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Einleitung

1. Einleitung

Porphyrine sind die meist untersuchten Tetrapyrrol-Makrozyklen. Durch ihre intensive
Fiarbung werden sie auch als ,pigments of life“ bezeichnet.! Porphyrine bzw.
Metalloporphyrine sind an diversen biochemischen Synthesen beteiligt. Sie stellen die aktiven
Zentren unterschiedlicher Enzyme dar und kdnnen somit unterschiedliche biochemische
Reaktionen katalysieren. Durch den makrozyklischen Effekt besitzen sie eine recht hohe
Stabilitdit und weisen durch ihren definierten Hohlraum im Inneren des Makrozyklus eine
gewisse Starrheit auf. Der Makrozyklus-Hohlraum der Porphyrine bietet geniigend Raum fiir
unterschiedliche Metallionen, um eine Koordination zur ermoglichen. Ein bekanntes Beispiel
sind hierbei die Cobalamine (z. B. Vitamin Bj,), welche Cobalt in einem teilkonjugierten
Corrin-Ringgeriist beinhalten. Die Natur nutzt das Vitamin B;, Coenzym, um organische
Spezies zu reduzieren und anschlieBend das H-Atom zu transferieren. Dabei sind zwei
Einelektronen-Reduktionsschritte moglich.

Besonders bekannt sind die Eisenporphyrin-haltigen redoxaktiven Him-Proteine, welche eine
vielfdltige Funktion in diversen Lebewesen beanspruchen. Hierzu gehoren die Cytochrome (a,
b, ¢, c554, bo etc.), welche als Elektronentransfer dienen. Sie kdnnen je nach Aufbau
unterschiedliche Himgruppierungen enthalten.’

Lebenswichtig fiir den Menschen und fiir viele andere Lebewesen sind die Him- und
Myoglobine. Thre Funktion ist der Transport bzw. Speicherung von Sauerstoff (O,) im Blut
oder in den Muskeln. In Abbildung 1 ist das tetramere Protein des Oxy-Hémoglobins
dargestellt. Durch die eisenhaltigen Porphyrinkomplexe konnen bei vollstandiger Beladung
vier Sauerstoffmolekiile (O,) effizient gespeichert und anschlieBend transportiert werden
(Abbildung 1 rechts).

Hierbei wird der Fe(i1)-Komplex, welcher im Proteininneren von einem Imidazol-Ring des
proximalen Histidins besetzt wird durch die Koordination des O, Molekiils zu Fe(111) oxidiert
(Postulierung nach Weiss 1964).> Durch Reaktion und Weitergabe des Sauerstoffs kann das
sechsfach koordinierte Fe(Il)-lon reversibel zum fiinffach koordiniertem Fe(11)-Porphyrin
reduziert werden.

Porphyrinhaltige Proteine dienen ebenfalls als Pigmente, die an der Lichtabsorption beteiligt
sind. Zu den bekanntesten Pigmenten gehoren neben den Chlorophyllen die Carotenoide,
Phyceoethythrin und das Phycocyanin. Diese Pigmente konnen Licht bestimmter Wellenlédnge

absorbieren, was zu einer Ladungstrennung im Reaktionszentrum fiihrt.
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Abbildung 1: Proteinstruktur des Oxy-Hémoglobins isoliert aus dem Blut einer Graugans. Die Kristallstruktur
(PID: 11717498) wurde aus der ,,Protein Data Bank“ entnommen und mit dem Programm ,,Protein Workshop

1.5 bearbeitet. * Auf der linken Seite ist eine VergroBerung des Metalloporphyrins in diesem Protein abgebildet.

AuBerordentlich interessant sind die Chlorophylle, welche die Lichtreaktion der
Photosynthese katalysieren. Chlorophylle sind {iiblicherweise Mg(11)-Komplexe, die ein
teilhydriertes Porphyrin und einen ankondensierten Fiinfring enthalten. In Abbildung 2 ist die
Proteinstruktur (links) und das beinhaltete Mg(11)-Porphyrinkomplex des WSCP-Chl’s
(Water-Soluble Chlorophyll-binding Protein) (rechts) dargestellt.

Abbildung 2: Tetramer Struktur des WSCP-Chl’s (water-soluble chlorophyll-binding protein) Komplexes
isoliert aus Kresse (Lepidium virginicum) (links). Das aktive Zentrum des Proteins besteht aus vier Mg-
Porphyrin Komplexeinheiten. Zur besseren Ubersicht wurde auf der rechten Seite dieser Abbildung das
Metalloporphyrin vergroBert dargestellt. Die Kristallstruktur (PID: 17170107) wurde aus der ,,Protein Data

Bank* entnommen und mit dem Programm ,,Protein Workshop 1.5 bearbeitet.’
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Das Substitutionsmuster der Porphyrine in den Chlorophyllen bestimmt hierbei die Lage der
Absorptionsbanden. Als leichtes Atom ist Mg(11) redoxstabil und besitzt eine geringe Spin-
Bahn-Kopplung. Dadurch wird ein mdgliches ISC (Interssystem-Crossing) vom sehr
kurzlebigen Singulett- zum langlebigen Triplettzustand verhindert. Diese Besonderheiten der
Chlorophylle nutzt die Natur bei dem sehr komplexen Prozess der Photosynthese (PSI und
PSII) aus, um aus Wasser und Kohlendioxid letztlich Disauerstoff und reduzierte
Kohlenwasserstoffverbindungen zu erzeugen.® Fiir die Bestimmung der dreidimensionalen
Struktur eines photosynthetischen Reaktionszentrums bekamen drei Naturwissenschafter aus
Deutschland (J. Deisenhofer, R. Huber, H. Michel) im Jahre 1988 den Nobelpreis fiir Chemie.
Die Abhingigkeit von fossilen Brennstoffen und die stets ansteigende Produktion von
Kohlendioxid in der Erdatmosphire fiihren zu einem verstirkten wissenschaftlichen
Bestreben nach einem Verstindnis der Photosynthese. Die Erkenntnisse der sogenannten
»Antennensysteme* der Chlorophyllmolekiile haben in den letzten Jahren das Interesse an der
Herstellung  biomimetischer ~ Solarzellen immens erhdht.” Balaban e a4l im
Forschungszentrum Karlsruhe verwendeten Zinkporphyrine zur Darstellung und Entwicklung
von Hybrid-Solarzellen mit selbstorganisierenden biomimetischen Antennensystemen.®

Durch die besonderen elektronischen und optischen Eigenschaften der Porphyrine bzw.
Metalloporphyrine sind sie in der Anwendung ebenfalls seit Jahren stark verbreitet. Eine
Reihe von Porphyrinderivaten werden seit den 70er Jahren in der photodynamischen Therapie
(PDT) zur Behandlung von Hautkrebsvorstufen (aktinischen Keratosen) und bestimmten
Formen von weissem Hautkrebs erfolgreich eingesetzt. Zu diesen Arzneimitteln gehoren die
Pharmaka PhotoDyn® 501, Photofrin® oder Termorfin Foscan®. Die Porphyrine dienen dabei
als Photosensibilisatoren. Beim Anleuchten der kranken Zellen mit einer definierten
Wellenldnge kann mit Hilfe der Photosensibilisatoren, durch eine photodynamische Reaktion,
Triplett Sauerstoff (*O,) zu einem ,.toxischen® Singulett Sauerstoff (‘O,) angeregt werden.
Das fiir die Zellen toxische 102 zerstort in nachfolgender Reaktion die kranken Zellen.’

Die besonderen vielfiltigen optischen und elektronischen Eigenschaften der Porphyrine
faszinieren = weiterhin  eine  groBe  Anzahl an  Chemikern, Biologen und
Materialwissenschaftlern. In den letzten Jahrzehnten wuchs das Interesse an modifizierten
Porphyrogenen Verbindungen und an der Entwicklung einer neuen Klasse von Liganden, den
,Expandierten Porphyrinen“.'” Eines der Ziele dieser Forschung ist die Expandierung
(Vergroferung) des Hohlraums im Makrozyklus durch die Erhéhung der Anzahl der
Heterozyklen im System. Hierbei kann die Anzahl der Pyrroleinheiten erweitert bzw. weitere

Heterozyklen wie das Furan oder Thiophene kénnen intrigiert werden.'' Von besonderem
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Interesse sind neue Erkenntnisse zu den fundamentalen Eigenschaften der Aromazitdt bei den
expandierten Systemen. Durch den groBeren Hohlraum des Zyklus bietet sich ausreichend
Platz fiir groBere Metalle, wie z. B. Lanthanoide, Actinide oder weitere Ubergangsmetalle. Je
nach GroBe konnen in eingen Fillen auch bimetallische Komplexe erfolgreich dargestellt
werden, '#13-14

In letzter Zeit stieg die Anwendung der expandierten Porphyrine im Bereich der Anion-

- - 15,16,17
Bindung und des Anionen-Transports. ™ >

Durch Wasserstoffbriickenbindungen konnen
dabei unterschiedliche Ionen selektiv nachgewiesen bzw. separiert werden.

In dieser Arbeit werden die Synthese von neuartigen Porphyrinogen-&dhnlichen Makrozyklen,
die neben Pyrrol auch Pyrazol als Heterozyklus enthalten und deren besondere
spektroskopische Eigenschaften vorgestellt. Zudem werden verwandte offenkettige

Pyrazol/Pyrrol-Hybridliganden fiir die Synthese binuklearer Komplexe genutzt.

2. Kenntnisstand

I) Expandierte Porphyrine und Heteroporphyrine

Robert Woodward prisentierte 1966 auf der ,,Aromaticity Conference” in Sheffield,
Grof3britannien, erstmals einen Pentapyrrol-Makrozyklus. Dieser Makrozyklus wurde zufallig
bei der Synthese von Vitamin B, entdeckt. Das war das erste expandierte Porphyrin, welches
einige Jahre spiter Sapphyrin (I)'® genannt wurde (Abbildung 3). Seit der Erfindung des
Sapphyrins hat sich das Gebiet der expandierten Porphyrine ab den 90er Jahren zunehmend

entwickelt.

Abbildung 3: Struktur des Sapphyrins (I)'® und des Texaphyrins (IT)".

4
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Einen neuen Schwerpunkt in der Chemie der expandierten Porphyrin setzte einige Jahre
spiter das von Sessler et al. synthetisierte Texaphyrin (II, Abbildung 3)." Diese Klasse von
expandierten Porphyrinen wurde iiber eine Schiff-Base Kondensation zwischen einem
Diformyltripyrran und einem aromatischen 1,2-Diamin dargestellt. Das Texaphyrin war zu
diesem Zeitpunkt das erste expandierte Porphyrin, welches eine Metallierungsreaktionen
einging. Besonders gut untersucht wurden die Lanthanoid-Komplexe; diese werden heute als
Adjuvanzien bei der Strahlungstherapie von Tumoren eingesetzt.”’ Besonders bekannt wurde
ein Texaphyrin-Lutetiumkomplex mit den Handelsnamen Lutrin bzw. Antrin, welcher als
pontenzieller Photosensibilisator zur Behandlung von Krebs und kardiovaskulidren
Erkrankungen klinisch gepriift wird.”'

Obwohl das Texaphyrin eines der meist untersuchten expandierten Porphyrine ist, gelang es
erst 2001, 13 Jahre nach seiner Endeckung, das metallfreie Texaphyrin in Form eines
monoprotoniertem HPF4-Adduktes zu isolieren.'”

Das Ryburin (IIT)** und das von Gossauer e al. synthetisierte Hexaphyrin (IV)> gehoren zu
den ersten expandierten Porphyrinen mit mehr als fiinf Pyrroleinheiten (Abbildung 4).

Seitdem wurde {iber eine sehr grofle Zahl an Oligopyrrol-Makrozyklen berichtet.

Abbildung 4: Struktur des Rybins (III)** und des Hexaphyrins (IV)*.

Expandierte  Porphyrine unterscheiden sich von den natiirlich vorkommenden
makrozyklischen Tetrapyrrolen durch einen groBeren zentralen Ring mit mindestens 17
Atome. Die elektronische Struktur der expandierten Porphyrine im Vergleich zu den
klassischen Porphyrinen ist dabei von grofSem Interesse. Hierbei wurde untersucht, ob die
Hiickel-Theorie mit der Definition fiir die Aromatizitit (4n+2 mn-Elektronen) auch fiir
expandierte Porphyrine oder Heteroporphyrine gilt. Sie eignen sich vor allem als Liganden
zur Synthese von mono- und je nach GroBe des Hohlraums auch von dinuklearen

Metallkomplexen.
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Osuka et al. synthetisierten einige der ersten ,,N-confused“-Hexaphyrine (VI, VII) aus der
Reaktion eines N-confused Tripyrrins (V) mit einem aromatischen Aldehyd (Abbildung 5).
Bei der Reaktion konnten mehrere Makrozyklen mit unterschiedlichen Elektronenzustdnden
(26 bzw. 28 & Elektronen) isoliert werden. In spiteren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass
diese N-confused-Hexaphyrine sich als Liganden zur Synthese von bimetallischen

Komplexen eignen.

Ar Ar
Ar Ar
ArCHO Ar Ar VI
p-TSA
p-Chloranil (28 ]
_—
7 % +
Ar Ar
(Ar = CgFs)
Ar Ar
Ar Ar vl
[26 =]

Abbildung 5: Synthese des , N-confused“-Hexaphyrins nach Furuta, Osuka et al.**

Eine Vielfalt an heterozyklischen Systemen wurde in porphyrinogenen Verbindungen
untersucht, wie die Heterosmaragdyrine, Heterosapphyrine, oder N-konvertierte
Heterosapphyrine. Diese Makrozyklen enthalten neben Pyrrol auch Furan-, Thiophen- oder

andere heterozyklische Untereinheiten, die miteinander verkniipft sind (Abbildung 6).
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D@
+ Ph S S Ph
OH HO
— VIII IX
o= 1. Kat.
X=0 .
2. Chloranil
Ph Ph Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph
Ph Ph Ph Ph
X XI XII
Heteroporphyrin Heterosapphyrin Heterorubyrin

Abbildung 6: Synthese von Heteroporphyrinen und weitere Analoga nach Chandrashekar et al.”

Chandrashekar et al. stellten die ersten Heterosapphyrine durch Kondensation eines
Heterotripyrrans (VIII) mit dem Bithiophendiol (IX) und anschlieBende Oxidation dar.”
Neben dem Heterosapphyrin (XI) entstanden weitere Makrozyklen - das Heteroporphyrin (X)
und Heterorubyrin (XII). Die Bildung dieser zwei Makrozyklen ldsst sich durch partielle

Hydrolyse und Rekombination der Ausgangsverbindungen erkléren.

IT) Schiff-Base Makrozyklen

Sessler et al. prisentierten die ersten Polypyrrol-Schiff-Base Lanthanoid-Komplexe, die
erfolgreich in der photodynamischen Therapie eingesetzt wurden.” Einige Jahre vor diesen
auBerordentlichen Entdeckungen stellten Mertes et al. die ersten ,,Akkordion“-Porphyrine
dar.”’ Sie entstanden in einer Kondensationsreaktion eines 5,5’-Diformyldipyrromethans mit
Trimethylendiamine. Bowman-James et al. untersuchten die Akkordion Porphyrine als
Hybridmodelle fiir Him- und binukleare Monooxygenase.”® Love et al. synthetisierten einige
Zeit spidter neuartige nicht-aromatische Schiff-Base Calixpyrrol-Makrozyklen (XIV)

(Abbildung 7) und stellten damit bimetallische Palladiumkomplexen dar.?°
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1. Diamin, [H] _

2. NEtg N=" /
MeOH HN R
R

44-72 % HN {

N
XIII N XIvV
(R = Me, Ph)

Abbildung 7: Synthese eines Schiff-Base Calixpyrrol-Makrozyklus nach Love et al. -*°

Das Interesse an Schiff-Base und Hetero-Schiff-Base Makrozyklen stieg immens in den
letzten Jahren. So berichteten Won und Lee iiber die Synthese von pseudoaromatisch
expandierten Porphyrin-Analoga.’’ In diesen Arbeiten synthetisierten sie den ersten
thiophenhaltigen = Schiff-Base Makrozyklus aus dem Thiophen-Dialdehyd (XV)
sdurekatalytisch mit einem 1,2-Diamin (Abbildung 8).** Sie nutzten als Erste ein
Tetraaminobenzol, anstelle eines 1,2-Diamins, zur Synthese von heterobiszyklischen Schiff-

Base Makrozyklen (XVII).

Xvil

Abbildung 8: Synthese von thiophenhaltigen Schiff-Base Makrozyklen nach Won und Lee.*
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I11) Makrozyklen auf der Basis 3,5-Disubstituierte Pyrazole

3,5-Disubstituierte Pyrazolderivate werden erfolgreich als Briickenliganden bei der
Darstellung von bimetallischen Komplexen eingesetzt. Bosnich et al. berichten in zwei
Veroffentlichungen iiber die Synthese von bimetallischen Pyrazol-basierten Rhodium- und

333 Diese homobinuklearen Komplexe wurden bei oxidative Additionen

Iridium-Komplexen.
und reduktiven Eliminierungsreaktion mit Acetylchlorid und Methyliodid untersucht.**

In unserer Arbeitsgruppe werden neuartige 3,5-disubstituierte Pyrazolliganden zur
Darstellung von bimetallischen Komplexen entwickelt, die einer realistischen Modellierung
von dinuklearen aktiven Zentren von Enzymen entsprechen. Hierbei werden
priorganisierende =~ Kompartimentliganden ~ verwendet, in  denen  die  beiden
Koordinationseinheiten durch eine Pyrazolatbriicke verbunden sind.*> Durch das Anbringen
von unterschiedlichen Seitenarmen an der 3,5-Position des Pyrazols kann der Metall-Metall-
Abstand der Komplexe variiert werden (Abbildung 9).* Unterschiedliche zweikernige
Pyrazolat-Metallkomplexe wurden hierzu synthetisiert und als Modellsysteme fiir

biomimetische Oxidations- und Hydrolysereaktionen getestet.*®’

unterschiedliche

Seitenarme
M/N_N\M
— ~
aktives Sx
Metallzentrum "
-

variabler Metall-Metall-Abstand

Abbildung 9: Schema eines bimetallischen Komplexes mit Pyrazol als Briickenligand.

Obwohl in der Literatur tiber zahlreiche Heteropolypyrrol-Makrozyklen berichtet wird,
existiert nur eine geringe Zahl an Pyrazol-basierten Makrozyklen. E. Lind berichtet in seiner
Dissertation im Jahre 1987 {iber eine Reihe von Pyrrol/Pyrrazol-haltigen Makrozyklen, die er
durch Zyklokondensation von neuartigen Pyrrol/Pyrazol Bausteinen (XVIII und XIX)
erhalten hatte.”® Allerdings wurde in dieser Arbeit eine Mischung aus vier unterschiedlichen
Makrozyklen (XXa-d) erhalten, die sich nicht voneinander trennen lieBen (Abbildung 10).
Die Pyrazol-Einheiten in diesen Zyklen waren mit Benzylgruppen geschiitzt und konnten aus
den entstandenen Makrozyklen nicht abgespalten werden. Somit konnte kein aromatisches

System geschaffen werden.
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Navarro et al. verdffentlichten 1993 die ersten Polyamin-Makrozyklen von 3,5-
disubstituierten 1H-Pyrazolen.” Einige dieser Makrozyklen werden in Abbildung 11 gezeigt
(XXI - XXIII). In spateren Arbeiten konnten Navarro et al. zeigen, dass diese 1H-Pyrazol
haltigen Makrozyklen sich als Rezeptoren zur Komplexierung von L-Glutamat bei

40,41

physiologischen pH-Werten in Wasser eignen. Diese Makrozyklen sind zudem Liganden

zur Synthese von doppelt verbriickten bimetallischen Komplexen. Navarro et al
synthetisierten Zn(11)-Komplexe, konnte aber die Existenz dieser Verbindungen nur

massenspektrometrisch nachweisen.***

XXe XXd

Abbildung 10: Syntheseweg zur Darstellung von Pyrrol/Pyrazol-basierten Makrozyklen nach Lind.*®

Brooker et al. stellten jiingst einen ganz neuen Typ von Pyrazol-haltigen Schiff-Base
Makrozyklen her.* Die Synthese des metallfreien Makrozyklus war ihnen nicht méglich;
stattdessen konnten sie in einer Templatsynthese aus 1,3-Diaminopropan, dem 3,5-
Pyrazoldicarbaldehyd*' und zwei Aquivalenten Kupferacetat den bimetallischen Komplex

XXIV erfolgreich isolieren (Abbildung 12).
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HN—N

/‘@_\
N

?
Z—\_%

X
LR )
NH N—N HN NH HN— l;l

XXI XXII XXIIT

X=0,NH
R=H, Bn

Abbildung 11: Makrozyklen aus 3,5-disubstituiertem Pyrazol und Polyaminen nach Navarro et al.****

—Or 1

N N=N N
\Cu/ \Cu/
/N /\
N N=N N

W

XXIV

Abbildung 12: Nach Brooker et al. synthetisierter bimetallischer Komplex aus einem Pyrazol-basiertem Schiff-
Base Makrozyklus.

Es ist bis heute der einzige rontgenographisch charakterisierte bimetallische Komplex aus
dieser Klasse von erweiterten Schiff-Base Makrozyklen mit Pyrazol-Baustein.

Wie man aus den oben berichteten Ergebnissen entnehmen kann, ist die Anzahl der 3,5-
disubstituierten Pyrazol-Hybrid-Makrozyklen, auch aufgrund diverser synthetischer
Schwierigkeiten, begrenzt. Dies macht die Erforschung und Entwicklung von neuartigen

Pyrazol-basierten Makrozyklen besonders reizvoll und interessant.

11
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3. Zielsetzung

In der Literatur ist bis heute nur ein Artikel {iber die Darstellung von 3,5-Bis-(1H-pyrrol-2-yl-
methyl)-1H-pyrazol-Derivaten bekannt. Lind berichtete in seiner Dissertation iiber die
Synthese von solcher Bausteine zur Darstellung von Makrozyklen (Abbildung 10), die jedoch
nicht in reiner Form isoliert werden konnten.*®

Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung von neuartigen 3,5-Bis-(1H-pyrrol-2-yl-methyl)-1H-
pyrazol-Bausteinen (1), wie sie in Abbildung 13 gezeigt sind. Der Pyrazol-Heterozyklus dient
als Briickeneinheit in diesem System. Durch das Anbringen von unterschiedlichen Resten am
Riickgrat der Pyrazol-4-Position bzw. an den 3,4-Positionen des Pyrrolringes kann eine Reihe
neuartiger Bausteine entwickelt werden. Diese neuartigen Pyrrol/Pyrazol-Bausteine (1a und

1b) konnen vielfiltig eingesetzt werden.

R® = H (1a), Ph (1b)
R? = Et

N

"Doppelporphyrine” Schiff-Base Makrozyklen Azyklische Diimin-Liganden

3 2 H;L
Rl=H Rl=H Rl =H, Ph
R2=H, Et R? = Et R? = Et
R3=H, Ph RS = aliphatische oder R3 = aromatische Amine

aromatische Diimine

Abbildung 13: Baustein 3,5-Bis-(1H-pyrrol-2-yl-methyl)-1H-pyrazol (1) und die Darstellung von neuartigen
Makrozyklen (3 und 2) bzw. azyklischen Diimin-Liganden (H;L).
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Eines der Ziele ist die Synthese von neuartigen, expandierten Porphyrinen mit
Pyrazoleinheiten im Ring; von uns sogenannten ,,Doppelporphyrinen* (3). Das Geriist dieses
aromatischen Systems besteht, horizontal betrachtet, aus zwei Porphyrinfragmenten und
vertikal aus zwei Pyrazolaten mit pyrrolhaltigen Seitenarmen an den 3,5-Positionen. Das
Doppelporphyrin 3 besitzt 26 n Elektronen statt 18 m Elektronen wie die klassischen
Porphyrine. Durch die Expandierung des Rings entstehen hierbei neue elektronische bzw.
spektrale Merkmale und ungewo6hnliche Komplexbildungseigenschaften.

Eine groe Anzahl an Tripyrrin-haltigen Schiff-Base Makrozyklen und Analoga wurde in den
letzten Jahren verdffentlicht.** Dennoch wurde bis heute noch kein Pyrrol/Pyrazol-basierter
Schiff-Base Makrozyklus dargestellt. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese des
ersten Bispyrrolpyrazol-basierten Schiff-Base Makrozyklus (2). Eine Reihe von neuartigen
Schiff-Base Makrozyklen konnen durch sdurekatalytische Kondensationsreaktion zwischen
dem Dialdehyd 1a und diversen Diaminen synthetisiert werden. 2 besitzt eine flexible Kavitét
als Bindungstasche und weist besondere Wasserstoff-Briicken Motive auf. Diese
Pyrrol/Pyrazol-Hybrid Makrozyklen konnen als mogliche spektroskopische Sonden eingesetzt
werden.

3,5-Disubstituierte Pyrazolliganden werden erfolgreich zur Synthese von chelat-stabilisierten
bimetallischen Komplexen eingesetzt. Die Bispyrrolpyrazol-basierten Bausteine (1a, 1b)
sollten ebenfalls zur Synthese von neuartigen azyklischen Diimin-Liganden eingesetzt werden
(H3;L, Abbildung 13). Durch seinen Aufbau weist der Chelatligand HiL zwei
,Bindungstaschen* auf, in welchen zwei Metallionen koordinativ gebunden werden konnen
(Abbildung 14). Hierbei sollten die Bindungseigenschaften von H3;L als Chelatligand und die
spektroskopischen Eigenschaften der bimetallischen Komplexe untersucht werden,
insbesondere Auswirkung sperriger Substituenten auf den Gast X in der Zange der zwei

Metallionen.

1. Base

2. Metallsalz

M M
\ AN N7
N X N
R4 R

[L*M,X]

Abbildung 14: Schematische Darstellung von neuartigen Pyrrol/Pyrazol-basierten bimetallischen

Chelatkomplexen [L*M,X].
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4. Synthese der Pyrrol/Pyrazol-basierten Bausteine

Die neuartigen Bausteine (1) wurden aus einer Pyrazol- und je zwei Pyrrolkomponenten
dargestellt. Hierzu wurden eine Serie von neuen Bispyrrolpyrazolderivaten synthetisiert
(Abbildung 15). Als Pyrazoledukte wurde in dieser Arbeit das 3,5-Bis-(chlormethyl)pyrazol
Hydrochlorid (XXIX) und das 3,5-Bis-(chlormethyl)-4-phenyl-pyrazol Hydrochlorid (4)
verwendet. Die Pyrrol-Ausgangsverbindungen bestanden aus dem kauflich erhiltlichen Pyrrol

und dem 3,4-Diethylpyrrol (XXXV).

Rl=H, Ph
R2=H, CHO
R3 = HBY, Et

Abbildung 15: Pyrrol/Pyrazol-basierter Grundbaustein (1).

Zundchst wurde hier nach Literaturvorschrift das 3,5-Bis-(chlormethyl)pyrazol Hydrochlorid
(XXIX) hergestellt.”® Hierzu wurde 3,5-Dimethylpyrazol (XXV) mit Kaliumpermanganat und
CO,-Gas zum Monokaliumsalz der Pyrazol-3,5-dicarbonsidure (XXVI) oxidiert, welches

anschlieBend sdurekatalytisch mit Methanol verestert wurde.

KMnO HOOC COOK MeOH/HCI
A ekt I A it
W COZ \(y

N—NH N—NH
XXV XXVI
HsCOOC COOCH LiAIH,,
’ W = HO/W\OH
_ Et,O _
N—NH N—NH
HCI HCI
XXVII XXVIII
— 59k oY
N—NH
HCl
XXIX

Abbildung 16: Synthese von 3,5-Bis-(chlormethyl)- 1 H-pyrazol Hydrochlorid.*®
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Der Ester (XXVII) wurde mit Lithiumaluminumhydrid zum Dialkohol (XXVIII) reduziert,
welcher anschlieBend zur gewiinschten Verbindung mit Thionylchlorid umgesetzt wurde
(Abbildung 16).

Die zweite Pyrazol-Ausgangsverbindung, das 3,5-Bis(chlormethyl)-4-phenyl-pyrazol
Hydrochlorid (4) wurde nach Literaturvorschrift hergestellt (Abbildung 17).* Hierbei wurde
Glycinmethylester ~Hydrochlorid (XXX) mit Natriumnitrit sdurekatalytisch zum
Diazoessigsduremethylester (XXXI) umgesetzt. Durch Reaktion mit Zimtsduremethylester
bei 60-90 °C entsteht zundchst der Dimethylester (XXXII),***® welcher mit Brom zum 4-
Phenyl-1H-pyrazol-3,5-dicarboxydimethylester (XXXIII) oxidiert wird. Verbindung XXXIII
wurde mit einem Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid in Methanol zum Dialkohol
(XXXIV) reduziert und anschlieBend mit Thionylchlorid chloriert. Einige dieser Stufen

wurden optimiert und sind im experimentellen Teil detailliert beschrieben.

0 o}
H,SO,
~ NH, . HCI + NaNO — - ~ N2
oJ\/ 2 2 CHLCI, OJV
XXX XXXI
0
~
60-90 °C, N7 o
18 h
o} o} 0 0
~0 \ N o Br, ~0 N —
N—NH 2d HN—NH
XXXIII XXXII
LiAIH,, CO,
MeOH, -78 °C
N socl, N
HO \ OH cl \ cl
N—NH N—NH
XXXIV -HCl 4

Abbildung 17: Syntheseweg zur Darstellung von 3,5-Bis-(chlormethyl)-4-phenyl-pyrazol Hydrochlorid (4).

Das 3,4-Diethylpyrrol (XXXV) wurde in einem aufwendigen mehrstufigen Syntheseweg
ausgehend vom Isocyanoessigsiureethylester (XXXVI)*” und dem 4-Acetoxy-3-nitrohexan

(XXXVID*® dargestellt. Dazu wird Glycinethylester Hydrochlorid (XXXVIII) mit

15
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Methylformiat (XXXIX) und Triethylamin umgesetzt. Das isolierte Formylamin (XL) wird
unter Inertatmosphére bei 0 °C mit Phosphorylchlorid/Triethylamin versetzt (Abbildung 18).
Der Isocyanoessigsdureethylester (XXXVI) ist auch bei tiefen Temperaturen und unter

Inertatmosphére nur begrenzt haltbar.

XXXVIII (C2Hs)N POCI3, (CoHs)3N

0 0
+ 20h, 74 % N/\H/ >~ Tehchoc | oN YT
0

)CJ)\ 65 %
XL
H XXXVI

Abbildung 18: Syntheseweg von Isocyanoessigsiaureethylester (XXXVI).*

Parallel wurde in einem weiteren Syntheseweg Propionaldehyd (XLI) in Reaktion mit
Nitropropan (XLII) zum 4-Nitrohexan-3-ol (XLIII) und anschlieBender Versterung zu 4-
Acetoxy-3-nitrohexan (XXXVII) umgesetzt (Abbildung 19).*

(o) NO, NO,
XLI KF /\)\/ Ac0 /\)\/
+ 2-Propanol H,S0,
OH OAc
oN > 65 % 90 %
XLIII XXXVII
XLII

Abbildung 19: Syntheseweg von 4-Acetoxy-3-nitrohexan (XXXVII). **

In einer Zyklisierungsreaktion von XXXVI mit XXXVII unter basischen Bedingungen (Base:
DBU = 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0Jundec-7-en) entsteht das 3,4-Diethyl-2-carboxylat (XLIV)
und durch anschlieBende Decarboxylierung das 3,4-Diethylpyrrol (XXXV) (Abbildung 20).

Die Pyrazol-Ausgangsverbindungen XXIX und 4 liegen beide als Hydrochloridsalze vor und
miissen vor der Substitutionsreaktion mit den Pyrrolderivaten neutralisiert werden. 4 wird
hierzu unter N»-Atm. in trockenem THF geldst und bei -78 °C mit einem Aquivalente n-BuLi
neutralisiert. Parallel wird in einem weiteren Schlenkkolben ein Uberschuss an 3,4-
Diethylpyrrol (3.5 - 4.0 eq.) in trockenem TFH gelost mit #n-BuLi bei -78 °C und unter N»-
Atm. deprotoniert. Nach 45 Min. wird das neutrale 4 langsam zum Pyrrolgemisch zugegeben

(Abbildung 21).
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NO: DBU
CN/\H/O\/ + /\)\/ / \ O\/
THF, 2-Propanol N
o) OAc H o O
90-100 %
XXXVI XXXVII XLIV
NaOH, (CH,OH),
O
/N\ ~ 190 °C, 60 Min /N\
H o) (22 % isoliert ) H
XLIV XXXV

Abbildung 20: Syntheseweg von 3,4-Diethylpyrrol (XXXV).*

Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei -78 °C geriihrt und anschliefend {iber Nacht auf
Raumtemperatur erwdrmt. Am nédchsten Tag wurde das Reaktionsgemisch mit einer
gesdttigten NH4CI-Losung gequencht. Die wissrige Phase wurde mit 3x100 mL CH,Cl,

extrahiert und die gesammelten organischen Phasen mit Na,SO4 bzw. MgSO4 getrocknet.

/ \ + n-BulLi
N DMF,
PhCOCI,
XXXV 2h, 0°C

R! = H (1a), Ph (1b)

Abbildung 21: Syntheseweg der Dialdehyde 1a bzw. 1b.

Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das braune 6lige Rohprodukt wurden
mittels  Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid ([basisch, Aktivitit I]) mit

Dichlormethan/Methanol 40:1 als Laufmittel) gereinigt. Das Produkt Sb erhielt man als leicht
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briunliches Ol welches sich leicht zersetzt. Da die Verbindung 5b hygroskopisch ist und
leicht polymerisiert, wurde sie direkt fiir die ndchste Reaktionsstufe eingesetzt.

Die Synthese des Pyrrol/Pyrazol-derivats 5a verlduft analog zu der oben beschriebenen
Vorschrift. Im Vergleich zu 4 lésst sich das Hydrochlorid von XXIX leichter neutralisieren
und kann auBlerdem als freie Base gelagert werden. XXIX wurde dafiir in einer THF- oder
Dichlormethan-Suspension mit einem leichten Uberschuss an festem Na,CO; versetzt und
iiber Nacht stehen gelassen. Am nédchsten Tag wurde das Reaktionsgemisch abfiltriert und der
Riickstand mit THF oder Dichlormethan gewaschen. Im Filtrat befindet sich das neutrale
XXIX, welches bei der Substitutionsreaktion mit den Pyrrolderivaten direkt eingesetzt
werden kann. Die Reaktion mit neutralem XXIX und XXXV kann in diesem Fall auch in
trockenem Dichlormethan statt THF durchgefiihrt werden.

Sowohl 5a als auch 5b polymerisieren zu braunen Olen (aufgrund des Fehlens von
Substituenten an der a-Position des Pyrrols), was die Reinigung der Produkte erschwert.
Deshalb empfiehlt es sich, diese Verbindungen direkt nach der Isolierung in der sogenannten
Vilsmeier-Haack Formylierung umzusetzen. Sa bzw. 5b wird hierbei unter N,-Atm. und bei
0 °C in trockenem DMF gelost und tropfenweise mit frisch destilliertem Benzolylchlorid
(8 eq.) versetzt. Nach 2 h Riihren wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht
und 2-4 h bei gleicher Temperatur geriihrt. Unter Eisbadkiihlung wurde anschlieBend das
Reaktionsgemisch mit einer 50%igen-ethanolischen Na,CO;-Losung neutralisiert. Das
Reaktionsgemisch wurde mit CH,Cl, extrahiert und die gesammelten organischen Phasen mit
Na,SO4 getrocknet (Abbildung 21). Das Losungsmittel wurde entfernt und das braune olige
Rohprodukt sdulenchromatographisch an basischem Aluminiumoxid gereinigt. Die
entstandenen Dialdehyde 1a bzw. 1b lassen sich etwas leichter isolieren als ihre
Pyrrol/Pyrazol-Ausgangsverbindungen 5a bzw. Sb, wenn die Edukte in ausreichender
Reinheit eingesetzt wurden. Bei Anwesenheit von diversen unerwiinschten Pyrrol-
Nebenprodukten wird die Isolierung der Dialdehyde 1a bzw. 1b extrem erschwert und die
Rohprodukte miissen mehrfach sdulenchromatographisch gereinigt werden. Nach der
sdulenchromatographischen =~ Reinigung  sollten  die  erhaltenen = Produkte  aus

Methanol/Essigsdureethylester umkristallisiert werden.
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5. Darstellung von neuartigen Makrozyklen

5.1 Darstellung von ,,Doppelporphyrinen*

Nach der Darstellung der Pyrrol/Pyrrazol-Bausteine wurden im nédchsten Schritt neue
expandierte Porphyrine synthetisiert. Diese neuartigen Makrozyklen wurden zunichst, dhnlich
der klassischen Porphyrin-Synthese, in einer Kondensationsreaktion eines a-unsubstituierten
Pyrrolbausteines mit einem Aldehyd umgesetzt, oder iiber eine sogenannte MacDonald-
Methode in Reaktion zwischen einem Diformyldipyrrol (XLIV) mit einem a-
diunsubstituierten Pyrrolbaustein (XLV) sédurekatalytisch zu einem Porphyrin umgesetzt

(Abbildung 22).

R R

2/ \g + Ar-CHO L HI
N 2. [Oxidation]
R Ar R
R R

R Ar R Ar Ar
R X = R .
H R R
\ NH HN % [H]
OHC  XLIV CHO R A R
+ (MacDonald-Methode)
NH HN N
R // x R
R Ar R
XLV

Abbildung 22: Klassische Porphyrinsynthese aus einem Pyrrolderivat und einem Aldehyd® (oben) und aus
einem Dipyrrolmethan (XLV) nach der MacDonald-Methode™ (unten).

In dieser Arbeit wurden die Pyrrol/Pyrazol-Bausteine 5a und S5c¢ in Reaktion mit
Pentafluorbenzaldehyd bzw. Benzaldehyd verwendet (Abbildung 23). Pentafluorbenzaldehyd
ist im Vergleich zum Benzaldehyd durch den fluorierten Aromaten aktiver und wird deshalb
bei der Synthese von Porphyrinen bevorzugt verwendet. Verbindung S¢ wurde im Rahmen
von frithren Arbeiten analog zu 5a synthetisiert.” Verbindung 5a ist durch die Substituenten

an den 3,4-Positionen des Pyrrols stabiler als Se¢ und weniger empfindlich gegen
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unerwiinschte Polymerisationsreaktionen. Sa bzw. Sc¢ wurden in trockenen organischen

Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Chloroform geldst und unter N>-Atmospdhre mit

dem Aldehyd versetzt.
R! R?
1. ArCHO
Rl Rl 1. 1
N 2.0.1-10eq[H'] R R
- 1 AV4
R\ N1 VN N /R /N\, Ar Ar
RY R
R = H (5¢), Et (5a) o OH
cl Ry cl R, mi 1
cl Re cl Ro RI=H, Ar=Ph (3a)
o OH

Rl =H, Ar=CgF5 (3b)
R, = Cl (XLVI), CN (XLVII)

R! = Et, Ar=Ph (3¢)
Ar = Ph, CGFS

R! = Et, Ar = C4F5 (3d)

Abbildung 23: Syntheseweg zur Darstellung von Doppelphorphyrinen (3a-3d).

Benzaldehyd wurde mit einer Sdure in Losung aktiviert. Hierbei wurden unterschiedliche
Sauren wie TFA, p-TSA bzw. BF5;-OEt, (0.1 bis 10 eq.) verwendet. Nach dieser Reaktion
wurden die entstandenen Produkte mit einem Oxidationsmittel oxidiert. Hierbei wurde
entweder Chloranil (XLVI) oder DDQ (XLVII) zum Reaktionsgemisch gegeben. XLVI und
XLVII gehoren zu den klassischen Oxidationsmitteln in der Porphyrinsynthese.

Obwohl die Reaktionsbedingungen vielfiltig variiert wurden, konnte keine der
Zielverbindungen (3a-3d) hergestellt werden. Bei der Reaktion von 5a mit Pentafluor-
benzaldehyd konnten mit Hilfe der ESI(+)-Massenspektrometrie in einer Acetonitril-Losung
einige entstandene Spezies charakterisiert werden. Es wurden dabei zwei Hauptsignale
beobachtet (Abbildung 24). Das erste Signal bei 730 m/z konnte dem Produkt entsprechen,
welches durch eine doppelte Substitutionsreaktion aus dem Pyrrol/Pyrazol-Baustein und je ein
Molekiil C¢FsCHO entsteht (3d’). 3d’ die Summenformel [C;sH3F;9N4O;], was einer
molekularen Masse von 729 g'-mol™ entspricht. Bei Protonierung unter (ESI+)-Bedingungen

wiirde man ein Signal fiir [M+H]" bei 730 m/z erwarten.
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Abbildung 24: (ESI+)-Massenspektrum des Produkts aus der Reaktion von 5a mit Pentafluorbenzaldehyd
aufgenommen in CH,Cl,/MeCN.

Das Signal bei 1033 m/z kann dem nicht-oxidierten Makrozyklus (3d"") zugeordnet werden,

welcher eine molekulare Masse von 1032 g~mol'1 [Cs¢HssF10Ng] hat. Im Massenspektrum sind

jedoch weitere Signale bei z.B. 1299.1 oder 1611.4 m/z zu beobachten, welches als mogliche

Bildung von Ketten gedeutet werden kann. Eine vollstindige Oxidation zu einem

aromatischen Makrozyklus (3d) konnte nie beobachtet werden. Durch frithere Arbeiten war

bekannt, dass die Methylengruppen zwischen Pyrazol und Pyrrol durch klassische

Oxidationsmittel nicht oxidierbar ist.”' Auch eine mogliche Oxidation an der meso-Position
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zwischen zwei Pyrrolen war nicht zu beobachten. Die Synthese der Spezies 3d’, 3d" war
jedoch nicht verldsslich reproduzierbar, und 3d’ bzw. 3d"" konnten auch nicht isoliert werden.
Im ndchsten Schritt wurden zwei weitere Syntheserouten untersucht, die zu einem
Doppelporphyrin fiihren sollten (Abbildung 25). Hierbei wurde im Reaktionsweg A der neu
synthetisierte Dialdehyd 1a mit 5a unter N,-Atmospédhre sdurekatalytisch mit einen

Uberschuss an Sdure (TFA oder HBr) umgesetzt.

"2+2" Zyklokondensation Et { AN Ft
o TR IV =
Sa

10eq TFA
N,-Atm., RT, CH,Cl,

Et
A
Et Et
E

Et

Oxidation RT

Et Et
Et Et
Et Et
Et Et
Et Et
Et Et
Et Et

Abbildung 25: Syntheserouten A und B zur Darstellung eines Doppelporphyrins (3e).
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Der zundchst synthetisierte Makrozyklus (3e’) sollte mit DDQ oder Chloranil zum
gewiinschten aromatischen Doppelporphyrin (3e) fithren. Der Reaktionsverlauf wurde mittels
'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dazu wurden die Edukte 1a und 5a in CDCl; gelost und
20 % TFA-d; wurde dazugegeben. Hierbei konnten einige Anderungen der chemischen
Verschiebungen, die durch die Protonierung von 1a mit TFA zustande kamen, beobachtet
werden. Das Proton in CH?* verschiebt sich hierbei von 5.83 ppm ins Tieffeld bei 6.90 ppm
und das CHO-Signal des Aldehydrests von 9.40 auf 9.00 ppm. Die CH,- und CH3- Gruppen
der Pyrrol-Substituenten zeigen ebenfalls eine geringfiigige Verschiebung. Fiir die Signale
des a-unsubstituierten Pyrroledukts Sa gab es keinerlei Verdnderung, was darauf hinweist,
dass es zu keiner Reaktion zwischen Sa und la gekommen ist. Durch dieses NMR-
Experiment konnte schliesslich demonstriert werden, dass das Dialdehyd 1a keine Reaktion
mit Sa einging.

Lindsey et al. konnten bei einer analogen Porphyrinsynthese feststellen, dass es bei einer
(2+2)-Zyklokondensation zwischen einem Pyrroldialdehyd und einem a-unsubstituierten
Dipyrromethanderivat zu keiner Reaktion kam.>® Sie 1sten dieses Problem, indem sie die
Dialdehyd-Derivate mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid zum Dialkohol reduzierten.
Sie konnten in einer anschlieBenden siurekatalytischen Zyklokondensation die gewiinschten
Porphyrine erhalten.

Analog wurde im Syntheseweg B (Abbildung 25) der Dialdehyd 1a in Chlorofom/Methanol
gelost und mit einem Uberschuss an Natriumborhydrid zum Dialkohol (6) reduziert. Uber
Diinnschichtchromatographie wurde hierbei die Reaktion verfolgt. Als das Edukt vdllig
reduziert vorlag wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser aufgearbeitet und die Losung mit
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der dabei entstandene Dialkohol 6 erwies sich als stark
hygroskopisch und musste direkt in der nachfolgenden Zyklisierungsreaktion umgesetzt
werden.

Der Dialkohol (6) wurde unter Inertatmosphére in trockenem CHCl; bzw. CH,Cl, geldst und
ein Aquivalent 5a dazu gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mit 10 eq. TFA versetzt und
mindestens 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde das entstandene Produkt
mit einem Oxidationsmittel umgesetzt. Hierbei wurden unterschiedliche Oxidationsmittel
ausprobiert, wie DDQ, Chloranil, Brom, Pd/C, Ag,O oder o-lodylbenzoesdure (IBX53 ). Die
Reaktion wurde von Beginn an per UV/Vis-Spektroskopie und ESI-Massenspektrometrie
verfolgt. Man kann beobachten, dass bei der Reaktion von Sa mit 6 nach Zugabe der Sdure

zuerst der Makrozyklus 3e’ entsteht und relativ lange stabil in Losung bleibt. Nach Zugabe
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des Oxidationsmittels kommt es zur Teiloxidation an den meso-Positionen und der
Makrozyklus 3e" entsteht. Das UV/Vis-Spektrum von 3e’’ aus der Reaktionsmischung ist in

Abbildung 26 (links) dargestellt.

2 2.5+
—TPP
495 418 515
443
2 i
1.5 — Zoom (450-
680 nm)
1.5
1 _
0.5
0.5 4
597 669
O T T T T T O
350 450 550 650 750 850 350 450 550 650 750
A [nm] A [nm]

Abbildung 26: UV/Vis-Spektren von 3e" (schwarze Linie) und nach Deprotonierung mit Et;N (rote Linie)
(links). UV/Vis-Referenzspektrum von Tetraphenylporphyrin (TPP, schwarze Line) und Vergroferung des
Bereichs von 450-680 nm (griine Linie) (rechts).

