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Fir meine Mama

Manchmal triume ich schwer
Und dann denk’ ich es wir’
Zeit zu bleiben und nun
Was ganz And’res zu tun
So vergeht Jahr um Jahr
Und es ist mir lingst klar
Dass nichts bleibt

Dass nichts bleibt, wie es war

Hannes Wader, 1972
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Zusammenfassung

Ziel dieses Promotionsprojektes war die Darstellung neuer metallosupramolekularer Aggregate aus
planar chiralen, dissymmetrischen ditopen Liganden auf der Basis des 4,15-disubstituierten
[2.2]Paracyclophans nach dem Molecular-Library und dem Symmetry-Interaction-Ansatz. Das rigide V-
formige Grundgerist dieser Liganden, verbunden mit unterschiedlichen mono- und bidentaten
Metallbindungsmotiven, erwies sich als idealer Baustein, um in Kombination mit verschiedenen
Metallkationen diskrete molekulare Rauten und Kafige sowie Helikate aufzubauen. Die Selbstorga-
nisationsprozesse wurden sowohl mit enantiomerenreinen als auch racemischen Liganden durch-
gefithrt, um jeweils das chirale Selbstsortierungsverhalten zu untersuchen. Erstmals wurde auch ein
4,15-disubsituiertes [2.2]Paracyclophan in einem subcomponent self-assembly-Ansatz eingesetzt.

Es wurden zehn neue 4,15-difunktionalisierte [2.2]Paracyclophanderivate synthetisiert,
davon konnten fiinf mittels analytischer und semipriparativer HPLLC an chiralen stationdren
Phasen in ihre Enantiomere getrennt werden. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration
erfolgte jeweils mittels Rontgenkristallstrukturanalyse oder durch den Vergleich von
experimentellen mit berechneten CD-Spektren.

Die Komplexierungsexperimente mit zwei Sauerstoffdonorliganden waren eine
Herausforderung. Ein molekularer Tetraeder aus einem Bis(acetylaceton)liganden und dreiwertigen
Metallkationen konnte nicht dargestellt werden. Hingegen kam es mit einem Bis(catechol)liganden
unerwartet zu der Bildung eines zweikernigen zweistrangigen Gallium(II)helikats. Zweistringige
Helikate von Gallium(IlI)ionen mit tetraedrischer Koordination sind in der Literatur bisher noch
nicht bekannt. Die Kombination aus Palladium(II)ionen und Bis(pyridin)liganden bewihrte sich
auch im Rahmen dieser Arbeit als zuverldssiges Koordinationsmotiv. Zwei Konstitutionsisomere
mit Pyridineinheiten bildeten mit cs-geschiitzen bivalenten oder tetravalenten Palladium(II)ionen
zweikernige rauten- und kifigférmige Aggregate und zeigten bemerkenswerte Unterschiede in ihrer
chiralen Selbstsortierungsfihigkeit. Im Zuge dessen wurde auch erfahren, dass die Liganden
aufgrund ihres starren Grundgeriists bedeutend priorganisiert sind, was fir die Planbarkeit der
Selbstorganisationsprozesse einerseits hilfreich war, andererseits aber auch limitierend. So war
neben einer tetraedrischen auch eine wirfelférmige Struktur nicht zuginglich. Die Bildung von
Helikaten aus einem Bis(2-pyridylimin)liganden mit Silber(I)- und Eisen(II)ionen nach dem
subcomponent self-assembly-Ansatz verlief erwartungsgemil3 hochst diastereoselektiv. Wihrend sich
wie geplant zweikernige zweistrangige Silber(I)helikate bildeten, kam es mit Eisen(II)ionen zu einer
bisher einzigartigen Selbstorganisation eines vierkernigen cyclischen Helikats. Der letzte Fall
demonstrierte noch einmal eindrucksvoll die starke Kontrolle eines Selbstorganisationsprozesses

durch die Priorganisation des eingesetzten Liganden.

VII



Publikationen & Posterbeitrige

Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht oder zur Veréffentlichung eingereicht:

5 Chiral self-sorting bebavionr of [2.2paracyclophane-based bis(pyridine) ligands*,
[. Anhauser, R. Puttreddy, Y. Lorenz, A. Schneider, M. Engeser, K. Rissanen, A. Litzen, Org. Chern.
Front. 2019, 6, 1226-1235.

w12.2[Paracyclophane bis(pyridine)-based metallosupramolecular rhombs in the gas phase: Competitive cleavage of
non-covalent and weak covalent bonds “,

Y. Lorenz, ]. Anhduser, A. Litzen, M. Engeser, |. Am. Soc. Mass. Spectrom. 2019, DOI:
10.1007/s13361-019-02218-2.

S tubcomponent self-assembly of a cyclic tetranuclear Fe(Il) helicate in a highly diastereoselective self-sorting manner',
[. Anhiduser, R. Puttreddy, L. Glanz, A. Schneider, M. Engeser, K. Rissanen, A. Liitzen; zur
Verdffentlichung eingereicht.

Teile dieser Arbeit wurden auf mehreren Konferenzen in Form von Posterbeitrigen vorgestellt:

sMetallosupramolecular aggregates of dissymmetric 4,15-disubstituted |2.2 [paracyclophanes™,
[. Anhéuser, G. Meyer-Eppler, A. Liitzen, JCF Frihjahrssymposium 2016, Kiel, 16.—19.03.2016.

wA ditopic ligand on the basis of 4,15-disubstituted [2.2]paracyclophane and its  self-assembly into

metallosupramolecular aggregates,

|. Anhduser, C. Bannwarth, A. Litzen, ORCHEM 2016, Weimar, 05.—07.09.2016.

,»Ditopic ligands on the basis of 4,15-disubstituted [2.2 |paracyclophane — Synthesis, chiral resolution and their self-

assembly into metallosupramolecular aggregates™,

[. Anhéuser, G. Meyer-Eppler, A. Liitzen, SupraChem 2017, Aachen, 13.-14.02.2017.

s Ditopic ligands on the basis of 4,15-disubstituted [2.2 [paracyclophane — Synthesis, chiral resolution and their self-
assembly into metallosupramolecnlar aggregates™,

[. Anhduser, G. Meyer-Eppler, F. Bohle, A. Liitzen, ESOC 2017, Kéln, 02.-06.07.2017 und BIGS
Chemistry Summer School 2017, Bonn, 13.-15.09.2017.

. Chiral self-sorting behavionr of |2.2 [paracyclophane-based bis(pyridine) ligands™,
[. Anhiduser, R. Puttreddy, Y. Lorenz, A. Schneider, M. Engeser, K. Rissanen, A. Liitzen, Carl-
Glaser-Symposium 2019, Bad Honnef, 26.-28.05.2019.

VIII



Inhaltsverzeichnis

1
2
3

MOTIVATION UND HINTERGRUND ......occiittiteitniintentetetestententeststessessentesessessentesessessensensesessensensenes 1
AUFGABENSTELLUNG.......cuettetttetetetestatesentetetssestssesansssensssestssessssesensesestesessssessnsesensesensesessssesessesens 3
DESIGN, SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG DER LIGANDEN.........cccocovsiniiiiniiinnnannans 4
3.1  Das 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan als chirales Grundgerist........cococoeuvvvericuennnes 4
3.2 Auswahl der MetallbindungsSmotiVe.........ccvuiiiiiiiniiiiiiniicc s 10
3.3  Neue 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophane ... 15
SELBSTORGANISATION MEHRKERNIGER METALLOSUPRAMOLEKULARER KOMPLEXE..29
4.1  Chirale Selbstsortierung — ein ungeldstes RAtSel........ccceuviiiiiiiiciiiiniciiccncceens 30
4.2 Aggregate aus Sauerstoffdonorliganden — eine wahre Herausforderung..........ccceueueeee. 32
421  Versuche zur Bildung vierkernige Komplexe aus Ligand 1........cccccvuviiiinninnnns 34
422  Zweikernige Helikate aus Ligand 2........ccccoviiiiiviiciiininicieiiieicnccensceensieeenenes 38
4.3 Bis(pyridin)liganden und Pd(IT)ionen — eine zuverlissige Kombination ..........cccceuvuueee. 49
43.1  Zweikernige Rauten aus Ligand 3.......ccccoviiiiiiciininiciiicienccenceeeiceenaes 50
4.3.2  Versuche zur Bildung sechskerniger Komplexe aus Ligand 3.......ccccouvieivivinicnnnnnes 55
433  Zweikernige Kifige aus Ligand 4.........cccooviviiiiiiiiiiniiiiies 60
4.4 Helikate — eine groBe UDErraschung.......coc.eieeerereeseessesnsesssessessssssssssssssssssssssssssssssssnnes 67
4.4.1 Zweistringige Helikate aus 1igand 5. 69
4.4.2  Cyclische Helikate aus 1igand 5........cccooviiviiiiiiiiiiiiiiciiccccsennnns 79
RESUMEE UND AUSBLICK ........ccosiititiiiininiiinsis ittt 38
EXPERIMENTELLER TEIL ....ooooiiiiiiititiini st 96
6.1  Allgemeine Angaben und ArbeitsteChiKen ......ccoeveciriniicirniiciccrcceceeeeens 96
0.2 Synthese der Ligandenvorldufer ..o 99
0.3 Synthese der Liganden ..o 109
6.4  Synthese der metallosupramolekularen KompleXe......ooovverviicreinicinnicinsiccieneeenens 119
ABKURZUNGSVERZEICHNIS ......ocouiiiiiiiiniiiniisisississss st ss bbbt s s 134
LITERATURVERZEICHNIS .......ocouiiiiiiiiiisisninisstesie st bbbt 138
ANHANG ...ttt 146
9.1  Nummerierung der Ligandenvorliufer und der Liganden .......ccovvecevnicinnnecicrnenenee 146
9.2 Metallosupramolekulare Komplexe — erginzende Beitradge .......cooveeuvrviicrrrnececnerneenen 146
9.2.1  Losungsmittelunabhingigkeit der chiralen Selbstsortierung der Rauten aus 3 ......146
9.2.2  Losungsmittelunabhingigkeit der Diastereomerenbildung der Kifige aus 4......... 149
9.23  Kinetikstudie der Kafige aus 4 .......cccoviiiviiiiiniiiiiniiinicicceesicenennes 152

9.2.4 Stabilitit der zweistringigen Helikate aus 5 in Abhidngigkeit des Losungsmittels.153

IX



9.2.5  Schematische Modelle aller Diastereomere der cyclischen Helikate aus 5 ............. 155

9.3  Weitere experimentelle SPektren .......cvviiiiiiiiniiiiiiccccceece s 158
9.3.1  NMR-SPEKLIEN...oiiiiiiiiiiicicici s 158
9.3.2  MaSSENSPERLIE ..ouvivuiiiiiiiiiiiiicietic ettt 208

9.3.3  UV-VIS-SPERLIEN oottt 215



Motivation und Hintergrund

1 Motivation und Hintergrund

Der hohe Lebensstandard, den wir heute hier in Deutschland und an vielen anderen Orten auf
dieser Welt genieflen, kommt nicht von ungefihr, sondern ist Ergebnis eines tber Jahrhunderte
andauernden Prozesses. Getrieben davon ungeklirte Fragestellungen zu beantworten und
fokussierend auf den reinen Erkenntnisgewinn, ist die naturwissenschaftliche und medizinische
Grundlagenforschung notwendige Basis fur stetige Weiterentwicklung. Denn nur durch
engagiertes Forschen und Experimentieren konnte grundlegendes Verstindnis von biologischen
Strukturen, mathematischen Zusammenhingen sowie chemischen und physikalischen Vorgingen
erlangt werden, was zu der Entwicklung aktueller Anwendungen, Methoden und Technologien
fihrte, z.B. in der Medizin, der Elektronik, der Produktion von Konsumgltern oder der
Energiegewinnung. Dass Grundlagenforschung nicht direkt anwendungsorientiert, sondern
zweckfrei, aber nicht zwecklos ist, kombiniert mit dem menschlichen Bestreben nach Wissen leitet
immer wieder zu neuen Ideen und Inspirationen. Neugierforschung ist Nidhrboden fir
kontinuierlichen Fortschritt in der Wissenschaft, was letztendlich fiir eine starke Wirtschaft und

den Wunsch eines steigenden Lebensstandards erforderlich ist.[

In der Natur finden wir unzihlige Phinomen und Prozesse, die der Mensch seit jeher erfolgreich
zu verstehen und erkliren versucht. Ansitze gibt es natirlich viele, abhingig von der
wissenschaftlichen Ausrichtung. Eine Moglichkeit bietet die supramolekulare Chemie, deren
Grundidee es ist, das aus der Natur bekannte Phinomen nachzuahmen, kleine Molekiile tiber nicht-
kovalente Wechselwirkungen zu hoch komplexen, funktionell spezifischen Biomolekiilen zu
organisieren. Die supramolekulare Chemie ist die Chemie der geplanten intermolekularen, nicht-
kovalenten Bindungen, die zur Assoziation von zwei oder mehreren chemischen Spezies und somit
zur Ausbildung einer iibergeordneten Struktur fithren. Die sich bildenden Uberstrukturen kénnen
vollig andere Figenschaften als ihre kleinen Untereinheiten besitzen. Nach Lebn wird die
supramolekulare Chemie als die ,,Chemie jenseits des Molekiils* beschrieben.”” Zu den attraktiven
supramolekularen Interaktionen gehdren van-der-Waals-Krifte, CH-n-/n-n-Wechselwirkungen,
Kation-/Anion-n-Wechselwirkungen, Ion-Ion-Wechselwirkungen, Ion-Dipol-Wechselwirkungen,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Closed-Shell-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen,
Halogenbriicken, Metallkoordination, Kristallpackungseffekte und solvophobe Effekte. In einem
Selbstorganisationsprozess ordnen sich gleiche oder unterschiedliche kleinere Untereinheiten zu
einem komplexen supramolekularen Aggregat zusammen. Dies erfolgt durch die Nutzung
schwacher nicht-kovalenter Bindungen spontan, reversibel, idealerweise modular und schnell,
sodass das System selbstkorrigierend ist und das unter den gegebenen Bedingungen

thermodynamisch stabilste Aggregat gebildet wird.>*” Besonders spannend ist in diesem
1



Motivation und Hintergrund

Zusammenhang die Verwendung von chiralen Komponenten, da sich so eine Reihe komplexer

stereochemischer Herausforderungen beim Aufbau supramolekularer Strukturen ergeben.

Chiralitit ist in der Natur in so vielfiltiger Weise prisent.*”'” Funktionell spezifische Biomolekiile
sind fast ausschlieBlich chiral. Auch wenn die einzelnen Untereinheiten an sich nicht chiral sind,
kann durch deren tiber supramolekulare Wechselwirkungen definierte Anordnung Chiralitit in dem
gebildeten  Aggregat  erzeugt  werden.  Chirale  Komponenten  verlethen  einem
Selbstorganisationsprozess zusitzliche Komplexitit. Denn bei der Ausbildung von nicht-
kovalenten Bindungen ist neben der interaktionellen auch die geometrische Komplementaritit
entscheidend.! Metalloenzyme, Metalloproteine oder Ribozyme sind Biomolekiile, fiir deren
Funktion die in ihren Strukturen eingebundenen Metallzentren von essentieller Bedeutung
sind."™'"? Bei der Metallkoordination ist die riumliche Anordnung der Liganden um das
Metallzentrum maf3geblich fur die Stabilitit des gebildeten Komplexes und somit auch fiir seine
reaktiven Figenschaften verantwortlich. Dabei sind enantiomorphe Liganden, die sich weder in
ithrer GroBle noch in ihrer Form, sondern ausschlieBlich in der rdumlichen Orientierung ihres
Metallbindungsmotives unterscheiden, bei der Koordination eines Metallzentrums groQ3e
Konkurrenten.  Aus  der  Synthese und  Charakterisierung  artifizieller — chiraler
Metallkoordinationsverbindungen kénnen Erkenntnisse gewonnen werden, die méglicherweise bei
der Entwicklung neuer Medikamente oder Therapiemethoden helfen, deren Angriffspunkte
Metallobiomolekiile sind. Damit ist die supramolekulare Grundlagenforschung natiirlich nicht
direkt zweckgebunden, doch keinesfalls sinnlos. Auch wenn der Nutzen nicht gleich entspringt,
verbirgt sich ihr Reiz fiir den Moment in neu gewonnen Ideen, spannenden neuen Strukturmotiven
mit bis dato unbekannten Higenschaften und Anregungen auf dem Weg zu wissenschaftlichem

Fortschritt.

Mit dieser Dissertation méchte ich einen kleinen Beitrag zur chemischen Grundlagenforschung im
Bereich der supramolekularen Selbstorganisation von chiralen Untereinheiten durch

Metallkoordination liefern.
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2 Aufgabenstellung

Planar chirale 4,12- und 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophane haben sich als vielversprechende
Rickgratmolekiile fir Liganden in metallosupramolekularen Selbstorganisationsprozessen
erwiesen. Wihrend im Zuge zweier, in unserer Arbeitsgruppe abgeschlossener Promotionsprojekte
das Selbstorganisationsverhalten von 4,12-disubstituierten [2.2]Paracyclophanliganden schon sehr
umfangreich analysiert wurde, ergeben sich fiir [2.2]Paracyclophanliganden basierend auf dem
4,15-Disubstitutionsmuster einige bisher noch nicht untersuchte interessante Fragestellungen.
Gerade aufgrund des groBeren Offnungswinkels sollten prinzipiell auch gréBere kifigférmige

13,14,15
[, [1314.15

Aggregate oder helikale Strukturen zuginglich sei

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte daher das Selbstorganisationsverhalten von neuen
4,15-disubstituierten  [2.2]Paracyclophanliganden zu metallosupramolekularen  Aggregaten
detailliert untersucht werden. Das 4,15-Disubstitutionsmuster am [2.2]Paracyclophan generiert
planare  Chiralitit, sodass bei der Verwendung enantiomerenreiner Liganden in
Selbstorganisationsprozessen chirale Komplexe gebildet werden. Gelinge es so, selektiv diskrete
chirale Aggregate darzustellen, sollte anschlieBend unter Einsatz der racemischen Liganden gepriift
werden, wie die Selbstorganisationsprozesse hinsichtlich der Diastereoselektivitit bzw. des chiralen
Selbstsortierungsverhaltens verlaufen. Neben monodentaten sollten dabei auch bidentate
Metallbindungsmotive betrachtet werden. Im Fall chelatisierender Liganden sollte das

Betrachtungsspektrum auf anionische und neutrale Metallbindungsstellen ausgeweitet werden.

Ziel dieses Promotionsprojektes war demnach, das Konzept der Selbstorganisation zum selektiven
Aufbau  metallosupramolekularer Aggregate auf der Basis des 4,15-disubstituierten
[2.2]Paracyclophans zu nutzen, die mit einer groBen Bandbreite an unterschiedlichen

Analysemethoden charakterisiert werden sollten.
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3 Design, Synthese und Charakterisierung der Liganden

Entscheidend fir die Selbstorganisation kleiner Untereinheiten, den Liganden, durch
Metallkoordination zu einem wohldefinierten diskreten Aggregat ist vor allem die Orientierung der
Metallbindungsstellen, die durch die Symmetrie des Ligandenriickgrats sowie die bevorzugte
Koordinationsgeometrie der Metallionen vorgegeben wird. Beides muss wie in einem modularen
Baukastensystem mdglichst gut aufeinander abgestimmt sein.” Eine sorgfiltige Auswahl des

Ligandengrundgertsts und der Metallbindungsmotive ist unabdingbar.

Im TFolgenden wird das 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophangeriist als attraktives
dissymmetrisches Riickgratmolekiil eingefithrt sowie die darauf basierenden, im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Liganden mit unterschiedlichen, anhand zweier verschiedener

Designstrategien sorgfiltig ausgesuchten Metallbindungsmotiven vorgestellt.

3.1 Das 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan als chirales Grundgeriist

Im Jahr 1949 fiahrten Brown und Farthing die Polymerisation von p-Xylol durch. Dabei
identifizierten sie als Nebenprodukt erstmals das [2.2]Paracyclophan. Sie charakterisierten es und
gaben ihm den Trivialnamen Di-p-xylylen."”! Cram und Steinberg stellten 1951 die erste gezielte
Synthese des [2.2]Paracyclophans vor. Die Synthese gelang tber eine Wurtz-Reaktion ausgehend
von 1,2-Bis(4-(brommethyl)phenyl)ethan, jedoch nur mit geringer Ausbeute (Schema 1 oben)."

B
XonI, 140 °C @
—_—
2%
Br

Ag,0, H,0 @
. -
Toluol, 110 °C 20%

Schema 1: Synthese des [2.2]Paracyclophans via Wurtz-Reaktion (oben) und

via 1,6-Hofmann-Eliminierung (unten).[1819

Bis heute wurden viele verschiedene Syntheserouten zum [2.2]Paracyclophan entwickelt,

beispielsweise via 1,6-Hofmann-Eliminierung (Schema 1 unten) von p-Methylbenzyltrimethyl-

19]

ammoniumbromid (1959),""! viz Diels-Alder-Reaktion von 1,2,4,5-Hexatetraen mit einem

4
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substituierten Acetylen (1981) oder via Sulfonpyrolyse nach 17gg#e.*"! Anfangs lag das Augenmerk
vor allem auf der Priparation sowie der strukturellen und spektroskopischen Analyse von
[2.2]Paracyclophanen. Heute ist das [2.2]Paracyclophan kommerziell erhiltlich und findet
zunehmend Anwendung in den Matetialwissenschaften sowie in Form seiner chiralen Derivaten

in asymmetrischen Katalysen.”!

Die Bezeichnung Cyclophan setzt sich aus Cyelo, Pheny/und Alkan zusammen und wurde von Cram
eingefiihrt. Nach [7ggtle werden alle mit Alkylketten verbriickte Benzolderivate dazu gezahlt. Das
[2.2]Paracyclophan gehort zu der Familie der [n.m]Cyclophane. Dabei geben n und m die Anzahl
der Methylengruppen an, tGber die zwei Phenylringe miteinander verknupft sind. Die Erginzung
para gibt die Anordnung der Alkylbricken zueinander an, also das Substitutionsmuster der
Phenylringe. Bei [2.2]Paracyclophanen liegen die Phenylringe wie Decks tibereinander. Aufgrund
dieser stapelférmigen Anordnung treten zwischen den n-Elektronensystemen der beiden
Phenylringebenen Wechselwirkungen auf, die die chemischen und physikalischen Eigenschaften

der [2.2]Paracyclophane beeinflussen. Letzteres konnte schon 1970 durch spektroskopische

[24,25]

Untersuchungen belegt werden.

max. 12.8° max. 12.8°
7 \ |’ N
——
——
L 7 Q )

Abbildung 1: [2.2]Paracyclophangeriist, schematisch dargestellt mit Strukturparametern.[2627.32

Die ersten Kristallstrukturanalysen des [2.2]Paracyclophangeriists wurden 1953 von Brown und
1960 von Lonsdale durchgefiihrt und lieferten folgende Ergebnisse:***"! Das [2.2]Paracyclophan ist
D2-symmetrisch. Die Briickenkopfatome werden aufgrund der Ethylenbriicke auf einen Abstand
von 278 pm gezwungen. Die Phenylringe sind wannenférmig nach aullen gebogen, sodass der
Abstand in der Mitte 309 pm betrigt (Abbildung 1) und ist damit geringer als der Abstand zweier
parallel zueinander liegender Benzolringe im Graphit mit 335 pm.” Gleichzeitig bedingt die
raumliche Nihe repulsive Wechselwirkungen, sodass die C-C-Einfachbindung der Ethylenbriicke
auf 157 pm gestreckt (vgl. 154 pm fir C-C-Bindung im Ethan) und der Winkel o auf 114°

aufgeweitet (vgl. 109.5° fur Tetraederwinkel) wird.

Lonsdale beschrieb schon Probleme bei dem Zuweisen der korrekten Raumgruppe wihrend des
Losens der Kristallstruktur, welcher Daten tber ein Temperaturintervall von 93-291 K

5
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gesammelte  hatte.” 1972 wurde das [2.2]Paracyclophan von  Bemstein nochmals
rontgenkristallographisch  bei Raumtemperatur untersucht, womit eine starke thermische
Bewegung der Ethylenbriicken bestitigt wurde.” Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass
ein D,-symmetrisches Konformer mit gegeneinander verdrehten Phenylringen im Vergleich zu der
nicht verdrehten Dy-Struktur energetisch bevorzugt ist. Die kalkulierten Werte fiir den
Torsionswinkel reichten jedoch von 3.9-21.8°."" Grimme berechnete eine sehr geringe energetisch
D>-Dy-Totsionsbartiere von 0.2 kcal/mol, sodass vermutlich nicht-harmonische Schwingungs-
effekte die experimentelle Bestimmung des Torsionswinkels erschweren.P Erst 2014 konnte Stalke
mittels Rontgenkristallstrukturanalyse bei 15 K die D,-symmetrische Struktur mit einer maximalen
Torsion von 12.8° im Tieftemperaturbereich (<45 K) eindeutig beweisen. Zwischen 45 und 55 K
findet der Phaseniibergang statt, sodass oberhalb die Struktur zwischen der verdrehten D,- und der
symmetrischen Dz-Geomettie schwingt.” Auch wenn sich die Phenylringe gegeneinander
verdrehen konnen (Abbildung 1), unterliegt das [2.2]Paracyclophan einer beachtlichen
Ringspannung von 134 kJ/mol.”)

R R
chiral @

pseudo-meta

C,-symmetrisch

achiral

Cs-symmetrisch

ortho meta pseudo-geminal

R
achiral
Ci-symmetrisch R

pseudo-para

Abbildung 2: Benennung disubstituierter [2.2]Paracyclophane bei Verwendung des Prifixes pseudo. 34

Fir die Zweifachsubstitution am aromatischen Grundgerust eines [2.2]Paracyclophans gibt es
sieben verschiedene Méglichkeiten, darunter sowohl symmetrisch achirale als auch dissymmetrisch
planar chirale Isomere (Abbildung 2). Dabei sind die Substituenten entweder beide am selben
Phenylring gebunden oder es befindet sich jeweils ein Substituent an einem der Phenylringe. Um
diesen Unterschied zu verdeutlichen, wurde von Cram vorgeschlagen, das Prifix pseudo bei der
Benennung von [2.2]Paracyclophanen zu verwenden, wenn die Substituenten an verschiedenen

6



Design, Synthese und Charakterisierung der Liganden

Phenylringen gebunden sind. Aufgrund der kurzen Ethylenverbriickung ist die 180°-Drehung der
Phenylringe behindert, sodass bis maximal 200 °C in Lésung eine hohe Konfigurationsstabilitdt

eines disubstituierten [2.2]Paracyclophans resultiert.”**

Um disubstituierte [2.2]Paracyclophane ohne Verwendung des Prifixes pseudo eindeutig zu
benennen, ist eine einheitliche Nummerierung erforderlich. Bei der IUPAC-Nomenklatur sollen
die Kohlenstoffatome nach héchster Prioritit durchnummeriert werden. Dabei wiirden sowohl die
Regioisomere pseudo-ortho und pseudo-para als auch pseudo-geminal und pseudo-meta dieselbe
Nummerierung erhalten. Bei der heute etablierten Nomenklatur fir [2.2]Paracyclophane wird
durch den ersten Substituenten eine Molekilfront definiert. Entlang dieser wird sowohl der erste

als auch der zweite Ring durchnummeriert (Abbildung 3).”*

1 2
R 14 3 R
15 4
16 5
11 6
10 9

Abbildung 3: Nummerierung substituierter [2.2]Paracyclophane

am Beispiel der 4,15-Disubstitution.!>¥

Pseudo-eta 4,15- und pseudo-ortho 4,12-disubstituierte [2.2]Paracyclophane sind dissymmetrische
planar chirale Molekiile. Im Rahmen dieses Promotionsprojekts wurde ausschlieBlich mit dem
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophan gearbeitet, sodass im Folgenden nur dessen Symmetrie
anhand des von Cabn, Ingold und Prelog 1966 eingefithrten CIP-Systems betrachtet wird.” Der

Einfachheit halber wird die Planaritit und eine parallele Anordnung der Phenylringe angenommen.

Nicht funktionalisiertes [2.2]Paracyclophan besitzt drei senkrecht zueinander stehende C>-Achsen
und drei Spiegelebenen (x,y, z). Diese werden durch die 4,15-Disubstitution zu einer
Chiralititsebene (c) reduziert (Abbildung4), sodass 4,15-difunktionalisierte [2.2]Paracyclophane

Cr-symmetrisch sind.

_________

&

Abbildung 4: Spiegelebenen (x, y, z) im [2.2]Paracyclophan (links) und Chiralitdtsebene (c) im
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophan (rechts).
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Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration werden durch die Briuckenkopfatome und die
planaren Phenylringe jeweils eine Ebene (a, b) gelegt. Diese sind somit parallel zueinander und
senkrecht zur Chiralititsebene ¢ (Abbildung 5). Mithilfe dieser Ebenen kann nun die absolute
Konfiguration nach CIP-Prioritit durch die Definition der Referenzebene a sowie des Pilotatoms P

bestimmt werden (bei R = R kann sowohl a als auch b als Referenzebenen festgelegt werden).

_\
o

Abbildung 5: Definition weiterer Ebenen (a, b).

Das Pilotatom P ist das Atom hochster CIP-Prioritit, das direkt an ein Atom der Referenzebene
gebunden ist. Letzteres ist folglich das Atom mit hochster Prioritit in der Referenzebene und
gleichzeitig Ausgangsatom fir die Priorisierung der Atome in der Referenzebene nach den
CIP-Regeln. Sind die drei Kohlenstoffatome hochster Prioritit bestimmt, kann der Drehsinn des
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophans bestimmt werden und die absolute Konfiguration nach
CIP steht fest. Zur Kennzeichnung planarer Chiralitit wird den Deskriptoren zur Bezeichnung der

absoluten Stereoinformation der Index p hinzugefiigt — S, bzw. R,, (Abbildung 06).

Spiegelebene

(Sp)-Enantiomer (Rp)-Enantiomer

Abbildung 6: (Sp)- und (Rp)-Enantiomere planar chiraler 4,15-disubstituierter [2.2]Paracyclophane.

Sowohl die planare Chiralitit als auch die geometrische Anordnung der funktionellen Gruppen bei
dem pseudo-eta Disubstitutionsmuster machen die 4,15-difunktionalisierten [2.2]Paracyclophane
zu interessanten chiralen Bausteinen. Die Substituenten des [2.2]Paracyclophans sind in einem
Winkel von 120° bei planarer und paralleler Anordnung der aromatischen Ringe bezichungsweise
minimal 108° oder maximal 132° unter Beriicksichtigung der Torsion zueinander angeordnet.
Geometrisch betrachtet eignet sich diese Struktur, um ditope V-férmige Liganden mit einem

stumpfen Offnungswinkel aufzubauen, mit denen metallosupramolekulare Rauten, Kifige und

8
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Helikate in  einem  Selbstorganisationsprozess  realisierbar  sein  sollten.'"*"”  Das
[2.2]Paracyclophanriickgrat bringt dabei eine auflergewohnliche Rigiditit mit sich, die fiir den
zielgerichteten Aufbau definierter metallosupramolekularer Aggregate in der Regel vorteilhaft ist.
Durch das FEinbauen eines geeigneten Spacers zwischen dem Ruckgrat und der
Metallkoordinationseinheit kann so ein rigider Ligand aufgebaut werden. Wihrend aliphatische
Spacer Flexibilitit in die Struktur einbringen, tibertragen Spacer mit konjugierten n-Systemen die

B7 Tm Rahmen dieser Arbeit

Rigiditit des Riickgrates auf die dulere Peripherie des Substituenten.
wurde sich fir einen Phenylspacer entschieden, da diese relativ leicht durch Suzuki-
Kreuzkupplungen angebracht werden kénnen und so planar chirale, dissymmetrische ditope

Liganden mit unterschiedlichen Metallbindungsmotiven (X) zuginglich sein sollten (Abbildung 7).

OG:DO

Abbildung 7: Design des planar chiralen Ligandengrundgerusts.
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3.2 Auswahl der Metallbindungsmotive

Supramolekulare Aggregate durch Metallkoordination aufzubauen ist eine sehr elegante Methode,
um allein durch kleine Variationen im Ligandengrundgeriist, z.B. durch Austausch von
Metallbindungsmotiven oder durch Anderung der Ausrichtung der Metallbindungsstelle schnell
eine Palette an Strukturen unterschiedlicher Grof3e, Zusammensetzung, Geometrie und Symmetrie
zu erhalten. Das dazu passende Metallzentrum wird dann je nach dem Design des jeweiligen
Liganden ausgewahlt. Dabei sind verschiedene Charakteristika der Metallionen wie ihre
Oxidationszahl, die Elektronenkonfiguration, der Spinzustand, die GréBe und die relative Hirte
nach dem HSAB-Konzept mal3geblich fir ihre bevorzugte Koordinationszahl und
Koordinationsgeometrie, die letztlich auch das Ausmal} der sterischen Ligand-Ligand-Repulsion

und somit auch das Aussehen des metallosupramolekularen Komplexes bestimmt.P’!

Das maxinum occupancy-Prinzip besagt, dass in einem Selbstorganisationsprozess in der Regel die
kleinstmdglichen Strukturen gebildet werden, in denen alle Koordinationsstellen abgesittigt und
somit alle méglichen attraktiven nicht-kovalenten Wechselwirkungen ausgebildet sind, da dies aus
enthalpischer als auch entropischer Sicht am giinstigsten ist.” Um nach diesem Prinzip selektiv zu
einer bestimmtem Struktur zu gelangen, ist es notig das Ligandengrundgeriist, die
Metallbindungsstellen und das Metallion genau aufeinander abzustimmen. Dabei kénnen zwei

Designstrategien helfen: 1. Molecular-Library, 2. Symmetry-Interaction.

1. Molecular-Library-  (Stang)™,  Directional-Bonding-  (Mirkin)*"  oder  Molecular-Panelling-Ansatz
(Fujita)*":
Das Prinzip dieses Ansatzes ist es, Metallzentren und organische Molekiile zu Aggregaten
bestimmter Geometrie zu kombinieren. Die Metallzentren dienen durch ihre spezifisch festgelegte
Anzahl an Koordinationsstellen und ihre daraus resultierenden Bindungswinkel als Ecken oder
Kanten mit einer stark dirigierenden Wirkung auf die Geometrie der aufzubauenden komplexen
Struktur. Die Metallzentren werden durch starre monodentate mindestens ditope Liganden in
einem Winkel von 0° bis 180° miteinander verkniipft. Die sich jeweils bildende koordinative
Bindung zwischen einem Metallzentrum und einem Liganden ist kinetisch labil, jedoch hochgradig
gerichtet. Beliebte Bindungsmotive sind Pyridin- oder Nitrilfunktionen, die an «s-geschiitzte

bivalente Pd(IT)ionen koordinieren (Abbildung 8).1*"*

10
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Hz

H,N Pd NC>—<:/\N Pd— NH2

E@

H,N- Pd C>—<:/\N Pd— NH2

A,

Abbildung 8: Molekulares Quadrat von Fujita.

/\ /\
/\ /\

[41]

Die Stirke des Molecular-Library-Ansatzes ist sein kombinatorisches Potential. Verschiedene
Zusammenstellungen von definierten Metallzentren und rigiden Liganden liefern zuverldssig

Polygone oder Polyeder bestimmter GroBe und Geomettie.**

2. Symmetry-Interaction-Ansatz (Raymond)*:

Bei diesem Ansatz werden bis-, tris- oder oligochelatisierende Liganden mit Metallzentren
kombiniert. Bei dieser Kombination wird sowohl die Koordinationsumgebung des Metalls als auch
die Art der Bindung und die Orientierung der Bindungsstellen des chelatisierenden Liganden
beachtet und allesamt aufeinander abgestimmt, sodass es zur Bildung eines in sich geschlossenen,
also koordinativ gesittigten, diskreten Aggregats kommen kann. Hierbei werden ausschlief3lich
Metallkationen mit schwach koordinierenden Gegenionen und priorganisierte Liganden mit
fixierten Metallbindungsstellen eingesetzt, um negative entropische Anteile der Aggregation zu
kompensieren, sodass die Selbstorganisation der Bausteine beglinstigt ist und symmetriegetrieben
erfolgt. Auch wenn der Symmetry-Interaction-Ansatz sehr komplex ist, gelang es eine rationale
Synthesestrategie mithilfe von Parametern zu entwickeln, die die genaue geometrische Beziehung
zwischen einem Metallion und einem Liganden beschreibt. Bei den Parametern handelt es sich um
den Chelatvektor eines bi- oder multidentaten Liganden, die Chelatebene und den
Annaherungswinkel (Schema 2). Diese Strategie unterstiitzt bei der Darstellung komplizierter
molekularer Polyeder und vielseitiger helikaler Strukturen, im Hinblick darauf, ungewiinschte

Nebenspezies zu eliminieren.***!

11
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l Chelatvektor

\_/ \_/ m— O Metallkation
N N
N\ /
M

Hauptdrehachse
G G
| N \ S | Chelatvektor
-/N,,' /N\
N
SN N7 Chelatebene
| _ S | Metallkation
Hauptdrehachse
G G

Annaherungswinkel

Metallkation

Ebene des Chelatrings

Schema 2: Geometrieparameter fiir den Symmetry-interaction-Ansatz (oben: Chelatvektor eines bidentaten
Liganden; Mitte: Chelatebene — Ebene orthogonal zur Hauptsymmetrieachse des Metallzentrums, die alle

Chelatvektoren enthalt; unten: Anndherungswinkel — Winkel zwischen der Ebene des Chelatrings zur

Hauptsymmetrieachse des Aggregats).[*?

Das in Kapitel 3.1 vorgestellte relativ starre Grundgeriist des [2.2]Paracyclophans (Abbildung 7)
eignet sich, um das Selbstorganisationsverhalten der Liganden mit verschiedenen Metallkationen
sowohl nach dem Molecular-Library- als auch dem Symmetry-Interaction-Ansatz zu untersuchen.
Dementsprechend wurden fiinf verschiedene Metallbindungsmotive ausgewihlt, die zu
kationischen, neutralen und anionischen Aggregaten fithren sollten. In Abbildung 9 sind diese
Metallbindungsmotive, gebunden an das designte [2.2]Paracyclophangrundgeriist in den fertigen

Liganden, dargestellt.

Unter den vorgestellten Metallbindungsmotiven sind sowohl solche mit Sauerstoffdonor- als auch
welche mit Stickstoffdonorfunktion enthalten. Die Acetylaceton- und Catecholeinheit (Ligand 1
und 2) werden in einem Selbstorganisationsprozess durch basische Gegenionen deprotoniert und
sollten als chelatisierende  Koordinationsmotive mit ihren harten Lewis-basischen
Sauerstoffdonoratomen harte Lewissduren wie Aluminium(III)-, Gallium(I1I)-, Eisen(II)- oder
Titan(IV)ionen zuverldssig oktaedrisch koordinieren und stabile Komplexe bilden. Beide
Chelateinheiten sind mit dem [2.2]Paracyclophangeriist so verknipft, dass sie unterschiedlich

ausgerichtet sind, um so den Effekt der divergierenden und konvergierenden Orientierung auf die
12
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Struktur ihrer metallosupramolekularen Aggregate aufzudecken. Hinzu kommt ein wichtiger
Unterschied in der Ladung. Zwar sind beide Motive anionisch, aber entweder mono- (1) oder
dianionisch (2). Dementsprechend sollten sie zu anionischen (2) oder neutralen (1) Aggregaten

fihren.

divergierend

5

Abbildung 9: Designte planar chirale Liganden mit unterschiedlich ausgerichteten (divergierend, konvergierend
oder parallel) Metallbindungsstellen. Die schwarzen Pfeile zeigen die
Koordinationsvektoren der monodentaten bzw. die Chelatvektoren der bidentaten Liganden

und damit die jeweilige Ausrichtung der Metallbindungsstellen an.

Demgegentiber steht der neutrale Chelatligand 5 mit zwei Stickstoffdonorzentren. Die
2-Pyridylimineinheit ist mit dem Ligandengrundgeriist so verkniipft, dass seine Chelatvektoren
genauso konvergieren wie die des Liganden 2. Allerdings bedingt die Anderung des
Ladungszustandes die Anderung des HSAB-Charakters der Donoratome und damit die
Kombination mit anderen cher weichen Lewis-sauren Metallionen wie Eisen(II)- oder

Silber(I)ionen.

13
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Auch die monodentaten Liganden 3 und 4 sollten Komplexe mit weichen Akzeptoren wie
Palladium(II)ionen aufbauen. Diese Kombination hat sich in den letzten Jahrzehnten als
ausgesprochen gut geeignet erwiesen, um eine enorme Vielfalt neuartiger metallosupramolekularer
Aggregate zu erzeugen. Dies liegt unter anderem daran, dass die Kombination von
Palladium(II)ionen und Stickstoffdonorliganden wie Pyridinen eine ausgewogene Bilanz an
thermodynamischer Stabilitit und kinetischer Labilitit aufweist, die eine Selbstkorrektur im Verlauf
der Selbstorganisationsprozesse erlaubt. Die Pyridineinheit des Liganden 3 hat die gleiche
divergierende Ausrichtung am [2.2]Paracyclophangeriist wie die Acetylacetoneinheit des Liganden
1. Wihrend 3 jedoch Palladium(Il)ionen koordinieren kann, die eine quadratisch planare
Koordinationssphire bevorzugen, sollte 1 in eine oktaedrische Koordinationsgeometrie von
Aluminium(III)-, Gallium(III)- oder Titan(IV)ionen eingebunden sein. So sind trotz gleicher
Ausrichtung ganz unterschiedliche Aggregatstrukturen zu erwarten. Ahnliches ist bei dem
Vergleich des Aggregationsverhaltens von 4 und 3 zu vermuten. Sie sind Konstitutionsisomere, die
sich in der Position des Pyridinstickstoffes und damit der Orientierung der Koordinationsvektoren
(divergierend (3) vs. parallel (4)) unterscheiden, was zu bedeutenden Unterschieden in einem

Selbstorganisationsprozess fithren sollte.

Mit den Liganden 1-5 liegt eine sorgfiltig ausgesuchte, variationsreiche Auswahl an pseudo-eza
disubstituierten [2.2]Paracyclophanliganden vor. Die V-férmige Struktur der planar chiralen,
dissymmetrischen ditopen Liganden mit mono- und bidentaten Metallbindungsmotiven in
divergierender, konvergierender oder paralleler Ausrichtung sollten kombiniert mit den richtigen
Metallkationen zu einer ganzen Reihe unterschiedlicher metallosupramolekularer Aggregaten
fithren (Abbildung 10). So sollten mit den Liganden 1, 3 und 4 molekulare Kifige oder Polyeder
wie Tetraeder oder Wiirfel erreichbar sein. Ligand 3 ist zusitzlich priaorganisiert daftir, molekulare
Rauten zu bilden. Die Liganden 2 und 5 sind hingegen dazu geeignet entweder durch tetraedrische
oder oktaedrische Koordination von Metallzentren Helikate zu formen. Dabei sind zwei- oder

dreistringige Helikate denkbar.

