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1 Einleitung

In unserer heutigen, von Konsum gepréigten Welt ist die Entwicklung neuer Materialien
von vorrangiger Bedeutung. Der Wunsch nach leistungsfahigeren Produkten, die zu-
gleich umweltfreundlich und langlebig sein sollen, erfordert eine Steigerung der Leis-
tungsfahigkeit der verwendeten Werkstoffe. Vorbei sind die Zeiten, in denen nach
immer neuen Polymeren gesucht wurdelll. Heute ist der wichtigste Ansatzpunkt die
Verbesserung oder Anpassung vorhandener Polymerel2]. Aber auch die Entwicklung
neuer Werkstoffe ist ein Weg zum Erfolg, wobei man sich allerdings meist bekannter

Einzelkomponenten bedient.

Gerade Kunststoffe werden nicht mehr neu erfunden, sondern es werden neue
Einsatzgebiete fiir vorhandene Kunststoffe gefunden, oft auch durch einfache
Funktionalisierung von verfiigbaren Polymerenl!-3]. Noch vor 20 Jahren wurde in der
Automobilindustrie fiir die Herstellung von Kraftwagen bis zu 80 % Stahl und Alumi-
nium verwendet, Kunststoffe machten nur einen verschwindend kleinen Teil der ein-
gesetzten Werkstoffe — von unter 10 % — aus. Heute dagegen sind Automobile ein
Paradebeispiel fiir den Einsatz neuartiger weiter entwickelter Hochleistungskunst-
stoffel4].

Beispielhaft ist auch die Weiterentwicklung von Polypropylen und Polyethylen durch
verdanderte Polymerisationsprozesse. Anfangs wurden Ethylen und Propylen, billige
Edukte, gewonnen aus der Erddlverarbeitung, nach dem Verfahren der ICI[S] polymeri-
siert. Erst in den 50er Jahren wurden durch Ziegler und Natta katalytische Verfahren
entwickeltl®]. Die Polymerisation nach diesem heterogenen Ziegler-Natta-Verfahren
hatte zwar wegen des geringeren Betriebsdrucks technische Vorteile gegeniliber dem
ICI-Verfahren, eine Einflussnahme auf die Polymereigenschaften war allerdings auch
hier eingeschrénkt. In den folgenden Jahren wurde intensiv an heterogenen Systemen
fiir die Ethylen- und Propylen-Polymerisation gearbeitetl”], aber keine Verbesserung
brachte solch eine beeindruckende Verdnderung in Bezug auf die Eigenschaften der
Polymere, wie die in den 80er Jahren von Brintzinger entwickelte homogene Metallo-
cen-katalysierte Polymerisation von Propylen[8]. Er konnte erstmals hoch isotaktisches

Polypropylen herstellen, das vollig neue Eigenschaften offenbarte.
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Polymere mit neuartigen Materialeigenschaften herzustellen und die Elementarschritte

der Polymerisation zu verstehen, war eine Zielsetzung der vorliegenden Arbeit.

Die Arbeit gliedert sich in zwei Abschnitte. Der erste, grofere Teil beschiftigt sich mit
der Entwicklung geeigneter Kupfer-Komplexe zum Einsatz in der Polymerisations-
Katalyse, um durch kontrollierte radikalische Polymerisation von bekannten Monomeren
den Weg zu neuartigen Materialien zu ebnen. Der zweite Abschnitt befasst sich mit poly-

meren Materialien, die durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten werden.

1.1 Kontrollierte radikalische Polymerisation mit Kupfer-Katalysa-

toren

Die radikalische Polymerisation stellt die wichtigste Methode zur Herstellung von Poly-
meren darl%]. Die Polymerisation wird thermisch, fotochemisch, durch Redoxsysteme
oder durch andere Radikalbildner initiiert. Einmal gestartet, wird die Reaktion durch die
sukzessive Anlagerung von Monomermolekiilen an die gebildeten Radikale fortgesetzt.
Innerhalb von Sekundenbruchteilen werden die wachsenden Makroradikale zu einer
Kette fortgepflanzt. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der geringen
Selektivitdt der gebildeten Radikale ist die radikalische Polymerisation relativ unem-
pfindlich gegeniiber Verunreinigungen des Monomers. Schon mit kleinen Umsédtzen
werden hohe Molmassen erzeugt, und die radikalische Polymerisation ldsst sich auch
leicht steuern, etwa durch Zusétze oder die Reaktionstemperatur. Der grofite Vorteil der
radikalischen gegeniiber den ionischen Polymerisationen liegt in der Fiille der verwend-
baren Monomere (vgl. Abb. 1-1). Wahrend die Monomere bei der anionischen Polyme-
risation stets elektronenziehende Gruppen enthalten miissen und bei der kationischen
Polymerisation stets elektronendonierende Gruppen, wie z. B. Olefinverbindungen mit
elektronenreichen Substituenten, Verbindungen mit Heteroatomen oder Heterogruppen
an der Doppelbindung, muss die radikalische Polymerisation nicht zwischen elektronen-
reichen oder elektronenarmen Monomeren unterscheiden. Wegen der Instabilitdt der
aktiven Spezies wird die kationische Polymerisation trotz der gréf8eren Anzahl an geeig-
neten Monomeren weniger hdufig eingesetzt als die anionische Polymerisation. Diese
hat wiederum gegeniiber der radikalischen Polymerisation den grof3en Nachteil, dass sie
teure Losungsmittel und Initiatoren erfordert, und durch den ionischen Charakter gegen-

iiber jeglichem Einfluss von Wasser oder Sauerstoff extrem empfindlich ist.
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Radikalische Polymerisation

Startreaktion:
Initiation

k
| —» 2 R.

Monomeranlagerung

Re+ M —> Pge

Rekombination
2R- —» R—R

Wachstumsreaktion:

Kw

Poe + M ———> Ppyq -

Ubertragungsreaktion:

(An-)lonische Polymerisation

Startreaktion:

Initation

00— 9@
Monomeranlagerung

|@+ M — I—Me

1

Rekombination findet im ldealfall nicht statt

Wachstumsreaktion:
s ©

P M — =M,y

Ubertragungsreaktion:

Ky Im Idealfall keine
Ppe + H-P,,—> H-P, + Py
Abbruchreaktion: Abbruchreaktion:
Rekombination Bsp.:
ka,r e e
Pnt+ Pme —— > Pnim I-M;”+ HzC—OH — |-MH + HzC—O

. o Lebende Polymere, wenn neues Monomer
Dlsproportlonlerurllg dazukommt, wird es weiter eingebaut. Die er-
a,d zwungene Abbruchreaktion kann zur Endgrup-
Pne + Pme P+ Pm penfunktionalisierung genutzt werden.

Abb. 1-1 Gegenuberstellung: Radikalische Polymerisation und lonische Polymerisation

Unschlagbarer Vorteil der ionischen Polymerisationen gegeniiber der radikalischen
Polymerisation ist jedoch die Mdglichkeit, das Polymer Schritt fiir Schritt aufzubauen.
Man bezeichnet dies als lebende Polymerisation und kann damit sowohl die Kettenldnge
als auch die Molmasse, und in bestimmten Fillen sogar die Stereospezifitit des entste-
henden Polymers kontrollieren. Solche Polymere enthalten Ketten einheitlicher Lénge.
Sie haben also eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung, d. h. einen kleinen Polydis-
persititsindex. Dieser grofle Nachteil der radikalischen gegeniiber der ionischen Poly-
merisation beruht auf den vielfiltigen Abbruch- und Ubertragungsreaktionen, die die

wachsenden Radikale eingehen konnen.
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Tab. 1-1 Vergleich der Polymerisationsarten mit Vor- und Nachteilen;v" = gut; x = schlecht

Radikalische Polymerisation Kontrollierte radikalische Polymerisation

— Kombination der positiven Eigenschaften

v" unempfindlich gegeniiber Verunreinigungen | v' unempfindlich gegeniiber Verunreinigungen

v" Reaktion in wéssrigen Medien v’ leichte Copolymerisation

v leichte Copolymerisation v" hohe Polymerisationsgeschwindigkeiten
v hohe Polymerisationsgeschwindigkeiten v hohe Regioselektivitit

v hohe Regioselektivitit v’ niedrige Polydispersititsindizes

x hohe Polydispersitétsindizes v hohe Stereoselektivitit

x geringe Stereoselektivitét v' Reaktion in wéssrigen Medien ?

Kontrollierte (ionische) Polymerisation

v leichte Copolymerisation

v niedrige Polydispersititsindizes

v hohe Stereoselektivitét

v hohe Regioselektivitit

x niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten

x empfindlich gegeniiber Verunreinigungen

Wiirde man die Vorteile der ionischen Polymerisationen mit den Vorteilen der radika-
lischen Polymerisation vereinen (vgl. Tab. 1-1), konnte man bekannte Polymere mit
neuen Materialeigenschaften herstellen. D. h. wenn man die Vielfalt der verwendbaren
Monomere, wie sie der radikalischen Polymerisation zu Verfiigung steht, ausnutzen,
und zusdtzlich gegen Verunreinigungen unempfindliche und kontrollierte Polymerisa-
tionen durchfiihren konnte, stiinden dadurch eine groe Anzahl von Polymeren mit

neuen Materialeigenschaften zur Verfiigung.

Es gibt fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation mehrere Ansétze. Es ist prinzi-
piell notwendig, die Radikale langlebiger zu machen und aulerdem die Radikalkonzen-
tration niedrig zu halten. Das kann man auf verschiedene Weise verwirklichen. Man
kann z. B. durch das verwendete Losungsmittel Einfluss auf die Solvatisierung des
Radikals nehmen und durch den so genannten ,,Kéfig“-Effekt die effektive Radikalkon-
zentration erniedrigen. Eine weitere Methode, die Radikalkonzentration niedrig zu hal-
ten liegt in der Verwendung von Verzogerern[910]. Diese haben die Eigenschaft als

Initiator und gleichzeitig als Radikalfdnger zu fungieren. Sobald dieses Abfangen der
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Radikale, die Abbruchreaktion, reversibel ist, kdnnen die Ketten bei niedriger Radikal-
konzentration weiter wachsen. So genannte Iniferter-Molekiile (initiation, transfer, ter-
minate) sind zusitzlich noch Radikaliibertrager. Diese Polymerisationen sind allerdings

langsam und liefern gleichwohl breite Molmassenverteilungen[®].

Ein entscheidender Fortschritt bei der Kontrolle der Radikalbildung wurde durch das
Zufiigen von langlebigen nicht initiierenden Monoradikalen, wie z. B. TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethyl-1-piperidinyloxyl) gemacht (vgl. Abb. 1-2). Entscheidend fiir den Reak-
tionsfortschritt ist, dass diese langlebigen Radikale mit den Makroradikalen reversibel
kombinieren, bevor die Makroradikale irreversibel auf sonstige Weise kombinieren oder
disproportionieren. Diese Methode ist allerdings stark beschrénkt, einerseits durch die
ausschlieBliche Verwendung von Styrol und andererseits durch die niedrigen Reaktions-

geschwindigkeiten sowie die geringen Molmassen[°].

HsC CHj; H5C CHs
. R kh
Anns CH,—CH + O——N —_— v CHy—CH——O——N
Kr
CGH5 C6H5
HsC CH, H5C CH;

Abb. 1-2 Kontrolle mit TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl)

Ein neuerer Ansatz ist die gezielte Herstellung von Radikalpaaren, die, sofern keine
Monomere in die Kette eingebaut werden, rekombinieren und in einen schlafenden Zu-
stand verfallen, bis sie erneut aktiviert werden. Hier spielt die so genannte ATRP (atom
transfer radical polymerization) eine herausragende Rolle. Die ATRA (atom transfer
radical addition) ist eine in der organischen Synthese bereits bekannte Methode, um C-
C-Einfachbindungen zu kniipfen. Die ATRP ist nichts Anderes als das Aneinanderrei-
hen von einzelnen radikalischen Atom-Ubertragungsreaktionen (ATRA)[!1], wie in

Abb. 1-3 dargestellt.
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a) Atom Transfer Radical Addition, ATRA

R
—X M,
l Mtn+1x

ki
e
Y

b) Von ATRA zu ATRP (Atom Transfer Radical Polymerisation)

(J mﬁ o

- =N )

Abb. 1-3 a) EinzeI-Ubertragungsschritte zur ATRP; b) ATRP aus ATRA[11]

Das allgemeine Konzept der kontrollierten radikalischen Polymerisation beruht auf der
Aktivierung einer schlafenden Spezies (dormant species) durch homolytische Spaltung
einer Bindung. Es wird ein Radikalpaar gebildet, von dem ein Partner nicht in der Lage
ist, die Polymerisation zu starten. Wichtig ist hierbei, dass die homolytische Bindungs-
spaltung reversibel ist. Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation und die
Reversibilitit der Bindungsspaltung sind erforderlich, um die Konzentration der freien
Radikale gering zu halten. Durch die geringe Radikalkonzentration werden Abbruch-
reaktionen unwahrscheinlich. Durch die Reversibilitdt und den schnellen Austausch
(Radikal — schlafende Spezies) wird zusétzlich die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass das
Kettenwachstum jeder einzelnen Polymerkette in gleichem Mafe ablauft, wodurch bei-
nahe gleiche Molekulargewichte der Polymerketten und damit eine enge Molekularge-

wichtsverteilung erreicht werden[12].

Matyjaszweski hat 1995 erstmals Kupfer-Komplexe des 2,2°-Bipyridins eingesetzt, um
eine ATRP zu initiieren. Als schlafende Spezies wird eine benzolische Halogenverbin-
dung verwendet. Durch den Kupfer(I)-Komplex wird der Halogensubstituent homoly-

tisch von der schlafenden Spezies unter Bildung eines Kupfer(Il)-Halogeno-Komplexes
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abstrahiert. Das Monomer reagiert dann mit dem entstandenen Benzylradikal. Offen-
sichtlich findet der Monomereinbau nur statt, wenn die schlafende Spezies bereits in ein
Radikalpaar gespalten wurde, und damit ein aktives Radikal zur Verfiigung steht(13].
Das Makroradikal steht in einem schnellen Austausch mit der ,,wachsenden* schlafen-
den Spezies (vgl. Abb. 1-4). Das Makroradikal kann einfach von dem gebildeten Kup-
fer(Il)-Komplex das Halogen wieder abstrahieren und in den ,,Schlaf* zuriickkehren.
Durch das vorliegende Gleichgewicht werden die Monomermolekiile langsam und

gleichmiafBig an das wachsende Radikal addiert.

Initiationsschritt

Br
+ Cul, ~—==[R + Ha-Cu'L]
[ j/ x
% ©/\ +
+
R—M——Hal  + Cu'l, == [R-M + Hal-Cu'L]
Kettenwachstum
P——Hal + Cul, —~—= [P, + Ha-cCu'L]

O +m

Abb. 1-4 Initiation und Kettenwachstum in der ATRP

Auf diese Weise konnten sehr einheitliche Polymere erhalten werden. Im Falle der von
Matyjaszewski eingesetzten Kupfer(I)-Bipyridin-Komplexe lag der Polydispersitéts-
index bei der Polymerisation von Styrol oder Methylmethacrylat bei einem durch-
schnittlichen Molekulargewicht von etwa 10° unter 1.5. Man spricht erst bei Polymeren
mit einer Polydispersitdt < 1.5 von kontrollierten Polymerisationen. Denn bei geeigneter
Reaktionsfiihrung ist auch mit gewdhnlichen radikalischen Polymerisationen ein durch-
schnittlicher Polydispersitéitsindex von 2 zustande zu bringen.

Die Systeme von Matyjaszewski haben durch die Verwendung von 2,2’-Bipyridin einen
entscheidenden Nachteil. Ublicherweise mdchte man durch Veriinderung des Liganden
mithilfe von Substituenten auf die Reaktivitét, d. h. auf die Polymerisationsgeschwin-
digkeit und die Selektivitit, Einfluss nehmen. Mit 2,2’-Bipyridin-Liganden lésst sich

jedoch nur sehr aufwéndig eine Struktur-Wirkungsbeziehung aufstellen. Bipyridin-Deri-
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vate sind teuer. Das liegt vor allem daran, dass es eines gro3en synthetischen Aufwands
bedarf, Substituenten am Bipyridin einzufiihren.

Deshalb hat Matyjaszewski bereits 1997 neue Liganden présentiert, die leichter zugéng-
lich sind als die Bipyridin-Liganden. Er setzte bei der Polymerisation einfache Amine
wie TMEDA, PMDETA und HMTEA einl!4],

Die in dieser Arbeit fiir den Einsatz in der ATRP entwickelten Liganden sollten einfach
zu synthetisieren und zusétzlich einfach zu substituieren sein. Aufgrund der strukturel-
len Ahnlichkeit zu Pyridinen/Bipyridinen wurde hierbei auf Pyrazolyl-Verbindungen,
insbesondere 2-(3-Pyrazolyl)pyridine, zuriickgegriffen (Kap. 2.2.3 bzw. 2.3).

Ziel war die Synthese geeigneter Pyrazolyl-Liganden, wobei bekannte Synthesewege —
unter Anwendung moderner Synthesemethoden — optimiert werden sollten, und die
Darstellung der entsprechenden Kupfer(I)-Komplexe, sowie deren Anwendung in der

kontrollierten radikalischen Polymerisation.

1.2 Supramolekulare Chemie mit Wasserstoffbriickenbindungen

Die Natur bedient sich seit jeher supramolekularer Strukturen und Konzepte, z. B. bei
Proteinen. Ein grundlegendes Konzept vieler biologischer Prozesse liegt in der Fihig-
keit der molekularen Erkennung und der Bildung von maBgeschneiderten komplexen
Verbindungen. In den meisten Fillen werden eine oder mehrere kleine Molekiile an
einer spezifischen Doméne in einer hochmolekularen Verbindung fixiert, z. B. bei der
Substratbindung an Enzyme. In der chemischen Forschung werden solche supramoleku-
laren Konzepte hingegen erst seit etwa 35 Jahren genutzt. Spétestens seit Cram, Lehn
und Pedersen 1987 den Nobelpreis fiir ihre Arbeiten auf dem Gebiet der supramoleku-
laren Chemie erhielten, herrscht ein regelrechter Wettlauf um neue Strukturen, Materia-

lien und deren neuartige Eigenschaftenl!5],

Will man supramolekulare Chemie allgemein definieren, so geht man davon aus, dass
es sich um organisierte Regime hoher Komplexitit handelt, die sich durch Zusammen-
lagerung zweier oder mehrerer chemischer Komponenten bilden und durch intermole-
kulare Kriifte zusammengehalten werden[16]. Diese Assoziation kann auf zwei Arten
geschehen. Einmal indem sich Supermolekiile, also definierte Einzelmolekiile, bilden,

wie beispielsweise Dendrimere. Oder, indem sich mehrere Molekiile zu Uberstrukturen,
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also Ubermolekiilen, zusammenlagern, vergleichbar mit Dominen, also der Quartir-
struktur von Proteinen.

Intermolekulare Krifte sind in dieser Definition sehr allgemein gehalten, sodass man
darunter jegliche Art von Bindung oder Wechselwirkung, also sowohl kovalente
Bindungen als auch nicht-kovalente Bindungen, verstehen kann, die Grenzen sind flie-
Bend. Als Beispiel fiir kovalente Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen dienen
die Carcerand-Verbindungen von Cram. Cram verkniipfte zwei Cavitanden iiber die
Seitenkette, wodurch ein kugelformiges Riesenmolekiil gebildet wurde. Dieses Riesen-
molekiil umschliefit einen solch groen Hohlraum, dass darin kleine organische Mole-
kiile oder anorganische Ionen oder beides eingeschlossen werden kénnen. Wenn ein
anorganisches Ion eingeschlossen ist, ist zusitzlich zur kovalenten Wechselwirkung
natlirlich auch noch eine ionische oder koordinative Wechselwirkung im Gesamtmole-

kiil vorhandenl!7] (vgl. Abb. 1-5, 1-6).

upper rim

OH n lower rim

5 6

Abb. 1-5 Carcerand-Verbindungen“7].
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Abb. 1-6 Carcerand-Verbindung mit eingeschlossenem Gast (schematisch) [17]

Als interessanter, vielseitiger und leichter synthetisierbar haben sich jedoch die Verbin-
dungen erwiesen, die durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zusammengehalten
werden. Haufig unterliegen nicht-kovalente Synthesen der Selbst-Organisation. Zusam-
mengehalten durch koordinative Bindungen, Coulomb-Wechselwirkungen oder die
schwécheren Wasserstoftbriickenbindungen, kdnnen mit einfachen Mitteln Materialien
erzeugt werden, die vollig andere Eigenschaften haben, als entsprechende kovalent
gebundene Riesenmolekiile, wie z. B. Polymere. Aufgrund der schwicheren Wechsel-
wirkung erdffnen gerade koordinative Bindungen oder Wasserstoffbriickenbindungen
neue synthetische Moglichkeiten, wie die Synthese molekularer Schalter oder den Zu-
gang zu molekularen Motoren[!8]. Die Moglichkeiten der Anwendung sind fast noch
vielféltiger als die Unmenge der Strukturen, die iiber dieses Synthesekonzept hergestellt
werden konnen. So werden supramolekulare Verbindungen in Anwendungsbereichen
wie Fliissigkristallen[19], molekulare Magneten [20], molekulare Drihte [21] oder in der
nicht linearen Optik[22] angetroffen.

Das Konzept der kooperativen Wasserstoffbriickenbindungen wurde auch in der vorlie-
genden Arbeit aufgegriffen. Zwischenprodukte der 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Synthese
wurden als gute Wasserstoffbriickenbildner identifiziert. In der vorliegenden Arbeit
sollen neue Strukturen erzeugt werden, die durch Wasserstoffbriickenbindungen ver-
knilipft werden. Leitgedanke dieser Arbeiten war die Entwicklung molekularer

Redoxschalter.
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2 Ligandsynthesen

Der Pyrazolring ist ein in der Natur hdufig vorkommendes Fragment, das auch in vielen
kommerziellen pharmazeutischen oder agrochemischen Produkten, aber genauso in
Farbstoffen vorzufinden istl!l. Als Beispiele seien das entziindungshemmende und
fiebersenkende Schmerzmittel Difenamizol (Abb. 2—1 a)) und das Herbizid Difenzoquat
Abb. 2—1 b) genannt.

Abb. 2-1 a) Difenamizol Abb. 2-1 b) Difenzoquat

21 Koordinationschemie des Pyrazols als Motivation

Durch sein freies Elektronenpaar ist organisch gebundener Stickstoff ein guter Donor
fiir die Bildung von Metallkomplexen. Ist das Stickstoffatom zusétzlich in einem aro-
matischen Ringsystem fixiert, bieten sich zahlreiche Moglichkeiten der Metallkoor-
dination. So unterscheidet man 1. monodentate und verbriickende einfache Ringe, 2.
einfache Ringsysteme mit zusitzlichen stickstoffhaltigen Substituenten, 3. chelatisieren-
de Liganden mit zwei oder mehr heterocyclischen Ringen, und 4. chelatisierende, kon-
densierte heterocyclische Ringsysteme.

Die Koordinationsfahigkeit dieser stickstofthaltigen Liganden lédsst sich allerdings nicht
einfach iiber die Basizitdt der Ringsysteme abschitzen. Vielmehr sind daran auch ste-
rische Effekte der Liganden beteiligt. Zusammenfassend kann man davon ausgehen,
dass alle heterocyclischen Stickstoffatome, die ein nicht konjugiertes Elektronenpaar

zur Verfiigung stellen, sofern sie nicht stark durch sterische Effekte gehindert sind, als
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Donor fiir Metallionen fungieren konnen. Azole konnen sowohl als Neutralmolekiile als
auch als Anionen, z. B. dem Pyrazolat-Anion, an Metallzentren koordinieren.