Es wird eine intensive Bande bei 495 nm und eine Schulter bei 669 nm beobachtet. Bei
Addition einer Base (hier Triethylamin) kommt es zu einer hyperchromen Verschiebung der
Banden (rote Linie). In Abbildung 26 (rechts) ist das UV/Vis-Spektrum vom
Tetraphenylporphyrin als Referenzsubstanz angegeben. Porphyrine haben charakteristische
Banden; sie bestehen aus einer intensiven Bande bei ca. 400 nm, Sorret-Banden (m—m*
Ubergiinge) genannt, und mehreren Q-Banden zwischen 450-700 nm. Bei expandierten
Porphyrinen, wie z.B. den Hexaphyrinen, wird ebenfalls eine intensive Soret-Bande
beobachtet und mehrere Q-Banden, die jedoch durch das expandierte Elektronensystem eine
bathochrome Verschiebung gegeniiber den klassischen Porphyrinen haben.’* Bei Addition
einer Base (wie Triethylamin) gibt es bei den konjugierten aromatischen Porphyrinen
keinerlei Anderung im UV/Vis-Spektrum, da die Basizitit der Base nicht ausreicht um die
zwei Protonen der Porphyrine zu entfernen. Da im UV/Vis-Spektrum von 3e'’ eine

Verschiebung durch Zugabe an Base zu beobachten ist, kann daraus geschlossen werden, dass
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hierbei der entstandene Zyklus, wie bereits vermutet, kein aromatisches System besitzt. Beim
UV/Vis-Spektrum von 3e” fehlen weiterhin Banden, die den Q-Banden beim Porphyrin
entsprechen wiirden. Bei der Synthese von 3e” wird TFA verwendet, welches eine
Protonierung am N-Atom des Pyrazols verursachen kann. Durch Addition von Et;N zu der
Losung von 3e' kommt es zur Deprotonierung des N-Atoms im Pyrazol. Dies bestitig die
Verschiebung der Banden im UV/Vis-Spektrum von 3e’’ nach Zugabe von Triethylamin.

Im Massenspektrum (ESI+) ist bei Beginn der Reaktion ein Signal bei 701 m/z [M+H]" zu
beobachten, welches dem Makrozyklus 3e’ mit 700 g-mol'1 [C44aHgoNg] zugeordnet werden

kann (Abbildung 27).
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Abbildung 27: ESI-MS Spektrum von 3e’ gemessen in CHCl;/MeCN (links) und Simulation (rechts).

Durch langsame Oxidation an der Luft oder durch Zugabe eines (bereits erwéhnten)
Oxidationsmittels nimmt das Signal bei 701 m/z an Intensitét ab und eine neues Signal bei
697 m/z fir [M+H]" entsteht (Abbildung 28). Dieses Signal kann den teiloxidierten
Makrozyklus 3e" mit 696 g-mol'l [C44Hs6Ns] zugeordnet werden. Ein weiteres benachbartes
Signal bei 695 m/z mit geringerer Intensitdt zeigt, dass womoglich eine weitere Oxidation
dieses Zyklus stattfinden kann. Diese Spezies konnte nur in der Massenspektrometrie
nachgewiesen werden.

Die Reaktionslosung des Syntheseweges B (Abbildung 25) wurde zudem mittels

hochauflosender Massenspektrometrie (HR-MS(ESI+)) untersucht. Das gemessene
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Massenspektrum und eine Simulation sind in Abbildung 29 wiedergegeben. Auch dort ist das
Signal bei 701.50127 m/z fir [M+H]  zu finden. Der berechnete Wert zu dieser
Zusammensetzung mit 701.50142 m/z stimmt gut mit dem gemessenen iiberein und bestatigt

erneut die Bildung des Makrozyklus 3e’.

gemessen berechnet
100 - 100 -
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Abbildung 28: ESI-MS Spektrum von 3¢’ nach Oxidation mit Chloranil gemessen in CHCl;/MeCN (links) und

Simulation (rechts).

AuBerdem ist noch ein weiteres Signal bei 699.48654 m/z zu beobachten, welches durch eine
langsame Oxidation von 3e’ an der Luft zu [(M-2H)+H]" entsprechen wiirde. Eine Simulation
des Isotopenmusters fiir diese Zusammensetzung bestdtigt diese Vermutung. Bei genauer
Betrachtung des Signals bei 701.50127 m/z sieht man, dass ein weiteres Signal bei
701.51965 m/z aufzufinden ist, welches der Isotopenverteilung des ersten Signals bei 699 m/z
zugeordnet wird.

Da die Isolierung von 3e’ bzw. 3e” durch unterschiedliche analytische Methoden nicht
moglich war, wurde versucht, durch eine Templat-dhnliche Synthese direkt Metallkomplexe
herzustellen. Dazu wurden unterschiedliche Metall(i1)-Salze verwendet, wie CdCl,,
Zn(AOc),, Ni(OAc),, Cu(OAc); oder PACl,. Auch nach Zugabe dieser Metallsalze konnte die

Entstehung eines Metallkomplexes jedoch nicht nachgewiesen werden.

In einem alternativen Ansatz kann Verbindung Sa analog der Synthese von expandierten
Calixpyrrolen als Baustein genutzt werden. Sessler ef al. synthetisierten eine neue Klasse von
expandierten Calixpyrrolen aus dem (1H-pyrro-2-yl)-3,6-dimethyl-9H-carbazol in

sdurekatalytischer Reaktion mit Aceton bei Raumtemperatur.™
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Abbildung 29: HR-MS (ESI+) von 3e’ als [M+H]" gemessen in MeOH (links) und Simulation der zwei Signale
bei 699 m/z [(M-2H)+H]" und 701 m/z [M+H]" (rechts).

Der neue Baustein (5a) wurde in einem entprechneden Experiment mit einem Uberschuss
Aceton unter Inertatmosphdre und unter Lichtausschlu3 umgesetzt (Abbildung 30). Hierbei
wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen untersucht. Die Menge an Sdure (TFA)
wurde von 1 bis 5 eq. variiert, und die Reaktionszeit (1h bis 2d) bzw. die

Reaktionstemperatur (RT bis unter Riickfluss erhitzt) wurden ebenfalls varriert.

Et Et

AN
- lil—NH - o 0 TEA
S N
2_ .
5a

3f

Abbildung 30: Syntheseweg zur Darstellung eines neuartigen expandierten Pyrazol-basiertem Callixpyrrol 3f.
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Die Reaktion wurde mittels DC und UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Die Reaktionslosung
zeigt eine breite Bande mit schwacher Intensitdt bei 520 nm und ein weiteres schwicheres
Signal bei 645 nm. Bei der Zugabe von Triethylamin wurde die violett-rote Reaktionslosung
rot-braun. Das UV/Vis-Spektrum dndert sich dementsprechend und eine sehr breite Bande bei
460 nm mit einer Schulter bei 535 nm entsteht. Weder die '"H-NMR- noch die ESI-Spektren
zeigen charakteristische Signale fiir den erwarteten Makrozyklus (3f). Das ESI(-)
Massenspektrum zeigt mehrere Signale, welche die Bildung von Ketten vermuten lassen.
Unter diesen Reaktionsbedingungen konnte der Makrozyklus 3f bedauerlicherweise nicht

dargestellt werden.

In einer weiteren alternativen Syntheseroute wurden andere, bereits zuvor bekannte Bausteine
verwendet um durch eine sdurenkatalytische Zyklokondensation das gewliinschte
,Doppelporphyrin“ (3a) zu erhalten (Abbildung 31). Dazu wurde 3,5-Bis-
(hydroxymethyl)pyrazol (XXVIII) als Hydrochlorid sowie als freie Base mit 5-Phenyl-
dipyrromethan (XLVII)*® in einer Zyklisierungsreaktion eingesetzt. Die Reaktion wurde
siurekatalytisch mit einem Uberschuss an TFA oder p-TSA unter Inertatmosphire
durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurde hierbei Dichlormethan oder auch zur besseren
Loslichkeit des Pyrazoleduktes Acetonitril verwendet. Diese Reaktion wurde bei

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

N [H*] [Oxd.]
H A~ on = 2\ HT /<N o’ [oxd 1.,
©  N-NH T N\NH HN_Y X

XXVIIT XLVII

3a’ 3a

Abbildung 31: Syntheseroute zur Darstellung des ,,Doppelporphyrins® 3a.

Die Reaktionszeit wurde zwischen 1 h bis zu mehrere Tage variiert und die Temperatur von
Raumtemperatur bis zur Siedetemperatur erhoht. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch

mit einem Oxidationsmittel wie DDQ oder Chloranil versetzt. Die Reaktion wurde mittels
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Diinnschichtchromatographie, UV/Vis-Spektroskopie und ESI-Massenspektrometrie verfolgt.
Die UV/Vis-Spektren entsprachen dem oxidierten 5-Phenyl-dipyrromethan und die ESI-MS
Spektren zeigten nur die Edukte bzw. die Entstehung des 5-Phenyl-4,6-dipyrrins. Dolphin et
al. berichteten bereits in den 90er iiber die Oxidation der Dipyrromethanderivate in 4,6-
Dipyrrine.>” Durch mehrere analytische Messverfahren konnte gezeigt werden, dass das 3,5-
Bis-(hydroxymethyl)pyrazol (XXVIII) aufgrund seiner geringen chemischen Aktivitét keine
Reaktion mit dem Dipyrromethan (XLVII) einging.

Im néchsten Schritt sollte aus den Hydroxygruppen von XXVIII eine bessere
Abgangsgruppe, wie das Tosylat dargestellt werden (Abbildung 32). Das Tosylat gehort zu
einer der besten Abgangsgruppen und sollte bei der Substitutionsreaktion mit einem

Dipyrroethanderivat eine Reaktion eingehen.

OZIS:O
/\&/\ Cl /\(Y\
HO \ OH —_—— TsO \ OTs

N—N, s N—N,

R Base R
R = H (XXVIII), THP (XXVIII CHCl,
=H( ). ( a) oder
CH,Cl,
[Oxd.]

3a 3a’

Abbildung 32: Syntheseweg zur Darstellung des Doppelporphyrins 3a.

Zunichst wurde das 3,5-Bis-(hydroxymethyl)-pyrazol in basischer Reaktion mit Triethylamin

und Tosylchlorid umgesetzt. Da das gewiinschte Produkt nicht entstand, wurden anstelle von

Triethylamin auch Pyridin oder auch Dimethylaminopyridin (DMAP) zur Aktivierung des
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Dialkohols XXVIII eingesetzt und bis zur mehreren Tagen unter Riickfluss erhitzt. Der
Reaktionsverlauf wurde mittels DC verfolgt. Diese Reaktionen fiithrten jedoch nur zu
uncharakterisierten Produkten. Der Dialkohol XXVIII ist eine in organischen Losungsmitteln
sehr schwerlosliche Substanz und wurde im néchsten Schritt durch den THP-geschiitzten
Dialkohol XXVIIIa ersetzt. Durch die bessere Loslichkeit von XXVIIIa erhoffte man sich
eine erfolgreiche Tosylierungsreaktion. Auch hier musste zuerst die Reaktion optimiert
werden. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur wurde durch den Wechsel zu Toluol als
Losungsmittel (unter Riickfluss) und DMAP als Base erreicht.

Wihrend der Reaktion entstand eine weile Suspension. Das Reaktionsgemisch wurde bis zu
drei Tagen unter Riickfluss erhitzt und anschlieBend mit einer 0.1 M HCI-Losung
neutralisiert. Die DC-Kontrolle ergab keine Hinweise auf die Bildung neuer Produkte. In den
'H-NMR-Spektren konnten nur die eingesetzten Edukte beobachtet werden. Im ESI-MS oder
auch im EI-MS konnten nur Signale gefunden werden, die eine geringere Masse (m/z) hatten

als das gewiinschte Produkt (XLVIII).

Die bis dahin synthetisierten Makrozyklen fiihrten aus unterschiedlichen Griinden nicht zur
Zielverbindung (3a-3e). Deshalb wurden weitere Pyrazol-basierte Bausteine synthetisiert, die
anschlieBend in einer Zyklokondensationsreaktion eingesetzt wurden. FEine der
Ausgangsverbindung war das 3,5-Bis-(aminomethyl)pyrazol Hydrochlorid (L). Dieses
Pyrazolderivat wurde in einem zweistufigen Syntheseweg aus dem 3,5-Bis-
(chlormethyl)pyrazol Hydrochlorid (XXIX) nach Literaturvorschrift hergestellt.>®
AnschlieBend wurde L mit 2 eq. ag. NaOH-Ldsung neutralisiert und ein aromatischer
Aldehyd wurde nach wenigen Minuten zugegeben. Hierbei wurden Benzaldehyd, 2-
Pyridincarbaldehyd und  1H-Pyrrol-2-carbaldehyd verwendet. Fiir die weiteren
Untersuchungen war in dieser Arbeit nur Verbindung 7 von Interesse. Die anderen zwei
Verbindungen (8 und 9) wurden zum Vergleich der Stabilitdt solcher Diimin-Verbindungen
synthetisiert und werden im Experimentellen Teil detailliert beschrieben. Die Ausbeute von 7-
9 ist relativ hoch, und die Produkte lassen sich durch Umkristallisation reinigen. Im
Gegensatz zu Sa bzw. 5b ist die oa-unsubstituierte Pyrrolverbindung 7 unter
Normalbedingungen stabil und muss nicht unter Inertatmosphire gelagert werden.

Die Ausgangsverbindung 7 wurde im nichsten Schritt zur Synthese von ,,Doppelporphyrin-
Analoga (3g und 3h) eingesetzt. 7 wurde hierbei unter N-Atmospédhre in trockenem
Methanol gelést und ein Aquivalent Benzaldehyd bzw. Pentafluorbenzaldehyd wurde
dazugegeben (Abbildung 34).
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Abbildung 33: Synthese von Pyrazol-basierten Diimino-Derivaten (7-9).

Bei der Reaktion von 7 in CH,Cl,/Methanol mit Benzaldehyd konnte man erst nach
dreitdgigem Erhitzen unter Riickfluss eine Reaktion der beiden Ausgangsverbindungen

erreichen. Das Reaktionsgemisch wurde mit einem Uberschuss TFA aktiviert.

R = C6H5,
CeFs

[Oxd.]

[Oxd ]
f ’
Abbildung 34: Syntheserouten A und B zur Darstellung von unterschiedlichen ,,Doppelporphyrin“-Analoga (3g
bzw. 3h).

Einige der entstandenen Produkte konnten nur mittels ESI-Massenspektrometrie
charakterisiert werden. Im Massenspektrum werden unter anderem zwei Signale bei 409 m/z
und bei 803 m/z beobachtet. Die Ausgangsverbindungen reagieren miteinander vermutlich
nicht zu einem Makrozyklus, sondern zu offenkettigen mono- und disubstituierten

Pyrrolderivaten, wie in Abbildung 35 vorgeschlagen wird.
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Abbildung 35: Mogliche Produkte (3g" und 3g’") bei der der Reaktion von 7 mit Benzaldehyd (Weg A).

Wenn Verbindung 3g’ als Methanol-Addukt ionisiert wird entspricht dies der detektierten
Masse von 409 m/z. Bei einer Ionisation von 3g” mit einem Na'-Ion wiirde man ein Signal
bei 803 m/z erwarten. Die Verbindungen 3g’ und 3g"" scheinen relativ luftempfindlich zu sein
und konnten nicht isoliert werden. 7 reagiert auch mit dem reaktiveren Pentafluorbenzaldehyd
nicht zum erwarteten Makrozyklus 3g.

Beim Reaktionsweg B (Abbildung 34) wurden als Komponenten der Dialdehyd 1a bzw. der
Dialkohol 6 verwendet. Der Dialdehyd 1a ging unter den getesteten Bedingungen keine
Reaktion mit 7 ein. Deshalb wurde in einer weiteren Reaktion der Dialkohol 6 als
reaktionsfreudigerer Partner eingesetzt. Die Reaktion wurde mit Hilfe der ESI-
Massenspektrometrie verfolgt. Hierbei kann beobachtet werden, dass bei dieser Reaktion eine
Reihe an offenkettigen unerwiinschten Produkten entstehen. Die Bildung eines

Doppelporphyrins konnte in beiden Félle nicht beobachtet werden.
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5.2 Darstellung neuartiger Schiff-Base Makrozyklen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe neuartiger Pyrrol/Pyrazol-basierter Schiff-Base
Makrozyklen dargestellt und untersucht. In dem kommenden Kapitel werden diese

Verbindungen vorgestellt und ihre spektroskopischen Eigenschaften diskutiert.

5.2.1 Darstellung der Verbindung 10

Navarro et al. berichteten {iber die Synthese und Protonierungseigenschaften von 3,5-
disubstituierten Pyrazol-basierten Schiff-Base Makrozyklen (Abbildung 11).***! Inspiriert
durch diese Arbeit und die Verdffentlichung von Love et al.” iiber Akkordeon-artige Schiff-
Base Makrozyklen (Abbildung 7) wurden im Rahmen dieser Dissertation Schiff-Base
Makrozyklen eines neuen Typs dargestellt.

Wie bei den Systemen von Navaro et al. sollte auch hier zundchst der 1H-Pyrazol-3,5-
dicarbaldehyd (LI) in einer Kondensationsreaktion mit einem Amin sdurekatalytisch zu einem
Makrozyklus (3i) mit zwei 3,5-substituierten Pyrazolringen und vier Iminfuktionen umgesetzt
werden (Abbildung 36). Zu diesem Zweck wurde hier nach Literaturvorschrift der 1H-
Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd (LI) durch Oxidation des Dialkohols (XXVIII, Abbildung 32) mit
einem Uberschuss an aktiviertem Manganoxid dargestellt.””*®® Der Dialdehyd LI wurde
daraufhin in einer methanolischen Suspension mit 1,8-Diaminonaphtalin LII unter N>-Atm.

unter Riickfluss erhitzt. Zur Aktivierung von LI wurden 2 eq. TFA oder p-TSA verwendet.

NH2 NH,
W 2eq [H*], MeOH N NH
NZ -Atm., 24h

Abbildung 36: Synthese des 3,5-Bis-(2,3-dihydro-1H-perimidin)-1 H-pyrazols (10).
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Statt des erwarteten Makrozyklus 3i entstand jedoch das 3,5-Bis-(2,3-dihydro-1H-perimidin)-
1H-pyrazol (10), eine in diversen organischen Losungsmittel &uBerst schwerldsliche
Verbindung. Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass 1,8-Diaminopyridin in Reaktion mit
Aldehyden Perimidinderivate bildet.®" Spektroskopische Untersuchungen, unter anderem IR-
und "*C-NMR-Spektroskopie, bestitigen eindeutig die Entstehung von 10. Die chemische
Verschiebung der CH-Gruppe an der 3,5-Position des Pyrazols liegen im 'H-NMR-Spektrum
bei 5.50 ppm und im *C-NMR bei 60.3 ppm.

Verbindung 10 wurde in einer Reihe von Komplexierungsreaktionen als potentieller Ligand
eingesetzt. Zu diesem Zweck wurde 10 mit 3 eq. Base deprotoniert (KOsBu oder Et;N) und
mit 2 eq. Metallsalz versetzt. Dabei wurden unterschiedliche Salze, wie FeCls;, CuCl,,
PdCIy(COD), Ni(OAc), oder CrCl;:3THF verwendet. Die entstandenen Metallkomplexe
erwiesen sich jedoch als extrem schwerldslich, so dass die Umkristallisation und
Charakterisierung der Komplexe sehr erschwert wurde. Massenspektrometrisch (ESI-MS)
konnte im Falle von 10 mit M(II)-lonen ermittel werden, dass der Komplexe des Typs

LoM, X, (X = CI') entstanden.
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5.2.2 Darstellung neuartiger Pyrrol/Pyrazol-basierter Hybrid-Makrozyklen

Aus dem synthetisierten Dialdehyd 1a konnte in Reaktion mit unterschiedlichen Diaminen
eine Reihe von Schiff-Base Makrozyklen synthetisiert werden. 1a wurde in Inertatmospshire
unter Erwirmung in Methanol gelost und mit einem Uberschuss Trifluoressigsiure aktiviert.
Nach Zugabe des Diamins wurde das Reaktionsgemisch 1-2 Tage unter Riickfluss erhitzt
(Abbildung 37). Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt
sdulenchromatographisch bzw. durch Umkristallisation aufgereinigt. Die Charakterisierung

der hier prasentierten Makrozyklen ist im Experimentellen Teil detailliert beschrieben.
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Abbildung 37: Synthese der neuartigen Schiff-Basen Makrozyklen.

Abbildung 38 zeigt alle im Rahmen dieser Arbeit neu synthetisierten Schiff-Base
Makrozyklen. Aufgrund der sédurekatalytischen Reaktion mit TFA liegen die Hybrid-
Makrozyklen nach der Synthese zundchst als TFA-Addukte vor. Durch Neutralisation mit
einer Base oder mittels Filtration durch basisches Aluminiumoxid, werden die Makrozyklen

als freie Schiff-Basen erhalten.
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Abbildung 38: Im Rahmen dieser Arbeit neu synthetisierte Pyrrol/Pyrazol-basierte Schiff-Base Makrozyklen.
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Es hat sich gezeigt, dass je sperriger das substituiere Amin gewidhlt wird, desto schwerer
16slich werden die resultierenden Hybrid-Makrozyklen. Die freie Base 2a weist von allen
diesen Makrozyklen die beste Loslichkeit in unpolaren organischen Losungsmitteln auf. Von
2a zu 2¢ nimmt die Loslichkeit der Verbindungen jedoch drastisch ab. Die iirspriinglichen
TFA-Addukte 16sen sich hingegen in DMSO.

Die Schiff-Base Makrozyklen 2d und 2e wurden ausgehend von den Tetraaminen 3,3’-
Diaminobenzidin bzw. 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid synthetisiert. Die
resultierenden Bismakrozyklen (2d und 2e) verfiigen durch ihren Aufbau iiber zwei Taschen
potentiellen =~ Wasserstoffbriicken-Bindungsstellen.  Die  resultierenden  biszyklischen
Pyrrol/Pyrazol-basierten Schiff-Base Makrozyklen erwiesen sich als schwerloslich in diversen
organischen Losungsmitteln. Die Aufreinigung von 2e war aufgrund der vorliegenden
Tetrahydrochlorid-Form nicht moglich. Die Charakterisierung von 2e erfolgte mit Hilfe der
HR-Massenspektrometrie (ESI+). Das beobachtete Signal bei 855.52896 m/z fiir die
monoprotonierte Spezies [MJrH]+ mit der Summenformel Cs;Hg;Nj, stimmt gut mit dem
berechneten Wert (855.52932 m/z) iiberein.

Neben aromatischen Di- bzw. Tetraaminen wurden in dieser Arbeit auch aliphatische Amine,
wie das Diaminopropan (f) und das 1,2-Diaminozyklohexan (g) verwendet. Die Makrozyklen
2f und 2g tragen entsprechend eine aliphatische Briicke zwischen den Iminfunktionen und
weisen damit im Vergleich zu den aromatischen Chromophoren 2a-2d andere
spektroskopischen Eigenschaften aufweisen.

Die Schiff-Base Makrozyklen 2f und 2g wurden in guter Ausbeute erhalten.
Sdulenchromatographisch konnte 2f nach mehrfacher Aufreinigung isoliert und durch
unterschiedliche spektroskopische Methoden charakterisiert werden. 2g dagegen konnte nur
mittels ESI-Massenspektrometrie als monoprotoniertes Addukt [M+H]" bei 474 m/z
nachgewiesen werden. Sdulechromatographisch war es nicht moglich den Makrozyklus 2g
aufzureinigen, da die Verbindung auf der Oberfliche der Sdule haftet bzw. durch polare
Losungsmittel mit den vorhandenen Verunreinigungen elviert wird.

Die nichste Gruppe neu synthetisierter Makrozyklen stellen die Verbindungen 2L, 2i und 2j
dar. Die drei verwendeten Amine sind im Vergleich zu den verwendeten 1,2-Diaminen durch
zwei  Methylenbriicken  erweitert. Durch  Verwendung der Amine  3,5-Bis-
(aminomethyl)pyrazol Dihydrochlorid (L), 2,6-Bis-(aminomethyl)benzol (i), und 2,6-Bis-
(aminomethyl)pyridin (j) bilden die entsprechenden Verbindungen 2L, 2i und 2j groBere
Makrozyklen aus und bieten somit mehr Platz fiir mogliche Metallionen bzw. spezifische

Anionen. Das 2,6-Bis-(aminomethyl)pyridin (j) wurde in einem mehrstufigen Syntheseweg
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aus Pyridin-2,6-dicarbonsiure dargestellt.®>**:**-> Die Makrozyklen wurden analog zu den
bereits beschriebenen Schiff-Base Hybrid-Makrozyklen synthetisiert. Aufgrund der hoheren
Flexibilitdt dieser Spezies gestaltete sich die Isolierung der Makrozyklen 2L, 2i, und 2j als
unerwartet schwierig. Weder zahlreiche Umkristallisationen noch séulenchromatographische
Auftrennungen fiihrten zu reinen Produkten. 2L, 2i und 2j konnten massenspektrometrisch
(ESI+) nachgewiesen werden, wurden jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter

untersucht.

5.2.2.1 Strukturell charakterisierte Schiff-Base Makrozyklen

Mehrere der neu synthetisierten Schiff-Base Makrozyklen konnten rontgenographisch
charakterisiert werden. Die Molekiilstruktur der freien Base 2a ist in Abbildung 39 gezeigt.
2a kristallisiert in der Raumgruppe P2/c mit vier Molekiilen in der monoklinen
Elementarzelle. Einige ausgewéhlte Abstinde und Winkel von 2a sind in Tabelle 1
aufgelistet. Die Imin-Phenyleinheit des Makrozyklus ist nahezu planar. Die Pyrazoleinheit ist
entgegen der Makrozyklus-Kavitdt gerichtet. Der Pyrazolring steht mit einem Winkel von
79 © zur planaren Imin-Phenyleinheit. Uber dem Hohlraum des Makrozyklus 2a befindet sich
ein Ethanolmolekiil, welches Wasserstoffbriickenbindungen zu der Verbindung ausbildet. Das
Ethanol dient dabei interessanterweise sowohl als Wasserstoffbriicken-Donor als auch
als -Akzeptor. In Tabelle 2 sind die wichtigsten Bindungslingen und Abstinde der
Wasserstoftbriickenbindungen  aufgelistet. Das  Sauerstoffatom (O1) dient als
Wasserstoftbriickenbindungs-Akzeptor zu den Pyrrol-NH Protonen (H3 bzw. H6) und das
Ethanol O-H10 als Wasserstoftbriicken-Donor zu den Imin-N Atomen (N4 bzw. N5). Die
Abstinde von Donor zu Akzeptor betragen ca. 2.80 A. Ein weiteres Ethanolmolekiil bildet
Wasserstoftbriickenbindungen mit der freistehenden Pyrazoleinheit des Makrozyklus aus.
Durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei weiteren Ethanolmolekiilen in

der Elementarzelle kommt es zur Bildung einer dimeren Einheit von 2a (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Molekiilstruktur des neutralen Schiff-Base Makrozyklus [2a-EtOH] (oben links), Seitenansicht

(oben rechts) und Dimerstruktur verbriickt iiber Wasserstoffbriickenbindungen (unten).

Tabelle 1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [2a-EtOH].

Abstinde [A]
N(4)-C(13) 1.283(3) C(3)-C(29) 1.507(3)
N(4)-C(14) 1.407(3) C(4)-C(5) 1.501(3)
N(5)-C(19) 1.416(3) C(8)-C(13) 1.429(3)
N(5)-C(20) 1278(3) C(20)-C21) 1.437(3)
C(2)-C(4) 1.503(3) C(24)-C(29) 1.505(3)
Winkel [°]
C(5)-C(4)-C(2) 113.47(18) C(20)-N(5)-C(19) 120.81(18)
C(13)-N(4)-C(14) 121.27(18) C(24)-C(29)-C(3) 113.43(18)
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Tabelle 2: Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen von [2a-EtOH] (D:
Donor, A: Akzeptor).

D-H~A d(D-H) d(H+A) d(D+A) <(DHA)
N(1)-H(IN)--0(2")1 0.92(3) 1.86(3) 2.783(2) 179(2)
O(1)-H(10)-"N(5) 0.82(3) 2.25(3) 2.934(2) 141(3)
O(1)-H(10)-N(4) 0.82(3) 2.27(3) 2.962(2) 143(3)
0(2)-H(2)"N(2) 0.87(3) 1.91(3) 2.778(2) 179(3)
N@3)-H(3)0(1) 0.92(3) 1.99(3) 2.906(2) 172(3)
N(6)-H(6)O(1) 0.94(3) 1.99(3) 2.920(2) 171(2)

Wird das Rohprodukt von 2a nach der Darstellung direkt und ohne basische
sdulenchromatographische Reinigung aus Dichlormethan umkristallisiert, werden Kristalle
von 2a als protoniertes TFA-Addukt erhalten. In Abbildung 40 wird die Molekiilstruktur von
[2a°TFA] gezeigt. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe PT mit zwei Molekiilen
in der triklinen Zelle. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Bindungsabstinde und Winkel von
[2a-TFA] aufgelistet. Uber der Makrozyklus-Kavitit ist ein deprotoniertes TFA-Molekiil
fixiert, welches zwei Wasserstoftbriickenbindungen mit den Pyrrol-NH Protonen (H6 bzw.
H3) ausbildet. Eine dritte Wasserstoffbriicke existiert zwischen O1 und dem protonierten

Imin-NHS5. Der Abstand zwischen O1--HS5 betrigt 2.46(3) A.
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Abbildung 40: Molekiilstruktur des protonierten Schiff-Base Makrozyklus [2a-TFA] (links) und Seitenansicht
(rechts).
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Tabelle 3: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [2a-TFA].

Abstinde [A]

N(4)-C(13) 1.290(3) C(3)-C(29) 1.491(4)
N(4)-C(14) 1.412(3) C(4)-C(5) 1.505(4)
N(5)-C(19) 1.416(3) C(8)-C(13) 1.425(4)
N(5)-C(20) 1.319(3) C(20)-C(21) 1.392(4)
C(2)-C(4) 1.498(4) C(24)-C(29) 1.500(4)
Winkel [°]
C(2)-C(4)-C(5) 115.7(2) C(13)-N(4)-C(14) 121.6(2)
C(3)-C(29)-C(24) 114.9(2) C(20)-N(5)-C(19) 127.8(2)

Ausgewihlte Winkel und Bindungsabstinde der Wasserstoffbriickenbindungen sind in
Tabelle 4 wiedergegeben. Es zeigt sich, dass die Wasserstoffbriickenbindungen, ausgehend
von O1 des TFA-Molekiils, ungleich sind (Tabelle 4). Der kiirzeste Abstand (D--A) wurde bei
N6-H6--0O1 mit 2.82 A gefunden. Die zweite Wasserstoffbriickenbindung, welche aus den
N3H3-Pyrrrol-Atomen zum O1 des TFA-Molekiils ausgebildet wird ist etwas linger (2.93 A).
Die liangste Wasserstoffbriickenbindung, welche vom O1 des TFA-Molekiils ausgebildet
wird, wurde mit 3.24 A zu der protoniertem N5HS5-Iminposition gefunden.

Die protonierte Imin-Bindung (N4-C20) ist mit 1.32 A linger als die unprotonierte N4-C13
Bindung mit 1.29 A. Die Bindungslingen der Imine zeigen, dass nur eine Seite des

Makrozyklus protoniert wurde.

Tabelle 4: Ausgewihlte Abstiinde (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen von [2a-TFA]. (D:
Donor, A: Akzeptor).

D-H-A d(D-H) d(H-A) d(DA) <(DHA)
N(1)-H(1)--0(2") 0.94(4) 1.92(4) 2.838(3) 164(3)
N@3)-H3)--0(1) 0.87(3) 2.07(4) 2.931(3) 170(3)
N(5)-H(5)--0(1) 0.90(3) 2.46(3) 3.242(3) 145(2)
N(5)-H(5)-"N(4) 0.90(3) 2.11(3) 2.605(3) 113(2)
N(6)-H(6)--0(1) 0.96(4) 1.88(4) 2.824(3) 166(3)
0(3)-HBA)N(2) 0.95(5) 1.99(5) 2.912(3) 164(4)
0(3)-H(3B)--0(2") 1.01(5) 1.78(5) 2.749(3) 161(4)
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Beim Vergleich der Molekiilstrukturen von [2a-EtOH] und [2a-TFA], wird festgestellt, dass
sich die Konformation des Makrozyklus nach der Protonierung é&ndert. Durch die
Protonierung erhélt die Pyrrol-Imin-Einheit eine planarisierte Konformation. Der Pyrazolring
stetht mit einem Winkel von 65° =zur planaren Imin-Phenyleinheit. Diese
Konformationsdnderung wird in den folgenden Kapiteln mittels unterschiedlicher

spektroskopischer Methoden untersucht.

In dieser Arbeit ist es gelungen auch weitere Schiff-Base Makrozyklen erfolgreich zu
kristallisieren. Nach Synthese von 2b wurde der Riickstand der Reaktion in MeOH/Et,O bei
5 °C umkristallisiert. Das Produkt [2b-TFA] wurde in Form kupfer-roter Kristalle erhalten.
[2b-TFA] kristallisiert analog zu [2a-TFA] in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der
triklinen Zelle (Abbildung 41). Auch hier ist ein TFA-Molekiil {iber der Makrozyklus-Kavitit
fixiert und bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu den Pyrrol-NH (H3 bzw. H6) und zur
protonierten Imin-Position (NH4) aus. Obwohl TFA bei der Makrozyklussynthese im starken
Uberschuss eingesetzt wird, wird die Verbindung nur an einer Imin-Position protoniert. Die
N4-C13-Bindung ist auch hier mit 1.32 A entprechend linger als die unprotonierte Imin-
Bindung N5-C22 mit 1.28 A. Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [2b-TFA] und den
ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 5 bzw. Tabelle 6
zusammengefasst. Entsprechend der Molekiilstruktur von [2a-TFA] befinden sich in der
Elementarzelle weitere TFA- bzw. Wassermolekiile, die durch Wasserstoffbriickenbindungen
zu der Ausbildung dimerer [2b-TFA] Einheiten fiihren (Abbildung 41 unten). Der Pyrazolring
steht in diesen Einheit mit einem Winkel von 68° zur planaren Imin-Phenyleinheit. Die
Anderung dieses Winkels in den Makrozyklen weist darauf hin, dass das System iiber eine
gewisse Flexibilitét verfiigt und relativ frei um einen bestimmten Winkel rotieren kann.

Durch Neutralisation von [2b-TFA] und anschlieBende Umkristallisation aus einer geséttigten
MeOH/CH,Cl,/Et;N-Losung unter langsamem Abdampfen der Losungsmittel konnten nach
einigen Tagen gelbe Kristalle von der freien Base 2b erhalten werden. Aufgrund der
mangelhaften Qualitédt der Kristalle konnte die Molekiilstruktur der neutralen Verbindung 2b
nicht vollstidndig aufgekliart werden. Dennoch konnte aus den gemessenen Daten entnommen
werden, dass es sich hierbei um die freie Base handelt und analog zu 2a ein Methanol-

Molekiil iiber dem Hohlraum des Makrozyklus platziert ist.
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Abbildung 41: Molekiilstruktur von [2b-TFA] (oben links) und Seitenansicht (oben rechts).
Wasserstoftfbriickenbindungen der dimeren [2b-TFA] Einheit zu je einem Wasser- und einem TFA-Molekiil

(unten).

Tabelle 5: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel von [2b-TFA].

Abstinde [A]
N@4)-C(13) 1.320(4) C(3)-C(31) 1.497(5)
N(@4)-C(14) 1.418(4) C(4)-C(5) 1.498(5)
N(5)-C(19) 1.408(4) C(8)-C(13) 1.388(5)
N(5)-C(22) 1.284(4) C(22)-C(23) 1.417(4)
C(2)-C(4) 1.502(5) C(26)-C(31) 1.512(5)
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Winkel [°]

C(3)-C(31)-C(26) 115.3(3) C(13)-N(4)-C(14) 127.7(3)
C(5)-C(4)-C(2) 114.9(3) C(22)-N(5)-C(19) 122.2(3)

Tabelle 6: Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen von [2b-TFA] (D:
Donor, A: Akzeptor).

D-H-A d(D-H) d(H~A) d(D-A) <(DHA)
N(2)-H(2N)--0(2') 0.82(5) 2.07(5) 2.878(4) 167(5)
N(3)-HGN)--0(1) 0.88(4) 1.93(5) 2.789(4) 165(4)
N(4)-H(4N)--0(1) 0.88(4) 2.40(4) 3.176(4) 146(3)
N(6)-H(6N)--O(1) 0.91(4) 2.05(4) 2.950(4) 168(3)
0(3)-H(B3A)~0(2) 0.93(2) 1.88(3) 2.752(4) 155(6)
0(3)-H(3B)-N(1") 0.93(2) 2.20(3) 3.056(4) 154(5)

Durch langsames Abdampfen einer geséttigten MeOH/CH,Cl, Losung konnten nach einigen
Tagen Einkristalle von 2¢ erhalten und rontgenographisch analysiert werden. Der Schiff-Base
Makrozyklus 2c¢ kristallisiert wie die anderen Makrozyklen als TFA-Addukt in der der
Raumgruppe PT mit zwei Molekiilen in der triklinen Zelle. Die Festkorperstruktur von
[2¢'TFA] ist in Abbildung 42 gezeigt. Ausgewéhlte Abstinde bzw. Winkel werden in Tabelle
7 aufgelistet.

In diesem System wird ebenfalls eine Monoprotonierung an einer der Imin-Positionen (N4-
H4) erfasst. Die protonierte Imin-Bindung N4-C13 hat eine Linge von 1.32(6) A und die
entsprechende unprotonierte Imin-Bindung N5-C24 eine Linge von 1.31(6) A. Erneut
befindet sich ein deprotoniertes TFA-Molekiil iiber dem Makrozyklus-Hohlraum und bildet
Wasserstoftbriickenbindungen zu den Pyrrol-NH Protronen (NH3 bzw. NH6) aus.
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Abbildung 42: Molekiilstruktur von [2¢-TFA] (oben links) und Seitenansicht (oben rechts). Ausbildung von

TFA und Wasser verbriickter Ketten aus 2¢ durch Wasserstoffbriickenbindungen (unten).

Die Abstinde und Winkel der Wasserstoftbriickenbindungen in der Elementarzelle von
[2¢-'TFA] werden in Tabelle 8 aufgefiihrt. Wie bei den anderen TFA-Addukten sind auch hier
die Abstinde der Wasserstoffbriickenbindungen des deprotonierten TFA Ol-Atoms zu den
drei H-Donoren ungleich gro. Durch Wasser- und TFA-Molekiile in der Elementarzelle
kommt es zur Ausbildung von Ketten (Abbildung 42 unten).

Die N-Atome des Pyrazols befinden sich auch in diesem Molekiil aulerhalb der Kavitit und

der Pyrazolring steht insgesamt mit einem Winkel von 88° zur planaren Imin-Naphtyleinheit.
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Tabelle 7: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [2¢-TFA].

Abstinde [A]

N(4)-C(13) 1.321(6) C(3)-C(4) 1.499(6)
N(4)-C(14) 1.423(6) C(4)-C(5) 1.510(7)
N(5)-C(23) 1.419(6) C(8)-C(13) 1.396(7)
N(5)-C(24) 1.307(6) C(24)-C(25) 1.436(6)
C(2)-C(33) 1.490(7) C(28)-C(33) 1.503(7)
Winkel [°]
C(3)-C(4)-C(5) 110.7(4) C(13)-N(4)-C(14) 126.4(4)
C(2)-C(33)-C(28) 114.4(4) C(24)-N(5)-C(23) 119.6(4)

Tabelle 8: Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen von [2¢-TFA]. (D:
Donor, A: Akzeptor).

D-H-A d(D-H) d(H~A) d(D-A) <(DHA)
N(1)-H(1)--0(2") 0.854(10) 2.07(2) 2.871(4) 156(5)
N@3)-H3)--0(1) 0.853(10) 1.888(13) 2.738(6) 175(6)
N(4)-H(4)-0(1) 0.854(10) 2.21(2) 3.010(5) 156(5)
N(4)-H(4)-N(5) 0.854(10) 2.23(6) 2.633(6) 109(4)
N(6)-H(6)--0(1) 0.849(10) 2.24(3) 2.999(5) 148(5)
0(3)-H(3B)N(2') 0.823(10) 2.21(2) 3.002(5) 162(5)
0(3)-H(3A)~0(2) 0.822(10) 2.09(3) 2.840(5) 152(4)

AbschlieBend werden die rontgenographisch charakterisierten Pyrrol/Pyrazol Hybrid-
Makrozyklen in einer Ubersichtstabelle (Tabelle 9) miteinander verglichen. Die Besonderheit
in diesen Systemen stellt die Monoprotonierung der Imin-Position dar. In den
rontgenographisch charakterisierten TFA-Addukten von 2a-2¢ kann eindeutig die protonierte
C=N-H-Position ermittelt werden. Wie aus der Tabelle 9 zu entnehmen ist, verldngert sich die
C=N-Iminbindung nur geringfiigig nach der Protonierung mit TFA. Solche Protonierungs-
Addukte sind nicht nur in azyklischen Systemen®®, sondern auch in verwandte Schiff-Basen
Makrozyklen bekannt.”*”-®® Ahnlich wie in dieser Arbeit sind die Bindungsabstinde der

protonierten Imin-Gruppen in literaturbekannten Schiff-Base-Derivaten zwischen 1.28 —
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1.32 A lang. Die Bindungslingen der nicht protonierten Imin-Gruppen in den gleichen

Systemen sind analog zu den hier ermittelten Imin-Abstinden. > %

Tabelle 9: Ubersichtstabelle der Bindungslingen der Imin-Positionen bzw. Winkel zwischen dem Pyrazolring

und der planaren Imin-Phenyleinheit der rontgenographisch charakterisierten Schiff-Base Makrozyklen.

. . Winkel zwischen
Imin 1 Imin 2 .
Verbindung Pyrazolring und der
[A] [A] planaren Imin-
Phenyleinheit [°]
N(4)-C(13 N(5)-C(20
22EtOH (4)-C(13) (5)-C(20) 2
1.283(3) 1.278(3)
N(4)-C(13 N(5)-C(20
22 TFA (4)-C(13) (5)-C(20) 65
1.290(3) 1.319(3)
N(4)-C(13 N(5)-C(22
SbTFA (4)-C(13) (5)-C(22) 63
1.320(4) 1.284(4)
N(4)-C(13 N(5)-C(24
2o TFA (4)-C(13) (5)-C(24) -
1.321(6) 1.307(6)

Aus den Daten der rontgenographisch charakterisierten Schiff-Base Makrozyklen kann
entnommen werden, dass das Pyrazolring im System zwischen den Methylenbriicken rotieren
kann. Die Anderung dieses Winkels (65-88°) in den Schiff-Base Makrozyklen weist darauf
hin, dass der Pyrazolring iiber eine gewisse Flexibilitdt verfiigt und relativ frei um einen
bestimmten Winkel rotieren kann.

Die Molekiilstrukturen der TFA-Addukte (2a-2c¢) zeigen, dass eins der O-Atome des
Trifluoracetates Wasserstoffbriicken zu dem protonierten Imin bzw. zu den Pyrrol-NH
ausbilden kann. Die Abstinde der Wasserstoffbriickenbindungen (d(H--A)) zum Anion haben
eine Linge von 1.89-2.46 ppm und stimmen gut mit dem in der Literatur gefundene Werte

. . 6
{iberein.®’
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5.2.2.2 UV/Vis-Untersuchungen der neuartigen Schiff-Base Makrozyklen

Die freien Basen der dargestellten Makrozyklen zeigen eine gelbe Farbe, wéihrend die TFA-
Addukte der entsprechenden Zyklen eine rote bis rot-braune Firbung aufweisen. Diese
interessante Eigenschaft der nicht aromatischen Makrozyklen wurde mit Hilfe der UV/Vis-

Spektroskopie untersucht.

Mz + HX MzH* + X

Wie die allgemeine Reaktionsgleichung oben zeigt, konnten die freien Schiff-Base
Makrozyklen (Mz) nach Zugabe von Sduren unterschiedlicher Stirke [pK, = 0.5 bis 6.0]
(TFA, HCI, H,SO4, Dimethylphosphat, Zitronensdure, 3-Hydoxypropionsdure, Glykolséure,
Pentafluorophenol ect.) protoniert werden. Hierbei schlug die gelbe Farbe der Losung in rot

um:

=

Mz (freie Base) in CHCI,: [Mz-H]'X:

l rot-orange Losung
i
A

L s

(HX = TFA, HCI, H,S0,, Dimethylphosphat, Pentafluorophenol, etc.)

In Abbildung 43 sind die UV/Vis-Spektren sowohl der freien Basen von 2a, 2b, 2¢, 2f, 2d
und 2e als auch jene der mit TFA protonierten Spezies (gemessen in Chloroform) gezeigt.
Alle Makrozyklen weisen eine scharfe Bande zwischen 312-366 nm auf, gefolgt von einer
langwelligen Schulter mit schwicherer Intensitit. 2f hat als einziger hier gezeigter
Makrozyklus einen aliphatischen Imin-Teil. Im UV/Vis-Spektrum zeigt 2f eine Bande bei
312nm und eine Schulter bei 351 nm. Diese Banden sind auf n—n* Ubergange der
Heterzyklen bzw. auf n—n* Uberginge der C=N-Bindungen zuriickzufiihren. Die Lage der
scharfen Bande ist vom Aufbau der Imin-Phenyl-Einheit abhédngig. Je ausgeweiteter das
aromatische System des Imin-Phenyl-Chromophors ist, desto stirker ist die bathochrome
Verschiebung der Absorption. Tabelle 10 zeigt eine Ubersicht der Absorptionen der hier
untersuchten Makrozyklen und ihrer entsprechenden Extinktionskoeffizienten (g). Die zwei
biszyklischen Systeme 2d und 2e haben aufgrund des Vorliegens zweier Chromophore

erwartungsgeméil den hochsten Extinktionskoeffizienten.
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Abbildung 43: Ausgewihlte UV/Vis-Spektren der Schiff-Base Makrozyklen in CHCl; (2a-2¢ aromaticher Imin-
Rest; 2f aliphatischer Imin-Rest; 2d und 2e biszyklische Verbindungen). Deprotonierter Zyklus mit 0.01 % Et;N

(durchgezogene Linie) und protonierter Zyklus mit einem Uberschuss an TFA (gestrichelte Linie).
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Tabelle 10: Absorptionen der protonierten bzw. deprotonierten Schiff-Base Makrozyklen in Chloroform (* zur

besseren Loslichkeit wurde dieser Makrozyklus mit Methanol versetzt).

