl-N-
[2-(2,2,2-triphenyl-acetylamino)-ethyl]benzoesdureamid 103 (40 mg, 0.09 mmol) in Dichlor-
methan (10 mL) vorbereitet und ebenfalls 20 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend werden diese beiden Ldsungen zusammengegeben und 18 Stunden unter
LichtausschluB und Luftzufuhr gertihrt. Die organische Phase wird nun mit verdunnter
waélriger Salzsdure-Losung (25 mL) extrahiert. Anschlielend wird die abgetrennte wélrige
Phase noch einmal mit Dichlormethan (40 mL) ausgeschuttelt. Nach Trocknen der vereinigten
organischen Phasen mit Natriumsulfat wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert und der feste Riickstand sdulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel 40-63
pum, Lange 21 cm, @ 4.5 cm, CH,CI,/EE 4:1. Es werden 13 mg eines weil3en Feststoffes
erhalten. Ausbeute: 17%.

CsoHusN3z03 844.01 g-mol™

Ry 0.43 (CH.CI,/EE 4:1)
Smp. 179°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 3.48-3.56 (M, 2H; CH,), 3.57-3.64 (m, 2H; CHy), 6.40 (t, *Jun =
6.0 Hz; NH), 7.17 (m, 15H; Ar-CH), 7.26-7.36 (m, 15H; Ar-CH), 7.40 (dd,
3Jun = 8.8 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 2H; Ar-CH), 7.44 (d, %34y = 8.4 Hz, 2H; Ar-
CH), 7.45 (dd, ®Jun = 9.2 Hz, “Jun = 2.4 Hz, 2H; Ar-CH), 7.59 (d, 3Jun =
8.8 Hz, 2H; Ar-CH).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
5 [ppm] = 67.9, 68.7, 73.5, 76.0, 80.8, 82.4, 117.3, 124.9, 133.9, 138.5,
142.7, 142.9, 166.6, 171.6, 176.2 (Cg), 39.4, 42.2 (CH,), 119.4, 127.1,
127.2,127.4,128.1, 128.2, 130.3, 130.5, 132.4, 133.4 (CH).
ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 844.35 [M+H]®, 866.33 [M+Na]", 882.31 [M+K]', 1710.67
[2M+Na]*, 1726.65 [2M+K]".
Datei 04x4b117.06

[2]-{N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-(4-(4-(2,2,2-triphenylacetamido)phenyl)
buta-1,3-diynyl)benzoesaureamid}-{11’-tert-butyl-5°,17°,23’,35*,38°,40°,43’ ,45’-octa-
methyldispiro-[cyclohexan-1,2’-7°,15",25’,33’-tetraazaheptacyclo
[32.2.2.23% 216719 921724 19°13" 1273 hexatetraconta-3’,57,97,11,13"(44"),16°,18’,21",
23’,27°,29°,31°(39°),34°,36°,37°,40°,42’ ,45’-octadecaen-20’,1’’-cyclohexan]-8’,14°,26’,32’-
tetraon}rotaxan (138@49)

Ve

tert-Bu-Reif 49 o) H
cucl A~ UN_A
) y o T
O

o H TMEDA

N/\/N N > o =

H I Q 5 QU L O

- - A ..