Pyrazol bietet als einfacher Ring die Moglichkeit, sowohl mono- und bidentat als auch
verbriickend an Metallzentren zu binden. Jedoch sind monodentate Pyrazolate als
Liganden aufgrund ihrer Tendenz, zwei Metallzentren zu verbriicken, wenig verbreitet.
Als Beispiel einer exobidentaten Koordination findet sich der Tris(pyrazolatogold)-
Komplex (vgl. Abb. 2-2 a). Umfangreich sind die Arbeiten iiber den Einsatz von
Pyrazolylboraten in der Koordination an Metallionen. Mit diesen Liganden haben sich
Trofimenko und Mitarbeiter umfassend befasstl?]. Inzwischen gibt es zahllose Beispiele
fiir die Koordination von solchen Polypyrazolylboratenl3], aber auch von anderen
Pyrazolat-Liganden. Vor gut zwanzig Jahren gelang es, einen Komplex darzustellen, in
dem das Pyrazolat iiber die beiden Stickstoffatome, also nz, an das Metallzentrum
gebunden ist[4]. Seit 1997 sind erstmals homoleptische Pyrazolatokomplexe des Titan
und des Tantal synthetisiert worden, in denen das Pyrazol ausschlieBlich > gebunden
sind. Diese Komplexe sind als molekulare Vorstufen fiir die CVD (Chemical Vapor

Deposition)[3] interessant.

a) @ b) /Fi\ .
5 g
O——O @

Abb. 2-2 Pyrazolate als Liganden[#:3:6.]: a) Goldpyrazolato-Komplex, b) Scorpionatligand, ¢) n?

gebundener Pyrazolato-Uran-Komplex, d) homoleptischer Titan-tetrapyrazolato-Komplex.
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Weiterhin kann Pyrazol mit koordinierenden Substituenten zur Metallkomplexierung
herangezogen werden, jedoch spielen solche Liganden eine untergeordnete Rolle. Vor
allem im Vergleich zu entsprechend substituierten Pyridinverbindungen, denen, kom-
plexiert von verschiedenen spiten Ubergangsmetallen, eine Aktivitit in der Ethylen-

und Propylenpolymerisation, aber auch in der ATRP, nachgewiesen wurdel’].

Abb. 2-3 Mit stickstoffhaltigen Substituenten funktionalisierte Heterocyclen und ihre Komplex-

bildung [7]

Auch bei Chelat-Liganden mit flexiblem Alkanriickgrat (vgl. Abb. 2—4), die zwei oder
mehr heterocyclische Stickstoff-Donorgruppen besitzen, ist das Pyrazol als Struktur-

fragment vertreten. Diese Liganden sind liber Kondensationsreaktionen im Allgemeinen

sehr leicht zuginglich.
= ~
N=——H,C — CH——CH,  — _CH,—N
N | | l | N
_CH, H,C

D

Abb. 2—4 Flexibler Chelat-Ligand mit Pyrazol (edtp)

Ligandsysteme, in denen zwei oder mehrere Pyrazolringe enthalten sind, wurden in den
letzten Jahren bevorzugt untersucht. Es besteht ein erhdhtes Interesse, Mechanismen
von Enzymreaktionen in Metalloproteinen aufzukldren. Imidazol, ein Isomeres des
Pyrazol, ist ein Strukturfragment des Histidin. Wenn Histidin in einen enzymatischen
Mechanismus eingebunden ist, kann man an imidazolhaltigen Modellkomplexen mdog-
liche Reaktionsmechanismen untersuchen. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit und
dem vergleichbaren Koordinationsverhalten von Pyrazol und Imidazol, wurden auch
zunehmend Pyrazolylkomplexe in solchen Modellverbindungen eingesetzt, denn die
Synthese substituierter Pyrazole ist im Allgemeinen einfacher als die substituierter Imi-

dazole.
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Die wichtigste Gruppe aromatischer stickstoffhaltiger Liganden bilden kondensierte
oder konjugierte heterocyclische Chelat-Liganden. Dazu zédhlen z. B. 2,2’-Bipyridin und
2,2°,6,6’-Terpyridin. In analoger Weise konnen Fiinfring-Heterocyclen mit einander
oder mit Sechsring-Heterocyclen kondensiert oder iiber eine Einfachbindung verkniipft
sein. Konjugierte Pyrazole, wie z. B. 4,4’-Bipyrazol, spielen eine Rolle in der Entwick-
lung molekularer Magneten und bei Elektronentransferreaktionenl2.61.

Die Sechsring-Heterocyclen-Systeme Bipyridin und Phenantrolin besitzen zwar gute
chelatisierende Eigenschaften, aber die Mdglichkeiten, mit Substituenten gezielt die
Ligandeneigenschaften zu beeinflussen, sind gering. Auf der Suche nach Strukturanalo-
ga, die genauso gute Chelat-Eigenschaften aufweisen sollten, wurden schlieBlich vor-

rangig gemischten kondensierten Fiinfring- und Sechsringsystemen entwickelt.

2.2 Pyrazol, Derivate und der Weg dahin

Synthetisch sind Pyrazole leicht zugénglich. Geht man retrosynthetisch an den
Pyrazolring heran, bieten sich mehrere Mdglichkeiten, kleinere Retrons zu erhalten
(Abb. 2-5). Sinnvolle Synthesen sind allerdings nur (3 + 2)-Zyklisierungen, wobei man
jeweils unterschiedliche Fragmente zur Reaktion bringen kann, wie z. B. ein C-N-N-

Fragment mit einem C-C-Fragment, ein N-N-Fragment mit einem C-C-C-Fragment(!].

HoN——NH, H,N

bzw.

I °N Syntheseéquivalent
3 /L ol N/ %
1 H 2 RZ——— R

+

R3—CHN2 wenig stereospezifisch

Abb. 2-5 Retrosynthetische Uberlegungen am Pyrazol: Synthons
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Die héufigst verwendete Syntheseroute ist die Zyklisierung von B-Diketonen mit
Hydrazin (C-C-C-Fragment mit N-N-Fragment). Die Reaktion lduft iiber die Bildung
des entsprechenden Hydrazons ab. Das Hydrazon wird anschlieBend unter Dehydratisie-
rung zum gewiinschten Pyrazol zyklisiert.

Eine vollig andere Syntheseroute liegt in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition von Diazo-
alkanen mit durch elektronenziehende Substituenten funktionalisierten Alkinen (C-N-N-
Fragment mit C-C-Fragment). Wenn es sich bei den elektronenziehenden Substituenten
beispielsweise um eine Carbonsédureestergruppe handelt, konnen 3(5)-funktionalisierte
Pyrazole durch einfache Verseifung und anschlieBende Decarboxylierung der
Estergruppierung erhalten werden. Auf diese Weise sind 3,5-unsubstituierte Pyrazole

zuginglichl8],

Eine Abwandlung der Umsetzung von (3-Diketonen mit Hydrazin stellen o,B-unge-
sattigte Carbonylverbindungen dar. Hier wird wieder zuerst das entsprechende Hydra-
zon gebildet. Der nidchste Schritte beinhaltet eine der Michael-Addition analoge Reak-
tion, wobei unter Kondensation die Zyklisierung zum Pyrazol stattfindet (Abb. 2—-6).

Nach diesem Prinzip wurden auch die im Folgenden beschriebenen Pyrazole dargestellt.
Hierbei wurde die Methode von Brunner und Mitarbeitern verfolgt, die als Synthese-
dquivalent fiir a,p-ungesittigte Carbonylverbindungen, 1-Alkyl/Aryl-3-dimethylamino-
2-propen-1-one, im Folgenden kurz als Dimethylaminopropenone bezeichnet, (vgl.
Abb. 2-6), verwendenl9]. Bisher wurden diese Carbonylverbindungen durch wenigstens
12 stiindiges Erhitzen eines Gemisches einer aromatischen Acyl-Verbindung und akti-
viertem Dimethylformamid, z. B. Dimethylformamiddimethylacetal hergestellt. Die
gewlinschten a,f-ungeséttigten Carbonylverbindungen, die Dimethylaminopropenone,
werden auf diese Weise in ca. 60 %-iger Ausbeute erhalten und anschliefend in Ethanol
mit Hydraziniumhydroxid unter Riickflussbedingungen zum entsprechenden Pyrazol

umgesetzt.
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\N/
OCH;4 R H
0 | 12 h; Ruckfluss N
NaHg - Ho0 \
+ H——C——N(CHs), ——————> — > N
| — MeOH /
R OCH; 0

R
1-Alkyl/Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-on
60 %

Abb. 2—-6 Brunner-Reaktion Uber Dimethylaminopropenone zum Pyrazol[9]

2.2.1 Ein schnellerer Zugang zu 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-

onen

Mit bis zu 12 h Reaktionszeit ist die Synthese von Brunner und Mitarbeitern zeitauf-
windig und das bei nicht gerade optimalen Ausbeuten von etwa 60 %. Eine relativ neue
Methode, um die fiir Reaktionen dieser Art notwendige Energie aufzubringen, liegt in
der Mikrowellenbeheizungl10]. Mithilfe von Mikrowellenstrahlung konnte die Reak-
tionszeit der Synthese von Brunner auf wenige Minuten verkiirzt werden und

gleichzeitig die Ausbeute auf quantitative Umsétze gesteigert werden.

\N/
OCH; R H
0 | MW : 3 — 10 min. 0 N
360 — 550 W HHg - Hy
+ H—C——N(CHj), ———— — > \N
| — MeOH /
R OCHs 0

R = Aryl
R
1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-on
92 -98 %

Abb. 2-7 Mikrowellensynthese der 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-onel16]

Mikrowellenbeheizung: Prinzip, Verwendung, Routinebetrieb

Die Beheizung durch Mikrowellenstrahlung nutzt die Fidhigkeit von verschiedenen
dipolaren oder elektrisch leitfahigen Stoffen, egal ob fliissig oder fest, die elektro-
magnetische Energie der Mikrowellenstrahlung unmittelbar in Wiarme umzuwandeln.

Die erste Mikrowellenbeheizung einer organischen Synthese liegt inzwischen 26 Jahre
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zuriick, dennoch hat sich die Verwendung von Mikrowellen in diesem Bereich erst in
den letzten 10 Jahren zum Trend entwickelt. Viele Reaktionen bendtigen unter klassi-
scher Beheizung lange Reaktionszeiten sowie hohe Temperaturen und liefern aufgrund
dieser harten Reaktionsbedingungen héufig mehr Zersetzung als Umsetzung. Durch die
Mikrowellenbeheizung kann man dieses Problem sehr gut in den Griff bekommen. Es
geniigen sehr kurze Einwirkzeiten der Mikrowellenstrahlung, wodurch kurzzeitig hohe
Temperaturenerzeugt werden. Auf diese Weise kann die bei iiblicher Reaktionsfithrung
lang andauernde thermische Belastung des Reaktionsansatzes vermieden werden.
Zudem werden haufig Katalysatoren, die bei der klassischen Synthese notwendig sind,
iiberfliissigl! 1], Das bedeutet aber nicht, dass Katalysatoren bei Reaktionen, die in der
Mikrowelle durchgefiihrt werden wirkungslos oder nutzlos werden. Vor Kurzem gelang
es, eine Titanocen katalysierte intermolekulare Hydroaminierungsreaktion auch unter

Mikrowellenbeheizung durchzufiihrenl12].

Die Energieilibertragung wird bei der Mikrowellenstrahlung nicht {iber Leitung oder
Konvektion erreicht, sondern durch den dielektrischen Verlust wird die elektromagne-
tische Strahlung durch geeignete Molekiile direkt in Warme umgewandelt. Die Warme-
aufnahme hingt also von den dielektrischen Eigenschaften der Substanz ab: von der
Dielektrizitatskonstante (¢’) und dem dielektrischen Verlustfaktor (¢’”). Die Dielektrizi-
titskonstante beschreibt die Absorptionsfihigkeit einer Substanz, also ob die Dipole
durch die Mikrowellenstrahlung tiberhaupt zur Rotation angeregt werden kdnnen. Der
dielektrische Verlustfaktor driickt die Fahigkeit der Substanz aus, die absorbierte
Mikrowellenenergie in Warme umzuwandeln. Ist der dielektrische Verlustfaktor hoch,
so besitzt die Substanz eine hohe Aufnahmefihigkeit fiir die Mikrowellenstrahlung[13].
Bei Substanzen mit einem hohen dielektrischen Verlustfaktor rotieren die Dipole durch
die Anregung im elektromagnetischen Feld nicht reibungsfreill4], wodurch die einge-
strahlte elektromagnetische Energie direkt in Warme umgewandelt wird.

Zwei wichtige Faktoren beeinflussen die Erwdrmung durch elektromagnetische Strah-
lung, die Eindringtiefe und die Molekiilstruktur der absorbierenden Verbindung. Die
Eindringtiefe hingt von der eingestrahlten Wellenldnge und den dielektrischen Eigen-
schaften des Stoffes ab. Im Wellenldngenbereich der Mikrowellen konnen umfangreiche
Bereiche des Materials simultan erhitzt werden, ohne dass ein bedeutender Tem-
peraturgradient im Material entsteht. Diese Art des Erhitzens ist allerdings auf den

Mikrowellen- und Radiofrequenzbereich beschrinkt. Bei anderer elektromagnetischer
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Strahlung, wie z. B. der Infrarotstrahlung, ist die Eindringtiefe der Strahlung zu gering,
wodurch die Erwdrmung wiederum von der schlechteren Warmeleitung abhiangig wird.
Der Vorteil gegeniiber konventionellen Heizmethoden liegt vor allem darin, dass die
Wirme nicht erst durch Wiarmeleitung iiber die gesamte Substanz verteilt werden muss,
sondern dass durch die Wechselwirkung der Mikrowellenstrahlung mit den permanen-
ten Dipolen an vielen Stellen in der Probe gleichzeitig Warme erzeugt wird. Jedoch
haben die dulleren Parameter einen viel groBeren Einfluss auf die Warmeaufnahme als
bei konventioneller Erwdrmung. Nimmt man bei Mikrowellenbestrahlung ein Glasgefaf3
anderer Form, Glasdicke oder anderer Glasart, kann die Warmeaufnahme der Probe
vollig anders sein. Das Verhiltnis von Oberfliche zu Substanzvolumen wird in ver-
schiedenen Gefalen unterschiedlich sein. Aber auch die Verwendung anderer Materia-
lien verdndert die Durchdringung durch das elektrische Feld. Zylindrische Glasgefiie
haben sich als am Sinnvollsten fiir die Mikrowellensynthese herausgestellt, da hier das
Verhiltnis von Oberfldche zu Substanzvolumen am Hochsten ist.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Einsatzmoglichkeiten fiir Mikrowellenbe-
heizung entdeckt und entwickelt. Einen grof3en Stellenwert besitzt die Mikrowellener-
wiérmung in der analytischen Chemie bei den Aufschlussverfahren oder in der Umwelt-
analytik. Und wie bereits erwihnt, ist die Mikrowellenbeheizung nicht nur der organi-
schen Chemie vorbehalten, sondern wird auch in der Organometallchemie und der

Materialforschung eingesetztl15].

Bei der Synthese der Dimethylaminopropenonel16] hat die Verwendung der Mikrowel-
lenstrahlung entscheidende Vorteile gebracht. Die Umsetzung in einem Mikrowellen-
ofen konnte die Reaktionszeit im Vergleich zur Synthese von Brunner und Mitarbeitern
auf ein Hundertstel herabsetzen, von 12 Stunden Erhitzen unter Riickfluss auf durch-
schnittlich sechs Minuten. Die Ausbeuten sind mit dieser Methode quantitativ (> 95 %).
Es entstehen zwar immer noch stark gefdrbte Nebenprodukte, jedoch nur in geringem
Ausmal (< 2 %). Mikrowellenbeheizung erlaubt dariiber hinaus die Herstellung grofB3e-
rer Mengen des gewlinschten Produkts. Mengen von bis zu 20 g sind problemlos in
einem Arbeitsschritt synthetisierbar. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass man kein
Losungsmittel verwenden muss, was zusitzliche Arbeitsgéinge (Entfernen des Losungs-
mittels) erspart.

Losungsmittel bei der Reaktion zu verwenden, bietet sich dann an, wenn man die

Reaktanden keine oder keine starken Dipolmomente besitzen. Das Losungsmittel dient
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in diesem Fall dazu, die Mikrowellenenergie aufzunehmen. Solche Reaktionsfiithrungen
sind aufgrund der oben beschriebenen Einfliisse im Allgemeinen nicht so effektiv wie
die direkte Anregung der Reaktanden. Dabei empfiehlt es sich zusétzlich mit hoher sie-
denden Losungsmitteln zu arbeiten, damit der Druck im Reaktionsgefall nicht zu hoch
wird.

Bei der Synthese der Dimethylaminopropenone geht man, wie in Abb. 2—7 dargestellt,
von Acyl-Verbindungen aus, allerdings ergeben nur Aryl-substituierte Acyl-Verbindun-
gen hohe Ausbeuten. Wihrend sich Ethylmethylketon noch sehr gut umsetzen lisst,
sind z. B. Pinakolon (‘Butylmethylketon) und ‘Propylmethylketon nicht zur Reaktion zu
bringen. Hier konnen mehrere Effekte fiir die verdnderte Reaktivitdt verantwortlich sein.
Zum Einen kommt die CH-Aciditit der CH3;-Gruppe, zum Anderen ein sterischer
Einfluss zum Tragen. Wihrend bei den mit guten Ausbeuten umgesetzten Aryl substitu-
ierten Acyl-Verbindungen ein elektronenziehender Effekt die Bildung des Carbanions
begiinstigt, wird durch die Alkylgruppen ein destabilisierender positiver Induktions-
effekt auf das Carbanion ausgeiibt.

Die Deprotonierung der CH3;-Gruppe wird vermutlich durch Dimethylamin, das durch
Hydrolyse von Dimethylformamiddimethylacetal in Gegenwart von Feuchtigkeitsspu-
ren entsteht, bewerkstelligt. Durch den nucleophilen Angriff des Carbanions am Acetal-
Kohlenstoff wird das protonierte Amin, unter gleichzeitiger Methanolabspaltung,
zuriickgebildet und steht damit wieder zur Deprotonierung der verbleibenden Acyl-Ver-
bindung zur Verfiigung. Weiterhin kann die Deprotonierung im Fall von sperrigen
Alkylresten durch eine sterische Hinderung erschwert sein.

Der dritte mogliche Grund fiir die langsamere Reaktion von Alkyl-Acyl-Verbindungen
ist vollig anders geartet. Die Dipolmomente der verwendeten Ketone liegen alle in
einem sehr dhnlichen Bereich. Sie sind also alle durch Mikrowellenstrahlung anzuregen.
Man kann bei den aliphatischen, vor allem den stark verzweigten und langerkettigen,
Acyl-Verbindungen davon ausgehen, dass sie einen sehr geringen dielektrischen Verlust
besitzen. Dadurch findet die Umwandlung der eingestrahlten Energie in Wirme nur in
geringem Ausmal statt, was man auch makroskopisch feststellen kann. Wéhrend man
bei der Umsetzung mit den Aryl-substituierten Acyl-Verbindungen bereits nach 2 min.
Riickflussbedingungen erreicht, zeigen die Umsetzungen mit den aliphatischen Acyl-Ver-
bindungen, wie Pinakolon und ‘Propylmethylketon, nur eine geringe Erwirmung

(3540 °C). Versuche mit dipolaren Losungsmitteln als Warmetibertrager lieferten zwar
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mehr Umsetzung als ohne den Wirmevermittler, jedoch lagen die Umsétze nicht hoher

als 10 %.

Die Aryl-substituierten Acyl-Verbindungen wurden dagegen nahezu quantitativ umge-
setzt. Dazu wurde die Reaktion mit dem Eduktgemisch einer Acyl-Verbindung und dem
aktiviertem Dimethylformamid mithilfe eines handelsiiblichen Haushaltsmikrowellen-
gerdtes (Fa. Privileg) in einem Druckrohr aus Borosilikatglas (Fa. Aldrich;
Nr. Z24,765-0; max. p =~ 13 bar) durchgefiihrt[16]. Dabei entstanden stark gefirbte Fliis-
sigkeiten, die, bis auf die Ausnahme von 1-(1-Naphthyl)-3-dimethylaminoprop-2-enon
(3), beim Abkiihlen der Reaktionsmischung zu gelben bis orangefarbenen kristallinen
Feststoffen erstarrten. Die einfachste Methode, um die stark gefarbten Nebenprodukte
vom gewiinschten Dimethylaminopropenon abzutrennen, ist es, den entstandenen Fest-
stoff mit 5—10 ml gekiihltem Diethylether zu waschen. In Tabelle 2—1 sind alle auf

diesem Wege erhaltenen Dimethylaminopropenone gegentibergestellt.

Tabelle 2—1 Synthetisierte 1- Aryl-3-Dimethylamino-2-propen-1-one

Edukt Produkt Reaktionszeit
(Ausbeute)
(o] [e]
Z
1 (> 95 %)
OH [e] OH [e]
s
@l fj)v?/
2 (> 95 %)
o] [e]
F
SRR S L.
3 (83 %)
[e] (o]
N N /
= o "\'/ 2 x 3 min.
F F

4 (95 %)
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Z AN Xy X"~ | 3 x2min.
(o] o (o] (¢]
5 (> 95 %)
(o] o
Yy P e
(o] o
6 > 95 %)
(o] (o]
e
| v 2 x 3 min.
O /N / |
[¢]
7 (> 95 %)
i N
o / o
. T 3 x 3 min.
. |
\\N NN
8 (91 %)

Im Falle des 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethyl-
aminoprop-2-enons (2) kristallisierten aus der
Reaktionslosung beim Abkiihlen groBe lange
Nadeln aus, wie in Abb. 2—-8 rechts gezeigt. Ohne
Aufreinigung konnten diese Kristalle rontgeno-
grafisch untersucht werden. Aber auch von 4, 5
und 8 konnten Kristallstrukturen angefertigt wer-
den. Dazu wurden wenig konzentrierte Losungen

der Verbindungen in Ethanol (oder Essigsdure-

ethylester) hergestellt und diese Losungen jeweils -
Abb. 2-8 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylami-
noprop-2-enon 2, nach Abkiihlen des

kristallisierten hell orangefarbene Kristalle aus. Reaktionsgemisches

mit n-Hexan iiberschichtet. Nach einigen Tagen
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Kristallstrukturen

Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften werden die Strukturen des 1-(2-Hydroxyphe-
nyl)-3-dimethylaminoprop-2-enons (2) und des 1,3,5-Tris(3-dimethylamino-1-oxoprop-
2-enyl)benzol (8) in Kapitel 5 genauer beschrieben.
1-(2-Pyridinyl)-3-dimethylaminoprop-2-enon (4) kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2/n. Die Struktur ist gekennzeichnet durch intermolekulare Wasserstoftbrii-
ckenbindungen und die Fehlordnung einer der Methylgruppen. Die 1-(2-Pyridinyl)-3-
dimethylaminoprop-2-enon-Molekiile bilden Schichten, in denen jedes zweite
Einzelmolekiil um 180° gedreht eingebaut ist. Jeweils benachbarte Molekiile sind iiber
Wasserstoftbriickenbindungen verkniipft. Der Sauerstoff (O) steht mit den Wasserstoft-
atomen an C8 und C9 des einen Nachbarmolekiils und mit einem Wasserstoffatom des
C10 des iliberndchsten Molekiils in Wechselwirkung. Dabei ist der ungesittigte Alkyl-
rest leicht aus der Ebene des aromatischen Rings herausgedreht (Torsionswinkel
N1-C1-C6-0O 170.49(15)), was sich durch eine leichte Rotation um die C1-C6-
Bindung ermoglicht wird. Im Einklang mit der stattfindenden Rotation, steht der, fiir
Einfachbindungen typische, gefundene Wert von 1.511 A. Durch die Konjugation der
Doppelbindung mit dem Carbonyl-Sauerstoff und dem freien Elektronenpaar am Stick-
stoffatom werden verkiirzte Einfachbindungen und eine aufgeweitete Doppelbindung
beobachtet (C6-C7 1.423 A, N2-C8 1.36 A und C7=C8 1.367 A). In gleicher Art und
Weise sind auch die Bindungswinkel an C6 und N2 leicht verzerrt. Einen zusétzlichen
Polarisierungseffekt iibt diese Konjugation auf H8 und die Wasserstoffatome des C9
und C10 aus, die fiir die Ausbildung der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindun-

gen verantwortlich sind.
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Abb. 2—-9 PLUTON-Zeichnung der molekularen Struktur von 4 im Festkorper; Charakteristische
Bindungslangen [A], *# = Nachbarmolekile): C1-C2 1.386(2), C1-C6 1.511(2), C2-C3
1.379(2), C6-C7 1.423(2), C7-C8 1.367(3), O-C6 1.245(2), N1-C1 1.344(2), N2—-C8
1.36(2), O--H8* 2.538(16), O--HIB* 2.32(2), O-+H10B* 2.5824; Bindungswinkel [°]: O—C6—C1
117.09(14), O—C6-C7 124.29(15), C1-C6-C7 118.61(15), N2—C8-C7 127.33(16);
Torsionswinkel [°]: N1-C1-C6-0O 170.49(15), C1-C6-C7-C8 -177.00(15), C6—C7-C8-N2
178.54(16).