UV/Vis-Banden in nm UV/Vis-Banden in nm
Schiff-Base Deprotonatiert mit 0.01 % Et;N Protoniert mit einem TFA Uberschuss
[e x 10* M'em™] [e x 10° M'em™]
2a 331 [2.37], 374 (sh) 362 [3.58], 411 (sh), 444 (sh)
2b 332 [2.06], 371 (sh) 365 [2.88], 413 (sh), 467(sh)
2¢ 342 [2.44], 381 (sh) 369 [2.87], 414 (sh)
2f 312 [1.56], 351 (sh) 325[1.70], 431 (sh)
2e* 366 [3.06], 434 [2.79] 396 [5.02], 452 (sh)
2d 348[2.39], 393 376 [3.79], 422 (sh)

Nach Protonierung der Makrozyklen mit TFA kdnnen bathochrome, als auch hyperchromen
Verschiebungen beobachtet werden. Die UV/Vis-Untersuchungen der Schiff-Base
Makrozyklen haben gezeigt, dass die neu dargestellten Verbindungen durch die reversible
Protonierungsreaktion an einer der Imin-Positionen als Sadure-Base-Indikatoren fungieren
konnen. Die besonderen Eigenschaften der Makrozyklen als spektroskopische Sonden werden

in den néchsten Kapiteln ausfiihrlich diskutiert.
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5.2.2.3 Untersuchung der spektroskopischen Sonde 2a

Der Schiff-Base Makrozyklus 2a unterscheidet sich von allen anderen neu synthetisierten
Makrozyklen durch seine gute Ldslichkeit in relativ unpolaren Losungsmitteln, wie
Dichlormethan bzw. Chloroform. In diesem Kapitel werden die spektroskopischen
Untersuchungen der Protonierungsreaktion von 2a mit Hilfe der UV/Vis- bzw. NMR-
Spektroskopie beschrieben und diskutiert.

5.2.2.3.1 Titration von 2a mit Trifluoressigsidure

Zunichst sollte die Protonierung von 2a mit einer starken Sdure (pK,(TFA) = 0.52 gemessen
in Wasser)69 aufgeklart werden. Hierzu wurde 2a in Chloroform (4.2 x10”° M) mit einer
Standard TFA-Losung titriert. Der Titrationsvorgang wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie
verfolgt. In Abbildung 44 ist die spektrophotometrische Titration von 2a gezeigt. Der
isosbestische Punkt ist bei 344 nm zu beobachten und weist zusammen mit dem Verlauf der

Messkurven auf eine einheitliche Reaktion hin.

1.6 167

0.4 -

0.0

T T T T T v 1
300 400 500 600
A [nm]

Abbildung 44: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2a (4.2x10° M) mit einer Standard TFA-Losung
(0.01 M in CHCI;). Ein isosbestischer Punkt bei 344 nm wird beobachtet. Oben rechts ist das Titrationsprofil bei
331 nm (x) und 362 nm (®) gegen TFA Aquivalente dargestellt.

Dem Titrationsprofil kann entnommen werden, dass die Bande bei 331 nm wéhrend der

Addition von TFA kontinuierlich abnimmt und eine weitere Bande bei 362 nm an Intensitét
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zunimmt. Nach der Titration von 1 eq. TFA ist das System geséttigt und es werden keine
weiteren Anderungen mehr beobachtet. Zusammen mit den FErgebnissen der
Rontgenstrukturanalyse untermauern diese Messungen die postulierte Monoprotonierung.

Der Protonierungsvorgang von 2a mit TFA wurde auch mittels der 'H-NMR-Spektroskopie
untersucht. Zu diesem Zweck wurde 2a in CDCl; geldst und bei Raumtemperatur mit 0.1 bis
4.0 eq. TFA titriert. Die Anderungen der chemischen Verschiebungen in den 'H-NMR-
Spektren sind in Abbildung 45 gezeigt.

cocl cH,
T MeOH
NH | CH* CH"™ CH, lfl
N J M J'L_," M L 2a

| |
I JU'L A . /L» j\/k ,\l\__w 2a+0.10eq TFA

W |

_JH'JL _/'\_,'lt Jo\ L_. 2a+0.25 eq TFA
)

J'JlL AN\ n,L___)\L 2a+0.50 eq TFA

. J\_J"ﬁk . Jﬁ'\_.\__) f V‘K J \I\h_h 2a +0.75eq TFA

N J____,fjﬂ A NN N\_ \—_ 2a+1.0eqTFA

| !

A A L.J'L__) e 2a+15eqTFA
1
A — _:'IL-{UL_.J. _{Iw L.__Jﬂ\.-_M 2a+20eqTFA
|
’| W\
o~ JL_JL'LJIL j L__J ___ 2a+40eqTFA
I 1I2 1[1 1I0 IQ é ;’ é é ri 3 2 1 b [ppm]

Abbildung 45: 'H-NMR-Spektren des Titrationsverlauf von 2a (3.6x102M) in CDCl; mit 0-4 eq. einer
Standard TFA-Lo6sung (0.4 M in CDCl;). Spektren wurden auf einem 200 MHz NMR-Messgerit aufgenommen.

Vor Beginn der Titration zeigen die CH-Gruppen (5.67 ppm), CH,™P“-Gruppen (3.88 ppm)
und die Ethylgruppen (1.01-2.27 ppm) des Makrozyklus (2a) relativ breite Signale. Schon
nach der Zugabe von 0.1 eq. TFA entsteht eine kleine Schulter beim Signal der CH,™%
Gruppe. Nach weiterer Addition von TFA wird diese Schulter zu einem neuen Signal bei
4.20 ppm. Jedoch sind wihrend der Titration noch weitere Anderungen zu beobachten. Nach
einem halben Aquivalent TFA sind zwei breite Signale fiir die CH?*-Gruppen bei 5.67 und

6.21 ppm zu beobachten, welche auf zwei unterschiedliche Spezies in der Reaktionslosung
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hinweisen. Nach einem Aquivalent Siure wird nur noch ein einziges Signal beobachtet,
welches sich bei einem TFA Uberschuss geringfiigig ins Tieffeld verschiebt. Diese
Tieffeldverschiebung  kann  moglicherweise =~ auf  die  Ausbildung  externer
Wasserstoffbriickenbindungen des Pyrazols in 4-Position (CH") mit einem weiteren TFA-
Molekiil in der Lésung zuriickgefiihrt. Durch Uberschuss an TFA kommt es auBerdem zur
Protonierung des N-Atoms im Pyrazol. Dies fiihrt zur Anderung des elektronischen Zustands
im Heterozyklus und folglich zur Anderung der chemischen Verschiebung der CH?-Gruppe.
Bei der Protonierung des Imins verdndert sich seine chemische Umgebung. Wahrend der
Titration wird eine Verbreiterung des Signals fiir die CH=N-Gruppe beobachtet. Nach
vollstdndiger Protonierung bei 1.0 eq. Sdure findet keine nennenswerte chemische
Verschiebung mehr statt. Die dennoch beobachtete Anderung der chemischen Verschiebung
in den CHP- und CH™-Signalen ist auf die Konformationsinderung durch externe
Wasserstoftbriickenbindungen zum freien TFA zuriickzufiihren. Eine Verdnderung ist
ebenfalls an den aromatischen CH*"-Protonen zu erkennen. Vor Beginn der Reaktion wird ein
Signal bei 7.17 ppm fiir die CH*-Gruppe beobachtet. Nach der Zugabe von 1.0 eq. TFA
entstehen zwei zu einander symmetrische Multipletts mit gleicher Intensitdt. Die spricht fiir
ein symmetrisches System im aromatischen Phenylrest, welches durch schnelle
Tautomerisation des Protons zwischen den zwei C=N-Imin-Positionen verursacht wird.

Die chemische Verschiebung dieser Signale wandelt sich jedoch bei einem Uberschuss TFA
zu einem Singulett bei 7.55ppm um. Dies zeigt, dass die Ausbildung der
Wasserstoftbriickenbindungen im System nicht nur die chemische Umgebung des Imins bzw.
des Pyrazols beeinflusst, sondern die des gesamten Makrozyklus.

Die drei NH-Protonen von 2a tauschen am Anfang der Titration so schnell aus, dass sie nicht
detektiert werden konnen. Wéhrend der Titration entsteht ein neues breites Signal bei ca.
12.3 ppm, welches den vorhandenen NH-Protonen zugeordnet wird. Nach der Zugabe von
vier Aquivalenten Siure ist schlieBlich zudem das COOH-Signal des TFA bei 11.4 ppm zu
erkennen.

Schiff-Basen haben eine charakteristische Imin-Valenzschwingung im Bereich von
1600 cm™. Die Imin-Streckschwingung der freien Base (2a) wird bei 1612 cm™ beobachtet
(Abbildung 46 links). Die protonierte Spezies [2a-TFA] zeigt im IR-Spektrum mehre Banden
im Bereich 1643-1690 cm™ (Abbildung 46 rechts). Dieser Befund bestitigt die Annahme der
schnellen Tautomerisation des Protons zwischen den zwei C=N-Imin-Positionen, da mehr als
nur eine Imin-Bande detektiert wird. Die Verschiebung der Bande zu hoheren

Schwingungsfrequenzen zeigt, dass die Imin-Bindung gestéarkt wird.
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Abbildung 46: IR-Spektren von 2a und [2a-TFA] gemessen in KBr.

5.2.2.3.2 Titration von 2a mit Dimethylphosphat

Als weitere starke Sdure wurde das Dimethylphosphat (DMP) ((OH)P(OMe)»(=0)) (pK. =
0.47 in H,O bzw. 1.88 in Ethanol/H,0)"” gewihlt. Analog zur Titration mit TFA wurde 2a in
Chloroform (4.2x10”° M) mit einer frisch angesetzten 0.01 M DMP Lésung in Chloroform
titriert. Die UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2a mit DMP ist in Abbildung 47
gezeigt. Wihrend der Titration nimmt die Bande bei 331 nm ab und eine neue Bande bei
363 nm wéchst im bathochromen Bereich. Hierbei wird entsprechend der Titration mit TFA
ein hyperchromer Effekt der Bande bei 363 nm beobachtet.

Wie das Titrationsprofil in Abbildung 47 rechts zeigt, ist das System nach einem Aquivalent
DMP gesittigt. Ab diesen Titrationspunkt werden keine weitere Anderung im UV/Vis-
Spektrum mehr beobachtet. Ein isosbestischer Punkt ist bei 344 nm analog der TFA-Titration
zu erkennen.

Der Protonierungsvorgang wurde ebenfalls mit Hilfe der NMR-Spektroskopie (‘H und *'P)
verfolgt. Die Titration von 2a (3.57x102 M) mit DMP (0.4 M Standard-Lésung in CDCl;)
wurde in der 'H- bzw. *'P-NMR-Spektroskopie bei Raumtemperatur untersucht. In Abbildung
48 werden die 'H-NMR-Spektren des Titrationsverlaufes gezeigt (ausgewihlter Bereich von
3.0-13.0 ppm). Fiir DMP werden drei Signale beobachtet. Ein Dublett bei 3.72-3.78 ppm
(kommt durch die 'H->'"P-Kopplung zu Stande) reprisentieren die jeweiligen OCH;-Gruppen
und ein breites Signal bei 9.30 ppm wird der OH-Gruppe des DMP zugeordnet.
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Abbildung 47: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2a (4.2x10” M) mit einer Standard Losung von
Dimethylphosphat (0.01 M in CHCl;). Ein isosbestischer Punkt bei 344 nm wird beobachtet. Oben rechts ist das
Titrationsprofil bei 331 nm (x) und 363 nm (®) gegen die Aquivalente an DMP dargestellt.

Wihrend der DMP-Zugabe werden Anderungen der chemischen Verschiebungen bei fiinf
Signalen von 2a beobachtet. Die CH,™™-Gruppen sind vor Beginn der Reaktion bei 3.88 ppm
zu beobachten. Nach 0.25 eq. DMP breitet sich dieses Signal aus und bildet bei weiterer DMP
Zugabe ein scharfes Signal bei 4.12 ppm. Dies kann durch die Konformationsidnderung,
beeinflusst durch die mogliche Drehung der Pyrazol-Einheit bzw. die gewonnene Starrheit der
CH,™™-Gruppen begriindet werden.

Vor Beginn der Reaktion erscheint das Proton der CH™-Gruppe bei 5.67 ppm. Das Signal
breitet sich bei der Zugabe von 0.10-0.50 eq. DMP zunichst, aufgrund von schnellem
Protonen-Austausch, aus. Ab 0.75 eq DMP kann das Singulett der CH”-Gruppe bei 6.20 ppm
detektiert werden. Bei einem DMP-Uberschuss (3.0-4.0 eq.) findet eine erneute Tieffeld-
Verschiebung um A8 = 0.53 ppm statt. Durch Uberschuss an DMP kommt es auBerdem zur
Protonierung des N-Atoms im Pyrazol. Dies fiihrt zur Anderung des elektronischen Zustands
im Heterozyklus und folglich zur Anderung der chemischen Verschiebung der CH?-Gruppe.
Dieser Effekt wurde bei der Titration von 2a mit TFA ebenfalls beobachtet. Die restlichen
Anderungen der Spektren sind analog der Titration mit TFA.

Das Reaktionsgeschehen wurde mittels '*P-NMR-Spektroskopie parallel verfolgt. Fiir DMP

ist zu Beginn der Titration ein Singulett bei 3.57 ppm zu sehen.
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Abbildung 48: "H-NMR-Titration von 2a (3.57x10% M) mit einer Standard DMP-Losung (0.4 M in CDCls
gemessen bei 200 MHz).

Nach der Zugabe von 0.1 eq. zu 2a kommt es zur einen geringen Verschiebung des Signals zu
0 =2.13 ppm. Nach Beendigung der Reaktion hat sich dieses Signal zu 1.20 ppm verschoben.
Da die chemische Verschiebung des *'P-Signals aus DMP relativ klein ist, konnen in Bezug

auf den Protonierungsprozess keine konkreten Riickschliisse gezogen werden.

5.2.2.3.3 Titration von 2a mit HF

Der Schiff-Base Makrozyklus 2a wurde im ndchsten Schritt mit der relativ schwachen Sdure
HF (pK, = 3.25; gemessen in Wasser)!' aus Et;N-3HF titriert. Die UV/Vis-
spektrophotometrische Titration von 2a (4.2x10° M) mit einer Standard-Losung von
Et;N-3HF (2.1x10°M in Chloroform) ist in Abbildung 49 gezeigt. Die bathochrome
Verschiebung der Bande bei 331 nm zu einer neuen Bande bei 363 nm mit einem
1sosbestischen Punkt bei 344 nm ist analog zu den gezeigten Titrationen mit starken Sduren
wie TFA. Anders als bei den starken Sduren, reicht hier die Zugabe von 1.0 eq. HF nicht aus,
um die vollstindige Monoprotonierung zu beobachten. Das Titrationsprofil in Abbildung 49
zeigt, dass nach 1.0 eq. HF weniger als die Hilfe von 2a protoniert vorliegt. Erst die Zugabe

von 5.0 eq. HF fiihrt zur vollstindigen Monoprotonierung der Imin-Position.
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Abbildung 49: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2a (4.2x10”° M) mit einer Standard-Lésung von
Et;N-3HF (2.1x10° M in CHCl;). Ein isosbestischer Punkt bei 344 nm wird beobachtet. Oben rechts ist das
Titrationsprofil bei 331 nm (x) und 363 nm (®) gegen die Aquivalente an HF dargestellt.

Der Titrationsverlauf von 2a mit HF wurde mit Hilfe der "H- und '’F-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Die Anderungen im 'H-NMR-Spektrum sind analog zu den restlichen bereits
gezeigten 'H-NMR-Titrationsverldufen. In den '"F-NMR-Spektren sind bis zur Zugabe von
1.25 eq. HF aufgrund der moglichen Austauschprozesse keine Fluor-Signale zu erkennen
(Abbildung 50). Ab 1.5 eq. HF zu 2a ist ein schwaches Signal bei 32.5 ppm zu erkennen. Bei
weiterer Zugabe wird ein zweites breites Signal bei 14.0 ppm detektiert, welches sich
wihrend weiterer Zugabe von HF bis zu 7.5 ppm ins Hochfeld verschiebt. Die "F-NMR-
Spektren entsprechen nach einem hohen HF Uberschuss dem der freien Siure.

Wird 2a mit 1.5 eq. HF bei 500 MHz statt 200 MHz gemessen, so wird durch die Einwirkung
des stirkeren Feldes ein Signal im '’F-NMR-Spektrum bei 75.5 ppm detektiert.
Tieftemperatur-Messungen dieser Probe bis 214 K zeigen, dass ab 263 K ein weiteres Signal
mit geringer Intensitdt bei 34.4 ppm vorliegt. Diese Ergebnisse legen nahe, dass das HF-
System duBerst komplex ist. Die '’F-Signale kénnten sowohl aus dem freien HF, als auch aus
den F-Anionen stammen, die in der Losung parallel vorliegen. Sowohl das freie HF, als auch
die F-Anionen sind in der Lage Wasserstoftbriickenbindungen zu 2a zu bilden. Dies erklart

die groBe Anzahl der Fluor-Signale im '’F-NMR-Spektrum.
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Abbildung 50: ""F-NMR-Spektren von 2a (4.37x107 M) titriert mit 0.25-5.0 eq. Et;N-3HF in CDCl; (Standard:
CsF¢; Spektren wurde bei 188 MHz aufgenommen).

Die mit 1.5 eq. HF titrierte 2a-Losung, in der dass Fluor-Signal bei 32.5 ppm im "F-NMR-
Spektrum erstmals beobachtet werden konnte, wurde zusitzlich mittels der 'H-NMR-
Spektroskopie bei 500 MHz gemessen.

In Abbildung 51 ist das '"H-NMR-Spektrum von 2a mit 1.5 eq HF (A) und zum Vergleich
reines 2a (B) und gezeigt. Spektrum B deutet darauf hin, dass der Makrozyklus 2a bereits
nach der Zugabe von 1.5 eq. HF vollstindig protoniert vorliegt. Die bereits diskutierten
UV/Vis-Messungen konnten zeigen, dass der Makrozyklus 2a erst nach 5.0 eq. HF
vollstindig protoniert ist. Die vermeintlich vollstindige Protonierung des Makrozyklus im 'H-
NMR-Spektrum kommt vermutlich durch die hohere Konzentration der Probe (4.37x107 M)

und entsprechende HF-Konzentration zu Stande.
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Abbildung 51: "H-NMR-Spektrum von 2a (4.37x107 M) titriert mit 1.5 eq. HF gemessen bei 500 MHz (A) und
Vergleichsspektrum 2a in CDCl;, beide gemessen bei 300 K (B).

Durch schnellen Austausch der Protonen bzw. der Fluor-Atomen konnten die Signale
ebenfalls als einfache Siguletts statt der erwarteten Multiples erscheinen. Die gleiche Probe
(2a + 1.5 eq. HF) wurde erneut bei tiefen Temperaturen gemessen, um weitere Spezies in der
Probe identifizieren zu konnen. In Abbildung 52 ist das '"H-NMR-Spektrum von 2a mit
1.5 eq. HF bzw. 2a bei 223 K gezeigt. Bei dieser Temperatur kdnnen die Signale der NH-
Gruppen des protonierten 2a ab 12 ppm mit einem Intensitdtsverhiltnis von 1:1.7:1.6 (12.8,
14.6 bzw. 15.3 ppm) beobachtet werden.

Die Signale der CH=N-Gruppe fiir 2a mit 1.5 eq. HF (Abbildung 52, A) werden in zwei
Signale bei 7.59 bzw. 8.09 ppm mit einer Intensitit von 1:1.2 aufgespalten. Die Aufspaltung
der CH=N-Gruppe ldsst auf eine unterschiedliche chemische Umgebung schlieen.

Bei tiefen Temperaturen ist es somit mdglich die protonierte und nicht protonierte Imin-
Position von 2a zu unterscheiden. Das Proton der CHP*-Einheit spaltet in keine weiteren
Signale auf und bleibt mit einer Intensitdt 1 unverdndert. Ein breites Signal bei 4.98 ppm mit
einer Intensitdt von 1 deutet auf HF in der Losung hin. AuBler der Aufspaltung der Imin-
Gruppen werden weitere Aufspaltungen bei den CH,-Gruppen von CH,™* (3.39-3.66,
4.13 ppm mit 1:3) bzw. der Pyrrol-Ethylgruppen (CHy; 2.14, 2.39-2.52 ppm mit der Intensitét
2:6) beobachtet.
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Abbildung 52: 'H-NMR-Spektrum von 2a mit 1.5 eq. HF (A) und 2a (B) in CDCl, beide gemessen bei 223 K
bei 500 MHz.

Da sich die Gesamtintensitit der Signale nicht dndert, erfolgt die Aufspaltung der Signale bei
2a mit 1.5 eq. HF (223 K) aufgrund unterschiedlicher Konformationen des Makrozyklus
bedingt durch die Protonierung von 2a.

Ein Vergleich der '"H-NMR-Spektren des freien Makrozyklus 2a mit der protonierten [2aH]"-
Spezies bei 223 K (Abbildung 52, B) zeigt, dass auch hier analog zu [2aH]" eine Aufspaltung
der CH,™" und Pyrrol-Ethylgruppen (CH,) mit gleicher chemischer Verschiebung und
deckungsgleicher Intensitit stattfindet. Die CHP*-Gruppe zeigt ebenfalls ein Singulett,
allerdings bei 5.64 ppm. Interessanterweise kommt es auch bei der unprotonierten 2a-Spezies
zur Aufspaltung der Imin-Gruppen. Hierbei werden jedoch drei Signale bei 8.04, 8.19 und
8.34 ppm mit der Intensitit von 1:0.9:0.7 beobachtet. Dieser Befund zeigt, dass die Struktur
von 2a eine gewisse Flexibilitdt besitzt, und somit unterschiedliche Konformationen
einnehmen kann, die bei tiefer Temperaturen auf der NMR-Zeitskala offenbar einigefroren
sind.

Im "H-NMR-Spektrum von 2a werden die zwei Signale bei 12.9 bzw. 13.8 ppm mit einer 1:1
Intensitit den NH-Protonen zugeordnet (Abbildung 52, B). Die unterschiedlichen chemischen

Verschiebungen der NH-Protonen von 2a und [2aH]" belegen die Existenz der protonierten
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[2aH]" Spezies. Die NH-Protonen des Makrozyklus bilden Wasserstoftbriickenbindungen zu
HF bzw. den F-Anionen in der Losung. Dies hat zur Folge, dass die NH-Protonen, wie in
[2aH]" beobachtet, ins Tieffeld verschoben werden.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2a werden noch weitere Signale mit schwacher Intensitit
beobachtet (Abbildung 52, siche Kennzeichung in B). Diese Signale haben die gleiche
chemische Verschiebung wie analoge Signale der protonierten Spezies in [2aH]" (Spektrum
A). Diese experimentelle Beobachtung zeigt, dass vermutlich Spuren von Séure in 2a eine
geringe Protonierung verursachen. Sdurespuren konnen aus der Synthese von 2a mit TFA
stammen, oder durch Spuren von HCl in deuteriertem Chloroform.

Die Ergebnisse der 'H-NMR-Spektroskopie von 2a bzw. [2aH]" zeigen, dass der Schiff-Base
Makrozyklus als Protonen-Sonde fungieren kann und selbst in der Lage ist geringe

Saurespuren zu detektieren.

5.2.2.3.4 Titration von 2a mit Pentafluorophenol

Der Makrozyklus 2a wurde in einer weiteren Reaktion mit Pentafluorophenol (PFP, pK, =
4.10)™ protoniert. Mit Phenolen als Siure konnte keine Reaktion beobachtet werden.

Eine Losung von 2a (4.2x10° M in CHCls) wurde mit einer frisch zubereiteten Pentafluoro-
phenol-Losung (0.01 M in Chloroform) stufenweise titriert. Die Titration wurde zundchst mit
Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie verfolgt (Abbildung 53). Die Verschiebung der Banden ist
analog zu denen der bereits beschriebenen Séure-Base Reaktionen mit 2a. Das Titrationsprofil
zeigt, dass der Protonierungsproze3 entsprechend der Titration mit einer schwachen Séure
verlduft. Es wird ein Uberschuss an PFP benétigt (mind. 12 eq.), um eine vollstindige
Monoprotonierung des Makrozyklus zu erreichen. Das aufgenommene Titrationsprofil
spiegelt dabei die Stirke der verwendeten Sdure wider.

Wie in Abbildung 54 demonstriert, kann sich das PFP-Anion nach der Protonierung von 2a
iiber der Makrozyklus-Kavitdt fixieren und Wasserstoftbriickenbindungen zu den NH-

Gruppen ausbilden.
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Abbildung 53: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2a (4.2x10” M) mit einer Standard-Lésung von
Pentafluorophenol (0.01 M in CHC]l;). Ein isosbestischer Punkt bei 344 nm wird beobachtet. Oben rechts ist das
Titrationsprofil bei 331 nm (x) und 363 nm (®) aufgetragen gegen die Aquivalente an PFP dargestellt.

Die 'H-NMR-Titration verlief analog zu den bereits diskutierten NMR-Titrationen von 2a mit
anderen Siuren. Der Titrationsverlauf wurde zusitzlich mittels der '’F-NMR-Spektroskopie
parallel verfolgt. In Abbildung 55 sind die Ergebnisse der Titration von 2a mit bis zu 12 eq.
PFP dargestellt.

OH

2a + _—

[2aH]"-('0O-CgFs)

Abbildung 54: Reaktionsschema der Monoprotonierung von 2a mit PFP.

Das PFP (0.05 M in CDCls) zeigt vor Beginn der Reaktion drei Fluor-Signale bei -6.8, -1.8
bzw. -1.7 ppm fiir die F-Atome der ortho-, meta- und para-Position. Bei der Reaktion von 2a
mit PFP verschieben sich diese Fluor-Signale bereits bei einer Zugabe von 0.5 eq. PFP stark
ins Hochfeld. Besonders signifikant verschiebt sich das '*F-Signal in der para-Position des
deprotoniertem PFP (-22.1 ppm).
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Abbildung 55: a) ""F-NMR Titration von 2a (3.6x10 M) (mit CF; als interner Standard) mit einer Standard-
Lésung von PFP (0.05 M in CDCl;) gemessen bei 188 MHz. b) '’F-NMR Tieftemperatur Messungen von 2a mit

12 eq. PFP gemessen bei 470 MHz.

Abbildung 56 zeigt, die Entstehung des Pentapfluorphenolats nach Protonierung von 2a. Die

Grenzstruktur des PFP-Anions verdeutlicht, dass nach der Protonierung das F-Atom an der
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para-Position elekronenreicher ist, und das entsprechende Signal somit ins Hochfeld

verschoben wird.

OH o o
F F +2a F F F F
A e — LI
F F F F
F F Foom
()

Abbildung 56: Deprotonierung des Pentafluorophenols mit 2a und Grenzstrukturen des PFP"-Anions.

Am Beginn der Titration (0.5 eq. PFP) liegt das Substrat fast vollstindig deprotoniert vor.
Durch weitere PFP Zugabe zum Makrozyklus wihrend der Titration verschieben sich die drei
F-Signale zum urspriinglichen Spektrum des Pentafluorophenols hin zuriick ins Tieffeld.

Bei weiter Addition an PFP zu 2a liegt jedoch sowohl das unprotonierte als auch protoniert
Pentafluorophenol vor. Da der Austausch dieser zwei Spezies offenbar extrem schnell ist,
werden keine separaten Signale fiir die jeweiligen Fluor-Atome beobachtet.

Eine Probe von 2a vesetzt mit 12 eq. PFP wurde bei tiefen Temperaturen in der '’F-NMR-
Spektroskopie untersucht. Beim Abkiihlen der Probe wurden bei 218 K drei weitere F-Signale
bei -13.9, -4.3 bzw. -1.4 ppm detektiert (Abbildung 55, b). Diese Signale werden dem
Pentafluorphenolat in der Losung zugeordnet.

Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse konnten zeigen, dass der Schiff-Base
Makrozyklus 2a durch das saure Pentafluorophenol protoniert werden kann. Die
Protonierungsreaktion kann sowohl mittels der UV/Vis- als auch der 'H- und ""F-NMR-

Spektroskopie verfolgt werden.

5.2.2.4 2a als Anionensensor

Anionenrezeptoren sind sowohl in chemischen als auch in einer Reihe biologischer Systeme
von groBer Bedeutung. Entsprechend wurde in den letzen Jahren eine groBe Anzahl neuer
Anionenrezeptoren entwickelt. Zu den bekanntesten Anionenrezeptoren gehdren die meso-

Octamethylporphyrinoge, auch Calix[4]pyrrole genannt (Abbildung 57 links).”
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Abbildung 57: Fluor-Komplex mit dem nicht-aromatischen Octamethylcalix[4]pyrrol™ (links) und zweifach

protoniertes Sapphyrin-Fluoro-Komplex” (rechts).

Diese nicht-aromatischen Makrozyklen konnen durch ihre Pyrrol-NH-Gruppen selektiv
Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Anionen ausbilden. Je nach Art des Anions
konnen mit Hilfe der UV/Vis- bzw. NMR-Spektroskopie detaillierte Bindungsstudien
durchgefiihrt werden. Auch die zweifach protonierten Sapphyrine konnen als
Anionenrezeptoren fungieren (Abbildung 57 rechts).

Die in dieser Arbeit neu synthetisierten Makrozyklen haben strukturelle Ahnlichkeit zu den
Calix[4]pyrrolen und zu den Sapphyrinen. Der Schiff-Base Makrozyklus 2a ist ebenfalls ein
nicht konjugierter Makrozyklus und besitzt im Pyrazol- bzw. Pyrrolring NH-Gruppen, die als
Anionen-Bindungsstellen fungieren konnten.

Es wurden daher eine Reihe unterschiedlicher Anionen zum Makrozyklus 2a gegeben und die
Losungen mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Es konnten jedoch keine
signifikanten Anderungen im UV/Vis-Spektrum von 2a detektiert werden. Die oben
beschriebenen Anderungen der UV/Vis-Banden von 2a und den restlichen Makrozyklen
werden aufgrund der Protonierung der Imin-Position beobachtet. Ein Anion ist hingegen
lediglich in der Lage Wasserstoftbriickenbindungen zu den Pyrrol-NH bzw. Pyrrazol-NH-
Gruppen auszubilden. Der elektronische Zustand des Chromophors 2a wird durch die
Anionenbindung offenbar nicht beeinflusst, oder die Anionen-Affinitit ist nur sehr gering.
Anionenrezeptor-Systeme konnen durch unterschiedliche Faktoren beeinflusst werden. Hierzu
zahlen sowohl die Groe und Geometrie des ausgewidhlten Anions als auch die Wahl des
Losungsmittels, da polare Losungsmittel starke Wasserstoffbriickenbindungen zu dem

jeweiligen Anion ausbilden und somit das System beeinflussen kénnen.
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Die Umsetzung von 2a mit dem F-Anion aus Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in DMSO
zeigt im UV/Vis-Spektrum (Abbildung 58) lediglich eine geringe hyperchrome Verschiebung
der Bande (Schulter bei 400 nm).
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Abbildung 58: UV/Vis-Spektrum von 2a (1.8:10* M in DMSO) mit 10 eq. Fluorid aus einer Losung von
Tetrabutylammoniumfluorid (1.0 M in DMSO).

Das relativ kleine Fluorid-Ion kann sich iiber der Makrozyklus Kavitét platzieren und zu den
Pyrrol-NH-Gruppen Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden. Aus der
Rontgenstrukturanalyse von 2a ist bekannt, dass die NH-Gruppe des Pyrazolrings auBerhalb
der Makrozyklus-Kavitit positioniert ist. Dies ermdglicht, wie Abbildung 59 zeigt, die

Bildung einer weiteren Wasserstoffbriickenbindung mit einem zweiten Fluoridion.

Abbildung 59: Mogliche Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen 2a und Fluoridionen.

Dieses mogliche Anionenrezeptor-System wurde in der 'H- bzw. '"F-NMR-Spektroskopie
untersucht. Die NMR-Messungen wurden zuerst in CDCIl; durchgefiihrt, jedoch konnte
aufgrund von schnellen Austauschreaktionen der Protonen bzw. Fluoratome keine

signifikante Anderung in den 'H- und ""F-NMR-Spektren beobachtet werden. Die Titration
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wurde daher in DMSO-ds durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen des CHP*-Protons
wihrend des Titrationsverlaufes sind in Abbildung 60 gezeigt.

Die NH-Protonen von 2a, die bei der Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zu den
NH-Gruppen beeinflusst werden, konnten aufgrund schneller Austauschprozesse wiederum
nicht detektiert werden. Bedingt durch den relativ hohen Schmelzpunkt von DMSO konnten

keine Tieftemperatur Messungen durchgefiihrt werden.

..u..__._/L 2a
fx_ 2a + 0.5 eq. TBAF
//\ 2a + 1.0 eq. TBAF
w/\ 2a + 1.5 eq. TBAF
.ﬁ_m.____.__,/\ 2a + 2.0 eq. TBAF
JL._,__ 2a + 3.0 eq. TBAF
AN 2a + 5.0 eq. TBAF

I | I I | T I I T I I 1
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Abbildung 60: 'H-NMR Titration von 2a (6.77 10 M) mit F aus einer Standard n-Buy,NF-Losung (1.02 M in
DMSO-dg ). Das Signal bei 6.50 ppm (CH) zeigt eine deutliche Verschiebung bei der Zugabe von F-Ionen.

Wihrend der Reaktion ist die Verschiebung der Lage des CH*-Protons von 6.50 ppm auf
5.82 ppm zu beobachten. Diese Verschiebung kann durch zwei Effekte versacht werden. Wie
in Abbildung 59 bereits gezeigt, kann das F'-Anion externe Wasserstoffbriickenbindungen zu
den Pyrazol-NH-Gruppen ausbilden. Eine weitere Maoglichkeit ist die Bildung von
Wasserstoffbriicken zwischen dem CHP*-Proton und einem F-Anion, welches iiber der
Makrozyklus-Kavitit fixiert ist. Diese zwei Wasserstoffbriickenbindungen beeinflussen die
chemische Umgebung des Pyrazolringes und folglich die chemische Verschiebung des CH-
Protons im 'H-NMR-Spektrum.
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Die Titration wurde parallel mittels der '’F-NMR-Spektroskopie verfolgt. Hierbei sind
wihrend der Titration eine Reihe von F-Signalen zu erkennen, die jedoch nicht eindeutig

zugeordnet werden konnten und im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wurden.

5.2.2.5 Untersuchung der Bindungseigenschaften von 2d mittels UV/Vis-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei biszyklischen Schiff-Base Makrozyklen 2d und 2e
synthetisiert. Wie in den vorhergehenden Kapiteln diskutiert, konnen Schiff-Base
Makrozyklen durch Protonierung an einer der Imin-Positionen ihren elektronischen Zustand

andern. Diese Protonierungsreaktionen konnen in der UV/Vis-Spektroskopie verfolgt werden.
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Abbildung 61: Schematische Darstellung der Protonierungs- bzw. Bindungseigenschaften von 2d mit

unterschiedlich langen Fluordicarbonsauren.

Da die Loslichkeit von 2e nur sehr gering ist, wurden die nachfolgenden Untersuchungen nur
mit dem biszyklischen System 2d durchgefiihrt. Im Rahmen der Untersuchungen wurden
zwei unterschiedlich lange Fluorocarbonsiduren ausgewéhlt, mit denen die Protonierungs-
bzw. Bindungseigenschaften der Sduren gegeniiber 2d studiert werden sollten. Ausgewéhlt
wurden die Dodekafluordiessigsdure (DFA) und die Hexafluorglutarsdure (HFGA) (pK, =
0.07+0.10 bzw. pK, = 0.08+0.10).°

Wie in Abbildung 62 gezeigt, bietet 2d durch seinen Aufbau die Moglichkeit zur Bildung von
Wasserstoftbriickenbindungen. Nach Protonierung der Imin-Positionen kann sich das

Sdureanion dazu tiber dem Makrozyklus positionieren.
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Eine Chlorofom/Methanol-Lésung von 2d (3.0<10° M) wurde stufenweise mit einer
Dodecafluordiessigsdure Losung in Acetonitril (9.0x107 M) titriert. Die Intensitit der Bande
des Chromophors bei 352 nm nimmt im Laufe der Titration ab wihrend eine neue intensivere
Bande bei 380 nm entsteht. Analog zu der Sidure-Base Reaktion von 2a wird ein
isosbestischer Punkt bei 364 nm beobachtet. Dies ldsst vermuten, dass auch hier die
Protonierungsreaktion einheitlich verliuft.

In Abbildung 62 ist der Titrationsverlauf von 2d mit Dodecafluordiessigsdure und das
Titrationsprofil der Reaktion gezeigt. Nach der Zugabe von einem Aquivalent Sdure zum
Makrozyklus werden keine weiteren signifikanten Anderungen im UV/Vis-Spektrum
beobachtet.

1.0+ 0.94

0.0

I ' ) N T ' 1
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Abbildung 62: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2d (3.0x10° M in Chlorofom/Methanol 19:1) mit
einer Standard-Losung von Dodecafluordiessigsiure (9.0x10° M in Acetonitril). Oben rechts ist das
Titrationsprofil mit relativer Absorption bei 352 nm (x) und 379 nm (®) in Form der relativen Absorption

aufgetragen gegen die Aquivalente an DFA dargestellt.

Eine Imin-Position pro Makrozyklus-Kavitit wird in 2d durch je ein Proton der
Dicarbonsdure protoniert und ein 1:1 Komplex kann entstehen. Die Titration wurde analog
mit der kiirzeren Hexafluoroglutarséure durchgefiihrt. Wie Abbildung 63 zeigt ist der Verlauf
der Titration von 2d mit Hexafluorglutarsdure vergleichbar mit dem der

Dodecafluordiessigsdure (Abbildung 62).
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Abbildung 63: UV/Vis-spektrophotometrische Titration von 2d (3.0x10° M in Chloroform) mit einer Standard-
Losung von Hexafluorglutarsiure (9.0x10° M in Acetonitril). Oben rechts ist das Titrationsprofil mit relativer

Absorption bei 352 nm (x) und 379 nm (®) aufgetragen gegen die Aquivalente an HFGA dargestellt.

Das Titrationsprofil dieser Titration zeigt, dass das System nach der Zugabe von einem
Aquivalent HFGA zu 2d nahezu vollstindig reagiert hat. Bei weiterer Addition von HFGA ist
eine sehr schwache hyperchrome Verschiebung der Bande bei 379 nm zu beobachten. Diese
Verschiebung kommt durch den héheren pK,-Wert der Séure (pK, = 0.08+0.10) zustande. Die
zweite Dissoziationskonstante von HFGA ist kleiner als der erste, so dass 2d nach Zugabe
eines Aquivalents HFGA unvollstindig vorliegt. Es wird daher mehr als ein Aquivalent
HFGA zur vollstindigen Protonierung von 2d benétigt.

Vergleicht man das Titrationsprofil von 2d mit dem von 2a (Titration mit TFA) so stellt man
fest, dass bei der Titration von 2d kein scharfer isosbestischer Punkt (bei 364 nm) vorliegt.
Diese Beobachtung 14Bt vermuten, dass der Protonierungsvorgang anders als bei 2a, nicht
einheitlich, sondern iiber mehrere Prozesse ablduft. In Abbildung 64 sind zwei mogliche
Protonierungszenarien von 2d dargestellt. Die Benzidinbriicke von 2d ist innerhalb ihrer
Langsachse frei drehbar. Bei der Protonierung von 2d kann das S#ureanion iiber
Wasserstoftbriickenbindungen einen 1:1 Komplex mit dem Makrozyklus bilden. Durch die
freie Drehbarkeit der Benzindinbriicken kann das Sdureanion jedoch auch verdridngt werden.
Wabhrscheinlicher ist daher die Bildung von Ketten. Da der Makrozyklus von je zwei
unterschiedlichen Sauremolekiilen protoniert wird, verldauft die Reaktion vermutlich nicht

einheitlich, sondern in mindestens zwei Stufen ab.
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Abbildung 64: Schematische Darstellung mdglicher Protonierungsprozesse von 2d mit einer Dicarbonséure.

5.2.2.6 Darstellung von Metallkomplexen der Schiff-Base Makrozyklen

Die neuartigen Schiff-Base Makrozyklen (2a-2e) wurden als Chelatliganden bei der
Komplexsynthese eingesetzt. Die Makrozyklen bieten prinzipiell sowohl an den Imin-
Positionen als auch an den zwei Pyrrol-N und den zwei Pyrazol-N Atome mdgliche
Koordinationsstellen fiir die Metallkomplexierung an. So kénnten, wie in Abbildung 65
gezeigt, quadratisch planare Metallkomplexe synthetisiert werden. Abhdnging von der
Beschaffenheit des eingesetzten Metalls konnte der Pyrazolring in die Koordinationssphére
eingebunden werden. Lanthanoide gehdren zu der Metallgruppe, die eine
Mehrfachkoordination erlauben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe unterschiedlicher Metallsalze (Hg(OAc)s,
PdCI,(COD), Cu(OAc),, Ni(OAc),, CrCls-THF, Pb(ClO4),:3H,0, ScCls, Sm(NOs);:3H,0,
CdCl,, FeCls, Agx(OAc), NdCl; in TFH etc.) zur Darstellung von Metallkomplexen
eingesetzt. Die Komplexsynthese hat sich jedoch als viel anspruchsvoller erwiesen als
erwartet. In manchen der Reaktionen konnte die Entstehung des Metallkomplexes in Losung

nachgewiesen werden.
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Abbildung 65: Allgemeine Metalllomplexsynthese mit 2a als Chelatligand.

Im Falle des Quecksilberacetats wurde der Makrozyklus 2a in einem Gemisch aus
Chloroform/Acetonitril  geldst und anschlieBend mit Hg(OAc), versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde einen Tag bei Raumtemperatur gertihrt.

Die Reaktionslosung wurde mittels der ESI-Massenspektrometrie untersucht (Abbildung 66).
Der freie Makrozyklus ist nach der Reaktion noch zu einem geringen Anteil nachweisbar (bei
467 m/z [M+H]"). Im Massenspektrum werden drei relevante Signale detektiert, die einem
Quecksilberkomplex mit 2a als Chelatligand zugeordnet werden konnen. Das Signal bei
667 m/z entspricht der Zusammensetzung von [2aHg] als einfach protonierte Spezies
([2aHg]+H)". Desweiteren existiert in der Losung noch ein Komplex-Dimer
((2x[2aHg]+H)") bei 1331 m/z und ein Komplex-Trimer ((3x[2aHg]+H)") bei 1994 m/z. Die
Isotopenverteilung der gemessenen Signale entspricht der berechneten Verteilung. Der nach
der Komplexsynthese gewonnene gelbe Feststoff von [2aHg] konnte nicht in einkristalliner
Form fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.

Weitere Metallkomplexe mit Pd(11)-, Ni(i1)- und Nd(1m)-Salzen konnten in wenigen Fillen
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, jedoch gelang es nicht diese verldflich zu

reproduzieren.
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Zoom:
Zoom: 13311
1329.1 1
+ il
[2x(2aHg)+H] i
667 2
I
it
|1
i
13311 H
100 . : | 13322
13291 ¢ ;!“
i
95 665.2 13281 |
il
o ] 1333.1
85 t i i
i i
804 664.2 ! i
- i “
| I
) 13322
+ 133 !
it
13281 il
65
12331 13341
=0 1327.2
55 ‘ w‘
1 663.2 |
50 667.2 5 1 1335.0
E I 1326.2 |||
. 668.3 5
45 7
E l il
3 ik i
, { il 1345.1
665.2 | 13zs.1 |l 134
. 2 | I!ej,oo 13341 Sl 1 qaar
| sl 70| i
30 ] [ 678.2 13133 |11 [
] 6642 AU DR 233
2571 660 670 680 1320 1340
" ‘ 13350
20 [2a+H] 1326.2 |
: 1403.0 x +
157 467 4 6632 | [3%(2aHg)+H]
| 6683 ;
10 \ 6 803 1 13251 | 14070 19937
E 4654 669.3 | 15710 16412 928
51 ] M1 s w3z | sg20 6700 lsoar 9633 11291 4307 1 | d H h ‘ J\ L ares3 18465 I
141 | 2 | r I b atll g L A
0-d . Loy i L sl [ RS W SR (O ‘-.Jl,\,‘Luh it b i il ‘Jm.u,ilm,umm R }‘Jn uul LN k), & [E.‘\MI;.LWM‘U«: ]."J.m b it L8 i bkt ol
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

[m/z]

Abbildung 66: ESI(+)-Massenspektrum von [2aHg] in MeCN/CHCl;.

Analog zu den Doppelporphyrinen wurde auch hier versucht einen konjugierten Makrozyklus
aus den Schiff-Base Makrozyklen (2) zu synthetisieren. Allerdings lieBen sich die CH,™P
Briicken mit den in der Porphyrinchemie hiufig verwendeten Oxidationsmittel DDQ und p-
Chloranil nicht zur Aromatisierung der Pyrazolderivate bringen. Auch bei der Verwendung
von anderen Oxidationsmitteln wie BaMnO,’’ oder MnO, konnte kein voll aromatisches
System beobachtet werden. In den Arbeiten von Sessler et al. wurde berichtet, dass
Texaphyrinogene durch die Anwesenheit einer Base bzw. eines Ubergangmetalls (Cd(I),
Hg(1), La(in) etc.) die aromatische Texaphyrine in Form eines Komplexes synthetisiert
werden konnten."” Analog zu diesen wissenschaftlichen Arbeiten wurden auch hier die
Pyrrol/Pyrazol-basierten  Schiff-Base Makrozyklen mit einer Base bzw. einem
Ubergangmetalls umgesetzt. Die Bildung eines konjugierten Systems konnte in keinem Fall

beobachtet werden. Pyrazolderivate sind aufgrund der zwei elektronegativen N-Atome
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weniger reaktiver bei einem elektrophilen Angriff und bei einer Oxidationsreaktion, als die
Pyrrolderivate.”®

Die Spacefilling-Modelle von 2a in Abbildung 67 zeigen, dass der Raum in der Makrozyklus
Kavitdt relativ klein ist. Groere Metalle konnen sich entsprechend in die Kavitit nicht
hineinpassen. Dies wiirde begriinden, weshalb es in dem meisten Féllen nicht zur

Komplexbildung kommen konnte.

Abbildung 67: Spacefilling-Modelle von 2a.

Ein weiterer wichtiger Grund ist die Positionierung des Pyrazolrings. In den
Molekiilstrukturen der Pyrrol/Pyrazol-basierten Hybrid-Makrozyklen 2a, 2b bzw. 2¢ konnte
bereits gezeigt werden, dass der Pyrazolring eine gewisse Flexibilitdt besitzt (Kapitel 5.2.2.1),
der Pyrazolring zu einem gewissen Grad um die CH,™™*-Briicken rotieren kann. Ein schwach
koordiniertes Metallion konnte durch die Rotation des Pyrazol-Ringes somit {iber dem

Makrozyklus Hohlraum verdringt werden und der gebildete Komplex wiirde dissoziieren.
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6. Neuartige Pyrrol/Pyrazole-basierte Diimin-Liganden

Einleitung

Pyrroleinheiten gelten nicht nur als interessante Bausteine in der Porphyrinchemie, sondern

auch als Liganden in einer Reihe azyklischer Systeme.””-*-*!