> < () @
~ Y

Abbildung 10: Schematische Darstellung moglicher molekularer Strukturen aus 4,15-disubstituierten

[2.2]Paracyclophanliganden (graue Bausteine) und Metallkationen (orange Kugeln).

14



Design, Synthese und Charakterisierung der Liganden

3.3 Neue 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophane

In den letzten Jahren wurde in unserer Arbeitsgruppe insbesondere das 4,12-disubstituierte aber
auch erste Vertreter des 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophans als Grundgertst fiir chirale
Liganden etabliert. Mit den richtigen Reaktionsbedingungen kann das [2.2]Paracyclophan relativ
leicht zu seinen disubstituierten Derivaten funktionalisiert werden, welche durch HPL.C an chiralen
stationdren Phasen auch in enantiomerenreiner Form zuginglich sind. Die eindeutige
Charakterisierung enantiomerenreiner Verbindungen ist oft anspruchsvoll. Gerade wenn keine
Einkristalle geztichtet werden kénnen und die Bestimmung der absoluten Konfiguration durch

Rontgenkristallstrukturanalyse nicht méglich ist,™*

muss eine andere Methode herangezogen
werden. Hierbei hat sich der Vergleich von experimentellen und quantenchemisch berechneten

CD-Spektren bewihrt.["*>*

Im Folgenden werden die ausgearbeiteten Syntheserouten zu zehn neuen 4,15-disubstituierten
[2.2]Paracyclophanen und die Ergebnisse der Enantiomerentrennung mittels chiraler HPLC sowie
der absoluten Konfigurationsdetermination mittels Rontgenkristallstrukturanalyse und CD-
Spektroskopie vorgestellt. Die neuen [2.2]Paracyclophanderivate wurden zudem w2z NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie, Elementaranalyse, Schmelzpunktbestimmung, UV-Vis-
Spektroskopie und Polarimetrie charakterisiert. Die Details dieser Untersuchungen sind in dem

Experimentellen Teil (Kapitel 6) und dem Anhang (Kapitel 9) aufgefiihrt.

Eine recht einfache Méglichkeit das [2.2]Paracyclophan fur weitere Reaktionen zu funktionalisieren
ist der von Hopf vorgestellte Ansatz einer nicht katalytischen Dibromierung, die sowohl 4,16- als
auch (ra0)-4,15-Dibrom|2.2]paracyclophan (6 und (ra)-7) als Hauptprodukte liefert (Schema
3).2%%l Durch Umkristallisation in Dichlormethan wird zunichst 6 abgetrennt. Durch weitere
Umkristallisation in Ethanol wird (ra¢)-7 isoliert. Letzteres kann anschlieSend mittels Lithium-
Halogen-Austausch in das entsprechende iodierte Analogon uberfithrt werden. Wie aus fritheren
Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe bekannt, ist das 4,15-Diiod[2.2]paracyclophan (ra)-8"*" eine viel
besser geeignete Ausgangsverbindung fiir die Darstellung weiterer pseudo-eza difunktionalisierter

[2.2]Paracyclophanderivate mittels Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen als (rac)-7.

1. t-Buli, THF
N .
Br 80 %
6 7 8

34 % 43 %

Schema 3: Synthese der Ausgangsverbindung 8 fiir Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen. 224546
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Um einen vielseitig einsetzbaren funktionalisierten Phenylspacer anzubauen, fiel die Wahl auf eine
Reaktion von (rac)-8 mit 4-(Trimethylsilyl)phenylboronsidure unter Swuzuki-Kreuzkupplungs-
bedingungen. Dabei wurde 4,15-Bis(4-trimethylsilylphenyl)[2.2]paracyclophan (rac)-9 mit einer
guten Ausbeute von 74 % erhalten(Schema 4).

4-(Trimethylsilyl)phenyl-
boronséaure, TMS

Pd(PPh,),, CsF O O
! @ THF @
74 %
9

Schema 4: Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion zu 9.

TMS

Das disubstituierte [2.2]Paracyclophanderivat 9 konnte sowohl analytisch als auch semipraparativ
mittels HPLC an der chiralen Sdule CHIRAILLPAK® IB in seine Enantiomere getrennt werden. Als
Eluent wurde ein Gemisch aus Methanol/Ethanol (90/10) verwendet. Aufgrund eines moderaten
Trennfaktors von a = 1.09 und einer Verunreinigung, war trotz einer relativ guten Auflésung von
R = 1.25 bei der analytischen Trennung (Abbildung 11) das ,,Upscaling® auf den semipriparativen
MaBstab nur im Recyclingmodus moglich.*”? Nach dem vierten Recyclingzyklus wurden die beide
Enantiomere mit ee-Werten von 97 % und 99 % erhalten, deren absolute Konfiguration durch den
Vergleich experimenteller und berechneter CD-Spektren bestimmt wurde (Abbildung 12). Die
quantenchemische Berechnung der CD-Spektren wurde von F. Bohle aus der Arbeitsgruppe Grimme
(Bonn) mit dem sTD-DFT-Ansatz durchgefiihrt.* Dabei wurden Lésungsmitteleffekte implizit
durch CPCM (Acetonitril) beriicksichtigt.*! Als Dichtefunktional wurde CAM-B3LYPP" und als

Basissatz TZVPP! verwendet.

4.55 min
(R )_9 4.98 min
p
(5,9

relative Intensitat

: Ui

0 5 10
Retentionszeit [min]

Abbildung 11: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-9 mittels chiraler HPLC (chirale stationare
Phase: CHIRALPAK® IB Saule, Eluent: Methanol/Ethanol (90/10), Flussrate: 1 mL/min,

Detektionswellenldange: 285 nm).
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Abbildung 12: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-9 (c = 198 um in Acetonitril) (links); Vergleich des
experimentellen CD-Spektrums von (Sp)-9 und des berechneten CD-Spektrums von (Sp)-9 nach sTD-DFT
(CAM-B3LYP/TZVP (CPCM(Acetonitril))) (um —0.2 eV verschoben) (rechts).

Um 9 in ein geeignetes Substrat fir weitere Kreuzkupplungen zu transformieren, wurde die
Trimethylsilylgruppe mit Iodmonochlorid durch Iod substituiert. Die Ausbeute dieser
elektrophilen aromatischen zpso-Substitution betrug zufriedenstellende 61 % (Schema 5). Fiir eine
Racematspaltung des ausgehend von (rac)-9 hergestellten 4,15-Bis(4-iodphenyl)[2.2]paracyclophans
(rac)-10 mittels chiraler HPLC konnten zwar keine geeigneten Bedingungen entwickelt werden,
allerdings konnten (R)- und ($5;)-10 enantiomerenrein durch die Synthese ausgehend von den
Enantiomeren (Rp)- und (5;)-9 erhalten und als solche auch CD-spektroskopisch charakterisiert
werden (Abbildung 13).

T™MS TMS I

|
O @ O |C|, CH2C|2 O @ O
61 %
9 10

Schema 5: Elektrophile aromatische ipso-Substitution zu 10.

1001
T 50
9
g o
=
=
@ 501
4
—(R)-10
-100+ —(s))-10
200 250 300 350

A [nm]
Abbildung 13: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-10 (c = 163 um in Acetonitril).
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Ausgehend von (rac)-10 wurden unter verschiedenen Kreuzkupplungsbedingungen die Liganden
1-4 zunichst racemisch dargestellt (Schemata 6—10). In einer Kupfer(I)-katalysierten Ulmann-
Kupplung unter Mixra-Bedingungen®” wurde (ra0)-10 zu 4,15-Bis((4,1-phenylen)-4-hydroxypent-
3-en-2-on)[2.2]paracyclophan (rac)-1 umgesetzt. Obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit und die
Ausbeute einer Ullmann-Kupplung durch die Zugabe einer katalytischen Menge an L-Prolin

gesteigert werden konnte,”*

(Schema 0).

| | Acetylaceton,
O O Cul, KZCOS, L-Prolin
@ DMSO
39%

10

wurde (rac)-1 trotzdem nur mit einer Ausbeute von 39 % erhalten

Schema 6: Ullmann-Kupplung zu 1.

Fir die Darstellung von 4,15-Bis((2',3'-dihydroxy)-(1,1'-biphenyl)-4-yl)[2.2]paracyclophan (rac)-2
war es zunichst notig, ein geeignetes Catecholderivat herzustellen, das mit (rac)-10 gekuppelt
werden kann. Dazu wurde der Boronsdureester 2-(2,3-Bis(methoxymethoxy)phenyl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan 11 hergestellt (Schema 7). Die Synthese erfolgte mit 52 % Ausbeute
ausgehend von dem leicht zuginglichen literaturbekannten 1,2-Bis(methoxymethoxy)benzol

Uber eine ortho-Lithiierung und anschlieBender Umsetzung mit dem kommerziell erhiltlichen

Borylierungsreagenz 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan.

1. n-Buli, THF

~
2. 0\5/0\( | CL
| (¢}
7T NS
O\/O\ O:©
O/\O/ 52 % O\B
|
7K

11

Schema 7: Synthese des Kupplungsreagenzes 11.55%

Die Swuguki-Kreuzkupplungsreaktion zwischen 11 mit (ra0)-10 zu 4,15-Bis((2',3"-bis(methoxy-
methoxy))-(1,1'-biphenyl)-4-yl)[2.2]paracyclophan (rac)-12 konnte dann mit einer Ausbeute von

ebenfalls 52 % erreicht werden (Schema 8).
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11,
[Pd,(dba),]-CHCIs,

| |
O O P(cHex);, K3PO,
@ 1,4-Dioxan, Wasser
52 %

10

Schema 8: Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion zu 12.

Die Methoxymethyl-Gruppen des Ligandenvorlaufers (ra)-12 konnten dann jedoch nicht wie
eigentlich geplant im Sauren mit Salzsiure abgespalten werden.”” Die Entschiitzung konnte
stattdessen unter den Bedingungen einer von Sharma ausgearbeiteten Variante mit
Zitkonium(IV)chlorid®” erreicht und (r4¢)-2 gewonnen werden — allerdings nur mit einer Ausbeute

von 32 % (Schema 9).

zrCl, EtOH

32%

Schema 9: Entschiitzung zu 2.

Die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion zwischen (7a¢)-10 und Pyridin-4-boronsdure zu 4,15-Bis(4-(4'-
pytidin)phenyl)[2.2]paracyclophan (rac)-3 verlief leider nur mit 49 % Ausbeute, wohingegen bei der
Umsetzung von (ra0)-10 mit Pyridin-3-boronsdure 4,15-Bis(4-(3'-pyridin)phenyl)[2.2]paracyclo-

phan (rac)-4 mit einer guten Ausbeute von 78 % erhalten wurde (Schema 10).

Pyridin-4-boronséaure,
[Pd,(dba),]-CHCI;,
P(cHex);, K;PO,

I | 1,4-Dioxan, Wasser
78 %
10
Pyridin-3-boronsaure,

[Pd,(dba);]-CHCI;,
P(cHex);, K;PO,
1,4-Dioxan, Wasser

Schema 10: Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen zu 3 und 4.
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Nach erfolgreicher Synthese der racemischen Liganden 1-4, wurde sich auf deren
enantiomerenreine Isolierung konzentriert. Dabei konnte Ligand 1 sowohl analytisch als auch
semipriparativ mittels HPLC an der chiralen Siule CHIRAILLPAK® LA in seine Enantiomete
getrennt werden (Abbildung 14). Als Eluent wurde ein Gemisch aus #z-Hexan/Chloroform (75/25)
verwendet. Aufgrund des ,, Tailings* beider Peaks, konnte keine Basislinientrennung erzielt werden,
sodass in diesem Fall eine Bestimmung des Trennfaktors a und der Auflésung R nicht sinnvoll
ist."l Die semipriparative Trennung war dementsprechend anspruchsvoll. Dennoch konnte das
Enantiomer, das als zweites von der Sdule eluiert wurde, mit einem fir diesen Fall
zufriedenstellenden ee-Wert von 94 % gewonnen werden. Das zuerst eluierte Enantiomer wurde
mit einem e-Wert von >99% erhalten. Da von Ligand 1 keine fir die
Rontgenkristallstrukturanalyse verwendbaren Einkristalle geziichtet werden konnten, wurde auch
hier die absolute Konfiguration der Enantiomere durch den Vergleich von experimentellen und
berechneter CD-Spektren ermittelt (Abbildung 15). Die quantenchemische Berechnung der CD-
Spektren wurde von C. Bannwarth aus der Arbeitsgruppe Grimme (Bonn) mit dem sTD-DFT-Ansatz
durchgefiihrt.™ Dabei wurden Lésungsmitteleffekte implizit durch COSMO  (Acetonitril)
beriicksichtigt.” Als Dichtefunktional wurde CAM-B3LYP"™ und als Basissatz def2-TZVPP!

verwendet.

7.92 min
(5,1

12.24 min
(R)-1

relative Intensitét

A

T T T T 1

0 5 10 15 20 25
Retentionszeit [min]

Abbildung 14: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-1 mittels chiraler HPLC (chirale stationare
Phase: CHIRALPAK® IA Saule, Eluent: n-Hexan/Chloroform (75/25), Flussrate: 1 mL/min,

Detektionswellenldange: 285 nm).
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Abbildung 15: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-1 (c = 100 um in Acetonitril) (links); Vergleich des
experimentellen CD-Spektrums von (Sp)-1 und des berechneten CD-Spektrums von (Sp)-1 nach sTD-DFT
(CAM-B3LYP/def2-TZVP (COSMO(Acetonitril))) (um —0.3 eV verschoben) (rechts).

Die analytische Racematspaltung von Ligand 2 »a HPLC konnte an der chiralen Siule
CHIRALPAK® LA-U unter Verwendung eines Gemisches aus fer~-Butylmethylether/Ethanol
(50/50) als Eluent mit einem Trennfaktor von a = 1.65 und einer Auflésung von R = 1.7
erfolgreich durchgefiihrt werden (Abbildung 16)." So war auch die semipriparative Trennung an
einer CHIRAILPAK® LA Siule problemlos moglich und die beiden Enantiomere wurden mit
ee-Werten von >99 % und von 98 % gewonnen und anschlieBend CD-spektroskopisch untersucht
(Abbildung 17). Erfreulicherweise konnte durch langsame Diffusion von Cyclohexan in eine
Losung des spiter eluierten Enantiomers in Dichlormethan FEinkristalle geeigneter Qualitit
erhalten werden, sodass eine Charakterisierung mittels Rontgenkristallstrukturanalyse durchgeftihrt
wurde. (—)-2 kristallisiert in der monoklinen chiralen Raumgruppe C2. Leider konnten nur passable
Messdaten erhalten werden, wodurch kein besserer Flackparameter** als 0.12(4) erzielt werden
konnten. In Anbetracht dessen, dass die Enantiomerenreinheit zusitzlich chromatographisch
geprift wurde, ist der Wert des Flackparameters in diesem Fall trotzdem ausreichend, um die
absolute Konfiguration als ($;)-2 zu bestimmen. In Abbildung 18 ist die Kristallstruktur von (Sy)-

2 dargestellt.
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Abbildung 16: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-2 mittels chiraler HPLC (chirale stationare
Phase: CHIRALPAK® IA-U Saule, Eluent: tert-Butylmethylether/Ethanol (50/50), Flussrate: 0.43 mL/min,

Detektionswellenlédnge: 260 nm).
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Abbildung 17: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-2 (c = 173 um in Acetonitril).

Abbildung 18: Kristallstruktur von (Sp)-2 (erhalten durch Dampfdiffusion von Cyclohexan in Dichlormethan);
Farbschema: grau — Kohlenstoff, weilR — Wasserstoff, rot — Sauerstoff; Losungsmittelmolekiile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Ligand 3 konnte ebenfalls sowohl analytisch als auch semipriparativ erfolgreich mittels HPLC an
der chiralen Sdule CHIRAIPAK® A und mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Ethanol (95/5)

als Eluent in seine Enantiomere getrennt werden. Der aus der analytischen Trennung bestimmte
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Trennfaktor von o =153 und die Auflésung von R =211 spiegeln ecine gelungene
Basislinientrennung wider (Abbildung 19). Wie bei Ligand 2 wurden nach der semipriparativen
Trennung die Enantiomere mit ee-Werten von >99 % und 98 % erhalten. Leider konnten zunichst
keine geeigneten Einkristalle des enantiomerenreinen Liganden 3 geziichtet werden, sodass wieder
experimentelle mit berechneten CD-Spektren verglichen wurden (Abbildung 20). Die
quantenchemische Berechnung der CD-Spektren wurde von F. Bohle aus der Arbeitsgruppe Grimmee
(Bonn) mit dem sTD-DFT-Ansatz durchgefiihrt.*” Dabei wurden Losungsmitteleffekte implizit
durch CPCM (Acetonitril) beriicksichtigt.”” Als Dichtefunktional wurde CAM-B3LYP"" und als

Basissatz TZ VPP verwendet.

relative Intensitat
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Abbildung 19: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-3 mittels chiraler HPLC (chirale stationare
Phase: CHIRALPAK® IA Saule, Eluent: Dichlormethan/Ethanol (95/5), Flussrate: 1 mL/min,

Detektionswellenldnge: 305 nm).
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Abbildung 20: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-3 (c = 194 um in Acetonitril) (links); Vergleich des
experimentellen CD-Spektrums von (Sp)-3 und des berechneten CD-Spektrums von (Sp)-3 nach sTD-DFT
(CAM-B3LYP/TZVP (CPCM(Acetonitril))) (rechts).

Nachdem alle Kristallisationsversuche zunichst erfolglos blieben, konnte das zuerst eluierte

Enantiomer doch noch in Salzform als {(R;)-3 + H}"I5~ kristallisiert werden (Abbildung 21). Die

fir die Rontgenkristallstrukturanalyse verwendbaren Kristalle wurden durch langsames
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Verdampfen einer Losung aus (+)-3 in einem Gemisch aus Methanol/Wasser (1/1) mit jeweils
einem Tropfen Acetonitril und Iodwasserstoffsdure erhalten. Das Addukt kristallisiert in der
tetragonalen chiralen Raumgruppe P4,2:2. Nach Strukturverfeinerung betrug der Flackparameter
der Kiristallstruktur —0.004(8), sodass die absolute Konfiguration eindeutig zugeordnet werden

kann und ebenfalls mit dem Ergebnis der quantenchemischen Berechnung tibereinstimmt.

Abbildung 21: Kristallstruktur von {(Rp)-3 + H}*Iz™ (erhalten durch Verdampfen einer Mischung aus
Methanol/Wasser (1/1) mit jeweils einem Tropfen Acetonitril und lodwasserstoffsdure); Farbschema: grau —
Kohlenstoff, wei — Wasserstoff, blau — Stickstoff; lila — lod; Losungsmittelmolekile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Wihrend eine solide Racematspaltung von Ligand 3 mittels chiraler HPLC moglich war, konnten
fiir eine entsprechende Trennung seines Konstitutionsisomers 4 trotz vieler Versuche leider keine
geeigneten Bedingungen ausgearbeitet werden. Als Alternative wurden (R;)- und ($;,)-4 daher tber
zwei Stufen ausgehend von (Ry)- und (§,)-9 in enantiomerenreiner Form hergestellt und
anschlieBend auch CD-spektroskopisch charakterisiert (Abbildung 22). Durch langsame Diffusion
von Cyclopentan in eine Losung aus (+)-4 in Dichlormethan wurden réntgenkristallographisch
vermessbare Finkristalle gewonnen. Enantiomer (+)-4 kristallisiert in der monoklinen chiralen
Raumgruppe P2;. Leider reichte die Qualitit der Kiristalle nicht aus, um hinreichend gute Daten
zur eindeutigen Konfigurationsdetermination zu erhalten. Der Flackparameter der Kristallstruktur
betragt —0.3(6), sodass keine Aussage tiber die absolute Stereoinformation getroffen werden kann.
Die Kiristallstruktur (Abbildung 23) dient hier nur als Strukturbeweis. Da die absolute

Konfiguration von Ausgangsverbindung (5,)-9 bekannt war, wurde (5;)-4 kristallisiert.
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Abbildung 22: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-4 (¢ = 194 um in Acetonitril).

Abbildung 23: Kristallstruktur von (Sp)-4 (erhalten durch Dampfdiffusion von Cyclopentan in Dichlormethan);
Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff; Lésungsmittelmolekiile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Zuletzt wurde sich auf die Synthese von 4,15-Bis(4-(2'-pyridylimin)phenyl)[2.2]paracyclophan
(rac)-5 konzentriert (Schema 11). Hierbei diente nun wieder das 4,15-Diiod|[2.2]Paracyclophan
(rao)-8 als Ausgangspunkt. In einer Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion mit zer-Butyl-N-(4-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan-2-yl)phenyl)carbamat wurde (rac)-8 zu 4,15-Bis-((4,1-phenylen)-IN-
(tert-butyloxycarbonyl)amin)|[2.2]paracyclophan (rac)-13 mit einer befriedigenden Ausbeute von
46 % umgesetzt. Die darauffolgende Entschiitzung im Sauren mit Trifluoressigsdure zum
gewtinschten 4,15-Bis(4-aminophenyl)[2.2]paracyclophan (rac)-14 verlief mit 83 % Ausbeute sehr

zufriedenstellend.
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Schema 11: Syntheseroute zu 5 (*Ausbeute inklusive 3 % Verunreinigungen).

Die Kondensation von (rac)-14 mit Pyridin-2-carbaldehyd lieferte (rac)-5 als Hauptprodukt. NMR-
spektroskopisch konnte jedoch festgemacht werden, dass darin noch ca. 3 % Verunreinigungen
durch Pyridin-2-carbaldehyd und andere Paracyclophanspezies enthalten sind. Letztere wurden
zwar nicht genau identifiziert, aber aufgrund deren Vorhandensein musste in Erwigung gezogen
werden, dass 5 moglicherweise allein in Losung nicht stabil ist. Deshalb wurde sich daftr
entschieden, im Rahmen dieses Teilprojekts erstmals den subcomponent self-assembly-Ansatz”” am
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophangrundgeriist zu testen. Dabei sollte der Ligandvorldufer 14
in einer Eintopfreaktion mit Pyridin-2-caraldehyd und dem ausgewihlten Metallsalz umgesetzt
werden, sodass Ligand 5 i situ wihrend der Selbstorganisation der Untereinheiten gebildet wird
und nicht isoliert werden muss. Fur diese Vorgehensweise war es jedoch notwendig 14
enantiomerenrein darzustellen, was erfreulicherweise auch realisiert werden konnte. Die analytische
und semipriparative Racematspaltung von (rar)-14 erfolgt mittels HPLC an der chiralen Siule
CHIRAILPAK® IB (Abbildung 24). Als Eluent wurde ein Gemisch aus Methanol/Wasser (95/5)
verwendet. Die guten Werte fiir den Trennfaktor a = 1.29 und die Auflésung R = 1.42 zeigen,*”
dass das ,,Upscaling® zum semipriparativen Modus ohne Schwierigkeiten mdéglich war und die
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beiden Enantiomere mit e¢-Werten von >99 % und 97 % erhalten und anschlieBend
CD-spektroskopisch charakterisiert wurden (Abbildung 25). Es konnten geeignete Einkristalle
durch langsames Verdampfen einer L.osung des spiter eluierten Enantiomers in Methanol mit der
Zugabe eines Tropfens von Triethylamin erhalten werden. Unter Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Aminfunktionen und Methanol kristallisiert (+)-14 in
der orthorhombischen chiralen Raumgruppe P2:2,2;. Der nach Strukturverfeinerung erhaltene
Flackparameter von —0.04(8) erlaubt die Bestimmung der absoluten Konfiguration des

eingesetzten Enantiomers (§},)-14.

8.38 min
(Rp)-14

10.82 min
(Sp)—14

relative Intensitat
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Abbildung 24: Chromatogramm der analytischen Trennung von (rac)-14 mittels chiraler HPLC (chirale
stationare Phase: CHIRALPAK® IB Séule, Eluent: Methanol/Wasser (95/5), Flussrate: 1 mL/min,

Detektionswellenldnge: 290 nm).
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Abbildung 25: Experimentelle CD-Spektren von (Rp)- und (Sp)-14 (c = 256 uMm in Acetonitril).
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Abbildung 26: Kristallstruktur von (Sy)-14 (erhalten durch Verdampfen von Methanol mit einem Tropfen

Triethylamin); Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff, rot — Sauerstoff.

Nachdem die auf dem pseudo-mefa disubstituierten [2.2]Paracyclophangeriist basierenden
Liganden 1-4 und Ligandvorliufer 14 nicht nur racemisch, sondern auch enantiomerenrein in
ausreichenden Mengen fiir Komplexierungsexperimente erfolgreich dargestellt werden konnten,

war es nun spannend zu untersuchen, welche metallosupramolekularen Strukturen mit diesen

[2.2]Paracyclophanderivaten realisierbar sind.
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4  Selbstorganisation mehrkerniger metallosupramolekularer

Komplexe

Ohne Frage ist die metallosupramolekulare Chemie eine besonders elegante und erfolgreiche
Methode komplexe supramolekulare Modelsysteme aufzubauen, an denen der Ablauf und die
Triebkrifte von Selbstorganisationsprozessen studiert werden koénnen. Durch die grole Vielfalt
von moglichen Metallzentren, Metallbindungsmotiven und Ligandengrundgertsten, die
miteinander  kombiniert werden koénnen, ist ein enorm  breites Spektrum an
Variationsmoglichkeiten zuginglich, um diskrete mehrkernige Komplexe darzustellen. Der
essenzielle Aspekt dabei ist, dass rigide Liganden und die Richtungspriferenz der koordinativen
Bindung den Selbstorganisationsprozess planbar machen. Kontrolle tiber die Aggregatbildung zu
haben, ist reizvoll und dies konnte auch wihrend der letzten 30 Jahre sehr erfolgreich zur

Darstellung von molekularen Polygonen und Polyeder sowie Helikaten umgesetzt werden.”’

Ein beeindruckendes Beispiel, allein durch kleine Verinderungen im Ligandengertst die
Zusammensetzung des entstehenden Aggregats zu kontrollieren, lieferte Fujita.""! Die quadratisch
planare Koordinationsgeometrie der Palladium(IT)ionen ist obligatorisch, wodurch ein 2/1
Verhiltnis der ditopen Ligandmolekiile zu den Metallzentren festlegt wird. Die Grofle der
resultierenden metallosupramolekularen Sphire ist jedoch abhingig von dem Winkel des
Ligandenriickgrates. Der Bis(pyridin)ligand mit dem Furanspacer hat einen Offnungswinkel von
127° und fihrt zu einer [Pdiolos]-Sphire. Der Ligand mit dem Thiophenspacer hat einen
stumpferen Offnungswinkel (149°) und bildet dementsprechend eine groBere [Pdaslis]-Sphire
(Schema 12).

a:R=R'=H;b:R=H, R =Br; ¢: RR' =-0CH,CH,O-

AN~ 12Pd”E‘)~< (’F\%\i
7 )

N © \_n <
vy
Il o

Schema 12: Selbstorganisation von Fujita-Spharen in Abhingigkeit des Winkels des Ligandenriickgrates.®! Das

Schema wurde mit freundlicher Genehmigung der Fachzeitschrift Science Gbernommen.
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4.1 Chirale Selbstsortierung — ein ungeldstes Ritsel

Solange ein Zweikomponentensystem, d. h. eine Sorte von Liganden und eine Sorte von
Metallzentren, vorliegt, ist die Kontrolle der Selbstorganisation dieser Bausteine eine zunehmend
besser beherrschbare Aufgabe. Deutlich komplizierter werden Selbstorganisationsprozesse
hingegen in Systemen aus drei oder mehr Komponenten. Hiufig kommt es zu einer statistischen
Mischung aller moglichen Aggregate. Bildet sich allerdings anstelle dieser Mischung nur eine
Auswahl einiger — im Extremfall sogar nur ein einzelnes Aggregat, so liegt das Phinomen der
Selbstsortierung vor. Nach Definition von Isaacs wird dabei zwischen einer narzisstischen
Selbstsortierung im Sinne einer Selbsterkennung unter Bildung homomerer Komplexe und einer
sozialen Selbstsortierung im Sinne einer Selbstdiskriminierung unter Bildung heteromerer
Komplexe unterschieden.” Wihrend im festen Zustand Selbstsortierung fiir gewohnlich durch
Packungseffekte, Orientierungszwinge und kooperative Wachstumsmechanismen bedingt wird,"”!
ist Selbstsortierung im flissigen Zustand oft ein komplizierter Prozess. Bislang konnten schon
einige Strategien und Konzepte ausgearbeitet werden, um auch in Losung einen
Selbstorganisationsprozess hinsichtlich der Selbstsortierung der Untereinheiten zu dirigieren.
Dabei werden die Komponenten bewusst nach geometrischer Komplementaritit beziiglich ihrer
GroBe und Gestalt, nach sterischen und topologischen Aspekten oder nach ladungsspezifischen

und koordinativen Bedingungen ausgewihlt. 1Y

Im Rahmen dieses Promotionsprojektes wurde das in Kapitel 3.1 vorgestellte planar chirale
4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan als Ligandengrundgertst ausgesucht. Chiralitit bringt die
Moglichkeit mit, dass wihrend eines Selbstorganisationsprozesses verschiedene Stereoisomere
gebildet werden kénnen (Schema 13).

/\ soziale chirale Selbstsortierung/
@ D selbstdiskriminierung

v zu dem heterochiralen Komplex

Metallionen narzisstische chirale Selbstsortierung/

—) ‘ ‘ ‘ ‘ Selbsterkennung
Q.  zu den homochiralen Komplexen

/\ statistische Mischung der
o o ‘ = N~ @ homo- und heterochiralen

v Komplexe

)

\
\

Rp-Enantiomer Sp-Enantiomer

O«
Q

Schema 13: Mogliche Szenarien einer chiralen Selbstsortierung in einem Selbstorganisationsprozess eines
V-férmigen racemischen Liganden (graue und blaue Bausteine) und einer Sorte von Metallionen
(orange Kugeln) zu metallosupramolekularen Rauten, in denen die Metallzentren keine

stereogenen Zentren sind.
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Angesichts der Selbstsortierung stellt die Verwendung racemischer Komponenten eine
anspruchsvolle Aufgabe dar. Da sich die spiegelbildlichen Enantiomere nicht in ihrer Form oder
GroBe unterscheiden, sondern nur in ihrer relativen raumlichen Ausrichtung, sind sie in einem
Selbstsortierungsprozess schwer unterscheidbare Konkurrenten.* Dadurch ist die Kontrolle
chiraler Selbstsortierung hin zu homochiralen Aggregaten unter narzisstischer Selbsterkennung
oder zu heterochiralen Aggregaten unter sozialer Selbstdiskriminierung eine Herausforderung. ™
In der metallosupramolekularen Chemie wurde sich noch nicht zu ausgiebig mit diesen beiden
Szenarien beschiftigt, sodass sich bislang nur wage Vermutungen anstellen lassen, wie das

Zusammenspiel von Ligandengrundgertist und Metallbindungsmotiv die Diastereoselektivitit

eines Selbstorganisationsprozesses beeinflusst.

Der Einsatz von langen flexiblen Liganden fuhrt hdufig zu einer statistischen Mischung homo- und
heterochiraler Komplexe, was bei Liganden mit einem rigiden Ruckgrat und sterisch
anspruchsvollen Gruppen in ihrer Peripherie weniger der Fall ist. Bei Verwendung von
monodentaten Liganden, auch wenn sie rigide sind, ist es dennoch sehr schwierig die
Selbstorganisation entweder zur Bildung homochiraler™* oder heterochiraler®” Aggregate zu
dirigieren. Schon geringfiigige Anderungen am Liganden kénnen bedeutenden Einfluss auf das
Selbstsortierungsverhalten haben. Hingegen lasst sich mit chelatisierenden chiralen Liganden
generell ein hoher Grad an Diastereoselektivitit erreichen. Dies erscheint zunichst
widerspruchlich, da durch Koordination von Chelatdonoren die Metallzentren selbst zu
stereogenen Zentren werden.”” Folglich wird der Selbstorganisationsprozess noch einmal
komplexer, da gerade bei dem FEinsatz eines racemischen Liganden sehr viele Stereoisomere
moglich sind. Doch die Struktur eines starren Liganden, bei dem das die Stereoinformation
tragendende Element nicht zu weit von der chelatisierenden Metallbindungsstelle entfernt ist, fihrt
hiufig zu einer deutlich bevorzugten raumlichen Orientierung um das neu gebildete Metallzentrum.
Das bedingt in der Regel eine hohe Diastereoselektivitit, wenn die sterische Spannung, die mit der
Aggregatbildung einhergeht, die energetischen Unterschiede der verschiedenen Stereoisomere
nicht tbersteigt.”” Der Einsatz von chelatisierenden Liganden sichert meist einerseits die
Diastereoselektivitit hinsichtlich der Metallkoordination und andererseits einen hohen Grad an

[70]

chiraler Selbstsortierung, wobei die narzisstische Selbsterkennung'™ gegentiber der sozialen

Selbstdiskriminierung”"! in den allermeisten Fillen bevorzugt ist.

Einen Selbstorganisationsprozess mit racemisch eingesetzten Liganden so zu kontrollieren, dass
eine Selbstsortierung stattfindet, ist also erreichbar, doch klare Regeln, wann homo- und wann
heterochirale Komplexe gebildet werden, sind trotzdem noch nicht etabliert. Chirale Selbstsortie-

rung bleit ein Stiick weit ratselhaft, was es umso interessanter macht, neue Systeme zu untersuchen.
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4.2 Aggregate aus Sauerstoffdonorliganden — eine wahre Herausforderung

Liganden mit Acetylaceton- oder Catecholeinheiten sind in einem metallosupramolekularen
Aggregat negative Ladungstriger. Durch basische Gegenionen der eingesetzten Metallkationen
oder durch die Zugabe einer weiteren Base werden sie wihrend der Selbstorganisation
deprotoniert. Acetylacetonate sind einfach negativ und Catecholate zweifach negativ geladene
Sauerstoffdonorliganden (Abbildung 27), mit denen neutrale und anionische metallosupra-

molekulare Strukturen zuginglich sind.

G AP
3 3

Abbildung 27: Negativ geladene bidentate Metallbindungsmotive: Acetylacetonat (links) und

Catecholat (rechts) (orange Kugeln stellen Metallkationen dar).

Je nachdem wie diese chelatisierenden Metallbindungsmotive an einem Ligandengrundgeriist
ausgerichtet sind, ist es moglich molekulare Tetraeder oder Helikate aufzubauen. Dies wird bei
dem Vergleich der in Abbildung 28 dargestellten Liganden veranschaulicht. C# wihlte mit einem
1,1'-Biphenyl ein lineares Ligandengrundgerust, bei dem die Acetylacetoneinheiten nach auflen
gerichtet angeknuipft sind. Enantiomerenrein eingesetzt bildete dieser axial chirale Ligand in
Kombination mit Eisen(III)- oder Gallium(IIl)ionen in einem diastereoselektiven
Selbstorganisationsprozess die Kanten eines vierkernigen Tetraeders.” Saalfrank entschied sich fiir
einen einfachen auf Pyridin basierenden achiralen ditopen Liganden, an dem die beiden
Acetylacetoneinheiten parallel zueinander orientiert sind. Durch Umsetzung mit Eisen(IIl)ionen
konnte ein zweikerniges dreistringiges Helikat aufgebaut werden.™ A/brecht designte ausgehend
von dem Acetonketal der L-Weinsdure einen ditopen chiralen Liganden mit nach innen gerichteten
Acetylacetoneinheiten, der sowohl mit Eisen(III)- als auch mit Gallium(III)ionen ebenfalls
zweikernige dreistringige Helikate formte." Hier wird also deutlich, wie gut sich die Form und
das Ausschen eines metallosupramolekularen Aggregats durch entsprechende Orientierung der

Metallbindungsstellen kontrollieren lasst.
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Abbildung 28: Acetylacetonliganden von Cui zur Bildung eines vierkernigen Tetraeders!’? (links) sowie von
Saalfrank (Mitte)!”3 und Albrecht (rechts)”# zur Bildung zweikerniger dreistringiger Helikate. Die Pfeile geben

die Ausrichtung der Chelatvektoren an.

Fir Catecholliganden und deren metallosupramolekulare Komplexe wurden von A/brecht und
Raymond entsprechende Beobachtungen gemacht (Abbildung 29).>" Letzterer entschied sich ganz
bewusst fiir Naphthalin als Riickgrat fiir einen C>-symmetrischen ditopen Liganden, wodurch eine
entgegengesetzte Ausrichtung der Catecholeinheiten resultierte. Somit war dieser Ligand
priaorganisiert dafir, in Kombination mit Gallium(Ill)ionen die Kanten eines vierkernigen

76b

Tetraeders zu bilden."™ Durch Variation der Linge des Alkylspacers analysierte Albrecht die

75b,c]

Bildung zweikerniger dreistringiger Titan(IV)-Catecholhelikate.! Auch hier zeigt sich, dass
durch ein entsprechendes Ligandendesign die Aggregation gezielt zu einem Tetraeder oder einem

Helikat dirigiert werden kann.

HO
4
HO
OH
HN 0 ——)
OH
(CH,),
OH
o NH ——)
OH .
— n=1,2,3,6
OH

Abbildung 29: Catecholliganden von Raymond zur Bildung eines vierkernigen Tetraeders (links)”%®! und von
Albrecht (rechts) zur Bildung zweikerniger dreistrangiger Helikate.!”>®¢! Die Pfeile geben die

Ausrichtung der Chelatvektoren an.
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Das 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophan induziert ein V-férmiges Ligandenriickgrat. Ligand 1
wurde so gestaltet, dass die beiden Acetylacetoneinheiten divergent nach auf3en orientiert sind und
somit in einem Offnungswinkel von circa 120° zueinanderstehen. Bei Ligand 2 wurden die
Catecholeinheiten so an das Ligandengrundgertst gekniipft, dass diese konvergent nach innen
gerichtet sind. An den Literaturbeispiele orientierend und der Beachtung der Prinzipien des
Symmetry-Interaction-Ansatzes sollten mit Ligand 1 ein molekularer Tetraeder und mit Ligand 2

zweikernige dreistrangige Helikate zuginglich sein.

4.2.1 Versuche zur Bildung vierkernige Komplexe aus Ligand 1

In einem Selbstorganisationsprozess sollte nun der Bis(acetylaceton)ligand 1 die Kanten eines
vierkernigen Tetraeders bilden. Dabei formen die Metallzentren die Ecken, indem jeweils drei
Kanten verbriickt werden. Jedes Metallkation wird also von drei einfach negativ geladenen
Acetylacetonatmotiven oktaedrisch koordiniert. Durch die Wahl dreiwertiger harter Lewis-saurer
Metallionen wie Gallium(I1I), Aluminium(III) oder Eisen(III) sollte so ein neutraler tetraedrischer
Komplex entstehen, fiir dessen Stabilisierung keine zusitzlichen Gegenionen notwendig sind.
Dabei wurde erwartet, dass die Selbstorganisation diastereoselektiv erfolgt, sodass bei Einsatz des
enantiomerenreinen Liganden alle vier Metallzentren die gleiche faciale Konfiguration aufweisen

sollten und sich ein homochiraler vierkerniger MyLe-Komplex bildet (Abbildung 30).

Abbildung 30: Mdogliche Struktur eines (A,A,A,A)-[Gaa{(Sp)-1}s—12H]-Tetraeders (GFN2-xTB optimierte Struktur
(Gasphase);”! Farbschema: grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff, rot — Sauerstoff,

violett — Gallium; Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt).

Die in Abbildung 30 vorgestellte Struktur ist kapselférmig, neutral und bietet einen chiralen

Hohlraum. Die Kombination dieser Eigenschaften in einem metallosupramolekularen Aggregat ist
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bisher vergleichsweise unerschlossen,”™ bietet jedoch groBes Potential fiir zukiinftige
Anwendungen. So zeigte Cuis chiraler neutraler Tetraeder auf der Basis eines axial chiralen ditopen
Bis(acetylaceton)liganden (Abbildung 28 links) enantioselektive Erkennungseigenschaften
gegeniiber chiralen Gisten.”? Raymonds anionischer Tetraeder aus axial chiralen ditopen
Bis(catechol)liganden (Abbildung 29 links) konnte als chirale metallosupramolekulare
Reaktionskammer zur stereoselektiven Katalyse von nukleophilen Substitutionsreaktionen

"' In dem System von Raymond stabilisiert der molekulare Reaktionsraum

eingesetzt werden.
mithilfe seines n-Systems kationische Intermediate. Alle Beispiele belegen eindrucksvoll, dass auch
neutrale chirale metallosupramolekulare Kapseln grofles Potential zur selektiven Erkennung
chiraler Giaste und als molekulare Reaktionskammer zur sterecoselektiven Transformation von
eingeschlossenen Substraten haben sollten. Gelinge die diastereoselektive Synthese des in
Abbildung 30 dargestellten neutralen chiralen Tetraeders aus dem enantiomerenreinen Liganden 1,
besifle dieser eine chirale Kavitit, in die Giste eingeschlossen und z.B. durch Kation-n-
Wechselwirkungen stabilisiert werden kénnten. In diesem Fall wire es also sehr interessant, sie

hinsichtlich einer Verwendung als Reaktionskammer fiir stereoselektive Katalysen oder zur

Racematspaltung chiraler Giste zu untersuchen.

Zur Untersuchung des Selbstorganisationsverhaltens wurden ca. 3 mg (3 Aquivalente) von (rac)-1
in 0.5 mL eines deuterierten Losungsmittels gelost und es wurde die entsprechende Menge an
Metallsalz (2 Aquivalente), in 0.2mL des jeweiligen deuterierten Losungsmittels gelost,
hinzugefiigt. Je nach eingesetztem Metallsalz wurde zudem noch Base (6.6 Aquivalente)
hinzugegeben. AnschlieBend wurden die Komplexlosungen geriihrt. Tabelle 1 zeigt die
Reaktionsbedingungen der verschiedenen Komplexierungsexperimente (I-XIII). Dabei wurde
Ligand 1 racemisch eingesetzt. Erst wenn geeignete Bedingungen zur Komplexbildung gefunden
wurden, sollte 1 in enantiomerenreiner Form eingesetzt werden. Diese Reihenfolge wurde
ausschlieflich bei den Komplexierungsexperimenten mit 1 gewihlt. Grund hierfiir war die
anspruchsvolle semipriparative Racematspaltung von (7a¢)-1 via HPLC an einer chiralen stationiren
Phase (Abbildung 14), sodass nur geringe Mengen an enantiomerenreinem Liganden 1 erhalten
werden konnten. In regelmifBigen Abstinden wurde den Ansitzen I-XIII Proben entnommen,

die massenspektrometrisch (ESI(+)-MS oder MALDI) analysiert wurden.