2,6-Bis(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)pyridin (5) kristallisiert aus Essigsdure-
ethylester in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Die Struktur ist gekennzeichnet
durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Wahrend die kristallografische
Spiegelebene senkrecht zum Pyridinring steht, sind die konjugierten Substituenten in
2,6-Position nicht vollstdndig coplanar zum heteroaromatischen Molekiilzentrum aus-
gerichtet. Dies hingt mit einer leichten Rotation um die C1-C4-Bindung
(Torsionswinkel N1-C1-C4-0: —169°) zusammen. Dieser Wert steht im Einklang mit
dem gefundenen Bindungsabstand von 1.518 A, wie er fiir C—C-Einfachbindungen

typisch ist.
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Abb. 2-10 PLUTON-Zeichnung der molekularen Struktur von 5 im Festkorper; Charakteris-
tische Bindungslangen [A], * = Nachbarmolekiil): C1-C2 1.3919(17), C1-C4 1.5178(15),
C2-C3 1.3842(15), C4-C5 1.4242(17), C5-C6 1.3697(17), O-C4 1.2441(14), N1-C1
1.3410(12), N2—-C6 1.3313(16), O---H6* 2.414(14), O---H7A* 2.380(17); Bindungswinkel [°]:
0-C4-C1 117.56(10), O-C4-C5 125.39(10), C1-C4—-C5 117.05(10), N2—C6-C5 126.05(11);
Torsionswinkel [°]: N1-C1-C4-0 -168.95(12), C1-C4-C5-C6 -174.93(11), C4-C5-C6-N2
178.28(12).

Im Gegensatz dazu sind die Bindungen C4—-C5 (1.424 A) und N2-C6 (1.331 A) kiirzer
als bei einer typischen Einfachbindung, wihrend die Bindung C5=C6 (1.370 A) sicht-
lich aufgeweitet ist. Der Grund hierfiir liegt in der Zwitterionischen Struktur zwischen
den Bindungen an den Donor-Akzeptor-substituierten Seitenketten. Dies fiihrt gleich-
zeitig zu Polarisierungseffekten an H6 und den Methylwasserstoffatomen des C7, die
fiir die Ausbildung der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen verantwortlich,

und auBlerdem die Ursache fiir die leicht verzerrten Bindungswinkel an C4 und N2 sind.

2.2.2 Exkurs: Schnelle Chromen-4-onsynthese

1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylaminoprop-2-enon 2 besitzt neben der Ausbildung
ausgepragter intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen (siehe Kapitel 5.3.1) eine
interessante Reaktivitdt. Durch Hydrolyse mit verdiinnter Salzsédure kann sehr einfach
der Naturstoff Chromen-4-on hergestellt werden (Abb. 2—11). 2 durchlduft dabei eine
intramolekulare Ringschlussreaktion, bei der die aromatische Hydroxylgruppe vinylog
den positiv polarisierten Kohlenstoff der Dimethylaminopropenon-Seitenkette angreift,
was schlie8lich in quantitativer Ausbeute zum Chromen-4-on (4H-Benzopyran-4-on)

(2C) fiihrt.
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N + HCl ———— o
| 95%

OH

Abb. 2—11 Synthese von Chromenon aus 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylaminoprop-2-enon 2

Diese Ringschlussreaktion lduft noch schneller ab, wenn man sich anstelle von Salz-
sdure einer Lewis-Séure bedient, und die Hydrolyse wiederum unter Mikrowellen-
bestrahlung durchgefiihrt wird. Bei der Umsetzung mit dquivalenten Mengen Cu(II)-
Acetat konnte innerhalb weniger Minuten vollstindiger Umsatz erreicht werden. Eine
saurekatalytische Hydrolyse des Dimethylaminopropenons ist bisher nicht gelungen.

Chromen-4-on ist ein sehr hdufig vorkommender Strukturausschnitt in einer Reihe von
Naturstoffen, wie z. B. den Flavonen[!7]. Dadurch, dass die aromatische Acylierung
eine sehr geldufige Methode in der organischen Synthese ist, konnte diese Synthese,
ausgehend von Acetylbenzol, generell einen schnelleren Zugang zu Chromen-4-on-

Derivaten darstellen.

2.2.3 Pyrazolsynthese aus 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-onen

Aus den Verbindungen 1-8 wurden in Kondensationsreaktionen unter Erhitzen mit
Hydraziniumhydroxid in ethanolischer Losung die entsprechenden Pyrazole 9-16 er-
halten. Sofern man die mit gekiihltem Diethylether gereinigten Dimethylaminoprope-
none in nur wenigen ml Ethanol mit Hydrazin umsetzt, kristallisieren die entstandenen
Pyrazole bereits beim Abkiihlen der Reaktionsldsung als farblose Feststoffe aus. Die
erhaltenen Pyrazolyl-Verbindungen bildeten z. T. auBlergewé6hnliche Kristalle. Auf-
grund ihrer strukturellen Besonderheiten sollen diese Kristallstrukturen jedoch erst im

Kapitel 5.3 ndher untersucht und beschrieben werden.
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Tabelle 2-2 Aus 1-Aryl -3-dimethylamino-2-propen-1-onen synthetisierte Pyrazolderivate

Edukt Produkt (Ausbeute) Edukt Produkt (Ausbeute)
1 — 5
NH
\N _
(> 95 %) an—N N—NH (> 95 %)
9 13a
2 / \ 6
N
N/
" 7 / \ A\
OH
an—N N~—nH (55 %)
(> 95 %)
10 14
3 7 HN—_
U
N\ _NH
Q N/ \ \
N—n1 (> 95 %
(67 %) NH ( 0)
11 15
YU N ’
N\ N
—\ N
(93 %)
(> 95 %)
12a 16
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2.3 2-(3-Pyrazolyl)pyridine und Derivate

Wie in Kapitel 1 beschrieben, wurden die ersten kontrollierten radikalischen Polymeri-
sationen von Matyjaszewski mit einem in situ umgesetzten Kupfer(I)-2,2’-Bipyridin-
Komplex durchgefiihrt. Da die elektrophile aromatische Substitution durch die niedrige
Elektronendichte in den heteroaromatischen Ringen erschwert ist, bietet 2,2’-Bipyridin
nur begrenzte Mdglichkeiten, durch Substituenten sterischen oder elektronischen
Einfluss auf die Aktivitdt des wihrend der Reaktion gebildeten Katalysator-Komplexes
zu nehmen.

Die strukturelle Ahnlichkeit von 2-(3-Pyrazolyl)pyridin und 2,2’-Bipyridin verleitet
geradezu dazu, den desaktivierten Aromaten 2,2°-Bipyridin durch den aktivierten Aro-

maten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin zu ersetzen (Abb. 2—12).

5 E"
4 \ G'J
° =N,
>
2
3 / N

Abb. 2-12 2,2’-Bipyridin und 2-(3-Pyrazolyl)pyridin im Vergleich

Wihrend das 2,2°-Bipyridin nur elektrophile aromatische Substitution eingehen kann
(bevorzugt in 5- und 5’-Position[18], bietet das Pyrazol-Fragment mehrere Angriffsmog-
lichkeiten. Halogene oder andere Elektrophile wie NO," (Nitronium) konnen in 4-Posi-
tion durch elektrophile aromatische Substitution eingefiihrt werden. Sofern drastischere
Bedingungen fiir die Halogenierung gewihlt werden, kann zusédtzlich zur 4-Position
auch noch die 5-Position durch Halogene substituiert werden. Dadurch werden, wie
beim substituierten Bipyridin, vielfaltige Substitutionsmoglichkeiten wie C—C-Kupplun-
genl19] erdffnet. In N1-Position kénnen durch Deprotonierung verschiedenste Alkyl-

und Arylsubstituenten eingefiihrt werden. In 5-Position kann nur ein nucleophiler
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Angriff am Wasserstoff Erfolg haben. Dazu muss das N-geschiitzte 2-(3-Pyrazolyl)pyri-
din deprotoniert werden. Anschlieend kann ein elektrophiler Substituent eingefiihrt
werdenl1]. 2-(3-Pyrazolyl)pyridin bietet nicht nur unterschiedliche Angriffsmoglichkei-
ten im Vergleich zum 2,2’-Bipyridin, sondern die Substitutionsreaktionen sind auch mit
weniger drastischen Bedingungen durchzufiihren.

Auch an 2,2°-Bipyridin kann man weitere Substituenten in anderen Positionen einfiih-
ren. Dies kann allerdings nur verwirklicht werden, indem man einmal bereits entspre-
chend substituierte Pyridine durch Kupplungsreaktionen mit Palladium zu 2,2’-Bipyri-
dinen verkniipft, wobei man bei dieser Reaktionsfithrung sehr schnell an die Grenzen
der Substituierbarkeit gelangt. Schon Pyridin ist ein ausgesprochen desaktivierter Aro-
mat, sodass die Substituierbarkeit des herzustellenden Bipyridins von der Substituier-
barkeit des Pyridins abhidngig ist. Somit sind die zukiinftigen Substituenten im
2,2’-Bipyridin auf elektronenschiebende Substituenten beschrinkt(20]. Eine Alternative
ist die Verwendung von 2,2’-Bipyridin-N,N’-dioxid, das relativ leicht, in 4,4’-Position
halogeniert werden kann. 4-Halogenpyridin-N-oxide konnen in 4-Position nucleophil
substituiert werden.

Natiirlich ist die Anwendung einiger dieser Kniffe auch bei der Variation der
Substituenten am 2-(3-Pyrazolyl)pyridin moglich: Anstatt von den a,3-ungeséttigten
Carbonylverbindungen, wie oben, kann man von entsprechend substituierten 3-Diketo-
nen ausgehen. Diese B-Diketone werden durch Deprotonierung einer Acyl-Verbindung,
z. B. Aceton oder Acetophenon, und anschliefender Umsetzung mit Pyridincarbonsiu-
reethylester — oder umgekehrt durch Deprotonierung von Acetylpyridin und Umsetzung
mit einem beliebigen Carbonsdureester — hergestellt. Der Substituent an der Acyl-Ver-
bindung bestimmt den Substituenten in 5-Position im spéteren 2-(3-Pyrazolyl)pyridin.
Hierdurch hat man fast unbegrenzte Mdoglichkeiten, um im Zielmolekiil in 5-Position
gewiinschte Substituenten einzufiithren. Katritzky und Mitarbeiter haben auch eine
Methode beschrieben, wie andere Elektrophile in 5-Position eingefiihrt werden konnen.
Durch Blockierung des N1 mithilfe von Formaldehyd kann in 5-Position nach doppelter
Lithiierung ein beinahe beliebiges Elektrophil eingefiihrt werdenl2!l. Was beim 2,2°-Bi-
pyridin eine synthetische Herausforderung ist, ist beim 2-(3-Pyrazolyl)pyridin ganz ein-
fach: Unsymmetrische Substitution ist bei 2,2°-Bipyridin nur unter grofiter Anstrengung
zu erzielen, dagegen gelingt die unsymmetrische Substitution am 2-(3-Pyrazolyl)pyridin
allein dadurch, dass der Pyrazolyl-Rest elektronenreicher ist als der Pyridin-Ring, denn

infolgedessen finden Substitutionsreaktionen bevorzugt am Pyrazol-Ring statt.
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2.3.1 Unsubstituiertes 2-(3-Pyrazolyl)pyridin

Unsubstituiertes 2-(3-Pyrazolyl)pyridin konnte durch die Umsetzung des nach der oben
beschriebenen Mikrowellenmethode gewonnenen 1-(2-Pyridinyl)-3-dimethylamino-
prop-2-enons 4 in sehr reiner Form hergestellt werden. Durch die Umsetzung mit 1.5-
fachem Uberschuss an Hydraziniumhydroxid wurde das o,-ungesittigte Dimethylami-
nopropenon zu 2-(3-Pyrazolyl)pyridin (12a) zyklisiert.

Es empfiehlt sich von 4, das bereits griindlich von farbigen Nebenprodukten befreit ist,
auszugehen. Setzt man hingegen ungereinigtes Dimethylaminopropenon ein, so ldsst
sich das 2-(3-Pyrazolyl)pyridin einerseits sehr schlecht kristallisieren, und andererseits
das mit farbigen Nebenprodukten verunreinigte 2-(3-Pyrazolyl)pyridin nur noch unter

grolem Aufwand und hohen Ausbeuteverlusten durch Soxhlet-Extraktion reinigen.

2.3.2 In 5-Position substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine

Durch die Darstellung der aliphatisch substituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridine soll ein
elektronenschiebender Einfluss auf den donierenden Stickstoff (N2) im Pyrazol aus-
geiibt werden. Mit der Substitution der unterschiedlichen aliphatischen Reste sollen
weiterhin sterische Effekte auf die Komplexierung untersucht werden. Sowohl der Tri-
fluormethyl-Rest als auch der Phenylrest sollen einen elektronenziehenden Effekt auf
das N2-Atom ausiiben. In Kapitel 4 wird die Wirkung der Substituenten weiter unter-
sucht und gegeniibergestellt.

In 5-Position substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine wurden auf die oben beschriebene
Weise aus entsprechend substituierten f3-Diketonen durch Zyklisierung mit Hydrazini-
umhydroxid erhalten (Abb. 2—13). Die f-Diketone wurden in einer Claisen-analogen
Reaktion durch Deprotonierung einer C-H-aciden Aryl- oder Alkyl-subsitutierten Acyl-
Verbindung und Umsetzung des gebildeten Zwischenprodukts mit Pyridincarbonsdure-
ethylester hergestellt(22]. Die gebildeten Produkte lagen als Tautomerengemisch Keto-
Enolat zu Diketon im Verhiltnis von etwa 9:1, bestimmt durch Integration des 'H-
NMR-Spektrums, vor. Die Reinigung der Produkte erfolgt auch bei den Feststoffen iiber

Vakuumdestillation.
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Abb. 2-13 Synthese von 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen aus p-Diketonen

Auf diese Weise wurden Aceton, Acetophenon, Isopropylmethylketon, Norbornyl-
methylketon und Cyclohexylmethylketon erst zu den entsprechenden f-Diketonen (im
Gleichgewicht mit den entsprechenden Keto-Enolaten) (17-22) und anschlieBend zu
den gewiinschten 2-(3-Pyrazolyl)pyridinderivaten (23—28) umgesetzt.

Der Ausgangsstoff Norbornylmethylketon ist nicht kommerziell erhéltlich, er wurde
durch eine katalytische Diels-Alder-Reaktion nach der Synthese von Mukaiyama und
Mitarbeitern dargestellt[23]. Hierbei geht man von Methylvinylketon und einem leichten
Uberschuss an frisch destilliertem Cyclopentadien aus, die bei —78 °C zu einer Lésung
aus 0.9 Aquivalenten (bezogen auf Methylvinylketon) Diphenylzinnsulfid und 0.3
Aquivalenten Silberperchlorat gegeben werden. Nach der Zugabe lisst man die Reak-
tionstemperatur langsam auf Raumtemperatur kommen und bricht die Reaktion dann
mit Wasser ab. Das nach Extraktion erhaltene Rohprodukt wurde schlieflich bei 95 °C

im Wasserstrahl-Vakuum als farblose Fliissigkeit destilliert.

Nach anschlieender Zyklisierung standen damit in 5-Position Methyl-, Isopropyl-,
Cyclohexyl, Norbornyl-, Trifluormethyl- und Phenyl-substituiertes Pyrazolylpyridin zur
Verfiigung. Da 27 nicht konfigurationserhaltend synthetisiert werden konnte, ist wegen
des Endo/Exo-Isomerengemisches ein Einsatz als Ligand in der Polymerisationskataly-
se nicht sinnvoll.

Bei der entsprechenden Umsetzung mit Cycloheptanon konnte das gewiinschte Zwi-
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schenprodukt nur in sehr geringer Menge gaschromatografisch nachgewiesen werden.
Bereits zu Beginn der Deprotonierung bildete sich anstelle der gewohnten hell gelben
Losung eine rote bis braune Suspension. Auch eine Verdnderung der Reaktionsparame-
ter Temperatur und Losungsmittel lieferte kein besseres Resultat. Es ist davon auszu-
gehen, dass bei der Deprotonierung des Cycloheptanons bereits deprotoniertes Cyclo-
heptanon das noch nicht deprotonierte Cycloheptanon angreift und schlielich unter

Ring6ffnung einfach polymerisiert.

Cyclohexyl-Substituenten werden hdufig eingefiihrt, um gut kristallisierende Verbin-
dungen zu erzeugen. Auch wenn bei der Synthese des vorliegenden 2-(5-Cyclohexyl-
pyrazol-3-yl)pyridins (25a) nicht die Kristallisierbarkeit im Vordergrund stand, sondern
der damit verbundene elektronische und sterische Substituenteneinfluss auf das
donierende Stickstoffatom im Pyrazolring, konnten sehr leicht Kristalle fiir die Ront-
genstrukturanalyse gewonnen werden.

2-(5-Cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin 25a kristallisiert farblos in der monoklinen Raum-
gruppe P2(1)/c. Es ist wiederum gekennzeichnet durch intermolekulare Wasserstoftbrii-
ckenbindungen. Es werden zwei verschiedene Arten von Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet. Zum Einen wird eine N—H - - - N-Briicke zwischen dem Wasserstoffatom
des N2a am Pyrazolring und dem Stickstoff (N3) im Pyridinring des Nachbarmolekiils
eine Briicke ausgebildet, und andererseits eine etwas schwédchere C—H - - - N-Briicke
zwischen dem Wasserstoffatom am C8 mit dem Stickstoffatom (N1b) des zweiten
Nachbarmolekiils. Ein 2-(5-Cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin-Molekiil besitzt demnach

gleichzeitig zwei Donorfunktionen und zwei Akzeptorfunktionen.
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Abb. 2-14 PLUTON-Zeichnung von 2-(5-Cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin 25a im Festkorper;
Charakteristische Bindungslangen [A], a,b = Nachbarmolekiile): N1-C1 1.334(2), N1-N2
1.3579(19), N2-C3 1.358(2), C2-C3 1.374(2), C1-C2 1.347(2), C1-C4 1.475(2), N3-C4
1.344(2), C4-C5 1.398(2), C5-C6 1.389(2), C6-C7 1.374(3), C7-C8 1.379(2), N3-C8
1.347(2), C7-H7 1.013(19), C8—H8 0.94(2), C3—C9 1.502(2), C9-C10 1.514(3), C9-C14
1.514(3), N2-H(N2) 0.94(2), N3---H2a 2.07(2), N1b---H8 2.968(2); Bindungswinkel [°]:
C1-N1-N2 104.26(14), N1-N2-C3 112.85(16), C4-N3-C8 117.39(15), N1-C1-C2
111.39(15), N1-C1-C4 119.52(14), N3-C8-C7 123.99(19), N3-C4-C1 117.18(14), C3—-C9-
C14 111.63(17), C14-C9-C10 111.5(2); Torsionswinkel [°]: N2-N1-C1-C4 -176.77(13),
C4-C1-C2-C3 176.77(15), N1-N2-C3-C9 179.92(15), C1-C2-C3-C9 -179.56(17),
C8-N3-C4-C1 -174.89(14), N1-C1-C4-N3 178.56(14), C2-C1-C4-C5 -176.13(16),
C1-C4-C5-C6 175.59(14), N2-C3-C9-C14 175.58(17), C3-C9-C10-C11 179.7(2),
C3-C9-C14-C13 —-178.7(2).

Der Pyrazolring ist nur gering aus der Ebene, in der der Pyridinring liegt, herausgedreht.
Das geht einher mit der Annahme, dass die beiden Ringe nicht isoliert, sondern
konjugiert nebeneinander liegen, und dass dadurch eine Rotation um die Bindung
C1-C4 (Torsionswinkel: N1-C1-C4-N3 178.56°) vergleichsweise erschwert ist. Dies
wird durch die im Vergleich zu gewdhnlichen Einfachbindungen verkiirzte Bindung
zwischen C1-C4 (1.475 A) bestitigt. Die Einfachbindungen in den beiden Ringen sind,

entsprechend den Erwartungen bei vollstindig konjugierten Systemen verkiirzt, wih-
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rend die Doppelbindungen aufgeweitet sind. Die Werte fiir die Bindungslidngen entspre-
chen dem statistischen Mittel konjugierter Doppelbindungen und reichen von 1.334 A
(N1-C1) im Pyrazolring und 1.398 A (C4—-C5) im Pyridinring.

Im Festkorper wird das tautomere Wasserstoffatom im Pyrazolring durch die Einbin-
dung in Wasserstoffbriickenbindungen am N2 fixiert. Wahrend N1 und N3 Akzeptor-

funktionalitit besitzen, wirken die Wasserstoffatome an N2 und C8 als Donoren.

Abb. 2-15 PLUTON-Zeichnung der Gitterstruktur des 2-(5-Cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin 25a

Das Kristallgitter ist gekennzeichnet durch die Ausbildung von Schichten, in denen die
2-(3-Pyrazolyl)pyridine, zusammengehalten durch die Wasserstoffbriickenbindungen,
gleichformig ausgerichtet sind. Die Pyridinringe und die Pyrazolringe kommen jeweils
iibereinander zu liegen. Die Cyclohexylreste der ersten und der zweiten Schicht zeigen
dabei jeweils nach innen, wodurch abgeschlossene Kompartimente entstehen, die
wiederum in Schichten iibereinander zu liegen kommen. Damit erinnert die Struktur an

die Bildung von Micellen.
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2.3.3 In 4-Position substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine

Durch die elektrophile aromatische Substitution in 4-Position des Pyrazolrings bieten
sich vielfidltige Moglichkeiten, das heteroaromatische Ringsystem zu erweitern. Bei-
spielsweise werden durch Bromierung oder lodierung C—C-Kupplungsreaktionen er-

moglicht, wie z. B. die Kupplung von Acetylen an Pyrazoll19].

‘ X | X
- + HC==C—Ph [Pd, Cul > ~

Ph
X Ny == AW
Cl Ll

Abb. 2-16 Substitutionsmdglichkeiten des 2-(4-Brompyrazol-3-y|)pyridins[19]

Als aktivierter Aromat wird Pyrazol, in unserem Fall 2-(3-Pyrazolyl)pyridin, mit schwa-
chen Séuren elektrophil durch Brom, Chlor oder lod selektiv in 4-Position angegriffen.
Arbeitet man hingegen in einem weniger verdiinnten Medium, so entsteht bei der
Substitutionsreaktion als Hauptprodukt 4,5-disubstituiertes Pyrazol.

So wurde 2-(4-Chlorpyrazol-3-yl)pyridin (29a) durch Reaktion von 2-(3-Pyrazolyl)pyri-
din mit gesittigtem Chlorwasser, und 2-(4-Brompyrazol-3-yl)pyridin (30a) durch Um-
setzung von 2-(3-Pyrazolyl)pyridin mit dquivalenten Mengen an Brom, gelost in 20 %-

iger Essigsiure, erhalten[22],

2.3.4 N-substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine

Zielsetzung bei der Synthese der N-substituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridine war es, eine
erhohte Loslichkeit der spiteren Komplexe zu gewihrleisten[22]. Eine Erhohung der
Loslichkeit verschiedener Komplexe in den géngigen organischen Losungsmitteln kann
durch Einfiihrung von langeren aliphatischen Resten erreicht werden.

Wie bereits beschrieben (Kap. 2.3), kann an N-1-Position sowohl ein elektrophiler als

auch ein nucleophiler Angriff stattfinden. Der elektrophile Angriff wird durch Deproto-
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nierung der NH-Funktion ermdglicht. Man kann unter Verwendung von stdrkeren
Basen, wie Natriummethylat oder Natriumhydrid, sehr leicht am Stickstoff deprotonie-
ren. AnschlieBend kann dann ein beliebiges Elektrophil am deprotonierten Stickstoff an-
greifen.

Auf diese Weise konnten verschiedene Substituenten eingefiihrt werden. Zum Einen
wurde am Stickstoffatom alkyliert, und zum Anderen wurde am Stickstoffatom eine
langerkettige Gruppe eingefiihrt, die gleichzeitig einen elektronenziehenden Effekt auf

den Pyrazolring ausiiben soll.

So wurden 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a und 2-(5-Methylpyrazol-3-yl)pyridin 23a nach
Deprotonierung durch Natriummethylat mit Methyliodid zu 2-(1-Methylpyrazol-3-
yl)pyridin (31a) und 2-(1,5-Dimethylprazyol-3-yl)pyridin (32a) umgesetzt(22]. Unter
Verwendung von zwei Aquivalenten Deprotonierungs- und Alkylierungsmittel wurde
aus 13a in analoger Weise 2,6-Bis(1-Methylpyrazol-3-yl)pyridin 33a erhalten.