Weber et al. synthetisierten
schon in den sechziger Jahren tetradentate Diimin-Pyrrol Liganden des Typs LIII (Abbildung
68) durch Reaktion von Pyrrol-2-carbaldehyd mit einem Diamin.* Mit Hilfe dieser Liganden
konnten diverse quadratisch-planare Metallkomplexe (M = Pd(i1), Ni(ir), Cu(ir) und Zn(1r))
synthetisiert werden, um ihre spektroskopischen bzw. magnetischen Eigenschaften zu

untersuchen. ™’

=

N

=

N I N ~
=~ —

LIII

Z = aromatischer oder
aliphatischer Spacer

Abbildung 68: Literaturbekannte Pyrrol- bzw. Pyrrazol-basierte Diimin-Liganden und Komplexe.

Die zunehmende Forschungstitigkeit auf dem Gebiet bimetallischer Komplexe hat zur
Entwicklung einer groBen Anzahl von Pyrazolatverbindungen als Briickenliganden gefiihrt.
3,5-Pyrazol-basierte a-Diimin Palladium(i)- und Nickel(i1)-Komplexe (LIV, Abbildung 68)

wurden bereits in der Arbeitsgruppe Meyer dargestellt.®

Diese neuartigen zweikernigen
Metallkomplexe eignen sich als Prikatalysatoren in der Ethylenpolymerisation.** Durch die
Einfiihrung unterschiedlicher sterisch anspruchsvoller Gruppen am Riickgrat (R') und an den
Iminsubstituenten der Liganden (Aryl-Substituenten) kann die Aktivitdt der Katalysatoren
gezielt modifiziert werden.

Katayev et al. verdffentlichten kiirzlich eine interessante Arbeit iiber die Synthese und
Reaktivitit von neuartigen Ni-, Pd-, bzw. Pt-Diiminodipyrromethan-Komplexen (LV,
Abbildung 68).% Diese Komplexe sind in der Lage Sauerstoff Metall-abhéingig zu aktivieren
und folglich eine Autoxidation des Liganden auszuldsen.

In Anlehnung an diese Studien wurden in der vorliegenden Arbeit neuartige 3,5-

disubstituierte Pyrrol/Pyrazol-basierte Diimin-Liganden synthetisiert, die als Liganden zur
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Darstellung bimetallischer Komplexe des Typs LM,X eingesetzt wurden (Abbildung 69).
Derzeit sind in der Literatur keine Beispiele von 3,5-disubstituierten Pyrrol/Pyrazol-basierten
Diimin-Liganden bekannt. Die Synthese dieser Liganden wird erstmals im Rahmen dieser
Arbeit beschrieben. Das Pyrazolat dient bei den Verbindungen als verbriickende Einheit.
Insgesamt bietet der Chelatligand am Pyrazol-, an den zwei Pyrrol-Einheiten und an den
Imin-Positionen mehrere N-Donoratome zur Koordination von zwei Metallen an. Durch die
Wahl von unterschiedlichen Resten (R?) mit verschiedenem sterischen Anspruch an der Imin-
Position kann die individuelle Koordinationsumgebung der Metalle modifiziert werden. Die
spektroskopischen und magnetischen Eigenschaften der resultierenden Metallkomplexe

wurden eingehend untersucht.

Rl=H, Ar

[LM,X] RZ = Ar
R3=Et

Abbildung 69: Generelle Struktur der Zielverbindungen des Typs [LM,X].

Als Bausteine zur Darstellung der 3,5-disubstituierten Pyrrol/Pyrazol-basierten Diimin-
Liganden (H3L) wurden die Dialdehyde 1a und 1b verwendet. Das jeweilige Edukt wurde
unter N,-Atmosphire bei 50 °C in trockenem Methanol geldst und mit einem Uberschuss

einer Serie von ausgewéhlten Aminen versetzt (Abbildung 70).

R?- NH;
—_—

TFA, N,-Atm.,
1-2d

R! = H (1a), Ph (1b)

RE=H(HL) R'=H@HLY) R'=H(HLY);, R'=H (HLY)
R® = Ph (H;LY)
Abbildung 70: Synthese der 3,5-Pyrazol/Pyrrol-basierten Diimin Liganden.
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Nach einigen Minuten wurde ein Uberschuss an Trifluoressigsiure zum Reaktionsgemisch
gegeben und die Losung ein bis zwei Tage unter Riickfluss erhitzt. Der Syntheseverlauf hat
gezeigt, dass je hoher der Uberschuss des eingesetzten Amins ist (2-6 eq.), desto hoher ist die
Ausbeute des gewiinschten Liganden.

Alle neuen synthetisierten Liganden konnten sdulenchromatographisch aufgereinigt werden.
Jedoch mussten bei der Reaktion entstandene Rohprodukte oft mehrfach
sdulenchromatographisch gereinigt und anschliefend umkristallisiert werden, um eine fiir die
Metallkomplexierung ausreichende Reinheit zu besitzen. In Abbildung 70 sind die Liganden
H;L', H;L% Hs;L°, H;L* und H5LS dargestellt die im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert
werden konnten.

Einzig die Verbindung H3L? konnte zwar synthetisiert, aber bis heute nicht isoliert werden.
Dieser Ligand wurde mit der ESI(+/-)-Massenspektrometrie nachgewiesen. Das ESI(+)-
Massenspektrum zeigt ein einziges Signal bei 629.6 m/z (100 %) [M+H]", welches der
molekularen Zusammensetzung von H3L2 mit 628.9 g-mol'1 [C41Hs2Ng] entspricht. Die
anderen Liganden konnten durch Anwendung mehrerer analytischer Methoden vollstindig
charakterisiert werden. Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Experimentellen Teil
(Kapitel 10.5) dieser Arbeit.

In den spektroskopischen Untersuchungen der dargestellten Liganden sind die Imin-Gruppen
besonders charakteristisch. Mittels IR-Spektroskopie wurden die C=N-Streckschwingungen
der Liganden bei 1615-1620 cm™ detektiert (Kapitel 7.4.1). Im 'H-NMR-Spektrum werden

die charakteristischen Imin-Signale zwischen 7.85-8.10 ppm beobachtet.
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7. Darstellung der bimetallischen Komplexe

Die dargestellten Liganden H3L1, H3L3, H3L4 und H;L® wurden im néchsten Schritt in der
Synthese von Metallkomplexen eingesetzt. Zu diesem Zweck wurde der jeweilige Ligand in
einem organischen Losungsmittel gelost und mit Triethylamin umgesetzt. Anschliefend
wurde das Metallsalz (Pd(11)-, Pt(ir)-, Ni(11)-, Co(11)- und Cu(11)-Salze) hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch 1-4 Tage geriihrt.

Hierbei entstanden neutrale bimetallische Komplexe, in denen die Metallionen quadratisch
planar koordiniert sind. Metallionen wie Fe(iil) oder Zn(i), die eine tetraedrische bzw.
quadratisch pyramidale Koordination bevorzugen, bilden mit diesen Liganden keine
Koordinationsverbindungen. Unter Verwendung von Pt-Salzen, wie dem K,PtCls, kommt es
zur Komplexbildung mit den Liganden H;L' und H;L?, jedoch konnten die isolierten
Verbindungen aufgrund ihrer extrem geringen Ldslichkeit in diversen Losemitteln nicht

untersucht werden.

7.1 Bimetallische Kupfer(il)komplexe der Liganden H;L', H;L?, H;L* und H;L*-
Strukturelle = Charakterisierung, spektroskopische und magnetische

Eigenschaften

Zur Darstellung des Kupferkomplexes von H3L' wurde der Ligand mit 2.1 eq. Kupferacetat
umgesetzt (Abbildung 71). Der entstandene Komplex wurde mittels der ESI(+)-
Massenspektrometrie charakterisiert. Fiir den Komplex [L'Cu,(OH)] mit der Molmasse von
684 g'mol’ wiirde bei Protonierung in der ESI(+)-Massenspektrometrie ein Signal bei
685 m/z fiir [M+H]" zu erwarten sein. Hierbei konnte jedoch ein Signal bei 683 m/z (100 %)
fiir [M+H]" beobachtet werden, welches einer Masse der Summenformnel [C3¢H3sNsCu,0]
entspricht.

Durch die Elektronenionisation kommt es wahrscheinlich zu einer Oxidation des Komplexes,
so dass die Verbindung zwei Protonen verliert und daher die beobachtete Massendifferenz
auftritt. In Abbildung 72 wird der mogliche Oxidationsweg wéhrend der Ionisation
aufgezeigt. Es ist allgemein bekannt, dass sich Pyrrol- bzw. Polypyrrolderivate relativ leicht
oxidieren lassen. Durch die Abgabe von zwei Protonen bzw. zwei Elektronen werden die

Methylengruppen des Liganden anscheinend oxidiert. Dadurch wird die -effektive
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Ladungsdichte an den Kupferatomen so stark verdindert, dass es zu einer Anderung der

formalen Oxidationsstufe kommt.

EtsN
+ n Cu(OAc
(OAc), RT
RL N N Rl (n=2.0-21eq)
ot g

R'=H, R?=H (H;L') R'=H, R?=H (IL'CuyOH)])
R =iPr, R?=H (H;L%) RY=iPr,R?=H ([L3Cuy(OH)])
R'=H, R?=Ph (H;LY) R1=H, R2?=Ph (JL*Cuy(OH)])

Abbildung 71: Synthese der bimetallischen Komplexe [L'Cu,(OH)], [L*Cu,(OH)] und [L*Cu,(OH)].

In diesem Fall ist die Zuordnung der Oxidationsstufen im Liganden und in den Kupferatomen
nicht mehr eindeutig. So konnen zwei mdgliche Grenzstrukturen fiir die neutrale Spezies mit

der Molmasse 682 g'mol” formuliert werden.

[L'Cu,(OH)]

C35H36CU2N60

Exakte Masse: 682.17 gmol™?
C35H38CU2N60 x 9

Exakte Masse: 684.19 gmol*

Exakte Masse: 682.17 gmol™

Abbildung 72: Postulierte Oxidationsreaktion des Metallkomplexes [L'Cu,(OH)] wihrend der Elektrospray

Ionisation.

79



Darstellung der bimetallischen Komplexe

Dies ist somit ein typischer Fall eines ,,non-innocent” Liganden. Dieses Phinomen wurde

ebenfalls bei den weiteren in diesem Kapitel beschriebenen Metallkomplexen beobachtet.

Durch langsames Verdampfen der verwendeten Losungsmittel konnte nach mehrmaligem
Umkristallisieren ein Einkristall zur rontgenographischen Charakterisierung erhalten werden.
Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen in der monoklinen
Zelle. Beide Cu-lonen sind quadratisch planar koordiniert und weisen einen relativ kleinen
Cu--Cu Abstand von 3.35(7) A auf (Abbildung 73). Zwischen den Kupferionen befindet sich
eine 4-OH Gruppe. Der Cu---Cu Abstand des bimetallischen Kupfer(Il)komplexes stimmt mit

87,88

literaturbekannten Werten fiir u-Hydroxo-Kupferkomplexe {iberein. Ausgewihlte

Bindungsabstinde und Winkel sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

spontane Oxidation an den C3- bzw. C3'-Atomen zu
einer Carbonyl-Funktion

Abbildung 73: Molekiilstruktur von [L',Cu,(U1-OH)] (Vorderansicht — oben) und Seitenansicht (unten).

Obwohl der Komplex unter Verwendung von Kupferacetat synthetisiert wurde, ist keine
Acetat-Briicke zwischen den Metallionen zu beobachten, da das starre Liganden-System nicht
genligend Raum zur Verfiigung stellt. Die CH,-Gruppen an den 3,5-Positionen des Pyrazols
(C3 bzw. C3') wurden bei Kiristallisation des Komplexes an der Luft langsam zu

Carbonylfunktionen ([L'xCuz(U-OH)]) oxidiert (Abbildung 73).
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Tabelle 11: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L',Cu,(1-OH)].

Abstinde [A]

Cu(1)-Cu(1" 3.3483(7) Cu(1)-N(3) 2.059(2)
Cu(1)-O(1) 1.9063(15) N(@3)-C(12) 1.306(4)
Cu(1")-0(1) 1.9063(15) C(2)-C(3) 1.486(4)
Cu(1)-N(1) 1.959(2) C(3)-C(4) 1.437(5)
Cu(1)-N(2) 1.913(2)
Winkel [°]

N(1)-Cu(1)-N(3) 168.78(9) O(1)-Cu(1)-N(2) 174.68(11)
N(2)-Cu(1)-N(1) 87.05(9) O(1)-Cu(1)-N(3) 103.49(11)
N(2)-Cu(1)-N(3) 81.73(10) Cu(1")-0(1)-Cu(1) 122.85(16)
O(1)-Cu(1)-N(1) 87.73(10) C(2)-C(3)-C4) 120.2(3)

Die gleichen Reaktionen wurden ebenfalls unter Luftausschluss (Arbeiten in der Glovebox)
durchgefiihrt und mit dem bereits diskutierten Komplex verglichen. Die Reaktion wurde unter
den gleichen Bedingung mit einem Uberschuss an Kupferacetat (2.1 eq) bzw. mit 2.0 eq.
Kupferacetat durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen in allen Féllen die Entstehung von [L'Cuy(OH)], statt des oxidierten
Komplexes [L'oxCuy(OH)]. Eine Oxygenierung an den 3,5-Positionen des Pyrazols wurde
lediglich im Fall der rontgenographisch charakterisierten Verbindung [L'eCuy(OH)]
beobachtet, konnte jedoch nicht reproduziert werden. In fritheren Arbeiten und in einer Reihe
von Oxidationsexperimenten mit Pyrrol/Pyrazol-basierten Schiff-Base Makrozyklen wurde
bereits versucht die CH,™™*-Gruppen der 3,5-Position des Pyrazols gezielt zu oxidieren. Die
Oxygenierung in [L'oxCuy(OH)] ist jedoch anders, als die in dem ESI-MS gefundene
Massendifferenz (Abbildung 72), die durch eine Oxidation (Abgabe von H-Atomen)
verursacht wird. Die Oxygeniering der C3 bzw. C3' zu einer Carbonyl-Funktion in
[L',xCuy(OH)] erinnert an den von Katayev et al. gefundene Autoxidation von Pyrrol-

basierten Diiminliganden mit Sauerstoff in Komplexen mit Ubergansmetalle.*®

Durch eine neue Syntheseroute sollten daher die oxidierten Liganden H;L',, und H3L'",,
dargestellt werden. Speziell H3L'%, (Abbildung 74) ist sehr interessant, da die
Carbonylgruppen an der 3,5-Position des Pyrazols die Mdglichkeit zu einer strukturellen
Erweiterung der Liganden bieten. An dieser Stelle konnen weitere Substituenten angebracht

und so das Ligandengeriist gezielt modifiziert werden.
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Zur Darstellung des H3L1*‘0X wurde LVI**® in trockenem 1,2-Dichlorethan suspendiert und
mit einem Uberschuss Morpholin versetzt (Route 1, Abbildung 74). Im néchsten Schritt sollte

das Pyrrol in einer Vielmeier-Haack dhnlichen Reaktion substituiert werden.

H
0 o} N o) o} /A o o
CIWCI [Oj (\NWN/H @ — \\ —

N—NH N—NH —— N—NH
HCI- 100 % o\) K/O o \\ __NH HN.
Route 1
LVI 11 12
Phcocl
Route2 | {/ \ THF, -45 °C, *) l;hCO|CI, | owr
N N,-Atm., 1h yrrol,
MgBr NH,CI Na,COs,
¢ N,-Atm.
(@] o o

Abbildung 74: Syntheserouten zur Darstellung von H3;L', aus LVI (* Reaktionsbedingungen fiir diese
Synthese werden in Tabelle 12 aufgelistet).

Hierbei wurden unterschiedlichen Reaktionsbedingungen getestet. Die experimentellen
Details der Sytheseroute 1 (Abbildung 74, *) sind in Tabelle 12 wiedergegeben. Verbindung
11 wurde zunichst mit POCI; oder Benzoylchlorid zu einer Vilsmeier-Haack aktiven Spezies
umgewandelt und anschliessend mit Pyrrol umgesetzt. Hierbei wurde sowohl die Menge an
Pyrrol als auch die Reaktionszeit und das verwendete Losungsmittel variiert. Zur
Aufarbeitung wurde Na,COs3 verwendet. Es zeigt sich, dass mit Benzoylchlorid als Reagenz
statt der hier gewiinschten Zwischenstuffe (12) das Phenyl-(1H-pyrrol-2-yl)keton entsteht
(Tabelle 12, Nr. 2). Auch der Einsatz des Grignard-Reagenzes EtMgCl zur Aktivierung des
Pyrrols (Tabelle 12, Nr. 3) hat nicht zum gewiinschten Produkt gefiihrt.
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Tabelle 12: Auflistung der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Verbindung 12 in
Syntheseroute 1 (Abbildung 74).

Nr. Reagenzien Reaktionsbedingungen Ergebnis

1 1) 11-15 eq. POCl; -/-
2) 2-4 eq. Pyrrol 3.5 h bis 2 d unter Riickfluss in 1,2-Dichlorethan
3) NayCOs oder in Chlorbenzol unter N,-Atm. erhitzt

2 1) 20 eq. Ph-COCI, N,- atm. zu 1.) 4 h 140 °C, anschlieBend 1d RT; Nebenprodukt:
2) Pyrrol, 1,2- Dichlorethan zu 2.) unter Riickfluss erhitzt 6h; Phenyl-(1H-
3) wiB. Na,CO; zu 3.) unter Riickfluss erhitzt 3h pyrrol-2-yl)-

keton

3 1) Pyrrol, EtMgCl zu 1.) -20 °C, N,-Atm., THF -/-

2) NH4CI anschlieBend 3 h bei RT

SchlieBlich wurde ein neuer Syntheseweg durchgefiihrt, der ausgehend von LVI in einer
Reaktion mit Pyrrolylmagnesiumbromid zu Verbindung 12 fiihren sollte (Syntheseroute 2,
Abbildung 74). Hierzu wurde LVI in trockenem THF gel6st und auf -45 °C gekiihlt. Parallel
wurde bei gleicher Temperatur das Pyrrol mit EtMgBr aktiviert und anschlieBend zu der
THF-Losung gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1h bei -45 °C geriihrt und danach auf
Raumtemperatur erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer gesittigten
Ammoniumchlorid-Losung aufgearbeitet, die wissrige Phase abgetrennt und mit
Dichlormethan mehrfach extrahiert. Die organische Phase wurde tiber MgSO4 getrocknet und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das entstandene braun-schwarze Rohprodukt wurde
mittels EI-MS untersucht. Detektiert werden konnte ein Signal [M]™ mit hoher Intensitit bei
254 m/z, welches Verbindung 12 mit 254.1 g~mol'1 (C13H9N4O;)  entspricht.
Sdulenchromatographisch liel sich das stark verunreinigte Rohprodukt nicht aufreinigen.

Zudem entsteht Verbindung 12 in nur sehr kleinen Ausbeuten.

Wie weiterfilhrende Untersuchungen gezeigt haben, eignet sich die neu synthetisierte
Vorstufe von 12, Verbindung 11, als Briickenligand zur Darstellung von bimetallischen
Komplexen. HL" wurde dazu in einer Mischung aus Methanol/Ethanol geldst und mit
einigen Tropfen Triethylamin versetzt. Es wurde ein Metallsalz (Kupferacetat bzw.
Cobaltacetat Tetrahydrat) zugegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das

eingeengte Reaktionsgemisch wurde mit Diethylether iiberschichtet, woraufhin nach wenigen
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Tagen grine Kupferkomplexe bzw. lila-rote Kristalle erhalten werden konnten.
Massenspektrometrische Untersuchungen (ESI) konnten in beiden Fillen zeigen, dass

bimetallische Komplexe des Typs LoM,X, entstehen (Abbildung 75).

T [ )\@/4
W M(Il)-Salze 0”x "N=N x "0
N\ N O XCN=N X

/w >|<
(\ N—NH M ™
o o) EtOH/MeOH Aok

" O\\?/@/\(O

M = Co, Cu N N
X = CI, MeOH (/7 Qj
0 o

[LY'M,Cl,(MeOH),|

Abbildung 75: Synthese von bimetallischen Komplexen des Typs L,M,X, mit dem Liganden 11 (bzw. HL').

Im Falle des Cobaltkomplexes zeigten die erhaltenen Kristalle eine ausreichende Qualitdt fiir
die Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier
Molekiilen in der monoklinen Zelle. Die Festkorperstruktur des Komplexes bestétigt die
Bildung eines Komplexes des Typs LoM»X4 (Abbildung 76), in iibereinstimmung mit den
ESI-MS Ergebnissen.

Die zwei Cobaltionen haben eine oktaedrische Koordinationssphire mit je einem Methanol
und einem Chloridion in den axialen Positionen. Die dquatoriale Ebene wird aus jeweils
einem N-Atom des Pyrazols und dem O-Atom der Carbonylgruppe eines Ligandmolekiils
ausgebildet. Das N-Atom der Morpholineinheit ist an der Koordination nicht beteiligt. Der
Co-Co Abstand betrigt 4.04 A und liegt somit im erwarteten Bereich.””*" Ausgewihlte
Bildungswinkel und Absténde sind in Tabelle 13 aufgelistet.

Die O-Atome der Morpholineinheit ermdglichen die Ausbildung von externen
Wasserstoftbriickenbindungen. Somit liegen in der Elementarzelle Komplex-Ketten vor, die
durch Wasserstoffbriickenbindungen von O3 bzw. O3’ zum benachbarten Methanol-Molekiil
gebildet werden. Da der Komplex Dimere des Typs L,M,X4 bildet, ist es nicht in der Lage
weitere Substate an sich zu binden und als Katalysator zu fungieren. Daher wurde der

Komplex im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht.

Analog zu H;L' konnten erfolgreich weitere Kupfer(i)komplexe mit HzL® synthetisiert

werden. Bei langsamem Abdampfen des Losungsmittels aus der Mutterlauge entstanden
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braune kubische Kristalle. Die Festkorperstruktur des Kupferkomplexes [L Cuy(OH)] zeigt
ghnlich wie bei [L'oxCuy(OH)] erneut den Einbau eines 4-OH als Briickenliganden zwischen
den zwei Kupferatomen (Abbildung 77). Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P1

mit zwei Molekiilen in der triklinen Zelle.

Abbildung 76: Festkorperstruktur von [L'"Co,Cly(MeOH),] (oben) und Bildung von Ketten in der

Elementarzelle (unten) .

Tabelle 13: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L"Co,Cl,(MeOH),].

Abstinde [A]
Co(1)-Co(2") 4.036(1) Co(1)-0(5) 2.156(3)
Co(1)-N(1) 2.055(3) Co(1)-0(2) 2.239(3)
Co(1)-N(2)) 2.059(3) Co(1)-0(2") 2.239(3)
Co(1)-N(2) 2.059(3) Co(1)-CI(1) 2.3462(11)
Co(1)-0(1) 2.180(3)
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Winkel [°]

N(1)-Co(1)-N(2') 97.97(12) 0(5)-Co(1)-0(2") 79.00(11)
N(1)-Co(1)-0(5) 90.02(12) O(1)-Co(1)-0(2") 111.64(10)
N(2")-Co(1)-0(5) 92.14(13) N(1)-Co(1)-CI(1) 104.01(9)
N(1)-Co(1)-O(1) 74.54(11) N(2")-Co(1)-CI(1) 100.12(9)
N(2")-Co(1)-0(1) 169.97(11) 0(5)-Co(1)-CI(1) 159.76(10)
0(5)-Co(1)-0(1) 81.35(11) O(1)-Co(1)-CI(1) 88.33(7)
N(1)-Co(1)-0(2") 166.14(12) 0(2)-Co(1)-CI(1) 88.82(8)
N(2)-Co(1)-0(2") 74.25(11)

Analog zu [L'xCuy(OH)| werden auch hier beide Kupferzentren durch jeweils einen
Pyrazol-N-Donor, ein N-Atom aus der Pyrroleinheit sowie ein Imin-N-Atom koordiniert.
Beide Kupferatome besitzen eine quadratisch planare Koordinationssphére.

In Tabelle 14 sind ausgewéhlte Abstinde und Winkel von [L3*Cuy(OH)] wiedergegeben. Der
Cu~-Cu Abstand ist mit 3.31 A relativ kurz und vergleichbar mit den restlichen
Kupferkomplexen dieser Arbeit. Beim Betrachten der Molekiilstruktur des Komplexes zeigt
sich, dass das Molekiil im Gegensatz zum planaren [L',yCu(u-OH)] eine leichte Wolbung
aufweist (Abbildung 77, unten). Beide Kupferatome befinden sich nicht exakt in der Ebene,

der Pyrroleinheiten.

c26 | <
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Abbildung 77: Molekiilstruktur von [L*Cu,(OH)] im Festkérper (oben) und Seitenansicht (unten).
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Tabelle 14: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L*Cu,(u-OH)].

Abstinde [A]

Cu(1)-Cu(2) 3.3108(3) Cu(2)-N(6) 2.0409(15)
Cu(1)-N(1) 1.9522(14) Cu(1)-0(1) 1.9101(13)
Cu(1)-N(@3) 1.9010(15) Cu(2)-0(1) 1.9056(13)
Cu(1)-N(4) 2.0327(14) N(6)-C(35) 1.312(2)
Cu(2)-N(2) 1.9530(15) C(3)-C(26) 1.510(2)
Cu(2)-N(5) 1.9006(15) C(26)-C(27) 1.496(3)
Winkel [°]

N(1)-Cu(1)-N(4) 169.38(6) N(5)-Cu(2)-N(6) 81.84(6)
N(2)-Cu(2)-N(6) 169.60(6) O(1)-Cu(1)-N(1) 89.50(6)
N(3)-Cu(1)-N(1) 87.85(6) O(1)-Cu(1)-N(4) 100.78(6)
N(3)-Cu(1)-N(4) 81.95(6) O(1)-Cu(2)-N(2) 89.65(6)
N(3)-Cu(1)-0(1) 176.81(6) C(27)-C(26)-C(3) 117.16(15)
N(5)-Cu(2)-0(1) 173.10(6) 0O(1)-Cu(2)-N(6) 100.68(6)
N(5)-Cu(2)-N(2) 87.76(6) Cu(2)-0(1)-Cu(1) 120.38(7)

Die Ebenen, die die jeweiligen Kupferatome in einem fiinfgliedrigen Chelatring zu den N-
Pyrrol und N-Imin (Cu2-N5-N6 zu Cul-N3-N4) aufspannen haben einen Winkel von 18.2°
zueinander. Bei der Komplexsynthese aus H3L® und Kupferacetat konnte auch bei
wiederholter Synthese an der 3,5-Position des Pyrazols keine Oxidation der CH,-Guppen zu

Carbonylgruppen beobachtet werden.

Die magnetischen Eigenschaften des bimetallischen Komplexes [L*Cu,(OH)] wurden mittels
SQUID-Messung untersucht. Hierzu wurden die isolierten Kristalle zu einem Pulver
verrieben und in eine Gel-Kapsel gefiillt. Die magnetische Suszeptibilitit yy von
[L}*Cuy(OH)] wurde bei 5000 G und 2000 G, im Temperaturbereich zwischen 295 K und 2 K
gemessen. Es konnte keine signifikante Feldabhidngigkeit bei der Messung der Probe
beobachtet werden. Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt y\ und des
Produkts yuT fiir die Verbindung [L*Cuy(OH)] bei 5000 G ist in Abbildung 78 dargestellt.

Der ymT-Wert von 0.25 cm’Kmol ™ (1.42 ug) bei 295 K ist deutlich niedriger als der erwartete
,spin-only“ Wert fiir zwei ungepaarte Kupfer(ir)-Ionen von 0.79 cm’Kmol ™ fiir g = 2.05.
Diese Werte wurden nach den Gleichungen 1 und 2 mit S4 = Sz = 'z berechnet. Der y7-Wert

des Kupferkomplexes nimmt mit sinkender Temperatur ab und tendiert schlieBlich nach Null.
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Abbildung 78: Magnetische Suszeptibilitit yy vs. 7 (®), yuI vs. T (O) und Simulation (-) fiir den
Kupferkomplex [L*Cuy(OH)]. Der Komplex [L*Cu,(OH)] zeigt eine starke antiferromagnetische Spinkopplung
(mitJ=-232 cm™ aus H = -2JS,S5).

ty = gS, (S, +D)+S,(S, +hu, D

3k
Loy = |— Xl =283y, T )
Ny

Ein solches Verhalten ist typisch fiir zweikernige Komplexe mit intramolekularer
antiferromagnetischer Kopplung (S = 0 Grundzustand). Der Anstieg von yy bei sehr tiefen
Temperaturen wird vermutlich durch einen geringen Anteil paramagnetischer
Verunreinigungen verursacht.

Die Simulation der experimentellen Daten von [L3*Cuy(OH)] erfolgte unter Verwendung des
Programms julX,”* dass auf einem Heisenberg-Dirac-van-Vieck-Hamiltonoperator mit

zusitzlichem Term fiir die Zeeman-Aufspaltung basiert (Gleichung 3).
H=-2JS,S,+gu,BS,+S,) (3

Als Ergebnisse werden dabei der Austauschparameter J, der g-Faktor sowie der Molanteil der
Verunreinigungen p ermittelt. Unter Verunreinigung - berechnet nach der Gleichung ycaicd. =

(1 — Py + P¥mono - versteht man in diesem Zusammenhang einen sehr kleinen Anteil

88



Darstellung der bimetallischen Komplexe

paramagnetischer Spezies in der Probe. Es wird vorausgesetzt, dass die Verunreinigung ein
Curie-Verhalten aufweist, dieselbe molare Masse und denselben g-Faktor wie die untersuchte
Verbindung hat. Eine gute Ubereinstimmung wurde mit den Parametern g = 2.05,
J=-232 cm ' und p = 0.6 % erhalten. Eine groBe negative Kopplungskonstante bestitigt den
starken antiferromagnetischen Austausch.

Die Kopplungskonstante J = -232 ¢cm™' hingt von dem Cu-+Cu Abstand und hauptsichlich
vom Winkel der Cu-O-Cu-Briicke ab. Bei [L*Cu,(OH)] betriigt der Cu--Cu Abstand 3.31 A
und der Cu-O-Cu Winkel 120.39°. In der Literatur sind die magnetischen Eigenschaften einer
Reihe von Pyrazolat-verbriickten bimetallischen Cu(i1)-(«¢-OH)-Cu(i) Komplexen bekannt.
Bei diesen Pyrazolat-verbriickten Cu(il)-Komplexen mit nahezu planarer Geometrie, wie
[L*Cuy(OH)], betriagt der Cu-O-Cu Winkel 123-127° bei einem Cu---Cu Abstand von 3.30-
3.50 A. Die Bestimmung der Kopplungskostanten dieser bimetallischen Kupfer(i1)-Komplexe
ergab die Werte von J = -200 bis -240 cm'.>* Somit liegt J fiir [L*Cuy(OH)] mit -232 cm’

in Bereich der literaturbekannten Werte.”

Bei einer antiferromagnetischen Verbindung, wie [L’*Cuy(OH)], sind die Spins im
Grundzustand (S; = 0) antiparallel angeordnet. Durch thermische Energie kann der angeregte
Zustand mit populiert werden (Abbildung 79). Dieser Zustand kann mittels der ESR-
Spektroskopie detektiert werden.

2J

Ly E=+3121
St:O

Abbildung 79: Schematische Darstellung des Energiezustands einer antiferromagnetischen Verbindung mit J<O0.

Zur Aufnahme von ESR-Spektren wurde der Komplex [L*Cuy(OH)] auf 204 K gekiihlt.

Beim Aufwiérmen der Probe bis 333 K wurde bei unterschiedlichen Temperaturen ein ESR-
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Spektrum im X-Band gemessen. In Abbildung 80 ist das ESR-Spektrum von [L*Cuy(OH)]
aufgenommen bei 333 K dargestellt.

| ! | ! | ! | ! |
100 200 300 400 500
B[mT]

Abbildung 80: ESR-Spektrum (X-Band) des bimetallischen Kupferkomplexes [L*Cuy(OH)] gemessen im
Festkorper bei 333 K.

[L’Cuy(OH)| zeigt das typische breite Signal fir den Amgs=+1 Ubergang eines
austauschgekoppelten Systems. Das Halbfeldsignal fiir den verbotenen Am, =+ 2 Ubergang
ist nicht zu sehen.

Aus dem Ubergang, der in den ESR-Spektren beobachtet wird, kann iiber B, der Landé-

Faktor g rechnerisch nach Gleichung 4 bestimmt werden:

 71.44775xv
——

res.

(4)

In Tabelle 15 sind die aufgenommenen B.s-Werten und die daraus berechneten g-Werte
aufgelistet. Als Mittelwert fiir g wurde ein Wert von 2.18 ermittelt. Dieser Wert stimmt nicht
genau mit dem Wert g = 2.05 iiberein, der aus den SQUID-Messungen abgeleitet wurde. Dies
kann unter anderem auf die geringen yv7-Werte und die damit verbundene Ungenauigkeiten

bei der Simulation zurickzufihren.
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Tabelle 15: Aufgenommene B, bei unterschiedlichen Temperaturen und resultierender Landé-Faktor g.

T [K] v[GHz] Bies [mT] g
293 9.445737 307.437827 2.20
330 9.446447 310.435371 2.17
333 9.445491 312.477137 2.16
Mittelwert: 2.18

Die Messung der magnetischen Eigenschaften ergab fiir die antiferromagnetische Kopplung
der zwei Spins in [L*Cuy(OH)] eine Kopplungskonstante J von -232cm™. Aus
AE = -2J(S¢+1) kann nach Gleichung 5 und mit Hilfe von J die molare Energie in [J/mol] fiir
die Anregung S;= 0 — S;= 1 berechnet werden (Abbildung 79).

Es gilt:
AE, =h-c-J-N, (5)
= AE, =2775.33 J/mol

— AE, =2775.33/R= 333K

Ny 6.02214-10%
c[m/s] 299792458
h 6.62607-107*
R[J/Kmol] 8.314

Demnach werden 2775.33 J/mol bendtigt um das System aus S; = 0 in den Zustand S;= 1 zu
versetzen. Wird der berechnete Energiewert durch die allgemeinen Gaskonstante R dividiert,
so kann die Energie in Form einer Temperatur angegeben werden. Der berechnete Wert
entspricht 333 K.

Bei Temperaturerhdhung wird nach Boltzmann das S; = 1 Niveau populiert, allerdings liegt
das System aufgrund der groBen Kopplungskonstante auch bei Raumtemperatur noch

weitgehend im S;= 0 Zustand vor, das magnetische Moment ist also klein.

H;L* unterscheidet sich von den bislang diskutierten Liganden durch die Einfithrung einer
Phenyl-Gruppe am Riickgrat der Pyrazoleinheit in der 4-Position. Durch Umsetzung von
H;L* mit zwei Aquivalenten Kupfer(i)chlorid entsteht der Komplex [L*Cux(OH)], der mit
Hilfe spektroskopischer Untersuchungen eindeutig nachgewiesen werden konnte.

Nach der Metallkomplexierung kommt es im IR-Spektrum zu einer signifikanten

Verschiebung der Imin-Bande des Liganden (HsL*) von 1616 cm™ zu 1563 cm™ (Kapitel
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7.4.1). Diese Verschiebung der Imin-Bande zu kleineren Wellenzahlen konnte auch bei den

anderen Liganden nach der Bildung eines bimetallischen Komplexes beobachtet werden.
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Abbildung 81: Gemessenes HR-MS(ESI+)-Spektrum von [L*Cu,(OH)] (links) und Simulation von
[Cs3HgsNeCu,0]" [(M-2H)+H]" (oben —rechts) bzw. [Cs;Hs;NgCu,O]" [M+H]" (unten - rechts).

Obwohl Kupferchlorid als Ausgangssubstanz verwendet wurde, entsteht laut der
ESI-Massenspektrometrie der Komplex [L*Cuy(OH)] mit x-OH als Briickenligand und nicht
[L*Cu,Cl]. Der Komplex [L4Cuz(OH)] wurde in einer MeCN-Losung mit Hilfe der HR-
MS(ESI+)-Spektrometrie untersucht. Das gemessene Spektrum ist in Abbildung 81 (links)
abgebildet. Im HR-MS-Spektrum wurde das intensivste Signal bei 929.39802 m/z (100 %)
detektiert. Bei genauer Betrachtung des HR-Massenspektrums werden noch drei weitere
Signale (bei 929.37513, 930.37872 und 931.37634 m/z) beobachtet. Bei der lonisierung von
[L*Cu(OH)] sollte bei einfacher Protonierung [(Cs3HgsNsCu,OH) + H]™ ein Signal bei
931.39578 m/z (100 %) bzw. mit einem monoisotopischen Signal bei 929.39627 m/z zu
beobachten sein (simuliertes Spektrum Abbildung 81 rechts unten). Im HR-Massenspektrum
liegt der gemessene Wert fiir diese Spezies bei 929.39802 m/z und stimmt somit gut mit dem
berechneten Wert iiberein. Im Rahmen der Messung verliert die Verbindung [L*Cu,(OH)]
jedoch zwei H-Atome und wird dadurch in Form von [(M-2H)+H]" detektiert. Der berechnete
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Wert von 927.38061 m/z fiir das Basissignal dieser oxidierten Verbindung (Simulation
Abbildung 81 rechts oben) stimmt mit dem gemessenen Wert bei 927.38081 m/z gut iiberein.
Oxidationsvorginge wihrend den massenspektrometrischen Untersuchungen konnten ebenso
bei den bimetallischen Kupferkomplexen ([L'Cuy(OH)] und [L’Cuy(OH)]) beobachtet
werden. Auch durch Anwendung anderer lonisierungsmethoden, in der ESI- oder FAB-
Massenspektrometrie, wurde der gleiche Effekt beobachtet. Dies bestétigt erneut das
Vorliegen von ,non-innocent® Liganden in den synthetisierten Kupferkomplexen

[L'Cuz(OH)], [L*Cuy(OH)] und [L*Cu,(OH)].

Ein weiterer Kupferkomplex wurde mit dem Liganden H;L® synthetisiert. Dieser Ligand
wurde durch eine Kondensationsreaktion zwischen 1a und dem Methyl-(1-methylimidazol-2-
ylrnethyl)amir194’95 dargestellt (Abbildung 82). Trotz mehrfacher sdulenchromatographischer
Aufreinigung konnte der Ligand nicht in hoher Reinheit gewonnen werden. Das ESI(+)-
Spektrum zeigt, dass neben dem Produkt (HzL®) auch das nur an einem Seitenarm
monosubstituiete Nebenprodukt H3L5m0n0 [(C28H37N7O)+H+] mit 488 m/z entsteht. Zur
Komplexbildung wurde HsL’ in THF gelost, mit Triethylamin umgesetzt und mit einem
leichten Uberschuss Kupferacetat (2.1 eq) versetzt. Nach einem Tag wurde das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen.

Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels konnten griine Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Die Molekiilstruktur des isolierten Kristalls von
[L%,Cuy(OAc)4] ist in Abbildung 83 dargestellt. Durch Reaktion des Eduktes Methyl-(1-
methylimidazol-2-ylmethyl)amin mit Trifluoressigsdure innerhalb der sdurekatalytischen
Darstellung des Liganden H3L®, entsteht in einer Nebenreaktion 2,2,2-Trifluoro-N-(1-methyl-
1 H-imidazol-2-ylmethyl)-acetamid. In der nachfolgenden Reaktion mit Kupferacetat wurde
daher der bimetallische Kupferkomplex [L%Cuy(OAc)4], der in kristalliner Form gewonnen

werden konnte, gebildet (Abbildung 83).
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Abbildung 82: Ligand- und Metallkomplexsynthese von H3;L® bzw. [L’Cuy(OH)] und dem Nebenprodukt
[L,Cux(OAc)].
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Abbildung 83: Molekiilstruktur von [LﬁzCuz(OAc)4].
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Die N-Atome (N1 bzw. N1’) des Imidazolringes koordinieren an die Kupferatome Cul und
Cul’, die eine quadratisch pyramidale Koordinationssphédre und einen Cu--Cu Abstand von
2.69(8) A aufweisen. Die Struktur von [L®Cuy(OAc)s] zeigt Parallelen zu der bekannten
Dimerstruktur  des  Kupferacetat-Dihydrats  [Cuy(OAc)s(H.0),]”°.  Statt der zwei
Wassermolekiile koordinieren in [L®%Cuy(OAc)4] die zwei N-Atome des Imidazolliganden LS
an die Kupferatome.

Der Komplex [L’Cu,(OH)] konnte nicht synthetisiert werden, da der Ligand H;L* nicht in
ausreichender reiner Form erhalten werden konnte. Die geometrische FEinheit des
zweikernigen Komplexes [L*Cuy(OH)] bietet keine giinstige Koordination an. Die
rontgenographische Charakterisierung der anderen Kupferkomplexe hat gezeigt, dass diese
Liganden bevorzugt quadratisch planare Komplexe bilden. Die N-Atome der

Imidazoleinheiten von HsL® wiirden somit nicht an der Koordination beteiligen konnen.

7.2 Bimetallische Nickel(i)komplexe der Liganden H;L', H;L? und H;L* -
Strukturelle Charakterisierung und NMR-spektroskopische Untersuchungen

Durch den generell starren Aufbau der vorgestellten Liganden (H3;L*) werden bevorzugt
quadratisch planare Komplexe gebildet. Da Nickel(il)ionen bei Komplexreaktionen neben
einer sechsfachen Koordination bevorzugt auch eine vierfache Koordination unter Ausbildung
quadratisch planarer low-spin Komplexe eingehen, wurde ebenfalls die Nickel(i)komplexe
der dargestellten Liganden synthetisiert.

Der jeweilige Ligand H;L* wurde in THF bzw. Chloroform geldst, mit Triethylamin
umgesetzt und mit Nickel(i)acetat-Tetrahydrat versetzt (Abbildung 84). Nach einigen
Stunden Rithren wurde das Losungsmittel entfernt und das rot-braune Rohprodukt in
Dichlormethan/Ethanol aufgenommen. Unter langsamem Abdampfen der Losungsmittel
wurden nach mehreren Tagen rot-braune Einkristalle erhalten, die rontgenographisch
charakterisiert werden konnten. Die Molekiilstruktur von [L'Ni,(OH)] ist in Abbildung 85
gezeigt. Wie erwartet handelt es sich bei dem untersuchten Kristall um einen bimetallischen
Nickel(in)komplex mit quadratisch planarer Koordination. Der Komplex kristallisiert in der

Raumgruppe P2/c mit vier Molekiilen in der Einheitszelle.
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R=H, R2=H (HsL) R'=H, R®=H (IL'NiyOH)))
R! = iPr, R?=H (H;L?) R1=iPr,R2=H ([L3Niy(OH)])

Abbildung 84: Komplexsynthese der bimetallischen Nickel(i1)komplexe [L'Ni,(OH)] und [L*Ni,(OH)].

In Tabelle 16 sind einige ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Ni,(OH)] aufgefiihrt.
Analog zu den diskutierten Kupfer(in)komplexen [L',xCuz(OH)] und [L*Cu,(OH)] liegt auch
hier eine u-OH Gruppe zwischen den zwei Ni(i)-lonen als Briickenligand vor. Die OH-
Gruppe entsteht durch das Wasser in der Reaktionsmischung, wobei Acetat bzw.
Triethylamin als Base wirken konnten. Beide Nickelatome (Ni2 bzw. Nil) liegen in der
gleichen Ebene wie das u-OH. Der Ni---Ni Abstand ist mit 3.24 A relativ klein fiir
Nickel(in)komplexe mit multifunktionellen Pyrazolat-Liganden.”’ Bei dem
Nickel(1)komplexe [L'Niy(OH)] entsteht ein Sechsring-Chelat, welches die zwei Nickelionen
in unmittelbar N&dhe bringt. Bei den restlich bekannten Nickel(l)komplexe mit
multifunktionellen Pyrazolat-Liganden werden hingegen Fiinfring-Chelate gebildet. Durch die
Ausbildung der Fiinfring-Chelate werden die zwei Nickelionen auseinander gezogen und ein

groBerer Ni---Ni Abstand resultiert daraus.”’

Neben [L'Ni(OH)] konnte der bimetallische Nickel(1)komplex [L*Ni,(OH)] erfolgreich
synthetisiert werden. Kristalle von [L*Niy(OH)] konnten aus einer Losung von CH,Cl, bzw.
CHCI;, die mit Ethanol, Methanol oder Acetonitril tiberschichtet wurde, isoliert werden. Da
es sich bei diesen Komplexen um neutrale Verbindungen handelt, sind sie {iberwiegend in
unpolaren organischen Losungsmitteln wie Chloroform und Dichlormethan 16slich. Der
Komplex [L’Niy(OH)] kristallisiert in der Raumgruppe P2/n mit acht Molekiilen in der
Einheitszelle. Die wichtigsten Bindungslangen und Winkel des Komplexes sind in Tabelle 17
aufgefiihrt. Die Struktur von [L*Niy(OH)] ist analog zu [L'Niy(OH)].
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Abbildung 85: Molekiilstruktur von [L'Ni,(OH)] (oben) und Seitenansicht (unten).

Tabelle 16: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Ni,(OH)].

Abstinde [A]

Ni(1)-Ni(2) 3.2364(7) Ni(2)-N(5) 1.838(3)

Ni(1)-N(1) 1.857(3) Ni(2)-N(6) 1.932(3)

Ni(1)-N(3) 1.831(3) Ni(1)-0(1) 1.853(3)

Ni(1)-N(4) 1.918(3) Ni(2)-0(1) 1.846(3)

Ni(2)-N(2) 1.858(3)

Winkel [°]

N(1)-Ni(1)-N(4) 173.09(14) O(1)-Ni(2)-N(2) 89.06(13)
N(3)-Ni(1)-N(1) 89.99(14) O(1)-Ni(2)-N(6) 97.79(12)
N(3)-Ni(1)-N(4) 83.21(14) N(2)-Ni(2)-N(6) 173.14(14)
N(3)-Ni(1)-0(1) 178.98(14) Ni(2)-O(1)-Ni(1) 122.09(13)
N(5)-Ni(2)-0(1) 177.37(15) O(1)-Ni(1)-N(1) 89.00(13)
N(5)-Ni(2)-N(2) 89.58(14) C(2)-N(1)-N(2) 108.2(3)
N(5)-Ni(2)-N(6) 83.58(13) O(1)-Ni(1)-N(4) 97.80(12)
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Die zwei Nickelatome sind durch ein 4-OH verbriickt und zeigen somit eine quadratisch
planare Koordination. Sowohl der Ni-~Ni Abstand mit 3.25 A als auch der Ni2-O1-Nil
Winkel mit 121.2° sind nahezu identisch mit den Werten fiir [L'Niy(OH)] mit (Ni--Ni
Abstand mit 3.24 A und Ni2-O1-Nil Winkel mit 122.1°). Wie man aus der Seitenansicht des
Komplexes in Abbildung 86 entnehmen kann, liegt der u-OH Ligand in derselben Ebene wie

die zwei Nickelatome.
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Abbildung 86: Molekiilstruktur von [L*Ni,(OH)] (oben links) und Seitenansicht (unten). Fotographie der roten
[L*Ni,(OH)] Kristalle (oben rechts).