Es wurden verschiedene Metallsalze und Losungsmittel verwendet sowie unterschiedliche
Reaktionstemperaturen gewihlt. Die Ansitze I, IT und III wurden zunichst ohne Zusatz einer
Base gestartet, nach einiger Zeit aber doch noch mit Base versetzt. Dazu wurden Diisopropylethyl-
amin und Triethylamin als basische Alkylamine verwendet, da Raymond eine Einkapselung von

Alkylammoniumkationen in seinen anionischen metallosupramolekularen Tetraeder basierend auf
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Bis(catechol)liganden (Abbildung 29 links) beobachtet hatte.”™ Es wurde vermutet, dass auch der
neutrale Tetraeder auf [2.2]Paracyclophanbasis durch Kation-n-Wechselwirkungen Alkylammo-
niumkationen in seiner Kavitit einschlieBen konnte, das sich moglicherweise als Templateffekt

erweisen und so die Selbstorganisation zu dem gewiinschten Aggregat begiinstigen konnte. B

Tabelle 1: Komplexierungsexperimente mit (rac)-1 zu einem vierkernigen Tetraeder. Die Anzahl der Tage gibt
den Zeitraum an, nach dem entweder ein massenspektrometrisches Ergebnis erhalten werden konnte, Base im

Nachhinein hinzugefligt oder das Experiment abgebrochen wurde.

Ansatz | Metallsalz Losungsmittel Base T[°C] t[d] Ergebnis Masse
20 14 -
| Ga(acac)s CDCls
DIPEA 28 [Ga{(rac)-1}-2H]*
70 31 -
I Ga(acac)s DMF-d;
TEA 50 -
70 31 -
1l Ga(acac)s DMSO-ds
TEA 50 -
v Ga(acac)s DMF-d; TEA 20 50 -
DIPEA 50 14 [Gax{(rac)-1}5-5H]%,
Ga{(rac)-1},—2H]*
V| Ga(NOs)s DMF-d; (Gailrac)-Llz-2H]
21 [Ga{(rac)-1},—2H]*
32 [Ga{(rac)-1},—2H]*
Vi Ga(NOs); | CD,Cl,, DMF-d; | DIPEA 20 34 [Ga{(rac)-1},—2H]*
Vil Ga(NOs)3 CDsCN TEA 20 8 -
TEA 50 5 [Gax{(rac)-1}s—5H]*
Vil Ga(N03)3 DMF-d; 11 [Gaz{(rac)—1}3—5H]*
21 [Gax{(rac)-1}s—5H]*
IX Ga(NOs)3 DMF-d; TEA 20 50 -
X GaC|3 DMF-d7 - 20 40 -
Xl AlCl3 DMF-d; - 20 40 -
Xl FeCls DMF-d; TEA 20 40 -
Xl FeCls DMF-d; - 20 50 -

Leider konnten wenn uberhaupt nur Komplexfragmente massenspektrometrisch detektiert
werden. Das beste Ergebnis wurde bei der Verwendung von Gallium(III)nitrat als Metallsalz und
deuteriertem Dimethylformamid als Lésungsmittel bei 50 °C erhalten (Ansatz V und VIII). Ansatz
V wurde zusitzlich NMR-spektroskopisch untersucht. Leider stellte sich dabei heraus, dass es zu
keiner selektiven Bildung des gewtinschten diskreten Komplexes gekommen war. Im aromatischen
Bereich des 'H NMR-Spektrums von V (Abbildung 31) sind keine signifikanten Verschiebungen
im Vergleich zu den Ligandensignalen zu erkennen. Dennoch ist das charakteristische Singulett der
Hydroxyfunktion der Enolform des Acetylacetonmotives von 1 bei 16.95 ppm verschwunden, was

zumindest auf eine erfolgreiche Deprotonierung des Liganden 1 hinweist.
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B

175 165 155 145 135 125 115 105 9.5 8.5 7.5 6.5
S [ppm]
Abbildung 31: Aromatischer Bereich der *H NMR-Spektren (400 MHz, DMF-d7, 298 K) von

(rac)-1 (oben) und Ansatz V (unten).

Es wurde vermutet, dass die Konzentration der Losungen I-XIII unterhalb der kritischen
Selbstorganisation liegt, wodurch die Selbstorganisation der einzelnen Komponenten verhindert
wird. Metallosupramolekulare Aggregate konnten auch schon lésungsmittelfrei in einer
Kugelmiihle dargestellt werden.® Eine Kugelmiihle stand leider nicht zur Verfiigung, aber in
Zusammenarbeit mit A Karbstein aus der Arbeitsgruppe Glaum (Bonn) wurden zwel
Feststoffreaktionen im Morser getestet. Dazu wurde zunichst (ra0)-1 in Toluol gelést und durch

Zugabe von zwei Aquivalenten Natriumhydrid (60 %ige Dispersion in Mineralél) deprotoniert.
Das ausgefallene Salz Na,{(ra)-1 — 2H} wurde abfiltriert, in Methanol geldst, mit Cyclohexan
gewaschen und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. AnschlieBend wurde
Na,{(rac)-1 — 2H} in einem Ansatz mit Aluminium(III)chlorid und Aceton sowie in einem zweiten
Ansatz mit Gallium(IIT)chlorid und Aceton in einem Morser verrieben. Der jeweils entstandene
gelbe Feststoff wurde mittels Pulverdiffraktometrie analysiert, womit die erwartete Bildung von
Natriumchlorid auch nachgewiesen werden konnte. Die beiden Feststofffraktionen wurden fir
drei Tage bei 50 °C und anschlieBend noch eine Stunde bei 100 °C unter Vakuum getempert.
Danach konnten die beiden Proben jedoch leider nicht mehr gelést werden. Wahrscheinlich kam

es durch die hohe Konzentration zur Polymerbildung.

Nach 13 Ansitzen in Losung, bei denen sowohl das Metallsalz, das Lésungsmittel, die Base sowie
die Reaktionstemperatur vatiiert wurden, und zwei Feststoffexperimenten, die allesamt nicht zur
Bildung der gewiinschten Zielstruktur — ein chiraler neutraler molekularer Tetraeder (Abbildung
30) — fuhrten, wurde dieses Teilprojekt beendet und sich auf das Selbstorganisationsverhalten des

zweiten verfugbaren Sauerstoffdonorliganden 2 konzentriert.
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4.2.2 Zweikernige Helikate aus Ligand 2

Der Bis(catechol)ligand 2 sollte ideal priorganisiert dafiir sein, mit Metallkationen, die eine
oktaedrische Koordinationsgeometrie bevorzugen, zweikernige dreistringige Helikate zu formen.
Im Zuge von Albrechts Studien zu Catecholhelikaten mit Titan(IV)ionen erwies sich Methanol als
ideales Losungsmittel und Lithium-, Natrium- oder Kaliumcarbonat als geeignete Basen.™
Komplexierungsexperimente mit Ligand 2 und dieser Kombination von Losungsmittel und Base
waren aufgrund der schlechten Loslichkeit von 2 in Methanol aber leider nicht realisierbar. Durch
die Zugabe von Triethylamin konnte eine moderate Loslichkeit erreicht werden. Somit wurden
zunichst drei Testexperimente (I-IIT) durchgefthrt (Tabelle 2). Titan(IV)oxyacetylacetonat und
Gallium(IIT)acetylacetonat wurden als Metallsalze gewahlt. War Methanol Losungsmittel, wurde
Triethylamin als Base eingesetzt (I und II). Da sich 2 sehr gut in Dimethylsulfoxid 16ste, wurde bei
Ansatz III Kaliumcarbonat als Base gewihlt. Die Ansatze I-IIT wurden wie folgt ausgefiihrt: Ca.
3mg (3 Aquivalente) von (Ry)-2 wurden in 0.5 ml. eines deuterierten Losungsmittels gelést.
AnschlieBend wurde zuerst die Base (12 Aquivalente) und dann die entsprechende Menge an
Metallsalz (2 Aquivalente), in 0.2mlL des jeweiligen deuterierten Losungsmittels gelost,
hinzugefiigt. Unmittelbar beim Mischen, kam es bei Ansatz I und II zur Suspensionsbildung,
Ansatz IIT blieb eine klare, leicht gelbliche Losung. Die Komplexgemische wurden bei

verschiedenen Temperaturen tiber Nacht gertihrt (Tabelle 2).

Tabelle 2: Erste Komplexierungsexperimente von (Rp)-2 zu einem zweikernigen Helikat.

Ansatz | Metallsalz | Losungsmittel | Base | T[°C] t[h] Ergebnis Masse
I TiO(acac), CD;0D TEA 40 18 [Tiz{(Rp)-2}s—11H]*"
[! Ga(acac)s CDs0D TEA 40 15 [Gax{(Rp)-2},—8H]*
1] Ga(acac)s DMSO-ds K,COs | 70 20 [Gax{(Rp)-2},—8H]*

Der fein verteilte orange Niederschlag in Ansatz I wurde mithilfe eines Spritzenfilters abgetrennt
und mit Diethylether gewaschen. Der orange Feststoff war sehr schlecht 16slich. Nur in
deuteriertem Dimethylsulfoxid konnte eine Probe fiir die massenspektrometrische und NMR-

spektroskopische Analyse pripariert werden. Erfreulicherweise zeigte das ESI(—)-Massenspektrum

ein Signal, das einer [Ti{(R;)-2}s—11H]>"-Spezies zugeordnet werden kann. Als nichstes wurde
das 'H NMR-Spektrum betrachtet. Hier ist leider kein definierter Signalsatz zu erkennen
(Abbildung 33b), was nicht auf die Bildung einer diskreten Spezies hinweist. Neben den breiten
Multipletts sind zudem auch noch die Hydroxysignale des freien Liganden zu erkennen. Diese
Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Komplexierung nicht vollstindig abgelaufen war. Ein

Fragment des gewtinschten dreistringigen Helikats konnte massenspektrometrisch identifiziert
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werden, aber vermutlich kam es vor allem zur Bildung von Oligomeren, wovon die Mulipletts im

"H NMR-Spektrum resultieren und die massenspektrometrisch nicht detektierbar sind.

Die gelblich-weile Suspension des Ansatzes II wurde ebenfalls durch einen Spritzenfilter filtriert,
mit Diethylether gewaschen und mit deuteriertem Dimethylsulfoxid wurde der gelbe Riickstand
aus dem Filter gelost. Die ESI(—)-massenspektrometrische Analyse lieferte ein unerwartetes
Ergebnis. Neben einem Signal fir den freien Liganden (R;)-2 und einem unbekannten Signal
(m/ % 612.1648) lisst sich kein dreistringiges sondern ein zweifach negativ geladenes, zweikerniges
zweistringiges Helikat mit der Zusammensetzung [Gaz{(R;)-2}.—8H]* identifizieren (Abbildung
32). Spannend war nun, was das 'H NMR-Spektrum zeigen wird. Tatsichlich sind drei
unterschiedliche, aber definierte Signalsitze zu erkennen (Abbildung 33c und Abbildung 35b).
Mittels '"H-2D-DOSY NMR-Spektroskopie konnten drei Spezies mit unterschiedlichen
hydrodynamischen Radien ermittelt werden und werden wie folgt zugeordnet: Ryy = 8.6 A zu
(R)-2, Ry =10.7 A zum [Ga:{(R;)-2}>—8H]*-Helikat und Rx = 13.5 A zu einer unbekannten
Spezies. Leider gelang es nicht, durch langsame Diffusion von Diethylether in die

Dimethylsulfoxidlésung dieser drei Komponenten, den zweikernigen Komplex auszufillen und zu

isolieren.
[Gay{(R,)-2},-8H]* 642.1204 experimentell
642.1204 641.6224
642.6208
641.1212 643.1199
643.6204
A 644.1213
612.1648 642.1242 berechnet
641.6255! 6426254
641.1238 643.1251
643.6258
h 644.1269
641 642 643 644
m/z
H{(R,)-2}-H]*
575.2193
- L

400 450 500 550 600 650 700 750 &00 850 900 950 1000
m/z

Abbildung 32: ESI(—)-Massenspektrum einer 3/2 Mischung aus (Rp)-2 und Ga(acac)s in deuteriertem
Dimethylsulfoxid (Ansatz l).
Die Komplexlésung ITI wurde auch massenspektrometrisch untersucht. Ein kleines Signal ist
ebenfalls dem zweikernigen zweistringigen [Ga.{(Ry)-2}.—8H]*-Helikat zuzuordnen. Das ESI(-)-

Massenspektrum zeigt zusitzlich viele Signale, die nicht zugordnet werden kénnen. Das "H NMR-
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Spektrum zeigt aullerdem keinen definierten Signalsatz (Abbildung 33d), was nicht auf die Bildung

einer diskreten Spezies hinweist.

Die Ergebnisse der Ansitze I-III lieBen vermuten, dass die erwartete dreistringige Struktur mit
Ligand 2 wahrscheinlich zu tberfrachtet ist, sodass sich eher zweistringige Helikate bilden. In
diesem Fall koordinieren nur zwei Catecholateinheiten an ein Metallzentrum. Titan(IV)- und
Gallium(IIl)ionen priferieren generell eine oktaedrische Koordinationssphire. Die Resultate von
Ansatz I und II weisen darauf hin, dass die Bildung eines diskreten Helikats mit Ligand 2 und
Titan(IV) vermutlich nicht zu erreichen, mit Gallium(III) aber unter geeigneten
Reaktionsbedingungen moglich ist. Deshalb wurde sich im Folgenden nur noch auf die
Komplexierung von Gallium(Ill)ionen konzentriert. Es galt nun die notwendigen
Reaktionsbedingungen fur eine vollstindige Komplexbildung auszuarbeiten sowie die

Koordinationssituation der Gallium(III)zentren zu erkliren

3 [ppm]

Abbildung 33: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 'H NMR-Spektren (500 MHz, DMSO-ds, 298 K)

von a) 2, b) Ansatz I, c) Ansatz Il und d) Ansatz Ill.

Auch wenn mit den Reaktionsbedingungen von Experiment II weder eine vollstindige
Komplexierung erzielt noch ein sauberer Komplex erhalten werden konnte, implizieren die
massenspektrometrischen und NMR-spektroskopischen Analysen, dass daran angekniipft werden
sollte, da schon teilweise ein diskretes Aggregat mit zunichst doch unerwarteter Zusammensetzung
gebildet wurde. Es wurde ein neuer Komplexansatz (IV) angesetzt, dessen Pridparation und

Aufarbeitung genauso durchgefiihrt wurde wie II nur mit (ra)-2 anstelle (R;)-2. Das "H NMR-
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Spektrum von Ansatz IV in deuteriertem Dimethylsulfoxid weist genau die gleichen Signalsitze
und Verschiebungen auf wie das von Ansatz II (Abbildung 35c¢). Mittels 'H-2D-DOSY NMR-
Spektroskopie konnten ebenfalls drei unterschiedlich groBle Spezies identifiziert werden.
Erfreulicherweise war es hier mdglich durch langsame Diffusion von Diethylether in die
Dimethylsulfoxidlésung von IV den Komplex auszufillen. Der braune Feststoff wurde isoliert und
in deuteriertem Dimethylsulfoxid gel6st. Im 'H NMR Spektrum sind trotz sehr geringer Intensitit
die Komplexsignale deutlich zu erkennen (Abbildung 35d). Die gleichen Verschiebungen der
Signale wie die Komplexsignale des Ansatzes II mit Finsatz des enantiomerenreinen Liganden
weisen auf ein narzisstisches Selbstsortierungsverhalten hin. Mittels ESI(+)-Massenspektrometrie
wurde die Isolierung des [Ga.{(rac)-2},—8H]*-Helikats bestitigt (Abbildung 34). Leider konnte das
Prozedere von Ansatz IV inklusive der Isolierung des Komplexes nicht reproduziert werden. Um
besonders die Diastereoselektivitit und das Selbstsortierungsverhalten eindeutig zu untersuchen,

bedurfte es also der Entwicklung einer neuen Komplexierungsmethode.

_gHI*-

[Ga,2,-8H] 642.1256 experimentell
642.1256

641.62711642.6269
641.1253 643.1268
643.6274
644.1281
| °} 644.6203

642.1242 berechnet
641.6255) 642.6254

641.1238 643.1251
643.6258
644.1269
4 644.6283
641 642 643 644 645
m/z

[Ga;2,—8H+(C30,Hs)]1*
678.6377

e ||1I|i|'\ et |”\‘| 'H'FJJL |'T| ‘II r— ‘nl — II‘ — ‘II , |'\ L Inlul — ‘II Il‘ ,
400 450 500 550 60 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

Abbildung 34: ESI(—)-Massenspektrum einer 3/2 Mischung aus (rac)-2 und Ga(acac)s in deuteriertem

Dimethylsulfoxid (verdiinnt in Acetonitril) (Ansatz IV).
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Abbildung 35: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, DMSO-ds, 298 K) von

a) 2, b) Ansatz Il, c) Ansatz IV und d) des isolierten Helikats aus Ansatz IV (Signalzuordnung via Farbcode der
Sterne: hellgriin — 2, rot — [Ga22,—-8H]?>-Helikat, gelb — unbekannte Spezies; Zuordnung
erfolgte mittels *H-2D-DOSY NMR-Spektren).

Da nun sicher war, dass sowohl bei Verwendung von 2 in enantiomerenreiner als auch in
racemischer Form die Bildung eines zweistringigen zweikernigen Helikats gegentiber eines
dreistringigen thermodynamisch begiinstigt ist, wurden 2 und Gallium(III)acetylacetonat im
Folgenden in einem 1/1 Verhiltnis eingesetzt. Als Losungsmittel wurde nun Acetonitril gewihlt,
in dem Ligand1 im Vergleich zu Methanol sehr gut 19slich ist. Dadurch eréffnete sich die
Moglichkeit, eine andere Base als Triethylamin einzusetzen. Anfinglich war Triethylamin als Base
gewihlt worden, da so die Loslichkeit von 2 in Methanol verbessert werden konnte. Bei der Wahl
einer neuen Base, wurden A/brechts Beobachtungen berticksichtigt."*>I Bei der Bildung seiner
Helikate aus alkylverbriickten ditopen Catecholliganden (Abbildung 29 rechts) beobachtete er
einen Gegenioneffekt. Dabei sind die Alkalikationen wihrend der Selbstorganisation keine
unabhingigen Betrachter, sondern fungieren als Template. Je nach Grol3e des Helikats induzieren
entweder Lithium-, Natrium- oder Kaliumkationen die Bildung eines diskreten dreistringigen
Helikats, indem sie in dessen Kavitit eingeschlossen werden und eine kryptandenartige Struktur
resultiert. Moglicherweise konnte die Selbstorganisation aus Gallium(IIT)acetylacetonat und Ligand
2 auch templatinduziert ablaufen und somit das entstehende Helikat stabilisiert werden. Deshalb
wurde in den nichsten Ansdtzen (V-VII) in unterschiedlichen Mengen Natriummethanolat als

Base eingesetzt. Es wurden ca. 3 mg (1 Aquivalent) von (5})-2 und die entsprechende Menge an
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Natriummethanolat (4, 6 oder 8 Aquivalente) vorgelegt und in 0.5 ml. Acetonitril geldst.
AnschlieBend wurde Gallium(I1l)acetylacetonat (1 Aquivalent), gelést in 0.2 mL Acetonitril,
hinzugefiigt (Tabelle 3). Hierbei kam es nicht direkt zu einer Suspensionsbildung, was zuvor bei
den Ansitzen IT und IV beobachtet worden war. Die Komplexlosungen V-VII wurden bei 60 °C
Uber Nacht geriihrt. Danach war jeder dieser drei Ansitze zu einer gelblich-wei3en Suspension
geworden, die jeweils durch einen Spritzenfilter filtriert, mit Acetonitril und Diethylether
gewaschen und der gelbe Rickstand aus dem Filter mit deuteriertem Dimethylsulfoxid gelost

wurde.

Tabelle 3: Komplexierungsexperimente von (Sp)-2 zu einem zweikernigen zweistrangigen Helikat.

Ansatz | Metallsalz | Losungsmittel Aq. T[°C] t[h] Ergebnis Masse
NaOMe
\' Ga(acac)s CDsCN 4 60 18 [Gax{(Sp)-2}.—8H]*~
VI Ga(acac)s CDsCN 6 60 18 [Gax{(Sp)-2}.—8H]*~
Vil Ga(acac)s CDsCN 8 60 18 [Gax{(Sp)-2},—8H]*

Massenspektrometrisch konnte auch hier bei allen drei Ansitzen (V-VII) die Bildung des
zweikernigen zweistringigen [Ga2{(S)-2}.—8H]*-Helikats bestitigt werden (bspw. Ansatz V in
Abbildung 36). Bei dem Vergleich der '"H NMR-Spektren waren allerdings Unterschiede zu
erkennen: Bei der Verwendung von vier Aquivalenten Natriummethanolat (Ansatz V) wird der
gewiinschte Komplex erfreulicherweise selektiv und vollstindig gebildet (Abbildung 37a und
Abbildung 39b). Bei Erhéhung der Aquivalente an Natriummethanolat (Ansitze VI und VII) sind
neben den Komplexsignalen noch weitere Signale erkennbar (Abbildung 37). "H-2D-DOSY NMR-
spektroskopische Analysen indizieren jedoch, dass alle Signale zu dhnlich groBen Spezies gehéren.
Die massenspektrometrischen Analysen von VI und VII hatten keinen Hinweis auf eine
Nebenspezies gegeben. Wie in Abbildung 36 fir Ansatz V abgebildet, zeigen auch die
ESI(-)-Massenspektren von Ansatz VI und VII das [Gax{(5},)-2},—8H]*-Signal als Basispeak. Die
anderen  Signale koénnen Komplexaddukten zugeordnet werden. Durch Tandem-
Massenspektrometrie wurde ermittelt, dass sich ein Molekil mit der Zusammensetzung CsH>O» an
den Komplex anlagert, dessen Struktur und Herkunft aber nicht erklirt werden kann und es sich

vermutlich um eine Verunreinigung im Massenspektrometer handelt.
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[Gax{(Sp)-2},-8H] 642.1259  experimentell

642.1259 641.6274
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: 643.1265
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644.1282
| 7, 642.6300

642.1242  berechnet
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Abbildung 36: ESI(—)-Massenspektrum einer 1/1/4 Mischung aus (Sp)-2, Ga(acac)s und NaOMe

in deuteriertem Dimethylsulfoxid (verdinnt in Acetonitril) (Ansatz V).
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Abbildung 37: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, DMSO-ds, 298 K)
von a) Ansatz V, b) Ansatz VI und c) Ansatz VII (Signalzuordnung via Farbcode der Sterne:

rot — [Gaz{(Sp)-2}.—8H]?> -Helikat, blau — neue unbekannte Spezies).

Da mit den Bedingungen von Ansatz V eine vollstindige Komplexierung ohne Bildung eines
Nebenprodukts erzielt werden konnte, wurde unter gleicher Durchfiihrung und Priparation ein
weiteres Experiment (Ansatz VIII) mit Verwendung von (rac)-2 anstelle (§,)-2 durchgefiihrt. Die

ESI(-)-massenspektrometrische ~ Analyse  bestitigte wie erwartete die Bildung des

[Gaz{(rac)-2}—8H]*-Helikats (Abbildung 38).
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Abbildung 38: ESI(—)-Massenspektrum einer 1/1/4 Mischung aus (rac)-2, Ga(acac)s und NaOMe

in deuteriertem Dimethylsulfoxid (verdinnt in Acetonitril) (Ansatz VIII).

Das 'H NMR-Spektrum zeigt ebenfalls eine vollstindige Komplexbildung (Abbildung 39c¢), jedoch
konnte der Komplex nicht so sauber wie bei Verwendung des enantiomerenreinen Liganden
(Abbildung 39b) erhalten werden. Bei dem Vergleich der "H NMR-Spektren ist deutlich zu
erkennen, dass die von Experiment V und VIII resultierenden Signale die gleichen Verschiebungen
aufweisen (Abbildung 39). Wie schon bei den vorausgegangenen Komplexierungsexperimenten
beobachtet, weist dieses Ergebnis nochmals auf ein chirales narzisstisches Selbstsortierungs-
verhalten unter Bildung der homochiralen Komplexe hin, sodass bei Ansatz VIII ein racemisches
Gemisch des [Ga:{(R;)-2}>—8H]*"- und des [Ga:{(S})-2}.—8H]*-Helikats vorliegt. Das Signal bei
8.55 ppm ist nach "H,"H-COSY und 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischer Analysen eindeutig
nicht dem Komplex zuzuordnen (Abbildung 40), kann abschlieBend auch nicht identifiziert
werden. Mittels '"H-2D-DOSY NMR-Spektroskopie wurden sehr gut {ibereinstimmende
hydrodynamische Radien der Helikate fiir Ansatz V mit Ry = 11.5 A (D = 9.63 - 107" m?/s) und

fiir Ansatz VIII mit Ry = 11.8 A (D = 9.34 - 107" m?/s) berechnet.
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Abbildung 39: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, DMSO-ds, 298 K)

von a) 2, b) Ansatz V und c) Ansatz VIII.
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Abbildung 40: 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, DMSO-ds, 298 K) von Ansatz V.

Es war sehr erfreulich, dass so schlief3lich Bedingungen fiir die erfolgreiche Bildung eines diskreten
zweikernigen zweistringigen Helikats ausgearbeitet werden konnten. Zu diskutieren ist nun noch
die Koordination der Gallium(III)ionen. Basierend auf den massenspektrometrischen Ergebnissen
ist eine oktaedrische Koordination hinfillig. Vielmehr ist von einer vierfachen Koordination mit
einer tetraedrischen Umgebung der Gallium(III)zentren durch je zwei Catecholate auszugehen.

Eine vierfache Koordination von Gallium(II) ist nicht auBergewohnlich,®  zweikernige
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zweistrangige Helikate aus Gallium(IIT)ionen und ditopen Catecholliganden sind bisher jedoch
noch nicht in der Literatur bekannt. A/brecht beobachtete tatsachlich auch ein Komplexfragment

bestehend aus einen Gallium(IIT)ion und zwei Catecholaten als stabilste Spezies in der Gasphase.*)

Abschlieend kann die Struktur hinsichtlich der Gegenionen nicht endgiiltig bestitigt werden. Da
nur ESI(—)-Massenspektren aufgenommen wurden, die ausschlieBlich den zweifach negativ
geladenen Komplex zeigen, kann nur vermutet werden, dass Natriumkationen die Gegenionen
bilden. In Anbetracht dessen, dass erst durch Zugabe des Natriumsalzes eine vollstindige
Komplexbildung erzielt werden konnte, erscheint dies aber als sehr wahrscheinlich. Vielleicht spielt
die Wahl der Gegenionen auch bei einem zweikernigen zweistringigen Catecholhelikat ohne

Kavitat eine wichtige Rolle.

Ein symmetrischer Signalsatz mit der beobachteten Anzahl an Signalen im '"H NMR-Spektrum von
Ansatz V, bei dem der enantiomerenreine Ligand (5,)-2 eingesetzt wurde, begriindet die
diastereoselektive Bildung eines D,symmetrischen Helikats mit identisch konfigurierten
Metallzentren. Wiirden die Metallzentren unterschiedliche konfiguriert sein, wiirde ein Signalsatz
mit doppelt so vielen Signalen resultieren. Ein absoluter Konfigurationsbeweis, ob (A,A)-
[Gax{(S)-2}-8H]* oder (A,A)-[Gax{(S;)-2}-—8H]*" vorliegt, wurde leider nicht erhalten. Zum
einen konnten keine geeigneten Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geziichtet
werden. Zum anderen konnten keine aussagekriftigen experimentellen CD-Spektren gemessen
werden, da die UV-Cut-off-Wellenlinge® von Dimethylsulfoxid bei 265 nm und somit im Bereich
der Komplexabsorption liegt. Ein Vergleich von experimentellen mit berechneten CD-Spektren
zur Bestimmung der absoluten Konfiguration war somit nicht mdglich. Ergebnisse der
ESI(-)-Massenspektrometrie und der 'H sowie 'H-2D-DOSY NMR-Spektroskopie rechtfertigen
die in Abbildung 41 dargestellten berechneten diastereomorphen Strukturen der zweifach negativ
geladenen  Dy-symmetrischen  (A,A)-[Ga2{(5,)-2}.—8H]*-  (Abbildung 41 links) und
(AA)-[Gax{(Sy)-2}.—8H]*-Helikate (Abbildung 41 rechts). Um abzuschitzen, welches
Diastereomer wahrscheinlich das energetisch bevorzugt ist, wurden die Energien der beiden
GFN2-xTB optimierten Strukturen miteinander verglichen.!”” Dabei wurden Losungsmitteleffekte
implizit durch GBSA (Dimethylsulfoxid) beriicksichtigt,* Gegenionen wurden nicht beachtet. Sie
unterscheiden sich relativ zueinander um 1.5 kcal/mol, wobei (A,A)-[Gax{(S,)-2}.—8H]*" das
stabilere Diastereomer ist. Daraus lasse sich fiir den Fall der narzisstischen Selbsterkennung bei
Einsatz von (rac)-2 (Ansatz VIII) schlussfolgern, dass eine racemische Mischung der homochiralen

Komplexe aus (A,A)-[Gaz{(5y)-2}-8H]* und (A,A)-[Ga2{(R;)-2}>—8H]*" gebildet wird.
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(A/A)-[Gay{(S,)-2},—-8H]* (AA)-[Gay{(S,)-2},-8H]*

Abbildung 41: Mégliche diastereomorphe [Gax{(Sp)-2}>—8H]?>"-Helikate (GFN2-xTB/(GBSA(DMSO)) optimierte
Strukturen;”7:#) Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, rot — Sauerstoff; violett — Gallium;

Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt).

Nach Abschluss der Komplexierungsexperimente mit den Sauerstoffdonorliganden 1 und 2
konnten folgende Ergebnisse festgehalten werden. Wurde anfinglich angenommen, dass
Bis(acetylaceton)ligand 1 priaorganisiert dafiir ist, mit dreiwertigen Metallkationen einen
molekularen Tetraeder aufzubauen, so wurde dies schnell widerlegt. Verschiedenste
Reaktionsbedingungen wurden getestet, eine Methode zur erfolgreichen Aggregatbildung konnte
jedoch leider nicht gefunden werden. Ebenso herausfordernd waren die Arbeiten mit dem
Bis(catechol)liganden 2. Es konnte ein Konzept zur Bildung einer diskreten Struktur ausgearbeitet
werden. Uberraschenderweise bildete sich mit Gallium(IIl) kein dreistringiges, sondern ein
zweikerniges zweistringiges Helikat, dies hingegen erwartungsgema(3 distereoselektiv beziiglich der
Metallkonfiguration und im Sinne der narzisstischen chiralen Selbstsortierung. Die entsprechende
dreistringige Struktur ist anscheinend aufgrund des Ligandengeriists sterisch so tiberfrachtet, dass
sie nicht realisierbar ist. Tolerieren Gallium(IIl)ionen eine tetraedrische Koordinationssphire von
zwei bidentaten Liganden, so akzeptiert Titan(IV) keine vierfache Koordination, sodass es hier zu
Bildung von Oligomeren kam. Da erst durch den Zusatz eines Natriumsalzes die Helikatbildung
vollstindig erfolgte, wire es interessant zu analysieren, ob auch hier ein Gegenioneffekt wie bei
Albrechts Helikaten beobachtet werden kann."”*I Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter untersucht. Im Hinblick auf die geplanten Komplexierungsexperimente, bei denen
Bis(2-pyridylimin) 5 als Ligand fungieren wird, war es umso spannender zu erfahren, ob mit diesem

Liganden dreistringige Helikate zuginglich sein werden.
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4.3 Bis(pyridin)liganden und Pd(II)ionen — eine zuverldssige Kombination

Die Koordination von Palladium(Il)ionen an Pyridin ist wohl eine der bisher am haufigsten
angewendeten Kombinationen aus Metallzentrum und Metallbindungsmotiv. in  der
metallosupramolekularen Chemie. Grund dafiir ist eine giinstige Balance zwischen ausreichender
thermodynamischer Stabilitit und kinetischer Labilitit der koordinativen Bindung. Dies fihrt in
der Regel zu thermodynamisch eindeutig bevorzugten Produkten bei gleichzeitig gegebener
Fahigkeit zur Selbstkorrektur einzelner Schritte im Zuge des Selbstorganisationsprozesses. Gerade
letzteres ist bei den kinetisch stabileren Platin(Il)komplexen nicht so gegeben, was teilweise zu
deutlich lingeren Organisationszeiten der entsprechenden Aggregate fihrt, wenn sie nicht sogar
ginzlich in kinetischen Fallen verbleiben."** Des Weiteren unterstiitzt die von
Palladium(IT)zentren streng geforderte quadratische planare Koordinationssphire die Planbarkeit
eines Selbstorganisationsprozesses nach dem Molecular-Library-Ansatz™ und liefert viele
geometrisch interessante Strukturmotive, die anders kaum zuginglich wiren, wie man an den vielen

mafBgebenden Arbeiten von Fujita und Stang ersehen mag.?**>#61%

In unserer Arbeitsgruppe hat sich in den letzten Jahren der Aufbau solcher Systemen aus
cs-geschiitzten bivalenten oder tetravalenten Palladium(II)ionen und chiralen oder achiralen
oligotopen Pyridinliganden unter Verwendung von divalentem [1,3-Bis(diphenylphosphino)pro-
pan|palladium(II)triflat und tetravalenten Tetrakis(acetonitril)palladium(II)tetrafluoroborat
bewihrt.“*%% Wihrend das [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palladium(Il)-Fragment nur
noch zwei freie ¢s-stindige Koordinationsstellen fir Pyridinliganden bereitstellt und somit sehr gut
priorganisiert ist, die Ecken molekularer Quadrate, Rauten, Oktaeder oder trigonaler Bipyramiden
zu bilden, wird Tetrakis(acetonitril)palladium(II)tetrafluoroborat vor allem zur Bildung von
Flichen molekularer Wiirfel oder Kifige eingesetzt, indem es von vier Pyridineinheiten quadratisch

planar koordiniert wird.

Die beiden V-férmigen Bis(pyridin)liganden 3 und 4 unterscheiden sich nur in der Position des
Stickstoffdonors. Dieser kleine Unterschied in ihrer Konstitution sollte in Kombination mit cs-
geschiitzen und tetravalenten Palladium(II)ionen zu charakteristisch unterschiedlichen Aggregaten

fihren.
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4.3.1 Zweikernige Rauten aus Ligand 3

Aufgrund der divergent nach auflen gerichteten Orientierung der Pyridinstickstoffatome am
4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophangerust, stehen die Metallbindungsstellen in einem Winkel
von 120° zueinander, wodurch Ligand 3 idealerweise die Kanten einer zweikernigen Raute
aufbauen sollte, deren beiden Spitzen durch cs-geschiitzte bivalente Palladium(II)ecken geformt
werden. Dabei ist es besonders interessant zu untersuchen, ob trotz des groBen Offnungswinkels
von 3 ein chirales Selbstsortierungsverhalten beobachtet werden kann. Um dies zu ergriinden,
wurde ein Aquivalent (Ry)-3 mit einem Aquivalent [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palla-
dium(II)triflat, jeweils in deuteriertem Acetonitril gel6st, vermischt. Massenspektrometrisch konnte
die Bildung des erwarteten [Pdao(dppp)2{(Rp)-3}2](OT)s-Aggregats bewiesen werden. Das ESI(+)-
Massenspektrum zeigt eine typische Serie intakter molekularer Rauten unter Verlust von zweli, drei
oder vier Triflatgegenionen (Abbildung 42). Trotz einer sanften lonisierung wihrend der
ESI(+)-massenspektrometrischen Messung, konnte die Fragmentierung in kleinere Komplexionen
nicht vollstindig vermieden werden. Das spezielle Fragmentierungsverhalten der zweikernigen
Raute wurde mittels Tandem-Massenspektrometrie ausfiihtlich von Engeser untersucht®. Dabei
wurde eine aullergewOhnliche Beobachtung gemacht: Eine einfache Spaltung der kovalenten
C-C-Einfachbindung der Ethylenbricken des [2.2]Paracyclophangrundgeriists ist gegentiber einem

Bruch der schwachen koordinativen Palladium(II)-Pyridin-Bindung bevorzugt.
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Abbildung 42: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/1 Mischung aus (Rp)-3 und [Pd(dppp)(OTf)2] in deuteriertem

Acetonitril (verdinnt in Acetonitril).

50



Selbstorganisation mehrkerniger metallosupramolekularer Komplexe

Die 'H NMR-spektroskopische Analyse bestitigte ebenfalls eine vollstindige Komplexbildung
(Abbildung 45b). Der aus einer 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischen Messung (Abbildung 43)
ermittelte hydrodynamische Radius von Ry =132A (D =515 10""m?/s) ist in
Ubereinstimmung mit der erwarteten Struktur einer zweikernigen cyclischen Raute. Dieses
Komplexierungsexperiment wurde mit dem (5;)-3 Enantiomer wiederholt und alle Ergebnisse
bestitigt. Die enantiomorphen homochiralen Komplexe [Pda(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)s und
[Pd2(dppp)21(Sp)-3}2] (OTE)s wurden zudem CD-spektroskopisch charakterisiert (Abbildung 44).

_J__JKA\JL M_JL;
o wap

D [m?/s]

9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0
3 [ppm]
Abbildung 43: 1H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)a.
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Abbildung 44: Experimentelle CD-Spektren von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2]1(0OTf)a und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)a

(c=3.32 mmin Acetonitril).

Erwartungsgemal sollten mit (7a¢)-3 unter den gleichen Bedingungen ebenfalls molekulare Rauten

zuginglich sein. Es war spannend zu erfahren, ob es zu einer chiralen Selbstsortierung kommt oder
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ob eine statistische Mischung der homo- und heterochiralen Aggregate gebildet wird (Schema 13).
Demnach wurde ein Aquivalent (ra)-3 mit einem Aquivalent [1,3-Bis(diphenylphosphino)pro-
pan|palladium(IT)triflat, jeweils in deuteriertem Acetonitril gelost, vermischt. Fine ESI(+)-
massenspektrometrische Analyse bewies die Bildung der gewtnschten zweikernigen Komplexe
(Abbildung 46). Das '"H NMR-Spektrum zeigt nur einen Signalsatz mit identischen Verschiebungen
wie die Signale, die von dem homochiralen Komplex [Pd2(dppp)2{(Ry)-3}2] (OTE)4 erhalten wurden
(Abbildung 45c). Diese Ubereinstimmung bestitigt auch die 'H-2D-DOSY NMR-Spektroskopie
mit einem kalkulierten hydrodynamischen Radius von Ry =13.9 A (D =4.89 - 107" m?/s)
(Abbildung 47).

87 85 83 81 79 77 75 73 71 69 67
S [ppm]
Abbildung 45: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CD3CN, 298 K) von a) 3,
b) [Pd2(dppp)2{(Re)-3}2]1(0OTf)4 und c) des Racemats von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)s und
[Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)a.
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Abbildung 46: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/1 Mischung aus (rac)-3 und [Pd(dppp)(OTf).] in deuteriertem

Acetonitril (verdinnt in Acetonitril).
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Abbildung 47: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CD3CN, 298 K) des Racemats von

[Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2]1(OTf)a und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}21(OTf)a.
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Die 'H und 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischen Untersuchungen weisen darauf hin, dass es
bei Finsatz von (rac)-3 zur Bildung der racemischen Mischung der homochiralen Komplexe
[Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTL)s und [Pda(dppp)2{(Sp)-3}2](OTE)s kommt. Um diese These weiter zu
erhirten, wurden >'P NMR-Spektren aufgenommen und miteinander verglichen (Abbildung 48),
da Signalverschiebungen in *'P NMR-Spektren generell besser sepatiert sind als in '"H NMR-
Spektren. Auch diese Nachweismethode bestitigt das narzisstische chirale Selbstsortierungs-

verhalten unter ausschlieBlicher Bildung der homochiralen Aggregate, da beide Spektren dieselbe

Signalverschiebung fir die Komplexe zeigen.

2 e |

b) A L
18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8
& [ppm]
Abbildung 48: Ausschnitt der 3'P NMR-Spektren (202 MHz, CD3CN, 298 K) von a) [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2]1(OTf)s und
b) des Racemats von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2]1(OTf)a und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)a.

Den endgiiltigen Beweis fur eine chirale narzisstische Selbstsortierung lieferte dann schlieBlich die
Roéntgenkristallstrukturanalyse von Einkristallen des Racemats von [Pda(dppp)2{(Ry)-3}2](OTH)4
und [Pdz(dppp)2{(8p)-3}2](OTE). Geeignete Kristalle konnten durch langsame Diffusion von
Cyclopentan in eine Lésung aus (ra¢)-3 und [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]|palladium(II)triflat
in Tetrahydrofuran/Methanol, versetzt mit ein paar Tropfen Dichlormethan und Acetonitril,
erhalten werden. Die Komplexe kristallisieren als racemische Mischung in der monoklinen
zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c. Wie erwartet sieht das [2+2]-Aggregat des V-férmigen
Liganden 3 und der [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palladium(II)-Ecke wie eine Raute aus
(Abbildung 49).

Um gegebenenfalls auftretende Losungsmitteleffekte aufzuheben, die das chirale Selbstsortierungs-
verhalten beeinflussen, wurden die gleichen NMR-spektroskopischen sowie massenspektro-
metrischen Experimente mit (§;)-3 und (ra0)-3 in einem 1/1 Gemisch aus Dichlormethan und
Acetonitril wiederholt (Spektren siche Kapitel 9.2.1). Auch in dieser Umgebung wurde eine

Komplexbildung unter narzisstischer Selbsterkennung bei Einsatz von (rac)-3 beobachtet.

Das narzisstische chirale Selbstsortierungsverhalten war doch eher unerwartet, da andere
V-férmige, ditope monodentate Liganden mit so groBen Offnungswinkeln wie bei Ligand 3 in

friheren Arbeiten Ublicherweise keine diastereoselektive chirale Selbstsortierung in einem

Selbstorganisationsprozess mit divalenten cis-geschiitzen Palladium(ID)ionen zeigten.!*"!
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20.0 A

Abbildung 49: Kristallstruktur von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}21(OTf)4 (erhalten durch Dampfdiffusion von Cyclopentan
in eine Losung aus (rac)-3 und [Pd(dppp)(OTf):] in Tetrahydrofuran/Methanol, versetzt mit ein paar Tropfen
Dichlormethan und Acetonitril); Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff,
orange — Phosphor, petrol — Palladium; Gegenionen und Lésungsmittelmolekiile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Nachdem so erfolgreich aus der Kombination von Ligand 3 und [1,3-Bis(diphenylphosphino)pro-
pan|palladium(IT)triflat molekulare Rauten hergestellt werden konnten, sollte darauf aufbauend
untersucht werden, ob 3 sich auch zur Bildung eines sechskernigen Komplexes durch Umsetzung

mit tetravalenten Palladium(II)ionen eignet.