103 106 @ : " 138@49

Eine Losung von N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-ethinylbenzoesaureamid 103 (50
mg, 0.11 mmol) und N-(4-Ethinylphenyl)-2,2,2-triphenylessigsaureamid 106 (42 mg, 0.11
mmol) in Dichlormethan (5 mL) wird mit tert-Bu-Reif 49 (52 mg, 0.06 mmol) versetzt und 20
Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Weiterhin wird unter Lichtausschluf3 eine Suspension
von Kupfer(l)-chlorid (11 mg, 0.11 mmol) in Dichlormethan (5 mL) mit N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin (0.03 mL, 0.16 mmol) versetzt und ebenfalls 20 Minuten bei
Raumtemperatur geruhrt. Nun wird diese Suspension tiber einen Spritzenfilter filtriert und mit
einer Spritze langsam in die LOsung des Reifs zugetropft. Anschlieend wird das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluf} 24 Stunden bei Raumtemperatur und Luftkontakt
gerihrt. Jetzt wird die organische Phase mit verdlnnter Salzsaure-Ldsung (25 mL) extrahiert,
wobei die wélrige Phase anschlieBend mit Dichlormethan (50 mL) ausgeschiittelt wird. Nach
Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein weiRer Feststoff erhalten,
der sdulenchromatographisch (1.) Lange 35 cm, @ 4 cm, Kieselgel 40-63 pum, CH.CI,/EE 8:1,
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2.) Lange 22 cm, @ 1 cm, Kieselgel 40-63 um CH.CI,/EE 4:1) getrennt wird. Hierbei werden

15 mg eines weilen Feststoffes erhalten. Ausbeute: 8%.

CizsH117N;O;  1805.29 g-mol™

Ry 0.38 (CH.CI,/EE 4:1)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 1.40 (s, 9H; tert-Bu), 1.48-1.56 (m, 4H; cyh-CHy), 1.61-1.74 (m,
10H; cyh-CHy), 1.91 (s, 12H; CH3), 1.92 (s, 12H; CHs), 2.23-2.36 (m, 6H;
cyh-CHy), 2.73 (s, 2H; CHy), 2.79 (s, 2H; CH,), 6.86 (s, 2H; Ar-CHaxe),
6.87 (s, 2H; Ar-CHaxie), 6.95 (s, 8H; Ar-CHynee), 7.00-7.20 (m, 20H;
stopp-Ar-CHaxe), 7.25-7.34 (m, 10H; stopp-Ar-CHaye), 7.64 (t, Iy = 7.7
Hz, 1H; Ar-CH), 7.83 (s, 2H; Ar-CHaxe), 7.88 (s, 2H; Ar-CHaxe), 8.13 (dd,
83un = 7.7 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 2H; Ar-CHuheer), 8.16 (d, *Jun = 1.2 Hz, 2H;
Ar-CHuneel), 8.19 (S, 1H; Ar-CHyheer), 8.39 (s, 1H; Ar-CHuyneel).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 25°C)
d [ppm] = 14.2, 29.7, 35.4, 38.5, 45.3, 60.4, 67.5, 68.5, 73.1, 116.8, 120.4,
123.1, 125.7, 126.5, 126.8, 128.8, 129.9, 134.4, 134.7, 142.2, 142.4, 148.8,
153.7, 165.6, 166.1, 168.0 (Cy), 18.6, 18.6, 31.3 (CHg3), 22.9, 26.3, 36.2,
36.3, 39.9 (CH,), 127.5, 128.0, 128.2, 130.1, 130.4, 131.2, 131.3, 131.6,
132.8, 133.1, 133.4, 135.1, 138.4 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 1804.90 [M+H]", 1826.86 [M+Na]", 1842.83 [M+K]".

Datei 13x5m001.06
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[2]-{4-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethylcarbamoyl)phenyl-2,2,2-triphenylacetat}-{11’-
tert-butyl-5°,177,23’,35°,38°,40’,43’,45’-octamethyldispiro-[cyclohexan-1,2’-

7°,15’,25° 33’-tetraazaheptacyclo[32.2.2.23"% 21619 p21"-24" 19°13" 127" 3 hayatetraconta-
3’,5’,9°,11°,13°(44),16°,18’,21°,23°,27°,29°,31°(39"),34’,36°,37°,40’,42° ,45’-octadecaen-
20°,1"’-cyclohexan]-8’,14°,26’,32’-tetraon}rotaxan (193@49)°