Das Ende der Reaktion wurde gaschromatografisch iiberpriift. Dann wurde die Reak-
tionsmischung vom Losungsmittel Tetrahydrofuran im Vakuum befreit. Anfangs wurde
nach diesem Schritt wissrig aufgearbeitet: das entstandene Produkt durch Extraktion
mit Chloroform oder Dichlormethan abgetrennt, schliellich getrocknet und aus
Essigsdureethylester kristallisiert. Sofern aber das Entfernen des Tetrahydrofurans voll-
stindig war und ein rieselfdhiges Pulver erhalten wurde, konnte das Pulver einfach in
Chloroform oder in Dichlormethan aufgenommen und filtriert werden. Hierbei wurden
definierte Natriumkomplexe des 2,6-Bis(1-Methylpyrazol-3-yl)pyridins (34) gebildet.
Im Fall des 2,6-Bis(N-Methylpyrazol-3-yl)pyridins 34 konnten sehr groe oktaedrische
Kristalle erhalten werden. Befinden sich diese Kristalle unter Losungsmittel, so sind sie
vollig transparent. Ist kein Losungsmittel mehr vorhanden, verlieren die Kristalle an der
Oberfldache schnell Losungsmittelmolekiile und werden triib. Dies beeinflusst jedoch
nicht die Qualitit der Kristalle. Es konnte eine Rontgenstruktur der Verbindung ange-
fertigt werden. Allerdings standen die endgiiltigen Daten fiir diese Arbeit noch nicht zur
Verfiigung. Schon allein das ansprechende Strukturbild (vgl. Abb. 2—17) verspricht inte-

ressante Einblicke in den Natriumkomplex.
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Abb. 2-17 PLUTON-Zeichnung von 2,6-Bis(N-Methylpyrazol-3-yl)pyridin 34

Das 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin wurde auBerdem an den N1- und N1’-Stickstoffatomen
allyliert. Auch hierfiir wurden zwei Aquivalente des 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridins
mithilfe von Natriummethylat deprotoniert und durch anschlieBende Umsetzung mit
Allylbromid (2-Brompropen) alkyliert. Es konnten wiederum, auf die oben
beschriebene Weise, grofle Kristalle des entsprechenden Natriumkomplexes (35) erhal-
ten werden. Eine vollstindige Losung der Rontgenstruktur ist bisher aufgrund fehl-

geordneter Losungsmittelmolekiile nicht zufriedenstellend gelungen.

Die Synthese des allylierten 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridins 35 wurde aufgrund mehrerer
Leitgedanken in Angriff genommen. Durch die Doppelbindungen bestehen einige Mog-
lichkeiten der Weitereaktion fiir sinnvolle Verdnderungen am 2-(3-Pyrazolyl)pyridin.
Z. B. durch elektrophile Addition kann in der Seitenkette ein Chiralititszentrum erzeugt
werden, das womdglich bei der spiteren Katalyse eine stereoselektive Reaktion
zulisst[24]. Aber auch die Moglichkeit den Liganden durch Hydrosilylierung der Dop-
pelbindung an einem Triger zu fixieren, wire denkbarl25]. Damit konnte bei erfolg-
reicher Katalyse das Katalysatorsystem, wie immer héaufiger gefordert, auf einer Tréger-

oberflache immobilisiert werden.

Als elektronenziehende Substituenten wurden an N1 bei verschiedenen 2-(3-Pyrazolyl)-
pyridinderivaten Essigsdureethylesterreste eingefiihrt. Hierfiir wurde wiederum mithilfe
von Natriummethylat an N1 deprotoniert. Die Umsetzung des gebildeten Pyridinylpyra-
zolats mit 1-Bromessigsdureethylester lieferte die 1-(V)-Essigsdureethylester-substi-

tuierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridine in ca. 80 %-iger Ausbeutel22]. Nach wiissriger Aufar-
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beitung mussten die erhaltenen Essigsdureethylester zunédchst durch Sdulenchromato-
grafie (Eluent: Essigsdureethylester : Dichlormethan = 4:1) gereinigt werden. Sie
wurden schlieBlich aus Essigsdureethylester kristallisiert. Auf diese Weise konnten die
eine Essigsdureethylester-Gruppe tragenden Liganden (3-Pyridin-2-yl)pyrazol-1-yl)-
essigsdureethylester (36a), (3-Pyridin-2-yl)-4-brompyrazol-1-yl)essigsdureethylester
(37a) und (3-Pyridin-2-yl)-5-Trifluormethylpyrazol-1-yl)essigsdureethylester (38a) dar-

gestellt werden.

2.4 Oxazolinderivate

Oxazoline sind die Dihydro-Verbindungen der Oxazolel26]. Sie sind niitzliche Aus-
gangsstoffe fiir die Synthese von Estern, Aminoséduren, heterocyclische Verbindungen
und vielen mehr. Oxazoline haben, wie kaum eine andere Ligandklasse, in den vergan-
genen Jahren ihre breite Anwendbarkeit in den unterschiedlichsten katalytischen
Prozessen bewiesen. Beispiele sind die enantioselektive Hydrosilylierung von Keto-
nenl27], die stereoselektive Michael-Addition[28], die stereoselektive Diels-Alder-Reak-
tion[29], die enantioselektive Addition von Diethylzink an Aldehyde und cyclische Eno-
nel30] oder die stereoselektiven Cyclopropanierungl3!] sowie fiir die enantioselektive

allylische Substitution[32].

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu 2,2’-Bipyridin oder 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen
sollten die Oxazoline bei der Suche nach katalytisch aktiven Komplexen in der ATRP
nicht unbeachtet bleiben. Sie besitzen einen entscheidenden Vorteil. Oxazoline (auch
4,5-Dihydro-Oxazole) sind einfach ungesittigte heterocyclische Ringe, die in 5-Position
prochiral sind. D. h. sobald sich in dieser Position ein Rest befindet, ist die Verbindung
chiral. Mit der Einfiihrung chiraler oder nicht-chiraler Substituenten in 5-Position be-
steht die Perspektive, durch eine Komplexierung dieser chiralen Oxazoline mit Uber-
gangsmetallen, auf die Stereoselektivitit des Produkts in einem katalytischen Prozess

Einfluss zu nehmen; insbesondere, wenn die Liganden eine C,-Symmetrie besitzen.

Die asymmetrische Synthese, aber vor allem die asymmetrische Katalyse, ist fiir die
pharmazeutische Industrie und die Agrochemie von grofter Bedeutung. Bekanntlich
besitzen Enantiomere zwar gleiche physikalische Eigenschaften, jedoch unterscheiden

sie sich in threm Verhalten physiologischen Systemen gegeniiber. Das hat sich in
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trauriger Weise bei der Verwendung eines racemischen Gemisches von Thalidomid
(Contergan) offenbart. Aber nicht erst seit bekannt ist, dass nur das S-Thalidomid die
schidliche, teratogene Wirkung besitzt, ist die Tendenz zur Herstellung enantiomeren-
reiner (Wirk-)Stoffe enorm gestiegen[33].

Dem Synthetiker stehen fiir die Herstellung optisch reiner Stoffe generell vier Routen
zur Verfligung. Die naheliegendste Methode ist sicherlich, sich in der Natur vorkom-
mender optisch aktiver Stoffe (chiral pooll34]) zu bedienen. Durch Umwandlung vor-
handener Funktionalitidten konnen vielfdltige neue funktionelle Gruppen unter Erhal-
tung der Chiralitdtszentren erzeugt werden. Die industriell wichtigste Methode beruht
auf Fermentationstechniken, also der Verwendung enzymatischer Methoden, die der
Darstellung von Aminosiuren, Vitaminen oder Hormonpriparaten dienen[35]. Ein
héufig etwas aufwéndiger Prozess besteht in der Trennung racemischer Gemische durch
Verwendung preiswerter enantiomerenreiner Hilfsstoffel36]. Die groBte geistige wie
praparative Herausforderung stellt hingegen der vierte Weg zur chiralen Verbindung
dar: die asymmetrische Synthese. Mithilfe einfallsreicher Synthesekonzepte werden an
achiralen Verbindungen gezielt durch chirale Induktion Chiralititszentren erzeugtl37].
Fiir die Synthese der gewiinschten Oxazoline wurde vom chiral pool Gebrauch ge-
macht. L-Aminoséuren liefern den entantiomerenreinen Ausgangsstoff. Durch Reduk-
tion mit LiBH4 gelangt man konfigurationserhaltend zum entsprechenden Alkohol.
Solche S-Aminoalkohole sind auch kommerziell erhiltlich[381].

Um die strukturelle Ahnlichkeit zum 2,2°-Bipyridin und zu den 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-
derivaten herzustellen, wurde 2-Cyanopyridin unter Zinkchloridkatalyse mit dem ent-
sprechenden S-Aminoalkohol in Chlorbenzol umgesetzt. Dadurch sind S-4-Alkyl-2-
(pyridin-2-yl)-2-oxazoline zugiinglich (Abb. 2—18)[39].

OH |
X [ZnCly]
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HoN - Z
+ . CgHsCl N
= H 24 h ; Ruckfluss \
N CN = N /
R 'a,/
S
R = und
39a

Abb. 2-18 Synthese von S-4-Alkyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolinen



LIGANDSYNTHESEN 39

Durch Erhitzen unter Riickfluss fiir 24 h konnte jedoch nur das Isopropyl-subsitutierte

Pyridinyloxazolin 39a in verniinftigen Ausbeuten erhalten werden.

Durch die Komplexierung des Pyridinyloxazolin erhofft man sich verschiedene Ein-
fliisse auf die Kupfer-Komplexe und deren Auswirkung bei der kontrtollierten Poly-
merisation. Einerseits ist im Vergleich zum 2-(3-Pyrazolyl)pyridin kein weiteres Stick-
stoffatom in ortho-Position zum donierenden Stickstoffatom, sondern dort befindet sich
der sperrige Rest am chiralen Kohlenstoffatom. Hinzu kommt ein elektronenziehender
Effekt durch den in 3-Position befindlichen Sauerstoff. Dadurch, dass der heterocyc-
lische Ring teilweise gesittigt und deshalb nicht planar ist, besitzt er auBerdem ein fle-
xibles Riickgrat.

Die Ergebnisse der Katalyse mit den Oxazolin-Komplexen und deren Einfliisse auf den

Polymerisationsprozess wird in den Kapiteln 3 bzw. 4 ausfiihrlich diskutiert.
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3  Kupfer-(l)-Komplexe der 2-(3-Pyrazolyl)pyridine

Kupfer ist ein duBerst vielseitiges Ubergangsmetall. So besitzt metallisches Kupfer die
hochste Leitfahigkeit aller Elemente. Dariiber hinaus ist Kupfer aufgrund seiner leichten
Bioverfiigbarkeit Bestandteil lebenswichtiger Proteine und Enzyme, und in besonderem
MafBe an katalytischen Oxidationsreaktionen und an dem Transport von Sauerstoff be-
teiligtl!]. Dies fiihrte zu einer intensiven Forschungstitigkeit auf dem Gebiet der Koor-
dinationschemie des Kupfers, mit dem Ziel, Enzymmechanismen zu verstehen und bio-
logische Systeme zu modellieren[2-3]. Die speziellen Redoxeigenschaften des Kupfers
implizieren aber auch einen Einsatz in der technischen Katalyse. So verwendet das wohl
bekannteste Verfahren zur Herstellung von Acetaldehyd, der Wacker-Prozess, CuCl,,
um intermediér entstehendes Pd° zu Pd*" zu reoxidieren. Das dabei entstehende CuCl
kann im salzsauren Medium leicht mit Luftsauerstoff zu CuCl, oxidiert werden[3].
Interessant ist auch die Anwendung der aus der Untersuchung solcher biologischer Sys-
teme gewonnenen Prinzipien auf die Katalyse.

Kupfer(I) katalysiert in Form von [Cu(CH3;CN)4]PF¢ bei geeigneten Alkin-Substraten

auch deren intramolekulare Hydroaminierungl4l.

In den letzten Jahren wurde zudem die Aktivitit von Kupfer(I)-Komplexen bei der kon-
trollierten radikalischen Polymerisation (ATRP) intensiv untersucht(5]. Erste Erfolge
erzielten Matyjaszewski et al., als sie Cu(l)-Halogenide mit dquivalenten Mengen an
2,2’-Bipyridin in situ zur ATRP von polymerisierbaren Alkenderivaten einsetztenl6].
Hierbei wird die Fahigkeit des wihrend der Reaktion entstehenden 2,2’-Bipyridin- Kup-
fer(I)-Komplexes ausgenutzt, ein Bromatom von einem Alkylbromid (Starter) zu abstra-
hieren, wodurch Kupfer(II)-Bromid und ein Alkylradikal entstehen. Ziel der im Folgen-
den beschriebenen Untersuchungen war es, das 2,2’-Bipyridin durch 2-(3-Pyrazolyl)-
pyridine zu ersetzen. Aufgrund der einfachen Synthesen von 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen
mit elektronenliefernden und -ziehenden Substituenten sollte es moglich sein, Struktur-
Wirkungsbeziehungen zu erkennen und damit gezielte Verbesserungen des Katalysator-

systems zu erzielen.
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Im Folgenden soll zuerst die Darstellung und Charakterisierung von Bis[2-(3-pyrazo-
lyl)pyridin]kupfer(I)-Komplexen und einem [S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazo-
lin]kupfer(I)-Komplexen beschrieben und diskutiert werden. Dabei wurde die chronolo-
gische Reihenfolge der Arbeiten nachvollzogen. Der Einsatz in der Polymerisations-

katalyse soll erst in Kapitel 4 besprochen werden.

3.1 Komplexe von N-subsitutierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-

Derivaten

Gewohnlich sind vierfach koordinierte Kupfer(I)-Komplexe tetraedrisch koordiniert,
vor allem wenn die vier Donorzentren gleich sindll]l, wie es beim 2,2’-Bipyridin der
Fall ist. Um diese tetraedrische Vierfachkoordination auch bei den 2-(3-Pyrazolyl)pyri-
din-Komplexen zu erhalten, wurden als Ausgangsverbindungen [Cu(CH3;CN)4]|BF4 40b

und [Cu(CH;CN),]PF¢ 40¢ verwendet. Mit den nicht-koordinierenden Gegenionen PF¢
und BF, ist ein Angriff des Anions am Kupferzentrum nahezu auszuschlieBen. Das
PF¢-Salz (Aldrich) wurde ohne Aufreinigung eingesetzt, das BF4-Salz wurde nach einer
Vorschrift von Kubas, durch Erhitzen von Cu,O mit Tetrafluorborsdure in Acetonitril
unter Riickfluss, in quantitativer Ausbeute in Form farbloser Kristalle erhaltenl’]. Die
Charakterisierung des Komplexes erfolgte spektroskopisch durch Vergleich mit den

Literaturdaten.

Zunichst wurde die Darstellung von Kupfer(I)-Komplexen N-substituierten 2-(3-Pyra-
zolyl)pyridinen favorisiert. Diese besitzen kein freies Proton am N1-Atom des Pyrazols
mehr, sondern tragen in dieser Position einen l6slichkeitsvermittelnden Alkylrest. Zu
Beginn der Untersuchungen wurde vermutet, dass Liganden mit NH-Funktion zu

schlechteren Polymerisationsergebnissen fiithren sollten.

Die Kupfer(I)-Komplexe konnten durch Zugabe einer Lésung von zwei Aquivalenten
eines N-substituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Derivats in Dichlormethan (bzw. in Di-
ethylether oder Dimethylsulfoxid), zu einer Losung des entsprechenden Tetrakisacetoni-
trilkupfer(I)-Komplexes in Acetonitril erhalten werden. Die Umsetzungen fanden unter
Luft- und Sauerstoffausschluss statt, da zumindest die Tetrakisacetonitrilkupfer(I)-
Komplexe luftempfindlich sind. Bereits bei der Zugabe der Ligand-Lésung entstanden

meist intensiv orangefarbene Losungen. Nach Entfernen des Losungsmittels blieben die
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orange gefiarbten, wenig luftempfindlichen Komplexe zuriick, die mit Diethylether von
iiberschiissigem Ligand befreit wurden.

Im Gegensatz zu den 2,2’-Bipyridin-Komplexen konnen alle Umsetzungen mit 2-(3-

Pyrazolyl)pyridinen bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden(8],

Auf diese Weise wurden 2-(1-Methylpyrazol-3-yl)pyridin 31a, (3-Pyridin-2-yl)pyrazol-
1-yl)essigsdureethylester 36a, das entsprechende in 4-Position bromierte 2-(3-Pyrazo-
lyl)pyridin 37a, das in 5-Position eine Trifluormethylgruppe tragende 2-(3-Pyrazolyl)-
pyridin 38a sowie das in 1- und 5-Position methylierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 32a mit
dem Kupfer-PF¢-Salz umgesetzt und die Komplexe (31¢, 32¢, 36¢, 37¢, 38¢) erhalten
(vgl. Abb. 3-1). Die Zusitze zu den Verbindungsnummern sind a fiir freier Ligand
sowie b und ¢ fiir den entsprechenden Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(I)-Komplex,
wobei b fiir das BF4-Salz und ¢ fir das PF4-Salz steht.

— —_/ +

=3 R? R3

31c CH, H H

_ | 32¢ CH, CH, H

PFs

36¢ CH,(CO)OEt | H H

37¢ CH,(CO)OEt | H Br

38c CH,(CO)OEt | CF, H

R2

Abb. 3—1 Synthetisierte N-alkylierte Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(l)hexafluorophosphate

Die Komplexe sind an Luft stabil, was eine Charakterisierung der Verbindungen er-
leichtert. Bei der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Bis[2-(3-pyrazolyl)-
pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphate wurden fiir die Ringprotonen sehr breite Signale
gefunden, wihrend die entfernteren Protonen der Alkyl-Substituenten normale Linien-
breiten und damit normale Aufspaltungsmuster zeigen. Diese Tatsache konnte einerseits
durch einen schnellen Austausch der Liganden am Kupferzentrum erklédrt werden oder
andererseits durch eine skalare Kopplung der Protonen mit dem Quadrupolmoment des
Kupferkerns. Die Moglichkeit, dass durch leichte Zersetzung entstandenes paramagne-

tisches Kupfer(Il) eine Peakverbreiterung ausgelost wurde, ist auszuschlieen, da nicht



KOMPLEXE 43

alle Protonen der Verbindung von der Verbreiterung betroffen sind und ebenso nicht

das Losungsmittel Acetonitril.

Wihrend die Protonen im Pyridinring im Vergleich zum freien Liganden nicht zu tiefe-
rem Feld verschoben sind, iibt die Koordination des Kupfers auf die Ringprotonen des
Pyrazols einen stirkeren Effekt aus. Bei 38c macht dieser Einfluss eine Entschirmung
des Protons von ca. 0.5 ppm aus. Im Falle des in -Position zum Pyridin-Stickstoff
befindlichen Protons wird sogar eine Verschiebung zu héherem Feld von ca. 0.2 ppm
beobachtet. Durch temperaturabhéngige Experimente konnte herausgefunden werden,
auf welchen Effekt die Linienverbreiterung der Protonensignale letztendlich zuriick-

zufiithren ist.

3.2 Kupfer(l)-Komplexe von S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)oxazolin

Wie in Kapitel 2 beschrieben, wurde das den 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen strukturell nahe
stehende S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)oxazolin (39a) mit dem Ziel synthetisiert, eine
chirale Induktion und damit eine enantioselektive Polymerisationskatalyse zu erreichen.

Fiir die Komplexsynthese wurden zwei Aquivalente des aus Essigsdureethylester um-
kristallisierten 39a in Dichlormethan geldst und unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
zu einer Losung von [Cu(CH3;CN)4]PF¢ in Acetonitril mithilfe einer Transferkantile
zugegeben. Es bildete sich sofort eine tiefrote Losung, aus der nach Entfernen des
Loésungsmittels ein kristalliner roter Feststoff (39c¢) resultierte. Versuche, den Feststoff
aus einem Ether/Pentan-Gemisch umzukristallisieren lieferten zwar optisch an-
spruchsvolle rote Kristalle, aber keine Einkristalle, die sich fiir eine rontgenografische
Untersuchung eigneten. Die hohe Reinheit der Kristalle wurde elementaranalytisch

belegt.

In der "H-NMR-Spektroskopie wurde fiir alle Protonen eine Signalverbreiterung beob-
achtet. Dies kann auf einen geringen Anteil an paramagnetischem Kupfer(Il) in der
Losung zuriickzufiihren sein. Dafiir spricht, dass sogar das Losungsmittelsignal verbrei-
tert ist. Die Ringprotonen des Pyridins werden wiederum leicht zu héherem Feld ver-
schoben. AuBlerdem fallen die Protonen in para-Stellung zum Stickstoff und in ortho-
Stellung zum Briicken-C-Atom (H8 und H9) zu einem breiten Peak zusammen. Im

Gegensatz dazu wird das Multiplett, das die dem Sauerstoff im Oxazolinring
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benachbarte CH,-Gruppe bildet, in zwei breite Peaks aufgeldst (4.52 ppm und 4.26
ppm). Sowohl fiir diese CH,-Gruppe als auch fiir das einzelne Proton in (3-Position zum

Oxazolin-Stickstoff wurden zu tieferem Feld verschobene Werte beobachtet.

Die massenspektrometrische Untersuchung zeigte neben dem Molpeak (m/z = 443.5)
einen Peak fiir die Abspaltung eines Liganden (m/z = 253.3) und bestétigt damit die
erwartete Komplexbildung mit dem Ligand-Kupfer-Verhéltnis von 2:1.

Im Infrarot-Spektrum kann man die Komplexbildung zwar an der Verdnderung der
Peaks verfolgen, jedoch lassen sich die verdnderten Schwingungsbanden nur sehr

schlecht zuordnen.

Bereits die ersten Polymerisationen mit den obigen Komplexen (38c¢c, 31¢, 36¢, 37c,
39c¢) lieferten nicht die erhofften Ergebnisse. Auf die Ursachen soll in Kapitel 4 aus-
fiihrlich eingegangen werden. Dagegen wurden in einer testweise durchgefiihrten Poly-
merisation mit einem am Pyrazol-Stickstoff unsubstituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-
Komplex ein sehr viel versprechendes Resultat erzielt. Aufgrund dieser Tatsache wurde
der Schwerpunkt der Synthesen im Folgenden auf Komplexe mit N-unsubstituierten 2-

(3-Pyrazolyl)pyridin-Liganden verlagert.

3.3 Komplexe von N-unsubsitutierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-

Derivaten

Zur Darstellung dieser Komplexe wurde zu einer Losung der Tetrakisacetonitrilkup-
fer(I)-Salze in Acetonitril eine Losung der jeweiligen 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Derivate
(2 Aquivalente) in Dichlormethan zugegeben. Die Reaktion muss unter Ausschluss von
Sauerstoff stattfinden, da sowohl Tetrakisacetonitrilkupfer(I) als auch die entstehenden
Komplexe nicht gegeniiber Sauerstoff stabil sind. Auf diese Weise wurden die in Abb.
3-2 vorgestellten Verbindungen hergestellt. Im Gegensatz zu den 2,2’-Bipyridin-Kom-
plexen konnen wiederum alle Umsetzungen der 2-(3-Pyrazolyl)pyridine bei Raumtempe-
ratur durchgefiihrt werdenl8]. Die entstehenden Komplexe sind hellgelb bis dunkelorange
gefarbt. Dies ist vermutlich auf einen Charge-Transferiibergang von Metallzentrum auf
den Liganden zuriickzufiihren, da das Kupfer(I)-Zentrum sehr leicht oxidiert werden
kann. Dies wird in Kapitel 4.5 anhand der Ergebnisse von cyclovoltammetrischen Unter-

suchungen an den Komplexen mit N-unsubstituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen diskutiert.
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R R® R’ R?
12b | H H 26b | H CeHs
12c H H 28b | H CF,
23b | H CH, ' 29b |CI | H

X 23¢ H CH; 30b  Br | H
24b | H CsH;, 30c Br H
25b | H CeHu1
" 25¢c  H CeHi1

Abb. 3-2 Synthetisierte Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(l)-Komplexe (X = BF,, PFg)

Die Verbindungen 23b, 23c, 24b, 25b, 25¢, 26b, 28b, 29b, 30b, 30c sind im festen
Zustand an Luft fiir einige Stunden bis Tage stabil. Die Verbindungen 12b und 12¢
zersetzen sich sogar im gut verschlossenen, argongefiillten Schlenk innerhalb einiger
Stunden unter Griinfairbung. In Lésung zersetzen sie sich alle Verbindungen in der
Regel innerhalb von etwa 10 Minuten. Dies erschwert vor allem eine NMR-spektrosko-
pische Charakterisierung der Verbindungen erheblich, da Verunreinigungen durch

Spuren paramagnetischen Kupfer(Il) praktisch nicht vermeidbar sind.

Die analytische Charakterisierung erfolgte im Wesentlichen iiber die Infrarot-Spektros-
kopie, die elementaranalytischen Daten und iiber massenspektroskopische Untersuchun-

gen.