4.3.2 Versuche zur Bildung sechskerniger Komplexe aus Ligand 3

In Anlehnung an ein Komplexierungsexperiment von Meyer-Eppler aus unserer Arbeitsgruppe,™

der massenspektrometrisch die erfolgreiche Bildung eines [PdeLio]-Aggregats ausgehend von
Tetrakis(acetonitril)palladium(I)tetrafluoroborat und einem ditopen V-férmigen Bis(pyridin)ligan-
den, basierend auf dem 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophan, der sich zu Ligand 3 nur durch
den Ersatz des Phenylspacers mit einer Ethinylgruppe unterschied, wurde ein Komplex von 3
erwartet, bei dem die quadratisch planar koordinierten Palladium(II)zentren auf den Flichenmitten
eines Wiirfels lokalisiert sind und von den V-férmigen Liganden jeweils tiber die Kantenmitten
verbriickt sind. Anhand der in Abbildung 50 gezeigten Struktur ist zu erkennen, dass das
Grundgertst des Liganden sehr gespannt ist. Die Aussagekraft dieses Models wird aber dadurch
eingeschrinkt, dass bei der Berechnung weder Losungsmitteleffekte noch Gegenionen
berticksichtigt wurden. Es wurden Komplexierungsexperimente (I-XI) in verschiedenen
deuterierten Losungsmittel und bei unterschiedlichen Konzentrationen sowie Temperaturen

durchgefiihrt (Tabelle 4). Dazu wurde ein Aquivalent von 3 in enantiomerenreiner Form mit einem
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halben Aquivalent Tetrakis(acetonitril)palladium(IT)tetrafluoroborat, beides in einem deuterierten

Losungsmittel gelost, gemischt und geriihrt.

Abbildung 50: Mégliche Struktur eines [Pds{(Sp)-3}12]***-Wiirfels (GFN2-xTB optimierte Struktur (Gasphase);!’”!

Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff; petrol — Palladium;

Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt).

Tabelle 4: Komplexierungsexperimente von (Rp)- oder (Sp)-3 zu einem sechskernigen Wiirfel.

Ansatz Metallsalz Losungsmittel c(3) T t[h] Ergebnis 'H NMR
[mm] | [°C]
| [PA(CH3CN)4](BF4)2 CDsCN 1.60 55 21 keine Verschiebungen
7.93 | 70 16 starke Verbreiterung
Il [PA(CH3CN)4](BFa)2 CDsCN .
der Signale
7.81 70 16 Verschiebungen, leicht
n [Pd(CHsCN)4](BFa). DMSO-ds _ _
verbreiterte Signale
5.11 40 4 zweifach protonierter
v [PA(CH3CN)4](BF4)2 Aceton-ds .p
Ligand
1/1 Aceton-ds/ 7.93 | 70 17 Verschiebungen, breite
\Y [PA(CH3CN)4](BF4)2 .
DMSO-ds Signale
1/3 Aceton-d 7.89 70 17 Verschiebungen, breite
VI | PA(CHsCN)BRS | o une
DMSO-ds Signale
3/1 Aceton-d 7.93 40 17 Gelbildung, keine *H
VIl | [P(CH:CN)I(BFS | o 8 e
DMSO-ds NMR-Messung moglich
VIl [PA(CH3CN)4](BF4)> | 1/1 CD,Cl,/CDsCN | 7.95 | 30 16 keine Verschiebungen
IX [PA(CH3CN)4](BF4)2 THF-dg 1.68 | 55 21 keine Verschiebungen
X [PA(CH3CN)4](BF4)2 DMF-d; 2.82 | 55 21 keine Verschiebungen
) 5.96 70 3 Verschiebungen, breite
Xl [PA(CH3sCN)4](BF4)2 | Nitromethan-ds Signal
ignale
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Bei den 'H NMR-Spektren einiger Komplexierungsexperimente konnten keine Verschiebungen
oder Formverinderung der Signale im Vergleich zu den Ligandensignalen ausgemacht werden
(Ansatz I, VII-XI). Das '"H NMR-Spektrum von Ansatz II zeigt eine sehr starke Verbreiterung
der Signale, was deutlich fiir eine Oligomerbildung spricht. Uberraschenderweise kam es bei dem
Experiment in deuteriertem Aceton (Ansatz IV) ausschlief3lich zu einer zweifachen Protonierung
des enantiomerenreinen Liganden 3. Dies wurde aufgeklirt, indem 3 im NMR-Mafstab in
deuteriertem Aceton gelost, zwei Aquivalente Trifluoressigsiure hinzugegeben, anschlieBend
"H NMR-spektroskopisch vermessen und mit dem '"H NMR-Spektrum von Ansatz IV verglichen
wurde. Bei den Ansitzen III (Abbildung 51b), V, VI und XI zeigen die 'H NMR-Spektren
erkennbare Verschiebungen und eine leichte Verbreiterung der Signale an. Dabei fiel auf, dass die
Proben V, VI und XI sehr zihfliissig waren. Die Proben fiir die 'H NMR-Messung konnten noch
pripariert werden, aber sie konnten nicht mehr aus dem NMR-Réhrchen isoliert werden. Alle drei
Proben waren zu einer festen gelartigen Masse geworden. So konnte aus Ansatz VII sogar gar keine
Probenpriparation fiir eine 'H NMR-Messung durchgefiihrt werden, da es schon vorher zur
Gelbildung gekommen war. Die Gelbildung der Ansitze V-VII und XI war eine unerwartete

Beobachtung und kann nur durch Oligomer- oder Polymerbildung erklirt werden.

' 10.8 104 100 96 92 88 84 80 76 7.2 68 64
S [ppm]
Abbildung 51: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (700 MHz, DMSO-ds, 298 K) von a) 3
und b) Ansatz lll nach 16 h bei 70 °C, c) nach weiteren 2 d bei 20 °C sowie d) nach weiteren 3 d bei 20 °C.
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Ansatz III wurde nach zwei bzw. drei Tagen bei 20 °C "H NMR-spektroskopisch untersucht
(Abbildung 51c und d), wobei eine Anderung der Signalintensititen beobachtet wurde. Um dieser
Beobachtung weiter nachzugehen, wurde von dieser Probe zunichst ein '"H-2D-DOSY NMR-
Spektrum und anschlieBend in einer Messreihe hintereinander 'H NMR-Spektren bei

verschiedenen Temperaturen aufgenommen (Abbildung 52).

'88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60
3 [ppm]
Abbildung 52: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (700 MHz, DMSO-ds, 298 K) der
Temperaturmessung von Ansatz Il bei a) 25 °C, b) 35 °C, c) 45 °C, d) 55 °C und e) 65 °C.

Anhand der '"H NMR-Spektren der Temperaturmessung ist zu erkennen, dass tatsichlich eine
Abhingigkeit zwischen der Signalintensitit und der Temperatur vorliegt. Dies kann nur damit
erklirt werden, dass bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich zusammengesetzte Spezies
bevorzugt sind. Aus dem 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum bei 25 °C konnte leider kein Wert fiir
einen hydrodynamischen Radius kalkuliert, aus der Messung bei 70 °C nur ein viel zu kleiner, nicht
aussagekriftiger Wert von Ry = 1.80 A (D = 6.24 - 107" m?/s) berechnet werden. Um doch noch
eine Erklirung zu finden, wurde eine frische Komplexlésung aus (Rp)-3 und
Tetrakis(acetonitril)palladium(II)tetrafluoroborat in Dimethylsulfoxid angesetzt, die bei 55 °C fiir
10 Stunden gertihrt und sofort ESI(+)-massenspektrometrisch untersucht wurde (Abbildung 53).
Leider kénnen massenspektrometrisch jedoch nur Komplexfragmente identifiziert und keine
Signale dem gewtinschten [Pds{(Ry)-3}12]"*"-Komplex zugeordnet werden. Interessanterweise sind
nur Komplexfragmente mit Fluorid und nicht mit Tetrafluoroborat zu finden. Auch hier ist das
erstaunliche Fragmentierungsverhalten von Ligand 3 beobachtbar, dass er in zwei Hilften unter
Spaltung der kovalenten C-C-Einfachbindung der beiden Ethylenbriicken seines Grundgertists

zetbricht.’!
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Abbildung 53: ESI(+)-Massenspektrum einer 2/1 Mischung aus (Rp)-3 und [Pd(CH3CN)4](BFa)2 in

Dimethylsulfoxid (verdiinnt in Acetonitril).

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass keines der elf Komplexierungsexperimente zu der
Bildung eines diskreten Aggregats fithrte. Meyer-Eppler erhielt sein [Pd.li2]-Aggregat sowohl in
Acetonitril als auch Dimethylsulfoxid schon nach drei Stunden Rithren bei 55 °C. Der kleine
strukturelle Unterschied zwischen 3 und Meyer-Epplers Liganden — Ersatz des Phenylspacers durch
einen Ethinylspacer — hat vermutlich signifikante Auswirkung auf die Rigiditit des
Ligandengrundgertsts. Die Bildung des sechskernigen Komplexes unter strenger quadratisch
planaren Koordination der Palladium(Il)zentren fordert von dem Liganden eine gewisse
Flexibilitit. Das [2.2]Paracyclophanriickgrat ist entsprechend rigide, durch einen Ethinylspacer
wird die Peripherie flexibler und den Anspriichen der Komplexbildung gerecht. Der Phenylspacer
kann dies anscheinend nicht leisten. Er ist ebenfalls so starr, dass die Rigiditit des
Ligandenrtckgrates bis auf die Pyridineinheiten tbertragen wird. Wie schon anfangs in der
modellierten Struktur (Abbildung 50) erkennbar, ist 3 in einem diskreten Wiirfel zu gespannt,

sodass die Oligomerbildung enthalpisch begiinstigt ist.
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4.3.3 Zweikernige Kifige aus Ligand 4

Die Kombination aus Ligand 3 und Tetrakis(acetonitril)palladium(II)tetrafluoroborat in einem 2/1
Verhiltnis fithrte leider nicht zu der Bildung eines diskreten Aggregats (Kapitel 4.3.2). Hingegen
sollte das Konstitutionsisomer 4 sehr gut priorganisiert sein um mit tetravalenten
Palladium(II)ionen in einem Selbstorganisationsprozess einen zweikernigen molekularen Kifig
aufzubauen. Die beiden Stickstoffdonoren von 4 sind parallel zueinander orientiert, sodass vier
dieser Liganden zwei Palladium(Il)zentren quadratisch planar koordinieren und miteinander
verbriicken sollten. Um dies zu tberpriifen, wurden ein Aquivalent (R;)-4 und ein halbes
Aquivalent Tetrakis(acetonitril)palladium(I])tetrafluoroborat, jeweils in deuteriertem Acetonitril
geldst, vermischt und bei 70 °C fir 15 Stunden geriihrt. Mittels ESI(+)-Massenspektrometrie
konnte die Bildung des gewtlinschten [Pd2{(R;)-4}4](BF4)s-Kifigs bestitigt werden (Abbildung 54).
Die typische Serie intakter molekularer Kifige unter Verlust von zwei, drei oder vier
Tetrafluoroboratgegenionen ist gut zu erkennen. Hier konnte die Fragmentierung in kleinere
Komplexionen durch sanfte Ionisierung wihrend der ESI(+)-massenspektrometrischen Messung
vollstindig vermieden werden. Dies weist darauthin, dass die Palladium(II)-Pyridin-Bindung in
diesem zweikernigen Kifig wohl weniger kinetisch labil ist als bei der zweikernigen Raute aus
Ligand 3 (Kapitel 4.3.1). Bekriftigt wurde diese Annahme dadurch, dass auch hier Temperatur und
lingere Reaktionszeiten notwendig waren, wihrend sich die Raute schon unmittelbar wihrend des
Mischens von 3 und [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan|palladium(II)triflat organisierte. Die
"H NMR-spektroskopische Analyse bestitigte ebenfalls eine vollstindige Komplexbildung
(Abbildung 58b). Ein diskreter Signalsatz lasst auf die Bildung eines symmetrischen Aggregats
schlieBen. Der aus einer 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischen Messung (Abbildung 55)
ermittelte hydrodynamische Radius von Ry =10.2A (D =5.49 - 107" m*/s) ist ebenfalls in
Ubereinstimmung mit der Struktur des erwarteten zweikernigen Kifigs. Dieses
Komplexierungsexperiment wurde mit dem (5,)-4 Enantiomer wiederholt und alle Ergebnisse
bestitigt. Die enantiomorphen  homochiralen Komplexe [Pd2{(R;)-4}4(BFs)s und
[Pd2{(5})-4} 4](BF4)s wurden zudem CD-spektroskopisch charakterisiert (Abbildung 56).
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Abbildung 54: ESI(+)-Massenspektrum einer 2/1 Mischung aus (Rp)-4 und [Pd(CH3CN)4](BF4)2 in deuteriertem

Acetonitril (verdinnt in Acetonitril).
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Abbildung 55: H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsCN, 298 K) von [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a.



Selbstorganisation mehrkerniger metallosupramolekularer Komplexe

— [Pd,{(R )-4},](BF,),

200 — [Pd{(S,)-4})(BF,),
E  200-
(8]
3
£ o
>
4 -200-
-400
200 250 300 350 400
A[nm]

Abbildung 56: Experimentelle CD-Spektren von [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a und [Pd2{(Sp)-4}4](BF4)a (c = 3.24 mMin

Acetonitril).

Erfreulicherweise konnten durch langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung aus (K;)-4
und Tetrakis(acetonitril)palladium(Il)tetrafluoroborat in Acetonitril fiir die Rontgenkristall-
strukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Der homochirale Komplex kristallisiert in
der tetragonalen chiralen Raumgruppe P42;2 mit einem halben Komplexmolekil in der
asymmetrischen Einheit. Der ermittelte Flackparameter von 0.049(6) bestitigt eindeutig die chirale
Kifigstruktur (Abbildung 57): Vier Liganden 4 mit absoluter (R;)-Konfiguration koordinieren zwei
Palladium(II)zentren in quadratisch planarer Geometrie. Es resultiert eine hoch symmetrische

Struktur, wie schon aus der Betrachtung des "H NMR-Spektrums vermutet wurde (Abbildung 58b).

22.0A

20.5A

Abbildung 57: Kristallstruktur von [Pd2{(Rp)-4}s](BFa4)4 (erhalten durch Dampfdiffusion von Diethylether in eine
Lésung aus (Rp)-4 und [Pd(CH3CN)4](BFa)2 in Acetonitril); Farbschema: grau — Kohlenstoff, weiRl — Wasserstoff,
blau — Stickstoff, petrol — Palladium; Gegenionen und Lésungsmittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit

halber nicht dargestellt.
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Erwartungsgemal3 sollte mit (rac)-4 unter dem gleichen Prozedere ebenfalls ein molekularer
zweikerniger Kifig zuginglich sein, wobei natiirlich wieder die Frage war, ob es zu einer chiralen
Selbstsortierung kommt oder ob eine statistische Mischung der homo- und heterochiralen
Aggregate gebildet wird. Dafiir wurden ein Aquivalent (ra0)-4 und ein halbes Aquivalent
Tetrakis(acetonitril) palladium(I)tetrafluoroborat, jeweils in deuteriertem Acetonitril gelost,
gemischt und bei 70 °C fir 15 Stunden geriihrt. ESI(+)-massenspektrometrisch wurde auch hier
die Bildung von zweikernigen Komplexen bestitigt (Abbildung 59). Um nun den
Selbstorganisationsprozess auf Diastereoselektivitit zu iiberpriifen, wurde ein 'H NMR-Spektrum
aufgenommen. Die Komplexbildung verlief vollstindig, jedoch ohne jegliche diastereoselektive
Kontrolle (Abbildung 58c). Die Multipletts deuten darauf hin (Abbildung 58c¢), dass wahrscheinlich
alle vier moglichen diasteromorphen Komplexe in einer weitestgehend statistischen Mischung
gebildet wurden: [Pd2{(R;)-4}4(BF4)s (und sein Enantiomer), [Pd2{(R;)-4}3{(5y)-4}1](BF4)4 (und
sein Enantiomer), [Pd2{(Ry)-4}2{(5s)-4}2](BF4)4 (mit identisch konfigurierten Liganden in #rans-
Position) und [Pd2{(R;)-4}2{(5s)-4}2](BF4)s (mit identisch konfigurierten Liganden in ¢s-Position)
(Schema 14). Diese Annahme wurde durch eine "H-2D-DOSY NMR-Messung bekriftigt, nach der
alle im 'H NMR-Spektrum beobachteten Signale (Abbildung 60) einer Spezies zugeordnet werden
konnen, deren GroBe sehr gut mit der des homochiralen zweikernigen Kaifigs aus (K;)-4
iibereinstimmt. Der berechnete Wert fiir den hydrodynamischer Radius betrigt Ry = 10.4 A
(D = 6.52 - 107" m*/s). Somit wurde ausgeschlossen, dass die zusitzlichen Signale zu oligomeren
oder polymeren Spezies gehoren, sondern von der Bildung aller vier moglichen Diastereomere

herrihren.

3 [ppm]

Abbildung 58: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CDsCN, 298 K) von a) 4,
b) [Pd2{(Rp)-4}s](BF4)a und c) des Diastereomerengemisches von [Pd244](BFa)a.
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Abbildung 59: ESI(+)-Massenspektrum einer 2/1 Mischung aus (rac)-4 und [Pd(CH3CN)4](BF4)2 in deuteriertem

Acetonitril (verdinnt in Acetonitril).
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Abbildung 60: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsCN, 298 K) des Diastereomerengemisches von
[Pd244](BF4)a.
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=0 @ @ ©

Ry,-Enantiomer S -Enantiomer
(+ Enantiomer) (+ Enantiomer)
2 : 8 : 2 : 4
Schema 14: Selbstorganisation von (rac)-4 (graue und blaue Bausteine) und tetravalenten Pd(Il)ionen (orange

Kugeln) zu einer statistischen Mischung der moglichen diastereomorphen [Pd.44]*-Kifige.

Um gegebenenfalls auftretende Losungsmitteleffekte aufzuheben, die das chirale Selbstsortie-
rungsverhalten beeinflussen, wurden die gleichen Experimente mit (R;)- und (ra)-4 in
Dimethylsulfoxid wiederholt. Auch in dieser Umgebung kam es bei Einsatz von (ra)-4 zu keiner
chiralen Selbstsortierung, sondern zu einer statistischen Mischung der vier Diastereomere

(Spektren siche Kapitel 9.2.2).

el und

Dieses Ergebnis war im Vergleich zu den bisherigen Ergebnissen unserer Arbeitsgrupp
dazu, dass die Selbstorganisation zu der zweikernigen Raute aus (ra0)-3 unter narzisstischer
Selbsterkennung ablief, wiederum sehr tberraschend. Um diesen Sachverhalt weiter zu
untersuchen, wurde in einem Experiment die vororganisierten enantiomerenreinen homochiralen
Komplexe [Pd2{(R;)-4}4](BF4)s und [Pd2{(5,)-4}4](BF4)s: miteinander gemischt und 'H NMR-
spektroskopisch analysiert Dabei wurde ein spannender kinetischer Effekt beobachtet. Wihrend
die Mischung in deuteriertem Dimethylsulfoxid in einer relativ kurzen Zeit unter Erhitzen zur
Gleichgewichtszusammensetzung fand, war der Komplex in deuteriertem Acetonitril deutlich
weniger kinetisch labil. Hier wurde mehr Zeit unter Erhitzung benétigt, um das thermodynamische

Gleichgewicht zu erreichen als ausgehend von (ra)-4 und Tetrakis(acetonitril)palla-

dium(II)tetrafluoroborat (Spektren siche Kapitel 9.2.3).

Nach Abschluss der Komplexierungsexperimente mit den Bis(pyridin)liganden 3 und 4 konnte so
insgesamt ein positives Fazit gezogen werden.”"! Mit den beiden Konstitutionsisomeren in
enantiomerenreiner Form konnte in Kombination mit ¢s-geschiitzten bivalenten und tetravalenten
Palladium(Il)ionen erfolgtreich ein chiraler rautenférmiger [Pda(dppp)2{(Ry)-3}2](OT1)4- sowie ein
chiraler kifigartiger [Pd2{(Ry)-4}4](BF4)s-Komplex aufgebaut werden. Auch hier bewihrte sich die
koordinative Bindung zwischen Pyridineinheiten und Palladium(II)ionen als ideale Kombination,
um Selbstorganisationsprozesse zuverlissig nach dem Molecular-1.ibrary-Ansatz zu planen. Leider
war mit enantiomerenreinem 3 und Tetrakis(acetonitril)palladium(II)tetrafluoroborat kein

diskretes Aggregat zuginglich. Offensichtlich ist Ligand 3 nicht passend pridorganisiert, um das
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gewtinschte metallosupramolekulare Aggregat aufzubauen, sodass er eine zu grof3e intrinsische

Spannung tolerieren miisste, als es thm aufgrund seines rigiden Grundgeriists méglich ist.

Die Priorganisation von 3 und 4 fiuhrte zu spannenden Ergebnissen hinsichtlich des chiralen
Selbstsortierungsverhaltens in den Selbstorganisationsprozessen zu den zweikernigen molekularen
Rauten und Kifigen. Wihrend (rar)-3 zusammen mit [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palla-
dium(II)triflat unter vollstindiger selektiver narzisstischer Selbsterkennung die racemische
Mischung der homochiralen Rauten bildetet, zeigte (ra)-4 in Kombination mit
Tetrakis(acetonitril)palladium(Il)tetrafluoroborat ~ keine  diastereoselektive  Selbstsortierung.
Stattdessen kam es zur Bildung der statistischen Mischung aller vier moglichen Diastereomere.
Diese Beobachtung war sehr tberraschend und kann noch nicht abschlieBend erklirt werden.
Unsere anhand  friheren  Arbeiten  aufgestellte  Hypothese, dass die  chirale
Selbstsortierungsfihigkeit von dem Offnungswinkel des V-férmigen ditopen Liganden abhingig
ist, 1 trigt offensichtlich nicht in allen Fillen. Der Effekt des Offnungswinkels kann
wahrscheinlich durch Solvatationseffekte tberkompensiert werden. Im Fall von (rar)-4 und
Tetrakis(acetonitril) palladium(IT)tetrafluoroborat kann auch die Rigiditit des Ligandengrund-
gerists, bestehend aus [2.2]Paracyclophanriickgrat und Phenylspacer, bedingen, dass sich die
diastereomorphen homo- und heterochiralen [Pd»44](BF)+-Komplexe in ihren relativen Energien
zu wenig unterscheiden. Trotzdem zeigen diese Ergebnisse deutlich, wie vergleichsweise kleine
Unterschiede in der Ligandenstruktur — hier die Position der Stickstoffatome — zu einem sehr
unterschiedlichem Selbstorganisationsverhalten beztiglich chiraler Selbstsortierungseffekte fithren

konnen.
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4.4 Helikate — eine groBe Uberraschung

In Kapitel 4.2.2 wurde die Darstellung eines anionischen zweikernigen zweistringigen
Gallium(IIT)helikats aus Bis(catechol)ligand 2 beschrieben. Ligand 5 ist dhnlich praorganisiert. Die
2-Pyridylimineinheiten sind ebenfalls konvergent nach innen ausgerichtet, sodass hiermit
kationische zweikernige Helikate zuginglich sein sollten. Bei der Bildung des Gallium(III)helikats
konnte NMR-spektroskopisch sowohl Diastereoselektivitit beziiglich der Metallkonfiguration als
auch ein narzisstisches chirales Selbstsortierungsverhalten festgestellt werden. Diese beiden
Beobachtungen entsprechen, wie eingangs (Kapitel 4.1) beschrieben, bei der Wahl eines
entsprechend verbriickenden Liganden mit einem relativ starren Grundgertst und chelatisierenden
Metallbindungsmotiven in geringer Entfernung zum chiralen Strukturelement den Erwartungen!™

— wenngleich die Bildung eines zweistringigen zweikernigen Gallium(IIT)helikats sehr Giberraschte.

In den letzten Jahren haben wir in unserem Arbeitskreis ein gewisses Know-How im Bereich
metallosupramolekularer  Aggregatbildung basierend auf chiralen ditopen bidentaten
Bis(heteroarylimin)liganden  erarbeitet.”™  Ein  Bis(salicylimin)ligand ~ der  chiralen
2,8-difunktionalisierten Troger’schen Base (IN-zentrierte Chiralitit) (Abbildung 61 links) bildete
kombiniert mit Zink(II)ionen in einem diastereoselektiven Selbstorganisationsprozess zweikernige

" Nicht nur die Diastereoselektivitit beziiglich der Metallkonfiguration

zweistrangige Helikate.
konnte mittels Rontgenkristallstrukturanalyse bestitigt werden, sondern auch die Bildung einer
racemischen Mischung der homochiralen Aggregate bei Finsatz des racemischen Liganden. Ein
ebenso diasterecoselektiver und unter narzisstischer chiraler Selbsterkennung ablaufender
Selbstorganisationsprozess zu einem zweikernigen dreistringigen Helikat erfolgte bei der
Kombination eines Bis(2-pyridylimin)liganden auf der Basis des axial chiralen 6,6'-disubstituierten
1,1'-Bi-2-naphthols (BINOL) (Abbildung 61 rechts) mit Eisen(Il)ionen.”™ Beide vorgestellten
Liganden sind C>-symmetrisch und besitzen ein V-formiges, vergleichsweise rigides Grundgeriist,

sodass sie in ihren Figenschaften dem 4,15-difunktionalisierten [2.2]Paracyclophan

Bis(2-pyridylimin)liganden 5 prinzipiell sehr dhnlich sind.
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Abbildung 61: Bis(imin)liganden der 2,8-difunktionalisierten Tréger’schen Base (links)% und des

6,6'-disubstituierten 1,1'-Bi-2-naphthols (rechts)”® zur Bildung zweikerniger zwei- und dreistriangiger Helikate.

Bei der Untersuchung des metallosupramolekularen Selbstorganisationsverhaltens des
0,6"-disubstituierten 1,1"-Bi-2-naphthol Bis(2-pyridylimin)liganden (Abbildung 61 rechts) wurde der
Ligand nicht als solcher direkt eingesetzt, sondern sein Vorldufer, das entsprechende Diaminderivat
des BINOLS. In einem solchen subcomponent self-assenbly-Ansatz wird der Ligand erst iz situ wahrend
der Selbstorganisation der Untereinheiten — Amin, Aldehyd und Metallsalz — generiert.””
Mittlerweile ist dies besonders durch die Arbeiten von Nifschke eine sehr etablierte Methode, um
aus synthetisch leicht zuginglichen Bausteinen anspruchsvolle metallosupramolekulare Aggregate
aufzubauen.” In unserem Arbeitskreis konnten wir diese Methode bisher nicht nur zur
Darstellung von Helikaten, sondern auch von funktionell und strukturell komplexen

heterobimetallischen Polyedern erfolgreich anwenden.*>

Wie schon in Kapitel 3.3 berichtet, konnte Bis(2-pyridylimin)ligand 5 nicht sauber isoliert werden,
sodass hier die subcomponent self-assembly-Strategie eine ideale Alternative zur Helikatsynthese aus 5
darstellte. Erwartungsgemill sollte die Kombination von Ligandvorliufer 14, Pyridin-2-
carbaldehyd sowie Silber(I)- oder Eisen(II)ionen unter hoher Diastereoselektivitit zu
homochiralen zweikernigen zwei- oder dreistringigen Helikaten fithren. Ob sich diese
Erwartungen bezlglich der Zusammensetzung, Konfiguration und der chiralen Selbstsortierung
bestitigen lassen, galt es nun zu untersuchen, denn die Chelatvektoren von 5 sind genauso
orientiert wie die des Bis(catechol)liganden 2, mit dem kein dreistringiges Helikat zuginglich war
(Kapitel 4.2.2). Deshalb ist es besonders spannend zu erfahren, ob dies bei einem anderen
Metallbindungsmotiv und Metallsalz ebenso der Fall ist und aufgrund des ausgewihlten
Grundgertsts aus 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophanriickgrat und Phenylspacer die Bildung

dreistringiger Helikate sterisch bedingt generell verhindert wird.
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4.4.1 Zweistrangige Helikate aus Ligand 5

Zuerst wurde sich auf die Synthese zweikerniger zweistringiger Helikate konzentriert. Dazu
wurden Silber(T)ionen als Metallzentren gewidhlt, da sie auch eine verzerrt tetraedrische
Koordinationssphare im Aggregat tolerieren sollten. Nach dem bei uns im Arbeitskreis bekannten

¥ wurden zu einer Losung eines Aquivalents

Prozedere eines subcomponent self-assembly-Experiments,
(Ry)-14 in Acetonitril zwei Aquivalente Pyridin-2-carbaldehyd gegeben, mit einer Losung eines
Aquivalents Silber(Dtriflat in Acetonitril vermischt und bei Raumtemperatur fiir 15 Stunden
gerithrt. Nach Ausfillen in Diethylether wurde der als zitronengelbe Feststoff erhaltene Komplex
in deuteriertem Acetonitril gelost. Die ESI(+)-massenspektrometrische Analyse bestitigte die
Bildung des gewtnschten [Agx{(R;)-5}2](OTf),-Aggregats (Abbildung 62). Dabei ist die Stabilitit
des Silber(I)helikats unter den ESI(+)-Bedingungen aullergew6hnlich. Zeigen Silber(I)komplexe

normalerweise eine ausgeprigte Tendenz zur Fragmentierung,'*”” wird dies hier gar nicht

beobachtet.
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Abbildung 62: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/2/1 Mischung aus (Ry)-5, Pyridin-2-carbaldehyd und AgOTf in

deuteriertem Acetonitril.

Eine vollstindige Komplexbildung konnte ebenfalls mittels "H NMR-Spektroskopie bestitigt
werden (Abbildung 66b). Generell kénnen drei mégliche Diastereomere votliegen: (A,A)-[Ag2{(Rp)-
5}5)(OTh)2, (AA)-[AZ{(Rp)-5}2)(OTE), oder (AA)-[Ag{(R;)-5}2](OTL), (Abbildung 63). Der
diskrete Signalsatz mit der beobachteten Anzahl an Signalen ldsst auf die diastereoselektive Bildung
eines D>-symmetrischen Helikats schlie3en, dessen beiden Silber(I)zentren gleich konfiguriert sind.
Ein entsprechendes Helikat aus (R;)-5 mit unterschiedlich konfigurierten Metallzentren ist

Cr-symmetrisch, dessen 'H NMR-Spektrum einen Signalsatz mit doppelt so vielen Signalen
09
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aufweisen wirde. Die in Abbildung 63 gezeigten Geometrien wurden von F. Boble aus der
Arbeitsgruppe Grimme (Bonn) mit der Komposit Methode B97-3c™ in der Gasphase ohne

Beriicksichtigung von Gegenionen berechnet.

16.0 A

(AA)-[Ag(R,)-511

Abbildung 63: Mégliche von einer Mischung aus (Rp)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und AgOTf resultierende
diastereomorphe, zweikernige zweistrangige [Ag2{(Rp)-5}2]%"-Helikate (B97-3c optimierte Strukturen
(Gasphase);®® Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff; rot —Silber;

Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht berlcksichtigt).

Der aus einer 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischen Messung ermittelte Wert des
hydrodynamischen Radius betrigt Ry =823 A (D =8.25- 107" m?/s) (Abbildung 64). Das
beschriebene Komplexierungsexperiment wurde mit dem (5},)-14 Enantiomer wiederholt und alle
Ergebnisse bestitigt. Die enantiomorphen homochiralen Komplexe [Ag2{(R)-5}2](OTE). und
[Ag2{(55)-5}2](OTH), wurden zudem CD-spektroskopisch charakterisiert (Abbildung 65). Der
exakte spiegelbildliche Verlauf bestitigt in Zusammenspiel mit den NMR-spektroskopischen

Befunden ebenfalls die hohe Diastereoselektivitit der Helikatbildung.

Leider konnten keine fiir die Rontgenstrukturanalyse verwendbaren Finkristalle der homochiralen
Komplexe erhalten werden, da sich die Komplexe binnen weniger Tage zersetzen (Spektren siche

Kapitel 9.2.4). Leider war bisher auch noch nicht die Aufklirung der absoluten Konfiguration der
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Silber(I)zentren durch den Vergleich von experimentellen mit berechneten CD-Spektren méglich.
Um dennoch die absolute Konfiguration der Metallzentren der homochiralen Helikate
abzuschitzen, wurden die von F. Boble aus der Arbeitsgruppe Grimme (Bonn) Gibbs-Energien der
Diastereomere berechnet. Die Gibbs-Energien wurden auf den B97-3c” optimierten Strukturen
(Abbildung 63) aus der Summe der Energien des Hybrid Dichtefunktionals PW6B95-D4/def2-
QZVP,P! der Solvatationsbeitrige zur Gibbs-Energie aus COSMO-RSPY (Acetonitril) und der
thermostatistischen Korrektur bei 298 K von GFN2-xTB!"? erhalten. Der Unterschied zwischen
den Gibbs-Energien der homochiralen D:-symmetrischen Diastereomere (A,A)-[Ag2{(Rp)-5}2]*
und (A,A)-[Ag2{(Ry)-5}2]*" sowie (A,A)-[Ag2{(5p)-5}2"" und (A,A)-[Ag2{(5,)-5}2]*" liegt jeweils bei
4.6 kcal/mol.  (AA)-[Ag{(Ry)-5}2]"" und (AA)-[Ag{(5:)-5}2]"" sind die thermodynamisch

bevorzugten homochiralen, zweikernigen zweistringigen Silber(I)helikate.
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Abbildung 64: H-2D-DOSY NMR-Spektrum (700 MHz, CDsCN, 298 K) von (A,A)-[Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2.
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Abbildung 65: Experimentelle CD-Spektren von (A,A)-[Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2 und (A,A)-[Ag2{(Sp)-5}2](OTf)2

(c=6.47 mmin Acetonitril).
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Um anschlieBend das chirale Selbstsortierungsverhalten in diesem subcomponent self-assembly-Ansatz
zu untersuchen, wurden zu einer Losung eines Aquivalents (ra0)-14 in Acetonitril zwei Aquivalente
Pyridin-2-carbaldehyd gegeben, mit einer Losung eines Aquivalents Silber(Dtriflat in Acetonitril
vermischt und bei Raumtemperatur fiir 15 Stunden gertihrt. Nach Ausfillen in Diethylether wurde
der als zitronengelbe Feststoff erhaltene Komplex in deuteriertem Acetonitril gelost. Auch hier
wurde mittels ESI(+)-Massenspektrometrie die erfolgreiche Bildung eines zweikernigen
zweistringigen Komplexes bestitigt (Abbildung 67). Das "H NMR-Spektrum zeigt nur einen
diskreten symmetrischen Signalsatz (Abbildung 66c) mit der gleichen Anzahl an Signalen, der
jedoch tberraschenderweise unterschiedliche Signalverschiebungen im Vergleich zu dem
homochiralen Komplex (A,A)-[Ag2{(R;)-5}2](OT1), (Abbildung 66b) aufweist: eine deutliche
Verschiebung um 0.07 ppm des Iminproton-Signals und geringfigige Verschiebungen der andere
Signale im aromatischen Bereich. Der aus der 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopischen
Untersuchung (Abbildung 68) kalkulierte Wert fiir den hydrodynamischen Radius von Ry = 9.96 A
(D =6.83 - 107" m?/s) ist etwas gréBer. Die Abweichung von 1.7 A ist unter Beriicksichtigung

von Messfehlern jedoch noch vertretbar.

92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 6.6 64
S [ppm]
Abbildung 66: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 'H NMR-Spektren (500 MHz, CDsCN, 298 K) von a) 14,

b) (A,A)-[Ag2{(Rp)-5}](OTf)2 und c) (A, A)-[Ag2{(Rp)-5H(Sp)-5}1(OTf)2.
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Abbildung 67: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/2/1 Mischung aus (rac)-5, Pyridin-2-carbaldehyd und

AgOTf in deuteriertem Acetonitril.
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Abbildung 68: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsCN, 298 K) von (A,A)-[Ag2{(Rp)-5H(Sp)-5}(OTf)..

Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse weisen also darauf hin, dass auch hier eine selektive
Komplexbildung zu einem symmetrischen Diastereomer stattgefunden hat. In Anbetracht der
Signalverschiebung im 'H-NMR muss dieses Aggregat aber eine andere relative Stereochemie
aufweisen. Das sich bildende zweikernige Aggregat besitzt vier stereogene Elemente.
Symmetriebedingt konnen bei Vorliegen des Liganden 5 in racemischer Form fiinf Diastereomere

gebildet werden, wovon vier racemisch sind und eins achiral ist. Deren Geometrien wurden von
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F. Boble aus der Arbeitsgruppe Grimme (Bonn) mit der Komposit Methode B97-3c™ in der
Gasphase ohne Berticksichtigung von Gegenionen berechnet und sind in Abbildung 69 dargestellt.
Aufgrund der Signalverschiebung (Abbildung 66) kann die Bildung der D:>symmetrischen
homochiralen Helikate mit identisch konfigurierten Silber(I)zentren ausgeschlossen werden.
Aufgrund des symmetrisch Signalsatzes mit der vorliegenden Anzahl an Signalen kann auch die
Bildung der homochiralen Helikate mit unterschiedlich konfigurierten Metallzentren sowie der
heterochiralen Helikate mit gleich konfigurierten Metallzentren ausgeschlossen werden. Diese zwei
Diastereomere sind C>-symmetrisch und wiirden im "H NMR-Spektrum einen Signalsatz mit
doppelt so vielen Signalen generieren. Folglich wird in dem subcomponent self-assembly-Ansatz mit
dem racemischen Amin (rac)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und Silber(I)ionen im Sinne sozialer chiraler
Selbstsortierung ein heterochiraler zweikerniger Komplex gebildet, dessen Metallzentren
unterschiedlich konfiguriert sind. Alle vier stereogenen Elemente sind unterschiedlich, sodass

dieses Diastereomer C-symmetrisch und damit achiral ist.

(AA)-[AgA(S,)-51,1% (A,A)-[Agz{(ﬁp)-5}212+ (A,A)—[Agg{(sp)—s}z]z*
Enantiomer Enantiomer

(AA)-[AgA(S,)-511
Enantiomer

(AA)-[AgA(R,)-5K(S,)-5)1* (A.A)-[Agz{(R',,);5}{(5;,)-5}]2+ (A,/‘x)-[»’S‘gz{(fé,,)-S}{(Sp)-5}]2+
Enantiomer

Abbildung 69: Mégliche von einer Mischung aus (rac)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und AgOTf resultierende
diastereomorphe, zweikernige [Ag252]?*-Aggregate (B97-3¢ optimierte Strukturen (Gasphase);?®”
Farbschema: grau — Kohlenstoff, weilR — Wasserstoff, blau — Stickstoff; rot —Silber;

Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht berlcksichtigt).
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Um das anhand der "H NMR-Spektren festgemachte, aber dennoch unerwartete Auftreten sozialer
Selbstdiskriminierung unter diastereoselektiver Bildung des heterochiralen Komplexes
(AN)-[Ag{(Rp)-5} {(5:)-5}](OT1), eindeutig zu bestitigen, wurden Kiristallisationsexperimente
gestartet. Doch auch hier wurde die Zersetzung des Komplexes in deuteriertem Acetonitril binnen
weniger Tage beobachtet (Spektren siche Kapitel 9.2.4). Um einen theoretischen Nachweis zu
erhalten, wurde die Gibbs-Energie von (A,A)-[Ag2{(Ry)-5} {($;)-5}]"" mit der Gibbs-Energie der
stabilsten homochiralen Enantiomeren (AA)-[Ag2{(Ry)-5}2]"" und (AA)-[Ag2{(Sp)-5}2]"
verglichen. Sie unterscheiden sich relativ zueinander um 0.2 kcal/mol. Der Ci-symmetrische

heterochirale Komplex ist das thermdynamisch glinstigste Diastereomer.

Im Zuge der Kiristallisationsexperimente wurde festgestellt, dass die Silber(I)komplexe in
deuteriertem Acetonitril nicht stabil sind. Dagegen erwies sich deuteriertes Nitromethan als besser
geeignetes Losungsmittel, in dem die Komplexe tiber mehrere Tage stabil sind (Spektren siehe
Kapitel 9.2.4). Somit wurden die subcomponent self-assembly-Ansitze wie zuvor ausgehend von (§,,)-14
und (rac)-14 in Acetonitril vorbereitet. Nach Ausfillen in Diethylether wurden die als zitronengelbe
Feststoffe erhaltenen Komplexe hingegen in deuteriertem Nitromethan gelost. In beiden Fillen
konnte ESI(+)-massenspektrometrisch die Bildung der zweikernigen zweistringigen Komplexe
bestitigt werden (Abbildung 70 und Abbildung 71). Auch hier wurde wieder die bemerkenswerte
Stabilitit der Silber(I)komplexe unter ESI(+)-Bedingungen beobachtet. Wie erwartet zeigen die
"H NMR-Spektren des homochiralen  Aggregats  (AA)-[Ag2{(5p)-5}2](OT2 und der
Komplexlosung ausgehend von (rac)-14 jeweils einen symmetrischen Signalsatz (Abbildung 72),
sodass in beiden Experimenten diastereoselektiv eine Spezies mit definierten Stereochemie
entstanden ist. Genauso wie bei den Komplexansitzen in deuteriertem Acetonitril, sind auch bei
dem Vergleich der 'H NMR-Spektren in deuteriertem Nitromethan eine Verschiebung des
Iminproton-Signals um 0.08 ppm und geringfiigice Verschiebungen der anderen Signale im
aromatischen Bereich zu etkennen. 'H-2D-DOSY NMR-spektroskopisch wurden gut

Ubereinstimmende ~ Werte  fiir  die  hydrodynamischen  Radien  ermittelt:  fur
(AA)-[AZ{(S)-5}2](OTH2 Ry=11.8 A (D =3.68 107" m?*/s) (Abbildung 73) und fiir den
racemischen Ansatz Ry = 12.3 A (D = 3.54 - 107" m?/s) (Abbildung 74).
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Abbildung 70: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/2/1 Mischung aus (Sp)-5, Pyridin-2-carbaldehyd und
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Abbildung 71: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/2/1 Mischung aus (rac)-5, Pyridin-2-carbaldehyd und
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AgOTf in deuteriertem Nitromethan.
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Abbildung 72: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CD3sNO,, 298 K) von

a) 14, b) (A,A)-[Ag2{(Sp)-5}21(0Tf)2 und c) (A,A)-[Ag2{(Rp)-5H(Sp)-5}(OTf)2.
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Abbildung 73: H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsNO2, 298 K) von (A,A)-[Ag2{(Sp)-5}2](0Tf)..
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Abbildung 74: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsNO2, 298 K) von (A,A)-[Ag2{(Re)-5H(Sp)-5}(0Tf)2.