KoCO5 @
ST D:.;z;z;s:;:ﬁg -
Q Ho () . () CHCl;
N Ch A
HOQAH o (1 B3 L
120 193@49

Unter Argon wird eine Suspension aus N-(2-(2,2,2-Triphenylacetamido)ethyl)-4-
hydroxybenzoesaureamid 125 (39 mg, 0.09 mmol) in Chloroform (5 mL) mit Kaliumcarbonat
(12 mg, 0.09 mmol), Dibenzo[18]-Krone-6 (3 mg, 0.01 mmol) und tert-Bu-Reif 49 (83 mg,
0.09 mmol) versetzt. Nach 20 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wird nun mit einer
Spritze eine Losung von Triphenylessigsaurechlorid 63 (27 mg, 0.09 mmol) in Chloroform (2
mL) hinzugetropft. AnschlieBend wird der Reaktionsansatz fir 6 Tage bei Raumtemperatur
gerthrt. Nun wird Pyridin (1 mL) zu dem Reaktionsgemisch zugegeben, woraufhin noch ein
weiterer Tag bei Raumtemperatur gerthrt wird. Jetzt wird das Losungsmittelgemisch unter
vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein weiller Feststoff erhalten wird, der
sédulenchromatographisch getrennt wird (1.) Kieselgel 40-63 um, Lange 30 cm, @ 4 cm,
CH,CI,/EE 3:1; 2.) Kieselgel 40-63 pm, Lange 20 cm, @ 2.5 cm, CH,Cl,/MeOH 20:1). Es

werden 16 mg eines weilien Feststoffes erhalten werden. Ausbeute: 11%.

C113H112N603 1682.13 g-mol'l

Ry 0.35 (CH,CI,/EE 4:1)
Smp. >195°C
'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25°C)

d [ppm] = 1.42 (s, 9H; tert-Bu), 1.54 (m, 4H; cyh-CH,), 1.65 (m, 4H; cyh-
CHy), 1.71 (m, 4H; cyh-CH,), 1.80 (s, 24H; CHs), 2.20 (m, 4H; cyh-CH,),
2.38 (M, 4H; cyh-CH,), 3.27 (s, 2H; CHy), 3.31 (s, 2H; CH,), 5.51 (s, 1H;
NH), 5.52 (s, 1H; NH), 6.14 (t, Jun = 5.4 Hz, 1H; NH), 6.24 (s, 1H; NH),
6.26 (s, 1H; NH), 6.84 (m, 6H; stopp-Ar-CHayxe), 6.96 (s, 4H; Ar-CHyheel),
6.96 (s, 4H; Ar-CHyneer), 6.99-7.01 (m, 6H; stopp-Ar-CHaxie), 7.06 (m, 6H;
stopp-Ar-CHaxe), 7.10-7.14 (m, 9H; stopp-Ar-CHaxe), 7.19 (m, 3H; stopp-
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Ar-CHayie), 7.62 (t, 3Jun = 7.7 Hz, 1H; Ar-CHupeat), 7.66 (br, 2H; Ar-
CHaxie), 7.70 (br, 2H; Ar-CHaxe), 7.89 (br, 1H; Ar-CHyheer), 8.08 (br, 1H;
Ar-CHupeel), 8.10 (dd, Jun = 7.8 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2H; Ar-CHuheer), 8.12
(d, *Jun = 1.5 Hz, 2H; Ar-CHuyneer).

BC-NMR (125 MHz, CDClj, 25°C)
8 [ppm] = 14.0, 45.5, 67.4, 67.6, 123.2, 125.7, 129.8, 132.8, 135.3, 135.4,
140.9, 142.4, 148.8, 152.2, 153.5, 165.5, 166.1, 169.0, 175.9, 177.0 (Cy),
18.5, 18.5, 31.3 (CH3), 22.9, 23.2, 26.3, 29.7, 35.3, 35.9, 37.1, 39.9, 42.6
(CH,), 120.9, 126.9, 127.0, 127.4, 127.5, 127.9, 128.0, 128.7, 129.7, 130.2,
131.3, 131.4, 131.7, 134.4, 134.6 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 1681.87 [M+H]*, 1703.85 [M+Na]", 1719.83 [M+K]".