Ein analoger Komplex wurde unter Verwendung eines weiteren Nickelsalzes, mit groflerem
Anion synthetisiert. Statt des Nickelacetats wurde NiBr,-dme verwendet, um den Komplex
[L*Ni,Br] zu synthetisieren. Massenspektrometrisch (ESI-MS) konnte ermittelt werden, dass
der Ligand zum groBten Teil unverbraucht in der Reaktionslosung vorlag und dass erneut der

Komplex [L*Ni,(OH)] dargestellt wurde. Diese Ergebnisse und die Daten der
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Molekiilstruktur von [L*Niy(OH)] demonstrieren, dass bei der Ausbildung des Komplexes

kein Raum fiir groBere Briickenliganden, wie das Bromidion zur Verfligung steht.

Tabelle 17: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L*Ni,(OH)].

Abstinde [A]

Ni(1)-Ni(2) 3.2472(3) Ni(2)-N(6) 1.9364(16)
Ni(1)-N(1) 1.8544(16) Ni(1)-0(1) 1.8699(14)
Ni(1)-N(3) 1.8379(16) Ni(2)-0(1) 1.8680(13)
Ni(1)-N(4) 1.9275(16) N(6)-C(35) 1.313(2)
Ni(2)-N(2) 1.8614(16) C(3)-C(26) 1.508(3)
Ni(2)-N(5) 1.8347(15) C(26)-C(27) 1.489(3)
Winkel [°]

N(1)-Ni(1)-N(4) 172.54(7) N(5)-Ni(2)-N(2) 89.54(7)
N(1)-Ni(1)-O(1) 88.72(6) N(5)-Ni(2)-N(6) 82.96(7)
N(2)-Ni(2)-O(1) 88.57(6) N(2)-Ni(2)-N(6) 172.44(6)
N(3)-Ni(1)-N(1) 89.88(7) O(1)-Ni(1)-N(4) 98.55(6)
N(3)-Ni(1)-O(1) 178.55(7) O(1)-Ni(2)-N(6) 98.88(6)
N(3)-Ni(1)-N(4) 82.84(7) C(27)-C(26)-C(3) 115.42(16)
N(5)-Ni(2)-O(1) 176.80(7) Ni(2)-O(11)-Ni(1) 121.19(8)

Der Ligand H;L* trigt eine Phenylgruppe am Riickgrat des Pyrazols an der 4-Position
(Abbildung 87). Somit wird eine erhdhte Sperrigkeit der Liganden-Peripherie verursacht. Die
strukturelle Charakterisierung der Komplexe mit H3L* sollte zeigen, ob durch die Sperrigkeit
des Ligandriickrats und der Imin-Arylreste das Metallzentrum besser abgeschirmt wird. Der
Ligand H;L* wurde mit Triethylamin umgesetzt, anschlieBend wurden zwei Aquivalente
Ni(PPh;),PhCl zugegeben und das Reaktionsgemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur
geriihrt. Der synthetisierte Komplex wurde durch unterschiedliche spektroskopische
Methoden untersucht.

Nach der Reaktion ist im IR-Spektrum eine charakteristische Verschiebung der Imin-Bande
des Liganden H3,L4 von 1616 cm™ zu 1569 cm™ zu beobachten. Wie bei den restlichen
Komplexen (Kapitel 7.4.1) mit u-OH Briickenliganden findet sich im IR-Spektrum eine
entsprechende Bande bei 3604 cm™. Diese OH-Gruppe entsteht vermutlich aus Spuren von

Wasser.
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H;L* [L*Ni,X]

Abbildung 87: Synthese des Nickel(ikomplexes [L*Ni,X] (X = Cl, OH).

Der Komplex wurde ebenfalls massenspektrometrisch untersucht. Die FAB-Massenspektren
zeigen wesentlich drei Signale. Das erste Signal wird bei 790 m/z ((M+H]", 20 %) detektiert
und entspricht dem freien Liganden. Das zweite Signal bei 917 m/z (100 %) ist der
Verbindung ([L*Ni,(OH)]+H)" zuzuordnen. Die Entstehung dieses Komplexes wird durch die
Ergebnisse der IR-Spektren gestiitzt. Das dritte Signal ist bei 937 m/z zu beobachten und
entspricht ([L*Ni,CI]+H)". Als Briickenligand koordiniert hier statt eines u-OH ein Chlorid-
Ion zwischen den zwei Metallionen.

ESI-MS und HR-MS(ESI+) Spektren zeigen ebenfalls ein Signal bei 917 m/z (100 %) fiir
(JL*Niz(OH)]+H)" und ein weiteres Signal bei 933 m/z (73 %). Die Bildung von [L*Ni,Cl]
konnte hier nicht eindeutig bestitigt werden. Das HR(ESI+)-Massenspektrum der
Reaktionslosung und die jeweiligen Berechungen zu den detektierten Signalen sind in
Abbildung 88 (Spektrum A) dargestellt. Das Signal bei 917.39069 m/z fiir ([L*Ni(OH)]+H)"
stimmt gut mit dem berechneten Wert von 917.39216 m/z (Spektrum B) {iberein. Bei dem
zweiten Signal bei 933.38542 m/z kann es sich um eine oxygenierte Spezies handeln.

Wie die Berechnungen zeigen (Spektrum C), konnte es sich um den Komplex
[C53H65N6Ni202]+ handeln, bei dem noch ein weiteres Sauerstoffatom in die Struktur
eingebunden ist. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass der Ligand im Komplex - dhnlich
dem Kupferkomplex [L',xCuy(OH)] an den 3,5-Positionen des Pyrazols ein- bzw. zweifach

oxidiert wurde.
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Abbildung 88: HR-MS Spektrum von [L*Ni,X] in Acetonitril (A, oben). Berechnete Werte fiir die
Zusammensetzung [Cs3HgsNgNi, O] (B, unten), und fiir [Cs3HgsNgNi,O,] " (C, unten).
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7.3 Bimetallischer Palladium(if)komplex mit den Liganden H;L? — Strukturelle
Charakterisierung und NMR-Untersuchungen

Durch die Umsetzung des Liganden H;L* mit PdCl,(COD) konnte der Palladium(ir)komplex
[L*Pd,Cl] gemiB des in Abbildung 89 dargestellten Reaktionsschemas synthetisiert werden.
Nach mehrtdgiger Reaktion bei 50 °C wurde das Losungsmittel entfernt, der Riickstand in
Dichlormethan aufgenommen und mit Acetonitril {iberschichtet. Nach wenigen Tagen
konnten dunkelgelb-orange Kristalle isoliert werden mit ausreichender Qualitdt fiir die
Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 90). In Tabelle 18 sind einige ausgewihlte
Bindungslingen und Winkel von Verbindung [L*Pd,Cl] aufgelistet.

CHCI4/THF

EtzN, 50 °C
3 Tage

Et + 3PdCl,(COD)

Abbildung 89: Synthese von [L*Pd,ClI].

Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der triklinen Zelle.
Beide Palladium(il)ionen nehmen eine quadratisch planare Koordination ein mit einem
Pd--Pd Abstand von 3.62 A. Der Wert fiir den Pd---Pd Abstand ist in Ubereinstimmung mit
literaturbekannten Werten fiir Komplexe mit multifunktionellen Pyrazolat-Liganden.™

Von den in dieser Arbeit priasentierten Komplexen zeigt der Pd-Komplex den ldngsten Metall-
Metall-Abstand. Der Abstand der Metallionen der Kupfer(ir)- bzw. Nickel(il)komplexe in
[L'M,(OH)] oder [L*M,(OH)] betrigt 3.30-3.40 A. Der groBe Metall-Metall-Abstand kann
auf den sperrigeren u-Cl Briickenliganden und die Flexibilitit des Liganden HiL?
zuriickgefiihrt werden. Der Pd1-CI1-Pd2 Winkel ist mit 102.3° im Vergleich zum M-O(H)-M
Winkel in den jenen Komplexen, die eine u-OH Briicke beinhalten, kleiner. Die

Pyrroleinheiten zeigen eine leichte Wdlbung und bilden einen Winkel von 7.0° zueinander.
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g Pd1 Ni N2
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Abbildung 90: Molekiilstruktur des bimetallischen Palladium(in)komplexes [L*Pd,Cl] (oben) und Seitenansicht

entlang des u-Cl-Liganden (unten).

Tabelle 18: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L3Pd,Cl].

Abstinde [A]
Pd(1)-Pd(2) 3.6178(2) Pd(2)-N(6) 2.0449(17)
Pd(1)-N(1) 2.0077(16) Pd(1)-CI(1) 2.3194(5)
Pd(1)-N(3) 1.9444(17) Pd(2)-CI(1) 23261(5)
Pd(1)-N(4) 2.0423(17) N@)-C(13) 1313(3)
Pd(2)-N(2) 2.0073(16) C(2)-C(4) 1.505(3)
Pd(2)-N(5) 1.9474(17) C(4)-C(5) 1.492(3)

Winkel [°]

Pd(1)-CI(1)-Pd(2) 102.294(18) N@3)-Pd(1)-CI(1) 175.89(5)
N(1)-Pd(1)-N(4) 169.28(7) N(4)-Pd(1)-CI(1) 95.84(5)
N(1)-Pd(1)-CI(1) 94.87(5) N(5)-Pd(2)-N(2) 88.76(7)
N(2)-Pd(2)-N(6) 169.14(7) N(5)-Pd(2)-N(6) 80.49(7)
N(2)-Pd(2)-CI(1) 94.83(5) N(5)-Pd(2)-CI(1) 175.80(5)
N@3)-Pd(1)-N(1) 89.18(7) N(6)-Pd(2)-CI(1) 95.86(5)
N(3)-Pd(1)-N(4) 80.11(7) C(5)-C(4)-C(2) 118.68(16)
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AbschlieBend werden die rontgenographisch charakterisierten Pyrrol/Pyrazol-basierten
Metallkomplexe in einer Ubersichtstabelle (Tabelle 19) miteinander verglichen. Der Tabelle
kann entnommen werden, dass der Metall-Metall-Abstand in diesen Pyrazolat-verbriickten

Komplexen relativ klein ist.

Tabelle 19: Ubersicht wichtiger Winkel und Abstéinde der rontgenographisch charakterisierten Pyrrol/Pyrazol-

basierten Komplexe.

Komplex: [L'xCuy(OH)] [L’Cu,y(OH)] [L'Ni,(OH)] [L*Ni,(OH)] [L*Pd,Cl]
Metall-Metall | Cu(1)-Cu(l") Cu(1)Cu(2) Ni(1)-Ni(2) Ni(1)--Ni(2) Pd(1)--Pd(2)
Abstand [A] 3.3483(7) 3.3108(3) 3.2364(7) 3.2472(3) 3.6178(2)

Winkel 122.85(16 120.38(7 122.09(13 121.19(8 102.294(18
M-XM [°] -85(16) 38(7) 09(13) 19(8) 294(18)
Imin-Bindung N(3)-C(12) N(6)-C(35) N(4)-C(13) N(6)-C(35) N(4)-C(13)
[A] 1.306(4) 1.312(2) 1.316(5) 1.313(2) 1.313(3)
C-C-Abstand C(2)-C(3) C(3)-C(26) C(2)-C(4) C(3)-C(26) C(2)-C4)
an der 3,5- 1.486(4) 1.510(2) 1.509(6) 1.508(3) 1.505(3)
Position C(3)-C(4) C(26)-C(27) C(4)-C(5) C(26)-C(27) C(4)-C(5)
[A] 1.437(5) 1.496(3) 1.491(6) 1.489(3) 1.492(3)
Winkel an der
3.5-Position CH-CR)-C(2) | CB)-C26)-C2T7) | C2)-CH-CO) | cT)-c6)-C(3)| CO-CH-CB)
’ el 120.2(3) 117.16(15) 116.5(3) 115.42(16) 118.68(16)

Die Imin-Bindung ist bei allen Komplexen gleich gro3 und es gibt keinen Hinweis auf eine
mogliche Protonierung dieser Stellen. Entsprechende Protonierungsreaktionen wurden bereits
bei den Schiff-Base Makrozyklen beobachtet (Kapitel 5.2.2.3). Die C-C-Abstidnde der 3,5-
Position in [L'syCuz(OH)] sind mit 1.486(4) bzw. 1.437(5) A die kiirzesten Abstinde von
allen finf Komplexen. Dies liegt an den Carbonylgruppen und folglich an der sp’-
Hybridisierung des C3-Atoms. Entsprechend ist der C4-C3-C2 Winkel an dieser Position

geringfligig groBer als bei den restlichen bimetallischen Komplexen.

Die Bildung des Komplexes [L*Pd,Cl] konnte mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden. In Abbildung 91 ist das 'H-NMR-Spektrum von HiL® (A) und des
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Palladium(i)komplexes [L*Pd,Cl] (B) dargestellt. Es zeigt sich, dass sich durch die

Komplexierung die meisten Signale im Spektrum verschieben oder an Schérfe gewinnen.
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Abbildung 91: '"H-NMR-Spektrum von HsL* (A) und dem bimetallischen Palladium(i)komplexe [L*Pd,Cl] (B)

gemessen in CDCl;.

Das Methinproton der Isopropylreste (CH"") wird durch die Néhe zum Metall von 3.03 ppm
auf 3.27 ppm zum Tieffeld verschoben. Das HC=N Proton der Imingruppen verschiebt sich
nach der Komplexierung mit einer Differenz von Ad = 0.84 ppm ins Hochfeld. Diese
Anderungen des 'H-NMR-Spektrums konnen auf Konformationsinderungen, durch die
miBige Flexibilitdt und weitere Effekte, die bei der Komplexbildung eintreten, zuriickgefiihrt
werden.

Das CH*-Signal des Pyrazols an der 4-Position verschiebt sich von 6.02 ppm ins Tieffeld auf
6.13 ppm. Vermutlich durch die Komplexreaktion werden die CH™"-Protonen an der meta-

Position elektronenreicher und so wird eine Hochfeld-Verschiebung des Multipletts von 7.12-
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7.14 ppm auf 6.92-6.93 ppm beobachtet. Das CH"™-Proton an der para-Position bleibt dabei
unverandert.

Analog zu den "H-NMR-Spektren des Liganden und des Palladiumkomplexes [L*Pd,Cl]
werden auch in den "*C-NMR-Spektren signifikante Verschiebungen der Imin- und CH™
Kohlenstoffatome beobachtet (Abbildung 92).

CH™ cocl, CH"| |CH,”

A
CH*

C HZP?-'P'!
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Abbildung 92: "*C-NMR-Spektrum des Liganden H;L? (A) und des bimetallischen Palladium(ir)komplexes
[L*Pd,Cl] (B) gemessen in CDCl;.

Die Kohlenstoffatome der C=N- und der meta-CH™-Gruppe werden ins Tieffeld verschoben.
Im Spektrum des Komplexes wird das Imin-C-Atom bei 157.2 ppm und das der meta-CH™-
Gruppe bei 126.5 ppm detektiert. Das urspriingliche Signal der CH™"-Gruppen wird in zwei
separate Signale aufgespalten, so dass die Kohlenstoffatome an der meta- bzw. para-Position
der CH™-Gruppe unterschieden werden kénnen. Durch die starre Konformation des Liganden
im bimetallischen Palladiumkomplex wird das Signal der CH,”"“-Gruppe, das im *C-NMR
des freien Liganden breit ist und bei 24.2 ppm liegt, in ein scharfes Signal (28.9 ppm)
umgewandelt. Besonders deutlich werden ebenfalls die C%-Kohlenstoffatome (bei 121.4 und

zwischen 134.4 bis 144.9 ppm) des Komplexes detektiert.
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7.4  Spektroskopische Untersuchungen der Metallkomplexe

7.4.1 IR-Spektren ausgewiihlter Metallkomplexe

Die Liganden bzw. bimetallischen Komplexe wurden mittels der IR-Spektroskopie
untersucht, um weitere Informationen iiber strukturelle Unterschiede zu gewinnen. In diesem
Kapitel werden ausgewéhlte Liganden und ihre entsprechenden Metallkomplexe gezeigt und
miteinander verglichen. In Abbildung 93 sind die charakteristischen Imin- (links) und OH-
Valenzschwingungen (rechts) des Liganden Hs;L' und ausgewihlter Metallkomplexe
dargestellt.

Die Imin-Valenzschwingung des Liganden wird bei 1612 cm™ beobachtet. Je groBer die
Bindungsstirke zwischen zwei Atomen ist, desto hoher liegt die Schwingungsfrequenz.
Entsprechend wird durch die Bildung eines Metallkomplexes die Imin-Bindung leicht

geschwicht und die Bande bei niedrigeren Wellenzahlen beobachtet.

N -
H;L' \ / \
Vo

WA
1612 —
— 1582

L'Ni,(OH
[L'Ni,(OH)] [LNi(OHD)]

L'Cu,(OH
[L'Cu(OH)] [L'Cu,(OH)]

1554 . ~—— 3626
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 3650 3625 3600 3575
v [em’] v [em”)

Abbildung 93: IR-Spektrum des Liganden H;L' und ausgewihlter Komplexe. In der linken Abbildung sind die
charakteristischen C=N-Imin Banden und rechts die charakteristische Valenzschwingungen des OH-

Briickenliganden zu sehen.
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Die Streckschwingung des OH-Briickenliganden in [L'Cuy(OH)] bzw. [L'Niy(OH)] ist, wie
zu erwarten, bei 3626 bzw. 3603 cm™' zu finden.

Bei dem Ligand H;L? und den zugehorigen Metallkomplexen [L*Pd,Cl], [L’Ni2(OH)], und
[L*Cuy(OH)] werden analog Verschiebungen der charakteristischen Banden beobachtet
(Abbildung 94). Die Imin-Bande bei 1620 cm™ verschiebt sich nach Koordination des Metalls
zu kleineren Wellenzahlen. Die scharfe Bande bei 3607 bzw. 3615 cm™ demonstriert
wiederholt die Existenz der u-OH-Gruppe zwischen den Metallionen in [L*Ni,(OH)] und
[L’Cu,(OH)].

1620 ——

[L°Ni(OH)]

[L’Ni,(OH)]
— 3607

[L’Cu,(OH))]

[L*Cu,(OH)]
3615

3650 3625 3600 3575

[L*Pd,Cl] > em]

1571 —

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450
7[em™]

Abbildung 94: Imin-Bande (links) und OH-Valenzschwingung (rechts) des Liganden H;L* und ausgewihlter
Metallkomplexe im IR-Spektrum.

In Abbildung 95 sind die Imin-Banden von H3L4, des Nickelkomplexes [L4Ni2(OH)] und des
Kupferkomplexes [L*Cuy(OH)] gezeigt. Die Verschicbung der Banden aufgrund der

Komplexierungsreaktion ist nahezu identisch zu den bereits diskutierten Liganden bzw.
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Metallkomplexen. Die OH-Bande von [L*Ni,(OH)] wird bei 3601 cm™” beobachtet. Das
Signal fiir den OH-Briickenliganden in [L*Cu,(OH)] ist nur sehr schwach bei ca. 3600 cm™
zu beobachten. Der Grund fiir die schwache OH-Bande liegt in Verunreinigungen bzw.

Wasserspuren in der Probe.

1616 ——

[L*Ni,(OH)]

[L*Cuy(OH)]

1563 .

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450
7 lem™]

Abbildung 95: Imin-Bande des Liganden H;L* und ausgewihlter Metallkomplexe im IR-Spektrum.
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7.4.2 Elektrochemische Untersuchungen ausgewihlter bimetallischer Komplexe

Der Kupfer(i1)komplex [L*Cuy(OH)] und der Nickel(i1)komplex [L*Niy(OH)] wurden mittels
cyclovoltammetrischer Messungen untersucht. Hierbei wurde das Oxidations- bzw.
Reduktionsverhalten der neuartigen Metallkomplexe niher definiert.

In Abbildung 96 ist das Cyclovoltammogramm von [L*Cuy(OH)] in DMF dargestellt. Das
Spektrum wurde gegen einen internen Ferrocen-Standard bei Raumtemperatur gemessen und
die Potentiale realativ zu SCE (Satured Calomel Electrode) umgerechnet.”® Die
cyclovoltammetrische Untersuchung des Kupfer(i)komplexes zeigt einen irreversiblen
Reduktionsproze3. Es werden irreversible Reduktionen im Bereich von -1.91 - -1.50V
beobachtet. Dies ist wahrscheinlich auf labile Cu(1)Cu(ir)- bzw. Cu(1)Cu()-Spezies

zuriickzufithren, die in Losung nach der Reduktion zerfallen. Des Weiteren ist eine

irreversible Oxidation bei E;x‘i =(0.93 V zu erkennen.

-1.56

| | | 0.93
2 4 UM 0 1

Abbildung 96: Cyclovoltammogramm von [L*Cu,(OH)] in DMF. Die Probe wurde gegen Ferrocen gemessen

und vs. SCE (Satured Calomel Electrode) umgerechnet aufgetragen.

In fritheren Arbeiten iiber Pyrazolat-verbriickte bimetallische Kupfer(if)komplexe mit einer u-
OH-Gruppe zwischen den Kupferionen konnten, analog zu den hier erhaltenen Eigenbissen,

zwei irreversible Reduktions- und ein irreversibler Oxidationsschritt beobachtet werden.®’
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Der bimetallische Nickel(il)komplex wurde in DMF gegen Decamethylferrocen gemessen. In
Abbildung 97 sind die Cyclovoltammogramme des Nickelkomplexes relativ zu SCE®
dargestellt. Der Nickel(i)komplex [L*Niy(OH)] zeigt, dhnlich dem Kupfer(il)komplex

[L3*Cuy(OH)], bei gleicher Vorschubgeschwindigkeit eine irreversible Oxidation bei E;’x”’ =

0.81 V. Diese irreversible Oxidation wurde bei beiden gemessenen Komplexen beobachtet

und findet hochstwahrscheinlich am Liganden statt. Der Komplex [L’Niy(OH)] zeigt eine

quasireversible Reduktion bei El’fd: -1.97 V. mit der entsprechenden Reoxidation bei

EZX‘IZ -1.86 V. Die Reduktion fiihrt vermutlich zu dem gemischtvalenten Komplex

[L*Ni'Ni"(OH)]. Wird der kathodische Messbereich ausgeweitet, so ist ein zweiter

irreversibler Reduktionsschritt bei einem Potential von E ;ed: -2.65 V zu beobachten. Dies

fiihrt zu einer weiteren Reduktion des Metallkomplexes, entsprechend der moglichen Bildung
von [L*Ni'Ni'(OH)]*. Eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit (>100 mVs™) resultiert
auch hier nicht in der Reversibilitit der Reduktionsschritte (Abbildung 97 unten).

Es ist bekannt, dass Pyrazolat-basierte bimetallische Nickel(11)- bzw. Palladium(ir)komplexe

bei einer Reduktion zwei Redoxstufen aufweisen. Von Meyer et al. wurde der reversible

Reduktionsschritt jedoch bei niedrigeren Potentialen (zwischen E ;“1: -0.81 bzw. -0.98 V)

beschrieben, als im Rahmen dieser Arbeit gefunden.” Dennoch ist ein direkter Vergleich
aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus und Beschaffenheit der Metallkomplexe nicht
moglich.

Wie in Kapitel (Kapitel 7.1-7.2) bereits diskutiert, konnte in den Massenspektren der
bimetallischen Komplexe die Oxidation des Liganden HsL? mit einem anschlieBenden ,,non-
innocent* Effekt korreliert werden. Die Ergebnisse der Cyclovoltametrie von [L3Cu2(OH)]
und [L’Ni(OH)] stehen somit in Bezug zu der in der Massenspektrometrie beobachtete
Oxidation des Liganden. Die irreversible Oxidation der zwei gemessenen Komplexes im

Bereich 0.80-0.93 V konnte daher aus der Oxidation des Liganden resultieren.
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-1.97
-1.86
0.81
3 T om0 :
-1
-2.65 —100 mVs1
A -2.(|.')0 ----500 mVs’

3 2 1 oy O

Abbildung 97: Cyclovoltammogramm von [L*Ni,(OH)] in DMF gemessen von 1.4 bis -2.3 V bei 100 mVs™
(oben). Messung bei zwei Vorschubgeschwindigkeiten (500 bzw. 100 mVs™) und einem Bereich von 2.0 bis -

3.0 V (unten). Die Potentiale sind vs. SCE aufgetragen.
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7.4.3  UV/Vis-Spektren ausgewihlter Metallkomplexe mit azyklischen

Pyrrol/Pyrazol-basierten Diimin-Liganden

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse UV/Vis-spektroskopischer Untersuchungen
ausgewdhlter Metallkomplexe des Liganden H;L* prasentiert. Untersucht wurden der
bimetallische Nickel(i)komplex [L*Niy(OH)], der Kupfer(i)komplex [L*Cu(OH)] und der
Palladium(i)komplex [L*Pd,Cl] und die resultierenden Spektren miteinander verglichen. In
Abbildung 98 sind die in Chloroform gemessenen UV/Vis-Spektren des Liganden HsL? und
der jeweiligen bimetallischen Komplexe aufgefiihrt. Alle drei Komplexe haben quadratische-
planar koordinierte Metallzentren und unterscheiden sich lediglich in ihrem Coliganden (OH
bzw. CI).

Die Losung des freien Liganden weist in Chloroform eine intensive Bande bei 317 nm
[¢=4.25x10"Lmol'ecm™] auf, welche m—n*-Ubergingen des konjugierten Systems im

Ligand zugeordnet werden kann.

— H,L?
4 — [L’Niy(OH)]
— [L’Cuy(OH)]
— [L*Pd,CI]
— Zoom:
‘e 3.
'-u \
S 2
5 5
+ 2 E
I o
© 2
()
1 |
]
450 650 700
0 I I I 1
300 400 500 600

Anm]

Abbildung 98: UV/Vis-Spektrum des Liganden (H;L? [—]), des Nickel(i)komplexes ([L*Ni,(OH)] [—]), des
Kupfer(inkomplexes ([L*Cuy(OH)] [—]) und des Palladium(in)komplexes ([L*Pd,Cl] [—]) in Chloroform
(links). VergroBerung der UV/Vis-Spektren der Komplexe von 450-700 nm (rechts).

Das UV/Vis-Spektrum des Kupferkomplexes [L*Cu(OH)] (Abbildung 98, rote Linie) zeigt
mehrere Banden. Die erste Bande wird bei 304 nm [¢ =1.32x10* Lmol'¢cm™'] beobachtet und
resultiert vermutlich ebenfalls aus n—n*-Ubergingen. Bei 386 nm [¢ = 2.67x10* Lmol'cm™]

wird eine intensivere Charge-Transferbande des Kupferkomplexes detektiert. Bei genauerer
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Betrachtung des Spektrums zeigen sich ebenfalls schwache d-d-Uberginge bei 560 nm
[¢ = 0.48%x10° Lmol'cm™] (Abbildung 98, Zoom rechts).

Bei dem Nickel(11)komplex [L*Niy(OH)] (Abbildung 98, blaue Linie) konnen analog mehrere
Uberginge im UV/Vis-Spektrum beobachtet werden. Die n—n*-Ubergiinge des Liganden
werden bei 335 nm detektiert, weisen jedoch mit & = 1.86x10*Lmol'cm™ eine viel
schwiichere Intensitit auf als die n—n*-Uberginge innerhalb des Kupferkomplexes. Die
Charge-Transfer-Banden erscheinen beim Nickel(11)komplex bei 382 nm
[e=1.90x10" Lmol'cm™]. Weitere Schultern werden bei 414 und 450 nm erfasst. Die
beobachtete Bande bei 520 nm [¢ = 0.98x10°Lmol'cm™] resultiert aufgrund der d-d-
Ubergiinge der quadratisch planaren Nickel(1T)ionen.

Der bimetallische Palladium(i1)komplex [L*Pd,Cl] (Abbildung 98, griine Linie) weist
mehrere n—n* bzw. n—n* Banden bei 283nm [¢ = 1.18x10"Lmol'cm™], 300 nm
[e=1.13x10" Lmol'cm™] und 327 nm [¢ = 1.34x10* Lmol'cm™] auf. Die Bande bei 393 nm

[¢ = 1.02 x10* mol"'em™] resultiert vermutlich aus einem Charge-Transfer-Ubergang.
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7.5 Experimente zum Austausch des OH-Briickenliganden der Nickel(II)komplexe

Wie bereits in den Kapiteln 7.1 - 7.2 diskutiert, beinhalten die bimetallischen Kupfer(i1)- bzw.
Nickel(in)komplexe eine OH-Gruppe als Briickenligand. Die Existenz der OH-Gruppe konnte
mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie bewiesen werden. Das 'H-NMR-Spektrum des
Nickel(i)komplexes [L*Ni,(OH)] ist in Abbildung 99 gezeigt. Interessanterweise konnte ein
Signal bei -6.70 ppm detektiert werden, welches der u-OH-Gruppe zugeordnet wird. Analog
dazu ist die u-OH-Gruppe des Nickel(i)komplexes [L'Niy(OH)] ebenfalls stark ins Hochfeld
verschoben und bei -5.65 ppm zu finden.

Die starke chemische Hochfeld-Verschiebung der OH-Gruppe lésst sich durch die chemische
Umgebung des Protons erkliren. Ein zweidimensionales 'H-NMR-Spektrum (2D-NOESY)
veranschaulicht die unmittelbare Umgebung des OH-Briickenliganden im Komplexmolekiil

(Abbildung 100).
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Abbildung 99: 'H-NMR-Spektrum von [L*Ni,(OH)] in THF-ds.

Die Kreuzsignale des 2D-Spektrums zeigen die rdumliche Nachbarschaft der detektierten

Kerne an. Dem NOESY-Spektrum kann entnommen werden, dass die OH-Gruppe, welche in
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THF-dg bei -6.70 ppm erscheint, mit mehreren Protonen der Verbindung in rdumlicher Ndhe
steht. Um die Kopplung des OH-Protons mit den umgebenden Kernen besser zu erkennen,
kann eine Spur bei -6.70 ppm gelegt und in ein 1D-Spektrum aufgelost werden. Dieses 1D-
Spektrum ist im Vergleich zum 'H-NMR-Spektrum von [L*Ni,(OH)] gemessen in THF-ds, in
Abbildung 101 dargestellt.

THF
CH o iPr
CH™HC=N  CHT| | e
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CH i cH" I CH, OH
A 1 —L_
OHd CIERIES + »
- -6
- -4
-2
CH,™/CH, 0
: 2
THF  CH,
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CH™
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Abbildung 100: H,H-NOESY Spektrum von [L3Ni2(OH)] in THF-ds.

Wie bereits die Molekiilstruktur von [L*Ni,(OH)] (Abbildung 86) zeigt, stehen die CH;"" und
die CH™ Protonen in unmittelbarer Nachbarschaft zur OH-Gruppe. Beobachtet wird zudem
eine Wechselwirkung des OH-Protons mit den Phenyl-Protonen in den meta-Positionen. Die
OH-Gruppe ist dem Ringstromeffekt der zwei aromatischen Phenylgruppen ausgesetzt und

erscheinen infolgedessen stark ins Hochfeld verschoben.
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Abbildung 101: "H-NMR-Spektrum von [L*Ni,(OH)] in THF-dg (schwarze Linie) und 1D-Spur des NOESY-
Spektrums bei -6.70 ppm (rote Linie).

Wird der Komplex [L3Ni2(OH)] statt in THF-dg in CDCl; gelost so sind im 'H-NMR-
Spektrums noch weitere signifikante Anderungen zu erkennen (Abbildung 102, A und B).
Wie aus dem 'H-NMR-Spektrum A in Abbildung 102 entnommen werden kann liegt der
Ligand H3L? in hoher Reinheit vor, so dass eventuelle Verunreinigungen durch den Ligand
ausgeschlossen werden konnen.

Wird das OH-Signal auf eins normiert, so wiirde fiir die Integration des CH"*-Protons an der
4-Position ebenfalls ein Wert von 1 erwartet (Abbildung 102, B). Die Integration des CH"-
Signals ist jedoch mit 1.77 um 0.77 Einheiten grofer. Auch die restlichen Signale des
Spektrums haben eine hohere Intensitdt als erwartet. Manche Signale, wie das Septett fiir die
CH™- oder die CH,™™-Gruppe, erscheinen sogar doppelt im Spektrum. Die Beobachtung
konnte von zwei unterschiedlichen Effekten herriihren. Zum einen kdnnten unter Umsténden
unterschiedliche Isomere des Komplexes in Losung existieren, die durch die unmittelbare
Néhe zum Metallzentrum unterschiedlich entschirmt werden. Zum anderen ist es moglich,

dass sich verschiedene Verbindungen in Lésung befinden.
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Abbildung 102: "H-NMR-Spektrum von H;L* (A), [L*Ni,(OH)] (B) und [L*Ni,(OH)] umgesetzt mit einem

24.47

Uberschuss an Tetrabutylammoniumchlorid zur Darstellung von [L*Ni,Cl] (C) in CDCl;.

Temperaturabhingige 'H-NMR-Messungen von [L’Ni,(OH)] in CDCl; konnen hierbei
Aufschluss iiber die Verbindungen in Losung geben. In Abbildung 103 ist das Ergebnis der
temperaturabhingigen 'H-NMR-Experimente von [L’Niy(OH)] gezeigt. Die Spektren wurden
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im Bereich von 223 bis 323 K in CDCl; gemessen. Es zeigt sich dass das Spektrum in diesem
Temperaturbereich temperaturunabhingig ist. Somit ist die Existenz unterschiedlicher
Isomere in Losung unwahrscheinlich. Anscheinend existieren in der Ldsung zwei
unterschiedliche Komplexe, die die hohe Zahl an Signale im 'H-NMR-Spektrum verursachen.
Da sich die chemische Verschiebung der Imin-Protonen im Vergleich zum Ligand (H;L*) um
A8 = 1.23 ppm éndert, kann es sich bei den doppelt vorkommenden Signalen im 'H-NMR-
Spektrum von [L*Ni;(OH)] um den Komplex [L*Ni,Cl] handeln.

|
“JLJJLL A _ () S/
| '|
YL ) N g i sk
‘ |
| l.q
___J l\,|\,_ | ) I 283 K
& ) l-'|
__Ju AL _ ) u}l J\_ 283K
I | f
_ K.L‘j\li |\_ )llL J' : || |\I\\_ ___.-j L_ 313 K
‘ f .Jii |!|| " .'ﬂu';\ }luJ l"
_J 'u' U J’ll _J '\.,__J'I Uﬁ"\_..._-/' LM—-"-—"/} K . —\=F
I 710 6.5 610 515 5.0 415 4|.0 35 310 2.5 2.|0 115 1.0 ppml'l"lI -al.s ppmI

Abbildung 103: 'H-NMR Hoch- und Tieftemperaturmessungen des Komplexes [L’Niy(OH)] in CDCl;
(gemessen bei 500 MHz).

Diese Beobachtungen legen weiterhin den Ablauf einer Austauschreaktion des
Briickenliganden durch Chlorid, welches offenbar in Spuren im Losungsmittel CDCl;
vorhanden ist.

Um die Annahme einer Austauschreaktion des Briickenliganden zu bestédtigen, wurde eine in
CDCI; geloste NMR-Probe des Nickel(1l)komplexes [L*Ni(OH)] mit einem Uberschuss an
Tetrabutylammoniumchlorid versetzt (Abbildung 104). Die "H-NMR-Spektren vor und nach
Zugabe NBuyCl sind in Abbildung 102 (B und C) dargestellt. Nach Zugabe von NBusCl wird
ein schneller Austausch der OH-Gruppe durch Chlorid beobachtet.

119



Spektroskopische Untersuchungen

+ NBu,Cl

- NBu,OH

Abbildung 104: Austausch des Briickenliganden —OH im [L’Ni,(OH)] mit Tetrabutylammoniumchlrorid zu
[L*Ni,Cl].

Die Intensitit des OH-Signals bei -6.78 ppm nimmt rasch ab und die CH""-Gruppen bzw.
CH,™"Signale vereinen sich zu einem Signal. Das Gleichgewicht verschiebt sich zur Seite
des neu entstandenen [L*Ni,Cl]. Es ldsst sich daher folgern, dass die doppelte Anzahl der
Signale in dem 1H-NMR-Spektrum von [L*Ni,(OH)] in CDCl; héchstwahrscheinlich aus
Spuren von Chlorid im Lésungsmittel resultieren.

Die Existenz von [LNi;Cl] in Losung konnte ebenfalls massenspektrometrisch (ESI +/-)
bestitigt werden. AuBer dem Signal fiir [L*Ni;(OH)] wird ein weiteres Signal bei 861 m/z
[M+H]" fiir [(C47HgNgNi;»C1)+H]" detektiert, welches dem Komplex [LNi,Cl] zugeordnet

werden kann.

Die Austauschreaktion des Briickenliganden wurde zusétzlich mit deuteriertem Wasser (D,0)
untersucht. Findet ein Austausch zwischen der 4-OH-Gruppe und dem D,O zu -OD statt, so
kann diese Reaktion in der '"H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden.

Zu diesem Zweck wurden 10 mg des Nickel(i)komplexes [L'Niy(OH)] in 0.6 mL CDCl;
gelost, mit zwei Tropfen D,0O (99.9 %) versetzt und das Reaktionsgemisch anschlieBend mit
Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie zeitabhiingig untersucht. In den ersten 10-30 Minuten
konnte keine signifikante Anderung im NMR-Spektrum beobachtet werden. Nach drei Tagen
war allerdings aufgrund sehr langsamen Austausches des Protons gegen Deuterium das OH-
Signal im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr zu detektieren (Abbildung 105).

Aufgrund des ungewohnlich langsamen Verlaufes wurde die Kinetik des Proton- bzw.
Deuterium-Austausches anhand des Nickel(i)komplexes [L’Niy(OH)] genauer untersucht
(Abbildung 106). Im Vergleich zu [L'Ni(OH)] besitzt der Diimin-Ligand in [L*Niy(OH)] je
zwei sterisch anspruchsvolle Isopropylreste an den Phenylgruppen, welche die Zugénglichkeit

des Briickenliganden bei einer Austauschreaktion weiter erschweren.
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52 -54 -56 5.8 ppm 52 -54 -56 -58 ppm

Abbildung 105: Austausch des Briickenliganden -OH mit D,O im Nickel(i)komplex [L'Ni,(OH)]. Der OH-
Briickenligand des Komplexes erscheint im "H-NMR-Spektrum bei -5.65 ppm (unten links). Nach Zugabe eines
Uberschusses an D,0 findet nach drei Tagen der komplette Austausch des Protons zu einem Deuterium statt

(unten rechts).

Der Nickel(mkomplex [LNiy(OH)] wurde unter wasserfreien Bedingungen in trockenem
THF-dg gelost und mit 10, 50 und 100 eq. D,O versetzt. Der Verlauf des OH/OD-Austausches
wurde mittels der 'H-NMR-Spektroskopie mehrere Tage lang verfolgt (Abbildung 107).

+D,0

- HOD

1 Signal bei -6.74 ppm im 'H-NMR

Abbildung 106: Austauschreaktion von [L*Ni,(OH)] mit D,O zu [L*Ni,(OD)] in THF-ds.

Zu Beginn der Reaktion ist das Integral des CH"*-Protons genauso groB wie das der OH-
Gruppe im Komplex entsprechend des erwarteten 1:1 Intensitdtsverhdltnisses. Wahrend der
langsamen Austauschreaktion nimmt die Intensitdt des Signals der OH-Gruppe bei -6.74 ppm
ab. Die Anderung des Peak-Integrals im Vergleich zum CHP**-Signal bei 5.90 ppm ist in
Abbildung 107 gegen die Zeit aufgetragen. Hierbei wird ein exponentieller Abfall beobachtet.
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Abbildung 107: Auftragung der Intensitit des OH-Signals von [L’Niy(OH)] im 'H-NMR-Spektrum
bei -6.74 ppm nach Zugabe von 10, 50 und 100 eq. D,O gegen die Zeit.

Die halblogarithmische Auftragung von In(c[L*Ni(OH)]) gegen die Zeit liefert eine Gerade
(Abbildung 108). Der lineare Verlauf der Graphen spricht fiir eine Reaktion pseudoerster
Ordnung. Das D,O ist in starkem Uberschuss vorhanden, so dass die Konzentration als
konstant angenommen wird. Die Steigung der Geraden (B) entspricht der

Geschwindigkeitskonstanten ko der Reaktion (Tabelle 20).

Tabelle 20: Berechnete Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante ks

eq. D;0 kons[s'1
10 5.09 +0.31-10°
50 430+0.07-10°
100 5.59 £ 0.08-107
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= Messung mit 10 eq. D,O
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Abbildung 108: Halblogarithmische Auftragung von In c[L;Niy(OH)] aufgetragen gegen die Zeit bei der

Austauschreaktion mit D,0.
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Die Austauschreaktion ist aulergewohnlich langsam, die Halbwertszeit betrdgt im Fall von
50 eq. D,O ca. 2 Tage. Uberraschenderweise zeigt der Kurvenverlauf, dass je héher die D,O-
Konzentration in der Losung ist, desto langsamer lduft die Austauschreaktion ab. Zur
Erkliarung dieser Beobachtung muss der kinetische H/D-Isotopeneffekt beriicksichtigt werden.
Zudem muf berticksichtigt werden, dass das verwendete D,0O einen gewissen Anteil HDO
enthalt.

Eine weitergehende kinetische Untersuchung und Analyse dieses ungewodhnlich langsamen
H/D-Austausches ist in zukiinftigen Arbeiten geplant. Dabei ist durch weitere
Makierungsexperimente (H,'’0) Untersuchung mit '’O-NMR-Spektroskopie vorab zu
bestétigen, dass die Reaktion mechanistisch - wie angenommen - als Protonierungsaustausch

(6) und nicht als Hydroxid-Austausch (7) ablauft.

[L*Ni,(OH)] + D,*O =—= [L’Ni»(OD)] + HD*O (6)

[L*Ni(OH)] + D,*0 == [L*Niy(*OD)] + HDO (7)

Durch die Massenverdanderung innerhalb des H—D Austausches kann die Umsatzrate einer
Reaktion beeinflusst werden. Ist der Protonentransfer geschwindigkeitsbestimmend, so wird
bei hohen D,0-Konzentrationen eine deutliche Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit

beobachtet. '

Hierbei miissten auch die Gleichgewichtskonstanten des Wassers (Ky) und des
deuterierten Wassers (Kp) berlicksichtigt werden. Das Verhéltnis dieser zwei Konstanten
Ky/Kp entspricht 7.47. ol

Dies bedeutet, dass die Dissoziation des Wassers zu H;O" und OH™ etwa siebenmal stérker ist,
als die entsprechende Dissoziation des deuterierten Wassers. Bei der Umsetzung von

[L*Ni;(OH)] mit 100 eq. D,O kann neben dem abnehmenden OH-Signal auch das
entstehende Signal des H,O bzw. HDO beobachtet werden (Abbildung 109).

Der Austausch von einem Proton und einem Deuterium ist ebenfalls in der IR-Spektroskopie
zu sehen. Hierbei konnen die Wellenzahlen der OH- bzw. OD-Gruppen sowohl
spektroskopisch bestimmt, als auch mit Hilfe der reduzierten Massen (1) von OH- bzw. OD-
Gruppe berechnet werden. Aus der Giiltigkeit der Schwingungsgleichungen (8 und 9) kann

durch dividieren der zwei Gleichungen das Verhéltnis von v, /v,, ermittelt werden

(Gleichung 10).
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1.0
OH-Signal bei -6.74 ppm

H,O/HDO-Signal bei 2.98 ppm

Integration

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [10°xmin]

Abbildung 109: Integration der OH- bzw. H,0- Signale wihrend der Austauschreaktion von [L*Ni,(OH)] mit
100 eq. D,O.

Mit groBer werdender Atommasse wird die Absorptionsbande zu kleineren Wellenzahlen
hinverschoben.'* Die reduzierte Masse uop betrigt 0.948 und uop= 1.789. Daraus ergibt sich

fiir Gleichung 10 ein Verhiltnis der Schwingungsfrequenzen v, /v,,, von 1.374.

[ N

Vou =547 ®)
27\ Hon

e ©
27\ Hop

= Yo |Hop (10)
Vop Hoy

Die OH-Schwingung des Nickel(i)komplexes [L’Niy(OH)] erscheint im gemessenen
Spektrum bei 3607 cm™ (Abbildung 110, A). Theoretisch wird die OD-Schwingung nach
Gleichung 10 bei 2625 cm™ erwartet. In Abbildung 110 (B) ist das IR-Spektrum nach der

Reaktion von [L*Niy(OH)] mit D,O aufgefiihrt.
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Abbildung 110: IR-Spektrum von [L*Niy(OH)] gemessen in KBr (A). [L*Ni,(OH)] nach Austauschreaktion mit
D,O zu [L*Niy(OD)] (nach 3 Wochen Reaktionszeit; gemessen in KBr) (B). Die OH-Bande bei 3607 cm™

verschwindet und eine neue Bande fiir den #-OD Briickenliganden bei 2664 cm™ entsteht.

Das Losungsmittel der [L*Ni;(OD)]-NMR-Probe wurde entfernt und nach dem Trocknen des
Riickstandes im Hochvakuum erneut IR-spektroskopisch gemessen. In diesem Spektrum ist
die OH-Bande bei 3607 cm™ nicht mehr zu detektieren, wihrend eine neue Bande bei
2664 cm™ beobachtet wird.

Der berechnete Wert fir v, (2625 cm™) stimmt recht gut mit dem gemessenen Wert von

2664 cm™ iiberein. Die geringe Abweichung zwischen dem berechneten und dem gemessenen
Wert kommt durch die Ndhrung innerhalb der Berechnungen zustande, da die Kraftkonstanten
kop bzw. kopn als gleich groB angenommen wurden. Auflerdem wird bei der Néhrung

angenommen, dass die OH-Gruppe vo6llig isoliert von anderen Schwingungen im System ist.