Leider konnten auch von den in deuteriertem Nitromethan gelosten Komplexen keine geeigneten
Einkristalle zur Rontgenkristallstrukturanalyse geztichtet werden. Die NMR-spektroskopischen
Ergebnisse in deuteriertem Nitromethan bekriftigen aber die zuvor aus den Experimenten in
Acetonitril gewonnen Erkenntnisse. Ausgehend von dem enantiomerenreinen Ligandvorldufer 14
werden hoch diastereoselektiv homochirale D,-symmetrische Helikate mit identisch konfigurierten
Metallzentren erhalten: (A,A)-[Agx{(Rp)-5}2](OT1)2 und (A,A)-[Ag2{(5p)-5}2](OTE).. Ausgehend von
(ra0)-14 wird ein heterochirales Ci-symmetrisches Aggregat mit unterschiedlich konfigurierten

Metallzentren erhalten: (A,A)-[Ag2{(R)-5} {(5:)-5}](OTH)..
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4.4.2 Cyclische Helikate aus Ligand 5

Nach dem unerwarteten Verhalten der Silber(I)komplex wurde dann untersucht, ob bei der
Komplexbildung von 5 und Eisen(Il)ionen ebenfalls tiberraschende Strukturen erhalten werden.
Geplant war urspriinglich die Darstellung zweikerniger dreistringiger Helikate aus 5 und
Eisen(Il)ionen. Eine solche Struktur war jedoch aufgrund zu groBer sterischer Uberfrachtung mit
Ligand 2 und Gallium(Ill)ionen nicht zuginglich, sodass stattdessen ein zweikerniges
zweistrangiges  Helikat mit tetraedrisch  koordinierten — Gallium(IIl)zentren  resultierte.
Eisen(Il)ionen tolerieren aber nur eine oktaedrische Koordination. Um sich Klarheit tiber das
Verhalten zu verschaffen, wurden nach dem bekannten Prozedere eines subcomponent self-assentbly-
Ansatzes zu einer Acetonitrilldsung aus drei Aquivalenten (R;)-14 sechs Aquivalente Pyridin-2-
carbaldehyd gegeben, mit einer Lésung aus zwei Aquivalenten Eisen(ID)triflat Hexahydrat in
Acetonitril gemischt und bei 70 °C fiir 18 Stunden gerthrt. Nach Ausfillen in Diethylether wurde
der als violette Feststoff erhaltene Komplex in deuteriertem Acetonitril gelost. Die ESI(+)-
Massenspektrometrie mit sehr sanfter Ionisierung lieferte eindeutige Hinweise auf die Bildung eines
vierkernigen [Fes{(R)-5}6](OTf)s-Aggregats (Abbildung 75). Der Basispeak kann einem Dikation
zugeordnet werden, dessen mogliche Struktur in Abbildung 76 gezeigt ist. Es ist nicht endgiiltig zu
kldren, ob dieses Ion wihrend dem ESI-Prozess gebildet wird oder bereits in Spuren in der
Komplexmischung enthalten ist. Es ist jedoch klar, dass ein solches Dikation eine sehr hohe ESI-
Empfindlichkeit haben sollte, und daher bereits in sehr geringer Konzentration zu einem schr
intensiven Signal fihren sollte. Nach Tandem-Massenspektrometrie konnten die mit x markierten
Signale Gasphasenfragmenten des vergleichsweise labilen {[Fes{(R;)-5}4(OTf);}> -Kations
zugeordnet werden. Das 'H NMR-Spektrum zeigt recht definierte Signale, was einerseits fiir eine
diastereoselektive Selbstorganisation beziiglich der Metallkonfiguration spricht, andererseits ist
aber auch zu erkennen, dass es eigentlich zu viele Signale fiir die erwartete zweikernige Struktur
enthdlt (Abbildung 81b). So kénnen z.B. drei Singuletts mit gleichem Integralverhiltnis fir die
Iminprotonen identifiziert werden. Dies deutet entweder auf das Vorhandensein dreier
verschiedener Diastereomere mit hoher Symmetrie oder zweier mit unterschiedlicher Symmetrie
oder aber auf ein einzelnes Aggregat mit ginzlich anderer Struktur hin, in dem sich drei
verschiedene Iminprotonen in unterschiedlicher magnetischer und damit wahrscheinlich auch
chemischer Umgebung befinden. Mittels des "H-2D-DOSY NMR-Spektrums konnte bestitigt
werden, dass alle Signale einem Aggregat oder mehrere Aggregate dhnlicher Grof3e zugeordnet
werden kénnen (Abbildung 77). Der ermittelte hydrodynamische Radius von Ry = 13.7 A
(D = 4.94 - 107" m?*/s) ist allerdings deutlich groBer als fiir ein zweikerniges dreistringiges Helikat

erwartet. Dieses Komplexierungsexperiment wurde mit dem (S5},)-14 Enantiomer wiederholt und
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alle Ergebnisse bestitigt. Die enantiomorphen homochiralen Komplexe [Fes{(R;)-5}¢](OTf)s und
[Fes{($p)-5}6](OTf)s wurden zudem CD-spektroskopisch charakterisiert (Abbildung 78). Die
Spektren zeigen einen nahezu spiegelbildlichen Verlauf, was noch einmal deutlich fir

Diastereoselektivitat spricht.
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Abbildung 75: ESI(+)-Massenspektrum einer 3/6/2 Mischung aus (Rp)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und

Fe(OTf)2:6H20 in deuteriertem Acetonitril.
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Abbildung 76: Mégliche Struktur eines Dikations mit m/z 374.1656 [(Rp)-14+4-CsHsNO—4H,0+2H]%".
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Abbildung 77: 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum (700 MHz, CDsCN, 298 K) von (A,A,A,A)-[Fea{(Ro)-5}6](OTf)s.
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Abbildung 78: Experimentelle CD-Spektren von (A,A,A,A)-Fea{(Rp)-5}6](OTf)s und (A,A,A,A)-Fea{(Sp)-5}6](OTf)s

(c=2.14 mmin Acetonitril).

Erfreulicherweise konnten von beiden Komplexen — dem aus (R;)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und
Eisen(Il)triflat Hexahydrat und dem aus dem entsprechenden Enantiomer ($;)-14 erhaltenen
Komplex — durch langsame Diffusion von zer~-Butylmethylether in Acetonitrillésungen Einkristalle
geziichtet werden, die mittels Rontgenkristallstrukturanalyse untersucht werden konnten. Diese
Analysen bestitigte die Bildung von homochiralen vierkernigen Komplexen: (A,AAA)-Fes{(Ry)-
5}](OTf)s (Abbildung 79 links) und (A,AAA)-Fes{(5,)-5}6](OTE)s (Abbildung 79 rechts). Die
beiden isostrukturellen Eisen(I)komplexe kristallisieren in der orthorhombischen chiralen
Raumgruppe P2:2,2; und sind isomorph. In der asymmetrischen Einheit befinden sich jeweils
sechs kristallographisch unterschiedliche Liganden 5 und die vier Metallzentren sind jeweils von

drei Liganden oktaedrisch koordiniert und meridional konfiguriert. Sie werden abwechselnd von
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einem oder zwei Liganden verbriickt, sodass jeweils ein homochirales, vierkerniges cyclisches
Helikat mit zehn stereogenen Elementen vorliegt. Die nach Strukturverfeinerung erhaltene
Flackparameter von —0.045(5) sowie —0.061(5) bestitigen jeweils die absolute Konfiguration aller
sechs Liganden und die identische Konfiguration der vier Eisen(II)zentren in einem homochiralen
Komplexenantiomer. In Abbildung 79 sind die Kristallstrukturen gezeigt. Die drei prinzipiell
unterschiedlichen Liganden eines cyclischen Helikats sind in unterschiedlichen Farben (griin, lila
und gelb) dargestellt, wobei die jeweils zueinander homotopen Liganden in der gleichen Farbe

gezeigt sind.

21.7A

32.6A

Abbildung 79: Kristallstruktur von (A,A,A,A)-Fea{(Rp)-5}6](OTf)s (links) und (A,A,A,A)-Fea{(Sp)-5}6](OTf)s (rechts)
(jeweils erhalten durch Dampfdiffusion von tert-Butylmethylether in eine Losung aus (Rp)-14 bzw. (Sp)-14,
Pyridin-2-carbaldehyd und Fe(OTf)2:6H20 in Acetonitril); Farbschema: grin, lila bzw. gelb — Kohlenstoff, weils —
Wasserstoff, blau — Stickstoff, orange — Eisen; Gegenionen und Lésungsmittelmolekile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die hochst diastereoselektive Bildung eines homochiralen, vierkernigen cyclischen Helikats, bei
dem die Metallzentren abwechselnd von einem oder zwei Liganden verbriickt werden, war eine
groBBe Uberraschung und wurde tatsichlich in dieser Form noch nie in der Literatur beschrieben.
Wie schon bei den Gallium(III)helikaten aus Ligand 2 beobachtet, ist auch hier eine zweikernige
dreistringige Struktur mit facial konfigurierten Metallzentren sterisch offensichtlich zu
tberfrachtet. Wahrend Gallium(IIl)ionen auch eine tetraedrische Koordinationssphire tolerieren,
sodass mit 2 zweikernige zweistringige Helikate resultierten, akzeptieren FEisen(II)ionen
ausschliefllich eine strenge oktaedrische Koordinationsumgebung. Die starre V-formige Struktur

von 5, die geforderte oktaedrischen Koordination der Metallzentren, die Tendenz die maxiumun-
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occnpancy-Regel zu erfillen und die Vermeidung zu grofBer sterischer Spannung fihren so zu der
Bildung des kleinstmdéglichen cyclischen Helikats und dies hochst diastereoselektiv zu lediglich
einem der sieben moglichen Diastereomere (Abbildung 80). Die gezielte Synthese cyclischer
Helikate mit definierter Aggregatzusammensetzung und Stereoselektivitit ist generell viel
anspruchsvoller als die von linearen Helikaten.”” Deshalb ist dieses metallosupramolekulare
Strukturmotiv seit der Vorstellung des ersten cyclischen Helikats im Jahr 1996 von Lebn in der
Literatur eher selten vertreten.” Es gibt einige Méglichkeiten die Selbstorganisation hin zu einer
cyclischen Struktur zu dirigieren: Anionentemplateffekt,”’*”*””) Metallradiuskontrolle,"” Aufbau
zusitzlicher Ligand-Ligand-Wechselwirkungen""! oder Einbau sperriger Gruppen, sodass die
Bildung linearer Helikate sterisch verhindert wird."" Darunter ist das alternierende Motiv von ein
und zwei verbriickenden Chelatliganden nur von einem cyclischen Helikat von Ward aus achiralen

P79 Zudem sind bisher tatsichlich nur zwei Beispiele literaturbekannt, in denen

Liganden bekannt.
enantiomerenrein eingesetzte ditope chelatisierende Liganden in Kombination mit Metallkationen
diastereoselektiv enantiomerenteine cyclische Helikate formten.'”’"" In diesen beiden Fillen
befanden sich die stereogenen Einheiten in der duleren Peripherie der Liganden. Im Vergleich
dazu, tragt bei 5 das Ligandenriickgrat die Stereoinformation. Die erfolgreiche diastereoselektive
Bildung der cyclischen (A,A,A,A)-[Fes{(R)-5}6](OT)s- und (A,A,AA)-[Fes{(Sy)-5}6](OT1)s-Helikate
ausgehend von (R;)-14 bzw. (5,)-14 ist daher auBergewthnlich.

experimentell beobachtetes
Produkt

statistisch
erwartetes relatives
Verhiltnis (Ausbeute)

1
(6.25%)

2 2 2
(12.5%) (12.5%) (12.5%)

Abbildung 80: Schematische Darstellung der moglichen von einer Mischung aus (Rp)-14, Pyridin-2-carbaldehyd

und Fe(OTf)2-6H,0 resultierenden, diastereomorphen, vierkernigen cyclischen [Fes{(Ry)-5}6]®*-Helikate.

Ermuntert durch diesen Erfolg, wurde dann auch das chirale Selbstsortierungsverhalten des

racemischen Liganden untersucht, was tatsichlich bei cyclischen Helikaten bisher noch nie in der
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Literatur diskutiert wurde. Dazu wurden wie bekannt zu einer Acetonitrillésung aus drei
Aquivalenten (ra)-14 sechs Aquivalente Pyridin-2-carbaldehyd gegeben, mit einer Losung aus zwei
Aquivalenten Eisen(Il)triflat Hexahydrat in Acetonitril gemischt und bei 70 °C fiir 18 Stunden
gerithrt. Nach Ausfillen in Diethylether wurde der als violette Feststoff erhaltene Komplex in
deuteriertem Acetonitril gelost. Mittels ESI(+)-Massenspektrometrie mit sehr sanfter Ionisierung
wurde auch die Bildung eines vierkernigen [Fe,5¢](OTf)s-Aggregats bestitigt, jedoch wurden hier
zudem in geringem Anteil auch zweikernige Eisen(Il)komplexen von Ligand 5 detektiert
(Abbildung 82). Die mit x markierten Signalen werden anderen zweikernigen Eisen(II)spezies mit
Triflatgegenionen zugeordnet. Die '"H NMR-spektroskopische Analyse zeigt, dass das Spektrum
der racemischen Komplexlésung und das des enantiomerenreinen cyclischen Helikats eindeutig die
gleiche Hauptspezies enthalten (Abbildung 81). Im Falle des racemischen Liganden sind zusatzlich
aber ein paar wenige Nebenprodukte (ca. 10 %) auszumachen. Dies bedeutet, dass eine racemische
Mischung der homochiralen Stereoisomere (A,AA,A)-[Fes{(Rp)-5}6](OTE)s und (A,A,AA)-[Fes{(Sy)-
5}6](OTf)s zu ca. 90 % gebildet wurde. "H-2D-DOSY NMR-spektroskopisch konnte ebenfalls
gezeigt werden, dass alle Hauptsignale einem Aggregat mit dhnlicher Grofle, wie fir die
enantiomerenreine Komplexlosung kalkuliert, zugehorig sind. Der erhaltene hydrodynamische
Radius betrigt Ry = 14.4 A (D =3.90 - 107 m?/s) (Abbildung 83). Aus dem 'H-2D-DOSY

NMR-Spektrum ist leider nicht erkennbar, ob es sich bei den wenigen Nebenprodukten um die

massenspektrometrisch detektierten zweikernigen Komplexe handelt.

= "N N/‘
\‘/N Nao A
. ¢
D
5

a) L i

96 94 92 90 88 86 84 82 80 7.8 7.6 74 7.2 70 6.8 6.6 64 6.2
5 [ppm]
Abbildung 81: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der 'H NMR-Spektren (700 MHz, CDsCN, 298 K) von a) 14,
b) (A,A,A,A)-[Fea{(Rp)-5}6](OTf)s und c) des Racemats von (A,A,A,A)-Fesa{(Rp)-5}6](OTf)s und
(A,A, A, A)-Fea{(Sp)-5}6](OTf)s.
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Abbildung 82: ESI(+)-Massenspektrum einer 3/6/2 Mischung aus (rac)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und
Fe(OTf)2:6H20 in deuteriertem Acetonitril.
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Abbildung 83: 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CD3CN, 298 K) des Racemats von
(A,A,A,A)-Fea{(Rp)-5}6](OTf)s und (A,A,A,A)-Fea{(Sp)-5}6](OTf)s.
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Erfreulicherweise konnten fir die Rontgenkristallstrukturanalyse verwendbare Einkristalle des
Racemats von (AAAA)-[Fes{(Rp)-5}6](OTE)s und (A,AAA)-[Fes{(5:)-5}6](OTH)s durch langsame
Diffusion von Diisopropylether in eine Losung aus (rac)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und
Eisen(ID)triflat Hexahydrat in Acetonitril erhalten werden. Die Komplexe kristallisieren als
racemische Mischung in der tetragonalen zentrosymmetrischen Raumgruppe I4i/acd. Die
Kristallstruktur ist in Abbildung 84 gezeigt. Auch hier sind die drei unterschiedlichen
Ligandenpositionen der cyclischen Helikate in unterschiedlichen Farben (griin, lila und gelb)

dargestellt, wobei die jeweils zueinander homotopen Liganden in der gleichen Farbe gezeigt sind.

Von einer Verbindung mit zehn stereogenen Elemente kann es maximal 1024 Stereoisomere
geben, d. h. maximal 512 racemische Diastereomere. Im Fall des cyclischen vierkernigen Helikats
aus (rac)-5 sind symmetriebedingt einige identisch, sodass es insgesamt 149 unterschiedliche
Diastereomere (siche Kapitel 9.2.5) gibt. In Anbetracht dieser groflen denkbaren Vielfalt ist die
beobachtete Stereoselektivitit — 90 % Ausbeute eines einzelnen Diastereomers mit jeweils gleich
konfigurierten Eisen(Il)zentren und Liganden sehr bemerkenswert. Die Ausbeute ist 460fach
hoher als in einer statistischen Mischung aller Diasteromere. Bei letzterer wiirde die Ausbeute des
erhaltenen Hauptprodukts nur bei 0.2 % liegen. Die Selbstorganisation von (rar)-5 und
Eisen(IT)ionen fand also hoch selektiv im Sinne einer natzisstischen nicht integrativen'® chiralen

Selbsterkennung statt.

32.6A

Abbildung 84: Kristallstruktur von (A,A,A,A)-Fea{(Sp)-5}6](OTf)s (erhalten durch Dampfdiffusion von tert-
Butylmethylether in eine Losung aus (rac)-14, Pyridin-2-Carbaldehyd und Fe(OTf)2:6H20 in Acetonitril);
Farbschema: grin, lila bzw. gelb — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff, orange — Eisen;

Gegenionen und Lésungsmittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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Zum Abschluss der subcomponent self-assembly-Experimente zu Helikaten aus Bis(2-pyridylimin)ligand
5 konnten zwei sehr unerwartete und spektakulire Ergebnisse festgehalten werden. So fiihrte die
Selbstorganisation des enantiomerenreinen Ligandenvorliufers 14 mit Silber(I)ionen wie erwartet
diastereoselektiv  zu zweikernigen zweistringigen Helikaten mit gleich konfigurierten
Metallzentren. Vollig unerwartet lieferte der racemische Vorldufer dann aber einen zweikernigen
Komplex, in dem die beiden Metallzentren aber auch die beiden Liganden unterschiedlich
konfiguriert sind, selektiv im Sinne sozialer chiraler Selbstsortierung zu heterochiralen Helikaten.
Solch eine Struktur, die unter vollstindiger sozialer chiraler Selbstsortierung gebildet wird, wurde
tatsachlich bei der Verwendung von Liganden mit chelatisierendem Metallbindungsmotiv erst

selten beobachtet.!

Det subcomponent self-assembly-Ansatz mit Eisen(Il)ionen fihrte zur Bildung eines vierkernigen
cyclischen Helikats und dies vollstindig diastereoselektiv zu den enantiomerenreinen homochiralen
Aggregaten (AAAA)-[Fes{(Ry)-5}6](OTHs und (A,AAA)-[Fes{(S;)-5}](OTf)s, ausgehend von
(Ry)-14 bzw. (5;)-14 und hochselektiv zu einer racemischen Mischung dieser beiden Enantiomere
bei Einsatz von (rac)-14. Besonders das letzte Ergebnis der narzisstischen chiralen Selbstsortierung
in einem Selbstorganisationsprozess mit 149 méglichen Diastereomeren ist bemerkenswert. Beide
Beispiele zeigen eindrucksvoll, wie durch die Priorganisation eines Liganden — hier die enge
Verkniipfung eines chiralen starren Riickgrates mit rigiden Phenylspacern und bidentaten 2-
Pyridylimineinheiten — die Diastereoselektivitit eines Selbstorganisationsprozesses zu komplexen

Strukturen mit mehreren stereogenen Elementen dirigiert werden kann.
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5 Restuimee und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Selbstorganisationsverhalten von planar chiralen,
dissymmetrischen ditopen Liganden auf der Basis 4,15-difunktionalisierter [2.2]Paracyclophane
und verschiedenen Metallkationen zu metallosupramolekularen Aggregaten untersucht. Die
Liganden wurden entsprechend des Molecular-Library- oder des Symmetry-Interaction-Ansatzes
entworfen. Fihrte der Einsatz eines Liganden in enantiomerenreiner Form zu einem diskreten
chiralen Komplex, so wurde in einem darauffolgenden Experiment der racemische ILigand
eingesetzt, um den Selbstorganisationsprozess hinsichtlich des chiralen Selbstsortierungsverhaltens
zu analysieren. Die Charakterisierung der neu synthetisierten 4,15-disubstituierten
[2.2]Paracyclophanliganden sowie deren Vorlaufer und deren metallosupramolekularen Aggregate
erfolgte via Massenspektrometrie, Rontgenkristallstrukturanalyse, NMR-, CD- und UV-Vis-

Spektroskopie.

Synthese der Liganden und deren Vorliufer

Es wurden zehn neue 4,15-disubstituierte [2.2]Paracyclophanderivate synthetisiert, deren
Grundgertst durchweg gleich aufgebaut war. An das [2.2]Paracyclophanriickgrat waren in pseudo-
meta Positionen jeweils eine Phenyleinheit angebracht. In para-Position zum Riickgrat waren an den
Phenylgruppen Substituenten bzw. die Metallbindungsmotive angebracht. Letztere wurden so
ausgewihlt und ausgerichtet, dass funf ditope V-férmige Liganden mit mono- und bidentaten
Metallbindungsstellen resultierten: der Bis(acetylaceton)ligand 1, der Bis(catechol)ligand 2, die zwei
konstitutionsisomorphen Bis(pyridin)liganden 3 und 4 sowie der Bis(2-pyridylimin)ligand 5. Leider
konnte 5 nicht vollkommen sauber isoliert werden, sodass er spiter in subcomponent self-assembly-
Experimenten aus seinem Diaminvorldufer 14 7 situ hergestellt wurde. Sowohl die Liganden 1, 2
und 3 als auch Ligandvorldufer 14 konnten direkt mittels HPLC an chiralen stationdren Phasen in
ihre Enantiomere getrennt werden. Die Synthese von 4 in enantiomerenreiner Form erfolgte tiber

zwel Stufen aus einem enantiomerenreinen Vorlaufer.

Aggregate aus Sauerstoffdonorliganden

Mit den divergent nach aullen gerichteten Acetylacetoneinheiten war Bis(acetylaceton)ligand 1
theoretisch nach dem Symmetry-Interaction-Ansatz priorganisiert dafiir, die Kanten eines neutralen,
vierkernigen molekularen Tetraeders zu bilden. Praktisch liel3 sich dies mit 1 und dreiwertigen
Metallkationen jedoch nicht umsetzen. Vergeblich wurden verschiedenste Reaktionsbedingungen,
Losungsmittel und Metallsalze getestet. Warum es nicht gelang, definierte diskrete Aggregate zu

erhalten, konnte letztlich nicht abschlieSend geklirt werden.
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Aus Bis(catechol)ligand 2 und Gallium(Ill)ionen konnte ein zweifach negativ geladenes,
zweikerniges zweistringiges Helikat mit identisch konfigurierten Metallzentren dargestellt werden.
Die Analyse der NMR-Spektren belegt, dass die Selbstorganisation hoch diastereoselektiv und im
Sinne narzisstischer Selbsterkennung erfolgte. Auch wenn die Diastereoselektivitit genauso wie die
narzisstische chirale Selbstsortierung bei der Selbstorganisation eines Helikats ein Stiick weit
erwartet worden waren, war die Bildung eines zweistringigen Gallium(IIl)helikats durchaus
tberraschend. Gallium(III)ionen bevorzugen tiblicherweise eine oktaedrische Koordination durch
drei bidentate Chelatligandeneinheiten und somit die Bildung dreistringiger Helikate. Tatsichlich
sind zweistringige Gallium(IT)helikate noch nicht in der Literatur beschrieben worden. Der Grund
fir dieses unerwartete Ergebnis ist wahrscheinlich die sterische Uberfrachtung des Liganden, die
die Bildung des dreistingigen Komplexes verhindert. In einem zweistringigen Helikat ist jedes
Gallium(IIl)zentrum vermutlich tetraedrisch von zwei Catecholateinheiten koordiniert. Leider
konnte die genaue Metallkonfiguration nicht eindeutig mittels rontgenkristallographischer
Methoden aufgeklirt werden. Die Entwicklung einer erfolgreichen Kristallisationsmethode ist im
Hinblick darauf, dass das zweikernige zweistringige Gallium(III)helikat aus Ligand 2 ein
vollkommen neues metallosupramolekulares — Strukturmotiv ~ darstellt, nattrlich  sehr
wunschenswert. Im Rahmen der bisherigen Arbeiten wurde nur Dimethylsulfoxid als geeignetes
Losungsmittel des Helikats ausgemacht, woraus 2z Dampfdiffusion unpolarer Antisolventien
leider keine Einkristalle geziichtet werden konnten. Da die UV-Cut-off-Wellenlinge™ von
Dimethylsulfoxid bei 265 nm und somit im Bereich der Komplexabsorption liegt, wurden keine
aussagekriftigen CD-Spektren gemessen, sodass ein Vergleich von experimentellen mit
berechneten CD-Spektren zur Konfigurationsbestimmung auch nicht méglich war. Auf der Basis
einer GFN2-xTB/(GBSA(Dimethylsulfoxid))""* Geometrieoptimierung wird (A,A)-[Ga2{(5})-

2},—-8H]"" das energetisch bevorzugte D>-symmetrische Diastereomer sein (Abbildung 85).

Abbildung 85: Mégliche Struktur des (A,A)-[Gax{(Sp)-2}.—8H]?>"-Helikats (GFN2-xTB/(GBSA(DMSO)) optimierte
Struktur;173 Farbschema: grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff, rot — Sauerstoff; violett — Gallium;

Gegenionen wurden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt).
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Des Weiteren ist es sicherlich noch sehr interessant die Helikatbildung in Anwesenheit von
Lithium- oder Kalium- anstelle von Natriumsalzen zu untersuchen. Da die Bildung des
zweistrangigen Gallium(II)helikats aus 2 erst mit Einsatz von Natriummethanolat vollstindig

ablief, lisst dies auf einen nicht zu vernachlissigenden Gegenioneffekt schlieBen.>*

Aggregate aus Bis(pyridin)liganden

Wie nach dem Molecutar-Library-Ansatz geplant, konnte mit Bis(pyridin)ligand 3 kombiniert mit ¢/s-
geschiitzten bivalenten Palladium(Il)ionen positiv geladene, zweikernige molekulare Rauten
hergestellt und charakterisiert werden. Aus dem Konstitutionsisomer 4 konnte mit tetravalenten
Palladium(Il)ionen positiv  geladene, zweikerniger molekulare Kifige synthetisiert und

rontgenkristallographisch charakterisiert werden (Abbildung 86).

Abbildung 86: Kristallstruktur von [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a (erhalten durch Dampfdiffusion von Diethylether in eine
Losung aus (Rp)-4 und [Pd(CH3CN)4](BFa)2 in Acetonitril); Farbschema: grau — Kohlenstoff, weiR — Wasserstoff,
blau — Stickstoff, petrol — Palladium; Gegenionen und Lésungsmittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit

halber nicht dargestellt.

Wihrend sich 3 und 4 nur minimal in ihrer Konstitution unterscheiden, so zeigten sie doch ein
erstaunlich unterschiedliches chirales Selbstsortierungsverhalten. Wihrend aus (rar)-3 ein
racemisches Gemisch homochiraler Rauten im Sinne einer vollstindig selektiven narzisstischen
Selbsterkennung gebildet wurde (Abbildung 87), fand bei der Bildung des molekularen Kifigs aus
(rac)-4 keine chirale Selbstsortierung, sondern eine nahezu statistische Bildung aller moglichen
Diastereomere statt. Diese Ergebnisse sind deshalb so erstaunlich, weil sie im Gegensatz zu dem
Verhalten anderer dhnlicher Liganden stehen, die vorher untersucht worden sind. Bislang war die
Annahme, dass der Offnungswinkel von starren V-férmigen Liganden einen sehr groBen Einfluss
auf das chirale Selbstsortierungsverhalten haben sollte. So wurde bei Liganden mit sehr grolen
Offnungswinkeln wie er auch bei pseudo-meta difunktionalisierten [2.2]Paracyclophanen (108—

132°) vorliegt hidufig keine Selektivitit oder cher eine soziale chirale Selbstsortierung der
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Selbstorganisation von dinuklearen rautenférmigen Komplexen beobachtet. /"¢

Ligand 3 mit
divergent nach auf3en gerichteten Pyridineinheiten aggregiert hoch selektiv aber unter narzisstischer
Selbsterkennung. Umgekehrt war bei Ligand 4, dessen Pyridineinheiten parallel zueinander
angeordnet sind, die Bildung der zweikernigen kifigfGrmigen Aggregate unter narzisstischer
chiraler Selbstsortierung erwartet worden, doch dieser Prozess liuft nahezu unselektiv ab. Worin
die Griinde dafiir liegen, ist noch unklar. Dagegen ist es jedoch klar, dass nicht nur ein einzelner

Faktor wie der Offnungswinkel, sondern auch andere Faktoren wie Solvatationseffekte eine ebenso

wichtige Rolle spielen kénnen.

Abbildung 87: Kristallstruktur von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)a (erhalten durch Dampfdiffusion von Cyclopentan
in eine Losung aus (rac)-3 und [Pd(dppp)(OTf).] in Tetrahydrofuran/Methanol, versetzt mit ein paar Tropfen
Dichlormethan und Acetonitril); Farbschema: grau — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff,
orange — Phosphor, petrol — Palladium; Gegenionen und Losungsmittelmolekiile wurden der

Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Ein positiv geladener, sechskerniger molekularer Wiirfel aus 3 und tetravalenten Palladium(IT)ionen
konnte nicht dargestellt werden. In der gewiinschten wurfelférmigen Struktur miisste 3 sehr

gespannt vorliegen, was die Rigiditdt des Grundgerusts offensichtlich nicht erméglicht.

Helikate via subcomponent self-assembly

Komplexe des Bis(2-pyridylimin)liganden 5 wurden im Zuge eines subcomponent self-assembly-
Ansatzes i sitn aus seinem Diaminvoriufer 14, Pyridin-2-carbaldehyd und geeigneten Metallsalzen
gebildet. Im Fall von Silber(I)- und Eisen(II)ionen wurden hoch diastereoselektiv Helikate gebildet.
Die Diasterecoselektivitit beztiglich der Metallkonfiguration und des chiralen Selbstsortierungs-
verhaltens bei der Bildung der zweikernigen zweistringigen Silber(I)helikate aus 5 konnte NMR-
spektroskopisch  belegt werden. Dabei kam es bei der Verwendung von (ra)-14
tberraschenderweise zur Bildung eines heterochiralen zweikernigen Komplexes. Da zur

Aufklirung der Konfiguration der Metallzentren sowohl des homo- als auch des heterochiralen
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Helikats keine rontgenkristallographisch vermessbaren FEinkristalle erhalten werden konnten,
wurden theoretische Methoden herangezogen. Ein aussagekriftiger Vergleich von experimentellen
und berechneten CD-Spektren der homochiralen Helikate gelang bisher leider auch noch nicht.
Auf Basis von PW6B95-D4/def2-QZVP(COSMO-RS(Acetonitril))P>*  und  einer
thermostatistischen GFN-xTBI"! Korrektur berechneter Gibbs-Energien sind (A,A)-[Ag2{(Ry)-
5}2]*" und (A,A)-[Ag2{(S;)-5}2]°" die thermodynamisch bevorzugt gebildeten homochiralen D.-
symmetrischen Helikate. Am thermodynamisch stabilsten ist das heterochirale C-symmetrische

(AA)-[Ag2{(Ry)-5} {(5p)-5}]"-Aggregat (Abbildung 88).

Abbildung 88: Mégliche Struktur des (A,A)-[Ag2{(Rp)-5}2]>*- (links) und des (A,A)-[Ag2{(Rp)-5(Sp)-5}2*-
Diastereomers (rechts) (B97-3c optimierte Strukturen (Gasphase);!® Farbschema: grau — Kohlenstoff,
weiR — Wasserstoff, blau — Stickstoff; rot —Silber; Gegenionen wurden bei der

Berechnung nicht beriicksichtigt).

Verlief die Kombination von 5 und Silber(I)ionen wie nach dem Symmetry-Interaction-Ansatz geplant
zu einem zweikernigen zweistringigen Helikat, so entstand bei dem Einsatz von Eisen(Il)ionen
nicht wie erwartet ein zweikerniges dreistringiges, sondern ein vierkerniges cyclisches Helikat.
Auch hier lasst die sterische Situation die Bildung eines dreistringigen Helikats nicht zu, sodass
eine oktaedrische Koordinationssphire der Eisen(Il)zentren nur in einem vierkernigen cyclischen
Aggregat gewihrleistet werden kann, indem die Metallzentren abwechselnd von einem und zwei
Liganden verbriickt sind. Mittels NMR-Spektroskopie und Rontgenkristallstrukturanalyse konnte
cindeutig die erstaunliche Diastereoselektivitit hinsichtlich der Konfiguration der vier
Eisen(Il)zentren und der narzisstischen chiralen Selbstsortierung in einem Aggregat mit zehn
stereogenen Elementen nachgewiesen werden (Abbildung 89). Letzteres Ergebnis ist deshalb so
bemerkenswert, weil das racemische Gemisch der homochiralen Komplexe mit jeweils gleich
konfigurierten Metallzentren mit einer 460fach hoéheren Ausbeute als fir die Bildung eines
statistischen Gemisches aller Diasterecomere erhalten wird. Dieser Fall der chiralen

Selbstsortierungsfihigkeit bei cyclischen Helikaten wurde bisher noch nie beobachtet.
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Abbildung 89: Kristallstruktur von (A,A,A,A)-Fes{(Sp)-5}6](OTf)s (erhalten durch Dampfdiffusion von tert-
Butylmethylether in eine Lésung aus (rac)-14, Pyridin-2-Carbaldehyd Fe(OTf)2:6H20 in Acetonitril); Farbschema:
grin, lila bzw. gelb — Kohlenstoff, weill — Wasserstoff, blau — Stickstoff, orange — Eisen; Gegenionen und

Lésungsmittelmolekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Das unerwarteten Auftreten chiraler Selbstdiskriminierung bei einem rigiden bidentaten Liganden
und die Bildung eines cyclischen Helikats sind absolut auflergewohnlich und machen die
Diiminliganden des 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophans zu einer hochinteressanten Klasse
von Verbindungen fir weitere Untersuchungen. So kénnte zusitzlich noch das chirale
Selbstsortierungsverhalten von 5 mit Kupfer(I)ionen untersucht und mit den Ergebnissen der
Experimente mit Silber(I)ionen verglichen werden. Des Weiteren ist besonders die Selbstorganisa-
tion von verschiedenen Bis(imidazolylimin)- oder Bis(thiazolylimin)liganden mit Eisen(II)ionen
interessant, um folgende Fragestellungen zu untersuchen: Werden in diesem Fall auch diskrete
cyclische Helikate gebildet? Zeigen diese Eisen(Il)helikate spin-crossover-Verhalten und wenn ja,
kann es gesteuert werden, indem das Ligandenfeld z.B. durch sterische Faktoren beeinflusst
wird?!"” In Abbildung 90 sind mégliche Bis(imidazolylimin)liganden fiir potentielle spin-crossover-
fahige Eisen(II)helikate dargestellt. Mit diesen koénnen natiirlich auch die entsprechenden
Zink(II)analoga hergestellt werden. Bei den in Abbildung 90 dargestellten Liganden ist ebenfalls
eine sterische Uberfrachtung bei zweikernigen dreistringigen Helikaten zu erwarten und im
Gegensatz zu FEisen(Il)- tolerieren Zink(II)zentren neben einer oktaedrischen auch eine
tetraedrisch Koordinationssphire.!'" Demzufolge ist es spannend Folgendes zu erfahren: Werden
mit Zink(II)ionen cyclische Helikate mit einer oktaedrischen Koordination der Metallzentren oder

zweistrangige Heilikate mit tetraedrischer Metallkoordination gebildet?
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Abbildung 90: Mogliche Bis(imdazolylimin)liganden fur Eisen(l1)- und Zink(ll)helikate.

Im Rahmen dieses Promotionsprojektes wurde die Selbstorganisation einiger neuer
4,15-difunktionalisierter [2.2]Paracyclophanliganden unter besonderer Beriicksichtigung chiraler
Selbstsortierungseffekte untersucht. Aus diesen Untersuchungen koénnen einige wichtige

Zusammenhinge festgehalten werden:

Das Grundgertst der in den Selbstorganisationsprozessen eingesetzten V-formigen ditopen
Liganden wurde durch die Wahl eines mit Phenylspacern in pseudo-eta Position disubstituierten
[2.2]Paracyclophanriickgrates bewusst rigide entworfen. Diese Priorganisation forderte eine
genaue Abstimmung der Orientierung der Metallbindungsmotive am Grundgertist mit den
eingesetzten Metallzentren. Einerseits fithrte dies zu einer sehr guten Planbarkeit der
metallosupramolekularen  Selbstorganisationsprozesse. So  konnten wie geplant eine
enantiomerenreine zweikernige molekulare Raute sowie ein enantiomerenreiner zweikerniger
molekularer Kifig aus Palladium(II)ionen und ein enantiomerenreines zweikerniges zweistringiges
Helikat aus Silber(I)ionen aus den enantiomerenreinen Liganden 3, 4 und 5 dargestellt werden.
Andererseits erwies sich die starke Priorganisation der Liganden jedoch auch als limitierend. So
fehlte eine gewisse Flexibilitit zur Darstellung eines vierkernigen molekularen Tetraeders aus

dreiwertigen Metallkationen und Ligand 1 oder eines sechskernigen molekularen Wirfels aus
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Palladium(IT)ionen und Ligand 3. Mit zwei weiteren Beispielen konnte ebenfalls eindrucksvoll
demonstriert werden, wie gut das Resultat eines Selbstorganisationsprozesses durch die
Priorganisation des Liganden und die bewusste Auswahl eines Metallkoordinationspolyeders
kontrolliert werden kann. So waren zwei neue Strukturmotive zuginglich: ein homochirales,
zweikerniges zweistringiges Gallium(IIT)helikat und ein homochirales, vierkerniges cyclisches
Eisen(Il)helikat aus den enantiomerenreinen und racemischen Liganden 2 und 5. Hinsichtlich der
chiralen Selbstsortierungsfihigkeit der dargestellten metallosupramolekularen Aggregate wurden
gleichermal3en bemerkenswerte Beobachtungen gemacht. Auch hier konnte gezeigt werden, dass
die Priorganisation der Liganden sowie die Ausrichtung der Metallbindungsmotive am
Grundgertst eine entscheidende Rolle dabei spielen, wie sich die relativen Bildungsenergien der
moglichen Komplexdiastereomere unterscheiden. Fin klarer Trend bzw. eine allgemeingiiltige
Regel kann auch nach den Arbeiten in diesem Promotionsprojekt leider nicht aufgestellt werden.
Die beschriebenen Ergebnisse stehen teilweise im Widerspruch zu den aus bisherigen
Beobachtungen abgeleiteten Trends und belegen so eindriicklich, dass noch andere Faktoren zu

berticksichtigen sind, die es in weiterfithrenden Arbeiten zu untersuchen und zu quantifizieren gilt.

Mit dem Fokus auf der Selbstorganisation und Charakterisierung chiraler Aggregate konnte ich
dennoch  einige schéne und spektakulire Beitrige 2zur metallosupramolekularen

Grundlagenforschung liefern.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Angaben und Arbeitstechniken

Arbeiten unter Schutzgasatmosphire
Alle Reaktionen mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden unter
Argongasatmosphire nach bekannter Schlenktechnik sowie unter Verwendung zuvor im Vakuum

ausgeheizter Glasgerite und getrockneter Losungsmittel durchgefihrt.

Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden kommerziell von .Affa Aesar, Sigma-Aldrich, Carbolution,
Fluorochems ~ oder  aber  bezogen  und  ohne  weitere  Aufreinigung  verwendet:
4-(Trimethylsilylphenyl)boronsdaure, ~ Casiumfluorid, Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0),
Iodmonochlorid, Kupfer(l)iodid, Acetylaceton, L-Prolin, #-Butyllithium, 2-Isopropoxy-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan, Tricyclohexylphosphin, Kaliumphosphat, Zirkonium(IV)chlorid,
4-Pyridinboronsaure, 3-Pyridinboronsiure, zert-Butyl-IN-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoboro-
lan-2-yl)phenyl)carbamat, Trifluoressigsdure, Pyridin-2-carbaldehyd, Gallium(IIT)acetylacetonat,

Tetrakis(acetonitril) palladium(IT)tetrafluoroborat, Silber(I)triflat.

Die folgenden Chemikalien wurden gemil3 literaturbekannten Vorschriften synthetisiert:

(rac)-4,15-Diiodo[2.2]paracyclophan (ra0)-8,*! 1,2-Bis(methoxymethoxy)benzol,” Tris(dibenzyli-

denaceton)dipalladium(0)-chloroform,"”!

lat,""*'" Bisen(ID)triflat Hexahydrat.!"™

[1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palladium(II)trif-

Losungsmittel

Alle Losungsmittel wurden kommerziell bezogen. Trockene Losungsmittel wurden aus der
Losungsmittelreinigungsanlage MS-SPS 800 von MBraun entnommen. Andere Losungsmittel fir
Reaktionen, Messungen des spezifischen Drehwerts, UV-Vis- oder CD-spektroskopische
Messungen waren Losungsmittel mit p.a.-Qualitit. Fir die Sdulenchromatographie wurden frisch
destillierte technische Losungsmittel und fir die Hochleistungsflussigkeitschromatographie

Losungsmittel mit HPLC-Qualitit verwendet.

Diinnschichtchromatographie
Fir die Dinnschichtchromatographie wurden Kieselgel bezogene Aluminiumplatten mit Fluores-

zenzindikator F254 von Merck verwendet. Die Detektion erfolgt bei UV-Licht (254 oder 366 nm).
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Sdulenchromatographie
Die siulenchromatographische Aufreinigung erfolgte an Kieselgel 60 (PartikelgroBle 0.040—
0.063 mm) von Merck oder an reversed-phase-Kieselgel (C18-RP, 17% C, 0.048-0.065 mm) von

Aceros Organies.