Datei 11x5m010.06

2,5-Bis(4-(2,2,2-Triphenylacetamido)phenylethinyl)-1,4-dimethoxybenzol (134)

Pd(PPh3),
Cul

O NEt
+ H 3 0 4>PPh3
N
“ U
| (0]

Unter Argon eine Suspension aus 1,4-Diethinyl-2,5-dimethoxybenzol 133 (220 mg, 1.18
mmol) und N-(4-lodphenyl)-2,2,2-triphenylessigsaureamid 105 (1.3 g, 2.60 mmol) in
Triethylamin (8 mL) und Piperidin (3 mL) mit Tetrakis(triphenylphosphin)palldium(0) (68
mg, 0.06 mmol), Kupfer(l)-iodid (23 mg, 0.12 mmol) und Triphenylphosphin (31 mg, 0.12
mmol) versetzt und 5 Tage auf 80°C erhitzt. Nach Entfernung des L&sungsmittels unter
vermindertem Druck wird ein orangegelber Feststoff erhalten, der sdulenchromatographisch
aufgearbeitet wird (Kieselgel 63-100 um, L&nge 25 cm, @ 4 cm, CH/CH,Cl; 1:9). Es werden
340 mg eines leuchtend gelben Feststoffes erhalten. Ausbeute: 31%.

CesHisN20, 909.08 g-mol™

Ry 0.40 (CH/CH,Cl; 1:9)
Smp. >195°C
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)
d [ppm] = 3.81 (s, 6H; CH3), 6.92 (s, 2H; Ar-CH), 7.22-7.30 (m, 30H; Ar-
CHstopper), 7.34 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H; Ar-CH), 7.41 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H;
Ar-CH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
8 [ppm] = 68.7, 85.5, 94.8, 113.4, 115.6, 137.6, 142.9, 153.9, 171.5 (C,),
56.5 (CH3), 119.2, 119.4, 127.3, 128.2, 130.5, 132.5 (CH).

FAB-MS (Matrix: m-Nitrobenzoeséure)
m/z (%) = 909.3 [M+H]", 490.0 [Stopper+H]".
Datei 36x3a038

2,5-Bis{2-[4-(2,2,2-Triphenylacetamido)phenyl]ethyl}-1,4-dimethoxybenzol (194)

Unter Argon wird eine LOsung von 2,5-Bis(4-(2,2,2-Triphenylacetamido)phenylethinyl)-1,4-
dimethoxybenzol 134 (120 mg, 0.13 mmol) in Methanol (25 mL) und Essigsaureethylester
(25 mL) in eine Hydrierbombe zu einer VVorlage von Palladium auf Aktivkohle (30 mg, 10%
Pd auf Aktivkohle) gegeben. Nach Entfernung des Argons wird der Reaktionsansatz flr 5
Stunden bei Raumtemperatur in einer Wasserstoffatmosphare (4 bar) geriihrt. AnschlieRend
wird das Reaktionsgemisch fir 16 Stunden unter leichter Erwérmung (~45°C) der
Wasserstoffatmosphére (4 bar) ausgesetzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird
Dichlormethan (100 mL) zu dem Suspension gegeben und der schwarze Feststoff tiber Celite
abfiltriert. Nach Entfernung des Ldsungsmittels werden 119 mg eines braunen Feststoffes
erhalten. Ausbeute: 98%.

CesHssN2O,4 917.14 g-mol™
Smp. >195°C
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'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 2.80 (s, 8H; CHy), 3.69 (s, 6H; CHa), 6.55 (s, 2H; Ar-CH), 7.11
(d, *Jun = 8.5 Hz, 4H; Ar-CH), 7.25-7.35 (m, 34H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 68.8, 119.9, 135.4, 138.9, 143.1, 151.2, 171.3 (C,), 56.2 (CHs),
29.7, 35.8 (CHy), 113.2, 127.2, 128.1, 128.3, 129.0, 130.6 (CH).