Mit Hilfe der sogenannten Streckfrequenzndherung kann der primdre Kkinetische
Isotopeneffekt fir das Deuterium berechnet werden.'” Durch die gemessenen
Valenzschwingungen (Abbildung 110) innerhalb der IR-spekroskopischen Untersuchungen
von der Geschwindigkeitskonstante von [L*Ni;(OH)] und [L*Ni,(OD)] ldsst sich durch
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Gleichung 11 das Verhéltnis von ky/kp abschdtzen. Bei Raumtemperatur (295 K) wird unter

Beriicksichtigung des kinetischen Isotopeneffekts ein Verhéltnis ky/kp von 10 berechnet.

he (~ -
kylky= exp{zk_T(VH _VD):| (11)

Der entstandene deuterierte Komplex [L*Ni,(OD)] wurde zusitzlich mittels der
Massenspektrometrie (ESI und HR-ESI) untersucht. Das Signal fiir [L*Niy(OH)] mit 843 m/z
fiir [M+H]" verschiebt sich nach der Reaktion mit D,O zu 844 m/z (ESI-MS Experiment).
Sowohl im [L*Niy(OH)] als auch in dem deuterierten Komplex [L*Niy(OD)] findet bei der
Ionisierung eine Oxidation statt, so dass ein weiteres Signal (841 bzw. 842 m/z) fir [(M-
2H)+H]" detektiert wird. Dieser Effekt konnte bei den anderen bimetallischen Komplexen
ebenfalls beobachtet werden.

Die Komplexe [L*Ni;(OH)] und [L*Ni(OD)] wurden in Losung auch mittels der
hochauflosenden Massenspektrometrie untersucht. Die HR-MS ermdglicht eine hohere
Auflésung der Massenspektren und somit eine genauere Charakterisierung der
Zusammensetzung der zu untersuchenden Substanz. In Abbildung 111 (links) ist das HR-
Massenspektrum von [L’Ni;(OD)] und in Abbildung 112 (links) das Spektrum der
Ausgangsverbindung [L’Niy(OH)] dargestellt. Auch hier werden aufgrund der Ionisierung
zwei Spezies beobachtet und zwar [M+H]" bei 844.38460 m/z und die oxidierte Spezies [(M-
2H)+H]" bei 842.36674 m/z. Die berechneten Isotopenmuster (Abbildung 111 rechts oben
und unten) stimmen sehr gut mit der gemessenen Verteilung tliberein. Das Signal bei
844.38460 m/z fiir [M+H]" weicht unwesentlich von dem berechneten Wert (844.38276 m/z)
ab. Diese Abweichung kommt hier durch die Uberlappung zweier Signale bei 844.36079 und
844.38460 m/z zu Stande. Ein Signal bei 841.36006 m/z weist darauf hin, dass neben
[L*Ni,(OD)] durch geringe Spuren von Wasser auch der Komplex [L*Ni,(OH)] (aus [(M-
2H)+H]" mit einer molekularen Masse von 841.36801 m/z) vertreten ist. Das HR-
Massenspektrum von [L3Ni2(OH)] entspricht dem des [L*Ni»(OD)] und zeigt wie erwartet

eine Molmassenverschiebung von einer Einheit (Abbildung 112).
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Abbildung 111: HR-Massenspektrum von [L’Ni,(OD)] in Acetonitril (links). Berechnete Isotopenmuster fiir
[M+H]" (rechts oben) und fiir die oxidierte Spezies [(M-2H)+H]" (rechts unten).

In Abbildung 113 sind die Spacefilling-Modelle von [L'Ni,(OH)] und [L*Niy(OH)] gezeigt.
Von auflen ist der u-OH-Briickenligand zwischen den beiden Phenylresten kaum zugénglich.
In [L’Ni,(OH)] sorgen die Isopropylreste an den Phenyleinheiten fiir eine zusitzliche
sterische Abschirmung. An den Seiten der Komplexe erhoéhen die Ethylgruppen die
Sperrigkeit des Komplexes. So bestehen bei einem Austausch nur begrenzte Mdglichkeiten
fiir die Anndherung an den Briickenliganden. Ein moglicher Austausch kann am leichtesten

direkt von oben bzw. unten erfolgen.
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Abbildung 112: HR-Massenspektrum von [L*Niy(OH)] in Methanol (links). Berechnete Isotopenmuster fiir
[M+H]" (rechts oben) und fiir die oxidierte Spezies [(M-2H)+H]" (rechts unten).

Die Spacefilling-Modelle erkldren somit den relativ langsamen Austauschprozess nach
Zugabe von D,0 (Abbildung 113). Die OH-Gruppe im Komplexzentrum ist in das sperrige
Ligandengeriist eingebettet und fiir Konkurrenz-Verbindungen wie das D,O schlecht
zuginglich. Dies erklirt zudem, warum zwar ein OH/OD-Austausch mit deuteriertem Wasser

beobachtet werden kann, aber nicht mit gro8eren Molekiilen wie Methanol bzw. Methanolat.
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[L'NiOH)] ﬁ

[L°Ni;(OH)]

Abbildung 113: Spacefilling-Modelle von [L'Ni,(OH)] (oben) und [L*Ni,(OH)] (unten), jeweils Aufsicht und

Frontansicht.
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8. Zukunftsperspektiven

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit den neuartigen Bispyrrolpyrazol-
Bausteinen (1a, 1b) eine Reihe von Hybrid-Makrozyklen und auch azyklischen Systemen
erfolgreich synthetisiert werden konnten.

Zukiinftige Forschungsarbeiten diirften sich auBBerdem darauf konzentrieren, Pyrazol-basierte
Grundbausteine zu synthetisieren, welche eine Arylgruppe an den Substituenten in den 3,5-
Positionen des Pyrazols tragen (LVIIa und LVIIb). Durch gute Abgangsgruppen (X =
Halogene oder Tosyl) konnen die Grundbausteine LVIIa bzw. LVIIb in einer
Substitutionsreaktion mit unterschiedlichen a-unsubstituierten Pyrrolderivaten (z.B. 3,4-
Diethylpyrrol) den Bispyrrolpyrazol-Baustein (LVI) ergeben. Bei nachfolgender Synthese
von LVI konnte dann eventuell das ,,Doppelporphyrin® 3j synthetisiert werden (Abbildung
114).

LVIIa X = Hal, OTs LVIIb

Abbildung 114: Retrosynthese eines ,,Doppelporphyrins® 3j aus neuen Pyrazol-basierten Grundbausteinen
LVIIa und LVIIb mit arylischen Substituenten an der 3,5-Bismethyl-Position des Pyrazols.
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Die Arylsubstituenten an den 3,5-Substituenten der Pyrazoleinheit in LVI wiirden die
Oxidation des entstandenen Makrozyklus bei einer Zyklisierungsreaktion erleichtern. Somit
konnte ein neuartiges Pyrazol-basiertes aromatisches Doppelporphyrin 3j mit 26 © Elektronen
geschaffen werden.

Das Doppelporphyrin 3j besitzt zwei ,,Bindungstaschen®, in denen zwei Metallionen
koordinativ gebunden werden konnen. Hierbei bietet es sich an, bimetallische Komplexe zu
synthetisieren und die kooperativen Eigenschaften der Metallatome im System zu
untersuchen.

Seit den 90ern ist das sog. Anthraphyrin (LVIII) bekannt, welches bei einer Schiff-Basen-
Kondensation zwischen dem 1,8-Diaminoanthracen und einem Diformyldipyrrolderivat

synthetisiert werden kann.'®

Analog zum nicht-aromatischen Makrozyklus LVIII koénnten
Pyrrol/Pyrazol-basierte Schiff-Base Makrozyklen des Typs 2k dargestellt werden (Abbildung
115). 2k bietet einen viel groBBeren Hohlraum als die bisher synthetisierten Makrozyklen (z. B.

2a bis 2f) und konnte somit selektiv an unterschiedliche Metallionen koordinieren.

Abbildung 115: Anthraphyrin'® (LVIII) und Pyrazol-basiertes Anthraphyrin-Analogon (2Kk).

Expandierte Porphyrine und Porphyrinogenanaloga kénnen als Anionenrezeptoren wirken. '

Damit konnen sie in zahlreichen Anwendungen wie Anionendetektion bzw. —transport und in

der chromatographischen Anionenreinigung interessant sein.

Eine weitere interessante Zukunftsperspektive ist die Synthese eines Pyrrol/Pyrazol-basierten
Hybrid-Makrozyklus 2m. Gale et al. berichteten kiirzlich iiber die neuartigen Hybrid
Harnstoff/Amid-Makrozyklen (LVIV), die selektiv Anionen binden konnen.'” Der Hybrid-
Makrozyklus 2m bietet eine Kavitdit mit mehreren H-Briicken und konnte als

vielversprechender Anionenrezeptor eingesetzt werden (Abbildung 116).
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LVIV 2m

Abbildung 116: Hybrid Harnstoff/Amid Makrozyklus (LVIV)'® und Pyrrol/Pyrazol-basierter Hybrid

Makrozyklus (2m) als Anionenrezeptoren.

Wie in dieser Arbeit diskutiert wurde zeigen die bimetallischen Komplexe [L*M,X]
interessante spektroskopische Eigenschaften. Zukiinftige Forschungsarbeiten diirften sich
darauf konzentrieren, den Mechanismus des ungewdhnlich langsam verlaufenden u-X-
Austausches zu untersuchen. Statt aromatischer Amine an den Imin-Seitenarmen der
Liganden kdnnten weniger sperrige aliphatische Amine verwendet werden. Hierbei wére die
Anderung der chemischen Verschiebung des u-OH-Briickenliganden in der 'H-NMR-
Spektroskopie und die Austauschgeschindigkeit der OH-Gruppe von Interesse.
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9. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese neuartiger Pyrrol/Pyrazol-basierter
zyklischer und azyklischer Verbindungen. Zu den zyklischen Verbindungen gehoren das
expandierte Porphyrin, genannt ,,Doppelporphyrin“ und die nicht-aromatischen Schiff-Basen
Makrozyklen (Abbildung 117, A und B). Expandierte Porphyrine sind synthetische Analoga
der Porphyrine, die sich von den ,klassischen* Porphyrinen (Tetrapyrrolen) durch einen
groBeren zentralen Ring mit mindestens 17 Atomen unterscheiden. Durch Erweiterung des
Makrozyklus entstehen neuartige Verbindungen mit besonderen spektralen und
elektronischen Eigenschaften.”' Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung der
in Abbildung 117 schematisch gezeigten neuen Verbindungen. Hierbei sollten auch die
spektrophotochemischen Eigenschaften bzw. Komplexbildungseigenschaften und in einigen
Féllen die Fihigkeit der nicht-aromatischen Schiff-Basen Makrozyklen, in bestimmten

Protonierungszustinden Anionen zu binden, untersucht werden.

"Doppelporphyrine” Schiff-Base Makrozyklen

(3 Rl=H
Rl-H R? = aliphatische oder
. aromatische Reste
R*=H, Ar

R =H (1a), Ph (1b)

Azyklische Diimin-Liganden

R'=H, Ph

R3 = aromatische Reste

(H3LY)

Abbildung 117: Ubersicht der in dieser Arbeit neu synthetisierten Verbindungen.
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Als azyklische Systeme wurden die Pyrrol/Pyrazol-basierten Diimin-Liganden synthetisiert
(C, Abbildung 117), die erfolgreich in der Komplexsynthese von bimetallischen Systemen
eingesetzt wurden. Die Synthese der Bausteine, der Liganden und der bimetallischen
Komplexe werden im Rahmen dieser Arbeit erstmals vorgestellt.'*

Die Grundbausteine (1a und 1b) wurden in einer mehrstufigen Synthese aus dem Literatur
bekannten 3,5-Bis-(chlormethyl)pyrazol Hydrochlorid (XXIX)* bzw. aus in dieser Arbeit
neu synthetisiertem 3,5-Bis-(chlormethyl)-4-phenyl-pyrazol Hydrochlorid (4)** hergestellt

(Abbildung 118).

o)
o H
o) (48] XLI
~ J\/NHZ [45] )J\/ NO- 2 Stufen +
o — N2
HCl o) ~ P~
XXX XXXI OzN
+ OAc XXXVII XLIT
NaNO, " + [47]
o W 2 Stufen HCl o
o -
N0 N-NH  ONT YT HN™ Y
XXV 0  XXXVI XXXVII o
+
o}
4 Stufen | | #81 4 Stufen| | 33 2 Stufen| |#8] y J\o _
XXXIX
1
R Et Et
X
S T o
N—NH N
HCl H
R! = H (XXIX), Ph (4) XXXV
n-BulLi
N,-Atm.
-78 °C

R! = H (5a), Ph (5b)
PhCOCI,
DMF,
2h,0°C

R! =H (1a), Ph (1b)

Abbildung 118: Syntheseweg zur Darstellung der Grundbausteine (1a bzw. 1b).
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Pyrrolderivate sind dafiir bekannt, dass sie unter Luftzutritt schnell verharzen. Infolgedessen
war die Synthese und anschlieBende Isolierung der Pyrrol/Pyrazol-Derivate (1a, 1b, Sa, und
5b) beschwerlich. Dennoch konnten die erwéhnten Verbindungen in relativ hohen Ausbeuten
erhalten werden, nachdem die Synthesebedingungen in einer Reihe von Experimenten
optimiert wurden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine enorme Zahl an unterschiedlichen
Zyklisierungsreaktionen zur Darstellung eines Doppelporphyrins mit dem Grundbaustein (1a)
durchgefiihrt. Das Doppelporphyrin kann am erfolgreichsten nach Reduktion des Bisaldahys
(1a) zum Bisalkohol (6) in einer [2+2]-Zyklokondensation mit dem a-unsubstituierten
Dipyrropyrazolderivat (5a) synthetisiert werden. Massenspektroskopisch (HR-MS) konnte der
nicht vollstdindig konjugierte Makrozyklus (3e’) nach der Zyklisierungsreaktion
nachgewiesen werden (Abbildung 25, Kapitel 5.1). Der Makrozyklus 3e’" ist zwar an den
meso-Positionen der Dipyrrolmethan-Einheit oxidiert, aber nicht an den CH,™ Briicken.
Unter anderem stellte sich heraus, dass die in der Porphyrinchemie hiufig verwendeten
Oxidationsmittel DDQ und p-Chloranil zur Aromatisierung von Pyrazolderivaten nicht
geeignet sind. Auch durch die Anwendung von weiteren Oxidationsmitteln, wie Brom, Pd/C,
Ag,0 oder o-lodylbenzoesiure (IBX™*) konnte die Pyrrol/Pyrazol-CH,-Bindung nicht oxidiert
werden. Um die Oxidation der CHzpy/pZ—Bn'icken zu erleichtern, diirften sich zukiinftige
Forschungsarbeiten auf die Synthese von neuartigen Bausteinen konzentrieren, die
Arylsubstituenten an den Armen in den 3,5-Positionen der Pyrazoleinheit tragen. Dies wiirde
die Oxidation des entstandenen Makrozyklus nach einer Zyklisierungsreaktion
moglicherweise erleichtern.

Ziel des zweiten Projektes war die Synthese von neuartigen Pyrrol/Pyrazol-basierten Schift-
Base Makrozyklen (2). Diese Hybrid-Makrozyklen wurden aus einer Kondensationsreaktion
von la mit einer Reihe aromatischer bzw. aliphatischer Diamine synthetisiert. Durch Einsatz
von Ausgangsverbindungen wie 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid (d) oder 3.,3'-
Diaminobenzidin (e) konnten auBerdem biszyklische Hybrid-Makrozyklen (2d und 2e)
dargestellt werden.

Die Schiff-Base Makrozyklen wurden auf ihre spektroskopischen Eigenschaften mittels
UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Hierbei konnte beobachtet werden, dass durch
Protonierung der Chromophore der elektronische Zustand der nicht aromatischen
Makrozyklen verdndert wird. Die Makrozyklen werden durch Sduren an einer der Imin-
Einheiten protoniert und konnen aufgrund dessen als Protonen-Sonden fungieren. Der

Makrozyklus 2a zeigt im UV/Vis-Spektrum eine Bande bei 331 nm mit einer Schulter bei
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374 nm. Bei der Titration von 2a mit einer Sdure nimmt die Intensitdt dieser Bande ab und
eine Bande bei 362 nm wichst an (Abbildung 119). Durch Titration von 2a mit
unterschiedlichen starken Sduren konnte festgestellt werden, dass nicht nur eine bathochrome
Verschiebung zu beobachten ist, sondern je nach Sdurestirke auch das Ausmal} des

hyperchromen Effektes bei 362 nm beeinflusst wird. Der Protonierungsprozel3 14uft hierbei

reversibel ab.

15+ 2a

- 2a + TFA
2a + TCA
2a + HCI
2a + DMP
—2a+H S0,
2a + HF
2a + PFP

rel. Abs.

0.0

T T T T T T |
300 400 500 600
A[nm]

Abbildung 119: UV/Vis-Spektrum von 2a (schwarze Linie) in freier sowie protonierter Form. Die Protonierung

erfolgt mit unterschiedlichen Séuren in THF und bei Raumtemperatur.

Der Makrozyklus wurde mit unterschiedlich starken Séuren titriert. Bei allen durchgefiihrten
UV/Vis-spektrophotometrischen Titrationen von 2a konnte ein isosbestischer Punkt bei
344 nm beobachtet werden. Dies ist ein Hinweis auf den Ablauf einer einheitlichen

Protonierungsreaktion des Makrozyklus. Je stirker die ausgewdhlte Séure, desto intensiver ist
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der hyperchrome Effekt bei ca. 362 nm. In Tabelle 21 sind die unterschiedlichen S&uren, die
bei den Titrationen mit 2a verwendet wurden und die zugehdrigen pK,-Werte aufgelistet. Die
angegebenen pK,-Werte wurden in den meisten Fillen in Wasser bestimmt und kdnnen nicht
direkt mit den hier durchgefiihrten Messungen in THF verglichen werden. Es besteht jedoch
eine gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der UV/Vis-Messungen von 2a
(Abbildung 119) und dem Trend der pK,-Werte.

Wie die UV/Vis-Untersuchungen der Schiff-Base Makrozyklen zeigen, eignen sie sich
hervorragend als Protonen-Sonde. Schon geringe Spuren saurer Verbindungen koénnen
detektiert werden. AnschieBend kann die Saurestirke dieser Verbindungen relativ zu

bekannten Sduren abgeschétzt werden.

Tabelle 21: Ubersichtstabelle der UV/Vis-Banden von 2a nach Protonierung mit unterschiedlichen Siuren in

Chloroform (* pK, Werte wurden in den meisten Féllen in Wasser bestimmt).

Sédure pK.* Banden [nm]
TFA 0.52% 362, 411 (sh), 444 (sh)
TCA 0.77"" 364, 406 (sh), 447 (sh)
DMP 0.47/1.887 | 363, 410 (sh), 449 (sh)
HCI 1.92" 366, 410 (sh), 445 (sh)
H,SO, -3.0/1.99'% | 365, 408 (sh), 447 (sh)
HF 3.25™ 363, 409 (sh), 450 (sh)
PFP 4.10™ 362, 406 (sh), 449 (sh)

Einige der neu synthetisierten Pyrrol/Pyrazol-basierten Schiff-Base Makrozyklen konnten
rontgenographisch charakterisiert werden. Im Fall von 2a ist es gelungen, sowohl die freie
Base, als auch die mit TFA protonierte Spezies [2a-TFA] rontgenographisch zu
charakterisieren (Abbildung 120). Die Molekiilstrukturen zeigen in allen Féllen, dass der
Pyrazolring nicht in die Kavitit des Makrozyklus gerichtet ist, sondern mit den N-Atomen
nach ,,auBen* gedreht ist. Uber dem Makrozyklus-Hohlraum kann sich ein neutrales oder
auch ein geladenes Teilchen platzieren und mit den vorhanden Imin-N- bzw. NH-Atomen der

Pyrroleinheiten Wasserstoffbriickbindungen ausbilden.
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Abbildung 120: Molekiilstruktur von [2a-EtOH] (links) und [2a:TFA] (rechts). Mit der gestrichelten Linie wird

der im Text angegebene Winkel zwischen Pyrazolring und der planaren Imin-Phenyleinheit illustriert.

Der Makrozyklus hat die besondere Funktion als Protonenakzeptor und -donator dienen zu
konnen. Wie die Studien der UV/Vis-Titration gezeigt haben, untermauern die
Festkorperstrukturen der Schiff-Base Makrozyklen die Annahme der Monoprotonierung einer
der Imin-Positionen. In Tabelle 22 sind die Abstdnde der C=N-Imin-Bindung und der Winkel
zwischen Pyrazolring und der planaren Imin-Phenyleinheit wiedergegeben.

Aus den aufgelisteten Abstdnden in Tabelle 22 kann entnommen werden, dass die protonierte
Imin-Position in [2a-TFA] (N5-C20), [2b°TFA] (N4-C13) und [2¢'TFA] (N4-C13) einen
langeren Bindungsabstand besitzt, als die unprotonierte Position. Wie die Molekiilstruktur
von [2a-TFA] zeigt, gewinnt der Makrozyklus durch die Protonierung des Imins an Planaritt.
Die Konformationsumwandlung von 2a wihrend der Titration wurde in einer Reihe von
NMR-Untersuchungen studiert.

Wie bereits bei den Doppelporphyrinen gefunden wurde, konnten auch die Schiff-Base
Makrozyklen (2) in einer Reihe unterschiedlicher Oxidationsreaktion nicht an der CH,PYP=

Verkniipfungsstelle oxidiert werden.
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Tabelle 22: Bindungslidngen der Imin-Position bzw. Winkel zwischen dem Pyrazolring und der planaren Imin-

Phenyleinheit der rontgenographisch charakterisierten Schiff-Base Makrozyklen.

. . Winkel zwischen
Imin 1 Imin 2 .
Verbindung Pyrazolring und der
[A] [A] planaren Imin-
Phenyleinheit [°]
N(4)-C(13 N(5)-C(20
22EtOH ($-C(13) (5)-C(20) -
1.283(3) 1.278(3)
N4)-C(13 N(5)-C(20
22 TFA ($-C(13) (5)-C(20) 65
1.290(3) 1.319(3)
N(4)-C(13 N(5)-C(22
2b-TFA @-ed3) (5)-C@22) 6
1.320(4) 1.284(4)
2¢TFA N@-C(13) N(5)-C(24) -
1.321(6) 1.307(6)

Die Pyrrol/Pyrazol-basierten Makrozyklen wurden auch als Chelatliganden zur Darstellung
von Metallkomplexen eingesetzt. Die Ergebnisse der Forschungsarbeiten konnten
demonstrieren, dass durch die relativ hohe Flexibilitdt des Pyrazolrings die Koordination
eines Metalls verhindert wird. Durch die Rotation des Pyrazolrings um die CH,™P
Bindungen wird das Metall aus der Kavitdt des Makrozyklus herausgedringt. Zusétzlich
bietet der relativ kleine Hohlraum des Makrozyklus nur begrenzt Platz fiir ein koordiniertes

Metall.

Neben den Makrozyklen wurden in einem weiteren Projekt eine Reihe von Pyrrol/Pyrazol-
basierten azyklischen Diiminliganden hergestellt (C, Abbildung 117). Analog zu den
Pyrrol/Pyrazol-Bausteinen (la, 1b, 5a und 5b) hat sich die Isolierung der azyklischen
Liganden (H3L' bis H3L%) ebenfalls als anspruchsvoll erwiesen.

Die neuartigen Liganden (H3;L' bis H3;L’) wurden in der Komplexsynthese zur Darstellung
von zweikernigen Metallkomplexen eingesetzt. Nur Metalle (Cu(ir), Ni(i1) und Pd(11)), die
eine quadratisch planare Koordination eingehen konnen bzw. aufgrund ihres elektronischen
Zustands bevorzugen, konnen bimetallische Komplexe mit den Liganden H;L' bis H;L°
eingehen. In Abbildung 121 sind in dieser Arbeit rontgenographisch charakterisierte
Metallkomplexe dargestellt.

Die zwei Metallionen (Pd(11), Ni(i1) bzw. Cu(i)) im bimetallischen Komplex nehmen eine
quadratisch planare Koordination ein. Die rontgenographische Charakterisierung der

Metallkomplexe konnte in den meisten Féllen zeigen, dass zwischen den zwei Metallatomen
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ein u-OH-Molekiill koordiniert; die einzige Ausnahme stellt der zweikernige
Palladium(11)komplex [L*Pd,Cl] dar, der einen u-Cl-Briickenliganden aufweist. Der Metall-
Metall-Abstand der Komplexe ist flir Pyrazolat-verbriickte bimetallische Komplexe mit 3.31-
3.62 A relativ klein.*”®® In einem Fall wurde bei langsamer Kristallisation des Komplexes
([L'Cuz(OH)]) an der Luft die CH,-Gruppen an den 3,5-Positionen des Pyrazols ([L'oxCua(pi-
OH)]) oxidiert.

[L3Pd,CI|

Abbildung 121: Réntgenographisch charakterisierte bimetallische Komplexe.

Ungewohnlich ist die chemische Verschiebung der u-OH-Gruppe der Nickel(il)komplexe in
der 'H-NMR-Spektroskopie. Die OH-Signale der Nickel(mkomplexe ([L'Ni;(OH)] und
[L*Niy(OH)]) erscheinen im 'H-NMR-Spektrum aufgrund ihrer Lage zwischen den
Phenylringen stark im Hochfeld verschoben zwischen & = -5.7 bis -6.7 ppm.
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Hierbei war es von grolem Interesse den Austausch der u-OH-Gruppe der Nickelkomplexe
mit weiteren Anionen zu untersuchen (Abbildung 122). Wéhrend der Austausch von OH-
Ionen gegen Cl-Ionen sofort stattfand, konnte iiber 'H-NMR-Spektroskopie ein relativ
langsamer Austausch der OH- zur OD-Gruppe ermittelt werden. Die Existenz der u-OD-
Gruppe in den Nickelkomplexen nach der Reaktion wurde auch mittels Massenspektrometrie

und IR-Spektroskopie nachgewiesen.

CI, D,O
R =H [LINi,(OH)];  [5(OH)=-5.7 ppm] X = Cl, OD*
R =iPr [L®Niy(OH)]; [5(OH)=-6.7 ppm] (* aus D,0)

Abbildung 122: Austauschreaktionen des OH-Briickenliganden gegen CI bzw. OD’ in den Nickel(II)komplexen
[L'Ni,(OH)] und [L*Ni,(OH)].

Die der u-OH-Gruppe in [L*Ni;(OH)] zuordnende Bande wurde bei 3607 cm™ gefunden.
Nach dem Austausch mit D,O ist die Bande bei 3607 cm™ nicht mehr zu finden, stattdessen
entsteht eine neue Bande bei 2664 cm™, die der u-OD-Gruppe in [L*Ni;(OD)] zugeordnet
wird (Kapitel 7.5).

In dieser Arbeit wurden neuartige Pyrrol/Pyrazol-basierte Bausteine dargestellt, aus denen
sowohl zyklische als auch azyklische Ligandsysteme synthetisiert werden konnten. Uber
zahlreiche Syntheserouten konnten neuartige Makrozyklen dargestellt werden, die als
Protonen-Sonden fungieren koénnen. Die azyklischen Pyrrol/Pyrazol-basierten Bausteine
konnten erfolgreich als Ligandsysteme zur Darstellung von bimetallischen Komplexen
eingesetzt werden. Die vielversprechende Folgechemie dieser Komplexe und die
ungewohnlich langsam verlaufenden Austauschprozesse des u-OH-Briickenliganden gegen

eine u-OD-Gruppe in den bimetallischen Metallkomplexen regen zu weiteren Arbeiten an.
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10. Experimenteller Teil

10.1 Allgemeines

Apparaturen: Es wurden konventionelle Glasapparaturen oder Schlenkkolben verwendet.
Sofern notig, wurden die Apparaturen unter Verwendung eines HeiBluftfons ausgeheizt,
mehrmals im Olpumpenvakuum evakuiert und mit Stickstoff gespiilt. Das Stickstoffgas

wurde durch Sicapent der Firma Merck getrocknet.

Absolute Losungsmittel: Alle Reaktionen wurden in frisch absolutierten, desoxygenierten und
destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden anschlieBend unter

Stickstoffatmosphire und in Molsieb aufbewahrt.
Folgende Trocknungsmittel fanden Verwendung:
Pentan: Natrium/Kalium

Acetonitril: Phosphorpentoxid
Petrolether 40/60:  Calciumhydrid

Dichlormethan: Calciumhydrid oder Phosphorpentoxid
Diethylether: Natrium/Kalium

Tetrahydrofuran: Natrium/Kalium

Ethanol: Natrium

Methanol: Magnesiumspéne oder Phosphorpentoxid

Reagentien: Die nicht aufgefiihrten Verbindungen waren durch die Chemikalienausgabe des

Chemischen Institutes erhiltlich. Folgende Reagentien wurden iiber die angegebenen Firmen

bezogen:

Reagenz Firma
Chloranil Fluka
1,2-Diaminocyclohexan Alfa Aesa
1,3-Diaminopropan Acros
a,0’-Diamino-p-xylen Fluka
1,8-Diaminonaphthalin (99 %) Aldrich
4,5-Dimethyl-1,2-phenylendiamin Aldrich

143



Experimenteller Teil

Dimethylphosphat Aldrich
Nickelacetat Tetrahydrat ABCR
Pyrrol-2-carboxaldehyd Acros
Triethylamin Trihydrofluorid (98 %) Aldrich
Trifluoressigsaure Spende von Solvay
Dodecafluorodiessigsdure (96 %) Aldrich
Pentafluorobenzaldehyd Acros
Pentafluorophenol Acros
n-Butyllithium Chemetall

Die folgenden Reagenzien wurden nach literaturbekannten Vorschriften dargestellt:

3,5-Bis-chloromethyl-1H-pyrazol (XXIX2\)33’51
3 4-Diethylpyrrol (XXXV)*"#
3,5-Bis-(aminomethyl)pyrazol Dihydrochlorid (L)*®

2,6-Bis-(aminomethyl)pyridin Hydrochlorid (j)'*-'"?
PACL(COD)!!1-112:113.114
1 H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd™*

94,95

Methyl-(1-methylimidazol-2-ylmethyl)amin
1 H-Pyrazol-3,5-dicarbonyldichlorid Monohydrochlorid (LVI)***

10.2 Analytik

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurde ein Spektrometer der Firma Bruker verwendet:
Bruker Avance 500 ('H: 500.13 MHz, *C: 125.77 MHz), 300 (‘H: 300.13 MHz, “C:
75.47 MHz) und 200 ('H: 200.13 MHz, "*C: 50.32 MHz). Alle NMR-Spektren wurden (wenn

nicht anders angegeben) im Institut fiir Anorganische Chemie in Goéttingen bei 298 K

aufgenommen. In der University of Connecticut in Storrs (USA) erfolgten die NMR-

Messungen an einem Bruker DRX 400 ("H: 400.01 MHz, "C: 100.63 MHz). Die

angegebenen Werte der Verschiebung & beziehen sich auf den internen Standard durch die
Losungsmittel CDCls (8 = 7.27 ppm fiir 'H-NMR bzw. & = 77.0 ppm fiir ?C-NMR), THF-ds
(8 =1.70 ppm fiir 'H-NMR bzw. & = 25.3 ppm fiir "C-NMR) und DMSO-d; (5 = 2.50 ppm
fir 'H-NMR bzw. & = 40.2 ppm fiir *C-NMR) relativ zu externem Tetramethylsilan (jeweils

8 = 0ppm). Die “C-Spektren wurden 'H-entkoppelt aufgenommen. Bei den ""F-NMR
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Messungen wurde CgFg als interner Standart verwendet. Abkiirzungen der
Signalmultiplizititen: s = Singulett, d = Dublett, dt = Dublett vom Triplett, t = Triplett, q =
Quartett, m = Multiplett.

Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden in Goéttingen auf den Gerdten Finnigan MAT 8200 fiir EI-
Spektren und Finnigan MAT 95 fiir FAB-Spektren aufgenommen. ESI-Spektren wurden mit
einem Finnigan MAT LCQ oder mit einem ESI “API 2000"™-LC/MS/MS” der Firma
Applied Biosystems aufgenommen. Dabei wurden die untersuchten lonen entweder durch
ElektronenstoBionisation (EI, 70 eV) oder durch Fast Atom Bombardment (FAB, Xenon als
Stoflgas) der Substanz in einer 4-Nitrobenyzlalkohol-Matrix (Nibeol) erzeugt.
Hochauflosende Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer ,,APEX IV 7 Tesla-
Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance* (FTICR) der Firma Bruker aufgenommen. Die
Aufnahmen der ESI-Spektren in der University of Connecticut erfolgten mit einem

Micromass Quattro II.

Elementaranalyse

Die Elementaranalyse in Gottingen erfolgte durch das Mikroanalytische Labor des Instituts
fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen mit einem CHN-O-Rapid Elementar bzw.
mit einem CHNOS Elementaranalysator vario EL III der Firma Elementar Analysensysteme
GmbH. Sofern nicht anders vermerkt, sind die Werte fiir die angegebene Summenformel

berechnet.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektren wurden in Gottingen auf einem Digilab Excalibur Spektrometer
aufgenommen. Die Feststoffe wurden als KBr-PreBling gemessen. Die Lage der Banden ist in
Wellenzahlen angegeben (¥ in cm™). Die Intensititen sind wie folgt abgekiirzt: m = mittel,
s = stark, vs=sehr stark, w = schwach. Proben wurden mit Hilfe des MIRacle™ ATR
(MIRacle Base Optics Assembly for FTIR Spectrometers) der Firma PIKE Technologies in

Losung gemessen.

UV/VIS-Spektroskopie
Die Messungen in Goéttingen erfolgten auf einem Analytik Jena Specord S 100 Spektrometer

und in der University of Connecticut in Storrs auf einem Gerét der Firma Varian GmbH (Cary
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50 Spectrophotometer). Die Spektren wurden in Lésung mit einer Quarzkiivette der Dicke
1.0 cm gemessen. Die Wellenldngen A sind in nm, die Extinktionskoeffizienten ¢ sind in
L'mol-cm™ bzw. in M-em™ angegeben. Die Abkiirzung ,,sh* steht fiir die beobachtete

Schulter in einem UV/Vis-Spektrum.

Diinnschichtchromatographie (DC)

Fiir die diinnschichtchromatographische Analytik wurden Fertigfolien ,,Polygram Alox
N/UV3s4 der Firma Macherey, Nagel & Co. und ,,DC-Alufolien Aluminiumoxid* der Firma
Fluka verwendet. Detektion erfolgte unter UV-Licht (254 nm) und durch Anféarbung mit

Brom.

Sdulenchromatographie
Zur Saulenchromatographie wurde basisches aktives Aluminiumoxid (50-200 micron, 70-290
mesh ASTM) der Firma Janssen Chimica oder der Firma Macherey, Nagel GmbH & Co. KG

verwendet.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerit der Firma Biichi (Glasapparatefabrik FLAWIL,
+Pat. 320388) in offenen Glaskapillaren bestimmt oder mit ,,Optimelt MPA 100 SRS der
Firma Stanford Research Systems Scientific Instruments GmbH. Die Temperatur ist in Grad

Celcius (°C) angegeben. Die Werte sind unkorrigiert angegeben.

Magnetische Untersuchungen

Fiir die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurde ein MPMS-5S-SQUID-
Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Device) der Firma Quantum-Design
verwendet. SQUID sind die empfindlichsten heute verfligbaren Detektoren flir magnetische
Felder. Thre Funktion beruht auf dem physikalischen Effekt der Supraleitung und der
Verdrangung von Magnetfeldern aus einem Supraleiter. Dabei wird der magnetische Fluf3 in
eine Spannung umgewandelt.'” Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Gerit erlaubt
Temperaturen zwischen 2 K und 400 K und homogene Magnetfelder bis zu 5 T. Die Probe
wurde in Gelatinekapseln préipariert und in einem nicht magnetischen Probenhalter fiir die
Messung fixiert. Fiir die diamagnetischen Korrekturen wurden nach Korrektur des
Probenhalters (incl. Gelatinekapsel) die aus den Inkrementen ermittelten Werte

verwendet.''®'"” Die Anpassung der Messkurven erfolgte mit dem Programm julX."*
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Cyclovoltammetrie (CV)

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem Potentiostat/Galvanostat Model
263A der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurde DMF mit
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat (0.1 M) als  Leitsalz  verwendet, als
Arbeitselektrode eine Glassy Carbon Elektrode, als Gegenelektrode eine Platinelektrode und
als Referenzelektrode eine Ag-Elektrode. Die Spektren wurden gegen einen internen
Ferrocen-Standard bzw. Decamethylferrocen bei Raumtemperatur gemessen und die

Potentiale relativ zu SCE (Satured Calomel Electode) umgerechnet.”

ESR-Spektroskopie

Die ESR-Messungen wurden in einem ESR-Spektrometer ELEXSY'S 500 (CW-Spektrometre,
X-Band) der Firma Bruker aufgenommen. Sofern nicht vermerkt ist, wurde die Messung im
Festkorper durchgefiihrt. Die Temperatur wurde mit dem ER 4131 VT digitaler Temperatur

Controler iiberpriift. Zum kiihlen wurde hierbei fliissiger Stickstoff benutzt.

Warnung!: Das 3,5-Bis-chloromethyl-1H-pyrazol Hydrochlorid (XXIX) und das 3,5-Bis-
(chloromethyl-4-phenyl)-1H-pyrazol Hydrochlorid (4) sind stark reizend und konnen bei

Kontakt mit der Haut schwere allergische Hautrétungen verursachen!

10.3 Synthese der Bausteine

10.3.1.  3,5-Chlormethyl-1H-pyrazol (XXIXa)**"'

uw\u Na,COs uw\a

N—NH CH,Cl, N—NH
-HClI
XXIX XXIXa

Das 3,5-Bis-chloromethyl-1H-pyrazol Hydrochlorid (XXIX) wurde in einer Dichlormethan
Suspension mit einer wéssrigen Na,CO3-Losung (0.1 M) neutralisiert (dabei ist zu beachten,
dass die basische Losung nur sehr langsam zur Suspension getropft werden darf, da ansonsten
das Edukt hydrolysiert wird! Um diese Nebenreaktion zu vermeiden, sollte bei einer groferen

Umsetzung das Hydrochlorid in einer THF Suspension mit festem Na,CO; und 1-2 Tropfen
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dest. H,O tiber Nacht geriihrt werden). Nach einem Tag Riihren bei Raumtemperatur wurde
die organische Phase von der wissrigen Phase getrennt und die wiéssrige Phase mit CH,Cl,
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden mit Na,SO4 oder MgSOj4 getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das entstandene Produkt wurde anschlieBend

direkt zur ndchsten Stufe umgesetzt.

Auswertung:

Summenformel: CsHsCLLN,

Molekulargewicht (g/mol): 165.0

'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 4.62 (s, 4H, 2xCH>), 6.38 (s, 1H, CH™ "),
10.14 (s, 1H, NH).

BC-NMR (101 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 36.5 (CH,), 105.3 (CHP*™), 145.0 (C**™).

MS (EI) m/z (%): 164 (20) [M]", 129 (100) [M-CI]", 94 (16) [M-2xCI]",
65 (22) [(CsHNy)]".

Schmelzpunkt (°C): 71-75.

Elementaranalyse (%): berechnet: C: 36.39, H: 3.66, N: 16.98, Cl: 42.97;
gefunden: C: 36.74, H: 3.43, N: 16.98.

IR (KBr): Vv =3192 (s), 3108 (s), 2994 (s), 2869 (s), 1458 (w),

1315 (w), 1264 (m), 1142 (w), 1006 (w), 730 (m) cm™

10.3.2. Synthese von 3,5-Bis-(chloromethyl-4-phenyl)-1H-pyrazol Hydrochlorid (4)

HO™ N N oH SOC Ny
N—NH o N—NH
RT, Np-Atm. Hel
XXXIV 4

Das 3,5-Bis-(hydroxymethyl-4-phenyl)-1H-pyrazol (XXXIV) (3.0 g, 14.7 mmol) wurde unter
Ny-Atm. langsam und tropfenweise mit Thionylchlorid (10.6 mL, 147 mmol, 10 eq.)
versetzt*. Die gelbliche Suspension wurde 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wurde das tiberschiissige SOCI, bei 50 mbar und 50 °C destillativ entfernt. Der Riickstand

wurde in Et;O/Hexan (4 mL; 4:1) aufgenommen und die Suspension wurde zwei Tage bei
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5°C zur Kiristallisation angesetzt. Der weille Feststoff (4) wurde kalt abfiltriert und im

Hochvakuum getrocknet (3.36 g, 83 %).

(*Bei der Zugabe des SOCI, kann es zu einer sehr heftigen exothermen Reaktion kommen.
Hierbei ist zu empfehlen, einen etwas gréeren Rundkolben mit RiickfluBkiihler und

Uberdruckventil zu verwenden.)

Auswertung:

Summenformel: C11H10N6ClLy(-xHCI)

Molekulargewicht (g/mol): 240.0

'H-NMR (200 MHz, DMSO-ds): O (ppm) = 4.70 (s, 4H, 2 x CH>), 7.39 (m, 1H, Ar-H),
7.46-7.49 (m, 4H, Ar-H), 8.90 (br, s, 1H, NH).

BC-NMR (50 MHz, DMSO-dy): 8 (ppm) = 36.7 (CH,), 117.6 (C9), 118.1 (CY), 119.6
(CY), 126.6 (CH™), 127.2 (CH™), 127.4 (CH™), 128.6
(CH™), 128.9 (CH™), 131.4 (C9), 141.1 (C**), 142.8
(CY).

MS (EI) m/z (%): 240 (79) [M]", 205 (82) [M-CI]", 169 (100) [M-
(2xCD], 156 (23) [C1oHsN,]", 139 (10) [CoH3N,], 115
(28) [C7H3N,].

Schmelzpunkt (°C): 104-110.

Elementaranalyse (%): berechnet fiir C;H;oCl,(HCl)g 75:

C:49.21; H: 4.04; N: 10.43, CI: 36.31;
gemessen: C: 49.29, H: 4.10; N: 10.16; CI: 35.34.
IR (KBr): Vv = 3429 (w), 3181 (m), 3078 (w), 3023 (w), 2962
(w), 1628 (w), 1520 (m), 1442 (m), 1320 (m), 1258
(s), 1111 (m), 1034 (s), 927 (w), 801 (s), 735 (s), 701
(s), 658 (s), 525 (w) cm’.
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10.3.3. Synthese von 3,5-Bis-(3,4-dimethyl-1H-pyrrol-2-yl-methyl)-1H-pyrazol (5a)

R i AN
/ \ + CI/W\CI n-BuLi, N, — \ -
\ > N N—NH

N N—NH 78 °C, CH,Cl,

Zu einem Gemisch aus 3,4-Diethylpyrrol (XXXV)"* (3.5 g, 28.4 mmol, 3.5 eq.) und
trockenem CH,Cl, (200 mL) wurde unter N,-Atmosphére und bei -78 °C n-BuLi (2.5 M in
Hexan; 11.4 mL, 28.4 mmol, 3.5 eq.) langsam zugegeben. Nach 1.5 h Riihren wurde das
neutrale XXIXa (1.33 g, 8.10 mmol) in trockenem CH,Cl, (50 mL) gel6st und bei -78 °C
vorsichtig portionsweise zum Reaktionsgemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h
bei gleicher Temperatur geriihrt und {iber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Am nichsten
Tag wurde das Reaktionsgemisch mit einer gesattigten NH4Cl-Losung (150 mL) neutralisiert
und mit 3 x 100 mL CH,Cl, extrahiert. Nach dem Trocknen mit MgSO, wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so erhaltene orange-braune Rohprodukt
sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch, Aktivitdt I]), Dichlormethan/Methanol
45:1, (Rf = 0.50 bei CH,Cl,:MeOH 1:20) gereinigt. Das Produkt 5a wurde in Form eines
braunlichen leicht hygroskopischen Feststoffes (2.49 g, 91 %) erhalten, der in Lésung nicht
lange stabil bleibt. Das Produkt sollte unter tiefen Temperaturen und in N,-Atm. gelagert

werden.

Auswertung:

Summenformel: Co1H3oN4

Molekulargewicht (g/mol): 338.5

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 1.11-1.14 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),
1.21-1.24 (t, °J (H,H) = 7.51 Hz, 6H, CH3), 2.45-2.51
(m, °J (H,H) = 7.5 Hz, 8H, CH,CH3), 3.83 (s, 4H,
CH™'™), 5.88 (s, 1H, CH™), 6.33-6.34 (m, 2H, CH™),
8.19 (brs, 2H, NH), 8.69-10.19 (br, s, NH).

BC-NMR (126 MHz, CDCl): 8 (ppm) = 14.6 (CH3), 16.1 (CH3), 17.4 (CHy), 18.5

(CH,), 23.8 (py-CHa-pz), 103.5 (CH™), 112.8 (CH),
120.3 (C7), 123.8 (CY), 124.8 (CY), 147.1 (C*).
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MS (EI) m/z (%): 338 (62) [M]", 323 (10) [M-(CH3)]", 309 (7) [M-
(CoHs)I', 217 (20) [M~(CsHiiN)J", 200 (22) [M-
(CoHiN)I", 186 (5) [M-(CioHisN)I", 154 (12)
[(CoHaN3)T", 122 (100) [(CsHiN)]".

HRMS-(+)ESI m/z (%): berechnet [M+H]": 339.25432;
(Methanol/Wasser) gefunden: [M+H]": 339.25433.
Elementaranalyse (%): berechnet fiir C,1H3oN4(H20)0.25:

C:73.52,H: 897, N: 16.34;
gefunden: C: 73.59, H: 8.67, N: 16.45.
IR (KBr): V' =3356 (s), 2926 (m), 1674 (m), 1558 (m), 1443 (s),
298 (w), 1083 (w), 1002 (w), 779 (m), 532 (m) cm™".

10.3.4. Synthese von 3,5-Bis-(3,4-diethyl-1-formylpyrrol-2-ylmethyl)-1H-pyrazol (1a)

g N CgHsCOCI
\ _NH N—NH HNL / DMF, 0 °C, N,
5a

Zu einer im Eisbad gekiihlten Losung aus 5a (282 mg, 0.833 mmol, 1 eq.) in trockenem DMF
(608 mg, 8.33 mmol, 10 eq.) wurde frisch destilliertes Benzoylchlorid (0.76 mL, 6.7 mmol,
8.0 eq.) unter Riihren tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei 0 °C und
anschlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde eine 50%ige
wissrige Ethanol/Na,CO;-Losung (1.0 g in 80 ml) unter Kiihlung zugegeben. Dazu wurde
etwas Dichlormethan gegeben und die wéssrige Phase mit 3 x 100 ml CH,Cl, extrahiert. Nach
dem Trocknen mit Na,SO4 wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so
erhaltene schwarz-braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch,
Aktivitdt I], Dichlormethan/Methanol 15:1, Ry = 0.44) gereinigt. Durch anschlieBende
Umkristallisation des isolierten Produktes in Ethanol wurde 1a in Form eines leicht gelblichen

Pulvers (288 mg, 88 %) erhalten. Bei grofBeren Umsetzungen betrigt die Ausbeute 40-70 %.
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Auswertung:

Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (500 MHz, DMSO-dc):

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg):

MS (EI) m/z (%):

HRMS-(+)ESI m/z:
(Methanol/Wasser)
Schmelzpunkt (°C):

Elementaranalyse (%):

IR (KBr):

C23H30N40;

394.5

8 (ppm) = 0.89-0.92 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),
1.09-1.12 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CHs), 2.29-2.33
(q, >J (H,H)=17.5Hz, 4H, CH,CH;), 2.60-2.65 (q,
J(HH) =7.5Hz, 4H, CH,CH;), 3.80 (s, 4H;
CHY'™), 5.74 (s, 1H, CH), 9.45 (s, 2H, CHO), 11.40
(br s, NH), 12.28 (br s, NH).