Infrarot-Spektroskopie

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden vom Festkorper, KBr-Pressling,
aufgenommen. Bei allen Komplexen ist keine CN-Schwingungsbande (2258 cm ' fiir
40b und 40c), mehr zu beobachten, weshalb auf die erwartete Vierfach-Koordination
des 2-(3-Pyrazolyl)pyridins an das Kupfer(I)-Zentrum geschlossen werden kann. Am
Besten kann man die Komplexbildung an den N—H-Streckschwingungen der NH-Funk-
tion des Pyrazols verfolgen. Die Interpretation der Spektren gestaltet sich jedoch
schwierig beim Vergleich der N-H-Streckschwingungen im Liganden mit denen im
Komplex. Die Veriinderungen der N-H-Absorptionsbanden beim Ubergang vom Ligan-
den zum Komplex sind in Tabelle 3—1 gegeniibergestellt. Die N-H-Streckschwingun-

gen der Liganden liegen alle im Bereich von 3160 bis 3300 cm ', wobei die niedrigen
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Werte auf eine Schwichung der N-H-Bindung durch intermolekulare Wasserstoffbrii-
cken zuriickzufiihren ist. Die Tendenz der 2-(3-Pyrazolyl)pyridine, Wasserstoftbriicken
auszubilden, wurde bereits in Kapitel 2 angesprochen und wird in Kapitel 5 noch
vertieft. In den Komplexen sind solche intermolekulare Wasserstoffbriicken, d. h.
zwischen den Liganden, nicht moglich, weshalb die N—H-Streckschwingungen bei viel

hoheren Energien liegen (vgl. Tab. 3—-1).

Tabelle 3—1 Vergleich der N-H-Streckschwingung jeweils in Komplex und Ligand; PFg”

Komplex BN-H(Ligand) SN—H(Komplex) Komplex BN—H(Ligand) 6r\I-H(Komplex)
12b 3177 — 3331 25¢c 3190 — 3391
12¢ 3177 — 3408 26b 3242 — 3276
23b 3202 — 3339 28b 3297 — 3268
23c 3202 — 3401 29b 3163 — 3275
24b 3190 — 3402 30b 3177 — 3292
25b 3190 — 3306 30c 3177 — 3373

Problematisch ist bei der Interpretation bzw. bei diesem Vergleich, dass die aroma-
tischen C—H-Streckschwingungen (3130 bis 3170 cm ') in den Bereich der N-H-Streck-
schwingungen der Liganden (3160 bis 3300 cm ) iiberlappen.

Beim Vergleich der in Tabelle 3—1 aufgefiihrten N-H-Schwingungen kann als erstes ein
starker Anioneneffekt BF; vs. PFs von 60 bis 90 Wellenzahlen festgestellt werden.
Dies ist auf die erhdhte Basizitit des BF4-Salzes zuriickzufiihren. BF4 ist dadurch, im
Gegensatz zu PFg noch in der Lage, schwache Wasserstoffbriickenbindungen zum

freien Proton am Pyrazolring auszubilden, und in Folge dessen wird die N-H-Bindung

geschwicht, die Streckschwingung liegt damit bei niedrigeren Wellenzahlen.

In den vom Festkorper aufgenommenen Infrarot-Spektren konnen immer wieder Effekte
auftreten, die auf uneinheitliche mikrokristalline Strukturen zuriickzufiihren sind.
Deshalb sind die folgenden Aussagen unter diesem Vorbehalt zu sehen. Durch die
Komplexbildung werden die zwischen den Ligandmolekiilen auftretenden Wasserstoft-
briicken aufgebrochen, was sich in einer Verschiebung der Schwingungsbanden zu

hoheren Energien widerspiegelt. Beim Vergleich der N-H-Streckschwingungen der
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Komplexe untereinander kann somit eine von Wasserstoffbriickenbindungen unabhén-
giger Struktur-/Wirkungsbeziehung zwischen den Substituenten am Pyrazol und der
Starke bzw. Aciditdt der N-H-Bindung aufgestellt werden. Die elektronenziehenden
Substituenten wie die Halogene oder die Trifluormethyl-Gruppe schwichen die N—H-
Bindung, entsprechend liegen die Schwingungen bei niedrigeren Energien bei Wellen-
zahlen unter 3300 cm'. Wohingegen bei den Substituenten mit einem erwarteten +I-
Effekt keine groflen Verdnderungen zum unsubstituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin festge-
stellt werden kann. Dies korreliert mit IR-Daten verschiedener 2-(3-Pyrazolyl)pyridine
in Losung (CH,Cl,), die vor einigen Jahren von Thiel und Eppinger erhalten wur-
denl!1],

Aufgrund der in Losung leicht zersetzlichen Cu(I)-Komplexe wurde auf die Messung

der Infrarot-Spektren in Losung verzichtet.

Ein weiterer Hinweis auf die Bildung der Komplexe liefern auch die B-F bzw. P—F-
Schwingungen der Gegenionen. Diese sind im Vergleich zu den Edukt-Komplexen 40b

und 40c um etwa 20 Wellenzahlen gegen grof3ere Energien verschoben.

NMR-Spektroskopie

Wie bereits erwéhnt, gestaltet sich eine NMR-spektroskopische Analyse der Komplexe
schwierig. Deshalb sollen die Ergebnisse exemplarisch an zwei Verbindungen (30c,
26b), fiir die auch Festkorper-NMR-spektroskopische Daten vorliegen, erldutert

werden.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Ligandenprotonen sehr breite Peaks, selbst fiir das
deuterierte Losungsmittel, in diesem Fall Tetrahydrofuran-dg werden verbreiterte Sin-
guletts beobachtet. Die chemische Verschiebung der Ringprotonen dndert sich mit dem
Grad der Zersetzung der Verbindung von Kupfer(I) zu Kupfer(Il) hin zu tieferem Feld,
was ist auf den Paramagnetismus des Cu(Il) zuriickzufiihren ist. Durch das ungepaarte
Elektron des Cu(Il) werden die Ringprotonen stark entschirmt, was eine Tief-
feldverschiebung bewirkt. Die Verbreiterung der Losungsmittelpeaks deutet darauf hin,

dass das Losungsmittel Tetrahydrofuran reversibel an die Cu(Il)-Zentren koordiniert.
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Im Falle der Verbindung 30¢ (R' = Br) ergeben sich folgende
Verdnderungen des Spektrums im Vergleich zu dem des freien
Liganden. Das Signal des NH-Protons kann nicht mehr beob-
achtet werden. Dies kann einerseits daran liegen, dass durch die
Koordination des Liganden an Cu(Il) so stark entschirmt wird,

dass es aulBlerhalb des Messbereichs des Spektrums liegt.

Andererseits konnte das Proton im oxidativen Zersetzungsvor-

gang am Kupferzentrum beteiligt sein und dabei abgespalten Abb. 3-3

werden. Oder das Signal ist durch paramagnetisches Cu(II) so Nummerierungim

. . . . 2-(3-Pyrazolyl)-
stark verbreitert, dass es nicht mehr wahrnehmbar ist. Das Signal (3-Pyrazoly)

des H-11 (vgl. Abb. 3-3) bei 6 = 8.9 ppm ist stark verbreitert.

pyridin

Wenn 30c¢ erst sehr kurz in Losung ist, ist eine Tieffeldverschiebung um 0.3 ppm,
beziiglich der Signallage im freien Liganden, zu beobachten. Mit zunehmender
Zersetzung der Verbindung in der Losung verschiebt sich das Signal um bis zu 4.5 ppm
auf & = 13.5 ppm. Das deutet auf eine gro3e Nihe des Protons zum paramagnetischen
Zentrum hin. Anders sieht es fiir das H-5 und die restlichen Protonen (H-8, H-9, H-10)
am Pyridinring aus. Nach kurzer Zeit in Losung sind die Signale des H-5 und der
anderen Protonen stark verbreitert und um etwa 0.2 ppm im Vergleich zum freien
Liganden verschoben. Mit zunehmender Zersetzung jedoch verschieben sich die Signale
nur noch unwesentlich. Nur das Signal des H-10 riickt etwa ndher an die restlichen
Signale bei d = 8.5 ppm heran. Diese Beobachtung bestitigt eine relativ grole Entfer-

nung dieser Protonen zum paramagnetischen Kupferzentrum.

Auf die Aufnahme von 13C-NMR-Spektren wurde verzichtet, nachdem die Verbindung
in der Tetrahydrofuran-ds-Losung bereits wihrend der Messung des 'H-NMR-Spek-
trums zersetzt wurde. Ein gut aufgelstes "C-NMR-Spektrum zu erhalten, wiirde viel

langer dauern, als die Verbindung in Losung stabil ist.

Allerdings konnte im Fall des Komplexes 30¢ eine CP-MAS-">C-NMR-Aufnahme (7.5
kHz) durchgefiihrt werden. Fiir die quartdren Kohlenstoffkerne kann keine eindeutige
Zuordnung getroffen werden. Einzig C-4 liefert ein sehr breites, unterscheidbares Signal
bei ca. 87 ppm. Da fiir eine solche Messung eine grofle Menge der Verbindung bendtigt
wird (ca. 300400 mg), wurde auf eine Optimierung der Rotationsfrequenz verzichtet.

Deshalb sind anisotrope Wechselwirkungen nicht vollstindig zu 1 gemittelt, weshalb
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fiir kein C-Atom ein einzelnes scharfes Signal erhalten wurde. Jedoch sind die Signale
immerhin so gut aufgelost, dass eine Zuordnung fiir die CH-Gruppen getroffen werden
kann. Im Vergleich zum in Lésung gemessenen C-NMR-Spektrum des freien
Liganden sind die Signale um ca. 2 ppm gegen hoheres Feld verschoben. So befinden
sich Signale fiir C-11 bei 0 = 148 ppm, fiir C-5 bei & = 138 ppm, fiir C-9 bei § = 134
ppm, fiir C-8 bei 6 = 123 ppm und fiir C-10 bei 6 = 120 ppm.

Massenspektrometrische Untersuchungen

Auch die massenspektrometrische Charakterisierung ist aufgrund der raschen Zerset-
zung der Komplexe in Losung erschwert. Die Verbindungen wurden erst direkt vor dem
Einspritzen der Probe in den lonisationsraum in Tetrahydrofuran geldst, damit mog-
lichst gleiche Bedingungen bei der Messung herrschten. So kann davon ausgegangen
werden, dass sich alle Komplexe gleich lang in Losung befanden. Bei der Untersuchung
der extrem instabilen Verbindung 12¢ beobachtet man im ESI-TOF-Massenspektrometer
mit Tetrahydrofuran als Losungsmittel, keinen Molekiilionenpeak. Der Basispeak im
Spektrum ist der um eine Masseneinheit geringere Molekiilionenpeak der zersetzten Ver-
bindung (m/z = 352). Das gemessene Isotopenmuster stimmt mit dem berechneten {iber-
ein (dies gilt auch fiir die im Folgenden zugeordneten Peaks). Fiir die Zersetzung kann an-
genommen werden, dass das acide Proton der NH-Einheit eines 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-
Liganden dissoziiert und gleichzeitig Kupfer(I) zu Kupfer(Il) oxidiert wird. Es entsteht
ein einfach positiv geladenes Kation der Zusammensetzung [(CgH7N3)(CsHgN3)Cu]” (vgl.
Abb. 3-4). Der mechanistische Ablauf dieses Prozesses wird in Kapitel 3.5 anhand zweier

Festkorperstrukturen beleuchtet.

—H":-¢
—1.—°

Abb. 3—4 postulierte Zersetzung der Kupfer(l)-Komplexe
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Ein Peak mit m/z = 146 entspricht dem protonierten Liganden. Weiterhin kann ein
Signal mit m/z = 558 einem Komplex zugeordnet werden, der zwei Kupferatome und
drei einfach deprotonierte Liganden [(L—H)3;Cu, '] enthilt. Eine Spezies mit m/z = 704
enthélt zwei Kupferatome und drei deprotonierte sowie einen nicht deprotonierten
Liganden, und eine Verbindung mit m/z = 849 enthélt noch einen nicht deprotonierten
Liganden zusitzlich. Die Verbrennungsanalyse liegt etwa 5 % neben den theoretischen

Werten, was durch die extreme Instabilitdt von 12¢ erklirt werden kann.

Das entsprechende BF,4-Salz zeigt dagegen neben Zersetzungsprodukten den Molekiil-
ionenpeak bei m/z = 353 und die m/z-Verhéltnisse oligomerer Kupferverbindungen, die
noch nicht auf die oben beschriebene Weise zersetzt wurden. Auch hier wird durch
Losungsmittel protonierter Ligand mit einem m/z-Verhiltnis von 146 gefunden. Die
hohere Stabilitdt des BF4-Salzes wird auch durch das Ergebnis der Verbrennungsanaly-

se bestitigt, die gemessenen Werte liegen maximal 1 % neben den theoretischen.

Die Verbindung 30¢ [(CsHeN3Br),Cu]PF¢ zeigt unter den Bedingungen des ESI-TOF-
Massenspektrometers in den Molekiilionenpeak des Kations (m/z = 511, bzgl. %Cu und
"Br), der gleichzeitig Basispeak ist, und einen um ein Bromatom leichteren Tochter-
ionenpeak bei m/z = 432. Die {ibrigen Signale liegen unterhalb 1 % Intensitdt, darunter

wiederum das des freien Liganden (m/z = 224).

Ahnliches ergibt sich fiir das entsprechende BF,-Salz 30b. Die wichtigsten Peaks sind
der Molekiilionenpeak bei m/z = 511 und der freie Ligand bei m/z = 224. Zusitzlich
erscheint noch bei m/z = 146 der Peak fiir protoniertes 2-(3-Pyrazolyl)pyridin, das durch
Abspaltung von Brom unter Protonierung entstehen kann. Bei dem Spektrum der
Verbindung 30b erscheinen zusédtzlich drei Peaks, die sich nicht eindeutig zuordnen
lassen (m/z = 581, 651). Bei m/z = 294 kann mithilfe des berechneten Isotopenmusters
auf das Vorliegen eines Komplexes geschlossen werden, der einen Liganden und das
Bromatom des verbleibenden Liganden abspaltet und dafiir BF; koordiniert
([(CgHgN3)Cu]BF,). Jedoch kann kein Hinweis gefunden werden, dass sich die
Verbindungen 30b und 30c¢ wihrend der Messung zersetzen. Fiir Verbindung 30c¢
werden auch besonders gut ilibereinstimmende Werte in der Verbrennungsanalyse
erhalten. Das geht einher mit der Tatsache, dass sich der Feststoff sogar nach Wochen

an Luft kaum merklich griin gefarbt hat.
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Ein besonders tibersichtliches Massenspektrum lieferte Verbindung 29b. Hierin ist aus-
schlieBlich der Molekiilionenpeak des Kations bei m/z = 423 (bzgl. *°Cl, “Cu)
[(CsHeN3Cl),Cu] sowie freier Ligand (m/z = 179) mit einer Intensitit unterhalb 5 % zu

beobachten.

Verbindung 28b ist in Losung sehr instabil, was daran zu erkennen ist, dass sich der
Komplex bei der Probenvorbereitung fiir die massenspektroskopische Untersuchung bei
Zugabe des Losungsmittels augenblicklich griin farbt. Tatsdchlich konnen im Mas-
senspektrum nur noch Peaks der Zersetzung beobachtet werden: der um eine Massen-
einheit verringerte Basispeak (m/z = 488; [(C9H5N3F3)(C9H6N3F3)Cu]+), protonierter
Ligand (m/z = 214) und ein Peak bei m/z = 762, der einer Verbindung mit drei
deprotonierten Liganden und zwei Kupfer(II)zentren zugeordnet werden kann

[(CoHsN3F3);Cus]".

Das Massenspektrum des Komplex 26b zeigt einen ausgeprigten Peak des Kations
[L,Cu'l", der wiederum Basispeak ist (m/z = 505). Auch hier ist mit 15 %-iger Intensitt
protonierter Ligand als Fragment zu finden. Daneben werden einige Signale geringer
Intensitét beobachtet. Davon ist m/z = 787 der intensivste Peak, der einem gemischt-
valenten Komplex aus Kupfer(I) und Kupfer(Il) mit zwei deprotonierten und einem
nicht deprotonierten Liganden zugeordnet werden kann.

Die elementaranalytische Untersuchung von 26b liefert ebenfalls excellente Uberein-

stimmung der berechneten und gemessenen Werte.

Bei den Verbindungen 23b und 23¢ wird der Eindruck der sich andeutenden hoheren
Stabilitdt der PF¢-Salze weiter bekriftigt. Dies steht im Einvernehmen mit der hoheren
Basizitdt des BF4 gegeniiber dem PFq, wie es sich bereits in den Infrarotspektren
gezeigt hat. Wihrend 23c¢ im Wesentlichen die Signale des Kations [L,Cu'T" (m/z = 381;
L = Ligand) und des protonierten freien Liganden (m/z = 160) zeigt, liefert 23b den um
eine Masseneinheit geringeren Peak des Cu(II)-Kations [L(L-H)Cu"]" (m/z = 380), in
dem einer der Liganden deprotoniert ist. Allerdings kann auch der zweifach positiv
geladene Molekiilionenpeak (m/z = 190.5; [L,Cu"]*") beobachtet werden. Genauso der
freie protonierte Ligand (m/z = 160), sowie der Ligand mit abgespaltener CH;-Gruppe

(m/z = 145). Ein weiterer Hinweis auf die Zersetzung von 23b gibt ein Signal bei m/z =
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300.5. Es entspricht einem zweifach positiv geladenen Teilchen [L(L-H),Cu',)*", das
zwel deprotonierte Liganden, einen nicht deprotonierten Liganden und zwei Kupfer(II)-
zentren enthélt.

Dagegen sind beide Komplexe als Feststoff sehr stabil. Was sich in der sehr guten

Elementaranalyse von 23b und 23¢ widerspiegelt.

Die Verbindungen 25b und 25¢ weisen drei Gemeinsamkeiten in den Massenspektren
auf. Diese beinhalten Signale fiir den protonierten Liganden (m/z = 228), das Kation
[L,Cu'l" (m/z = 517) und ein einfach positiv geladener mehrkerniger Komplex bei m/z

= 805, der gemischtvalentes Kupfer, drei einfach deprotonierte Liganden enthilt.

Verbindung 24b ist wiederum auch in Lésung recht stabil. Der Basispeak (m/z = 437)
entspricht dem Kation [L,Cu'"". Zusitzlich wird mit sehr niedriger Intensitét ein Signal
fiir das zweifach positiv geladene Kation [L,Cu"]* (m/z = 218) gefunden sowie fiir den
protonierten freien Liganden (m/z = 188). Ein intensiver Peak bei m/z = 685 spricht
jedoch auch bei dieser Verbindung fiir bereits einsetzende Zersetzung. Das Signal
entspricht dem gemischtvalenten Komplex [L(L-H),Cu'Cu"]", in dem zwei
deprotonierte Liganden und ein nicht deprotonierter Ligand zwei Cu-Zentren
verkniipfen. Ein interessanter Peak kann bei m/z = 711 mit einer Intensitit von
immerhin 10 % beobachtet werden. Er entspricht einem Kupfer(I)zentrum mit drei 2-
(3-Pyrazolyl)pyridin-Liganden, zusitzlich ist eine BF4-Gruppe an das Kupfer-lon
koordiniert. Natiirlich ist bei massenspektroskopischen Untersuchungen stets zu beriick-
sichtigen, dass dort ungewohnliche Bedingungen herrschen, bei denen Verbindungen
beobachtet werden, die nicht bei der Synthese, sondern erst im Massenspektrometer

entstanden sind.

Die Bilanz dieser massenspektrometrischen Untersuchungen ist, dass in allen Féllen der
gewiinschte Komplex erhalten wurde. Dies kann man aus den bei allen Spektren mit
unterschiedlicher Intensitidt beobachteten Molekiilionenpeaks der Kationen schlieen.
Alle Komplexe enthalten, entsprechend diesem Signal, jeweils zwei der Chelat-Ligan-
den und sonst keine weiteren stabilisierenden Liganden wie z. B. Acetonitril. Bei
einigen Komplexen werden aufgrund nahezu iibereinstimmender Signale Tetrahydro-
furan-Addukte vermutet. Jedoch weisen diese Signale immer eine dulerst geringe Inten-

sitdt von weniger als 4 % auf. Sie entstehen allerdings mit Sicherheit erst durch das
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Zusammenspiel von Probenvorbereitung und den auflergewo6hnlichen Bedingungen im
Massenspektrometer. Deshalb ist davon auszugehen, dass, wie bei anderen stickstoft-
haltigen Chelat-Liganden, wie z. B. dem 2,2’-Bipyridin, eine Vierfachkoordination mit

2-(3-Pyrazolyl)pyridinen am Kupfer(I)zentrum erreicht wird.

3.4 Kupfer(l)-Komplexe mit tridentaten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-

Liganden

In Fortfiithrung der oben beschriebenen Untersuchungen wurden auch Komplexe von
tridentaten 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Liganden dargestellt, um deren Aktivitdt in der
ATRP zu testen. Zusétzlich er6ffnen solche Liganden einen Zugang zu Katalysatoren
fiir andere homogen katalytische Prozesse, beispielsweise fiir die Aziridinierung von
Alkenenl%], die Cyclopropanierung, die radikalische Ethen- und Propylenpolymerisation

analog den Systemen nach Gibsonl10] oder die intramolekulare Hydroaminierung(4l.

Hierfiir wurden die in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Liganden 13a, 33a synthetisiert. Mit
13b sollte ein am Pyrazol-Stickstoff unsubstituiertes System und mit 33b ein substitu-
iertes eingesetzt werden.

Die Komplexe 13b, 33b wurden, wie oben beschrieben, durch Zugabe eines Aquiva-
lents des in Dichlormethan geldsten Liganden zu der Losung des Tetrakisacetonitrilkup-
fer(I)BF, in Acetonitril dargestellt. Dabei konnten jeweils hell gelbe Feststoffe isoliert
werden, die an Luft sehr stabil sind. Auch in Losung ist nur eine sehr langsame Zerset-

zung zu beobachten.

Man kann davon ausgehen, dass die Kupfer(I)-Zentren jeweils durch einen einzelnen
Liganden koordiniert sind. Bei einem starren System wie dem 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyri-
din muss dieses planar koordinieren. Damit ist das Cu(I) sowohl sterisch als auch elek-
tronisch noch nicht abgesittigt, bei dhnlichen Liganden wurde sogar Fiinfachkoordina-
tion am Cu(I) beobachtetl!]. Die vierte Koordinationsstelle kann durch ein Losungs-
mittelmolekiil oder das Anion BF, besetzt sein. Weitere Mdglichkeiten fiir das Kup-
fer(I)zentrum Vierfachkoordination zu erreichen, bestehen darin, dass zwei Liganden
nur iiber je zwei Donorfunktionen an das Cu(I)-Zentrum koordiniert sind oder durch

Bildung mehrkerniger iiber die Liganden verkniipfter Komplexe.
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Diese Annahme deckt sich mit den Ergebnissen der Verbrennungsanalyse. Die berech-
neten Werte stimmen fiir Kohlenstoff und Stickstoff fiir ein System mit zwei tridentaten
Liganden, zwei Kupferatomen und drei Acetonitril-Liganden mit den theoretischen
Werten mit 99 %-iger Genauigkeit {iberein (vgl. Abb. 3-5). Der etwas schlechtere Wert
fiir Wasserstoff entspricht dem bereits beim freien 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin-Ligan-
den beobachteten, schlechteren Wert fiir Wasserstoff.

\N
\

CCHs

Abb. 3-5 Mdgliche Struktur fur Komplex 13b

Weitere Hinweise auf die Zusammensetzung und Struktur von 13b sollen im Folgenden
ausgewertet werden.
Dabei ist die NMR-spektroskopische Charakterisierung allerdings ebenso schwierig wie

bei den oben beschriebenen Komplexen mit den bidentaten Liganden.

Aus den Infrarot-Spektren der beiden Verbindungen ergibt sich nicht eindeutig, ob die
Komplexe nur die Pyrazolyl-Liganden oder ob sie zusdtzlich Acetonitril als Liganden
enthalten. Die Banden der N-H-Streckschwingungen des Komplexes 13b verschieben
sich um etwa 200 Wellenzahlen hin zu gro3eren Energien. Die Verschiebung der C—H-
Streckschwingungen liegt bei ca. 150 Wellenzahlen. Dies ist wiederum auf die Ausbil-
dung starker Wasserstoffbriickenbindungen im Liganden zuriickzufiihren. Dadurch,
dass diese im Komplex nicht mehr vorhanden sind, ist die N-H-Bindung stérker und ab-
sorbiert dem entsprechend bei hoheren Energien. AuBBerdem kann man eine Veridnde-
rung der B-F-Schwingungen beobachten. Diese sind, wie bei den bidentat koordinierten

Komplexen, jeweils um etwa 20 Wellenzahlen zu gréferen Energien verschoben.
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Die Struktur bzw. die Art der Komplexierung in 13b kann mithilfe des Infrarot-Spek-
trum nicht bestimmt werden. Auch das Massenspektrum der Verbindung 13b liefert
keine eindeutigen Hinweise auf die vorliegende Struktur, wie der Ligand an das Kupfer-
Zentrum koordiniert. Es kdnnen keine Signale eindeutig einem moglichen Molekiilion
zugeordnet werden: weder einem Komplex aus Kupfer und einem oder mehreren Ligan-
den, noch aus Kupfer und dem Gegenion oder aus Kupfer und Losungsmittelmolekiilen
(Tetrahydrofuran). Der Basispeak bei m/z = 145 konnte zwar ein Abspaltungsprodukt
des Liganden sein (M(Pyrazolylpyridin) = 145), jedoch steht dies im Widerspruch zum

Fragmentierungsmuster, nach welchem Kupfer enthalten sein muss.