FAB-MS (Matrix: m-Nitrobenzoeséure)
m/z (%) = 917.4 [M+H]",
Datei 44x4a100

N,N*-Bis(triphenylacetyl)ethylendiamin (195)

(o] CH,Cl, (0]
g ; Cl . ~_NH, NEt3 2 ”/\/H g
z H2N H (o)
0 0
63 196 195

Unter Argon wird Ethylendiamin 196 (27.3 pl, 0.4 mmol) langsam in eine Ldsung von
Triphenylessigsaurechlorid 63 (250 mg, 0.8 mmol) in Triethylamin (0.11 mL, 0.8 mmol) und
Dichlormethan (10 mL) getropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt. Nach
Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein weiller Feststoff erhalten,
der saulenchromatographisch gereinigt wird (Kieselgel 63-100 pum, Lange 20 cm, @ 5 cm,
CH,CI,/EE 10:1). Es werden 197 mg eines weil3en Feststoffes erhalten. Ausbeute: 80%.

Ca2H36N,05 600.74 g-mol™

Ry 0.78 (CH,CI,/EE 10:1)
Smp. >195°C
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 3.39 (t, *Jun = 2.7 Hz, 4H; en-CH,), 6.04 (br, 2H; NH), 7.11-
7.16 (m, 12H; Ar-CH), 7.19-7.23 (m, 18H; Ar-CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 25°C)
8 [ppm] = 67.6, 143.2, 174.0 (C,), 40.0 (CHy), 127.0, 127.9, 130.4 (CH).
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ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol/Dichlormethan 1:1)
m/z = 623.29 [M+Na]", 601.33 [M+H]", 243.12 [CPha]".
Datei 33x4a110

7.5.5 Synthesen zu massenspektrometrischen Untersuchungen und Kooperationen

(S)-2-Dimethylaminopropionsauremethylester (197)'"

CH,0
0 'z 0
SEENC Pd/C \
Gt to g Mo
H 3 i
198 197

Eine Losung von L-Alaninmethylesterhydrochlorid 198 (5.66 g, 40.5 mmol) und waRriger
Formaldehydlésung (26 mL, 0.32 mol) in Acetonitril (120 mL) wird mit Palladium auf
Aktivkohle (6 g, 10%) versetzt und unter einer Wasserstoffatmosphdre 4 Stunden kraftig
geriihrt. Der Feststoff wird abfiltriert und der Filterriickstand dreimal mit auf 45°C erwérmten
Methanol (50 mL) gewaschen. Anschliefend wird das Filtrat im Vakuum auf 50 mL
eingeengt. Nun wird eine 2N-Natriumhydroxid-Lésung (40 mL) hinzugegeben und dreimal
mit Chloroform (100 mL) extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. AnschlieRend wird
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, wobei 4.17 g einer gelbbraunen

Flussigkeit erhalten werden. Ausbeute: 79%.

CsH13NO, 131.17 g-mol™

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 1.26 (d, *Juw = 7.0 Hz, 3H; CHa), 2.31 (s, 6H; N(CHs),), 3.22 (q,
3Jun = 7.0 Hz, 1H; CH), 3.69 (s, 3H; OCHs).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 173.6 (Cy), 14.6, 41.7, 51.5 (CHs), 62.9 (CH).
Datei 40x3a029
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(S)-(1-Methoxycarbonyl-ethyl)-trimethyl-ammoniumiodid (199)*"*

CHsl S
O (@)
/'\“\é)ko/ CH;NO, @"\‘@O/
197 199

Eine Losung von L-2-Dimethylaminopropionsauremethylester 197 (1.23 g, 9.37 mmol) in
Nitromethan (20 mL) wird mit Methyliodid (2.3 mL, 38.1 mmol) versetzt und 4 Stunden auf
45°C erhitzt. Anschlielend wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und
der orange-gelbe Feststoff mit Diethylether (10 mL) versetzt. Es entstehen 1.01 g eines

hellgelben Feststoffes, der mit einer P4-Fritte abfiltriert wird. Ausbeute: 41%.