5(ppm)= 158 (CHy), 162 (CH,CH:), 16.6
(CH,CH;), 17.4 (CHs), 23.4 (br, py-CHy-pz), 102.7
(CH™), 122.9 (C%), 127.0 (CP'CHO), 135.5(C%), 136.4
(CY), 144.6 (br, C%), 176.3 (CHO).

394 (100) [M]", 365 (63) [M-(C:Hs)]", 351 (5) [M-
(CsH)T', 337 (13) [M-2x(C,Hs)+H]", 323 (5) [M-
2x(C,Hs)-(CH3)+2H]", 243 (28) [M-(CoH2NO)]", 228
(16) [C13H6N4]", 214 (18) [C12H14N4]", 200 (12)
[C1iH1NG]", 150 (30) [CoHpNOJY, 122 (50)
[CsH12NT, 94 (7) [CsN2Hg] ™

berechnet: [M+H]": 395.24415;
gemessen: [M+H]": 395.24413.
191-195.
berechnet fiir Co3H30N4O;:(H20)g 5:

C: 68.46, H: 7.74, N: 13.88, O: 9.912;
gefunden: C: 68.44, H: 7.74, N: 14.29.
v = 3243 (s), 2929 (m), 1608 (vs), 1448 (m), 1350
(m), 1280 (w), 1134 (w), 1010 (m), 856 (w),
772 (s) em’™.
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10.3.5. Synthese von 3,5-Bis-(3,4-diethyl-1-hydroxy-2-yl-methyl)-1H-pyrazol (6)

CHCl,

+ 30 NaBH,4 4>RT

la 6

Der Dialdehyd 1a (30 mg, 0.076 mmol, 1 eq.) wurde in einer Losung aus trockenem
Chloroform/Methanol (50:5 mL) geldst und mit Natriumborhydrid (86 mg, 2.28 mmol,
30 eq.) portionsweise versetzt. Dabei liel sich das Reaktionsgemisch leicht entfernen. Das
Reaktionsgemisch wurde 3 h bei RT geriihrt und die Reaktion wurde per DC-Kontrolle
verfolgt. In einem Laufmittel von 1:10 Methanol/CH,Cl, verschwand der einizige Spot bei
Re= 0.65 (aufgetragen auf Aluminiumoxidplatten) und ein einzelner Spot bei Ry = 0.32
entstand. Beim Anfiarben dieser DC-Platte erschein das entstandene Produkt gelb-braun. Das
Reaktionsgemisch wurde mit dest. Wasser (40 mL) gequentcht und die wirige Phase wurde
mit 3x10 mL CH,Cl, extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden mit Na,SO4
getrocknet. Nach dem Trocknen wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das gelbe

Ol (6) (30 mg, 99 %) direkt ohne Aufreinigung fiir die Folgereaktion eingesetzt.

Auswertung:

Summenformel: C23H34N402

Molekulargewicht (g/mol): 398.5

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 0 (ppm) = 0.99-1.03 (m, 12H, CHj3), 2.32-2.42 (m, 8H,

CHy), 3.66 (s, 4H, CH™), 429 (s, 4H, CH,OH),
5.75 (s, 1H, CH"), 9.03 (s, br, OH).
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10.3.6. Synthese von  3,5-Bis-(3,4-dimethyl-1H-pyrrol-2-yl-methyl)-4-phenyl-1H-

pyrazol (5b)
/ \ + al \\ cl n-BuLi, Ny _
N N=NH 78 °C, THF
-HCI
XXXV 4 5b

Zu einem Gemisch aus 3,4-Diethylpyrrol (XXXV) (0.75 g, 6.0 mmol, 3.5 eq.) und 150 mL
trockenem THF wurde unter N,-Atmosphére und bei -78 °C n-BuLi (1.6 M in Hexan; 3.8 mL
6.0 mmol, 3.5 eq.) langsam zugegeben. Parallel wurde in einem weiteren Schlenkkolben das
3,5-Bis-(chloromethyl-4-phenyl)-1H-pyrazol Hydrochlorid (4) (477 mg, 1.7 mmol, 1 eq.) in
trockenem THF (25 mL) geldst. Unter N>-Atm. und bei -78 °C wurde das Hydrochlorid 3 mit
n-BuLi (1.0 mL, 1.7 mmol, 1 eq.) neutralisiert. Nach 45 Min. Riihren wurde das neutralisierte
Edukt (4) langsam zum Reaktionsgemisch getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h
bei -78 °C geriihrt und anschliefend iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Am néchsten
Tag wurde eine gesittigte (wiassrige) NH4CI-Losung (40 mL) zugegeben und die wissrige
Phase mit 3 x 100 ml CH,Cl, extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden mit
MgSO, getrocknet und anschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
erhaltene orange-braune Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid
[basisch, Aktivitit I], Dichlormethan/Methanol 40:1, Ry = 0.57) gereinigt. Das Produkt Sb
wurde in Form eines brdunlichen, leicht hygroskopischen Feststoffes (392 mg, 55 %)
erhalten, der in Losung nicht lange stabil bleibt. Das Produkt sollte bei tiefen Temperaturen
und unter Stickstoffatmosphére gelagert werden — und, falls moglich, gleich fiir den weiteren

Syntheseschritt eingesetzt werden.

Auswertung:

Summenformel: Cy7H34Ny

Molekulargewicht (g/mol): 414.6

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 0.97-0.99 (t, >J (H,H) = 7.50 Hz, 6H, CH;),

1.15-1.18 (t, *J (H,H) = 7.50 Hz, 6H, CHj), 2.30-2.35
(q, °J (H,H)= 7.50 Hz, 4H, CH,CH3), 2.39-2.41 (q, °J
(H,H) = 7.50 Hz, 4H, CH,CH3), 3.87 (s, 4H, CH>),
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PC-NMR (126 MHz, CDCl;):

MS (EI) m/z (%):

MS (ESI) m/z (%)

Schmelzpunkt (°C):
IR (KBr):

6.31 (s, 1H, CH™), 6.32 (s, 1H, CH™), 7.19-7.20 (dd,
2H, *J (H,H) = 1.37 Hz, °J (H,H) = 7.10 Hz, CH™),
7.30-7.32 (m, 1H, CH™), 7.37-7.40 (m, 2H, CH™),
8.03 (s, br, NH).

8 (ppm) = 14.6 (CH3), 15.9 (CH3), 17.3 (CH,), 18.5
(CH,), 22.4 (CH,™™%), 112.9 (CH™), 118.2 (C9), 120.2
(CY), 123.4 (CY), 124.8 (CY), 126.8 (CH™), 128.6
(CH™), 129.7 (CH™), 132.9 (C9).

414 (34) [M]", 293 (10) [C1oHx3Ns]", 123 (48)
[CsH 3NT, 108 (100) [C¢HsN-]', 93 (22) [CsHsN, '
415 (38) [M+H]", 437 (100) [M+Na]’, 851 (38)
[2M+Na]".

78-87.

7 =3341 (w), 2961 (s), 2926 (w), 2868 (W), 1667
(m), 1605 (m), 1515 (m), 1443 (s), 1262 (m), 1058
(m), 787 (m), 758 (w), 700 (s), 505 (w) cm .

10.3.7. Synthese von 3,5-Bis-(3,4-diethyl-1-formylpyrrol-2-yl-methyl)-4-phenyl-1H-

pyrazol (1b)

Sb

CgHs5COCI

Y

DMF, 0 °C, N,

Benzoylchlorid (4.78 g, 3.90 ml, 34.1 mmol, 10 eq.) wurde unter N,-Atmosphére zu einem im

Eisbad gekiihlten Reaktionsgemisch aus Sb (1.42 g, 3.4 mmol), gelost in trockenem DMF

(249 g, 2.65 mL, 10 eq.), unter Riithren zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

anschlielend 2 h bei 0 °C und noch weitere 3 h bei 40 °C geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde

eine Na,COs-Ethanol/Wasser-Mischung (1:1; 150 ml) unter Kiihlung langsam zugegeben.

Dazu wurde etwas Dichlormethan gegeben und die wissrige Phase mit 3 x 100 ml CH,Cl,
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extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden mit Na,SO, getrocknet und
anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene schwarz-braune
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch, Aktivitidt I]),
Dichlormethan/Methanol/Essigsdureethylester 20:1:1, Ry = 0.50) gereinigt. Das isolierte
Produkt wurde anschliefend in Essigsdureethylester/Methanol umkristallisiert und 1b in Form

eines leicht gelb-braunen Feststoffes (>122 mg, >8 %) erhalten.

Auswertung:

Summenformel: CroH34N4O5

Molekulargewicht (g/mol): 470.6

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8 (ppm) = 0.80-0.83 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),

1.14-1.17 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CHs), 2.07-2.11
(q, J/(H,H)=7.5 Hz, 4H, CH,CHj3), 2.60-2.65 (q, °J
(H,H)=7.5Hz, 4H, CH,CH;), 3.95 (s, 4H, CH>),
7.11-7.12 (d, *J (H,H) = 7.2 Hz, 2H, CH™), 7.29-7.32
(t, °J (HH) = 7.2 Hz, 1H, CH™), 7.35-7.38 (t, °J
(H,H)= 7.2 Hz, 2H, CH™), 9.42 (s, br, 2H, CHO),
10.30 (s, br, NH).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm) = 15.6 (CH;3), 16.5 (CH,CHs3), 17.2
(CH,CH3), 17.6 (CH3), 22.2 (s, CH), 119.0 (C9),
124.6 (C%), 127.3 (CH™), 127.6 (C%), 128.7 (CH™),
129.9 (CH™), 132.2 (C%), 135.9 (CY), 139.4 (CY), 144.0
(CY), 176.4 (CHO).

MS (EI) m/z (%): 469 (100) [M]', 441 (20) [M-(COH)]", 105 (58)
[C2N2H5s]", 77 (20) [(CaHs)]

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 493 (85) [M+Na]’, 963 [2M+Na]’, 1434 (40)
[3M+Na]".

Schmelzpunkt (°C): 164-174.

IR (KBr): ¥ = 3238 (br, w) 2963 (m), 2929 (w), 2870 (w), 1626

(vs), 1498 (w), 1443 (s), 1381 (w), 1342 (w), 1312
(w), 1258 (w), 1203 (w), 1145 (w), 1107 (w), 1064
(w), 1010 (m), 969 (w), 864 (w), 791 (W), 754 (w),
694 (m) cm™.
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10.4 Synthese der Makrozyklen

10.4.1. Synthese von 2a

L

TFA, MeOH —
S

65 °C, N-Atm., 20 h

Der Dialdehyd 1a (200 mg, 0.51 mmol, 1 eq.) wurde unter N,-Atmosphére in trockenem
Methanol (200 mL) bei 50 °C geldst. Das 1,2-Diaminobenzol (54.0 mg, 0.51 mmol, 1 eq.)
wurde in trockenem Methanol (10 mL) gelost und bei 50 °C langsam zum Dialdehyd
zugetropft. Nach einigen Minuten Rithren wurde unter N,-Atm. Trifluoressigsdure (1.54 mL,
20.0 mmol, 40 eq.) in einem Zeitraum von 10 Minuten langsam zum Reaktionsgemisch
dazugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 20 Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und das so erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch,
Brockmann Aktivitdt 1], Dichlormethan/Methanol 30:1, Ry = 0.79) gereinigt. Der isolierte
Zyklus 2a wurde in Form eines gelb-orangen Feststoffes (213 mg, 90 %) erhalten. Einkristalle
von 2a wuchsen bei 5 °C aus einer gesittigten ethanolischen Losung, die rontgenographisch

analysiert werden konnten.

Auswertung:

Summenformel: CooH34Ng

Molekulargewicht (g/mol): 466.6

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 1.01-1.04 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),
1.16-1.19 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH;), 2.30-2.35
(m, 4H, CH,CHj3), 2.53-2.57 (q, °J (H,H) = 7.4 Hz,
4H, CH,CHs), 3.88 (s, 4H, CH,""), 5.67 (s, 1H,
CH™), 7.17 (s, 4H, CH™), 8.16 (s, 2 x HC=N), 10.50
(br, s, NH).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): & (ppm) = 16.0 (CH;), 17.0 (CH,CHj;), 17.3

(CH,CH3), 17.4 (CH3), 24.0 (br, CH,”"), 103.9
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(CH™), 117.2 (br, C™), 122.6 (C*™), 125.7 (C™),
132.5 (br, C*"), 146.1 (br, HC=N).

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 467 (100) [M+H]".

MS (FAB in 4-NBA) m/z (%): 467 (100) [M+H]".

HRMS-(+)ESI m/z (%): berechnet: [M+H]": 467.29177;
(MeOH/H,0) gefunden: [M+H]": 467.29177.
Schmelzpunkt (°C): 241-244.

Elementaranalyse (%): berechnet: fir C,oH34Ng(CH3OH), 5 (514.7):

C:71.18, H: 7.83, N: 16.33;
gefunden: C: 71.19, H: 7.49, N: 16.04.
IR (KBr): 7 = 3428 (m), 3268 (w), 3061 (w), 2961 (m), 2926
(W), 2868 (w), 1612 (vs), 1569 (s), 1443 (s), 1383 (w),
1335 (w), 1264 (m), 1210 (m), 1101 (w), 1057 (w),
1010 (w), 963 (w), 894 (w), 807 (w), 745 (w) cm’.
UV/Vis (CHC13/0.01 % Et;N): Amax [nm] (ex10* M 'em™) =332 (2.37), 361 (sh).

10.4.2. Synthese von 2a-TFA

2a°TFA wurde tiber den gleichen Syntheseweg wie in 2a beschrieben dargestellt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in MeOH/CH,Cl, fiir einen
Tag bei 5 °C umkristallisiert. Rote Einkristalle von 2a als TFA-Salz wuchsen durch
langsames Abdampfen einer gesittigten Methanol/Dichlormethanlésung und konnten

rontgenographisch analysiert werden.

Auswertung:

Summenformel: Ca9H34Ne(CF;COOH)

Molekulargewicht (g/mol): 580.6

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 1.13-1.16 (t, *J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),

1.17-1.20 (t, °J (H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH;), 2.50-2.54
(m, 4H, CH,CHs, DMSO-dy), 2.73-2.78 (q, *J (H,H) =
7.5 Hz, 4H, CH>CH3), 3.42 (br, NH), 4.13 (s, 4H,
CH,™"), 621 (s, 1H, CHY™), 7.30-7.34 (dd,
SJ(HH)= 3.3 Hz, 2H, CH™), 7.80-7.82 (dd,
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SJ(HH) = 3.3 Hz, 2H, CH™), 8.62 (s, 2H, 2 x
HC=N), 11.15 (br, s, NH).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg): 8§ (ppm) = 15.1 (CH;3), 16.2 (CH,CHs3), 16.6
(CH,CH3), 17.0 (CH3), 24.2 (br, -CH,™™), 104.4
(CHM), 116.7 (CH™), 123.1 (C9), 125.2 (CY), 126.6
(CH™), 136.0 (CY), 141.1 (br, CY), 142.3 (br, HC=N),

157.5 (C*).

PF-NMR (188 MHz, DMSO-dy): 8 (ppm) = 89.0 (s, CF3;COO0).

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 467 (58) [M+H]", 933 (78) [2 x M+H]", 1047 (100)
[2 x M+(CF3COOH)]".

Schmelzpunkt (°C): 222-235

IR (KBr): ¥ = 3430 (m), 3210 (w), 3178 (w), 2957 (m), 2947

(w), 1643 (vs), 1570 (s), 1552 (w), 1435 (w), 1304
(w), 1190 (m), 1180 (m), 1010 (w), 958 (w), 801 (m),

756 (w) cm’™.
UV/Vis (CHCIy/TFA) : Amax [nm] (x10* M'em™) = 361 (3.58), 441 (sh), 444
(sh).
10.4.3. Synthese von 2b-TFA
N—NH
! =
NH
TFA, MeOH - B
> _NH HN,
65 °C, Ny-Atm., 20 h
NS —
N N
2b TFA

Der Dialdehyd 1a (90 mg, 0.23 mmol) wurde unter N,-Atmosphire in Methanol (80 mL,
getrocknet iiber Magnesium) bei 50 °C geldst. 4,5-Dimethyl-1,2-phenylendiamin (99 %;
31.0 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol (6 mL) geldst und langsam zum Dialdehyd
zugetropft. Nach einigen Minuten Riihren wurde unter N>-Atm. Trifluoressigsdure (0.70 mL,
9.12 mmol, 40 eq.) in einem Zeitraum von ca. 5 Minuten langsam zum Reaktionsgemisch

dazugegeben. Das dabei braun gewordene Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir
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20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das

Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in MeOH/Et;,O bei 5 °C
umkristallisiert. Das Produkt (2b-TFA) erhélt man als kupfer roten Feststoft (102 mg, 90 %).

Auswertung:

Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):

R (MeOH/CH,Cl; 1:30):
'H-NMR (500 MHz, DMSO-dc):

BC-NMR (126 MHz, DMSO-d):

PE-NMR (188 MHz, DMSO-d):
MS (ESI in MeOH) m/z (%):

MS (FAB, 4-NBA) m/z (%):

HRMS-(+)ESI (MeOH/H,0) m/z:

Elementaranalyse (%):

Schmelzpunkt (°C):
IR (KBr):

C31H3sNs(CF;COOH)
608.7
0.45
8 (ppm) = 1.12-1.15 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CHj),
1.16-1.19 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3), 2.29 (s, 6H,
2 x CH;), 2.49-2.53 (q, JAHH) = 7.5 Hz, 4H,
CH,CH3), 2.72-2.77 (q, *J(HH) = 7.5 Hz, 4H,
CH,CH3), 4.12 (s, 4H, 2xCH,), 6.20 (s, 1H, CH™),
7.63 (s, 2 H, CH™), 8.58 (s, 2H, HC=N), 11.08-11.54
(br, NH).
8 (ppm) = 153 (CH3), 164 (CH,CHs3), 16.7
(CH,CH3), 17.2 (CH3), 19.2 (CHs™), 243 (br,
CH,"), 104.5 (CH™), 116.1 (C%), 117.5 (CH™),
118.4 (C%, 123.1 (C%), 125.0 (C%), 133.7 (C%), 135.5
(CY), 140.6 (C9), 141.6 (CH=N), 157.8, 158.0, 158.1,
158.3 (q, °J (C,F) = 30.8 Hz, TFA).
O (ppm) = 88.6 (s, CF;COO).
495 (100) [M+H]", 989 (65) [2xM+H]". 1102 (61)
[2xM+CF3COOH] "
495 (100) [M]".
berechnet [M+H]": 495.32307;
gemessen [M+H]": 495.32312.
berechnet fiir C3;H3sNg(TFA)(H20), s:

C: 62.35, H: 6.66, N: 13.22;
gemessen: C: 62.15, H: 6.63, N: 12.44.
216-218
¥ = 3436 (m), 3265 (w), 3177 (w), 2965 (m),
2932 (w), 2874 (w), 2359 (w), 1679 (s), 1641 (vs),
1590 (s), 1447 (m), 1385 (m), 1335 (w), 1312 (w),
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1264 (s), 1195 (w), 1099 (m), 1017 (m), 866 (w), 802
(vs), 717 (w) em™.

UV/Vis (MeCN/TFA): Amax [nm] (ex10% M'em™) = 362 (2.88), 413 (sh), 467
(sh).

10.4.4. Synthese von 2b

Der neutrale Makrozyklus 2b wurde durch den gleichen Syntheseweg wie bei bereits in
2b-TFA beschrieben dargestellt. 2b-TFA kann durch Uberschuss einer Base (Et;N oder
Na,CO;-wil.) oder durch Filtration liber basischem Aluminiumoxid (Brockmann Aktivitat I,
CH,Cl,/MeOH 15:1) neutralisiert werden. Einkristalle von 2b wuchsen unter langsamem

Abdampfen einer gesittigten MeOH/CH,Cl,/Et;N-Lsung.

Auswertung:

Summenformel: C31H38Ns

Molekulargewicht (g/mol): 494.7

'H-NMR (300 MHz, CDCl): 8 (ppm) = 1.00-1.05 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CHj),
1.13-1.18 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CHj), 2.27 (s, 6H,
2xCH;™), 2.31-2.38 (q, *J(H,H) = 7.5 Hz, 4H,
CH,CH3), 2.51-2.58 (q, “J(H,H) = 7.5 Hz, 4H,
CH>CHs), 3.88 (s, 4H, 2xCH,), 5.75 (s, br, 1H, CH™),
6.94 (s, 2H, CH™), 8.07 (s, 2H, 2xHC=N), (NH) nicht
beobachtet.

MS (ESI in MeCN/CH,Cly) m/z (%): 495 (100) [M+H]", 989 (65) [2xM+H]".

UV/Vis (MeCN/0.01 % Et;N): Amax [nm] (ex10* M'em™) = 334 (2.06), 388 (1.24).
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10.4.5. Synthese von 2¢-TFA

N—NH
{ =
NH,
TFA, MeOH = S
> — NH HN _
65 °C, N,-Atm., 60 h
x> pZ
N N

Der Dialdehyd 1a (150 mg, 0.38 mmol) wurde unter N>-Atmosphére in Methanol (90 mL,
getrocknet liber Mg) bei 50 °C gelost. Zu dieser Losung wurde Diaminonaphtnaline (60.0 mg,
0.38 mmol, 1 eq.), in Methanol (8 mL) gelost, langsam zugetropft. Nach 10 Min. Riihren
wurde unter No-Atm. Trifluoressigsdure (1.20 mL, 15.2 mmol, 40 eq.) in einem Zeitraum von
3 Min. langsam zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das dabei braun gewordene
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand in MeOH/Et,O/CH,Cl, bei 5 °C umkristallisiert. Das Produkt wurde als rot-
brauner Feststoff (173 mg, 88 %) erhalten. Unter langsamen Abdampfen einer gesittigten
MeOH/CH,Cl, Losung von 2¢'TFA wuchsen nach einigen Tagen Einkristalle, die

rongenographisch analysiert wurden.

Auswertung:

Summenformel: Cs3H3eN6(TFA)

Molekulargewicht (g/mol): 630.7

R¢ (MeOH/CH,CI; 1:30): 0.57

'H-NMR (300 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 1.03-1.08 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),

1.13-1.18 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3), 2.36-2.43 (q,
JHH) = 7.5Hz, 4H, CH,CH;), 2.57-2.65 (q,
*J(H,H) = 7.5 Hz, 4H, CH,CHj3), 4.10 (s, 4H, 2xCH,),
6.30 (s, 1H, CH), 7.39-7.43 (m, *J(H,H) = 3.1 Hz,
2H, CH"™"Y 7.70-7.74 (m, *J (H,H) = 3.1 Hz, 4H,
CH™™N, 8.16 (s, 2H, 2xHC=N), 12.23 (s, br, NH).
BC-NMR (126 MHz, DMSO-dy): 8 (ppm) = 15.3 (CH,CH3), 16.4 (CH,CH;), 16.7
(CH,CH3), 17.3 (CH,CHs), 24.4 (br, CH,™), 104.5
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(CHP*), 113.8 (CH™"™), 123.3 (C9), 125.4 (CH™™),
126.2 (C9), 127.5 (CH™"™), 131.6 (C9), 135.5 (CY),
141.3 (br, N=CH), 142.9 (C?), 158.0 (CY).

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 517 (100) [M'+H], 1033 (24) [2M+H]", 1069 (40)
[2x(M+H,0)+H]", 1146 (42) [2M+TFA]".

HRMS-(+)ESI (MeOH/H,0): berechnet fiir C33H;3¢Ng: [M+H]+: 517.30742;
gemessen fiir C33HsNe: [M+H]+: 517.30720.

MS (FAB, 4-NBA) m/z (%): 517 (100) [M+H] ", 1033 (1) [2xM+H]".

Elemenmtaranalyse (%): berechnet fiir C33H36Ng(CF;COOH)(H,0):

C: 64.80, H: 6.06, N: 12.96;

gemessen: C: 64.20, H: 6.40, N: 12.74.

Schmelzpunkt (°C) 270-279.

IR (KBr): Vo= 3422 (w), 3230 (m), 3050 (w), 2960 (m),
2925 (w), 2875 (w), 2354 (w), 1604 (vs), 1433 (s),
1328 (m), 1265 (m), 1222 (m), 1156 (w), 1009 (w),
861 (w), 801 (w), 746 (w), 620 (w) cm™,

UV/Vis (CHCIy/TFA): Amax [Nm] (ex10* M'em™) = 342 (2.44), 381(sh).

UV/Vis (CHC13/0.01% Et;N): Amax [Nm] (ex10* M'em™) =369 (2.87), 414 (sh).

10.4.6. Synthese von 2d-TFA

NH,
NH, N N
O TFA, MeOH O YTEA

65 °C, No-Atm., 25 h

NH,

163



Experimenteller Teil

1a (108 mg, 0.20 mmol, 2.0 eq,) wurde unter N,-Atmosphére in Methanol (90 mL, getrocknet
tiber Mg) bei 60 °C gelost. Zu dieser Losung wurde 3,3’-Diaminobenzidin (21.8 mg,
0.10 mmol, 1.0 eq.), in einer Suspension aus Methanol/Dichlormethan (2/5 mL) gelost
langsam dazu getropft. Nach 10 Minuten Riihren wurde unter N>-Atm. Trifluoressigséure
(156 ul, 10.9 mmol, 40eq.) in einem Zeitraum von 5 Minuten langsam zum
Reaktionsgemisch dazugegeben. Das dabei violett gewordene Reaktionsgemisch wurde
anschlieend unter Lichtausschluss fiir 26 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so erhaltene
braune Rohprodukt in Methanol/Dichlormethan bei 5 °C zur Kristallisation angesetzt. Der
rote Feststoff (2d-TFA) wurde abfiltriert und mit Et,O gewaschen (94 mg, 99 %).

Auswertung:

Summenformel: CssHesN12(-xTFA)

Molekulargewicht (g/mol): 931.2

R¢(MeOH/CH,Cl, 1:15): 0.56

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8 (ppm) = 1.11-1.19 (m, >J = 7.5 Hz, 27 H, CH3), 2.50

(m, *J(H,H) = 7.5 Hz, 8 H, CH,CH3, DMSO), 2.79 (q,
3J(H,H) = 7.5 Hz, 8 H, CH,CHs), 4.15 (s, 8H, 2xCH,),
6.22 (s, 2H, CH™), 7.75-7.83 (t, 2H, CH™), 7.93-7.98
(d, 2H, CH™), 820 (s, 2H, CH™), 8.69 (s, 2H,
2xHC=N), 8.82 (s, 2H, 2 x HC=N), 11.20 (s, 1H, NH),
11.33 (s, 1H, NH).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-d): 8 (ppm) = 15.1 (CH3), 15.15 (CH,CHs), 16.8
(CH,CH3), 16.6 (CH:3), 16.9, 17.1, 24.2 (br, CH,™?),
24.4 (CH,™™), 104.6 (CH™™), 115.7 (CH™), 117.3
(CH™), 123.0 (C9), 123.5 (C9), 125.0, 125.2, 125.6
(CH™), 135.8 (CY), 136.2 (CY), 137.5 (CY), 140.9 (CY),
1422 (CH=N), 142.6 (CH=N), 143.3 (C9), [157.5,
157.7,157.9, 158.2] (q, CFsCOOH).

YF-NMR (188 MHz, DMSO-ds): S (ppm) = 88.05 (s, CF3COO0).

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 467 (48) [M+2H]*, 931 (100) [M+H]" 954 (7)
[M+Na]", 1862 (20) [2xM+H]", 1884 (7)
[2 x M+Na]".

HRMS-(+)ESI m/z: berechnet fiir CsgHggN1o: [M+2H]2+: 466.28395;
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(MeOH/H,0) gemessen fiir CsgHeeN2: [M+2H]2+: 466.28388.
MS (FAB, 4-NBA) m/z (%): 932 (100) [M+H]".
Elementaranalyse (%): berechnet fiir CsgHgsN12(CF3COOH)3(H,0)5:

C:58.71; H: 5.62, N: 12.84;
gemessen: C: 58.39, H: 5.50; N: 12.55.
Schmelzpunkt (°C): 237-239.
IR (KBr): ¥ = 3429 (br), 3229 (br), 2955 (w), 2361 (w), 1640
(vs), 1577 (m), 1436 (m), 1322 (w), 1335 (w), 1260
(w), 1188 (w), 1145 (m), 1012 (m), 866 (m) cm’.
UV/Vis (MeOH/TEA): Amax [0m] (ex10* M'em™) = 376 (3.79), 422 (sh).
UV/Vis (MeOH/Et;N) : Amax [Nm] (ex10* M'em™) = 348 (2.39), 393 (sh).

10.4.7. Synthese von 2d-DFA

2d-DFA wurde nach der gleichen Vorschrift wie bereits in 2d beschrieben synthetisiert. Als
Sidure wurde hierbei 1.0 eq. Dodekafluorodiessigsdure (96 %) statt TFA verwendet. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Nj-Atmosphédre fiir 31 h unter Riickfluss erhitzt. Das
Losungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt und der rot-braune Riickstand in

MeOH/Et,0 fiir einige Tage bei 5 °C zur Kristallisation angesetzt (152 mg, 94 %).

Ausbeute:

Summenformel: CssHesN12(-xDFA)

Molekulargewicht (g/mol): 931.2

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8 (ppm) = 1.13-1.20 (m, *J(H,H) = 7.5 Hz, 27 H,

CH;), 2.50 (m, *J(H,H) = 7.5 Hz, 8 H, CH,CHs,
DMSO0), 2.79 (q, *J(H,H) = 7.5 Hz, 8 H, CH,CH3),
3.40 (br, s, H,0), 4.14 (s, 4H, 2xCH,), 4.15 (s, 4H,
2xCH>), 6.22 (s, 2H, CH™), 7.73-7.75 (d, 2H, CH™),
7.92-7.93 (d, 2H, CH™), 8.19 (s, 2H, CH™), 8.67 (s,
2H, 2xHC=N), 8.79 (s, 2H, 2 x HC=N), 11.13 (s, 1H,
NH). 11.27 (s, 1H, NH).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm) = 15.1 (CHs), 15.2 (CH3), 16.1 (CH,CHjs),
16.4 (CH,CH3), 16.7 (CH,CH3), 17.0 (CH3), 17.1
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(CHs), 24.3 (br, CH,™"%), 104.6 (CH™), 109.2, 115.0
(CH™), 117.2 (CH™), 123.1, 123.5 (C9), 125.0, 125.1,
125.2, 125.6 (CH™), 126.9, 135.8 (C9), 136.1 (CY),
137.5 (C%, 1422 (CH=N), 142.6 (CH=N), 1582

(CFy);
PF-NMR (188 MHz, DMSO-d): S (ppm) = 41.1-41.4 (dd, CF,), 48.0 (s, CF»).
MS (ESI in MeOH) m/z (%): 467 (100) [M+2H]*, 931 (7) [M+H]".
Elementaranalyse (%): berechnet fiir CsgHgsN12(CsF1204H,)(H0);:

C:58.40, H: 5.35, N: 12.38;
gefunden: C: 57.93, H: 5.34, N: 12.15.
Schmelzpunkt (°C): 194-211.
IR (KBr): ¥ = 3208 (br), 2964 (m), 2930 (w), 2871 (w), 1679
(vs), 1636 (vs), 1582 (w), 1552 (w), 1439 (m), 1377
(w), 1323 (w), 1199 (s), 1139 (w), 1061 (w), 1007 (s),
958 (w), 804 (br; w) cm’™.
UV/Vis (MeOH/DFA): Amax [0m] (ex10* M'em™) = 380 (2.93), 458 (sh).
UV/Vis (MeOH/Et;N): Amax [nm] (ex10* M'em™) = 352 (2.44), 390 (sh).

10.4.8. Synthese von 2e‘TFA

H,N  NH, N N

TFA, MeOH
65 °C, N,-Atm., 25 h

HoN NH>
-4HCI

1a (108 mg, 0.27 mmol, 2.0 eq.) wurde unter N,-Atmosphire in trockenem MeOH (90 mL)
bei 60 °C gelost. Zu dieser Losung wurde 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid
(38.9 mg, 0.14 mmol, 1.0 eq.) in einer Suspension aus MeOH (8 mL) dazugetropft. Nach
10 Min. wurde in einem Zeitraum von 5 Minuten TFA (53 pL, 0.69 mmol, 5.0 eq.)
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tropfenweise zum  Reaktionsgemisch  gegeben. Das dabei violett gewordene
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 30 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so
erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch,
Brockmann Aktivitét 1], Dichlormethan/Methanol 20:1, R¢ = 0.65 in Dichlormethan/Methanol
15:1) gereinigt. Das Produkt (2e-TFA) wurde als violett-roter Feststoff (107 mg, 91 %)

erhalten.

Ausbeute:

Summenformel: CspHeaN o (-xTFA)

Molekulargewicht (g/mol): 855.1

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 429 (63) [M+2H]*", 856 (100) [M+H]" 1710 (8)
[2xM]".

MS (FAB, in 4-NBA) m/z (%): 855 (100) [M+H]".

HRMS-(+)ESI (MeOH/H,0) m/z: berechnet fiir Cs;Hg,N2: [M+H]™: 855.52932;
gemessen fiir Cs;HgrNjo: [M+H]+: 855.52896.
berechnet fiir Cs;He,Nyo: [M+2H]*": 428.26830;
gemessen fiir Cs;HgNjo: [M+2H]*": 482.26810.

IR (KBr): ¥ = 3375 (w), 3171 (w), 2932 (m), 1631 (vs), 1546
(w), 1443 (m), 1269 (m), 1165 (w), 1010 (s), 957 (W),
796 (m) cm’.

Schmelzpunkt (°C): <290.

UV/Vis (CHCly/MeOH/TFA): Amax [nm] (ex10* M'em™) = 396 (5.02), 452 (sh).

UV/Vis (CHCl3/MeOH/Et;N): Amax [nm] (ex10* M'em™) =369 (3.06), 434 (2.79).

10.4.9. Synthese von 2f

NH, TFA, MeOH = S

+ > NH HN

NN —
65 °C, N,-Atm., 25 h

NH,

1a 2f v

167



Experimenteller Teil

1a (104 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq.) wurde unter N,-Atmosphire in trockenem MeOH (80 mL)
bei 60 °C gelost. Hierzu wurde erst 1,3-Diaminopropan (22.0 uL, 0.26 mmol, 1.0 eq.) getropft
und nach 10 Min. anschliefend TFA (2 pL, 0.69 mmol, 0.1 eq.) verdiinnt in MeOH (1 mL)
zum Reaktionsgemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 25 Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und das so erhaltene rot-braune Rohprodukt sdulenchromatographisch

(Aluminiumoxid [basisch, Brockmann Aktivitdt 1], Dichlormethan/Methanol 20:1, R¢ = 0.38)

gereinigt. Das Produkt (2f) wurde als gelb-oranger Feststoff (107 mg, 94 %) erhalten.

Auswertung:

Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (300 MHz, CD,CL):

BC-NMR (126 MHz, CD,Cl,):

MS (ESI in MeOH) m/z (%):
MS (FAB in 4-NBA) m/z (%):

HRMS-(+)ESI (MeOH/H,0) m/z:

Schmelzpunkt (°C):
IR (KBr):

UV/Vis (CHCIy/TFA):
UV/Vis (CHC13/0.01% Et;N):

CasH36Ni
432.6

8 (ppm) = 0.99-1.05 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH;),
1.07-1.12 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3), 1.91 (m, 2H,
CH,™), 2.31-238 (q, J(HH) = 7.5 Hz, 4H,
CH,CH3), 2.46-2.54 (q, “JHH) = 7.5 Hz, 4H,
CH,CH3), 3.66-3.71 (m, 4H, CH,”™P), 3.84 (s, 4H,
2xCH,), 5.53 (s, 1H, CH™), 7.99 (s, 2H, 2xHC=N),
9.46 (NH).

8 (ppm) = 1648 (CH;), 17.4 (CH,CHj), 17.7
(CH,CH3), 18.6 (CHs), 24.1 (br, CH,™"), 30.1
(CH,CH,CH,), 34.7, 623 (CH,CH,CH,), 104.3
(CH™™), 122.4, 124.4, 131.1, 143.5, 150.0 (HC=N).
433 (100) [M+H]", 865 (69) [2xM+H]",

433 (100) [M+H]".

berechnet: [M+H]": 433.30742;

gemessen: [M+H]": 433.30731.

>180.

7 =3245 (w), 2947 (s), 1628 (vs), 1443 (s), 1261 (s),
1080 (m), 1020 (m), 801 (s) cm.

Amax [0m] (ex10* M'em™) = 325 (1.70).

Amax [0m] (ex10* M'em™) = 312 (1.56), 431 (sh).

168



Experimenteller Teil

10.4.10. Synthese von 2g

NH,
NH, TFA, MeCOH — ~
> NH HN
SN =
65 °C, N,-Atm., 25 h
la 2g G

1a (104mg, 0.26 mmol, 1.0 eq) wurde unter N>-Atmosphére in trockenem Methanol (50 mL)

bei 50 °C geldst. 1,2-Diaminocyclohexan (30 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq.) wurde unter Riihren
dazugefiigt und anschlieBend wurde TFA (200 puL, 2.64 mmol, 10.0eq.) langsam
dazugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde unter N,-Atmosphédre 3 Tage unter Riickfluss
erhitzt. Das entstandene Produkt konnte sowohl durch Sédulenchromatographie
(Aluminiumoxid [basisch, Brockmann Aktivitit I], Dichlormethan/Methanol 30:1) als auch

durch Umkristallisation nicht isoliert werden.

Auswertung:

Summenformel: CooHy4oNg

Molekulargewicht (g/mol): 472.7

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 474 (36) [M+H]", 945 (11) [2xM+H]", 1059 (100)

[2xM+H]".

10.5 Ligandsynthese

10.5.1. Synthese von 3,5-Bis-(2,3-dihydro-1H-perimidin)-1H-pyrazol (10)

o
MeCN/MeOH

7 N T Yy + > W

N—NH Ruckfluss, 2d O NH N—NH HN O

LI LII 10
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1 H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd (LI (0.392 g, 3.2 mmol) wurde in einem Gemisch aus

Acetonitril (150 mL) und warmes Methanol (10 mL) gelost. Nachdem das Reaktionsgemisch

auf 50 °C erwiarmt wurde, wurde eine Losung aus 1,8-Diaminonaphthalin (LII) (1.0 g,

6.3 mmol, 2 eq.) in Methanol (5 mL) dazugegeben. Die Suspension wurde zwei Tage unter

Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Riickstand in Dichlormethan

aufgenommen. Der dabei leicht gelbliche schwerlosliche Feststoff (9) konnte mit Hilfe einer

Zentrifuge isoliert und im Hochvakuum getrocknet werden (Ausbeute 57 %).

Die Reaktion kann durch katalytische Mengen von Sdure (TFA, p-TSA oder HCOOH)

beschleunigt werden. Der Reaktionsablauf wurde mittels Diinnschichtchromatographie

verfolgt.

Auswertung:

Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (500 MHz, DMSO-de):

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg):

MS (ESI+; DMSO/MeOH) m/z (%):

MS (ESI-; DMSO/MeOH) m/z (%):

MS (FAB+; 4-NBA) m/z (%):
MS (FAB-; 4-NBA) m/z (%):
MS (EI) m/z (%):

Schmelzpunkt:
IR (KBr):

Ca5H0Ng

404.5

8 (ppm) = 5.50 (s, 2H, 2xCH), 6.35 (s, 1H, CH™),
6.52-6.53 (d, °J (H,H)=7.3 Hz, 4H, CH*""), 6.68
(br, s, 4H, NH), 6.97-6.99 (d, °J (H,H) = 8.1 Hz, 4H,
CH), 7.13-7.16 (t, 4H, CH*"'), 12.90 (br, s,1H,
NH).

& (ppm) = 60.3 (br, CH), 101.7 (CH™?), 104.6
(CHM®Y, 1125 (C*9), 1153 (CHA), 126.7
(CHATY, 134.2 (C*79), 142.1 (C™), 145.0 (br, CY).
909 (15) [2xM+Na+DMSO]", 831 (25) [2xM + Na]’,
505 (65) [M+Na+DMSO]", 427 (8) [M + Na]".

844 (8) [2xM+CI], 807 (16) [2xM-HJ, 439 (75)
[M+CI], 403 (100) [M-H].

404 (10) [M]".

403 (15) [M-HJ".

404 (1) [M]", 402 (14) [M-2H]", 400 (24) [M-4H]",
248 (14) [M-(CioHsNo)[", 234 (26) [M-(C1iHioNo)T',
158 (100) [C1oH oN2]".

<260 °C

¥ =3364 (m), 3193 (w), 2353 (w), 1600 (s), 1404 (s),
1242 (m), 1090 (w), 761 (s) cm™.
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10.5.2. Synthese von [S-(Morpholin-4-carbonyl)-2H-pyrazol-3-yl]-morpholin-4-yl-

methanon (11)

O O

CI)WJ\CI
+

N—NH
-HCI

LVI

o )

1,2-Dichlorethan W
> (\N \ N
Ruckfluss \) N—NH /w

11

Das 1H-Pyrazol-3,5-dicarbonyldichlorid Monohydrochlorid (LVI) (2.0 g, 10.5 mmol) wurde
in trockenem 1,2-Dichlorethan (100 mL) bei 80 °C gelost. Nach 15 Min. wurde zur

entstandene Suspension Morpholin (10 mL, >10 eq.) portionsweise gegeben und das

inzwischen klar gewordene Reaktionsgemisch iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Das

Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur gebracht und das Nebenprodukt Morpholin

Monohydrochlorid durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde eingeengt und der gelbliche

Riickstand in MeOH aufgenommen und in Et,O bei 5 °C einige Stunden gefillt. Das Produkt

(11) wurde in Form eines weillen Feststoffes (3.00 g, 97 %) erhalten.

Auswertung:
Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (200 MHz, CDCls):

PC-NMR (126 MHz, CDCl;):

MS (EI) m/z (%):

Schmelzpunkt (°C):

Elementaranalyse (%):

IR (KBr):

C13H1sN404-(xHCI)
294.3
8 (ppm) = 3.62 (br, s, 16H, CH,), 6.88 (s, 1H, CH"),
13.95 (s, br, NH).
8 (ppm) = 54.0 (CH,), 65.9 (CH,), 66.2 (CH,), 108.4
(CH"), 160.5 (C=0).
294 (30) [M]", 208 (35) [M-(C4HsNO)]", 181 (48)
[CsH11N30,]", 86 (100) [C4HNO]™.
176-185.
berechnet fiir C;3H;sN4O4(HCl) 25:

C:51.46, H: 6.06, N: 18.47;
gemessen: C: 51.31, H: 6.48, N: 16.86.
V= 3441 (w), 3171 (m), 2863 (w), 2418 (m), 1625
(s), 1446 (s), 1388 (m), 1235 (s), 1110 (s), 990 (s), 844
(s), 759 (m), 596 (m), 505 (m) cm.
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10.5.3. Synthese von 3,5-Bis-(1H-pyrrol-2-yl-methylen-amin)-1H-pyrazol (7)

-2HCI 2. /1 N\_NH
L 7

HNNCY Nk, 1. NaOH _ \NW\N®
HN ./

L (650 mg, 3.28 mmol) wurde in dest. Wasser (10 mL) gelost. Zu dieser Losung wurde
Natriumhydroxid (263 mg, 6.57 mmol, 2 eq.) gelost in H,O (2 mL), tropfenweise unter
Riithren zugegeben und einige Minuten bei Raumtemperatur weiter geriihrt. Anschliefend
wurde das Pyrrol-2-carboxaldehyd (1.25 g, 13.12 mmol, 4 eq.) und Dichlormethan (4 mL)
zum besseren Losen des Pyrrolderivates zum Reaktionsgemisch gegeben. Die Suspension
wurde 1 d bei RT geriihrt. Am nichsten Tag wurde das Reaktionsgemisch destillativ auf die
Hiélfte des Reaktionsvolumens eingeengt und der entstandene weille Niederschlag abfiltriert
und mit MeOH/Et,O umkristallisiert (5 °C, 1d). Das Produkt 7 wurde in Form eines weillen
Feststoffes (692 mg, 75 %) isoliert.

Auswertung:

Summenformel: Ci5Hi6Ne

Molekulargewicht (g/mol): 280.3

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): S (ppm) = 4.59 (s, 4H, 2xCH,), 6.02 (s, 1H, CH™),

6.09-6.11 (m, 2H, CH™), 6.45-6.46 (d, °J (H,H) =
2.2 Hz, 2H, CH™™), 6.86 (s, 2H, CH™?), 8.14 (s, 2H,
CH=N), 11.4 (br, NH), 12.4 (br, NH).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm) = 55.3 (CH,), 102.8 (CH™), 108.8 (CH™"),
113.6 (CH™™), 122.1 (CHM™?), 129.9 (CY), 152.7

(CH=N).
MS (EI) m/z (%): 280 (100) [M]", 188 (58) [M-(CsHsN,)]", 157 (38)
[(CsHsN)T', 94 (39) [(CsHeN2)], 65 (13) [(C4H3N)]".
Schmelzpunkt (°C): 169-178.
Elementaranalyse (%): berechnet: C: 64.27, H: 5.75, N: 29.98;
gemessen: C: 63.96, H: 5.77, N: 28.32.
IR (KBr): v = 3171 (m), 3092 (w), 2870 (m), 2353 (w), 1636

(vs), 1570 (w), 1422 (m), 1362 (w), 1265 (m), 1137
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(w), 1096 (w), 1039 (m), 1000 (w), 828 (w), 741 (m),
606 (w) cm™.

10.5.4. Synthese von 3,5-Bis-(methyl-pyridin-2-yl-methylen-amin)-1H-pyrazol (8)

N—NH >
-2 HCI 2. (%
L =N
H™ o

L (200 mg, 1.00 mmol) wurde in dest. Wasser (5 mL) geldst. Zu dieser Losung wurde

N 1. NaOH
HZN/\(Y\NHZ - \N/W\N/
| N—NH 7N\
N
Y N
/
8

Natriumhydroxid (80 mg, 2.00 mmol, 2 eq.) gelost in HO (2 mL) tropfenweise unter Riihren
dazu gegeben und einige Minuten bei Raumtemperatur weiter geriihrt. AnschlieBend wurde 2-
Pyridin-carboxaldehyd (191 pL, 2.00 mmol, 2 eq.) zum Reaktionsgemisch zugegeben. Nach
einiger Zeit entsteht ein trilber Niederschlag. Zu diesem wurde CH,Cl, (6 mL) gegeben und
die Suspension 1 d bei RT geriihrt. Am nichsten Tag wurde die organische Phase abgetrennt
und die wissrige Phase mit 2 x 10 ml CH,Cl, extrahiert. Nach dem Trocknen mit MgSO4
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene gelbe Ol (8) wurde in

CHCIl3/MeOH/Et,0 bei 5 °C umkristallisiert (279 mg, 92 %).