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung konnte dagegen fiir 33b Hinweise fiir
die Dreifachkoordination des Liganden an das Kupfer-Zentrum gefunden werden. Der
Molekiilionenpeak (m/z = 270) fiir den zweifach geladenen Komplex, bestehend aus
Kupfer(Il) und einem 2,6-Bis(5-methyl-3-pyrazolyl)pyridin-Liganden konnte beobach-
tet werden. Zusitzlich wird mit geringerer Intensitit bei m/z = 302 der Molekiilionen-
peak des einfach positiv geladenen Komplex-Kations gefunden. Mit dhnlich hoher
Intensitdt kann auch ein Peak (m/z = 514), der dem Komplex aus einem Kup-
fer(I)zentrum und zwei Liganden entspricht, beobachtet werden. Wiederum konnen
Spuren von freiem Liganden (m/z = 240) und dessen Abspaltungsprodukten (m/z = 145)
im Massenspektrum identifiziert werden. So konnte nur 33b eindeutig charakterisiert

werden.

3.5 Aussagen zur Stabilitat der Kupfer(l)-Komplexe anhand von
Strukturuntersuchungen an zwei homobimetallischen Kupfer-

Komplexen

Wie in den vorangehenden Kapiteln hdufig angesprochen, unterliegen die Kupfer(I)-
Komplexe der 2-(3-Pyrazolyl)pyridine der oxidativen Zersetzung zu Kupfer(Il)-Kom-
plexen. Diese Zersetzung wird jedoch nicht nur beobachtet, wenn Sauerstoff in das
System gelangt, sondern, im Falle der 2-(3-Pyrazolyl)pyridinkupfer(I)-Komplexe mit
NH-Gruppen, sogar wenn volliger Luftausschluss gewéhrleistet ist. Die Komplexe 12b
und 12¢ zersetzen sich sogar unter Argon innerhalb von 24 h im dicht verschlossenen
Schlenkgefa3 (mit Glaskappe) zu einem griinen Feststoff. Wie bereits angedeutet, unter-

liegen die anderen Komplexe im Feststoff nicht der Zersetzung. In Losung (Acetonitril,
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Tetrahydrofuran) hingegen sind nur die wenigsten Komplexe stabil genug, um eine
Stunde zu liberdauern.

Im Folgenden sollen mogliche Zersetzungsmechanismen anhand zweier Festkorper-
strukturen von nach der Zersetzung erhaltenen Kupfer(Il)-Komplexen diskutiert wer-

den.

Eine mechanistische Interpretation des Zersetzungsprozesses der Cu(I)-Komplexe muss

folgende Beobachtungen mit einbeziehen.

* Cu(I)-Komplexe mit N-R-Gruppen sind wesentlich stabiler als solche mit N-H-
Einheiten. D. h. die Funktionalitdt am nicht koordinierenden Pyrazol-N-Atom hat

direkten Einfluss auf die Redoxchemie der Verbindungen.

* Komplexe mit BF4 -Gegenionen sind instabiler als solche mit PF¢ -Anionen. Dieser

Anioneneffekt muss mit der hoheren Basitzitit (Bronsted bzw. Lewis) des BF, -
Ions zusammenhédngen. Dies kann entweder iiber eine Koordination des Gegenions
an das Metallzentruzm (Stabilisierung von Cu(Il)) erklart werden, fiir die es jedoch
keine spektroskopischen Belege gibt. Eine zweite Mdglichkeit ist die starkere Aus-
bildung von H-Briicken durch BF, , die sich in den IR-Spektren der Komplexe (Vs
(N-H)) widerspiegelt. Dies fiihrt zu einer erh6hten Ladungsdichte im Chelat-Ligan-

den und damit zu einer Stabilisierung der Cu(Il)-Verbindungen.

* Die Stabilitdt der Cu(I)-Komplexe variiert stark mit dem Substitutionsmuster am
Pyrazol-Ring. Grund hierfiir konnen sowohl sterische als auch elektronische Fakto-
ren sein. Besonders auffillig ist die Instabilitdt der unsubstituierten Komplexe 12b
und 12¢ sowie des CF3-Derivats 28b. Im Fall von 12b und 12¢ kann die fehlende
Abschirmung der N-H-Gruppe eine Abspaltung des Protons erleichtern. Bei Kom-
plex 28b sollten elektronische Griinde eine dominante Rolle spielen. In einer Studie
zu Struktur-Wirkungsbeziehungen am Komplexen des Typs MoO(O,)(pzpy) (pzpy
= 2-(3-Pyrazolyl)pyridine), die als Katalysatoren zur Epoxidation von Olefinen ein-
gesetzt werden, wurden die N-H-Schwingungen von acht unterschiedlich substitu-
terten 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen in Losung (Chloroform) vermessen. Gleichzeitig
wurden die N-H-Schwingungen der sechs moglichen Rotamere und Tautomere der
Liganden quantenchemisch berechnetl!l]. Es zeigte sich, dass die Energie der
gemessenen N—H-Schwingungsbanden in der Reihe 5-Alkyl-, 5-Aryl >> 4-Cl = 4-

Br > 5-CF; >> 4-NO, abnimmt, d. h. die Verbindungen immer saurer werden.
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Betrachtet man von den sechs berechneten Rotameren/Tautomeren der Liganden
nur diejenige Konformation/Konfiguration, die der in den Cu-Komplexen vorlie-
genden Struktur entspricht, so konnen die Liganden in zwei Gruppen eingeteilt
werden: das 5-CF;- und das 4-NO;-Derivat weisen, im Vergleich zu allen anderen

Verbindungen, deutlich reduzierte N—H-Streckschwingungen auf.

Es scheint also, dass Séure-/Base-Effekte die Stabilitdt der Cu(I)-Komplexe wesentlich
bestimmen. Dies ldsst eine Interpretation der Oxidation von Cu(I) zu Cu(Il) bei den vor-
liegenden Komplexen zu. Es handelt sich vermutlich um einen gekoppelten Elektronen-
und Protonentransfer, wie er auch in biologischen Redoxprozessen hdufig beobachtet
wird. Der direkte Transfer von H-Atomen ist selten, hdufiger jedoch der parallele Trans-
port von e und H' (e + H' 2 H-). Ausschlaggebend hierfiir ist die hohe Solvatations-
energie der Protonen in Wasser. Fiir die Cu(I)-Komplexe kann demnach folgender Zer-

setzungsmechanismus postuliert werden.

Die alleinige Entfernung eines Elektrons aus den N-alkylierten Cu(I)-Komplexen ist
energetisch ungiinstig, da die Ladungstrennung gegen die Coulomb-Wechselwirkung

erfolgen muss (vgl. Abb. 3-6).

Abb. 3-6 Oxidation des Cu(l) zu Cu(ll) in N-alkylierten Komplexen

Im Gegensatz dazu verlduft ein gekoppelter Elektronen-/Protonentransfer unter Erhalt

der Gesamtladung (vgl. Abb. 3-7).
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—e ;—H'

+e_;+H+

Abb. 3-7 Oxidation des Cu(l) zu Cu(ll) in den Komplexen mit NH-Gruppen

Das verbleibende NH-Proton kann prinzipiell eine H-Briicke mit den deprotonierten
Liganden eingehen. Der durch die Oxidation von Cu(l) nach Cu(Il) bedingte Wechsel
des Metallzentrums von einer weichen zu einer harten Lewis-Saure wird von Liganden
begleitet: Die weiche Lewis-Base 2-(3-Pyrazolyl)pyridin wechselt in das korrespondie-
rende Anion, eine harte Lewis-Base.

Die Frage ist, welche Substrate als Elektronen- bzw. Protonenakzeptoren in den
Redoxprozess involviert sind. In Anwesenheit von Sauerstoff dient dieser sowohl als
H'- als auch als e -Akzeptor. Es bildet sich H,O,, was strukturchemisch belegt wurde

(s. u.). Ebenso konnen chlorierte Losungsmittel und Acetonitril reduziert werden.

Die hohe Instabilitdt von 12b und 12c¢ selbst im Festkorper unter Argon dagegen,

konnte mit einer anionenunterstiitzten ( BF4 /PF4 ) Bildung von H, erklirt werden, der
Beweis dafiir steht allerdings noch aus.

Diese mechanistischen Vorstellungen werden durch die Resultate zweier Rontgenstruk-
turanalysen gestiitzt.

Beim Versuch, eine neutrale Cu(I)-Verbindung zu erhalten, wurden je ein Aquivalent
des Na'-Salzes von 2-(3-Pyrazolyl)pyridin und des N-alkylierten Derivats 36a mit
[Cu(CH;CN)4]PF¢ umgesetzt. Es entstand eine extrem empfindliche, orange gefirbte

Zwischenstufe, die sich in Losung langsam zu einem griinen Produkt umsetzte.

Abb. 3-8 zeigt die Kristallstruktur des Produkts 41¢™ (" bedeutet die Oxidationsstufe

Cu(Il)), das unterschiedlich koordinierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine trigt.
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Abb. 3-8 PLUTON-Zeichnung der Festkorperstruktur von 41c"; charakteristische Bindungs-
langen und -winkel: Bindungslangen [A]: Cu-N1 2.0550(18), Cu-N2 1.971(2), Cu-N4
2.045(2), Cu—N6 2.295(2), Cu—N3_a 1.9862(18); Bindungswinkel [°]: N1-Cu-N2 80.97(8),
N1-Cu-N4 90.20(8), N1-Cu—-N6 89.60(7), N1-Cu-N3_a 171.23(8), N2-Cu-N4 170.85(7),
N2—Cu-N6 105.43(8), N2-Cu—N3_a 97.93(8), N4—Cu-N6 76.69(8), N3_a—Cu—N4 90.45(8),
N3_a-Cu—N6 99.06(7).

41¢" kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Das Molekiil ist centrosym-
metrisch. Die Kupferatome sind verzerrt quadratisch-pyramidal von fiinf Stickstoffato-
men umgeben. Der N-alkylierte Ligand besetzt eine der dquatorialen Positionen sowie
die axiale Position der quadratischen Pyramide. Der Pyridinring des deprotonierten
Liganden besetzt eine weitere dquatoriale Bindungsstelle, das formal negativ geladene
Pyrazolid-lon verbriickt die beiden Cu-Zentren. Diese liegen an den Spitzen eines
beinahe planaren Sechsrings (Torsionswinkel: N3 a—Cu-N2-N3 -10.2(2)). Die
quadratischen Pyramiden sind jeweils leicht verzerrt (Torsionswinkel: N1-Cu—N6-N5
—85.6(3)). Die Kupfer-Stickstoffabstinde liegen im Bereich der iiblichen Werte, wobei
axiale Bindungen lidnger sind als dquatorialell]. Der Abstand fiir N6 von Cu ist aufgrund
der leichten Verzerrung etwas linger (Cu—N6 2.295(2)), wihrend die Bindungen zu den
unsubstituierten Liganden etwas kiirzer als liblich sind (Cu—N2 1.971(2)).
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Die Frage nach dem Reduktionsmittel (O,, Losungsmittel) kann hier nicht abschlieend
beantwortet werden. Dies gelang aber bei einer anderen Verbindung (26¢™; vgl. Abb.

3-9 unten).

Abb. 3-9 PLUTON-Zeichnung der Festkorperstruktur von 26c"; charakteristische Bindungs-
langen und -winkel: Bindungslangen [A]: Cu1-N1 1.948(6), Cu1-N3 2.139(8), Cu1-N5
2.009(8), Cu1-N7 2.013(6), Cu1-N9 2.128(8), Cu2—-N2 1.999(6), Cu2-N4 1.927(8), Cu2—-N6
2.146(8), Cu2-N10 2.006(7), Cu2-N12 2.098(6), ©200-0201 1.580(12), ©O200-H200
0.8195, 0201-H201 0.8198; Bindungswinkel [°]: N1-Cu1-N3 78.1(3), N1-Cu1-N5 89.9(3),
N1-Cu1-N7 169.8(3), N1-Cu1-N9 91.9(3), N3-Cu1-N5 127.9(3), N3—Cu1-N7 99.6(3),
N3-Cu1-N9 107.1(3), N5—Cu1-N7 99.2(3), N5—Cu1-N9 124.0(3), N7—Cu1-N9 79.2(3),
N2—Cu2-N4 87.9(3), N2-Cu2-N6 129.0(3), N2-Cu2-N10 101.0(3), N2-Cu2-N12 134.4(2),
N4—-Cu2-N6 79.1(3), N4—Cu2-N10 170.2(3), N4—Cu2-N12 91.5(3), N6—Cu2-N10 97.9(3),
N6—-Cu2-N12 95.3(2), N10—Cu2-N12 79.4(3); Torsionswinkel [°]: H200—0200-0201-H201
114.59.

Beim Versuch, den Komplex 26¢ zu kristallisieren, entstanden griine Kristalle. Die
Acetonitril-Losung des Komplexes 26¢"™ firbt sich in Anwesenheit von O, innerhalb
weniger Stunden vollstindig griin; das Kupfer(I) wird zu Kupfer(Il) oxidiert (Abb. 3-9).
Die Verbindung 26¢™ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P—1. Wie bei 41¢™
liegt ein Teil der Chelat-Liganden deprotoniert vor. In diesem Fall erfolgt die Deproto-

nierung jedoch nicht vor, sondern wihrend des Oxidationsprozesses.

Dabei gehen die beiden Kupfer(Il)zentren jeweils Fiinffachkoordination, in Form einer
leicht verzerrten trigonalen Bipyramide, ein (Bindungswinkel: N1-Cul-N3 78.1(3);
N3—Cul-N5 127.9(3); N3—Cul-N7 99.6(3); N3—Cul-N9 107.1(3); N5—Cul-N7
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99.2(3)). N2, N6 und N12, bzw. N3, N5 und N9, spannen dabei das Dreieck der Bipyra-
miden auf, in deren Zentren Cul bzw. Cu2 liegen. Ein Kupferatom ist von drei Ligan-
den umgeben. Dabei sind zwei Liganden iiber Pyrazol- und Pyridin-Stickstoff (N7, N9
und N1, N3) an das Metallzentrum (Cul) koordiniert und ein dritter Ligand wird nur
noch iliber den deprotonierten Pyrazol-Stickstoff (N5) koordiniert. Die beiden anderen
Stickstoffatome dieses Liganden (N4, N6) koordinieren an das benachbarte Kupferzen-
trum (Cu2). Die C-N-Abstinde liegen im iiblichen Bereichlll. Dabei sind die axialen
Cu—N-Bindungen am gleichen Kupferatom, aber auch die der verschiedenen Kup-
feratome, unterschiedlich lang (Cul-N1 1.948(6) und Cul-N7 2.013(6); Cu2-N4
1.927(8) und Cu2-N10 2.006(7)). Die dquatorialen Cu—N-Bindungen sind dafiir prinzi-
piell langer als die axialen (Cul-N5 2.009(8); Cu2-N6 2.146(8)). Auch die Winkel in
den beiden trigonalen Bipyramiden sind durch die unterschiedlichen axialen Cu—N-Bin-
dungen verzerrt (N1-Cul-N3 78.1(3); N1-Cul-N7 169.8(3); N3—Cul-N7 99.6(3);
N3-Cul-N9 107.1(3)).

Die weitere Besonderheit dieser Kristallstruktur ist der fehlgeordnete Einbau von einem
Molekiil Wasserstoffperoxid. Wasserstoffperoxid war zu keiner Zeit in der Reaktions-
umgebung anwesend. Es kann demnach nur durch die Redoxreaktion entstanden sein.
Aufgrund der Fehlordnung des Wasserstoffperoxids und der schlechten Qualitét der
Kristalle, ist eine Diskussion der Bindungsparameter des Molekiils nur unter Vorbehalt
moglich. Die O—O-Bindungslinge ist mit 1.580 A etwas linger als der Literaturwert
(1.475 A, Gasphase). Dagegen ist der Diederwinkel mit 114.6° sehr nah am Literatur-
wert (111.5°, Gasphase)[12],

Die Tatsache, dass durch die Zersetzung der in Abb. 3-2 aufgefiihrten Komplexe Was-
serstoffperoxid entsteht bzw. entstehen kann, eroffnet die Moglichkeit, nach diesem
Prinzip katalytische Oxidationen organischer Molekiile durch Luftsauerstoff durchzu-
fiihren. Dieses Gebiet wird Gegenstand zukiinftiger Forschung in der Arbeitsgruppe
sein.

Fiir die Bildung von H,O, wird folgender Reaktionsmechanismus postuliert (Abb. 3—10):
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-Bildung

Abb. 3—-10 postulierter Mechanismus der H,O,
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4 Katalyse — kontrollierte radikalische Polymerisation

Obwohl radikalische Polymerisationsreaktionen untrennbar mit unvorteilhaften Eigen-
schaften des Polymers, wie Kettenverzweigung und breiten Molmassenverteilungen,
verbunden zu sein scheinen, stellen diese Verfahren in Industrie und Labor die wichtig-
ste Methode zur Erzeugung von Polymeren dar. Die Aussicht, teuere, hoch reine Mono-
mere nicht herstellen zu miissen, wiegt offensichtlich die schlechteren Eigenschaften
des Polymers, das durch radikalische Polymerisation entsteht, um ein Vielfaches auf
(vgl. Kap.1)1],

Dennoch wurde weiter versucht, neue Polymerisationen zu entwickeln, die enge Mol-
massenverteilungen der Polymere zur Folge haben und die gegen Verunreinigungen im
Monomer unempfindlich sind. In der organischen Chemie war es schon lange mdglich,
Radikalreaktionen an kleinen Molekiilen chemo- und regioselektiv, teilweise sogar ste-
reoselektiv, durchzufiihren[2]. In der Polymerchemie wurden erst in den letzten Jahren
Mittel und Wege gefunden, um radikalische Polymerisationen zunehmend kontrollier-
barer zu machen. Der einfachste, nicht notwendigerweise effektivste Weg, liegt in der
Verringerung der Radikalkonzentration. Dies lédsst sich liber gezielte Reaktionssteue-
rung durch Verdnderung der Reaktionsparameter, wie Radikalquelle, Reaktionspartner,
Temperatur etc. bewerkstelligen. Ein weiterer Vorstof3 zur Verringerung der Radikal-
konzentration besteht in der Erzeugung von solchen Radikalen, die durch homolytische
Spaltung einer labilen Bindung gebildet werden. Diese miissen in der Lage sein, sofern
kein Reaktionspartner zur Weiterreaktion zur Verfiigung steht, durch Rekombination
die Ausgangsverbindung zuriick zu bilden (,,Schlafzustand*), aus der sie wiederum

durch homolytische Bindungsspaltung erhalten werden kénnen.

Inzwischen ist die Entwicklung der kontrollierten radikalischen Polymerisation so weit
voran geschritten, dass die Literatur iiber dieses Thema immens geworden ist. Es fanden
Weiterentwicklungen in alle Richtungen statt. Von diversen Ubergangsmetallen konn-
ten aktive Katalysatoren fiir die ATRP erhalten werden: Ru-, Fe-, Cu-, Ni-, Pd-, Rh-,
Re- und Mo-Komplexe, aber auch Sm-, Al- und Zr-Komplexel3l. Dabei kamen die
unterschiedlichsten Ligandsysteme zum Einsatz. Teilweise wurden Liganden neu ent-

wickelt, aber hiaufig wurden bekannte Ligandsysteme verwendet, oder gar einfach be-
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kannte Komplexe in der ATRP eingesetztl43]. So hat z. B. Gibson auch seine Pyridi-

nylbisimin-Liganden mit allen Ubergangsmetallen in der ATRP eingesetzt[5]-

Eine Variation der Durchfiihrung der ATRP kann erreicht werden, indem ein héher
valentes Metallzentrum eingesetzt wird, das dann in situ mit Reduktionsmitteln wie

Hydrochinon in die aktive Spezies iiberfiihrt wird[6],

Es wurden verbesserte Initiatoren und Additive wie Aluminiumacetylacetonate entwi-
ckelt[3], die im Zusammenspiel mit den verschiedenen Katalysatoren neue Moglichkei-

ten er6ffnen konnen.

Eine weitere Perspektive der Regulierung der Radikalkonzentration durch stabile Radi-
kale wie TEMPO und andere Nitroxiden darf nicht unterschétzt werden. Schon deshalb,

weil dadurch im Polymer keine schwermetallhaltigen Katalysatorreste verbleibenl’].

4.1 Erwartete Substituenteneinfliisse bei der Polymerisationsakti-

vitat

Ziel der in Kap. 2 vorgestellten Liganden ist es, durch die verschiedenen Substituenten
in 1-, 4- und 5-Position des Pyrazols einen Einfluss auf die Katalyseaktivitdt auszuiiben.
Dieser kann einerseits tiber elektronische Effekte (Elektronendichte im Ring und an den
Donorzentren), andererseits liber den sterischen Anspruch der Substituenten erfolgen.
Mit der Variation der Substituenten in 1-Position des Pyrazols kann dariiber hinaus auf
einfache Weise durch Einfiihrung langer Alkylketten die Loslichkeit der Komplexe ge-
steigert werden. Zusétzlich liben Substituenten in dieser Position einen besonderen ste-
rischen Einfluss auf das Kupfer-Zentrum aus. Da bei der Polymerisation von Styrol der
Initiator, (1-Bromethyl)benzol, vom Katalysator homolytisch in ein Ethylbenzyl-Radi-
kal und in ein Bromatom, unter Oxidation des Kupfer(I)-Zentrums, gespalten wird,
konnte eine abschirmende Wirkung in direkter Nachbarschaft zum Kupfer(I) der Auf-
rechterhaltung des Radikalzustandes der wachsenden Kette zutrdglich sein. Komplexe
mit in 1-Position substituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen sollten dem entsprechend die

Konzentration der reaktiven Radikale erhohen.



KATALYSE 65

Ein sterischer Einfluss durch Substituenten in 4-Position kann aufgrund der Entfernung
vom Kupfer(I)-Zentrum ausgeschlossen werden, d. h. diese Substituenten sollten aus-
schlieBlich elektronischen Einfluss auf das Ringsystem des Komplexes ausiiben. Im
Gegensatz dazu konnen Substituenten in 5-Position des Pyrazols, zusétzlich zu elektro-
nischen Effekten, einen gewissen Beitrag zur sterischen Abschirmung des Zentralions

leisten.

Aus diesen Uberlegungen kann man folgern, dass Kupfer(I)-Komplexe der N-substitu-
ierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridine im Vergleich zu unsubstituierten Verbindungen eine er-
hohte Katalyseaktivitéit zeigen sollten. Auflerdem ist zu erwarten, dass elektronenzie-
hende Substituenten am Liganden aufgrund der reduzierten Elektronendichte am donie-
renden Pyrazol-N-Atom eher die Oxidationsstufe +1 stabilisieren sollten als Liganden

mit elektronenliefernden Substituenten.

4.2 Erste Ergebnisse der ATRP mit N-alkylsubstituierten Bis[2-(3-
pyrazolyl)pyridin]kupfer(l)hexafluorophosphaten

Polymerisationen mit Styrol

Die Polymerisationen, die unter Kap. 4.2 und 4.3 beschrieben werden, wurden von
Herrn C. Spindler, Lehrstuhl fiir Makromolekulare Stoffe, durchgefiihrt. Die Polymeri-
sationstemperatur lag bei 75 °CI[8]. Als Initiator fiir die ATRP diente (1-Brom-
ethyl)benzol. Dieser Intitiator wird im Verhéltnis 2 : 1 zum jeweiligen Komplex einge-
setzt. Hinzu kommt, bezogen auf den Komplex, die vierfach Menge an Al(O'Pr); als
Kokatalysator, dessen Funktion unten diskutiert wird. Bei der Polymerisation wird ein
Substrat : Kupfer(I)-Verhéltnis von 700 : 1 eingesetzt. Dabei wurden bei allen Polyme-
risationen mit den Katalysatoren 31c, 36¢, 37¢ und 38c erheblich hohere Umsétze er-
reicht als bei einer Vergleichspolymerisation ohne Katalysator, die unter den gleichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wurde. Mit 31¢ und 36¢ wurden die hochsten
Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet. Die entsprechenden Brom- bzw. Trifluor-
methyl-substituierten Verbindungen 37¢ und 38¢ polymerisierten deutlich langsamer als

36¢ und 31c.
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Bei der Untersuchung der Molmassenmittel M,, wurden fiir den Trifluormethyl-substi-
tuierten Komplex 38a gidnzlich andere Werte beobachtet als fiir die anderen Komplexen.
Wiéhrend die Polymerisate von 31¢, 36¢, 37¢ Molmassenmittel im typischen Bereich
von maximal 20 000 zeigten, die mit dem Umsatz ansteigen, lieferte die Untersuchung
des mit 38c polymerisierten Produkts keine Abhingigkeit vom Umsatz. Aullerdem lag
die mittlere Molmasse bei ungewdhnlich hohen Werten von iiber 70 000 g - mol ', die
Werte einer thermischen Polymerisation ohne Katalysator wurden dabei jedoch nicht

erreicht.