C7H15INO, 273.11 g-mol™
Smp. 135°C
'H-NMR (300 MHz, CDClj, 25°C)

8 [ppm] = 1.66 (d, *Jun = 7.0 Hz, 2H; CHs), 3.26 (s, 9H; N(CHa)3), 3.84 (s,
3H; OCHs), 4.42 (q, *Jun = 7.1 Hz, 1H; CH).
BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25°C)
& [ppm] = 169.5 (Cy), 13.2, 52.7, 54.1 (CH3), 71.2 (CH).
ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 146.17 [M-CI]*, 419.14 [2M+I]".
Datei 48x3b004

Ammoniumchlorid-Salze verschiedener Aminosauren’217317

I@ AgCl S)
[ @ CH30H c | @
R R
ne , 156a . ; 156b
- (R)-Ala ' (S)-Ala

A g5 A 18
‘Y 158a ' - 158b
(R)-Leu (S)-Leu

Unter Argon wird das Ammoniumiodid-Salz des entsprechenden Aminosauremethylesters in
Methanol geldst (20 mL) und unter Lichtausschlu mit frisch gefalltem Silber(l)-chlorid (1.0
g, 6.98 mmol) versetzt. Die entstehende Suspension wird fur 3 Tage bei Raumtemperatur
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geriihrt, wobei ein gelber Niederschlag ausféllt. Nach Abfiltrieren des Niederschlags wird das

Losungsmittel aus dem Filtrat unter vermindertem Druck entfernt. Es entsteht ein weiRer

Feststoff. Ausbeute: quantitativ.

(R)-(1-Methoxycarbonyl-ethyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (156a)

C7/H16CINO;

Smp.

'H-NMR

BC.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

181.66 g-mol™

185°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 1.69 (d, *Jun = 7.2 Hz, 3H; CHs), 3.28 (s, 12H; N(CHs)s), 3.87
(s, 3H; OCHs), 4.42 (q, *Jun =7.2 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

3 [ppm] = 169.5 (Cy), 13.1, 52.6, 54.0 (CH3), 71.2 (CH).

(Losungsmittel: Methanol)

m/z = 146.12 [M-CI]", 327.21 [2M+CI]".

01x4a029.06

(S)-(1-Methoxycarbonyl-ethyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (156b)

C7/H16CINO;

Smp.

'H-NMR

BC.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

181.66 g-mol™

185°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 1.69 (d, *Jun = 7.2 Hz, 3H; CHs), 3.29 (s, 12H; N(CHa)s), 3.87
(s, 3H; OCHa), 4.44 (q, *Jun =7.2 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

S [ppm] = 169.5 (Cy), 13.1, 52.6, 54.0 (CH3), 71.2 (CH).

(Losungsmittel: Methanol)

m/z = 146.12 [M-CI]*, 327.21 [2M+CI]".

50x4a055
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(R)-(1-Methoxycarbonyl-2-methyl-propyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (157a)

CoH20CINO,
Smp.
'H-NMR

BC-NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

209.71 g-mol™

101°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

§ [ppm] = 1.04 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H; CHs), 1.28 (d, *Jun = 7.2 Hz, 3H:;
CHs), 2.63 (qui, *Jun = 6.8 Hz, 1H; CH), 3.31 (s, 12H; N(CHa)3), 3.89 (s,
3H; CHs), 4.25 (d, %34y = 1.6 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 168.2 (CO), 19.6, 27.6, 53.0, 53.4 (CHs), 23.4, 80.0 (CH).
(Losungsmittel: Methanol)

m/z = 174.15 [M-CI]", 383.27 [2M+CI]".

01x4b030.06

(S)-(1-Methoxycarbonyl-2-methyl-propyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (157b)

CoH»oCINO,
Smp.
'H-NMR

BC-NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

178

209.71 g-mol™

101°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 1.04 (d, Jun = 6.8 Hz, 3H; CHa), 1.28 (d, *Jun = 7.2 Hz, 3H;
CHa), 2.63 (qui, *Jun = 6.8 Hz, 1H; CH), 3.31 (s, 12H; N(CHs)3), 3.89 (s,
3H; CHa), 4.25 (d, 3Jun = 1.2 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

S [ppm] = 168.2 (Cy), 19.6, 27.6, 53.0, 53.4 (CH3), 23.4, 80.0 (CH).
(Losungsmittel: Methanol)

m/z = 174.15 [M-CI]", 383.27 [2M+CI]".