NMR-Spektroskopie

'H, °C, "F, °'P, 'H,'H-COSY, HSQC, HMBC and 'H-2D-DOSY NMR-Messungen wurden an
einem Bruker Avance I 400 Spektrometer, einem Bruker Avance I 500 Spektrometer, einem Bruker
Avance 111 HD Prodigy 500 Spektrometer mit einem Ny-Kryoprobenkopf oder einem Bruker Avance
T HD Cryo 700 Spektrometer mit einem He-Kryoprobenkopt durchgeftihrt. Zur Kalibrierung der
"H NMR-Spektren wurde das residuale Signal nicht deuterierter Loésungsmittel als interner
Standard und zur Kalibierung der "C NMR-Spektren das Signal deuterierter Losungsmittel als
interner Standard verwendet. "F and *'P NMR-Spektren wurden relativ zu einer Mischung aus
deuterierter Trifluoressigsiure (“F: 8 = —76.6 ppm) und deuterierter Phosphorsiure (*'P:
8 = 0.0 ppm) in deuteriertem Wasser als Standard in einem Wilmad® Einsatz von Sigma Aldrich
referenziert. Die Werte fiir die chemischen Verschiebungen & wurden in ppm angegeben und die
NMR-Multiplizititen mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), dd (Dublett von Dubletts), ddd
(Dublett von Dublett von Dubletts) oder m (Multiplett) abgekirzt. Die Kopplungskonstanten |
wurden in Hertz angegeben. Aufler den 'H-2D-DOSY NMR-Spektren wurden alle anderen NMR-
Spektren mit MestReNova 8.0.1 von Mestrelab prozessiert. 'H-2D-DOSY NMR-Spektren wurden
mit Topspin 3.5 von Bruker und der Stokes-Einstein Gleichung tiir sphirische Strukturen, mit einem

Korrekturfaktor fiir ellipsoide und toroidale Strukturen, ausgewertet (Formel 1).I'"!

kg T
D= ———
6 TnfRy

Formel 1: Stokes-Einstein Gleichung; D = Diffusionskonstante, ks = Boltzmannkonstante, T = Temperatur,
n = Viskositat des Losungsmittels, f = Korrekturfaktor fir ellipsoide und toroidale Strukturen,

Ru = hydrodynamischer Radius.

Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen mit Elektrosprayionisation im positiven oder negativen
Modus wurden an einem Orbitrap XI. Massenspektrometer von Thermo Fisher Scientific oder einem
micrOTOF-Q Flugzeitmassenspektrometer von Bruker Daltonik durchgefithrt. Massenspektro-
metrische Messungen mit Elektronenstolionisation wurden an einem MAT 95 X1 oder einem

MAT 90 Sektorfeldmassenspektrometer von Thermo Finnigan durchgefthrt.
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Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden an einem [ario EL. Elementaranalysator von Heraens durchgefiihrt.

Schmelzpunktbestimmung
Schmelzpunkte wurden an einem DzgiMelt MPA 161 Schmelzpunktmessgerit von Stanford Research

Systems bestimmt.

UV-Vis-Spektroskopie

UV-Vis Spektren wurden an einem Specord 200 Spektrometer von Analytik Jena gemessen und mit
Win ASPECT 1.7.2.0 ausgewertet. Es wurden Quarzglasktivetten von Hellma Analytics mit einer
Schichtdicke 10 mm (Lésungen der Ligandenvotldufer/Liganden) and 0.01 mm (Komplex-

l6sungen) verwendet.

Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

Hochleistungsflussigkeitschromatographie im analytischen Maf3stab wurde an zwei verschiedenen
HPLC-Systemen durchgefithrt: PLATINblue HPLC System von Knauer (ausgestattet mit zwei
Pumpen P-1 mit 5 mL. Pumpenképfen, einem 2-Kanal-Online-Degasser, einen Autosampler A-1,
einen Sdulenofen T-1 sowie einem Photodiodenarraydetektor PDA-1 mit einer Deuteriumlampe
und einer Wolfram-Halogenlampe (190-1000 nm)) und _Azwra HPLC-System von Knauer
(ausgestattet mit einer biniren HPG-Pumpe P 6.1L mit 10 mL. Pumpenkd&pfen, einem 2-Kanal-
Online-Degasser, einem Autosampler 3950, einem Siulenofen CT 2.1, einen Photodioden-
arraydetektor DAD 6.1L mit einer Deuterium- und Halogenlampe (190-1020 nm) sowie einem
Brechungsindex-Detektor RID 2.1L). Als chirale stationire Phase dienten fur die analytischen
Trennungen eine CHIRAILLPAK® LA Siule (4.6 mm ), 250 mm) von Daicel, eine CHIRALPAK®
LA-U Siule 3.0 mm O, 100 mm) von Daice/ oder eine CHIRAILPAK® IB Siule (4.6 mm O,
250 mm) von Daicel. Hochleistungsflissigkeitschromatographie im semipraparativen Maf3stab
wurden an einem Azwra HPLC-System von Knaner (ausgestattet mit einer bindren HPG-
Pumpe P 6.1L, einem 2-Kanal-Online-Degasser DG 2.1S, einem Multiwellenlingendetektor
MWL 2.1 mit Deuteriumlample (190-700 nm) und einem Fraktionssammler durchgefithrt. Als
chirale stationire Phase dienten fiir die semipriparativen Trennungen eine CHIRAILLPAK® 14
Saule (20 mm O, 250 mm) von Daice/ oder eine CHIRAILLPAK® IB Siule (20 mm &, 250 mm) von
Daicel.

Polarimetrie
Die Bestimmung spezifischer Drehwerte enantiomerenreiner Ligandenvordufer und Liganden
wurden an einem Awton Paar Model MCP 150 Polarimeter mit einer Standardwellenlinge von

589 nm (Natrium-D-Linie). Die Schichtdicke der verwendeten Kiivette betrug 100 mm.

98



Experimenteller Teil

Circulardichroismus-Spektroskopie
Messungen der CD-Spektren wurden an einem [-810 Spektrometer von Jasco durchgefiihrt. Es
wurden Quarzglaskiivetten von Hellma Analytics mit einer Schichtdicke von 1 mm (Losungen der

Ligandenvortldufer/Liganden) und 0.01 mm (Komplexlésungen) verwendet.

6.2 Synthese der Ligandenvorlidufer
4,15-Bis(4-trimethylsilylphenyl)[2.2] paracyclophan 9

4-(Trimethylsilyl)phenyl- TMS ™S

boronsaure, O O
! @ Pd(PPh,),, CsF @
THF, 70°C,48 h
9

8 74 %

Y

Unter Argongasatmosphire wurden (r#)-8 (900 mg, 1.96 mmol, 1.00 Aq.), 4-(Trimethyl-
silyl)phenylboronsiure (875 mg, 4.51 mmol, 2.30 Aq.), Cisiumfluorid (1.79 g, 11.8 mmol,
6.00 Aq.) und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (226 mg, 0.196 mmol, 10.0 mol%) in
trockenem Tetrahydrofuran (75 mL) gel6st. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur
entgast und unter Rickfluss fir 48 h gerithrt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von
gesittigter Dinatriumethylendiamintetraacetatlosung beendet. Die wissrige Phase wurde mit
Dichlormethan  extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit gesattigter
Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Saulenchromatographie an
Kieselgel (Cyclohexan/Dichlormethan 10/1) wurde (ra0)-9 (733 mg, 1.45 mmol, 74 %) als weil3er
Feststoff erhalten
< |

/SI
21 20

Summenformel: C3sH4Si>
Molare Masse: 504.86 g/mol

Re-Wert (Cyclohexan/Dichlormethan 5/1): 0.48
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'H NMR (500.1 MHz, CDCL, 298 K): & [ppm] = 7.63-7.60 (m, 4H, H-19), 7.49-7.46 (m, 4H,
H-18), 6.72 (d, 2H, H-5, H-16, *Js7 = *Ji6.12= 1.9 Hz), 6.68 (d, 2H, H-8, H-13, Js7 = *J131> = 7.8 Hz),
6.56 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jz5 = *Jia1s = 7.8 Hz, *Jr5 = *Jin16 = 1.9 Hz), 3.26-3.07 (m, 6H, H-1, H-2,
H-9, H-10), 2.64-2.55 (m, 2H, H-1, H-2), 0.33 (s, 18H, H-21).

3C NMR (125.8 MHz, CDCls, 298 K): 8 [ppm] = 142.7 (C-4, C-15), 141.7 (C-17), 139.6 (C-6, C-11),
138.8 (C-20), 137.6 (C-3, C-14), 133.7 (C-19), 132.5 (C-8, C-13), 132.0 (C-5, C-16), 131.5 (C-7,
C-12),129.1 (C-18), 35.3 (C-9, C-10), 33.5 (C-1, C-2), —0.84 (C-21).

MS (EI) »/z (Intensitit %): 504.3 (73) [9]7°, 489.3 (11) [9—CH3;]", 416.2 (33) [9—C4H2Si] ™, 356.3
(7) [2—-CoH12Si] ™, 237.2 (58) [9—CisH2:Si]", 73.1 (100) [CsH,Si]"; HR-MS (EI) 7/ % berechnet fur
[9]7°: 504.2669, experimentell: 504.2672.

Elementaranalyse berechnet fir [9]: C: 80.89 %, H: 7.99 %, experimentell: C: 80.70 %, H: 7.98 %.
Schmelzpunkt: 111 °C
UV-Vis (CH3CN, ¢ = 1.98 uMm): A [nm] = 233, 285.

HPLC analytisch (CHIRALLPAK® 1B, Methanol/Ethanol (90/10 v/v), 1 mL/min, A = 285 nm):
(R)-9 tx = 4.55 min, (5,)-9 tx = 4.98 min.

HPLC semipriparativ Recyclingmodus (CHIRALPAK® IB, Methanol/Ethanol (90/10 v/v),
18 mIL./min, 2 = 285 nm): (Ry)-9 99 % e, (5,)-9 97 Y% ce.

Spezifischer Drehwert: (—)-(R;)-9: [OL]? = —442° (c = 2.00 mg/mL = 3.96 mM, CH2CL), (+)-(5;)-9:

o]} = +420° (c = 2.00 mg/mL = 3.96 mM, CH,CL).

CD (CH5CN, ¢ = 198 puM): & [nm] (Ae [/ (mol cm)]) = (R,)-9: 214 (—76), 228 (+36), 292 (—88), 237
(+11), 251 (<91); (5,)-9: 214 (+84), 228 (=36), 237 (+13), 251 (~100), 292 (+98).
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4,15-Bis(4-iodphenyl)[2.2] patacyclophan 10

TMS TMS

| |
O @ O ICI O @ O
CH,Cl,, 0°C, 90 min
9 10

61 %

Unter Argongasatmosphire wurde (ra)-/(Ry)- oder (5,)-9 (350 mg, 0.693 mmol, 1.00 Aq.) in
trockenem Dichlormethan (5 mL) vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. Iodmonochlorid (1.40 mL, 1 M
in Dichlormethan, 1.40 mmol, 2.00 Aq.) wurde langsam iiber 45 min hinzugetropft und die rote
Reaktionslosung wurde bei 0 °C fiir weitere 45 min gertihrt. Nach dieser Zeit wurde das Eisbad
entfernt, die Losung wurde bei Raumtemperatur fiir 60 min gerithrt und anschlieBend mit
gesittigter Natriumsulfitlésung versetzt. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigte organische Phase wurde mit gesittigter Natriumchloridldsung gewaschen, tiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Reinigung des Rohprodukts durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
(Cyclohexan/Dichlormethan 20/1) wutde (rac)-/ (R;)-/ (5)-10 (260 mg, 425 umol, 61 %) als weiller

Feststoff erhalten.

Summenformel: CysHoolo
Molare Masse: 612.29 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Dichlormethan 5/1): 0.47

'H NMR (500.1 MHz, CDCL, 298 K): & [ppm] = 7.82-7.78 (m, 4H, H-19), 7.24-7.21 (m, 4H,
H-18), 6.65 (d, 2H, H-5, H-16, ‘s = *Jie1» = 1.9 Hz), 6.64 (d, 2H, H-8, H-13, Y57 = Jis10 =
7.8 Hz), 6.55 (dd, 2H, H-7, H-12, *»5 = *Ji215 = 7.8 Hz, “J15 = *Jia16 = 1.9 Hz), 3.25-3.18 (m, 2H,
H-9, H-10), 3.16-3.05 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.56-2.48 (m, 2H, H-1, H-2).

BC NMR (125.8 MHz, CDCl;, 298 K): & [ppm] = 141.5 (C-4, C-15), 140.7 (C-17), 140.0 (C-6,
C-11), 137.9 (C-19), 137.3 (C-3, C-14), 132.4 (C-8, C-13), 131.8 (C-5, C-16), 131.6 (C-7, C-12),
131.6 (C-18), 93.0 (C-20), 35.2 (C-9, C-10), 33.5 (C-1, C-2).
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MS (EI) »/z (Intensitit %): 611.8 (47) [10]"°, 485.0 (58) [10-1]", 304.9 (45) [10-CiH.I]", 179.0
(100) [10—C1sHu1L]"; HR-MS (EI) 7/ 7 berechnet fur [10]": 611.9811, experimentell: 611.9816.

Elementaranalyse berechnet fir [10'§(C6H12)]: C: 56.27 %, H: 4.09 %, experimentell: C: 56.37 %,

H: 4.18 %.
Schmelzpunkt: 229 °C
UV-Vis (CH5CN, ¢ = 16.3 uM): A [nm| = 245, 288.

Spezifischer Drehwert:  (—)-(Rp)-10: [ = =354° (c = 2.00 mg/mL = 4.90 my, CH.CL),

(H)-(5)-10: [o]% = +370° (c = 2.00 mg/mL = 4.90 mp1, CH,CL).

CD (CH5CN, ¢ = 163 pM): A [nm] (Ae [L/(mol cm)]) = (R,)-10: 217 (=78), 231 (+36), 242 (—40),
255 (+80), 297 (=97); (5,)-10: 217 (+61), 231 (—28), 242 (+32), 255 (=61), 296 (+77).

2-(2,3-Bis(methoxymethoxy)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan 11

1. n-BuLi, THF, =10°C — RT, 2 h

NG THF, —45 °C —> RT, 2 h

{£>
e

Unter Argongasatmosphire wurde eine Losung aus 1,2-Bis(methoxymethoxy)benzol (2.00 g,

AN~ 52 %

10.1 mmol, 1.00 Aq) in trockenem Tetrahydrofuran (20 mL) auf —10°C gekiihlt und
n-Butyllithium (2.5 M in »-Hexan, 5.24 ml,, 13.1 mmol, 1.30 Aq.) wurde hinzugegeben. Die
Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur erwirmt und fiir 2 h gerithrt. AnschlieBend wurde
auf —45 °C gekihlt und eine Losung aus 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan
(6.18 ml, 30.3 mmol, 3.00 Aq.) in trockenem Tetrahydrofuran (60 mL) hinzugegeben. Die Lésung
wurde auf Raumtemperatur erwirmt, fiir weitere 2 h gertihrt und danach mit Dichlormethan
verdiinnt. Die organische Phase wurde mit gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen, tber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Reinigung des Rohprodukts durch Siulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat
10/1) wurde 11 (1.69 g, 5.21 mmol, 52 %) als farbloses Ol erhalten.
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10 O
k
j@

O\B

Summenformel: CicH2sBOg
Molare Masse: 324.18 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 5/1): 0.22

'H NMR (500.1 MHz, CDCL, 298 K):  [ppm] = 7.39 (dd, 1H, H-6, ¥Jos = 7.4 Hz, *Jos = 1.6 Hz),
7.23 (Cld, 1H, H-4, 3]4,5 = 8.1 HZ, 4]4,(, =1.6 HZ), 7.05 (dd, 1H, H—S, 75,4 = 8.1 HZ, 4]5,(, =74 HZ),
5.18 (s, 2H, H-2), 5.14 (s, 2H, H-9), 3.62 (s, 3H, H-1), 3.50 (s, 3H, H-10), 1.34 (s, 12H, H-12).

C NMR (125.8 MHz, CDCls, 298 K): 8 [ppm] = 152.3 (C-8), 150.1 (C-3), 130.1 (C-6), 124.4 (C-5),
120.6 (C-4), 100.2 (C-2), 95.6 (C-9), 83.8 (C-11), 57.4 (C-1), 56.3 (C-10), 25.0 (C-12).
MS (ESI(+)) 7/ 671.3388 [2-11+Na]", 347.1633 [11+Na]"; HR-MS (ESI(+)) 7/ betechnet fiir

[11+Na]": 347.1639, experimentell: 347.1633.

Elementaranalyse berechnet fur [ll'f—O(HzO)]: C: 58.95 %, H: 7.79 %, experimentell: C: 58.97 %,

H: 7.82 %.

4,15-Bis((2',3'-bis(methoxymethoxy))-(1,1'-biphenyl)-4-yl) [2.2] paracyclophan 12

| | 11, O

O O [Pd,(dba),]-CHCl,,
@ P(cHex)s, K3PO,

1,4-Dioxan, Wasser

10 110°C, 48 h 12
52%

Unter Argongasatmosphire wurden (ra0)-10 (442 mg, 722 umol, 1.00 Aq.), 11 (538 mg, 1.66 mmol,
2.30 Aq.), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)-chloroform (74.7 mg, 72.2 umol, 10.0 mol%),
Tricyclohexylphosphin  (50.8 mg, 181 umol, 25.0 mol%) und Kaliumphosphat (459 mg,
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4.33 mmol, 6.00 Aq.) in 16 mL Dioxan und 5 mL. Wasser gelést. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur entgast und unter Riickfluss fiir 48 h geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktion
durch Zugabe von gesittigter Dinatriumethylendiamintetraacetatlosung beendet. Die wissrige
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit gesittigter
Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Siaulenchromatographie an

Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 8/1) wurde (ra0)-12 (283 mg, 0.376 mmol, 52 %) als gelblicher

Feststoff erhalten.
28
O/ | 30 | \O
2l o o L
o] ﬁg W 0
(0] (0]

Summenformel: C48H4008
Molare Masse: 752.90 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 4/1): 0.24

'H NMR (499.1 MHz, CDCL, 298 K): & [ppm] = 7.67-7.65 (m, 4H, H-19), 7.57-7.54 (m, 4H,
H-18), 7.20 (dd, 2H, H-24, *J12s = 8.0 Hz, *Jasr = 1.9 Hz), 7.16 (dd, H2, H-23, *J504 = 8.0 Hz,
s = 7.6 Hz), 7.12 (dd, 2H, H-22, *Jon2s = 7.6 Hz, *Jn204 = 1.9 Hz), 6.77 (d, 2H, H-5, H-16, *Js7 =
Yiern = 1.9 Hz), 6.74 (d, 2H, H-8, H-13, *Js» = *J131 = 7.7 Hz), 6.63 (dd, 2H, H-7, H-12, *J,5 =
iy = 7.7 Hz, s = “ioae = 1.9 Hz), 5.29 (s, 4H, H-27), 4.94 (s, 4H, H-29), 3.56 (s, GH, H-28),
3.30-3.22 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.16-3.11 (m, 2H, H-9, H-10), 3.10 (s, 6H, H-30), 2.53—
2.45 (m, 2H, H-1, H-2).

BC NMR (125.5 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 150.6 (C-25), 144.2 (C-26), 142.3 (C-4, C-15),
140.0 (C-17), 139.9 (C-6, C-11), 137.4 (C-3, C-14), 137.3 (C-20), 137.0 (C-21), 132.5 (C-8, C-13),
132.1 (C-5, C-16), 131.4 (C-7, C-12), 130.1 (C-19), 129.4 (C-18), 124.7 (C-23), 124.2 (C-22), 116.0
(C-24), 99.0 (C-29), 95.5 (C-27), 57.0 (C-30), 56.5 (C-28), 35.3 (C-9, C-10), 33.6 (C-1, C-2).

MS (ESI(+)) 7/ z: 1528.6606 [2-12+Na] ", 775.3221 [12+Na]"; HR-MS (ESI(+)) 7/ 3 berechnet fur
[12+Na]": 775.3241, expetimentell: 775.3221.
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Schmelzpunkt: 158 °C

Elementaranalyse berechnet fiir [12'§(C4H302)]: C: 75.95 %, H: 6.50 %, experimentell: C: 75.92 %,

H: 6.70 %.

4,15-Bis((4,1-phenylen)- N-(tert-butyloxycarbonyl)amin)[2.2] paracyclophan 13
NHBoc
e
0

BocHN NHBoc
' @ ' Pd(PPh),, CsF O @ O
THF, 70°C, 48 h

8 46 % 13

Unter Argongasatmosphire wurden (r20)-8 (790 mg, 1.72 mmol, 1.00 Aq.), Cisiumfluorid (1.75 g,
10.3 mmol, 6.00 Aq.), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (199 mg, 172 umol, 10.0 mol%),
und tert-Butyl-N-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan-2-yl)phenyl)carbamat (1.15 g,
3.61 mmol, 2.10 Aq.) in 80 mL trockenem Tetrahydrofuran gelést. Das Reaktionsgemisch wurde
bei Raumtemperatur entgast und unter Rickfluss fir 48 h gertihrt. AnschlieBend wurde die
Reaktion durch Zugabe von gesittigter Dinatriumethylendiamintetraacetatlosung beendet. Die
wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit
gesittigter Natriumchloridlésung  gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch
Sdulenchromatographie zuerst an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 10/1) und anschlieBend an
reversed-phase-Kieselgel (Acetonitril/Wasser 3/2) wurde (rac)-13 (469 mg, 0.794 mmol, 46 %) als

weiller Feststoff erhalten.

H
021N
o
0
23

Summenformel: C3;sH4N>O4
Molare Masse: 590.76 g/mol

Re-Wert (Cyclohexan/ Ethylacetat 4/1): 0.47
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'H NMR (499.1 MHz, CDCL, 298 K): & [ppm] = 7.49-7.45 (m, 4H, H-19), 7.44-7.40 (m, 4H,
H-18), 6.67 (d, 2H, H-8, H-13, *Js7 = *J1310 = 7.8 Hz), 6.66 (d, 2H, H-5, H-16, *J5- = “J16:2= 1.9 Hz),
6.56 (s, 2H, NH), 6.54 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jo5 = 1215 = 7.8 Hz, 15 = “Jia16 = 1.9 Hz), 3.25-3.00
(m, 6H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.52-2.42 (m, 2H, H-1, H-2), 1.55 (s, 18H, H-23).

BC NMR (125.5 MHz, CDCls, 298 K): 8 [ppm] = 153.0 (C-21), 142.0 (C-4, C-15), 139.7 (C-6,
C-11), 137.5 (C-3, C-14), 137.4 (C-20), 136.3 (C-17), 132.3 (C-8, C-13), 131.8 (C-5, C-16), 131.1
(C-7, C-12), 130.3 (C-18, C-12), 118.8 (C-19), 80.8 (C-22), 35.3 (C-9, C-10), 33.5 (C-1, C-2), 28.5
(C-23).

MS (ESI(+)) 7/%: 590.3137 [12]"*; HR-MS (ESI(+)) m/z berechnet fiir CyHioN,O, [12]:
590.3139, expetimentell: 590.3137.

Elementaranalyse berechnet fir [12‘%(CH2C12)]: C: 74.37 %, H: 6.95 %, N: 4.53 %, experimentell:

C: 74.55 %, H: 7.12 %, N: 4.51 %.
Schmelzpunkt: 195 °C

UV-Vis (CH5CN, ¢ = 1.69 uM): & [nm] = 253, 289.

4,15-Bis(4-aminophenyl)[2.2] paracyclophan 14

BocHN NHBoc H,N NH,
O ®> O TFA O O
13

CH,Cl, RT, 18 h @

83 % 14

Unter Argongasatmossphire wurde (ra¢)-13 (200 mg, 339 umol, 1.00 Aq) in trockenem
Dichlormethan (10 mL) gelést und Trifluoressigsdure (5.22 mL, 7.73 g, 67.8 mmol, 200 Aq.)
hinzugegeben. Die Loésung wurde bei Raumtemperatur fiir 18 h geriihrt. Die Losung wurde
eingeengt, in Ethylacetat aufgenommen und mit gesittigter Kaliumhydrogencarbonatlosung
neutralisiert. Die wissrige Phase wurde mehrmals mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit gesittigter Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde in
warmem Acetonitril gelést und durch Zugabe von konzentrierter Salzsiure (37%ig, 60.0 uL,
70.8 mg, 678 umol, 2.00 Aq.) das Produkt als Hydrochlorid gefillt. Der Filterriickstand wurde mit

Acetonitril gewaschen und mit Wasser gelost. Die wissrige Losung wurde mit gesattigter
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Kaliumhydrogencarbonatlosung versetzt und mehrmals mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit gesittigter Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. (rac)-14 (110 mg, 282 pumol,

83 %) wurde als gelber Feststoff erhalten.

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden durch langsames
Verdampfen einer Losung aus (S5;)-14 in Methanol mit der Zugabe eines Tropfens von

Triethylamin erhalten.

H,N

Summenformel: ngHz(,Nz
Molare Masse: 390.53 g/mol
ReWert (Cyclohexan/Ethylacetat 2/1 + 5 % Triethylamin): 0.19

'H NMR (700.4 MHz, CDsCN, 298 K): & [ppm] = 7.26-7.23 (m, 4H, H-18), 6.76-6.73 (m, 4H,
H-19), 6.63 (d, 2H, H-8, H-13, *Js> = Jis1 = 7.6), 6.61 (d, 2H, H-5, H-16, *Js7 = *J1e1» = 1.9 Hz),
6.54 (dd, 2H, H-7, H-12, o5 = Jia13 = 7.6 Hz, *Jr5 = *J1a16 = 1.9 Hz), 4.23 (s, 4H, H-21), 3.20-3.12
(m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.04-2.99 (m, 2H, H-9, H-10), 2.39-2.33 (m, 2 H, H-1, H-2).

C NMR (176.1 MHz, CD:CN, 298 K): & [ppm] = 148.1 (C-20), 143.5 (C-4, C-15), 140.7 (C-6,
C-11), 137.8 (C-3, C-14), 133.0 (C-8, C-13), 132.3 (C-5, C-16), 131.5 (C-17), 131.4 (C-18), 131.2
(C-7, C-12), 115.5 (C-19), 35.6 (C-9, C-10), 34.4 (C-1, C-2).

'H-NMR (700.4 MHz, CD;NO,, 298 K): § [ppm] = 7.33-7.30 (m, 4H, H-18), 6.82-6.79 (m, 4H,
H-19), 6.70 (d, 2H, H-8, H-13, *Js» = *Jis1» = 7.6), 6.66 (d, 2H, H-5, H-16, Js7 = “Jie1> = 1.9 Hz),
6.58 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jo5 = *Jia13 = 7.6 Hz, *15 = “Jia16 = 1.9 Hz), 4.19 (s, 4H, H-21), 3.26-3.16
(m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.09-3.03 (m, 2H, H-9, H-10), 2.47-2.41 (m, 2H, H-1, H-2).

BC-NMR (176.1 MHz, CDsNO,, 298 K): § [ppm] = 148.2 (C-20), 143.9 (C-4, C-15), 141.3 (C-6,
C-11), 138.5 (C-3, C-14), 133.5 (C-8, C-13), 132.7 (C-5, C-16), 132.4 (C-17), 131.9 (C-18), 131.7
(C-7,C-12), 116.1 (C-19), 36.0 (C-9, C-10), 34.7 (C-1, C-2).
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MS (ESI(+) /% 391.2173 [14+H]", 196.1125 [14+2H]*"; HR-MS (ESI(+)) 7/3 berechnet fiir
[14-+H]": 391.2169, experimentell: 391.2173.

Elementaranalyse berechnet fur [14'§(C4H802)]: C: 82.91 %, H: 6.96 %, N: 6.45 %, experimentell:
C: 83.28 %, H: 6.88 %, N: 6.40 %.

Schmelzpunkt: 245 °C (Zersetzung)
UV-Vis (CH3CN, ¢ = 25.6 uM): & [nm] = 265, 296.

HPLC analytisch (CHIRALPAK® IB, Methanol/Wasser (95/5 v/v), 1 mL/min, A = 290 nm):
(R)-14 tx = 8.38 min, (5,)-14 tx = 10.82 min.

HPLC semipriparativ.  (CHIRALPAK® IB, Methanol/Wasser (95/5 v/v), 18 mL/min,
A =290 nm): (R;)-14 >99 % ee, (5,)-14 97 %o ee.

Spezifischer Drehwert:  (-)-(Ry)-14: [a]® = —615° (c = 1.00 mg/mL = 2.56 mM, CH.CL),

(H)-(5p)-14: [0]% = +646° (c = 1.00 mg/mL = 2.56 m:z, CH,CL)

CD (CH;CN, ¢ = 256 puM): & [nm] (Ae [/ (mol cm)]): (Ry)-14: 217 (=69), 235 (+59), 248 (+13), 261
(+64), 271 (+35), 276 (+36), 313 (=110); (S,)-14: 217 (+79), 235 (=65), 248 (~12), 261 (=70), 271
(=37), 276 (=38), 313 (+126).

Kristallstrukturdaten — fir  (§p)-14:  CCDC-1919439;  CyH3N.O; M = 422.55 g/mol;
Kristallaussehen:  farbloses  Plittchen;  Kristallabmessungen:  0.115 x 0.108 x 0.08 mm’;
Kristallsystem: orthorhombisch; Raumgruppe: P2:2:2;; Elementarzelle: a = 8.06940(10) A, b=
12.71500(10) A, ¢ =22.9022(2) A, a =90°, p=190°, y=190°, V =2349.82(4) A’>, Z =4, p.=
1.194 g/cm’;  F(000) = 904;  Absorptionskoeffizient:  n = 0.558 1/mm; T = 120.0(1) K,
Omax = 76.908°%; beobachtete Reflexe: 42957 (4777 mit I > 20(I)); Rine = 0.0322; Daten: 4927,
Parameter: 291 , Restraints: 0; GooF = 1.041; finale R-Indizes (I > 26 (I)): R = 0.0297 und wR =
0.0791, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.0309 und wR = 0.0801; max. Differenz zwischen Peak und
Hole: 0.174 und —0.140 ¢/ A’ Flackparameter = —0.04(8); Messung: Rigakn SuperNova
Diffraktometer, Cu-Ka (A = 1.54184 A) Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.
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6.3 Synthese der Liganden

4,15-Bis((4,1-phenylen)-4-hydroxypent-3-en-2-on)[2.2] paracyclophan 1

| |
O O Acetylaceton,
@ Cul, K,CO3, L-Prolin,
DMSO, 90 °C, 48 h
10

39%

Unter Argongasatmosphire wurde eine Mischung aus (720)-10 (146 mg, 238 umol, 1.00 Aq.),
Acetylaceton (195 ul,, 1.90 mmol, 8.00 Aq.), Cisiumcarbonat (619 mg, 1.90 mmol, 8.00 Aq.),
Kupfer(l)iodid (9.06 mg, 47.6 umol, 20.0 mol%) und L-Prolin (11.0 mg, 95.2 umol, 40.0 mol%) in
trockenem Dimethylsulfoxid hergestellt und bei 90 °C fiir 48 h gerithrt. Die abgekiihlte Losung
wurde mit Dichlormethan sowie mit 2 N Salzsdure (5 mL) versetzt und fir 30 min gertihrt. Die
wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit
gesittigter Natriumchloridlésung  gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 4/1) wurde (ra0)-1 (50.8 mg,
91.3 umol, 39 %) als weiller Feststoff erhalten.

Summenformel: C38H3()O4
Molare Masse: 556.70 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 10/1): 0.51

'H NMR (500.1 MHz, CDCls, 298 K): 8[ppm] = 16.73 (s, 2H, OH), 7.54-7.50 (m, 4H, H-18), 7.30—
7.26 (m, 4H, H-19), 6.75 (d, 2H, H-5, H-16, s = *ie2= 1.9 Hz), 6.73 (d, 2H, H-8, H-13, *s, =
iz = 7.8 Hz), 6.61 (dd, 2H, H-7, H-12, ¥os = Jiais = 7.8 Hz, o5 = 1216 = 1.9 Hz), 3.30-3.06
(m, 6H, H-1, H 2, H-9, H-10), 2.56-2.50 (m, 2H, H-1, H-2), 1.99 (s, 12H, H-23, H-25).
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C NMR (125.8 MHz, CDCls, 298 K): & [ppm] = 191.1 (C-22, C-24), 142.0 (C-15), 140.4 (C17),
139.9 (C-6, C-11), 137.4 (C-3, C-14), 135.7 (C-20), 132.5 (C-8, C-13), 132.1 (C-5, C-16), 131.4 (C-7,
C-12), 131.4 (C-18), 130.1 (C-19), 115.1 (C-21), 35.1 (C-9, C-10), 33.7 (C-1, C-2), 24.5 (C-23, C-25).

MS (ESI() 7/z: 1174.4998 [2:1+NOs|", 618.2446 [1+NOs]; HR-MS (ESI(+)) /5 berechnet
fiir [1+H]*: 618.2486, experimentell: 618.2446.

Elementaranalyse berechnet fiir [1'%(CH2C12)]: C: 78.70 %, H: 6.32 %, experimentell: C:78.81 %,
H: 6.64 %.

Schmelzpunkt: >260 °C

UV-Vis (CH3CN, ¢ = 10.0 pm): & [nm] = 230, 245, 286.

HPLC analytisch (CHIRALPAK® LA, n-Hexan/Chloroform (75/25v/v), 1 mL/min, % =
285 nm): (5,)-1 te = 7.92 min, (R,)-1 tx = 12.24 min.

HPLC semipriparativ (CHIRALPAK® LA, n-Hexan/Chloroform (75/25 v/v), 18 mL/min, A =
285 nm): ($;)-1>99 % ¢e, (Ry)-1 94 % ce.

Spezifischer Drehwert: (+)-5,-1: [oc]?)o = +416° (c = 3.00 mg/mL = 5.39 mM, CH.CL), (—)Ry-1:

0] = —432° (c = 3.00 mg/mL = 5.39 mm, CH,CL)

CD (CH:CN, ¢ = 100 puM): & [nm] (Ae [/ (mol cm)]) = (Ry)-1: 216 (=47), 230 (+25), 239 (<0.1), 252
(+62), 293 (—67); (S)-1: 216 (+52), 230 (=21), 239 (+49), 252 (—60), 293 (+73).

4,15-Bis((2',3"-dihydroxy)-(1,1-biphenyl)-4-yl) [2.2] paracyclophan 2

ZrCl,

EtOH, 80 °C, 18 h
32%

Unter  Argongasatmosphire ~ wurden  (ra)-12 (200 mg, 266 umol, 1.00 Aq.) und
Zirkonium(IV)chlorid (124 mg, 534 umol, 2.00 Aq.) in 33 mL trockenem Ethanol gelést und unter
Riickfluss fiir 18 h gertihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit Ethylacetat verdinnt,

nacheinander mit Wasser und gesittigter Natriumchloridlosung gewaschen, tiber wasserfreiem
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Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Reinigung des Rohproduktes durch Mitteldruck-Sidulenchromatographie an  Kieselgel
(Cyclohexan/Ethylacetat 4/1) wurde (rac)-2 (48.4 mg, 83.9 umol, 32 %) als weiller Feststoff

erhalten.

Die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden durch langsame Diffusion

von Cyclohexan in eine Losung aus (§;,)-2 in Dichlormethan erhalten.

Summenformel: C40H3204
Molare Masse: 576.69 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 2/1): 0.14

"H NMR (500.1 MHz, DMSO-d,, 298 K):  [ppm] = 9.54 (s, 2H, OH), 8.37 (s, 2H, OH), 7.69-7.66
(m, 4H, H-19), 7.54-7.51 (m, 4H, H-18), 6.85-6.80 (m, 4H, H-22, H-24), 6.78 (d, 2H, H-5, H-16,
52 = 612 = 1.8 Hz), 6.74 (dd, 2H, H-23, *Jo300 = 7.9 Hz, *J30 = 7.7 Hz), 6.70 (dd, 2H, H-7, H-12,
o = Jia1s = 7.8 Hz, 5 = *Jini6 = 1.8 Hz), 6.62 (d, 2H, H-8, H-13, *Js7 = Jis12 = 7.8), 3.20-3.14
(m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.13-3.06 (m, 2H, H-9, H-10), 2.66-2.52 (m, 2 H, H-1, H-2).

3C NMR (125.8 MHz, DMSO-d;, 298 K): § [ppm] = 145.6 (C-25), 142.7 (C-26), 141.8 (C-4, C-15),
139.5 (C-6, C-11), 138.9 (C-17), 137.2 (C-20), 136.6 (C-3, C-14), 132.0 (C-8, C-13), 131.6 (C-5,
C-16),131.4 (C-7, C-12), 129.3 (C-19) 128.9 (C-18), 127.9 (C-21), 120.6 (C-22), 119.2 (C-23), 114.3
(C-24), 34.5 (C-9, C-10), 33.1 (C-1, C-2).

MS (ESI(=)) m/z: 611.1998 [2+Cl]7, 575.2232 [2-H]~; HR-MS (ESI(-)) 7/ % betechnet fiir [2—H]™:
575.2217, experimentell: 575.2232.

Schmelzpunkt: 177 °C
Elementaranalyse berechnet fir [2'§(C4H802)]: C: 80.65 %, H: 5.92 %, experimentell: C: 81.02 %,
H: 6.31 %.

UV-Vis (CH:CN, ¢ = 1.73 uM): & [nm] = 227, 258, 294.
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HPLC  analytisch  (CHIRALPAK® [A-U,  fert-Butylmethylether/Ethanol ~ (50/50 v/v),
0.43 mL/min, & = 260 nm): (+)-(Ry)-2 tx = 2.03 min, (=)-(5,)-2 tr = 3.35 min.

HPLC semipriparativ (CHIRALPAK® LA, fert-Butylmethylether/Ethanol  (50/50 v/v),
10 mL/min, & = 260 nm): (Ry)-2 >99 % ce, (5,)-2 98 % ce.

Spezifischer Drehwert:  (+)-Rp-(2): [oc]lz)5 = +541° (c = 1.00 mg/mL = 1.73 mm, CH.CL,),

()-8 (2): [o] 2= —528° (c = 1.00 mg/mL = 1.73 mM, CH,CL).

CD (CH:CN, ¢ = 173 pM): & [nm] (A [L./(mol ecm)]) = (R,)-2: 213 (+30), 238 (—42), 249 (=9), 267
(=53), 300 (+112); (5,)-2: 211 (=33), 238 (+47), 249 (+11), 276 (+59), 309 (~120).

Kiristallstrukturdaten fur ($;)-2: C41H3404Cl, M = 661.58 g/mol; Kristallaussehen: farblose Nadel;
Kristallabmessungen: 0.25 x 0.03 x 0.02 mm’; Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: C2Z;
Elementarzelle: a = 31.1239(11) A, b = 10.7405(4) A, ¢ = 9.8244(3) A, o = 90°, p = 106.023(2)°,
y=90°, V =3156.57(19) A°, Z = 4, p. = 1.392 g/cm’; F(000) = 1384.0; Absorptionskoeffizient:
u=2.2051/mm; T = 150.0 K, Omx = 67.69°; beobachtete Reflexe: 2962, symmetrieunabhingige
Reflexe: 2962, Daten: 2962, Parameter: 429, Restraints: 1; GooF = 1.041; finale R-Indizes
(I> 20()): R =0.0759 und wR = 0.1608, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.0971 und wR = 0.1750;
max. Differenz zwischen Peak und Hole: 0.63 und —0.52 ¢/A% Flackparameter = —0.12(4);
Messung: Bruker D8-Venture Diffraktometer, Cu-Ka (L = 1.54178 A) Strahlung, empirische

Absorptionskorrektur.

4,15-Bis(4-(4'-pyridin)phenyl)[2.2]paracyclophan 3
| Pyridin-4-boronsaure,

|
O O [Pd,(dba);]-CHCI;,
@ P(cHex), K3PO,
1,4-Dioxan, Wasser
10

110°C, 48 h
49 %

Unter Argongasatmosphire wurden (7a)-10 (200 mg, 327 umol, 1.00 Aq.) Pyridin-4-boronsiure
(92.4 mg, 0.752 mmol, 2.30 Aq.), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)-chloroform (33.8 mg,
32.7 umol, 10.0 mol%), Tricyclohexylphosphin (22.9 mg, 81.8 umol, 25.0 mol%) und
Kaliumphosphat (208 mg, 1.96 mmol, 6.00 Aq.) in 7.2 mL Dioxan und 2.1 mL Wasser gelost. Das

Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur entgast und unter Rickfluss fiir 48 h geriihrt.
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AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von gesittigter Dinatriumethylendiamin-
tetraacetatlosung beendet. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung sowie gesittigter
Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Saulenchromatographie
zuerst an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 1/1 + 0.5 % Triethylamin) und anschlieBend an
reversed-phase-Kieselgel (Acetonitril/Wasser 1/1 und Chloroform/Methanol 1/1) wutrde (rac)-3
(82.9 mg, 161 umol, 49 %) als weiller Feststoff erhalten.

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden durch langsames
Verdampfen einer Losung aus (R;)-3 in einem Gemisch aus Methanol/Wasser (1/1) mit jeweils

einem Tropfen Acetonitril und Iodwasserstoffsaure erhalten.

Summenformel: C38H30N2
Molare Masse: 514.67 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 1/1 + 0.5 % Triethylamin): 0.12

'H NMR (500.1 MHz, CD,Cl, 298 K): & [ppm] = 8.70-8.66 (m, 4H, H-23), 7.82-7.80 (m, 4H,
H-19), 7.66-7.64 (m, 4H, H-18) 7.63-7.61 (m, 4H, H-22), 6.79 (d, 2H, H-5, H-16, ‘57 = ‘1012 =
1.9 Hz), 6.75 (d, 2H, H-8, H-13, *Js7 = *Jis1o = 7.8 Hz), 6.66 (dd, 2H, H-7, H-12, *J-5 = *Ji215 =
7.8 Hz, ‘15 = “Jia16 = 1.9 Hz), 3.31-3.20 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.18-3.10 (m, 2H, H-9,
H-10), 2.61-2.53 (m, 2H, H-1, H-2).

3C NMR (125.8 MHz, CD,Cls, 298 K): & [ppm] = 150.9 (C-23), 148.3 (C-21), 142.6 (C-17), 142.2
(C-4, C-15), 140.6 (C-6, C-11), 138.1 (C-3, C-14), 137.1 (C-20), 133.0 (C-8, C-13), 132.4 (C-5, C-16),
132.1 (C-7, C-12), 130.9 (C-18), 127.7 (C-19), 122.0 (C-22), 35.6 (C-9, C-10), 34.0 (C-1, C-2).

'H NMR (700.4 MHz, CD:CN, 298 K): § [ppm] = 8.68-8.66 (m, 4H, H-23), 7.90-7.87 (m, 4H,
H-19), 7.73-7.71 (m, 4H, H-22), 7.70-7.68 (m, 4H, H-18), 6.84 (d, 2H, H-5, H-16, *Js7 = ‘Ji612 =
1.7 HZ), 6.75 (dd, 2H, H—7, H—12, 3]7,8 = 3]12,13 =78 HZ, 4]7’5 = 4]12’1() =17 HZ), 6.73 (d, ZH, H—8,
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H-13, 52 = Juse = 7.8 Hz), 3.29-3.20 (m, 4H, H-1, H-2, F1-9, H-10), 3.16-3.11 (m, 2H, H-9,
H-10), 2.53-2.47 (m, 2H, H-1, H-2).

C NMR (176.1 MHz, CD:CN, 298 K):  [ppm] = 151.3 (C-23), 148.3 (C-21), 143.0 (C-17), 142.5
(C-4, C-15), 141.3 (C-6, C-11), 138.2 (C-3, C-14), 137.2 (C-20), 133.4 (C-8, C-13), 132.8 (C-5, C-16),
132.7 (C-7, C-12), 131.4 (C-18), 128.2 (C-19), 122.3 (C-22), 35.5 (C-9, C-10), 34.3 (C-1, C-2).