Auswertung:

Summenformel: C17H16Nsg

Molekulargewicht (g/mol): 304.4

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 4.84 (s, 4H, CH,), 6.18 (s, 1H, CH™), 7.21-

7.22 (d, °J (HH) = 1.2 Hz, 1H, CH™), 7.22-7.23 (d,
1H, CH™), 7.62-7.65 (dt, °J (H,H) = 7.9 Hz, *J (H,H)
1.2 Hz, 2H, CH™), 7.92-7.94 (d, *J (H,H) = 7.9 Hz,
2H, CH™), 8.44 (s, 2H, CH=N), 8.56-8.57 (qd, *J
(H,H) =4.8 Hz, *J (H,H) = 1.62 Hz, 2H, CH™).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 56.8 (CH,), 103.1 (CH™), 121.5 (CH™"),
124.7 (CH™), 136.5 (CH™), 149.3 (CH™), 154.2
(CY), 163.1 (HC=N).
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MS (ESI) m/z (%): 305 (6) [M+H]", 327 (38) [M+Na]’, 359 (4)
[M+(CH;0H)+Na]", 609 (6) [2xM+H]", 631 (100)
[2xM+Na]’, 663 (14) [2xM+(CH;0H)+Na]".

MS (EI) m/z (%): 304 (4) [M], 226 (2) [M-(Pyr)]", 212 (25) [M-
(CeHsN)T, 198 (70) [MH(CsHeN2)]', 169 (20)
[(CHsNDT, 119 (18) [(CHN)T, 107 (32)
[(CeHN)]", 93 (100) [(CeHIN)]".

Schmelzpunkt (°C): 71-75.

IR (KBr): 7 = 3195 (w), 3011 (w), 2965 (w), 2874 (m), 1643
(vs), 1588 (vs), 1568 (m), 1468 (s), 1434 (s), 1360
(m), 1312 (m), 1262 (w), 1215 (w), 1138 (m), 1094
(w), 1019 (m), 993 (m), 781 (s) cm™.

10.5.5. Synthese von 3,5-Bis-(benzyliden-2-yl-methylenamin)-1H-pyrazol (9)

N
NN e, 1. NaOH \NWN/
N—NH - N—NH
2 HCl 2. Oy _H
L 9

L (805 mg, 4.07 mmol) wurde in 20 ml dest. Wasser gelost. Zu dieser Losung wurde
Natriumhydroxid (325 mg, 8.14 mmol, 2 eq.), gelost in H,O (2 mL), tropfenweise unter
Riihren dazu gegeben und einige Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde
Benzaldehyd (845 pL, 8.14 mmol, 2 eq.) zum Reaktionsgemisch gegeben. Nach einiger Zeit
entsteht ein triiber Niederschlag im Kolben. Hierzu wurden CH,Cl, (5 mL) gegeben und die
Suspension 1 d bei RT geriihrt. Am nichsten Tag wurde die organische Phase abgetrennt und
die wissrige Phase mit 3 x 10 mL CH,Cl, extrahiert. Nach dem Trocknen mit MgSO,4 wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so erhaltene gelbe Ol im Hochvakuum bei
80 °C mehrere Stunden getrocknet. Das Produkt 9 wurde in Form eines gelben Feststoffes

(877 mg, 71 %) erhalten.
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Auswertung:

Summenformel: CioHisNy

Molekulargewicht (g/mol): 302.4

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): S (ppm) = 4.81 (s, 2H, CH,), 4.82 (s, 2H, CH,), 6.20

(s, 1H, CH"), 7.38-7.41 (m, 6H, CH™), 7.72 (m, 4H,
CH™), 8.34 (s, 2H, HC=N).

BC-NMR (126 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 57.0 (CH,), 102.8 (CHP), 128.2 (CH™),
128.5 (CH™), 130.8 (CH™), 135.8 (C*™), 146.3 (br,
CI7%), 162.9 (CH=N).

MS (ESI) m/z (%): 303 (63) [M+H]", 605 (45) [2xM+H]", 627 (100)
[2xM+Na]".

Schmelzpunkt (°C): 70-82.

Elementaranalyse (%): berechnet: C: 75.47; H: 6.00; N: 18.53;
gemessen: C: 75.05, H: 6.14; N: 18.21.

IR (KBr): Vv = 3412 (w), 3192 (w), 3026 (w), 2862 (w), 1628

(vs), 1585 (w), 1449 (m), 1376 (w), 1310 (m), 1214
(w), 1142 (w), 1011 (s), 754 (m), 692 (s), 486

(m) cm™.

10.5.6. Synthese von H;L!

TFA, MeOH
65 °C, Ny-Atm.,

NN V7
20 h N N

1a (115 mg, 0.29 mmol, 1 eq.) wurde unter N,-Atmosphére in trockenem Methanol (80 mL,

iiber Mg getrocknet) bei 50 °C gelost. Zu dieser Losung wurde frisch dest. Anilin (53 pl, 0.58
mmol, 2eq.) langsam zugetropft. Nach einigen Minuten Riihren wurde unter N>-Atm.
Trifluoressigsdure (56 ul, 0.73 mmol, 2.5 eq.) langsam zum Reaktionsgemisch dazugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach

Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so
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erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch,
Brockmann Aktivitdt I], Dichlormethan/Methanol 30:1, Ry = 0.51) gereinigt. Die noch
zuriickgebliebenen Reste an Anilin konnten mit Hilfe einer Kugelrohdestille (Hochvakuum,
80 °C) entfernt werden. HsL' erhilt man in Form eines orange-braunen Feststoffes (132 mg,

83 %).

Auswertung:

Summenformel: C35H40Ng

Molekulargewicht (g/mol): 544.7

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 1.01-1.04 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3),

1.14-1.19 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6H, CH3), 2.36-2.41
(q, “JHH) = 7.5Hz, 4H, CH,CH3), 2.57-2.62 (q,
JHH) = 7.5 Hz, 4H, CH,CHs), 3.88 (s, 4H, CH,),
5.91 (s, 1H, CH™), 7.09-7.15 (m, 6H, CH™), 7.29-7.34
(m, 4H, CH™), 8.16 (s, 2H, 2xHC=N), 9.4 (s, NH).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): 8§ (ppm) = 16.0 (CH;3), 17.0 (CH,CHs3), 17.4
(CH,CH3), 17.5 (CH3), 24.3 (CH,), 103.8 (CH™),
120.8 (CH™), 124.9 (CH™), 129.3 (CH™), 147.7 (br,
HC=N), 151.9 (C"™9).

MS (EI) m/z (%): 544 (23) [M]", 469 (31) [M-(CsHs)]", 394 (37) [M-
2x(CeHs)]", 364 (23) [M-2x(N-CeHs)]", 243 (12)
[(CisH7Ny)]", 122 (22) [CsHioNT', 93 (100) [CsHsN,]',
66 (22) [C3H,N,].

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 545 (100) [M+H]".

HRMS-(+)ESI m/z: berechnet: [M+H]" 545.33872;
(MeOH/Ammoniumacetat): gemessen: [M+H]" 545.33852.

Schmelzpunkt (°C): 93-104.

IR (KBr): vV = 3414 (w), 3194 (w), 2951 (m), 2925 (m),

2872 (w), 2339 (w), 1612 (s), 1582 (s), 1450 (s), 1312
(m), 1188 (m), 1107 (w), 1008 (w), 763 (m), 693 (m),
540 (w) cm™.
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10.5.7. Synthese von H;L’

TFA, MeOH
—_— L

65 °C, N,-Atm.,
20 h

1a (100 mg, 0.25 mmol, 1 eq.) wurde unter N>-Atmosphére in trockenem Methanol (60 mL,
getrocknet liber Mg) bei 50 °C gelost. Zu dieser Losung wurde frisch dest. 1,2-
Diisopropylanilin (176 uL, 1.52 mmol, 6 eq.) getropft und nach einigen Minuten Riihren
wurde unter Ny-Atm. Trifluoressigsdure (195 pL, 2.54 mmol, 10eq.) langsam zum
Reaktionsgemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fiir 3 Tage unter
Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und das so erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid
[basisch, Brockmann Aktivitdt I], Dichlormethan/Essigsdureethylester 10:1, Ry = 0.85)
gereinigt. Durch anschlieBende Umkristallisation in Essigsdureethylester bei tiefen

Temperaturen erhilt man H3;L? in Form eines weiBen Feststoffes (92 mg, 51 %).

Auswertung:

Summenformel: C47He4Ng

Molekulargewicht (g/mol): 713.1

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 1.05-1.10 (t, *JH.H) = 7.5 Hz, 6H, 2 x
CH;), 1.11-1.12 (m, 30H, 10 x CHj), 2.39-2.41 (q,
JHH) = 7.5Hz, 4H, CH,CHs3), 2.51-2.56 (q,
‘J(H,H) = 7.5 Hz, 4H, CH,CH3), 3.03-3.05 (m, 4H,
CH™), 4.11 (s, br, 4H, CH>), 6.03 (s, 1H, CH), 7.09-
7.11 (m, 2H, CH™), 7.13-7.15 (m, 4H, CH™), 7.89 (s,
2H, 2 x HC=N).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 16.0 (CH3), 17.1 (CH,CHj3), 17.3

(CH,CHs), 17.5 (CHs), 23.8 (CH™), 24.2 (CH,), 103.8
(CH™), 123.2 (CH™), 124.0 (CY), 124.4 (CH™), 139.5
(NC™), 150.4 (br, HC=N).
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MS (EI) m/z (%): 713 (100) [M]", 697 (20) [M-(CH3)]", 669 (42) [M-
(GHp)]', 524 (40) [(CHuNg)]', 309  (40)
[(C1oH2sNy)]".

MS (ESI(+) in MeOH) m/z (%): 714 (100) [M+H]".

MS (ESI(-) in CHCl3) m/z (%): 711 (100) [M-H].

HRMS-(+)ESI m/z: berechnet: [M+H]" 713.52652,

(MeOH/Ammoniumacetat) gemessen: [M+H]" 713.52623.

Elementaranalyse (%): berechnet fiir C47Hg4No(((CH3H2)2CO2)0.25)

C:79.17,H: 9.05, N: 11.79;
gemessen: C: 78.07, H: 8.94, N: 11.47.
Schmelzpunkt (°C): 182-187.
IR (KBr): Vv = 3401 (w), 3219 (w), 2961 (s), 2927 (m), 2867
(w), 1620 (vs), 1436 (s), 1102 (m), 1004 (m), 1008
(w), 787 (w) cm’.
UV/Vis (CHCL) : Amax [nm] (ex10* Mem™) =317 [4.25].

10.5.8. Synthese von H,L*

TFA, MeOH
—_— =

65 °C, N,-Atm.,
20 h
1a H;L*

Der Dialdehyd (1a) (80 mg, 0.17 mmol, 1 eq.) wurde unter N>-Atmosphére in Methanol
(80 mL, getrocknet {iber Mg) bei 50 °C gelost. Zu dieser Losung wurde frisch destilliertes
1,2-Diisopropylanilin (79 uL, 0.68 mmol, 4 eq.) langsam getropft und nach einigen Minuten
Riithren wurde unter N>-Atm. Trifluoressigsdure (131 pL, 4.80 mmol, 10 eq.) dazugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde anschliefend fiir 3 Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das so

erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch (Aluminiumoxid [basisch,
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Brockmann Aktivitit 1], Dichlormethan/Essigsdureethylester 20:1, Ry = 0.30) gereinigt. H3L*

erhdlt man in Form eines gelben, leicht bridunlichen Feststoffes (60 mg, 45 %).

Auswertung:

Summenformel: Cs3HesNeg

Molekulargewicht (g/mol): 789.2

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 0.93-0.96 (t, *J(H.H) = 7.6 Hz, 6H, 2 x

CH;), 1.07-1.15 (m, 30H, 10 x CHj), 2.23-2.28 (q,
‘J(HH) = 7.6Hz, 4H, CH,CH;), 2.48-2.53 (q,
‘J(HH) = 7.6 Hz, 4H, CH,CH3), 2.96-3.04 (sept,
SJ(H,H) = 6.9 Hz, 4H, CH™), 3.93 (s, 4H, CH,""™),
7.08-7.08 (m, 2H, CH"™P™4), 7.10-7.12 (m, 4H,
CH™PPAY 721-7.22 (m, 2H, CH™), 7.26-7.29 (tt,
J (H,H) = 7.3 Hz, *J (H,H) = 2.0 Hz, 1H, CH™%),
7.34-7.37 (m, 2H, CH™"%), 7.85 (s, 2H, 2xHC=N).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 158 (CH3), 169 (CH.CHj3), 17.2
(CH,CH3), 17.5 (CH3), 23.7 (CH;™), 27.7 (CH™),
119.1 (C%), 123.0 (CH™P™4), 124.0 (CH™P™%), 127.0
(CH™"?), 128.6 (CH™™"?), 129.8 (CH™""), 132.5 (CY),
139.1 (CY), 150.0 (HC=N).

MS (ESI(+) in MeOH) m/z (%): 395 (91) [M+2H]*, 789 (100) [M+H]".
HRMS-(+)ESI: berechnet: [M+H]" 789.55782,
(MeOH/Ammoniumacetat) m/z: gemessen: [M+H]" 789.55764.

Schmelzpunkt (°C): 105-110.

IR (KBr): v =3429 (w), 3210 (br, w), 3060 (W), 2961 (s), 2928

(m), 2869 (w), 1720 (w), 1616 (vs), 1565 (m),
1417 (s), 1342 (w), 1261 (w), 1177 (m), 1096 (m),
1010 (w), 887 (w), 800 (w), 757 (m), 694 (w) cm™.
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10.5.9. Synthese von H;L’

/

N NH3 TFA, MeOH
s )~

N

65 °C, Ny-Atm.,
20 h

1a

1a (200 mg, 0.51 mmol, 1 eq.) wurde unter N>-Atmosphére in trockenem Methanol (80 mL;
getrocknet iiber Mg) bei 50 °C gelost. Zu dieser Losung wurden das Methyl-(1-
methylimidazol-2-ylmethyl)amin (109.6 mg, 1.02 mmol, 2 eq.) zugetropft. Nach einigen
Minuten Riihren wurde unter N,-Atm. Trifluoressigsdure (78 pL, 1.02 mmol, 2.0 eq.) langsam
zum Reaktionsgemisch zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 24 Stunden
unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und das so erhaltene braune Rohprodukt sdulenchromatographisch
(Aluminiumoxid [basisch, Brockmann Aktivitdt 1], Dichlormethan/Methanol 30:1, R¢ = 0.55)
gereinigt. Als Nebenprodukt entstand das monosubstituierte Produkt (Produkt/Nebenprodukt
1:0.5), welches eine Trennung des gewiinschten Produktes (H3L?) nicht méglich machte. Das

Produkt erhélt man als leicht braunlicher Feststoff (133 mg, 45 %) erhalten.

Auswertung:

Summenformel: Cs3HasNqg

Molekulargewicht (g/mol): 580.8

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 0.098-1.09 (m, CH3), 2.36-2.51 (m, CH,),
3.65 (s, CH;™Y), 3.68 (s, CHs™9), 3.89 (s, br,
CH-N™Y, 4,53 (s, CH'™), 4.70 (s, CH™'), 5.95 (s,
CH™), 5.99 (s, CH™), 6.84-6.92 (m, CH,™), 8.10 (s,
HC=N).

MS (ESI in MeOH) m/z (%): 488 (100) [(C2sH37N;0)+H]", 581 (80) [M+H]", 975
(28) [2%(CasH37N;0)+H]", 1068 (25)
[(CasH37N,0)+M+H]".
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10.6 Komplexsynthese

10.6.1. Synthese von [L',,Cuy(OH)]

v

[L'5xCuy(OH)]

Der Ligand (HsL') (47 mg, 0.086 mmol, 1 eq.) wurde in THF (10 mL) gelost und mit
Triethylamin (37uL, 0.26 mmol, 3.0 eq.) umgesetzt. Nach 10 Min. Riithren wurde
Kupferacetat (33 mg, 0.18 mmol, 2.1 eq.) gegeben und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei
RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der griin-brauner Riickstand in
Dichlormethan geldst und Hexan/Et,O tiberschichtet. Da nach einigen Tagen keine Kristalle
wuchsen, wurde die Losung durch erneutes Ldsen und langsames Abdampfen zum
Kristallisieren gebracht. Nach mehreren Wochen konnte ein FEinkristall isoliert und

rontgenographisch analysiert werden.

Auswertung:

Summenformel: C35H34NsCuy,05

Molekulargewicht (g/mol): 713.8

MS (ESI) m/z (%): 683 (100) [C35sH37NsCu,0]", 788 (50)
(MeOH/CH,Cl,) [C35H33N6Cu,02(CH3;COO)(CH;0H)H] .

IR (KBr): vV =3627 (w), 3434 (br, w), 2963 (s), 2926 (w), 2868

(w), 1718 (w), 1608 (w), 1560 (m), 1481 (m), 1365

(w) cm™.
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10.6.2. Synthese von [L'Cuy(OH)]

[L'Cuy(OH)]

Der Ligand H;L' (27 mg, 0.050 mmol, 1 eq.) wurde in CH,Cl, (2 mL) geldst und mit
Triethylamin (3 Tropfen) deprotoniert. Nach 10 Min. Riithren wurde Kupferacetat (18 mg,
0.099 mmol, 2 eq.) geldst in Ethanol (3 mL) dazugegeben und das Reaktionsgemisch wurde
iiber Nacht bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl,
aufgenommen, mit etwas Ethanol versetzt und durch langsames Abdampfen der

Losungsmittel kristallisiert. Der Komplex entstand in Form eines griin-braunen Feststoffes

(18.3 mg, 54 %).

Auswertung:

Summenformel: C35H33NsCu,O

Molekulargewicht (g/mol): 685.8

MS (ESI) m/z (%): 685 (70) [C35H33CuN6O]", 725 (45)

(MeCN/CH,Cl,) [C35H37Cu,No(C,0,H3) + H], 748 (100)
[C35H37Cu,Ng(C,0,H;3) + Na]".

IR (KBr): vV = 3626 (m), 3262 (br, w), 2959 (m), 2911 (m),

2866 (w), 1703 (w), 1597 (w), 1554 (vs), 1481 (m),
1457 (m), 1363 (s), 1296 (w), 1260 (m), 1211 (m),
1018 (s), 893 (m) cm’.
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10.6.3. Synthese von [L''Co,CI(CH;0H),]

A

P T,

Q N—NH /§+ 2.1 Co(OAc),-4H,0 _EOHMeOH Co cs
0] K/O EtzN )/ )I( N ///)I(\\\

=N, 0
OO
oG

(X = MeOH)
[L'1Co,CI(CH30H),]

Der Ligand (11) (144 mg, 0.49 mmol) wurde in einer Mischung aus Ethanol/Methanol geldst
und mit zehn Tropfen Triethylamin deprotoniert. Zu dieser Losung wurde Kobaltacetat-
Tetrahydrat (256 mg, 1.0 mmol, 2.1 eq.) gegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Am nédchsten Tag wurde das Reaktionsgemisch eingeengt und mit Diethylether durch
langsame Diffusion zum Kristallisieren gebracht. Nach einigen Tagen wuchsen kleine

kubische lila-rote Einkristalle.

Auswertung:

Summenformel: Cy6H34N5010C0,Cl,

Molekulargewicht (g/mol): 839.45

MS (ESI) m/z (%)(in MeOH): 740 (77) [(C13H,7N404),Co,CI1]", 763 (100)

[(C13H17N404),Co,(CH3CO0)]", 997 (41)
[(C13H17N404)3Co,]".

MS (FAB(+) in 4-NBA) m/z (%): 997 (100) [(C13H17N404):Cos]".

IR (KBr): ¥ = 3441 (br, m), 2963 (w), 2353 (m), 1600 (w), 1571
(s), 1427 (m), 1289 (m), 1088 (m), 1021 (s), 804 (m),
664 (m), 609 (w) cm™.
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10.6.4. Synthese von [L’Cuy(OH)]

1. EtzN

2. 2 eq. Cu(OAc),

O

H;L3

-
?

CH,CI,/EtOH %1\ /)\8\

[L3Cu,(OH)]

Der Ligand H;L? (60 mg, 0.08 mmol, 1 eq.) wurde in Dichlormethan (5 mL) gelost und mit

Triethylamin (3 Tropfen) deprotoniert. Nach 10 Min. Riithren wurde Kupferacetat (30.6 mg,

0.16 mmol, 2.0 eq.), gelost in Ethanol (2 mL), dazugegeben und das Reaktionsgemisch wurde

5 Tage bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Riickstand in

Dichlormethan geldst und mit Ethanol (1:2) tiberschichtet. Nach wenigen Tagen wuchsen in

der Losung rot-braune Kristall des Komplexes [L*Cuy(OH)] (50.1 mg, 70 %), die

rontgenographisch analysiert werden konnten.

Auswertung:
Summenformel:

Molekulargewicht (g/mol):

MS (ESI in MeOH/CH,Cly) m/z (%):

MS (FAB in 4-NBA) m/z (%):

HRMS-(H)ESI (MeOH) m/z:

IR (KBr):

C47Hg:NgCu,0

854.1

714 (100) [C47HesNg + H]", 774 (47) [C47Hs3NeCus]",
853 (72) [((C47HeNgCuy)-2H)+H], 1488  (10)
[(C47H62Ng)2Cu +H]", 1550 (3) [(C47He2Ne),Cup+H]"
853 (58) [((C47HeNgCuy)-2H)+H]', 853 (100)
[(C47Hs:NgCu,OH)-3H]", 871 (96)
[(C47He2NgCuy(OH),) - 3H]".

berechnet: [M+H]": 853.36499,

gemessen: [M+H]": 853.36490;

berechnet: [(M-2H)+H]": 851.34934,

gemessen: [(M-2H)+H]":851.34889.

¥ =3615 (m), 3453 (br, w), 2955 (s), 2924 (m), 2867
(W), 1562 (vs), 1477 (s), 1381 (m), 1277 (m), 1215 (s),
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1192 (m), 1099 (w), 1018 (m), 976 (w), 922 (m), 801
(W), 756 (m), 727 (w) cm™.

UV/Vis (nm) (CHCl3) Amax [6X10°M'em™] = 304 [1.32], 386 [2.67], 560
[0.05].

10.6.5. Synthese von [L*Cuy(OH)]

EtsN

+ 2CuCl,
CHClg, RT

H,L* [L*Cu,(OH)]

Der Ligand H3L* (27 mg, 0.034 mmol, 1 eq.) wurde in CHCl; (3 mL) geldst und mit
Triethylamin (4 Tropfen) deprotoniert. Nach 10 Min. Riithren wurde Kupferchlorid (9.2 mg,
0.068 mmol, 2 eq.) dazugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Tage bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, aufgenommen und mit MeCN

tiberschichtet. Der Komplex entstand in Form eines griin-braunen Feststoffes.

Auswertung:

Summenformel: Cs3HggNgCu,O

Molekulargewicht (g/mol): 930.2

HRMS-(+) (ESI) m/z (%): [(M-2H)+H]" berechnet: 929.38012,

(MeCN) [(M-2H)+H]" gemessen: 929.37513;
[M+H]" berechnet: 931.39578,
[M+H]" gemessen: 931.39427.

MS (ESI(+); MeCN) m/z (%): 929 (100) [Cs3HesNgCu(OH)+H]".

MS (ESI(-); MeCN) m/z (%): 947 (73) [Cs3HgaNsCu,ClJ, 965 (100)
[Cs3HeaNgCu,CIHF].

MS (FAB(+); 4-NBA) m/z (%): 948 (100) [C35HssCuN6CI]"; 930 (25) [C3sHesCuoNg

(OH)+H]", 912 (22) [C35H35CusNg] "
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IR (KBr):

¥ = 3441 (br, m), 3066 (W), 2959 (s), 2928 (m), 2878
(W), 2678 (w), 2493 (w), 1707 (w), 1621 (w), 1563
(vs), 1461 (m), 1381 (m), 1326 (w), 1270 (w), 1184
(w), 1096 (m), 1031 (m), 922 (w), 804 (m), 760 (W),
694 (w) cm’™.

10.6.6. Synthese von [LlNiz(OH)]

d b

H;L!

1. EtgN
2. 2.1 eq. Ni(OAc),-4H,0

\/

CHCl3/MeOH

[L'Ni,(OH)]

Der Ligand HsL' (47 mg, 0.09 mmol, 1 eq.) wurde in THF (2-3 mL) gelost und mit

Triethylamin (5 Tropfen) deprotoniert. AnschlieBend wurde Nickelacetat-Tetrahydrat (45 mg,

0.18 mmol, 2.1 eq.), gelost in Methanol (2 mL) zum Reaktionsgemisch gegeben und 1d

geriihrt. Das Losungsmittel wurde destillativ entfernt und der Riickstand in einer Losung aus

Dichlormethan/Ethanol (1:2) gelost. Beim langsamen Abdampfen des Losungsmittels

wuchsen nach einigen Tagen kleine orange-rote Kristalle, die rontgenographisch

charakterisiert werden konnten (14 mg, 24 %).

Auswertung:
Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (500 MHz, CDCl;):

BC-NMR (126 MHz, CDCl):

C3sH3sNgNi,O

674.18

8 (ppm) = -5.65 (s, 1H, OH), 0.82-0.86 (t, *J(H,H) =

7.5 Hz, 6H, 2xCH3), 1.01-1.04 (t, *J(HH) = 7.5 Hz,

6H, 2xCHj3), 2.30-2.35 (q, *J(H,H) = 7.5 Hz, 4H,

CH,CH3), 2.46-2.50 (q, °J(HH) = 7.5Hz, 4H,

CH,CHs), 3.93 (s, 4H, 2xCH,), 5.93 (s, 1H, CH™),

6.81-6.90 (m, 10H, CH™), 7.00 (s, 2H, 2 x HC=N).

8 (ppm) = 15.5 (CHs), 17.0 (CH3), 17.7 (CH,CHs),

18.9 (CH,CH3), 27.0 (CH" ), 102.7 (CH™), 122.4
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MS (ESI) m/z (%):
(MGOH/CHQCIQ)

MS (FAB(+) in 4-NBA) m/z (%):

HRMS-(+)ESI m/z:
(MeOH/CH,CL)

Schmelzpunkt (°C):
IR (KBr):

(CH™), 124.4 (C%), 125.7 (CH™), 129.1 (CH™), 135.3
(CY), 141.9 (C9), 1455 (C%), 148.0 (C9), 154.6
(HC=N).

673 (100) [C35H37NgNi,0]", 697 (13)
[(C35H37NeNi,OH) + Na]".

675 (100) [M+H]", 657 (38) [M-OH]".

berechnet: [M+H]": 675.18868,

gemessen: [M+H]": 675.18884;

berechnet: [(M-2H)+H]": 673.17303,

gemessen: [(M-2H)+H]": 673.17354.

> 350

¥ =3603 (m), 3426 (br, w), 2963 (s), 2925 (W), 2862
(w), 1570 (s), 1491 (w), 1408 (m), 1262 (s), 1215 (m),
1092 (m), 1021 (m), 982 (m), 867 (w), 800 (vs), 683
(m), 615 (w) cm™.

10.6.7. Synthese von [L*Ni,(OH)]

1. EtgN
2. 2 eg. Ni(OAc),- 4H20

/b/( )\é)\ CHCl3/MeOH /4@//4\ /)\\é)\

H;L3

[L*Niy(OH)]

H;L* (60 mg, 0.084 mmol, 1 eq.) wurde in THF (5 mL) geldst und mit Triethylamin (4
Tropfen) deprotoniert. Nach 10 Min. wurde Nickelacetat Tetrahydrat (41.9 mg, 0.168 mmol,

2 eq.) gelost in Methanol (2 mL) dazu gegeben und das Reaktionsgemisch 3 Tage bei RT

geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Riickstand in einer Mischung aus

THF/CH,Cl,/MeCN (2:1:1) gelost. Beim langsamen Abdampfen der Losungsmittel wuchsen

nach einigen Tagen lange rote Nadeln des Komplexes [L’Niy(OH)] (48.2 mg, 68 %), die

rontgenographisch analysiert wurden.
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Auswertung:

Summenformel:
Molekulargewicht (g/mol):
'H-NMR (500 MHz, THF-dy):

BC-NMR (126 MHz, THF-ds):

MS (ESI(+)) m/z (%):
(in MeOH/CH2C12)

MS (FAB(+) in 4-NBA) m/z (%):

HRMS-(+) (ESI in MeOH) m/z:

Schmelzpunkt (%):
IR (KBr):

UV/Vis (nm) (CHCIs) :

C47HeNgNi,O

844.4

8 (ppm) = -6.70 (s, 1H, OH), 1.03-1.06 (m, *J(H,H) =
7.5Hz, 24H, CHs/CH;™), 129-136 (d, 12H,
CH;/CH™), 2.32-2.36 (q, *J(HH) = 7.5Hz 4H,
CH,CH3), 2.43-2.48 (q, °JHH) = 7.5Hz, 4H,
CH,CH3), 3.63-3.72 (sept, “J(H,H) = 6.80 Hz, 4H,
CH™), 3.92 (s, 4H, 2 x CH,), 5.96 (s, br, 1H, CH™),
6.82 (s, 2H, 2 x HC=N), 6.84-6.86 (d, *J(H,H) =
7.90 Hz, 4H, CH™), 7.01-7.04 (t, *J(H,H) = 7.90 Hz,
2H, CH™).

8 (ppm) = 16.0 (CH3), 17.8 (CH3), 18.4 (CH,CHjy),
19.4 (CH,CH3), 23.8 (CH5™), 27.5 (CH,™"), 29.0
(CH5™), 103.6 (CH™), 124.0 (C9), 124.4 (CH™), 127.0
(CH™), 135.5 (CY), 135.8 (C%), 142.3 (C9), 143.7 (CY),
144.4 (CY), 146.7 (CY), 158.2 (HC=N).

843 (20) [C47Hs2NeNi,OH + H]", 413 (100)
[(C47He2NeNiy) + H' T

843 (100) [M+H]".

[M+H]" berechnet: 843.37648,

[M+H]" gemessen: 843.37609;

[M+Na]" berechnet: 865.35843,

[MJrNa]+ gemessen: 865.35798.

128-132.

¥ =3607 (m), 3433 (br, w), 3059 (w), 2955 (s), 2924
(s), 2864 (W), 2353 (w), 2340 (w), 1578 (vs), 1470 (s),
1396 (m), 1320 (w), 1266 (m), 1194 (w), 1097 (w),
1024 (m), 982 (m), 931 (w), 799 (m), 763 (m), 731
(m), 586 (w) cm™.

Amax [£x10° M'em™] = 335 [1.86], 382 [1.90], 414 (sh)
[1.42], 450 (sh) [0.42], 520 [0.10].
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10.6.8. Synthese von [L*Ni,(OH)]

EtsN

+ 2 Ni(PPhg),PhCl
CHCI, RT

H;L* [L*Niy(OH)]

Der Ligand (HsL*) (27 mg, 0.034 mmol, 1 eq.) wurde in CHCl; (3 mL) geldst und mit
Triethylamin (4 Tropfen) deprotoniert. Nach 10 Min. Riithren wurde Ni(PPh3),PhCl (47.5 mg,
0.068 mmol, 2 eq.) dazugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Tage bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt in CH,Cl, aufgenommen und mit MeCN

tiberschichtet. Der Komplex entstand in Form eines rot-braunen Feststoffes.

Auswertung:

Summenformel: Cs3HggNgN1,0O

Molekulargewicht (g/mol): 920.5

HR-MS (ESI(+)) m/z (%): [((Cs3HgsNgNip)(OH)-2H)+H]" berechnet: 917.39218,
[((Cs3HesNeNip)(OH)-2H)+H]" gemessen: 917.39069;
[(Cs3HesNgNiz)(0,)]" berechnet: 933.38542,
[(Cs3HgsNeNi,)(02)]" gemessen: 933.38700.

MS (ESI(+); MeCN) m/z (%): 919 (100) [C35sHesNipNg(OH)+H]".

MS (ESI(-); MeCN) m/z (%): 979  (92) [C3sHgaN12Ng(Ph)], 997 (100)
[C3sHgsNisNg(Ph)+FT.

MS (FAB(+); 4-NBA) m/z (%): 919  (100) [C3sHesNioNg(OH)+H]', 937  (55)
[C35HssNioNg (CD]".

IR (KBr): v =3601 (w), 3423 (br, m), 3054 (w), 2951 (m) 2930

(m), 2869 (w), 2740 (w), 2677 (m), 2492 (w), 1709
(w), 1620 (m), 1569 (s), 1474 (s), 1437 (vs), 1385 (m),
1273 (m), 1025 (w), 805 (w) cm™.
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10.6.9. Synthese von [L*Pd,ClI]

1. EtN
2.2 eq. PdCI,(COD)

Y

CHCl3/ THF

H;L3 [L3Pd,Cl]

Der Ligand (H;L?) (21 mg, 0.03 mmol, 1 eq.) wurden in Chloroform (2 mL) gel6st und mit
Triethylamin (5 Tropfen) deprotoniert. AnschlieBend wurde PdCl,(COD) (16.7 mg,
0.06 mmol, 2.0 eq.) in einer Suspension mit THF (2 mL) zum Reaktionsgemisch gegeben und
3 d unter Riickfluss bei 50 °C (Olbadtemperatur) erwéirmt. Das Losungsmittel wurde entfernt
und der Riickstand in Chloroform gelost und mit MeCN iiberschichtet. Nach einigen Tagen
wuchsen kleine gelb-orange kubische Kristalle, die rontgenographisch charakterisiert werden

konnten (24.5 mg, 87 %).

Auswertung:

Summenformel: C47Hg1NsCIPd,

Molekulargewicht (g/mol): 958.32

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 1.02-1.08 (m, *J(H,H) = 7.5 Hz, 18H, 4 x

CH;™, 2xCH,CH5), 1.12-1.16 (q, *J(H.H) = 7.5 Hz,
18H, 4xCH;"™, 2xCH,CH3), 2.44-2.46 (q, *J(HH) =
7.5Hz, 4H, CH,CHs), 2.58-2.60 (m, °J(HH)=
7.5Hz, 4H, CH,CH3), 3.26-3.29 (sept, *J(H,H)
6.80 Hz, 4H, (CH3),CH), 4.29 (s, 4H, 2 x CH>), 6.13
(s, 1H, CH™), 6.92-6.93 (d, °J (H,H) = 7.90 Hz, 4H,
CH™), 7.05 (s, 2H, 2 x HC=N), 7.07-7.09 (m,
J(H,H) = 7.90 Hz, 2H, CH™).

BC-NMR (126 MHz, CDCl5): 8 (ppm) = 15.5 (CH3), 17.2 (CH3), 17.9 (CH,CH3),
19.1 (CH,CHs), 22.9/24.8 (CH5™), 27.9 (CH™), 28.9
(CH,™"), 103.7 (CH™), 121.4 (CY%), 122.7 (CH™),
126.5 (CH™), 134.4 (C%), 135.4 (CY), 137.5 (CY), 142.9
(CY), 144.4 (C9), 144.9 (C9), 157.2 (HC=N).

190



Experimenteller Teil

MS (ESI) m/z (%) (MeOH/CHCL): 958 (100) [M+H]".
MS (FAB(+) in 4-NBA) m/z (%): 957 (100) [M+H]".

HRMS-(+)ESI: berechnet: [M+H]" 958.28136,
(MeOH/Ammoniumacetat) m/z: gemessen: [M+H]" 958.28055.
IR (KBr): V' = 3446 (br, w), 3057 (w), 2956 (s), 2925 (w), 2864

(w), 1571 (vs), 1466 (s), 1398 (m), 1319 (w), 1289
(m), 1262 (m), 1230 (s), 1184 (m), 1092 (br; m), 1022
(s), 992 (w), 931 (w), 803 (s), 766 (W), 728 (w) cm’.

UV/Vis (CHCLs) (nm) : Amax [6¥10* M em™] =283 [1.18], 300 [1.13], 327
[1.34], 393 [1.02].
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11. Rontgenstrukturdaten

Die Bestimmung der Elementarzelle und die Sammlung der MeBdaten erfolgte an der
Universitdt Gottingen an einem STOE AED-2 Geridt, einem Vierkreisdiffraktometer mit
Offset-Eulerwiege der Firma Huber mit einem Bruker SMART 4K CCD-Zéhler mit
graphitmonochromatisierter Mo-Ka-Strahlung (A = 0.711 A) sowie an einem SMART 6000
CCD Diffraktometer mit Cu-Ka-Strahlung (A = 1.542 A). Die MeBwerte wurden beziiglich
Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. Zusitzlich erfolgten Absorptionskorrekturen.
Die Losung und Verfeinerung wurde mit den Programmen SHELXS-97'"® und SHELXL-
97'" durchgefiihrt. Bei den Kristalldaten in Kapitel 3.2 und den folgenden Gitterkonstanten
sind in Klammern hinter den jeweiligen Werten die Standardabweichungen in Einheiten der
letzten Dezimale angegeben. Alle Messungen wurden bei 133(2) K durchgefiihrt. Kristall-

oder Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Sebastian Dechert vorgenommen.
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Tabelle 23

Verbindung 2a 2a'TFA 2b-TFA

Interner Name sk4 sk8 sk5

Summenformel C33H46N6O, C31H3,F;NGO; C33Hy4F3NgO;

Molmassse [gmol™'] 558.76 598.67 626.72

Kristallsystem Monoklin Triklin Triklin

Raumgruppe P2lc P1 P1

a[A] 19.8688(8) 8.8877(7) 9.2223(9)

b[A] 7.9486(5) 11.7586(9) 12.0717(12)

c[A] 21.8773(8) 14.9846(12) 15.0175(15)

a [°] 90 111.537(6) 66.062(7)

AN 111.26 91.417(6) 87.286(8)

7 [°] 90 94.439(6) 83.853(8)

Volumen [A’] 3219.8(3) 1449.9(2) 1519.3(3)

4 4 2 2

Prer. [Mg/m’] 1.153 1.371 1.370

1 (Mo-Ka) [mm™] 0.073 0.103 0.102

F(000) 1208 632 664

6 Bereich [°] 1.90 - 24.88 1.46 - 24.85 1.48 - 24.84

hkl Berech +23, 49, £25 +10,£13, -15-17 +10,£14, -17 -16

Gemessene Reflexe 62808 27128 15739

Unabhéngige Reflexe (R;y) 5588 (0.0979) 4999 (0.0914) 5210 (0.0754)

Tonax/ Tinin - 0.9717/0.7983 0.9797 / 0.8444

Daten / Restraints / Parameter 5588/0/416 4999 /0 /426 5210/3 /436

Goodness-of-fit 1.006 1.033 1.017

Ry [I>20(1])] R, =0.0506 R, =0.0533 R, =0.0617
wR,=0.1142 wR,=0.1194 WR,=0.1324

Rina(alle Daten) R, =0.0825 R, =0.0894 R, =0.1121
WR, =0.1263 WR,=0.1339 WR, =0.1531

Restelektrondichte [eA™] 0.267 /-0.265 0.276 /-0.318 0.399 /-0.335
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Tabelle 24

Verbindung 2¢-TFA [L5Cuy(OAc)4] [L',xCu,(OH)]
Interner Name sk6 sk10 sk11
Summenformel C;5H390F3NO5 CysH36CusFgNgO;;  C35H34CuNO5
Molmassse [gmol™] 648.72 849.69 713.76
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P1 C2lc

a[A] 9.2295(16) 7.9772(9) 27.0441(16)
b[A] 11.894(2) 10.1534(12) 13.3370(12)
c[A] 14.983(3) 11.8106(16) 8.9087(6)

a[°] 104.052(13) 67.885(9) 90

L °] 98.876(13) 70.561(10) 106.492(5)

y [°] 91.087(14) 79.389(9) 90

Volumen [A’] 1573.8(5) 833.81(18) 3081.1(4)

V4 2 1 4

Poer. [Mg/m’] 1.369 1.692 1.539

u (Mo-Ka) [mm™] 0.101 0.1375 1.428

F(000) 684 434 1472

0 Bereich [°] 1.77 - 24.83 2.17-24.84 1.57-24.70
hkl Bereich +10,-14—13,-17-14 +9,-11-10,+£13 +31, +15,£10

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe (Rjy)

Tmax/ Tmin

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit
Ry [I>20(1)]

Ri,q.(alle Daten)

Restelektrondichte [eA™]

11129
5082 (0.1100)

0.9797 / 0.8444

5082 /38/462
1.006

R, =0.0716
WwR,=0.1102
R, =0.1642
WR, =0.1348
0.249/-0.221

7555
2701 (0.0581)
0.8042 / 0.6456
2701/0/235
1.013

R, =0.0382
WR; = 0.0868
R =0.0528
WR,=0.0911
0.413/-0.385

22786
2632 (0.0620)
0.7685 / 0.6431
2632 /4 /264
1.005

R, =0.0331
WR,= 0.0784
Ry =0.0497
WR, = 0.0830
0.382/-0.272
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Tabelle 25

Verbindung [L"Co0,CI(CH;0H),] [L3;Cuy(OH)] [L'Ni,(OH)]
Interner Name sk13 sk18 sk15
Summenformel CoH46C12C0,NgOy C43HeCL,CuyNg O C35H33NN1,O
Molmassse [gmol™] 871.50 939.03 676.13
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe C2lc P1 P2/c

a[A] 28.480(3) 11.0255(5) 11.3637(9)

b [A] 8.7919(5) 15.1061(6) 18.2132(10)
c[A] 16.2926(15) 15.5401(6) 15.2535(11)
a[°] 90 65.519(3) 90

BT 120.115(7) 78.161(3) 99.357(6)

7 [°] 90 80.000(3) 90

Volumen [A’] 3528.9(5) 2294.01(16) 3115.0(4)

z 4 2 4

Poer. [Mg/m’] 1.640 1.359 1.442

u (Mo-Ka) [mm™] 1.162 1.086 1.248

F(000) 1808 988 1416

6 Bereich [°] 1.65 - 24.72 1.62-27.32 1.76 - 24.67
hkl Bereich 31 -32,+10,-18 =19 +14,£19, (-19) 20  +13,+21,£17

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe (Rjy)

Tmax/ Tmin

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit
Ry [I>20(1)]

Ri,q(alle Daten)

Restelektrondichte [eA™]

10034
2843 (0.0495)
0.9276 / 0.8227
2843 /13 /267
1.060

R, =0.0423,
WR; = 0.0967
R, = 0.0607,
WR, = 0.1047
0.926 /-0.542

62615
10269 (0.0366)
0.6476 / 0.5744
10269 / 8 / 576
1.070

R =0.0330
WR; = 0.0880
R, =0.0376
WR; = 0.0902
0.509 /-0.702

31983
5248 (0.0884)
0.8607 / 0.7866
5248 /1 /405
1.060

R, =0.0475
WR, = 0.0801
R, =0.0855
WR, = 0.0894
0.273 /-0.245
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Tabelle 26

Verbindung [L*Niy(OH)] [L*Pd,Cl)
Interner Name sk14 sk17
Summenformel C47HeNN1,O C43Hg;CL3NgPd,
Molmassse [gmol™] 844.45 1043.19
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2/n P1

a[A] 14.7609(4) 11.9896(5)
b[A] 16.2459(3) 14.8987(6)
c[A] 35.8641(10) 15.7262(7)
a[°] 90 113.058(3)

L [°] 92.938(2) 96.510(3)

y [°] 90 107.441(3)
Volumen [A’] 8589.1(4) 2379.17(17)

V4 8 2

Poer. [Mg/m’] 1.306 1.456

u (Mo-Ka) [mm™] 0.919 0.964

F(000) 3600 1072

0 Bereich [°] 1.14 - 24.86 1.60 - 27.34

hkl Bereich +17,-19-17,+42 +15, £19, -19 - 20

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe (Rjy)

Tmax/ Tmin

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit
Ry [I>20(1)]

Ri,q.(alle Daten)

Restelektrondichte [eA™]

128210

14813 (0.0551)
0.9046 / 0.6439
14813 /18 /1095
1.013
R;=0.0292,
WR,=0.0705

R, =0.0427,
WR, =0.0737
0.402 /-0.325

52565
10698 (0.0341)
0.8556 /0.7495
10698 / 13 / 589
1.040

Ry = 0.0250,
WR, = 0.0627
R, =0.0329,
WR, = 0.0645
0.607 /-0.574

196



Abkiirzungen

Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Abb.
Abs.
Ar

n-BuLi
°C
COD
CcvV
CH,Cl,

DC
DFA
DMAP
DME
DMSO
DHP
DBU
E

EI

Et
EtOH
ESI
ESR bzw. EPR

Et,O

€

eq.
FAB
G

h
HRMS

Hz

Angstrom (10"% m)

Abbildung

Absorption

Aryl

Feld

n-Butyllithium

Grad Celsius

Zyklooktadien

Cyklovoltametrie

Dichlormethan

Chemische Verschiebung
Diinnschichtchromatographie
Dodekafluorodicarbonsdure
Dimethylaminopyridin
Dimethoxyethan
Dimethylsulfoxid
3,4-Dihydro-2H-pyran
1,8-Diazabicyclo-[5.4.0Jundec-7-en
Energie

Elektronenionisation

Ethyl

Ethanol
Elektronensprayionisation
Elektronen-Spin-Resonanz bzw.
Electron Paramagnetic Resonance
Diethylether
Extinktionskoeffizient [mol-1"-cm™]
Aquivalente

Fast Atom Bombardment

Gauf3

Stunde

High Resolution Mass Spectroscopy

(Hochauflosende Massenspektroskopie)

Hertz
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Abkiirzungen

iPr
IR

Kat.
KO'Bu

MeCN
MeOH
Min

MS

m/z
NiBr;-dme
nm

NMR

NOESY

~

14

v
Nibeol oder 4-NBA

PFP
Ph

ppm
py

pz
p-TSA
R

S

SCE
sec

sh
TCA
TFA
THF
UV/Vis

Isopropyl

Infrarot
Kopplungskonstante
Katalysator
Kalium-fert-butylat
Ligand

Wellenlidnge [nm]
Molekiilkation

Methyl

Acetonitril

Methanol

Minute
Massenspektrometrie
Masse/Ladungs-Verhiltnis
Nickelbromidethylenglycoldimethylether
Nano Meter

Nuclear Magnetic Resonance
(Kernresonanzspektoskopie)
Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy

Wellenzahl
Frequenz
4-Nitrobenzylalkohol

Pentafluorophenol
Phenyl

parts per million
Pyrrolyl

Pyrazolyl
para-Toluolsulfonsédure
Rest

Spin

Satured Calomel Electrode
Sekunde

Schulter
Trichloressigsdure
Trifluoressigsiure
Tetrahydrofuran
Ultraviolett/Visible
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