Auch bei der Betrachtung der Polydispersitétsindizes féllt der Trifluormethyl-substitu-
ierte Komplex aus der Reihe. Wihrend alle Reaktionen mit 31¢, 36¢, 37¢ am Ende der
Polymerisation Polydispersitédtsindizes unter dem theoretischen Wert fiir kontrollierte
Polymerisationen von 1.5 lieferten, lag der Wert der Polymerisation mit 38¢ knapp tiber
dem Wert von 2.2, der fiir die thermische Polymerisation von Styrol ohne Katalysator

erhalten wurde.

Auch das Verhalten wahrend der Polymerisation war interessant. In Anwesenheit des
Komplexes 37¢ wurden in Abhingigkeit vom Umsatz gleichbleibend niedrige Werte fiir
die Polydispersitit von 1.13 bis 1.22 beobachtet. Dagegen wurden zu Beginn der Poly-
merisationen mit 31¢ und 36¢ Polydispersititsindizes deutlich liber dem theoretischen
Wert, der fiir kontrollierte Polymerisationen charakteristisch sind, beobachtet. Erst mit
zunehmendem Umsatz sanken die Polydispersititsindizes dieser Polymerisate systema-
tisch unter den Wert von 1.5. Wiéhrend also die Polymerisate in Gegenwart der Kom-
plexe 31c und 36c¢ relativ breite Molmassenverteilungen aufwiesen, konnte fiir die Poly-
merisation mit 37¢ eine Molmassenverteilung erhalten werden, die durch eine Poisson-

verteilung beschrieben werden kann.

Zusammenfassend kann man nur die Polymerisation mit 37¢ als wirkliche kontrollierte
Radikalpolymerisation bezeichnen. Die Polymerisation mit 37¢ wurde allerdings vor
der endgiiltigen mikroanalytischen Charakterisierung des Komplexes 37¢ durchgefiihrt.
Nach der elementaranalytischen Untersuchung wurde festgestellt, dass der Komplex
auch 2-(3-Pyrazolyl)pyridin enthielt, das nicht an 1-Position mit einem Essigsdureethyl-
rest substituiert war. Das positive Ergebnis der Polymerisation mit 37¢ ist demnach

moglicherweise nicht nur auf den moderaten —I-Effekt des Bromsubstituenten am Pyra-
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zolring zuriickzufiihren, sondern sehr viel wahrscheinlicher auf den fehlenden Substi-
tuenten am Stickstoff in 1-Position. Das wiirde auch die sehr viel besseren Polymerisa-
tionsergebnisse mit 37¢ gegeniiber den Ergebnissen mit den iibrigen Komplexen 3le,
36¢ und 38c¢ erkldren. In Kap. 4.4 wird die Polymerisation mit am Pyrazol-Stickstoff
unsubstituierten Komplexen beschrieben. Wahrend die Art des Substituenten in 1-Posi-
tion bei 31¢, 36¢ und 38c¢ nur einen geringen Einfluss auf die Polymerisation auszuiiben
scheint, besitzen die Substituenten in 4- bzw. 5-Position des Pyrazolrings offenbar eine
entscheidende Rolle. Wéhrend die nicht an 4-Position substituierten Komplexe 31¢, 36¢
noch annehmbar kontrolliert radikalisch polymerisieren, weist der in 5-Position mit der
stark elektronenziehenden Trifluormethylgruppe substituierte Katalysator 38¢ zwar

sehr hohe Umsitze, dafiir aber breite Molmassenverteilungen auf.

Polymerisationen mit Ethylacrylat

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der Polymerisation von Styrol wurde
fiir die Polymerisation von Ethylacrylat bisher nur Komplex 31¢ eingesetzt. Dabei lie-
Ben sich wesentlich hohere Umsétze erreichen als bei der entsprechenden Styrolpoly-
merisation, nachteilig davon ist die damit einhergehende Verbreiterung der Molmassen-
verteilung. Im Mittel wurden Polydispersititsindizes oberhalb der theoretischen Grenze
fiir kontrollierte Polymerisationen von 1.5 erhalten. Aufgrund dieser Tatsache wurde auf

weitere Polymerisationen mit Ethylacrylat verzichtet.

4.3 Polymerisation mit Bis[(S)-4-isopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazo-
linlkupfer(l)hexafluorophosphat 39c

Die Polymerisation mit Bis[(S5)-4-isopropy-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolin]kupfer(I)hexa-
fluorophosphat 39¢ wurde unter den gleichen Bedingungen wie in den vorangehenden
Polymerisationen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass 39¢ die Polymerisation von Sty-

rol nicht katalysiert.
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4.4 Ergebnisse der ATRP mit neuen Mono- und Bis[2-(3-pyrazolyl)-
pyridin]kupfer(l)-Komplexen[®l

Aufgrund der Tatsache, dass, wie in Kap. 4.2 beschrieben, der Komplex 37¢ im Ver-
gleich zu den anderen N-substituierten Verbindungen besonders gute Polymerisations-
eigenschaften aufweist und dies vermutlich auf hohe Anteile der Verbindung mit N-un-
substituiertem Pyrazolring zurlickzufiihren ist, wurden weitere Komplexe mit an N-un-

substituierte Pyrazol-Liganden in der Polymerisationskatalyse eingesetzt.

Die Polymerisationen in diesem Kapitel wurden von Herrn D. Mousko, Lehrstuhl fiir
Makromolekulare Stoffe der TU Miinchen, unter den gleichen Reaktionsbedingungen,
wie in Kap. 4.2 beschrieben, durchgefiihrt. Nach den bislang erhaltenen Ergebnissen

konnte der Trend der vorangegangenen Polymerisationen bestitigt werden.

Zur Polymerisation standen die Verbindungen 12b, 12¢, 23b, 23¢, 24b, 25b, 25c, 26b,
28b, 29b, 30b und 30c¢ zur Verfiigung. Von allen Komplexen wurden zur besseren Ver-
gleichbarkeit die BF4-Salze (12b, 23b, 24b, 25b, 26b, 28b, 29b, 30b) synthetisiert. Bei
einigen Komplexen wurde zusitzlich noch das entsprechende PF¢-Salz hergestellt (12c¢,
23c¢, 25¢, 30c¢) um einen moglichen Anionen-Effekt mit erfassen zu konnen. Darunter
der zwei Brom-substituierte Liganden tragende Komplex 30¢, dessen teilweise N-sub-

stituiertes Analogon 37¢ in den ersten Polymerisationsversuchen die besten Ergebnisse

lieferte (vgl. Kap. 4.2).

Weiterhin wurden auch die beiden tridentaten Komplexe 13b und 33b zu Polymerisa-
tionszwecken untersucht sowie zu Vergleichszwecken ein weiterer N-methylsubstituier-
ter Komplex 32¢, um zum Vergleich auch noch mal einen Komplex mit N-substituierten

Liganden zur Verfligung zu haben.

Die von C. Spindler erhaltenen Daten konnten im Wesentlichen reproduziert werden,

allerdings wurden die sehr hohen Umsétze nicht erreicht.

Bisher kann hierzu Folgendes zusammengefasst werden: Mit den Komplexen 30b und
30c¢ wurden die besten und mit den Komplexen 26b und 32¢ die schlechtesten Polyme-
risationsergebnisse erhalten. Die mit 30b und 30c¢ erhaltenen Polymerisate weisen nied-

rige Polydispersitétsindizes von unter 1.5 auf, die Polymerisate von 26b und 32¢ weisen
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sehr hohe Polydispersititsindizes auf, die oberhalb der theoretischen Werte fiir kontrol-
liert ablaufende Radikalpolymerisationen liegen. D. h. die Polymerisation wird durch
diese Komplexe zwar beschleunigt, jedoch finden im fiir radikalische Polymerisationen
iiblichen Umfang Kettenabbruchreaktionen und Ubertragungsreaktionen statt, die fiir
die verbreiterten Molekulargewichtsverteilungen verantwortlich sind.

Diese Ergebnisse bestitigen den Trend, dass Komplexe mit in N1-Position unsubsti-

tuiertem Pyrazol die aktiveren Katalysatoren darstellen.

Die Frage, wieso dieser Effekt auftritt soll im Folgenden diskutiert werden. Bereits in
Kap. 3.5 wurde auf die deutlich unterschiedliche Stabilitat der Cu(l)-Komplex gegen-
iiber Oxidationsmitteln in Abhingigkeit vom Substituenten am N1 von Pyrazol hinge-
wiesen und diese Beobachtung mit einer mechanistischen Modellvorstellung erklart.

Der erste Schritt der Polymerisation von Styrol ist die Oxidation des Katalysators
(Cu(I) — Cu(Il)) wobei das Elektron auf das Startermolekiil (1-Bromethyl)benzol iiber-
tragen wird). Dies spaltet in ein Bromidion sowie ein Ethylbenzyl-Radikal, das den Ket-
tenaufbau startet. Fiir N-alkylierte Katalysatoren ldsst sich dieser Schritt wie folgt for-

mulieren (vgl. Abb. 4-1).

Abb. 4—1 Initiationsschritt mit N-alkylsubstituierten Katalysatoren

Das Bromidion wird an den Cu(Il)-Komplex koordinieren. In diesem Zusammenhang
soll das als Kokatalysator eingesetzte Al(O'Pr); als Lewis-Séure fungieren und die Ab-
spaltung von Br erleichtern[10],

Im Fall der N1-unsubstituierten Derivaten sind hier zusitzliche Prozesse zu beachten.
Wie in Kap. 3.3 gezeigt, spielt die mit dem Elektronentransfer gekoppelte Deprotonie-
rung eines Chelat-Liganden eine entscheidende Rolle. Als Protonenakzeptor konnten
BF, und PF, , das Bromidion oder Al(O'Pr); fungieren. Vergleicht man die Bronsted-

Basizitit von BF; und PFs mit den Alternativen, so ist eine Protonierung zu HBF,
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bzw. HPFg auszuschlieBen. Auch die Bildung von HBr ist aufgrund des niedrigen pKs-
Werts und der hohen Affinitit von Br zu Cu(I)/Cu(Il) wenig wahrscheinlich.

Al(O'Pr); trigt neben dem Lewis-aciden Al-Zentrum basische Isopropanolato-Liganden,
die als Protonenakzeptoren fungieren kdnnen. Das entstehende Kation konnte sich

durch Anlagerung von im Uberschuss eingesetztem, tetrameren [Al(OiPr)3]4 stabilisie-

ren (vgl. Abb. 4-2).

AIOP[AOP)sl; | | HAEP)®

Abb. 4-2 Einfluss des AI(OiPr)e, im Initiationsschritt der ATRP

Beziiglich eines Anionen-Effekts kann folgende weitere Feststellung getroffen werden:
Die PF¢-Salze der Komplexe ergeben hohere Umsétze und bessere Polydispersititsindi-

ZCS.

4.5 Cyclovoltammetrische Untersuchungen — Vergleich und Ver-
such einer Voraussage fiir die Polymerisationsaktivitat der

Bis[2-(3-Pyrazolyl)pyridin]kupfer(l)-Komplexe

Metalle wie Cu(l), Fe(Il) und Ru(II) haben sich als sehr effektive Katalysatoren fiir die
ATRA sowie die ATRP erwiesenl!l]l. Grund hierfiir ist, dass sie sehr leicht zu entspre-
chend hoher valenten Metall-lonen oxidiert werden konnen. Als sinnvoller Mechanis-
mus fiir die ATRA und die ATRP wird ein konzertierter Innensphéren-Elektronentrans-
fer, oft auch einfach als Atomtransfer bezeichnet, zwischen einer organischen Halogen-

verbindung und dem Metallzentrum favorisiert (vgl. Gl. 1). Sicher ist bei diesem kom-
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plexen Vorgang ein Elektronentransfer {iber die AuBBensphére mit anschlieBender Wan-

derung eines Halogenatoms (vgl. Gl. 2) nicht vollig auszuschlieBen.

R-X + M"Ly, [Re+ X+ M"L] R +X-M"'L, @)

R-X +M"L,, [RX R +X ]+M"™'L, R +X-M"'L, ()

Ausgehend vom Elektronentransfer iiber den AuBBensphidrenmechanismus kénnen wei-
tere Reaktionen ablaufen, die den Komplex in ein ionisches Zwischenprodukt {iberfiih-
ren, anstatt Radikale zu erzeugen. Weiterhin gilt, dass die Gleichgewichtskonstante fiir
die Addition des Radikals an das Monomer fiir stirker reduzierende Komplexe grof3er
ist. Es ist deshalb wichtig, das richtige, exakt abgestimmte System fiir die kontrollierten
Radikalreaktionen zu finden. Hierbei kann die Cyclovoltammetrie sehr hilfreich sein.
Sicherlich sind Voraussagen der Polymerisationsaktivitit durch cyclovoltammetrische
Untersuchungen aufgrund der Vernachldssigung von eventuell ablaufenden Nebenreak-
tionen, nicht immer zuverldssig. Sie lassen jedoch allgemeine Riickschliisse auf die

Reaktivitit zu.

Schon die Detektion eines irreversibler Elektrodenprozesse kann einen Komplex als
Kandidaten fiir die Polymerisationskatalyse ausschlie3en.

Im Folgenden soll das elektrochemische Verhalten der Komplexe 12b, 12¢, 13b, 23b,
23c, 24b, 25b, 25¢, 26b, 28b, 29b, 30b, 30c, 32¢ und 33b verglichen werden. Zusétz-
lich werden die jeweiligen freien Liganden in diese Betrachtungen mit einbezogen.
Dabei soll eine Struktur-Wirkungsbeziehung, abhingig von den unterschiedlichen Sub-

stituenten am Ligandsystem, aufgestellt werden.

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden bei Raumtemperatur in trockenen
Tetrahydrofuran (alle Verbindungen) und z. T. in trockenem Acetonitril (Restgehalt von
Wasser 20 ppm) unter Argon in einer Drei-Elektroden-Zelle durchgefiihrt. Als Arbeits-
und Gegenelektrode dienten zwei Platindraht-Elektroden. Die Referenzelektrode war
eine gesittigte Kalomelelektrode, die durch einen Glasfilter von der Losung abgetrennt
war. Als Leitsalzlosung diente eine 0.1 M ‘BuyNPFg im jeweiligen Losungsmittel. Die

Konzentration der gemessenen Verbindungen war bei allen Messungen 0.001 M. Als
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externe Referenz wurde Ferrocen in gleicher Konzentration vermessen. Die erhaltenen
Werte fir E aller Messungen wurden mit dem Wert fiir E von Ferrocen korrigiert

+0.55 V vs. NHE).

Aufgrund der groBeren Erfahrung mit cyclovoltammetrischen Messungen in Tetra-
hydrofuran wurden alle Messungen zunédchst in THF-Losung durchgefiihrt. Um die Er-
gebnisse jedoch mit den mit Acetonitril-Losungen gewonnenen Ergebnissen aus der
Literatur besser vergleichen zu kdnnen, wurde von einigen Komplexen (vgl. oben) auch
Messungen in Acetonitril angefertigt, darunter auch von beiden Edukt-Komplexen

[Cu(CH;CN)4]BF, 40b und [Cu(CH;CN),]PF; 40c.

2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Liganden

Die Liganden 12a, 23a—26a, 28a—30a zeigen ausschlief8lich elektrochemische Reakti-
vitdt im Reduktionsbereich. Auffillig ist die gro3e Separation des Reduktions- und des
zugehdrigen Reoxidationspeaks, die im Extremfall zu AE-Werten von bis zu 800 mV
betragen kann, was z. B. fiir einen langesamen Elektronentransfer spricht. Fiir eine end-
giiltige Klarung dieser Fragestellung ist eine detaillierte Studie des elektrochemischen
Verhaltens aller in dieser Arbeit aufgefiihrten Liganden geplant. Die Lage der Peaks
geht in etwa mit dem elektronischen Einfluss der Substituenten am Pyrazol konform.
Der in N1- und 5-Position des Pyrazolrings methylierte Ligand 32a zeigt bis 2.5 V
keine Reduktionspeaks, was mit dem elektronenliefernden Einfluss von zwei Methyl-
gruppen korreliert. Das gleiche gilt fiir den N,N’-dimethylierten, tridentaten Liganden
33a. Das Cyclovoltammogramm des entsprechend unfunktionalisierten Vorldufers 13a
zeigt im 1. Durchlauf des Cyclovoltammogramms einen der bidentaten Spezies dquiva-
lenten Verlauf; beim 2. Zyklus allerdings dndert sich das Cyclovoltammogramm, was

fiir irreversible Zersetzungsprozesse am Liganden spricht.
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Tabelle 4.1 Vergleich der aus den cyclovoltammetrischen Untersuchungen erhaltene Redox-

Potentiale der Liganden mit denen der entsprechenden Komplexe; PFg-Salze grau hinterlegt

Ligand Er/V? Eo/V? Komplex Er/V? Eo/V?
12a —2.362 —1.542 12b —0.203 —0.033
- 1.743
—-2.970
12¢ —0.203 —0.053
-1.321
—2.991
23a —2.444 — 23b —-0.260 -0.114
23c —0.310 —0.076
24a -1.394 -1.150 24b —-0.263 —-0.013
—0.536 -1.123
-2127
- 2977
25a — — 25b —0.282 0.123
- 1.578
—2.954
25¢c —0.168 0.068
-1.136
—2.024
26a - 2432 -1.392 26b —0.202 -0.970
—0.966 0.000
-1.330
—-1.660
28a -1.739 -1.263 28b —0.845 0.325
—1.687
—2.693
29a —1.758 — 29b 0.187 0.263
—-0.233
—0.947
30a -1.070 — 30b —-0.183 —0.003
—1.959 - 0.763 0.297
—2.454 -2.617 —1.063
30c —0.108 0.026
32a — — 32c -0.114 —0.040
0.322
a) Er = Reduktionspotential; Eq = Oxidationspotential; " = nicht eindeutig auszuwerten

2-(3-Pyrazolyl)pyridinkupfer(I)-Komplexe

Fiir die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden sowohl die BF, - als auch die
PF; -Salze der Kupfer-Komplexe eingesetzt. Im Reduktionsbereich (1.0 bis —2.5 V)
werden keine interpretierbaren Elektroneniibergéinge beobachtet, sodass sich die Dis-

kussion im Folgenden auf den Potentialbereich von —1.0 bis +0.5 V beschrinkt, in dem
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das Redoxpaar Cu(I)/Cu(Il) der Komplexe liegt. Bei der Messung der Edukt-Komplexe
40b und 40c¢ in Acetonitril kdnnen nur nicht reversible Prozesse beobachtet werden,
weshalb die Bestimmung von E nicht sinnvoll ist. Die Oxidation des Cu(I) zu Cu(II)
findet dabei allerdings bei niedrigeren Potentialen statt. Die Verbindungen mit H oder

elektronenliefernden Substituenten an den Pyrazolringen zeigen in der Regel reversible

Einelektroneniibergidnge Cu(I) Cu(Il) um 0.0 V. In einigen Féllen werden
reversible Cyclovoltammogramme aber erst beim zweiten Durchlauf beobachtet. Der
Wechsel des Losungsmittels von Tetrahydrofuran zu Acetonitril verdndert das Ausse-
hen der Voltammogramme vollkommen. Die reversiblen Signale um 0 V sind ver-
schwunden, es wird eine Oxidationswelle bei —0.50 V und ein Reduktionssignal bei
0.93 V beobachtet. Eventuell verdringt CH;CN bei diesem Prozess einen oder beide

Liganden vom Cu(Il)-Zentrum.

Die in Acetonitril-Losung erhaltenen Werte fiir die Redoxvorgédnge liegen reproduzier-
bar um 0.170 V niedriger als die Werte, die in Tetrahydrofuran-Lsung erhalten wur-

den. AuBerdem sind die Uberginge in Acetonitril wesentlich schirfer.

Die Komplexe mit elektronenziehenden Gruppen an den Pyrazolringen zeigen irreversi-
ble Reduktionswellen mit im Vergleich zu den librigen Komplexen leicht zu positiven
Werten verschobenen Redoxpotentialen und weitere schwache Signale im Reduktions-

bereich, die nicht interpretierbar sind.
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Tabelle 4.2 aus den cyclovoltammetrischen Untersuchungen erhaltene Redox-Potentiale ver-

schiedener Verbindungen mit reversiblen Einelektroneniibergdngen; PFg-Salze grau hinterlegt

Verbindung Er/V? Eo/V? EN° AE/mV® Er/V°

Cu(CH;CN),BF, - 0.407 ", 0.143'; — — - 2.587

0.483'

Cu(CH3CN),PFs —0.449' 0.137' — — —
12a —2.362 —1.542 -1.950 820 —
12¢ -0.203 -0.053 -0.125 150 -1.321;

—2.991
23b —0.260; -0.114 -0.187 146 -1.082
— 0.444
23c -0.310 -0.076 -0.193 234 -1.082;
- 1.964
25b -0.282 0.123 - 0.059 406 - 1.578;
—2.954
25¢ -0.168 0.068 - 0.050 236 - 1.136;
- 2.024
28a -1.793 ~1.263 —1.501 476 —
29b 0.187; 0.263 — — —2.745
-0.233;
- 0.947
30b -0.183 -0.003 -0.093 180 - 2.617;
-0.763
30c -0.108 0.026 - 0.041 134 -2.632
-2.812
32¢c -0.114 - 0.040 -0.077 74 - 2.408
33b -1.838 —1.294 - 1.566 544 —

a) Er = Reduktionspotential im positiven Bereich; Ep = Oxidationspotential im positiven Bereich
b)E =1/2 (Er + Eo)

C) AE = Eo - ER

d) weitere, irreversible Reduktionsvorgange (vermutlich am Liganden)

i) irreversibler Vorgang

In einer neueren Studie haben Matyjaszewski und Mitarbeiter einen Zusammenhang
zwischen den elektrochemischen Eigenschaften und der Reaktionsgeschwindigkeit in
der ATRP aufgestellt(x*3]. Dabei wurde das Redoxverhalten von einigen Komplexen,
auch mit unterschiedlichen Gegenionen, untersucht. Es wurde festgestellt, dass Komple-
xe mit einem Redoxpotential im Bereich von E von —0.75 V bis +0.05 (vs. Fc/Fch),
eine geeignete Reaktionsgeschwindigkeit fiir die ATRP aufwiesen. Bei hoherem Redox-
potential ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu langsam fiir das Kettenwachstum, bei
niedrigerem Redoxpotential zu schnell fiir eine kontrollierte ATRP. Die Komplexe 12¢,
23b, 23c, 24b, 25b, 25c¢, 26b, 28b, 29b, 30b, 30c, 32¢ mit einem reversiblen Einelektro-

neniibergang in diesem Bereich kdnnen also prinzipiell Aktivitdt in der ATRP zeigen,
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dies ist aber nur ein erster Hinweis auf die katalytische Aktivitdt. Ein Beispiel hierfiir ist
32c¢: Kein Komplex mit N-substituierten Liganden (z. B. 32¢) ist fiir die ATRP geeignet,
da diese nur breite Molmassenverteilungen ergeben (vgl. Kap. 4.2). Dennoch zeigte 32¢
einen reversiblen Einelektroneniibergang in diesem Bereich.

Ebenfalls liegen alle Liganden, egal ob mit reversiblem oder irreversiblem Reduktions-
iibergang, auBerhalb dieses Bereichs, sie sind allein keinesfalls in der Lage, eine ATRP

kontrolliert zu katalysieren.

Struktur-Wirkungsbeziechung

Eine Struktur-Wirkungsbeziehung ldsst sich nur beziiglich der in 1- und 5-Position be-
findlichen Substituenten herstellen. Wie bereits in Kap. 4.4 erldutert, behindern sperrige
Substituenten in dieser Stellung die Polymerisationsaktivitét.