01x4b027.06
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(R)-(1-Methoxycarbonyl-3-methyl-butyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (158a)

C10H22C|N02
Smp.
'H-NMR

BC.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

223.74 g-mol™

167°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

& [ppm] = 1.02 (dd, *Jun = 6.8 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 6H; CHs), 1.55 (m, 1H;
CH), 1.94 (dtd, 2Jun = 61.2 Hz, *Jun = 12.8 Hz, *Jun = 3.6 Hz, 2H; CH,),
3.26 (s, 12H; N(CHs)3), 3.90 (s, 3H; OCHs), 4.29 (dd, *Jun = 12.0 Hz, “Jun
= 3.2 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 169.4 (Cy), 21.2, 23.8, 52.8, 54.0 (CH3), 36.4 (CHy,), 26.7, 74.7
(CH).

(Losungsmittel: Methanol)

m/z = 188.16 [M-CI]*, 411.30 [2M+CI]".

01x4b028.06

(S)-(1-Methoxycarbonyl-3-methyl-butyl)-trimethyl-ammoniumchlorid (158b)

C10H»CINO,
Smp.
'H-NMR

BC_.NMR

ESI-FTICR-MS

Datei

223.74 g-mol™

167°C

(400 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 1.02 (dd, *Jpn = 6.8 Hz, “Jun = 3.2 Hz, 6H; CH3), 1.55 (m, 1H:;
CH), 1.94 (dtd, 2Jun = 61.2 Hz, *Jun = 12.8 Hz, *Juy = 3.6 Hz, 2H; CHy),
3.26 (s, 12H; N(CHs)3), 3.90 (s, 3H; OCHy3), 4.29 (dd, 34y = 12.0 Hz, “Jun
= 3.2 Hz, 1H; CH).

(100 MHz, CDCls, 25°C)

8 [ppm] = 169.3 (Cy), 21.2, 23.8, 52.8, 54.0 (CHs), 36.3 (CH,), 26.7, 74.6
(CH)..

(LOsungsmittel: Methanol)

m/z = 188.16 [M-CI]*, 411.30 [2M+CI]".

01x4b026.06
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(1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan)-palladium(11)-chlorid (200)

CHClg
PdCl, + Ph\m/Ph _— g:;FQ(EE
Ph” “Ph VA
cr ¢l
201 200

Unter Argon wird Palladium(ll)-chlorid (50 mg, 2.8 mmol) und 1,3-Bis(diphenyl-
phosphino)propan 201 (1.05 g, 2.5 mmol) in Chloroform (140 mL) suspendiert und 3 Stunden
unter RuckfluRR erhitzt. Anschliefend wird Hexan (280 mL) hinzugegeben, woraufhin ein
weilder Feststoff ausféllt, der abfiltriert und anschlieBend mit Hexan (90 mL) gewaschen wird.
Nun wird der Filterriickstand mit Dichlormethan (180 mL) gewaschen, wobei sich das
Produkt 16st und somit von nicht umgesetztem Palladium(ll)-chlorid abgetrennt wird. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt, wobei 1.45 g eines weil3-gelben

Feststoffes zurtickbleiben. Ausbeute: 87%.

Ca7H26Cl,P.Pd  589.77 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (400 MHz, CDCl; 25°C)
& [ppm] = 1.94-2.12 (m, 2H; CH,), 2.34-2.39 (m, 4H; PCHy), 7.37-7.41 (m,
8H; Ar-CH), 7.43-7.48 (m, 4H; Ar-CH), 7.75-7.79 (m, 8H; Ar-CH).