'H NMR (700.4 MHz, CD:CL:CD;CN 1:1, 298 K): & [ppm] = 8.62-8.59 (m, 4H, H-23), 7.79-7.77
(m, 4H, H-19), 7.62-7.58 (m, 8H, H-18, H-22), 6.74 (d, 2H, H-5, H-16, *J57 = *Ji612 = 1.8 Hz), 6.68
(d, 2H, H-8, H-13, Js7 = Jis12 = 7.8 Hz), 6.63 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jr5 = *Jio1s = 7.8 Hz, *fo5 =
Tione = 1.8 Hz), 3.23-3.15 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.11-3.05 (m, 2H, H-9, H-10), 2.51-2.45
(m, 2H, H-1, H-2).

C NMR (176.1 MHz, CD,Cl:CD;CN 1:1, 298 K): 8 [ppm] = 150.6 (C-23), 147.7 (C-21), 142.2
(C-17), 141.8 (C-4, C-15), 140.3 (C-6, C-11), 137.6 (C-3, C-14), 136.6 (C-20), 132.6 (C-8, C-13),
132.0 (C-5, C-16), 131.8 (C-7, C-12), 130.6 (C-18), 127.4 (C-19), 121.5 (C-22), 35.0 (C-9, C-10),
33.6 (C-1, C-2).

MS (ESI(+)) m/z: 515.2475 [3+H]", 258.1273 [3+2H]*"; HR-MS (ESI(+)) /% berechnet fiir
[3+H]": 515.2482, experimentell: 515.2475.

Elementaranalyse berechnet fiir [3'%(CH2C12)]: C:86.69 %, H: 5.78 %, N: 5.30 %, experimentell: C:
86.83 %, H: 6.00 %, N: 5.21 %.

Schmelzpunkt: 240 °C (Zersetzung)

UV-Vis (CH5CN, ¢ = 19.4 uM): A [nm| = 261, 302.

HPLC analytisch (CHIRALPAK® LA, Dichlormethan/Ethanol (95/5v/v), 1 mL/min, A=
305 nm): ($3)-3 te = 3.69 min, (R)-3 tx = 5.65 min.

HPLC semipriparativ (CHIRALPAK® LA, Dichlormethan/Ethanol (95/5 v/v), 15 mL/min, » =
305 nm): (55)-3 >99 % ee, (Ry)-3 98 % ee.

Spezifischer Drehwert: (—)-(5;)-3: [oc]lz)o = —0656° (c = 2.00 mg/mL = 3.89 mM, CH2Cl), (+)-(R;)-3:

[o]?) = +619° (c = 2.00 mg/mL = 3.89 mM, CH,CL).

CD (CH5CN, ¢ = 194 pM): & [nm] (Ae [L/(mol cm)]) = (Ry)-3: 212 (=9), 236 (+31), 247 (+11), 266
(+38), 313 (=87); (8,)-3: 211 (+5), 236 (=27), 247 (=9), 266 (=34), 313 (+83).
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Kiristallstrukturdaten fir {(R;)-3 + H}'I;: CCDC-1893943; CyHsI:Ns; M = 937.40 g/mol;
Kiristallaussehen: hell-oranges Plittchen; Kristallabmessungen: 0.174 x 0.075 x 0.068 mm?;
Kristallsystem: tetragonal; Raumgruppe: P4:2,2; Elementarzelle: a = 13.41045(10) A, b=
13.41045(10) A, ¢ = 40.0935(5) A, a =90°, B =90°, y=90° V =721041(14) A°, Z =8, p. =
1.727 g/cm’;  F(000) = 3632; Absorptionskoeffizient: n =2.633 1/mm; T = 120.00(16) K,
Omas = 29.06°%; beobachtete Reflexe: 99031 (8071 mit I > 26(I)); Rie = 0.0525; Daten: 9148,
Parameter: 416 , Restraints: 0; GooFF = 1.1006; finale R-Indizes (I > 20(I)): R = 0.0448 und wR =
0.1136, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.0551 und wR = 0.1188; max. Differenz zwischen Peak und
Hole:  1.120 und —0.876 ¢/A%  Flackparameter = —0.004(8); ~ Messung:  Rigakn SuperNova
Diffraktometer, Mo-Ka (A = 0.71073 A) Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.

4,15-Bis(4-(3'-pyridin)phenyl) [2.2] paracyclophan 4

| Pyridin-3-boronsaure, o

O [Pd,(dba),]-CHCI,,
@ P(cHex);, K5PO,
1,4-Dioxan, Wasser

110°C, 48 h
78 %

Unter Argongasatmosphire wurden (rac)-/ (R;)- oder (5,)-10 (150 mg, 245 pmol, 1.00 Aq.), Pyridin-
3-boronsiure (69.3 mg, 564 umol, 2.30 Aqg.), Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0)-chloroform
(25.4 mg, 24.5 umol, 10.0 mol%), Tricyclohexylphosphin (17.2 mg, 61.3 umol, 25.0 mol%) und
Kaliumphosphat (156 mg, 1.47 mmol, 6.00 Aq) in 7.2 mL 1,4-Dioxan und 2.1 mL Wasser gel0Ost.
Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur entgast und unter Ruckfluss fur 48 h gerthrt.
AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von gesittigter Dinatriumethylendiamin-
tetraacetatlosung beendet. Die wissrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlsung sowie gesittigter
Natriumchloridlésung gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Siaulenchromatographie an
Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 1/1 + 0.5 % Triethylamin) wurde (rac)-/ (Rp)-/(55)-4 (98.9 mg,
192 umol, 78 %) als gelblicher Feststoff erhalten.

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kiristalle wurden durch langsame Diffusion

von Cyclopentan in eine Losung aus ($;)-4 in Dichlormethan erhalten.
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Summenformel: CssH30N>
Molare Masse: 514.67 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 1/1 + 0.5 % Triethylamin): 0.18

'H NMR (500.1 MHz, CD,Cl, 298 K): & [ppm] = 8.94 (dd, 2H, H-25, *J2520 = 2.4 Hz, 525 =
0.9 Hz ), 8.59 (dd, 2H, H-24, *o42; = 4.8 Hz, Jo42 = 1.6 Hz), 7.99 (ddd, 2H, H-22, *J»0», = 7.9 Hz,
rons = 2.4 Hz, *Joos = 1.6 Hz), 7.76-7.73 (m, 4H, H-19), 7.65-7.62 (m, 4H, H-18), 7.41 (ddd, 2H,
H-23, *J320 = 7.9 Hz, *Jo324 = 4.8 Hz, *J325 = 0.9 Hz), 6.79 (d, 2H, H-5, H-16, *Js7 = *J161> = 1.9 Hz),
6.76 (d, 2H, H-8, H-13, Js7 = *J1312 = 7.8 Hz), 6.65 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jz5 = *J1215 = 7.8 Hz, |5 =
Tioae = 1.9 Hz), 3.30-3.21 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, F-10), 3.17-3.10 (m, 2H, H-9, H-10), 2.63-2.54
(m, 2H, H-1, H-2).

3C NMR (125.8 MHz, CD,Cl,, 298 K): & [ppm] = 149.1 (C-24), 148.8 (C-25), 142.3 (C-4, C-15),
141.5 (C-17), 140.5 (C-6, C-11), 138.1 (C-3, C-14), 136.9 (C-20), 136.7 (C-21), 134.6 (C-22), 133.0
(C-8, C-13), 132.4 (C-5, C-16), 132.0 (C-7, C-12), 130.9 (C-18), 127.8 (C-19), 124.1 (C-23), 35.6
(C-9, C-10), 34.0 (C-1, C-2).

'H NMR (500.1 MHz, CD;CN, 298 K): & [ppm] = 8.95 (dd, 2H, H-25, ‘Jrs2 = 2.5 Hz, *Jos23 =
0.9 Hz), 8.59 (dd, 2H, H-24, *Ja42; = 4.8 Hz, ‘42 = 1.6 Hz), 8.08 (ddd, 2H, H-22, >/, = 7.9 Hz,
s = 2.4 Hz, *Joos = 1.6 Hz), 7.83-7.80 (m, 4H, H-19), 7.70-7.66 (m, 4H, H-18), 7.46 (ddd, 2H,
H-23, o320 = 7.9 Hz, *Jo324 = 4.8 Hz, *J2305 = 0.9 Hz), 6.84—6.83 (m, 2H, H-5, H-16), 6.76—6.71 (m,
4H, H-8, H-13, H-7, H-12), 3.29-3.20 (m, 4H, H-1, -2, H-9, H-10), 3.17-3.10 (m, 2H, H-9,
H-10), 2.55-2.47 (m, 2H, H-1, F-2).

3C NMR (125.8 MHz, CD:CN, 298 K): § [ppm] = 149.6 (C-24), 149.0 (C-25), 142.6 (C-4, C-15),
142.0 (C-17), 141.2 (C-6, C-11), 138.2 (C-3, C-14), 137.2 (C-20), 136.8 (C-21), 135.1 (C-22), 133.4
(C-8, C-13), 132.8 (C-5, C-16), 132.6 (C-7, C-12), 131.3 (C-18), 128.3 (C-19), 124.8 (C-23), 35.5
(C-9, C-10), 34.3 (C-1, C-2).

'H NMR (500.1 MHz, DMSO-d;, 298 K): & [ppm] = 9.00 (dd, 2H, H-25, “Jss2, = 2.4 Hz, *Jos2 =
0.9 Hz ), 8.60 (dd, ZH, H—24, 3]24,23 =438 HZ, 4]24,22 =1.6 HZ), 8.18 (ddd, ZH, H—22, 3]22,23 =79 HZ,
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Tonos = 2.4 Hz, *Joos = 1.6 Hz), 7.90~7.87 (m, 4H, H-19), 7.67—7.64 (m, 4H, H-18), 7.53 (ddd, 2H,
H-23, *Jo320 = 7.9 Hz, *Jss = 4.8 Hz, *Jo305 = 0.9 Hz), 6.82 (d, 2H, H-5, H-16, *J57 = ‘110 = 1.8
Hz), 6.75 (dd, 2H, H-7, H-12, *Jz5 = *Jia15 = 7.8 Hz, *J55 = “J1216 = 1.8 Hz), 6.63 (d, 2H, H-8, H-13,
s = J1310 = 7.8 Hz), 3.24-3.08 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.50-2.10 (m, 2H, H-1, H-2).

5C NMR (125.8 MHz, DMSO-d;, 298 K): 8 [ppm] = 148.5 (C-24), 147.6 (C-25), 141.3 (C-4, C-15),
140.5 (C-17), 139.7 (C-6, C-11), 136.6 (C-3, C-14), 135.5 (C-20), 135.2 (C-21), 134.0 (C-22), 132.1
(C-8, C-13),131.7 (C-5, C-16, C-7, C-12), 130.1 (C-18), 127.1 (C-19), 123.9 (C-23), 34.4 (C-9, C-10),
33.1 (C-1, C-2).

MS (ESI(+)) m/z: 515.2480 [4+H]", 258.1277 [4+2H]*"; HR-MS (ESI(+)) /% berechnet fiir
[4+H]": 515.2482, experimentell: 515.2480.

Elementaranalyse berechnet fir [4-2(CeHg) 2.5(H.O)]: C: 86.69 %, H: 5.78 %, N: 5.30 %,
experimentell: C: 86.83 %, H: 6.00 %, N: 5.21 %.

Schmelzpunkt: 255 °C (Zersetzung)
UV-Vis (CH;CN, ¢ = 19.4 uM): & [nm] = 256, 298.

Spezifischer Drehwert: (—)-(Ry)-4: [OL]ZD3 = —570° (c = 2.00 mg/mL = 5.83 mM, CH2CL), (+)-(S5;)-4:

0] = +556° (c = 2.00 mg/mL = 5.83 mM, CH.Cl).

CD (CH,CN, ¢ = 194 uM):  [nm] (Ae [L/(mol cm)]) = (Ry)-4: 217 (=41), 234 (+64), 248 (+11), 263
(+49), 310 (—118); (S,)-4: 217 (+43), 231 (—68), 247 (—11), 263 (=51), 311 (+125).

Kristallstrukturdaten fur (5,)-4: CssHizoNy; M = 514.67 g/mol; Kristallaussehen: farbloses
Plittchen; Kristallabmessungen: 0.3 x 0.13 x 0.12 mm’; Kiristallsystem: monoklin; Raumgruppe:
P2; Elementarzelle: a=11.39293) A, b= 10.6565(3) A, ¢=12.3016(3) A, a=90°,
B=112.9894(14)°, y=90°, V =1374.9006) A’°, Z =2, p.=1.243g/cm’; TF(000) = 544;
Absorptionskoeffizient: = 0.550 1/mm; T = 150.0 K, Omx = 67.49°% beobachtete Reflexe:
19456, symmetricunabhingige Reflexe: 4722 (Ri = 0.0881); Daten: 4722, Parameter: 3061,
Restraints: 1; GooF = 1.055; finale R-Indizes (I > 2o6(I)): R = 0.0881 und wR = 0.2066, R-Indizes
(alle Reflexe): R =0.0908 und wR =0.2066; max. Differenz zwischen Peak und Hole:
0.35 und —0.57 e/ A’ Flackparameter = —0.3(6); Messung: Bruker D8-1 enture Diffraktometer, Cu-
Ko (A = 1.54178 A) Strahlung, empirische Absorptionskorrektur.
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4,15-Bis(4-(2'-pyridylimin)phenyl)[2.2] paracyclophan 5

/N
NH, \l

N
‘ @ O Pyridin-2- carbaldehyd @ O
CH4CN, RT, 24 h
14

82 %*

H,

Unter Argongasatmosphire wurde (ra9)-14 (55.0 mg, 141 umol, 1.00 Aq.) mit trockenem
Molekularsieb (3 A) in trockenem Acetonitril (30 mL) vorgelegt. AnschlieBend wurde Pyridin-2-
carbaldehyd (330 pl, 352 umol, 2.50 Aq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur fir 24 h gertihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
und Waschen des Rohprodukts mit kaltem Diethylether (50 mL) wurde (ra¢)-5 (66.0 mg, 116 pmol,
82 %*) als gelber Feststoff erhalten.

*inklusive 3 % Verunreinigung durch Pyridin-2-carbaldehyd und andere nicht identifizierte

[2.2]Paracyclophanspezies

24

Summenformel: C40H32N4
Molare Masse: 568.72 g/mol
Re-Wert (Cyclohexan/Ethylacetat 1/2 + 5 % Triethylamin): 0.41

'H NMR (500.1 MHz, CD,Cl, 298 K): & [ppm] = 8.72 (ddd, 2H, H-26, *Ja25 = 4.8 Hz, *Jas4 =
1.7 Hz, *Jas2s = 1.0 Hz), 8.71 (s, 2H, H-21), 8.27 (ddd, 2H, H-23, Jxs2e = 7.9 Hz, ‘305 = 1.2 Hz,
36 = 1.0 Hz), 7.86 (ddd, 2H, H-24, *Jo423 = 7.9 Hz, *Jass = 7.5 Hz, *Joszs = 1.7 Hz), 7.59-7.56 (m,
4H, H-18), 7.45-7.42 (m, 4H, H-19), 7.40 (ddd, 2H, H-25, >[50 = 7.5 Hz, Jas2 = 4.8 Hz, *Js25 =
1.2 Hz), 6.76 (d, 2H, H-5, H-16, Js7 = “Ji12= 1.9 Hz), 6.75 (d, 2H, H-8, H-13, *Js7 = *Ji312 =
7.8 Hz), 6.63 (dd, 2H, H-7, H-12, 75 = *Jiois = 7.8 Hz, 5= Y116 = 1.9 Hz), 3.30-3.20 (m, 4H,
H-1, H-2, H-9, H-10), 3.16-3.06 (m, 2H, H-9, H-10), 2.60-2.51 (m, 2H, H-1, H-2).

5C NMR (125.8 MHz, CD»Cl,, 298 K): 8 [ppm] = 161.2 (C-22), 155.5 (C-21), 150.3 (C-26), 142.4
(C-4, C-15), 140.4 (C-6, C-11), 140.4 (C-17), 138.1 (C-3, C-14), 137.1 (C-24), 132.9 (C-8, C-13),
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132.3 (C-5, C-16), 131.8 (C- 7, C-12), 131.1 (C-18), 125.7 (C-25), 122.0 (C-19, C-23), 35.6 (C-9,
C-10), 34.1 (C-1, C-2).

MS (ESI(+)) m/%: 591.3 [5+Na]*, 875.9 [3-5+2Na]*", 1160.5 [2:3+Na]*; HR-MS (ESI(+)) 7/
berechnet fur [5+Na]": 591.2519, experimentell: 591.2514.

6.4 Synthese der metallosupramolekularen Komplexe
(ra0)-, (Ry)-, (5)-2 + Ga(acac)s

Zu einer Losung aus (rac)-, (Ry)- oder (5,)-2 (3.09 mg, 5.36 umol, 1.00 Aq.) und Natiummethanolat
(1.16 mg, 21.4 umol, 4.00 Aq) in Acetonitril (0.5 mL) wurde Gallium(IIl)acetylacetonat (2.03 mg,
5.53 umol, 1.03 Aq), gelést in Acetonitril (0.2 mL), gegeben und bei 60 °C fiir 18 h geriihrt. Nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur, wurde die weil3-gelbliche Suspension durch einen Spritzenfilter
filtriert. Der Riickstand wurde mit Acetonitril (1 mL) und Diethylether (2 mL) gewaschen und in

deuteriertem Dimethylsulfoxid (0.6 mL) gelost.

Nao[Ga:{(5)-2}2]

'H NMR (499.1 MHz, DMSO-d;, 298 K): & [ppm] = 7.96-7.92 (m, 8H, H-19), 7.36-7.32 (m, 8H,
H-18), 6.62-6.60 (m, 4H, H-5, H-7, H-8, H-12, H-13, H-16)*, 6.52-6.49 (m, 8H, 4H, H-5, H-7,
H-8, H-12, H-13, H-16)*, 6.47 (d, 4H, H-24, *Joi2s = 7.8 Hz), 6.42 (d, 4H, H-22, *»00, = 7.4 Hz),
6.29 (dd, 2H, H-23, *J504 = 7.8 Hz, ‘Js» = 7.4 Hz), 3.16-3.08 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10)*,
3.02-3.97 (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10)*, 2.56-2.53 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10)*.

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
"H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, DMSO-d;, 298 K): D = 9.63 - 10" m*/s, Ry = 11.5 A.

MS (ESI(-) 7/5: 642.1259 [Gar{(S,)-2}—8H]*"
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Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von Nay[Gaz{(Rp)-2}2] stimmen mit

denen von Nay[Gax{(5;)-2}] tiberein.

Na;[Gaz2;] aus (rac)-2

"H NMR (700.4 MHz, DMSO-dj, 298 K): 8 [ppm] = 7.95-7.93 (m, 8H, H-19), 7.35-7.33 (m, 8H,
H-18), 6.62-6.61 (m, 4H, H-5, H-7, H-8, H-12, H-13, H-16)*, 6.52-6.50 (m, 8H, 4H, H-5, H-7,
H-8, H-12, H-13, H-16)*, 6.47 (d, 4H, H-24, *Jo423 = 7.8 Hz), 6.42 (d, 4H, H-22, *2205 = 7.4 Hz),
6.29 (dd, 2H, H-23, °[5304 = 7.8 Hz, 5300 = 7.4 Hz), 3.15-3.08 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10)*,
3.02-3.98 (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10)*, 2.56-2.53 (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10)*.

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
'H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, DMSO-ds, 298 K): D = 9.34 - 10" m?/s, Ry = 11.8 A,

MS (ESI(+)) 7/3 : 642.1227 [Gas2—8H]"".

(r20)-, (By)-5 ($)-3 + [Pd(dppp)(OTh)]

Variante A

Zu einer Lésung aus (ra)-, (Ry)- oder (8p)-3 (2.05 mg, 3.98 umol, 1.00 Aq.) in deuteriertem
Acetonitril (0.5 mL) wurde [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]|palladium(II)triflat (3.27 mg,
4.00 umol, 1.01 Aq.), gelést in deuteriertem Acetonitril (0.1 mL.), hinzugefiigt. Die Komplexlésung

wurde filtriert.

Variante B

Zu einer Losung aus (rad)-, (Ry)- or (5,)-3 (2.88 mg, 5.60 umol, 1.00 Aq.) in deuteriertem
Dichlormethan (0.3 mL) wurde [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palladium(II)triflat (4.61 mg,
5.64 umol, 1.01 Aq.), gelést in deuteriertem Acetonitril (0.3 mL), hinzugefiigt. Die Komplexlésung

wurde filtriert.

Die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle des Racemats von
[Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)s und [Pda(dppp)2{(Sp)-3}2](OTE)s wurden durch langsame Diffusion
von Cyclopentan in eine Losung aus (ra)-3 und [1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]palla-
dium(ID)triflat in Tetrahydrofuran/Methanol, versetzt mit ein paar Tropfen Dichlormethan und

Acetonitril, erhalten.
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4(0Tf")

[Pdx(dppp)={(R;)-3}21(OTH), in CD:CN

"H NMR (499.1 MHz, CD5CN, 298 K): § [ppm] = 8.59-8.53 (m, 8H, H-23), 7.72-7.52 (m, 40H,
H-18, H-19, dppp-Phum, dppp-Phyar), 7.48-7.36 (m, 24H, H-22, dppp-Ph,.), 6.78-6.70 (m, 8H,
H-5, H-7, H-12, H-16), 6.69-6.64 (m, 4H, H-8, H-13), 3.32-2.94 (m, 24H, H-1, H-2, H-9, H-10,
dppp-CH»-PPhy), 2.33-2.17 (m, 4H, dppp-CH.,).

PC NMR (125.5 MHz, CDsCN, 298 K): § [ppm] = 150.8 (C-23), 144.2% 141.5%, 138.1*, 134.1%,
133.6%, 133.3%, 132.5%, 131.4%, 130.4*, 128.4%, 126.0*, 124.5%, 123.5%, 120.9%, 35.4*, 34.2%*,

*Signale kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
P NMR (202.1 MHz, CD;CN, 298 K): 5 [ppm] = 8.65 (s, dppp-P).
"H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): D = 5.15 - 10" m*/s, Ry = 13.2 A.

MS (ESI(+)) m/%: 516.1512 [Pda(dppp)o{(Ry)-3}2]"* und [Pd(dppp){(Ry)-3}]", 536.6639
[Pd(dppp) {(Ry)-3} (CH:CN)]*',  667.0102  [Pd(dppp)OTf]", 738.5190  {[Pdx(dppp)2{(Ry)-
3L,JOTE, 773.2728 [Pd(dppp) {(Ry)-3}]**, 11812550 {[Pda(dppp)2{(Ry)-3}2](OTH>}> und
[Pd(dppp) {(Ry)-3} OTH]".

UV-Vis (CH;CN, c = 3.32 mM): A [nm] = 275, 324.

CD (CH:CN, ¢ = 3.32 mM): & [nm] (Ae [I./(mol cm)]) = [Pda(dppp)2{(Ry)-3}](OTHs: 214 (—25),
237 (+120), 257 (=3), 273 (+53), 291 (1), 305 (+18), 338 (—236); [Pdx(dppp)2{ (5y)-3} 2] (0T 214
(+33), 237 (=120), 258 (+4), 272 (=52), 291 (+2), 304 (=9), 337 (+247).

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Pda(dppp)2{(Sy)-3}2](OTE),
stimmen mit denen von [Pda(dppp)2{(R;)-3}2](OT1)4 tiberein.
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[Pdx(dppp)23:] (OTH), aus (rac)-3 in CD;CN

'H NMR (499.1 MHz, CD:CN, 298 K): § [ppm] = 8.59-8.53 (m, 8H, H-23), 7.72-7.52 (m, 40H,
H-18, H-19, dppp-Phyw,, dppp-Phy.), 7.48-7.36 (m, 24H, H-22, dppp-Ph,.), 6.78-6.70 (m, 8H,
H-5, -7, H-12, H-16), 6.69-6.64 (m, 4H, H-8, H-13), 3.32-2.94 (m, 24H, H-1, H-2, H-9, H-10,
dppp-CH>PPhy), 2.33-2.17 (m, 4H, dppp-CH.).

BC NMR (125.5 MHz, CD,CN, 298 K): & [ppm] = 150.7 (C-23), 144.1%, 141.5%, 138.1%, 134.0%,
133.5%, 133.3%, 132.9%, 131.4%, 130.5%, 128.4*%, 126.0%, 124.6%, 123.5%, 120.9%, 35.4%, 34.2%,

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
P NMR (202.1 MHz, CDsCN, 298 K): 8 [ppm] = 8.65 (s, dppp-P).
'H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CDsCN, 298 K): D = 4.89 - 10" m?/s, Ry = 13.9 A.

MS (ESI(+)) 7/ : 516.1529 [Pdx(dppp)»32]** und [Pd(dppp)3]**, 536.1661 [Pd(dppp)3(CH;CN)**,
595.1030 [Pd(dppp)(CH:CN)CI]*, 667.0126 [Pd(dppp)OTH]", 738.51220 {[Pd>(dppp)3:]OTE}*",
773.2757 [Pd(dppp)32**, 1181.2600 {[Pda(dppp)232](OTH):}> and [Pd(dppp)3OTH".

[Pdz(dppp)2{(S)-3}2] (OTH)s in CD;CN/CD,Cl, 1/1

"H NMR (700.4 MHz, CD;CN/CD:Cl, 1/1, 298 K): & [ppm] = 8.69-8.64 (m, 8H, H-23), 7.72—
7.50 (m, 40H, H-18, H-19, dppp-Phom, dppp-Phyu), 7.44—7.34 (m, 24H, H-22, dppp-Phu), 6.72—
0.65 (m, 12H, H-5, H-7, H-8, H-12, H-13, H-10), 3.32-2.90 (m, 24H, H-1, H-2, H-9, H-10, dppp-
CH»PPhy), 2.33-2.21 (m, 4H, dppp-CH>).

BC NMR (176.1 MHz, CD;CN/CD,CL 1/1, 298 K): & [ppm] = 150.5 (C-23), 143.8%, 141.4*,
141.0%, 137.8%, 133.8*%, 133.1%, 133.0%, 132.5%, 132.0%, 131.0%, 130.2%, 128.0%, 122.7*, 120.9%, 35.2%,
33.9%,

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
P NMR (202.1 MHz, CD;CN/CD,Cl; 1/1, 298 K): § [ppm] = 8.37 (s, dppp-P).

'H-2D-DOSY NMR (700.4 MHz, CD;CN/CD-CL 1/1, 298 K): D =5.88-10"" m?/s, Ry =
11.7 A.

MS (ESI(+)) /2 516.6 [P(dppp)e {(5,)-3}1" und [PA(@ppp) {(5)-3}1*", 536.6 [P(dppp){(5,)-
3} (CH:CN)?, 553.0 [Pd(dppp)Cl]", 666.9 [PA(dppp)OTH]", 738.4 {[Pdx(dppp)2{(5,)-3}]OTE}*,
773.2 [Pd(dppp){($)-3}2]"", 1183.2 {[Pda(dppp)2{(5p)-3}2 (OTH)2}*" und [Pd(dppp) {(5)-3} OT1]".
Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Pdax(dppp)2{(R;)-3}2](OT1)4
stimmen mit denen von [Pdax(dppp)2{(Sp)-3}2](OT1)4 tberein.
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[Pdy(dppp)23:] (OTH)s aus (rac)-3 in CD;CN/CD,Cl, 1/1

'H NMR (700.4 MHz, CDsCN/CD.Cl, 1/1, 298 K): § [ppm] = 8.69-8.64 (m, 8H, H-23), 7.72—
7.50 (m, 40H, H-18, H-19, dppp-Phyus, dppp-Phy.), 7.44—7.34 (m, 24H, H-22, dppp-Ph,..), 6.72—
6.65 (m, 12H, H-5, H-7, H-8, H-12, H-13, H-16), 3.32-2.90 (m, 24H, H-1, H-2, H-9, H-10, dppp-
CH>-PPhy), 2.33-2.21 (m, 4H, dppp-CH.).

BC NMR (176.1 MHz, CD;CN/CD.Cl, 1/1, 298 K): & [ppm] = 150.5 (C-23), 143.8%, 141.4*,
141.1%, 137.8%, 133.8*, 133.1*, 133.0%, 132.5%, 132.1*, 131.0%, 130.1*, 128.0%, 122.7%, 120.9%, 35.2%,
34.0%,

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
P NMR (202.1 MHz, CD;CN/CD,Cl, 1/1, 298 K): & [ppm] = 8.39 (s, dppp-P).

'H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CDs;CN/CD:Cl, 1/1, 298 K): D = 4.51-10" m?%/s, Ru =
13.7 A.

MS (ESI(+)) 72/ : 516.1530 [Pda(dppp)232]** und [Pd(dppp)3]**, 536.6661 [Pd(dppp)3(CH;CN)J>,
595.1025 [Pd(dppp)(CH-CN)CI]*, 667.0122 [Pd(dppp)OTH", 738.5217 {[Pdx(dppp)»3:]OTE}>,
773.2753 [Pd(dppp)3:°*, 1182.2599 {[Pdx(dppp)»3:](OTH):}>* und [Pd(dppp)3OTH]".

Kristallstrukturdaten fir die racemische Mischung von [Pda(dppp)2{(Ry)-3}2](OTf)s und
[Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTEs: CCDC-1893945; CasoHausF2uNsO2PsPdaSs; M = 5542.69 g/mol;
Kristallaussehen:  farbloses  Plittchen;  Kristallabmessungen: — 0.256 x 0.226 x 0.079 mm’;
Kristallsystem: monoklin; Raumgruppe: C2/c; Elementarzelle: a = 46.6905(8) A, b=
26.3232(3) A, c = 31.9982(5) A, a = 90°, B = 97.750(2)°, y = 90°, V = 38968.0(10) A°, Z = 4, p. =
0.945 g/cm’,  F(000) = 11392; Absorptionskoeffizient: p = 2.653 1/mm; T = 120.01(10) K,
Omax = 06.749°%; beobachtete Reflexe: 109627 (25716 mit I > 25(I)); Rine = 0.0411; Daten: 34510,
Parameter: 1732, Restraints: 97; GooF = 1.033; finale R-Indizes (I > 2o(I)): R = 0.0815 und wR =
0.2423, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.0992 und wR = 0.2618; max. Differenz zwischen Peak und
Hole: 4.275 und —1.553 e/ A%, Messung: Rigaku SuperNova Diffraktometer, Cu-Ka (A = 1.54184 A)

Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.
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(rac)-, (Ry)-, (5p)-4 + [PA(CH;CN)4] (BF.),

Zu einer Lésung aus (ra)-, (Ry)- oder (S;)-4 (4.00 mg, 7.77 umol, 1.00 Aq.) in deuteriertem
Acetonitril  (oder deuteriertem Dimethylsulfoxid) (1 mL) wurde Tetrakis(acetonitril)palla-
dium(ID)tetrafluoroborat (1.76 mg, 3.96 umol, 0.51 Aq.), gelést in deuteriertem Acetonitril (oder
deuteriertem Dimethylsulfoxid) (0.5 mL), hinzugefiigt. Die Komplexlésung wurde bei 70 °C fiir

15 h geriihrt und anschlieBend filtriert.

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kiristalle wurden durch langsame Diffusion
von Diethylether in eine Lésung aus (R;)-5 und Tetrakis(acetonitril)palladium(IT)tetrafluoroborat
in Acetonitril erhalten.

:_|4+

|
- Pld___
N

4(BF,)”

[Pd2{(R,)-4}4] (BF,)s in CD;CN

'H NMR (499.1 MHz, CD,CN, 298 K): & [ppm] = 9.47 (d, 8 H, H-25, ‘5, = 2.0 Hz), 9.13 (dd,
8H, H-24, *szs = 5.7 Hz, *Josn = 1.3 Hz), 8.32 (ddd, 8H, H-22, *J»055 = 8.00 Hz, *J25 = 2.0 Hz,
e = 1.3 Hz), 7.75 (dd, 8H, H-23, *Jr320 = 8.0 Hz, *Jsos = 5.7 Hz), 7.68-7.65 (m, 16H, H-19),
7.65-7.62 (m, 16H, H-18), 6.75 (d, 8H, H-5, H-16, ‘s = "Ji612 = 1.5 Hz), 6.64—6.59 (m, 16H, H-8,
H-13, H-7, H-12), 3.42-3.34 (m, 8H, H-1, H-2), 3.25-3.17 (m, 8H, H-9, H-10), 3.06-3.97 (m, 8H,
H-9, H-10), 2.51-2.42 (m, 8H, H-1, H-2).

5C NMR (125.5 MHz, CD,CN, 298 K): 8 [ppm] = 150.9 (C-24), 149.7 (C-25), 143.2 (C-17), 141.8
(C-4, C-15), 141.7 (C-6, C-11), 140.9 (C-21), 140.3 (C-22), 137.5 (C-3, C-14), 134.6 (C-20), 133.5*
(C-7,C-8,C-12, C-13), 133.1 (C-5, C-16), 132.6* (C-7, C-8, C-12, C-13), 131.5 (C-19), 128.6 (C-23),
128.5 (C-18), 35.3 (C-9, C-10), 34.8 (C-1, C-2).

* Signale kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
"F NMR (469.6 MHz, CD5CN, 298 K): & [ppm] = —151.74 (s, BF,), —=151.79 (s, BF,).

'H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): D = 5.49 - 10" m?/s, Ry = 10.2 A.

124



Experimenteller Teil

MS (ESI(H) m/z: 567.7 [Pdo{(Ry)-4}4", 786.0 {[Pd{(Ry)-4}4(BF)}>, 1222.5
{[Pd2{(Ry)-4} (BF4)2}".

UV-Vis (CH;CN, c = 3.24 mM): A [nm] = 275, 324.

CD (CH5CN, ¢ =324 mM): A [nm] (Ae [L./(mol cm)]) = [Pd2{(R,)-4}s|(BF:)s 211 (=66), 236
(+137), 249 (+102), 259 (+107), 272 (+53), 282 (+63), 323 (=470); [Pdo{(5,)-4}s](BFs: 212 (+52),
236 (—101), 248 (=70), 255 (=72), 271 (~11), 285 (~34), 322 (+358).

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Pd2{(S})-4} 4] (BF4)s stimmen mit
denen von [Pd2{(R;)-4} 4] (BF4)4 iberein.

Kristallstrukturdaten — fur  [Pd2{(R,)-4}4(BFs)s:  CCDC-1893944;  Cis;Hi20B4F1sNsPdy;
M = 2618.59 g/mol; Kristallaussehen: farblose Nadel; Kristallabmessungen:
0.176 x 0.079 x 0.048 mm’, Kristallsystem: tetragonal; Raumgruppe: P4:2,2; Elementarzelle:
a=3298995) A, b= 329899(5)A, c=1435934)A, «a=90°, B=90° y=90°
V =15627.7(6) A°>,  Z=4, pc=1113g/cm’,  F(000) = 5376;  Absorptionskoeffizient:
u=23971/mm; T =120.01(10) K, Omux = 66.748°%; beobachtete Reflexe: 48137 (10932 mit
I > 26(I)); Rine = 0.0493; Daten: 13861, Parameter: 806 , Restraints: 31; GooF = 1.031; finale R-
Indizes (I > 20(1)): R =0.0861 und wR = 0.2445, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.0997 und
wR = 0.2598; max. Differenz zwischen Peak und Hole: 1.233 und —1.572 ¢/A3

Flackparameter = —0.049(6); Messung: Rigaku SuperNova Diffraktometer, Cu-Ka (A = 1.54184 A)

Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.

[Pd244] (BF4)4 aus (1’30)-4 il’l CD3CN
F NMR (469.6 MHz, CDsCN, 298 K): & [ppm] = —151.60 (s, BE4), =151.65 (s, BE,).

'H-2D-DOSY NMR (700.4 MHz, CD;CN, 298 K): D = 6.52 - 10" m?*/s, Ry = 10.4 A.

MS (ESI(+)) 72/ 567.8 [Pdad]*", 786.0 {[Pdoths] (BF:)}>*, 1222.5 {[Pdods](BF:),}>".

[Pdx{(R,)-4}:](BF,): in DMSO-d;
"H NMR (700.4 MHz, DMSO-d;, 298 K): & [ppm] = 9.67 (d, 8H, H-25, *Jrs2 = 2.4 Hz), 9.35 (dd,
8H, H-24, *J425 = 5.7 Hz, *Ju = 1.4 Hz), 8.45-8.42 (m, 8H, H-22), 7.90 (dd, 8H, H-23, s =
7.8 Hz, Jsas = 5.7 Hz), 7.71-7.68 (m, 16 H, H-19), 7.65-7.62 (m, 16H, H-18), 6.7 (d, 8H, H-5,
H-16, *Js7 = “fie12 = 2.2 Hz), 6.67-6.64 (m, 8H, H-7, H-12), 6.51 (d, 8H, H-8, H-13, *Js7 = 1312 =
7.8 Hz), 3.36-3.30% (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.18-3.12* (m, 8F, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.98—
2.92% (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.31-2.25% (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10).
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* Signale kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden.

C NMR (176.1 MHz, DMSO-d;, 298 K): § [ppm] = 150.2 (C-24), 148.8 (C-25), 141.5 (C-17),
140.2 (C-4, C-15), 139.2 (C-22), 138.4 (C-21), 135.4 (C-3, C-14), 133.4 (C-20), 132.3 (C-8, C-13),
132.1 (C-5, C-16), 131.3 (C-7, C-12), 130.2 (C-18), 127.5 (C-19), 127.4 (C-23), 118.1 (C-6, C-11),
34.1 (C-1, C-2, C-9, C-10).

F NMR (469.6 MHz, DMSO-d;, 298 K): § [ppm| = —148.75 (s, BE,), —148.80— (—148.81) (m,
BE,).

'H-2D-DOSY NMR (700.4 MHz, DMSO-4;, 298 K): D = 1.04 - 10" m?/s, Ry = 10.6 A.

MS (ESI(+)) m/z: 567.6956 [Pd:{(Ry)-4}4", 785.9290 {[Pd:{(Ry)-4}.(BFy)}>, 1221.3960
{[Pd2{(Ry)-4}4] (BF)2}*".

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Pd2{(S})-4} 4] (BF4)4 stimmen mit

denen von [Pd2{(R;)-4}4](BF4)4 tiberein.

[sz44] (BF4)4 aus (I’QC)-4 il’l DMSO-dg
F NMR (469.6 MHz, DMSO-d;, 298 K): & [ppm] = —148.74 (s, BF.), —148.79— (~148.80) (m,
BF,).

'H-2D-DOSY NMR (700.4 MHz, DMSO-d;, 298 K): D = 1.06 - 10" m*/s, Ry = 10.4 A.

MS (ESI(+)) 7/3 : 567.6967 [Pds44]**, 785.9302 {[Pdad](BF:)}*", 1222.8984 {[Pdsds](BE.)}>".
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(£20)-, (Ry)-, (S,)-14 + Pyridin-2-carbaldehyd + AgOTf

Zu einer Losung aus (ra0)-, (Ry)- oder (5,)-14 (3.03 mg, 7.76 umol, 1.00 Aq.) in Acetonitril (0.6 mL)
wurde Pyridin-2-carbaldehyd (1.48 ul., 1.66 mg, 15.5 umol, 2.00 Aq.) gegeben und bei 70 °C fiir
30 min geriihrt. Nach Abkithlung auf Raumtemperatur wurde Silber(I)triflat (2.01 mg, 7.82 umol,
1.01 Aq.), geldst in Acetonitril (0.1 mL), hinzugefiigt und bei Raumtemperatur fiir 15 h geriihrt.
Die Komplexlésung wurde in Diethylether (4 mL) gegeben und filtriert. Der gelbe Filterrtickstand
wurde mit Diethylether sowie #-Hexan gewaschen und in deuteriertem Acetonitril oder

deuteriertem Nitromethan (0.6 mL) gelost.
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[Ag:{(R,)-5}2] (OTf), in CD;CN

'H NMR (700.4 MHz, CDsCN, 298 K): § [ppm] = 9.07 (s, 4H, H-21), 8.74-8.71 (m, 4H, H-26),
8.19 (ddd, 4H, H-24, *Jau2s = 7.7 Hz, *Jasos = 7.7 Hz, *Josze = 1.7 Hz), 8.04 (ddd, 4H, H-23, o301 =
7.8 Hz, “Jo325= 1.2 Hz, *Js326= 1.0 Hz), 7.74 (ddd, 4H, H-25, *Jas20= 7.7 Hz, *Jas.26 = 4.9 Hz, *Jos =
1.2 Hz), 7.67-7.63 (m, 8H, H-18), 7.58-7.53 (m, 8H, H-19), 6.74 (d, 4H, H-5, H-16, Js7 = *Ji.1=
1.9 Hz), 6.70 (dd, 4H, H-7, H-12, *Jz5 = *Ji215= 7.8 Hz, ‘15 = ‘i = 1.9 Hz), 6.66 (d, 4H, H-8,
H-13, ¥Js7= Y10 = 7.8 Hz), 3.26-3.18 (m, 4H, H-9, H-10), 3.14-3.02 (m, 8H, H-1, H-2, H-9,
H-10), 2.34-2.26 (m, 4H, H-1, H-2).

5C NMR (176.1 MHz, CD5CN, 298 K): 8 [ppm] = 160.0 (C-21), 152.5 (C-26), 150.9 (C-22), 147.7
(C-17), 142.5 (C-20), 142.1 (C-4, C-15), 141.5 (C-6, C-11), 140.5 (C-24), 137.8 (C-3, C-14), 133.3
(C-8, C-13), 133.0 (C-5, C-16), 132.6 (C- 7, C-12), 131.7 (C-19), 130.2 (C-23), 129.2 (C-25), 123.9
(C-18), 35.4 (C-9, C-10), 34.4 (C-1, C-2).

'H-2D-DOSY NMR (700.4 MHz, CD:CN, 298 K): D = 8.25 - 10" m*/s, Ry = 8.23 A.
MS (ESI(+)) 7/ 3 : 676.1676 [Aga{(R,)-5}5]*.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 6.47 mM): A [nm] = 246, 348.
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CD (CH:CN, ¢ = 6.47 mM): & [nm] (Ae [/ (mol cm]) = [Ag>{(Ry)-5}2](OT . 212 (<94), 231 (+88),
242 (+61), 250 (+65), 284 (—16), 299 (=13), 359 (—42); [Ag>{(5,)-5}2](OTHx: 212 (+76), 231 (=75),
242 (=46), 252 (=51), 284 (+11), 299 (+19), 359 (+37).

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Agx{(S$})-5}2](OTf), stimmen

mit denen von [Ag:{(Ry)-5}2](OTf), tiberein.