3Ip_NMR (162 MHz, CDCl;3, 25°C)
d [ppm] = 14.1.
Datei 30x4b025

(1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan)-palladium(I1)-trifluormethansulfonat (202)*"

CH,Cl
Ph\m Ph 22 Ph\m Ph
P + AgOTf _ > P PC
P pd ™ Ph 9 pir " pd™opn
o ¢l TIO OTf
200 202

Unter Argon werden (1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan)-palladium(ll)-chlorid 200 (317
mg, 0.5 mmol) und Silber(l)-triflat (1.01 g, 4.3 mmol) in Dichlormethan (50 mL) suspendiert
und 3 Tage bei Raumtemperatur unter LichtausschluR geruhrt. Anschliefend wird die
Suspension abfiltriert und das Filtrat auf 5 mL eingeengt. Nun wird Diethylether (50 mL)
hinzugegeben und die Losung auf 0°C abgekihlt. Nach 4 Stunden bei 0°C wird erneut
abfiltriert. Der zurlickbleibende Feststoff wird nun mit Diethylether (15 mL) gewaschen und
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im Vakuum getrocknet, wobei 333 mg eines gelben Feststoffes erhalten werden. Ausbeute:
76%.

CaoH2sFs0sP2PdS;  817.00 g-mol™

Smp. >195°C

'H-NMR (300 MHz, CDsCN)
8 [ppm] = 1.48-1.68 (m, 2H; CH,), 2.09-2.17 (m, 4H; PCHy),
6.78-6.84 (m, 8H; Ar-CH), 6.89-6.96 (m, 12H; Ar-CH).

IPLNMR (121 MHz, CD5CN)
d [ppm] = 14.1.
Datei 32x3a010

5-tert-Butyl-N',N"""-di(pyridin-4-yl)isophthalsaurediamid (203)

; CH,Cl,
NH, o) o
NEt,
o o * “\ _ SONH  HN A
P \ \
N No_~ _N

110 204 203

Unter Argon werden 5-tert-Butyl-isophthalséuredichlorid 110 (918 mg, 3.5 mmol) und 4-
Aminopyridin 204 (700 mg, 7.4 mmol) in Acetonitril (50 mL) gel6st, mit Triethylamin (1.03
mL, 7.4 mmol) versetzt und anschlieBend Uber Nacht gerihrt. Nach Entfernung des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein weiller Feststoff erhalten, der
sédulenchromatographisch getrennt wird (Kieselgel 63-100 pum, L&nge 10 cm, @ 9 cm,
MeOH). Zur Entfernung des Pyridiniumchlorids (Nachweis durch Féallung mit Silbernitrat)
wird der erhaltene weil3e Feststoff in Dichlormethan (50 mL) suspendiert und mit gesattigter
waélriger Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (100 mL) und Wasser (100 mL) extrahiert, wobei
ein weiller Feststoff entsteht, der nach Abtrennung der waRrigen Phase abfiltriert wird. Das
Filtrat wird nun (ber basischem Aluminiumoxid filtriert (Lange 10 cm, @ 5.5 cm,
CH,CI,/MeOH 10:1). Es werden 411 mg eines weil3en Feststoffes erhalten. Ausbeute: 31%.

C22H2:N,0; 374.44 g-mol™
Ry 0.73 (CH30H)
Smp. 168°C
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'H-NMR (400 MHz, CD30D, 25°C)
§ [ppm] = 1.42 (s, 9H; tert-Bu), 7.89 (dd, 3Jun = 6.5, *Jun = 1.6 Hz, 4H:;
Py-CH), 8.23 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H; Ar-CH), 8.42 (t, “Jun = 1.6 Hz, 1H;
Ar-CH), 8.45 (dd, *Jun = 6.5, “Jun = 1.6 Hz, 4H; Py-CH).

BC-NMR (100 MHz, CD;0D, 25°C)
& [ppm] = 36.2, 135.9, 148.3, 154.1, 168.6 (C,), 31.5 (CHs), 115.9, 1255,
129.8, 150.8 (CH).

ESI-FTICR-MS (L6sungsmittel: Methanol)
m/z = 375.19 [M+H]", 397.18 [M+Na]".

Datel 33x4a079
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