[Ag,5,] (OTH), aus (rac)-5 in CD;CN

'H NMR (500.1 MHz, CD-CN, 298 K): & [ppm] = 9.00 (s, 4H, H-21), 8.75-8.73 (m, 4H, H-20),
8.18 (ddd, 4H, H-24, *Jouzs = 7.8 Hz, *Jasns = 7.8 Hz, *asse = 1.7 Hz), 8.02 (ddd, 4H, H-23, *Jo35. =
7.8 Hz, Jsps = 1.2 Hz, *Jo306= 1.0 Hz), 7.75 (ddd, 4H, H-25, o500 = 7.8 Hz, Jos06 = 4.9 Hz, *Js25 =
1.2 Hz), 7.61-7.58 (m, 8H, H-18), 7.55-7.52 (m, 8H, H-19), 6.72 (d, 4H, H-5, H-16, /5> = “Ji1=
1.6 Hz), 6.69 (dd, 4H, H-7, H-12, 75 = i3 = 7.8 Hz, “Fos = “Jiase = 1.6 Hz), 6.66 (d, 4H, H-8,
H-13, a7 = i = 7.8 Hz), 3.25-3.18 (m, 4H, H-9, F-10), 3.13-3.00 (m, 8H, H-1, H-2, H-9,
H-10), 2.32-2.24 (m, 4H, H-1, H-2).

C NMR (125.5 MHz, CD,CN, 298 K): 8 [ppm] = 160.1 (C-21), 152.5 (C-26), 150.8 (C-22), 148.0
(C-17), 142.3 (C-20), 142.1 (C-4, C-15), 141.5 (C-6, C-11), 140.5 (24), 137.8 (C-3, C-14), 133.3 (C-8,
C-13), 133.0 (C-5, C-16), 132.5 (C-7, C-12), 131.7 (C-19), 130.2 (C-23), 129.2 (C-25), 123.7 (C-18),
35.4 (C-9, C-10), 34.5 (C-1, C-2).

'H-2D-DOSY-NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): D = 6.83 - 10" m?/s, Ry = 9.96 A.

MS (ESI(+)) m/%: 676.1677 [Ag:5,]*".

[Ag:{(S,)-5}2] (OTH): in CD;NO,

'"H NMR (499.1 MHz, CD;NO,, 298 K):  [ppm] = 9.18 (s, 4H, H-21), 8.85-8.80 (m, 4H, H-26),
8.26 (ddd, 4H, H-24, *Jozs = 7.9 Hz, *Joszs = 7.7 Hz, “Jasze = 1.7 Hz), 8.10 (d, 4H, H-23, >[04 =
7.9 Hz), 7.81 (ddd, 4H, H-25, *Jos20= 7.7 Hz, *Jas2 = 4.9 Hz, ‘Jos2= 1.3 Hz), 7.79-7.75* (m, 8H,
H-18), 7.68-7.62* (m, 8H, H-19), 6.83-6.71 (m, 12H, H-5, H-16, H-7, H-12, H-8, H-13), 3.31—
3.18* (m, 8H, H-1, H-2; H-9, H-10), 3.16-3.08* (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.48-2.38* (m, 4H,
H-1, H-2, H-9, H-10).

*Signale kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden.

BC NMR (125.5 MHz, CD:NO,, 298 K): § [ppm] = 160.0 (C-21), 153.2 (C-26), 151.1 (C-22),
147.8% (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 143.2*% (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15,
C-17, C-20), 142.1% (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 141.0 (C-24), 138.5* (C-3, C-4,
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C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 133.7% (C-5, C-16, C-7, C-12, C-8, C-13), 133.3* (C-5, C-16,
C-7, C-12, C-8, C-13), 132.9% (C-5, C-16, C-7, C-12, C-8, C-13), 132.2 (C-19), 130.8 (C-23), 129.8
(C-25), 126.4 (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 124.3 (C-18), 35.8* (C-1, C-2, C-9,
C-10), 34.8% (C-1, C-2, C-9, C-10).

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
MS (BSI(+)) 7/z: 676.1679 [Ag{(Sy)-5}2]*".
"H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): D = 3.68 - 10" m*/s, Ry = 11.8 A.

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von [Ag{(R;)-5}2](OTf), stimmen

mit denen von [Agx{(5})-5}2](OTf), tberein.

[Ag:5:] (OTY); aus (rac)-5 in CD;NO;

"H NMR (499.1 MHz, CD;NO,, 298 K): 8 [ppm] = 9.10 (s, 4H, H-21), 8.87-8.82 (m, 4H, H-26),
8.26 (ddd, 4H, H-24, *o423 = 7.9 Hz, *Jas2s = 7.7 Hz, *Jaazs = 1.7 Hz), 8.07 (d, 4H, H-23, *[534 =
7.9 Hz), 7.82 (ddd, 4H, H-25, *524 = 7.7 Hz, *[2526 = 4.9 Hz, *]os23 = 1.3 Hz), 7.74-7.66* (m, 8H,
H-18), 7.65-7.58* (m, 8H, H-19), 6.82-6.70 (m, 12H, H-5, H-16, H-7, H-12, H-8, H-13), 3.30—
3.16* (m, 8H, H-1, H-2, H-9, H-10), 3.14-3.05* (m, 4H, H-1, H-2, H-9, H-10), 2.45-2.35* (m, 4H,
H-1, H-2, H-9, H-10).

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.

BC NMR (125.5 MHz, CDsNO,, 298 K): & [ppm] = 160.0 (C-21), 153.1 (C-26), 152.9 (C-22),
151.1% (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 150.1* (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15,
C-17, C-20), 142.7% (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 141.1 (C-24), 138.6* (C-3, C-4,
C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 133.2* (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 132.9%
(C-5, C-16, C-7, C-12, C-8, C-13), 132.7* (C-5, C-16, C-7, C-12, C-8, C-13), 132.1 (C-19), 130.8
(C-23), 129.8 (C-25), 126.4 (C-3, C-4, C-6, C-11, C-14, C-15, C-17, C-20), 124.2 (C-18), 35.8* (C-1,
C-2, C9, C-10), 34.9% (C-1, C-2, C-9, C-10).

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
"H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CD3;NO,, 298 K): D = 3.54 - 10" m*/s, Ry = 12.3 A.

MS (ESI(+)) m/z: 676.1674 [Ag:5:]*"
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(rao)-, (R,)-, (5)-14 + Pyridin-2-carbaldehyd + Fe(OTf),:6HO

Variante A

Zu einer Losung aus (Ry)- oder (5;)-14 (3.01 mg, 7.71 umol, 3.00 Aq.) in Acetonitril (0.6 mL) wurde
Pyridin-2-carbaldehyd (1.47 plL, 1.65 mg, 15.4 umol, 6.00 Aq.) gegeben und bei 70 °C fiir 30 min
gerithrt. Nach Abkiithlung auf Raumtemperatur wurde Eisen(II)triflat Hexahydrat (2.41 mg,
5.22 umol, 2.03 Aq.), gelost in Acetonitril (0.1 mL), hinzugefiigt und bei 70 °C fiir 18 h geriihrt.
Die Komplexlosung wurde in Diethylether (4 mL) gegeben und filtriert. Der violette
Filterrickstand wurde mit Diethylether sowie #-Hexan gewaschen und in deuteriertem Acetonitril

(0.6 mL) gelost.

Die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kiristalle wurden jeweils durch langsame
Diffusion von zer+-Butylmethylether in eine Losung aus (R;)-14 bzw. ($;)-14, Pyridin-2-carbaldehyd

und Eisen(II)triflat Hexahydrat in Acetonitril erhalten.

Variante B

Zu einer Losung aus (ra)-14 (4.08 mg, 10.4 umol, 3.00 Aq.) in Acetonitril (0.6 mL) wurde Pyridin-
2-carbaldehyd (1.98 ulL,, 2.23 mg, 20.8 umol, 6.00 Aq.) gegeben und bei 70 °C fiir 30 min geriihrt.
Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde Eisen(II)triflat Hexahydrat (3.25 mg, 7.03 umol,
2.03 Aq.), gelést in Acetonitril (0.6 mL), hinzugefiigt und bei 70 °C fiir 18 h geriihrt. Die
Komplexlosung wurde in Diethylether (4 mL) gegeben und filtriert. Der violette Filterriickstand

wurde mit Diethylether sowie 7-Hexan gewaschen und in deuteriertem Acetonitril (0.6 mL) gel6st.

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kiristalle des Racemats von (AAAA)-
[Fes{(Ry)-5}6](OTh)s und (A,AAA)-[Fes{(S:)-5}6](OTE)s wurden durch langsame Diffusion von
Diisopropylether in eine Lésung aus (rac)-14, Pyridin-2-carbaldehyd und Eisen(I)triflat Hexahydrat

in Acetonitril erhalten.
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(8,00 -[Fef(R,)-5}6] (OTHs

'H NMR (700.4 MHz, CD:CN, 298 K): & [ppm] = 9.46 (s, 4H, H-21), 9.43 (s, 4H, H-21), 9.11 (s,
4H, H-21), 8.78-8.73* (m, 4H), 8.70-8.66* (m, 4H), 8.44-8.24* (m, 20H), 7.86-7.71* (m, 24H),
7.67-7.62* (m, GH), 7.47-7.40% (m, 14H), 7.18-7.06% (m, 12H), 6.98-6.95% (m, 6H), 6.83—6.79*
(m, 6H), 6.71-6.66* (m, 14F1), 6.63—6.58* (m, 8H), 6.55-6.52* (m, 4H), 6.45-6.37* (m, 10H), 3.37—
3.20% (m, 16H), 3.08-2.95* (m, 12H), 2.87—2.82* (m, 4H), 2.80-2.74* (m, 4H), 2.50-2.45* (m, 4H),
2.08-2.05* (m, 4 H), 1.90-1.84* (m, 4 H).

5C NMR (176.1 MHz, CD:CN, 298 K): & [ppm] = 174.7 (C-21), 173.9 (C-21), 173.4 (C-21),
163.4%, 160.0%, 159.8%, 159.0%, 158.5%, 157.9%, 157.2%, 152.9%, 152.2% 147.3% 146.2% 143.2%
143.1%, 142.2%, 141.8%, 141.8%, 141.7%, 141.4%, 141.3% 141.2% 140.1%, 139.9%, 139.1%, 138.4%,
137.5%, 137.3%, 133.5%, 133.4%, 133.2%, 133.2%, 133.1%, 132.8% 132.7+ 132.3* 132.2% 131.8%
131.3%, 131.1%, 130.0%, 129.7%, 129.7%, 126.0%, 124.1% 124.1%, 123.2%, 35.5% 35.4% 352% 34.3%
34.2% 33.5%,

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
"H 2D-DOSY NMR (700.4 MHz, CD5CN, 298 K): D = 4.94-10" m*/s, Ry = 13.7 A.

MS (ESI(+)) m/3: 374.1656 [Cs2HaoNg]*", 540.6048 {[Fes{(R,)-5}JOT}™, 655.5365 {[Fes!(Ry)-
5}6] (0T}, 773.1460 {[Fex{(Ry)-5}2](OTH2}>", 816.6298 {[Fes{(Ry)-5}¢(OTH)s}>", 844.9554
{[Fe2{ (Ry)-5}4](OTD} ", 1057.7751 {[Fea{(Rp)-5}](OTHa}*", 1460.0054 {[Fes{(R)-5}¢](OTH)s}",
2264.9084 {[Fes{(Rp)-5}¢](OTH)s}>".

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 2.14 mM): A [nm] = 224, 290, 362, 580.

CD (CH-CN, ¢ = 2.14 mM): & [nm] (Ae [L./(mol cm)]) = (A,AAA)-[Fes{(Ry)-5}¢](OTH)s: 214 (—116),
247 (+183), 288 (~180), 323 (=117), 357 (=149), 438 (=12), 510 (=96), 608 (+160); (A,AA,A)-
[Fei{(S,)-5}6](OTHs: 214 (+77), 247 (—126), 288 (+128), 325 (+90), 348 (+110), 438 (+29), 515
(+78), 606 (-85).

Die spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten von (A,A,A,A)-[Fes{(Sp)-5}6(OTE)s
stimmen mit denen von (A,AAA)-[Feq{(Rp)-5}6](OT1)s tiberein.

Kristallstrukturdaten fir (A,A,AA)-[Fes{(R;)-5}6](OTE)s: CCDC-1919440; Cas7H105F15Fe4N25015Ss;
M = 4421.97 g/mol;  Kiristallaussehen: — dunkel-violettes — Plittchen;  Kristallabmessungen:
0.222 x 0.123 x 0.116 mm’; Kristallsystem: orthorhombisch; Raumgruppe: P212:24;
Elementarzelle: a = 28.0369(12) A, b =35.6387(7) A, ¢ =41.0905(10) A, o =90°, B =90°,
y=90° V=410582) A, Z =4, p.=0.715g/cm’ F(000) = 9164; Absorptionskoeffizient:
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u=17101/mm; T =128(12) K, Om. = 56.021°; beobachtete Reflexe: 270876 (26113 mit
I > 26(I)); Rine = 0.1085; Daten: 52293, Parameter: 2555 , Restraints: 90; GooF = 1.007; finale R-
Indizes (I > 20(I)): R =0.0883 und wR =0.2543, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.1520 und
wR = 0.3016; max. Differenz zwischen Peak und Hole: 0.558 und —0.482 ¢/A%

Flackparameter = —0.045(5); Messung: Rigaku SuperNova Diffraktometer, Cu-Ka (A = 1.54184 A)

Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.

Kristallstrukturdaten fir (A,AAA)-[Fes{(5p)-5}6](OTE)s: CCDC-1919441; CaisHiosF3FesNssOsS;
M = 3825.69 g/mol;  Kristallaussehen: — dunkel-violettes  Plattchen;  Kiristallabmessungen:
0.11 x 0.09 x 0.09 mm’; Kristallsystem: orthorhombisch; Raumgruppe: P2:2:2;; Elementarzelle:
a=28.6877(13) A, b =2356914(6) A, c=413557(7)A, a=90°, B=90°, y=90°
V =423443(13) A°,  Z =4, p.=0.600 g/cm’,  F(000) = 7996;  Absorptionskoeffizient:
u=13761/mm; T =120.0(1) K, Omw = 55.731° beobachtete Reflexe: 503946 (27281 mit
I > 26(I)); Rine = 0.1200; Daten: 54068, Parameter: 2033 , Restraints: 96; GooF = 1.033; finale R-
Indizes (I > 20(1)): R =0.0885 und wR =0.2642, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.1539 und
wR =0.3125; max. Differenz zwischen Peak und Hole: 0.560 und —0.483 ¢/A%

Flackparameter = —0.061(5); Messung: Rigakn SuperNova Diffraktometer, Cu-Ka (A = 1.54184 A)

Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.

[Fes56] (OTHf)s aus (rac)-5

"H NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): § [ppm] = 9.46 (s, 4H, H-21), 9.43 (s, 4H, H-21), 9.11 (s,
4H, H-21), 8.77-8.74* (m, 4H), 8.70-8.67* (m, 4H), 8.44-8.24* (m, 20H), 7.86-7.71* (m, 24H),
7.67-7.62* (m, 6H), 7.46-7.41* (m, 14H), 7.17-7.11* (m, 12H), 6.98-6.95* (m, 6H), 6.83-6.79*
(m, 6H), 6.71-6.66* (m, 14H), 6.63—6.58* (m, 8H), 6.55-6.52* (m, 4H), 6.41-6.38* (m, 10H), 3.40—
3.20*% (m, 16H), 3.08-2.95% (m, 12H), 2.87-2.81* (m, 4H), 2.80-2.74* (m, 4H), 2.50-1.84* (m,
12H).

*Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
"H-2D-DOSY NMR (499.1 MHz, CD;CN, 298 K): D = 3.90-10"" m?/s, Ry = 14.4 A.

MS (BSI(H) m/3: 374162 [CoHaNg>, 454.410 [Fe55*, 504.421 [Fe:X]*, 655.534
{[Fe:5:]OTF}* und {[Fes5(OTH}", 722.214 {[Fe:X|(OTH}, 773.143 {[Fe:5,](OTH,}>",
816429 {[Fes5(OTHs}>", 1057.768 {[Fes5(OTH.}* and  {[Fe:5:(OTH.}>", 1157.786
{[Fe:X](OTH2}>", 1460.336 {[Fei56)(OTHs}".

Kristallstrukturdaten fir die racemische Mischung von (AAAA)-[Fes{(Rp)-5}6](OTf)s und

(AAAMA)-[Fea{(85)-5}6(OTHs:  CCDC-1919442;  CouHinoF1oFeNuOpSy; M = 4231.84 ¢/mol;
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Kristallaussehen: dunkel-violettes Plittchen; Kristallabmessungen: 0.147 x 0.145 x 0.041 mm’;
Kristallsystem: ~ tetragonal;  Raumgruppe:  141/acd;  Elementarzelle: a = 24.8852(3) A,
b =24.8852(3) A, ¢=95426(2) A, «=90° B=90° y=90° V=590952)A° Z=8,
p. = 0.951 g/cm’ F(000) = 17568; Absorptionskoeffizient: p = 2.270 1/mm; T = 120.0(1) K,
Omax = 38.216°%; beobachtete Reflexe: 23669 (2747 mit 1> 2o (I)); Rine = 0.0502; Daten: 3912,
Parameter: 289 , Restraints: 50; GooF = 2.091; finale R-Indizes (I > 2o(I)): R = 0.1795 und
wR = 0.4825, R-Indizes (alle Reflexe): R = 0.2082 und wR = 0.5100; max. Differenz zwischen
Peak und Hole: 0.736 und —0.880 ¢/A% Messung: Rigaknu SuperNova Diffraktometer, Cu-Ka
(L = 1.54184 A) Strahlung, Gaussian face index Absorptionskorrektur.
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7  Abkiirzungsverzeichnis

A

°C
%
2D

o

a, B,y

Ae

UM

pmol

Pe

a, b, c

acac

Boc
bspw.
bzw.

B3LYP

CAM
CCDC
CD
Hex
CIP

cm
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Angstrém

Grad

Grad Celsius

Prozent

zweidimensional

Winkel im [2.2|Paracyclophangeriist; Trennfaktor (HPLC);
Drehwinkel (Polarimetrie)

Winkel zwischen den Gittervektoren der Elementarzelle
chemische Verschiebung

Differenz der Extinktionskoeffizienten (CD-Spektroskopie)
Viskositit des Losungsmittels

Wellenlange

Absorptionskoeffizient (Rontgenkristallographie)
mikromolar

Mikromol

Winkel des Rontgenstrahls zur Netzebene

berechnete Dichte der Elementarzelle

gemessene Standardabweichung der Reflexe

spezifischer

Ebenen und Chiralititsebene im 4,15-disubstituierten [2.2]Paracyclophan;

Gittervektoren, die die Elementarzelle aufspannen
Acetylacetonat

Aquivalent

ter--Butyloxycarbonyl

beispielsweise

beziehungsweise

Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr
Konzentration

coulomb-attenuating method

The Cambridge Crystallographic Data Centre
Circulardichroismus

Cyclohexyl

Cahn-Ingold-Prelog-Konvention

Zentimeter
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COSY
COSMO
COSMO-RS
CPCM
@

G,

d

D

Dba

dd

ddd

d. h.
DIPEA
DMF
DMSO
DOSY

dppp
D,

Do,

e
ee-Wert

EI-MS
ESI(+)/(-)-MS
EtOH
S

F

g

GBSA
Gool
GFN-xTB
h

correlated spectroscopy

conductor-like screening model

conductor-like screening model for real solvents

conductor-like polarizable continuum model

Punktgruppe fiir ein Inversionszentrum im Molekdl

Punktgruppe fir eine 2-zdhlige Drehachse im Molekiil

Tage; Dublett

Diffusionskonstante; Natrium-D-Linie (589 nm)

Dibenzylidenaceton

Dublett von Dubletts

Dublett von Dublett von Dubletts

das heil3t

Diisopropylethylamin

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

diffusion ordered spectroscopy

1,3-Bis(diphenylphosphino)propan

Punktgruppe fiir eine 2-zahlige Hauptdrehachse und zwei 2-zihlige Drehachsen
senkrecht dazu im Molekiil

Punktgruppe fiir eine 2-zihlige Hauptdrehachse, zwei 2-zdhlige Drehachsen
senkrecht dazu und eine Spiegelebenen senkrecht zur Hauptdrehachse im
Molekul

Elementarladung

enantiomeric excess, Enantiomerentiberschuss

Massenspektrometrie mit Elektronensto3ionisation

Massenspektrometrie mit Elektrosprayionisation im positiven/negativen Modus
Ethanol

Korrekturfaktor fiir ellipsoide und toroidale Strukturen bei der "H-2D-DOSY
NMR-Auswertung

Fourier-Transformation der Elektronendichte

Gramm

generalized born (GB) model with solvent accessible surface area (SASA)
goodness of fit

geometry, frequency, non-covalent, extended tight binding method

Stunden
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HMBC heteronuclear and multiple bond correlation
HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie
HR-MS high resolution mass spectrometry

HSAB hard and soft acids and bases

HSQC heteronuclear single quantum coherence

I gemessene Intensitit der Reflexe

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
J Kopplungskonstante

K Kelvin

ks Boltzmannkonstante

L Liter; Ligand

m Multiplett

M Molare Masse

MALDI Matrix-Assistierte-Laser-Desorption-lonisierung
max. maximal

min Minute

mlL Milliliter

mm Millimeter

mmol Millimol

mol Mol

MOM Methoxymethyl

m/z Masse/Ladung

n-Buli n-Buthyllithium

nm Nanometer

OMe Methanolat

OTF Triflat

P Pilotatom

p.a. pro analysi

pm Pikometer

ppm parts per million

QzZVP quadruple zeta valence polarization

R Substituent am  [2.2]Paracyclophan;  Auflésung (HPLC);  R-Faktor

(Rontgenkristallstrukturanalyse): quantitatives Mal3 fir die Qualitit einer
Kristallstrukturbestimmung

rac racemisch
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R¢ Retentionsfaktor

Ry hydrodynamischer Radius

Rine innerer R-Faktor: MaB fiir die Ubereinstimmung symmetrieiquivalenter Reflexe

RP reversed-phase

R, Stereodeskriptor flr planare Chiralitit mit Drehsinn nach rechts

RT Raumtemperatur

+-Buli ter-Buthyllithium

S Singulett

Sp Stereodeskriptor fiir planare Chiralitit mit Drehsinn nach links

sTD-DFT simplified time-dependent density functional theory

t Zeit; Triplett

T Temperatur

TEA Triethylamin

TFA Trifluoressigsdure

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

trR Retentionszeit

TZVP valence triple-zeta polarization

UV-Vis ultraviolet-visible

vel. vergleiche

Vs. versus

wR Strukturverfeinerungsfaktor

X Metallbindungsmotive; unbekannte Spezies der zweikernigen Eisen(II)kom-
plexe

X, Y, Z Spiegelebenen des [2.2]Paracyclophans

Z Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle

z.B. zum Beispiel
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9 Anhang

9.1 Nummerierung der Ligandenvorldufer und der Liganden

1 4,15-Bis((4,1-phenylen)-4-hydroxypent-3-en-2-on)|2.2]paracyclophan

2 4,15-Bis((2',3"-dihydroxy)-(1,1'-biphenyl)-4-yl) [2.2] paracyclophan

3 4,15-Bis(4-(4"-pyridin)phenyl) [2.2] paracyclophan

4 4,15-Bis(4-(3"-pyridin)phenyl) [2.2] paracyclophan

5 4,15-Bis(4-(2'-pyridylimin)phenyl) [2.2] paracyclophan

6 4,16-Dibrom|2.2]paracyclophan

7 4,15-Dibrom|2.2]paracyclophan

8 4,15-Diiod|2.2]paracyclophan

9 4,15-Bis(4-trimethylsilylphenyl) [2.2]paracyclophan

10 4,15-Bis(4-iodphenyl)[2.2]paracyclophan

11 2-(2,3-Bis(methoxymethoxy)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxoborolan
12 4,15-Bis((2',3'-bis(methoxymethoxy))-(1,1'-biphenyl)-4-yl)[2.2] paracyclophan
13 4,15-Bis((4,1-phenylen)-N-(zer-butyloxycarbonyl)amin)[2.2] paracyclophan
14 4,15-Bis(4-aminophenyl)[2.2]paracyclophan

9.2 Metallosupramolekulare Komplexe — erginzende Beitrige

9.2.1 Losungsmittelunabhingigkeit der chiralen Selbstsortierung der Rauten aus 3

88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 6.
5 [ppm]
Abbildung 91: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (700 MHz, CD3sCN/CD2Cl> 1/1, 298 K)
von a) 3, b) [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}21(OTf)a und c) des Racemats von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}21(0Tf)a
und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)a.
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B

b)

18 16 14 12 10

A
—

A
3 [ppm]

6

Abbildung 92: Ausschnitt der 3P NMR-Spektren (202 MHz, CD3CN/CD,Cl> 1/1, 298 K) von a)

[Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)s und b) des Racemats von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)s und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}2](OTf)as.

_ 4+
516.6 [Pd;(dppp){(S,) 32},3} 738.5198 experimentel|
[Pd(dppp){(S)-31]] 738.1867 7388535
[3+H] 737.8532 739.1870
73537059
536.6 [Pd(d S5.)-3}(CH-N)Z* 737.5196 1
[Pd(dppp){(S,)-3HCH3N)] 737 1865 747046‘.3572315
736.8525 740.8550
736.1870§h | ,741.5238
738.187228'7%3,58491 berechnet
737.8487 773399.15312652
737.5152 73?4%438632
553.0 [Pd(dppp)Cl] 7323;:;8216 ORe3z o
i 7408505
736.5149) ﬂ | ) 7415182
736 737 738 739 740 741 742
666.9 {[Pd(dppp)]OTf}* m/z

a) 594.0 [Pd(dppp) (CH;CN)CI]*

{[Pd,(dppp),{(S,)-3},]OTf}*
b) 645.2 [Pd,(dppp),{(S,)-3k]1*"

7385
773.2 [Pd(dppp){(S,)-3L.1*

909.8 {[Pd,(dppp).{(S,)-3}:]10T*

1067.2 {[Pd(dppp){(S,)-3}ICI}*
i 1183.2

I

1000 1100 1200 1300 1400
m/z

800

500 600 700

Abbildung 93: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/1 Mischung aus (Sp)-3 und [Pd(dppp)(OTf)2] in deuteriertem

Acetonitril/Dichlormethan 1/1 (verdiinnt in Acetonitril).
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Abbildung 94: 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum (700 MHz, CD3CN/CD:Clz 1/1, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}21(OTf)a.

a8 1878358‘57231378552 experimentell
737.8551. | | 739.1885
737 6216 739.5220
' 5,
737.1882 :
[Pd,(dppp),3,]* 736.8543 s
[Pd(dppp)3]2* 736.5215) | ,741.1903
Bl {[Pd(dppp)(CH,CN)ICI}* 738.1635 755849 berechnet
55[6.1530 595.1025 pPpPpP 3 737.8487 77%9915812652
536,661 737.5152 7379’4%4193632
M 2+ .
[Pd(dppp)3(CH5CN)] 732387;88216 ﬁ 0832 o
; . 740.8505
667.0122 [Pd(dopp)OTH]* 736 737 738 739 740 741 742
: m/z
738.5217 {[Pd,(dppp),3,]OTF}*
i 773.2753[Pd(dppp)3,]1*
{[Pd,(dppp),3,](OTf),}**
[Pd(dppp)30TS]*
1182.2599
IL\lll s T '“Ik"ll"""hﬂllhl"ll
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

m/z
Abbildung 95: ESI(+)-Massenspektrum einer 1/1 Mischung aus (rac)-3 und [Pd(dppp)(OTf):] in deuteriertem

Acetonitril/Dichlormethan 1/1 (verdiinnt in Acetonitril).
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Abbildung 96: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, CDsCN/CD2Cl, 1/1, 298 K) des Racemats von

[Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2]1(OTf)a und [Pd2(dppp)2{(Sp)-3}21(OTf)a.

9.2.2 Loésungsmittelunabhingigkeit der Diastereomerenbildung der Kifige aus 4

a9 ik L_L_AM*_AJALA_L

86 82 78 74 70 66 6.2
& [ppm]

102 98 94 90

Abbildung 97: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (700 MHz, DMSO-ds, 298 K)

von a) 4, b) [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a und c) des Diastereomerengemisches von [Pd244](BFs)a.

149



Anhang

[Pds{(R,)-4L]™ 567.(—3955((5-37 9452experimentell
567.6956 i
s 20 5ta04| P64
568.4448
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Abbildung 98: ESI(+)-Massenspektrum einer 2/1 Mischung aus (Rp)-4 und [Pd(CH3CN)a](BF4)2 in deuteriertem
Dimethylsulfoxid.

[ | o I

l I ; | ‘ 1.04-1071°
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Abbildung 99: 'H-2D-DOSY NMR-Spektrum (700 MHz, DMSO-ds, 298 K) von [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a.
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566.9481 568.6954
568.9454
569.1956
569.4459
569.6959
567.6936) 567.943 berechnet
567.4436 568.1939
567.1935 568.4442
566.9433 568.6943
sosde,
566.4430 569.4450
566.1930) ﬁ 15696955
566 567 568 569 570
m/z
{[Pd,4,]BF,}**
7859302 {[Pd,4,)(BF,),}*
1 1222.8984
|\I\\llllllkll\'llj'\lllkl\"llll 'I‘-""'\‘"‘I""\“'“I""I
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
m/z

Abbildung 100: ESI(+)-Massenspektrum einer 2/1 Mischung aus (rac)-4 und [Pd(CH3CN)a](BFa)2 in deuteriertem

Dimethylsulfoxid.
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Abbildung 101: *H-2D-DOSY NMR-Spektrum (500 MHz, DMSO-ds, 298 K) des Diastereomerengemisches von

[Pd244](BF4)a.
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9.2.3 Kinetikstudie der Kifige aus 4

a) | 2

T 5

b) | | M

<) A W

<

F
:

€)

F

f L _.ui_u _JA\_
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3 [ppm]

Abbildung 102: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (400 MHz, CD3CN, 298 K) von a)
[Pd2{(Rp)-4}4](BFa)a, b) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)s und [Pd2{(Sp)-4}a](BF4)sa unmittelbar nach dem Mischen,
c) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}4](BF4)a and [Pd2{(Sp)-4}4](BF4)a nach 12 h RT, d) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}s](BF4)4
and [Pd2{(Sp)-4}4](BF4)s nach weiteren 15 h 70 °C, e) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}s](BF4)s and [Pd2{(Sp)-4}4]1(BF4)a
nochmal nach weiteren 15 h 70 °C und f) Mischung aus (rac)-4 und [Pd(CH3sCN)a](BF4)2 nach 15 h 70 °C.

Abbildung 103: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der H NMR-Spektren (400 MHz, DMSO-ds, 298 K) von a)
[Pd2{(Rp)-4}2](BFa)a, b) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}4](BFs)s und [Pd2{(Sp)-4}a](BF4)a unmittelbar nach dem Mischen,
c) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}a](BFa)a und [Pd2{(Sp)-4}4](BF4)a nach 12 h RT, d) Mischung aus [Pd2{(Rp)-4}s](BFa)a
und [Pd2{(Sp)-4}4](BF4)a nach weiteren 15 h 70 °C, e) Mischung aus (rac)-4 und [Pd(CH3CN)4](BF4)2

nach 15 h 70 °C.
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9.2.4 Stabilitit der zweistringigen Helikate aus 5 in Abhingigkeit des Lésungsmittels

a) L

b)

& [ppm]
Abbildung 104: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CD3sCN, 298 K) von a)
14, b) frisch synthetisiertem [Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2, c) [Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2 nach 24 h RT, d) [Ag2{(Rp)-L}2](OTf)2 nach

48 h RT, e) Pyridin-2-carbaldehyd.
Llh

b) TN §
TN
E) o

102 98 94 90 86 82 78 74 70 66 62
& [ppm]
Abbildung 105: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CD3CN, 298 K) von a)
14, b) frisch synthetisiertem [Ag2{(Rp)-5H(Sp)-5}1(0Tf)2, c) [Ag2{(Rp)-5}(Sp)-5}1(OTf)2 nach 24 h RT, d) [Ag2{(Rp)-
5K(Sp)-5}1(0Tf)2 nach 48 h RT, e) Pyridin-2-carbaldehyd.
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Abbildung 106: Ausschnitt des aromatischen Bereichs der *H NMR-Spektren (500 MHz, CD3sNO2, 298 K) von a)

14, b) frisch synthetisiertem [Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2, c) [Ag2{(Rp)-5}2](OTf)2 nach 6 d RT, d) frisch synthetisiertem
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[Ag2{(Rp)-5}{(Sp)-5}1(OTf)2, ) [Ag2{(Rp)-5H(Sp)-5}1(OTf)2 nach 6 d, f) Pyridin-2-carbaldehyd.
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9.2.5 Schematische Modelle aller Diastereomere der cyclischen Helikate aus 5
Hauptprodukt (>90 %)

Maogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(AAAA)-
konfigurierten
Metallzentren
(nur das (A,A,A,A)-
Enantiomer ist gezeigt)

statistisch erwartetes
relatives Verhiltnis (Ausbeute)

A

2(0.4%) 4 (0.8%)

Y. =21 mogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,AA,A)-konfigurierten

Metallzentren

(statistisch erwartetes Verhéltnis
56/512 (ca. 11 % Ausbeute))

4(0.8%) 2(0.4%) 4(0.8%) 1(0.2%)

Maogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,A,AA)-konfigurierten
Metallzentren
(nur das (A,AA,A)-
Enantiomer ist gezeigt)

statistisch erwartetes

4(0.8% 4(0.8% 4(0.8% 4(0.8% 4(0.8%
relatives Verhiltnis (Ausbeute) ! J ( ) ( ) ( ) ( )

4(0.8%)

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%)
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S, R

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%)

R

P Ry p

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 2(0.8%)

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%)

Y. = 68 mogliche Diastereomere
mit (A,A,AA)- oder
(A, A A A)-konfigurierten
Metallzentren

(statistisch erwartetes Verhaltnis
272/512 (ca. 53 % Ausbeute))

4(0.8%) 4(0.8%)
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Mogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,A,A,A)-konfigurierten
Metallzentren
(nur das (A,A,A,A)-
Enantiomer ist gezeigt)

statistisch erwartetes
relatives Verhdltnis (Ausbeute)

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 2(0.4%) 2(0.4%)

4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%) 4(0.8%)

Y =30 mogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,A,AA)-konfigurierten
Metallzentren

(statistisch erwartetes Verhaltnis
104/512 (ca. 20 % Ausbeute))

2(0.4%)

Mogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,A,A,A)-konfigurierten
Metallzentren
(nur ein Enantiomer oder
die Mesoverbindung ist
gezeigt)

Ry

statistisch erwartetes
relatives Verhiltnis (Ausbeute)

A R, A A S, A A S, A A R, A A S, A A S, A

A R, A
2(0.4%) 2(0.4%) 4(0.8%) 2(0.4%) 2(0.4%) 4(0.8%)
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2(0.4%) 2(0.4%) 4(0.8%) 4(0.8%)

Y. = 30 mogliche Diastereomere
mit (A,A,A,A)- oder
(A,A,AA)-konfigurierten
Metallzentren

(statistisch erwartetes Verhaltnis
80/512 (ca. 16 % Ausbeute))

2(0.4%)

9.3 Weitere experimentelle Spektren

9.3.1 NMR-Spektren

|

4(0.8%)

100 9.0 8.0 7.0 6.0
8 [ppm]

IH NMR Spektrum (499.1 MHz, CDCls, 298 K) von 1.

17.0 16.0 15.0 14.0 13.0 12.0 11.0
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H, 33C-HMQC NMR Spektrum (499.1 MHz, 125.5 MHz, CDCls, 298 K) von 1.
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'H, 13C-HMBC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, DMSO-ds, 298 K) von 2.

S [ppm]
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H, 3C-HSQC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDCl>, 298 K) von 3.
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'H, 3C-HMBC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CD2Cl>, 298 K) von 3.

L | M
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'H NMR Spektrum (700.4 MHz, CD.Cl>:CHsCN 1:1, 298 K) von 3.

| JL j | i
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13C NMR Spektrum (176.1 MHz, CD2Cl:CDsCN 1:1, 298 K) von 3.
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H, 13C-HSQC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1, CD2Cl2:CHsCN 1:1, 298 K) von 3.
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55 50 45 40 35 30 25
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'H, 13C-HMBC NMR Spektrum (700.4, 176.1 MHz, CD>Cl2:CHsCN 1:1, 298 K) von 3.
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'H, 13C-HSQC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1 MHz, CH3CN, 298 K) von 3.
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H, 13C-HSQC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDsCN, 298 K) von 4.
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L ﬂ \ L .JL JM
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
8 [ppm]
13C NMR Spektrum (125.8 MHz, CD2Cl, 298 K) von 5.
20
® Lo
= ®E. = |
40
50
—_— N ) i
: 60
: 70
I E
88
Loo
~100
o -110
i’ 120
? o S >
. . }; . -
- ~130
— S e 140
1 T T T \@.0.‘7 T T T T T T T T T T T T T 7150
105 100 95 90 85 80 7.5 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
& [ppm]

171



Anhang

30

= Foo Fwe s +

f40
50
_ i
560
70
80
L90
L 100
110
° s@e F120

— ® ° . [

_ soee Lo s . 130
= ’ 2. E g ¢ F140
— e o gu’ L 150

- © ® [-] L
] . L 160
F170
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
& [ppm]
1H, 13C-HMBC-NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CD2Cl2, 298 K) von 5.
in S RO W
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
8 [ppm]
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'H, 13C-HMBC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDCls, 298 K) von 9.
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H, 13C-HSQC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDCls, 298 K) von 10.
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H, 3C-HMBC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDCls, 298 K) von 10.
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'H NMR Spektrum (500.1 MHz, CDCls, 298 K) von 11.
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13C NMR Spektrum (125.8 M Hz, CDCls, 298 K) von 11.
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'H, 13C-HMBC NMR Spektrum (500.1 MHz, 125.8 MHz, CDCls, 298 K) von 11.
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r30
;40
;50
;60
;70
180

190

;100
;110
;120
;130
1140
2150

r160

NI | [T

76 74 72 7.0 68 66 64 6.2 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 36 34 32 30 28 26 24

8 [ppm]
'H NMR Spektrum (499.1 MHz, CDCls, 298 K) von 13.
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'H, 133C-HSQC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1 MHz, CDsCN, 298 K) von 14.
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H, 3C-HMBC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1 MHz, CDsCN, 298 K) von 14.
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13C NMR Spektrum (176.1 MHz, CDsNO3, 298 K) von 14.

181



Anhang

.

.

y

N

L

74727068 666462 60585605452504846444.2403.83.634323.02826 24

& [ppm]
1H, 13C-HSQC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1 MHz, CD3NO2, 298 K) von 14.
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H, 33C-HMBC NMR Spektrum (700.4 MHz, 176.1 MHz, CDsNO;, 298 K) von 14.
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'H NMR Spektrum (499.1 MHz, DMSO-ds, 298 K) von Naz[Gax{(Sp)-2}].
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H, 'H-COSY NMR Spektrum (499.1 MHz, DMSO-ds, 298 K) von Naz2[Gaz2{(Ss)-2}2].
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'H NMR Spektrum (700.4 MHz, DMSO-ds, 298 K) von Naz[Ga22;] aus(rac)-2.
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1H, *H-COSY NMR Spektrum (700.4 MHz, DMSO-ds, 298 K) von Naz[Ga22] aus(rac)-2.
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'H NMR Spektrum (499.1 MHz, CDsCN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)a.
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13C NMR Spektrum (125.5 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)a.
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31p NMR Spektrum (202.1 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Re)-3}2](OTf)a.
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1H, IH-COSY NMR Spektrum (499.1 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Rp)-3}2](OTf)a.
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1H, 13C-HSQC NMR Spektrum (499.1 MHz, 125.5 MHz, CDsCN, 298 K) von [Pd2(dppp)2{(Res)-3}2](OTf)a.
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'H NMR Spektrum (499.1 MHz, CDsCN, 298 K) von [Pd2(dppp)232](OTf)s aus (rac)-3.
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13C NMR Spektrum (125.5 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)232](OTf)s aus (rac)-3.
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31p NMR Spektrum (202.1 MHz, CD3CN, 298 K) von [Pd2(dppp)232](OTf)s aus (rac)-3.
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'H, 'H-COSY NMR Spektrum (700.4 MHz, CDsCN, 298 K) von (A,A,A,A)-[Fes{(Rp)-5}6](OTf)s.
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775 776 7‘77 778 779
my/z
[2-12+Na]*
1528.6606
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
m/z

ESI(+)-Massenspektrum von 12.
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[13]{.
590.3137 590.3137 experimentell
591.3173
A 592.3192
A
berechnet
590.3139
591.3172
592.3203
590.0 591.0 592.0
m/z
m LI \l Inh 'kill IR I B! L Ly L
e e e Bt e Ot I B B
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
my/z
ESI(+)-Massenspektrum von 13.
[14+2H]2* .
196.1125 391.2173 experimentell
392.2206
393.2242
[14+H]* 391.2169 berechnet
391.2173
392.2201
393.2233
244.9578 ‘ ‘ ‘ ‘ Y
391.0 391.5 392.0 3925 393.0
111.0206 m/z
417.1967
b i L- \‘\ MHL I“ e s ‘u |I‘ ] . Ih ‘:Lw L'
It e s B It A B B I Rt A R S R B Bt N S S A M AN N R T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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ESI(+)-Massenspektrum von 14.
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9.3.3 UV-Vis-Spektren

Absorption

Absorption

. . T .
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 1 (c = 10.0 um in CH3CN)

0.3+

0.2 4

0.1+

0.0

. I . I .
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 2 (c = 1.73 um in CH3CN):

215



Anhang

216

Absorption

T T T T 1
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 3 (c = 19.4 um, CHsCN).

Absorption

T T T T T 1
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 4 (c = 19.4 um, CH3CN).
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Absorption

T T T T 1
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 9 (c = 1.98 um, CH3CN).

Absorption

T T T T T 1
200 250 300 350
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 10 (c = 16.3 pm, CH3CN).
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0.3
0.2 +
c
]
g
2
o
<
0.1
0.0 1
T T T T T 1
200 250 300 350

A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 13 (c = 1.69 um, CHsCN).

0.5

0.4

0.3

0.2

Absorption

0.1

0.0

T T T 1
200 300 400
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von 14 (c = 25.6 pum, CH3CN).
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Absorption

T T T 1
200 300 400

A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von [Pd2(dppp)232](OTf)a (c = 3.32 mm in CHsCN).

Absorption

T T T 1
200 300 400
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von [Pd244](BFa)a (c = 3.24 mm in CH3CN).
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1.5 4

1.0+

Absorption

0.5 1

0.0

T T T T T 1
200 300 400 500
A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von [Ag222](OTf)2. (c = 6.47 mm in CH3CN).

2.0 -
1.5 4
c
S
2 1.0
2
2
<
0.5 -
0.0 -
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

A [nm]

Nicht-normalisiertes UV-Vis-Spektrum von [Fes56](OTf)s (c = 2.14 mM in CH3CN).
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