Matyjaszewski stellt bei der Herstellung eines Zusammenhangs zwischen der Reaktions-
geschwindigkeit und der Lage der Redoxpotentiale der Komplexe fest, dass die Polyme-
risationsaktivitit bei E von etwa — 0.6-0.7 V, bei Messung in Acetonitril, am hochsten
liegt. Dies entspricht einem Wert von — 0.5-0.7 V bei Messung in Tetrahydrofuran. In
diesem Bereich liegt kein E der obigen Komplexe. Jedoch kann damit bestétigt werden,
dass die Komplexe mit dem in 4-Position bromierten Liganden bei der Polymerisation
sehr aktiv sind. Ahnlich aktiv sollten nach dieser Einschitzung die Komplexe des in 5-
Position methyl-substituerten Liganden sein. Aber auch die Komplexe der einfachen 2-
(3-Pyrazolyl)pyridine sollten sehr gut polymerisieren. Das bedeutet fiir eine Struktur-
Wirkungsbeziehung, dass die Substituenten weder zu stark elektronenziehend noch zu
stark elektronenliefernd sein diirfen, um noch gut polymerisieren zu konnen. Dies gilt
eben gerade fiir den Brom-Substituenten sowie fiir den Methyl-Substituenten.

Folgende abschlieBende Aussagen zu Struktur-/Wirkungsbeziehungen kénnen, mit

allem Vorbehalt wegen noch ausstehender Polymerisationsdaten gezogen werden:

* Liganden mit einer NH-Funktion am Pyrazolring fithren im Vergleich zu alkylierten
Systemen zu einer deutlichen Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit und

niedrigen Polydispersitdtsindizes.

* Es existieren Anioneneffekte BF; vs. PFs , wobei PFs zu besseren Polymerisa-
tionsergebnissen fiihrt.
Weiter gehende Interpretationen sollten erst nach Vorliegen aller Polymerisationsdaten

getroffen werden.
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5 Supramolekulare Chemie

Nicht-kovalente Bindungen, insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen, spielen in der
Natur eine wichtige Rolle. Sie sind z. B. involviert in die Abldufe lebenswichtiger enzy-
matischer Prozesselll oder in den Transfer genetischer Information[2]. Thr wichtigstes
Merkmal ist die Reversibiblitit der Bindungsbildung/-spaltung. Dennoch werden die
Bindungskonzepte der molekularen Selbstorganisation definierter supramolekularer
Strukturen und Materialien erst seit verhiltnismiBig kurzer Zeit stirker untersucht(3].

Unter molekularer Selbstorganisation versteht man die spontane Vereinigung von Mole-
kiilen in ein hoch strukturiertes, stabiles und nicht kovalent gebundenes Gebilde (White-
sides und Mitarbeiter)[4]. Dabei ist die Kooperativitit ein entscheidendes Merkmal
selbstorganisierender Systeme. Aullerdem ist es fiir solche Systeme charakteristisch,
dass das supramolekulare Produkt andere Eigenschaften besitzt als die Einzelkompo-

nenten.

5.1 Wasserstoffbriicken — Konzepte, Synthesen, Strukturen

Wasserstoftbriicken werden durch solche Atome verkniipft, deren Elektronegativitit
grofer als die von Wasserstoff ist. Sie entstehen durch die Annéherung eines Wasser-
stoffdonors an ein Akzeptoratom, indem sie eine Briicke der Form X—H - - - Y bilden.
Der Donor X sollte hierin elektronegativ sein, wie z. B. O oder N, wihrend das Akzep-
toratom Y mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen muss, um die Briicke formie-
ren zu koénnenlS]. In seltenen Fillen kdnnen ein Kohlenstoffatom als Wasserstoffdonor
oder die m-Elektronen einer Doppel- oder Dreifachbindung als Akzeptor fungieren(5-0].
Dies ldsst den Schluss zu, dass es geniigt, wenn der Akzeptor eine sterisch zugiangliche
Konzentration negativer Ladung trigtl’]. Die Bindungsstirke der Wasserstoff-
Briickenbindungen variiert bei neutralen Molekiilen zwischen 8 und 84 kJ - mol™". Ist
der Donor oder der Akzeptor geladen, so gewinnt die H-Bindung an Stabilitdt und die
Bindungsstirke kann dann Werte von bis zu 190 kJ - mol™' annehmenl[8].

Die Wasserstoffbriickenbindungen sind keine eigene ,,Art*“ von Wechselwirkungen,
sondern sie setzen sich vielmehr aus mehreren Komponenten zusammen, aus der Cou-

lomb-Wechselwirkungen (Elektrostatik), der Austausch-AbstoBung, der Polarisa-
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tionsenergie, aus einem Beitrag aus kovalenter Bindung, Landungstransfer und den Dis-
persionskriften. Jedoch kann man zusammenfassend aus den Bindungstheorien
Valence-Bond- und Molekiilorbital-Theorie darauf schlieen, dass die Energien der H-
Briicken iiber weite Entfernungen vorwiegend elektrostatischer Natur sind, wihrend bei
kiirzeren Abstidnden die gegenseitige AbstoBBung zwischen den freien Elektronen des

Akzeptors und den Elektronen der X—H-Bindung an Einfluss gewinnt.

In den letzten Jahren wurden durch H-Briicken verkniipfte, selbstorganisierte Systeme
vor allem unter dem Aspekt der Nachahmung natiirlicher Systeme und der Erzeugung
und Nutzung von Nanostrukturen, untersuchtl®l. Aber auch die supramolekulare
Katalyse nimmt konkrete Formen anl!0l. Beispielsweise haben Hamilton und Mit-
arbeiter versucht, die Helix der DNA oder eine Protein-a-Helix ,,nachzuempfinden®, als
sie eine supramolekulare Helix synthetisierten, die durch Wasserstoffbriicken zusam-

mengehalten wird(11].

Nachahmung natiirlicher Systeme

Eine der wichtigen Entdeckungen der letzten 60 Jahre war wohl die von Watson und
Crick. Sie konnten beweisen, dass in der DNA die heterocyclischen Gruppen der
Nucleinsduren durch Wasserstoffbriicken verkniipft sind und dabei spezielle Basenpaa-
rungen eingehen, die durch Selbstorganisation zur Bildung der Doppelhelix fiihren. Sie
sind fiir die verschie-
denen Eigenschaften
der DNA und die Vor-
ginge bei der Replika-
tion etc. verantwort-
lich. Daher war es zu-
ndchst naheliegend, bei
der Erforschung der
Wechselwirkungen
von den Basen der
DNA und deren Deri-

Abb. 5-1 Rosettenférmiger Makrocyclus (li), helicaler Nanotubus (re)
vaten auszugehen. So
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wurden z.B. substituiertes Guanin und Cytosin zu einem rosettenartigen Makrocyclus
verkniipft, der durch Selbstorganisation einen stabilen helicalen Nanotubus bildet (Abb.
5-1l12],

Die einfachsten selbstorganisierenden Strukturen kénnen durch ein Molekiil, das gleich-
zeitig Donor- und Akzeptorfunktionalitit tragt, verwirklicht werden. Das sind, z. B. bei
Vereinfachung der Pyrimidin-Basen auf die wesentlichen Bindungsmotive, einfache

2-Pyridone. Diese bilden wasserstoffverbriickte Dimere (Abb. 5-2)[13],

= = NF ST

N N\H N N

Abb. 5-2 Wasserstoffverbriicktes 2-Pyridon-Dimer[‘I 3]

Setzt man einen unbeweglichen Spacer zwischen zwei solche 2-Pyridone, wie z. B. eine
Acetylen-Funktion, entsteht, je nach Position der Donor/Akzeptor-Funktionen, ein

Dimer oder ein Polymer (Abb. 5-3)[14]. Bringt man hingegen bewegliche Spacer

zwischen die beiden Pyridone, knnen vollig neue Anordnungen verwirklicht werden.

Abb. 5-3 a) Dimer, b) Polymer[14]
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So wurden die verschiedensten Motive, d. h. mehrfach funktionalisierte Molekiile,
durch Wasserstoffbriicken zu neuen Strukturen verkniipft, wie z. B. Barbiturate, Folsdu-

re, Isophthalsiure, Tribenzolcarbonsiure, und Lactamel3].

Supramolekulare Katalyse

Bisher wurden supramolekulare Katalysatoren vorwiegend unter dem Gesichtspunkt
hergestellt, natiirliche Enzyme nachzubilden, um die mechanistischen Abldufe genauer
zu studieren. In letzter Zeit wurden diese Erkenntnisse aber immer wieder auf Reaktio-
nen lbertragen, die in der Natur so nicht vorkommen, wie z. B. Diels-Alder-Reaktio-
nenl!3]. Allerdings ist bei den meisten bisher verwendeten supramolekularen Kataly-
satorsystemen der Katalysatorbegriff etwas aufgeweicht. I. A. geht man bei einem Kata-
lysator davon aus, dass er eine Reaktion beschleunigt, ohne selbst verbraucht zu
werden[16]. Das wurde zumeist mit dem Einsatz geringer Mengen an Katalysator gleich-
gesetzt. Die supramolekularen Systeme sind nach dieser Definition keine Katalysatoren
im eigentlichen Sinne, denn sie wurden bisher meist im Uberschuss eingesetzt, ohne
selbst wihrend der Reaktion verbraucht werden.

Die Ubertragung bekannter Katalyseprinzipien auf die supramolekulare Chemie fiihrte
zur Synthese von starren Systemen, die nur eine bestimmte Konformation zulassen, um
den katalytischen Prozess entsprechend stereoselektiv auszugestalten. Das hat sich aber
am Beispiel der Diels-Alder-Katalyse als falsch herausgestellt. Rigide Makrozyklen
haben nicht die gewiinschte Umsetzung gebracht, wohingegen man mit flexiblen Ring-
systemen sehr gute Ergebnisse erzielt hat. Deshalb kommt man in letzter Zeit zuneh-
mend von den Makrozyklen ab und setzt auf die entsprechenden offenkettigen und fle-
xiblen Verbindungenl!7]. Allerdings sind die Ratenkonstanten dieser katalytischen Pro-
zesse nicht mit gewohnlichen enzymatischen Prozessen zu vergleichen. Aber die Ent-
wicklung supramolekularer Systeme ldsst dennoch auf ein enormes Potenzial in der

Katalyse schlielen.

Nanomaterialien

Nanomaterialien sind von hoher Bedeutung fiir verschiedenste Anwendungsbereiche.
Wohlgeordnete zwei- und dreidimensionale organische wie anorganische Strukturen im
Nanometerbereich spielen eine besondere Rolle fiir die Nanoelektronik. Aufgrund ihrer
Reversibilitdt sind Wasserstoffbriickenbindungen besonders geeignet zwischen Nano-

teilchen als Linker zu fungieren(8].
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Eine interessante Anwendung finden nicht kovalent synthetisierte Supramolekiile auf
dem Gebiet der Fliissigkristalle[!8]. Dazu konnen langkettige Polymere, die an
bestimmten Stellen durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sind, dienen[%]. So
konnen sogar H-verbriickte Komplexe fliissigkristalline (mesogene) Eigenschaften
besitzen, deren Einzelkomponenten selbst keine Mesogene sind. Da die Wasserstoffbrii-
ckenbindungen gerichtet sind entstehen starre Mesogene, die durch die Wasserstoftbrii-
cken zusétzlich stabilisiert werden. Fréchet und Kato haben unter Ausnutzung dieser
Tatsache verschiedene mesogene Komplexe, bestehend aus Pyridin und Carbonséiuren,
hergestelltl19]. Fliissigkristalline Strukturen auf Oligopyridinbasis kénnen sowohl durch
koordinative Bindungen als auch durch H-Briickenbindungen erzeugt werden. Die
meisten Metallkomplexe besitzen jedoch nur einen sehr schmalen Existenzbereich der
flissigkristallinen Phasen. Ein Beispiel fiir fliissigkristalline Oligopyridine mit intra-

molekularen Wasserstoffbriicken lieferte Tschierske (vgl. Abb. 5-4)[20],

OCyoH2s
C12H250 OC12H2s

0]
0
C12H250
N
|
H~\
C12Ha50
Ci2Ha50
OC4oH
o 12H2s
OC+2H2s
OCy2H2s

Abb. 5—-4 Flissigkristalline Oligopyridine basierend auf intramolekularen Wasserstoffbriicken-

bindungen
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5.2 Anwendungsgebiete supramolekularer Materialien

Die denkbaren Anwendungsmoglichkeiten supramolekularer Materialien sind so vielfél-
tig wie die realisierbaren Strukturen. Ganz neue Einsatzmoglichkeiten fiir supramoleku-
lare Stoffe stellten Vdgtle und Schalley vorl21l, Angeregt von der Reaktionsweise der
ATP-Synthase, die wie eine Maschine auf molekularer Ebene funktioniert, haben sie

Rotaxan-Systeme synthetisch entwickelt, die einen Motor im MolekiilmafBstab wieder-

%

geben sollen.

Ein weiterer wichtiger Anwen-

dungsbereich vor allem von #_V
Makrozyklen besteht in der

Sensortechnik[?2]. Die Eigenschaf- §)/_< \e\{
ten von Kronenethern Alkaliionen

einzulagern, ist lange bekannt. >_2: :%_<
Diese Besonderheit hat man weiter )\(
untersucht und fortentwickelt. Je 1
nach Gestalt der Makrozyklen kann t )j\
selektiv zwischen verschiedenen

lonen aufgrund ihrer GréBe unter- 0 5 5\/g5in omyein

schieden werden. Die erste

kommerzielle Sensorelektrode fiir Kaliumionen enthielt das Cyclopeptid Valinomycin
(Abb. 5-5). Besondere Bedeutung besitzen solche Sensoren im medizinischen Bereich,
wenn sie Kalium selektieren. Inzwischen wurden Sensoren fiir alle biologisch aktiven
s-Block-Kationen entwickelt. Valinomycin ist allerdings nicht gerade preiswert, deshalb
wurde in diese Richtung weiter entwickelt. So wurden die wirksamen

Kaliumchelatoren, die in Abb. 5—6 dargestellt sind, synthetisiert.
NO, O.N 0
)J\ X )J\ A
N O/ \O N 0]

LN

Abb. 5-6 Neuere wirksame Sensoren fir Kalium-lonen[22]
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Aber auch einige p- und d-Block-Metalle konnen selektiv detektiert werden. In der
Trinkwasserversorgung sind beispielsweise Sensoren fiir Blei unerlésslich. 18-Krone-6
hat sich hierfiir als niitzlich erwiesen. Oxidiamide weisen eine geringere Selektivitit
gegeniiber anderen zweiwertigen Metallen auf. Die besten Ergebnisse, um Kupfer und

Silber selektiv anzuzeigen, liefern schwefelhaltige Kronenether.

Molekulare Magneten faszinieren Chemiker schon seit geraumer Zeit. Durch die supra-
molekulare Chemie haben sich dem Synthetiker ganz neue Moglichkeiten erdffnet.
Anstatt aufwéndiger kovalenter Synthese bestehen Mdoglichkeiten der Bindungskniip-
fung durch Koordination, Wasserstoffbriickenbindungen oder gegebenenfalls Ionenbin-
dungen. Molekiile mit magnetischen Eigenschaften bediirfen eines gleichmiBigen
Strukturaufbau in alle drei Raumrichtungen. Ein dsthetisch, wie strukturell anspruchs-
volles Molekiil ist O. Kahn bei der Entwicklung von Magneten auf molekularer Ebene
gelungen (vgl. Abb. 5-7)[23]. An seinem O-Phenylenbisoxamato-Kupfer-Komplex be-
steht die Moglichkeit, iiber die Sauerstoffe des Oxamats weitere Kationen in den Kom-
plex einzufithren. Dadurch entstehen Ketten von kommunizierenden bimetallischen

Komplexen, die einen beinahe perfekten eindimensionalen Ferrimagneten darstellen.

2
O

N N 0]
No
XX

(@) 0] ] o)

n
opba =

M
Cc .
o o-phenylenbis(oxamato)
N
c

Abb. 5-7 Strukturen zweier ferrimagnetischer Ketten, MnCu(opba)(H,0),(top) und
MnCu(opba)(DMSQO); (unten); zur Vereinfachung sind vom Ldsungsmittel DMSO nur die Sauer-

stoffatome aufgefihrt

Vielseitige Anwendungsmoglichkeiten in der Sensortechnik, Mikroelektronik und Pro-
zesssteuerung besitzen redox- oder photoschaltbare Verbindungen. Unter einem redox-
schaltbaren Rezeptor versteht man eine Verbindung, die in der Lage ist, mit einem

gegebenen Substrat einen Komplex in der Art und Weise zu bilden, dass die thermo-
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dynamische Stabilitit durch den Oxidationszustand am Rezeptor bestimmt wird[24].
Dazu muss das Molekiil eine redoxaktive Untereinheit besitzen, die mit einer definierten
Anbindungsseite in effizienter Kommunikation steht. Trigt die gebundene Gruppe eine
Ladung, ist der Oxidationszustand im Rezeptor begiinstigt, in dem die Redoxeinheit

eine der angebundenen Gruppe entgegengesetzte Ladung tragt.

Die sicherlich wichtigste und gebrduchlichste Redoxeinheit stellt das Ferrocen dar. Es
lasst sich bei 550 mV (vs. NHE) reversibel oxidieren. Zudem ist das entstehende Ferro-
cinium-Ion relativ stabil in wéssrigen und nicht wissrigen Losungen und auch synthe-
tisch leicht zugénglich. Die Versuche redoxschaltbare Verbindungen mit schwefel-
haltigen Kronenethern herzustellen blieben erfolglos. Inzwischen konnten allerdings mit
ferrocenhaltigen Makrozyklen auf Kronenether-Basis wesentliche Fortschritte erzielt

werden[25],

Ein Beispiel fiir neutrale Substratbindung ist das Cyclophan von Stoddart und Mitarbei-
tern (vgl. Abb. 5-8)[26]. Cyclophane kénnen mit einem elektronenreichen Substrat, z. B.
einem Aromaten, —t- und Charge-Transfer-Wechselwirkungen ausbilden, die die Ver-

bindung stabilisieren.

2 e Reduktion

2 e~ Oxidation

+N N+
Elektronenarme Form, hoch bindend gering bindend

Abb. 5-8 Substratbindung durch Cyclophane[26]
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5.3 Weshalb supramolekulare Chemie?

Man begegnet supramolekularen Strukturen fast tiglich, wenn man sich mit Pyrazol-
oder anderen Stickstoffderivaten beschiftigt. So wurden in der Arbeitsgruppe Thiel
interessante Strukturen und Motive mit Pyrazolderivaten entdeckt[27]. Beispielsweise
wirkt sich die Bildung von intermolekularen Wasserstoffbriicken auf das chirale Pyrazo-
lylcyclohexanol in unterschiedlicher Weise aus. Wihrend das racemische Gemisch
Dimere bildet, kommen bei der enantiomerenreinen Verbindung durch

Wasserstoffbriicken Helices zustande (Abb. 5-9). Bei der entsprechend ferrocenylsub-

stituierten Verbindung bilden sich sogar intramolekulare Wasserstoftbriicken aus.

Racemisches Gemisch Reines Enantiomer Intramolekulare Wasserstoffbriicken
fihrt zu Dimeren fihrt zu Helices

Abb. 5-9 Pyrazolylcyclohexanolel28]

Pyrazol selbst ist in dieser Hinsicht ein besonders interessantes Molekiil. Konnte man
Pyrazol als Monomer bisher nicht entsprechend kristallisieren, so sind sehr wohl Kristalle
von den Vernetzungsprodukten des Pyrazol tiber Wasserstoftbriicken zu erhalten. Pyrazol

bildet im Festkorper cyclische Dimere, Trimere und Tetramere (vgl. Abb. 5-10).
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Abb. 5-10 Cyclisches Dimer, Trimer und Tetramer von Pyrazol[27]

5.3.1 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-onel2]

Die Eigenschaft von Pyrazolderivaten und Dimethylaminopropenonen, ausgepriagte
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, fordert geradezu zu einer eingehenderen
Untersuchung auf. Hinzu kommt die Intention, auf Basis von Dimethylaminopropeno-
nen und Pyrazolderivaten einen Weg in Richtung redoxschaltbarer Verbindungen gang-
bar zu machen. Das Fernziel soll hierbei die Darstellung von wasserstoffverbriickten Fe-
rrocenderivaten auf Basis von Dimethylaminopropenonen und/oder 2-(3-Pyrazolyl)-
pyridinen sein. Dabei sollen die Vorteile der Wasserstoffbriickenbindungen als Ver-
kniipfungsmodul genutzt werden. Denn diese erlauben, neben einer reversiblen Bin-
dungsbildung/-spaltung, eine Synthese in hoch verdiinnten Medien. Hinzu kommt, dass
das System bei der Bildung der Wasserstoffbriickenbindungen in ein thermodynami-
sches Minimum relaxiert. Deshalb erscheinen einige Untersuchungen zu den Eigen-
schaften der Wasserstoffbriickenbindungen in Dimethylaminopropenonen und die

Strukturaufkldrung der betreffenden Verbindungen im Vorfeld sinnvoll.

Zur Veranschaulichung wurden Dichte-Funktional-theoretische Berechnungen auf
B3LYP/6-311+G**-Niveau angefertigt. Zum Vergleich wurden die Akzeptoreigen-
schaften gegeniiber dem Protonendonor Wasser von Dimethylaminopropenon und
strukturell dhnlichen Verbindungen wie das dem Dimethylaminopropenon vinyloge N-
Methylbenzamid und Acetophenon, als nicht konjugiertes Keton, einander gegeniiber-

gestellt (Abb. 5-11).
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Abb. 5—-11 DFT-Rechnung von Dimethylaminopropenon und strukturell ahnlichen Verbindungen

(Bindungsenthalpie fur die H-Bruicken in der Gasphase)

Bei dem Dimethylaminopropenon ist mit 1.817 A die kiirzeste Wasserstoffbriicke der
drei Verbindungen zu finden. Entsprechend ist die O—H-Bindung im Wasser mit 0.979
A am lingsten. Wihrend im N-Methylbenzamid das Carbonyl-Sauerstoffatom noch mit
dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs in Konjugation steht, wirkt sich der sehr
schwache elektronenschiebende Effekt der Methylgruppe im Acetophenon nur noch
gering auf die Polarisierung des Sauerstoffatoms in der Carbonyl-Gruppe aus. Die
Wasserstoffbriickenbindung ist noch lédnger als beim Dimethylaminopropenon. Nach
den Berechnungen ist mit der Bildung der Wasserstoftbriicke beim Dimethylaminopro-

penon der grofite Energiegewinn verbunden.

Tabelle 5-1 DFT-berechnete Infrarotstreckschwingungen in der Gasphase mit Wasser und

ohne Wasser

IR-Schwingungen Dimethylamino N-Methylbenzamid Acetophenon freies Wasser

(cm_1) propenon [29,30]
v (C=0) 1687 1698 1703 1723 1725 1746

Vgym  (O—-H) 3539 3638 3648 3816
Vagym (O—H) 3893 3892 3893 3921

Das hohe Akzeptor-Potential von Dimethylaminopropenon zeigt sich auch in den spek-
troskopischen Daten. Es wurden die IR-Schwingungsbanden der drei gezeigten Mole-
kiile in der Gasphase berechnet (vgl. Tab. 5-1). Die Anderungen der C=O-Streck-
schwingungen bei An- bzw. Abwesenheit des H-Donors Wasser lassen jedoch keine
Riickschliisse auf die Stidrke der H-Briicken zu, da diese Schwingungen stark mit

Geriistschwingungen der Molekiile koppeln. Dagegen korrelieren die Anderungen der
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OH-Streckschwingungen (gebundene Wassermolekiile vs. freies Wasser) mit den

Akzeptorstirken der drei Modellverbindungen.

Nachdem Pyrazol sowohl ein guter Protonendonor wie -akzeptor ist, kann man bei den
Synthesevorstufen, den Dimethylaminopropenonen, auf dhnliche Eigenschaften hoffen.
Durch die Konjugation des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom mit der Doppel-
bindung und der Carbonylgruppe wird die Elektronendichte am Carbonyl-Sauerstoft-
atom erhoht, was ihn zu einem sehr guten Protonenakzeptor macht (vgl. Kap. 2.2.1,
Abb. 5-12). Als Protonendonoren kénnen OH-Gruppen (intramolekular) und CH-Grup-

pen (intermolekular) fungieren.

A~ A
v 9] V] @]
s .

Abb. 5-12 Intramolekulare H-Bricke von 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylamino-2-propenon 2

Zunichst sollen in diesem Kapitel die Festkorperstrukturen (Rontgen- bzw. Neutronen-

beugung) der Dimethylaminopropenone und Pyrazolderivate besprochen werden.

Rontgen- und Neutronenbeugung von 2

1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylamino-2-propenon 2 bildet schon beim Abkiihlen der
Reaktionslosung grofle Nadeln, die auler einer rontgenografischen Untersuchung auch
ein Neutronenbeugungsexperiment zulieBen. Es kristallisiert in der monoklinen Raum-

gruppe P2;/n (vgl. Abb. 5-13).

Wie bei einem Molekiil mit ausgepriagter Konjugation zu erwarten, sind die C—C-
Einfachbindungen der Dimethylaminopropenonseitenkette verkiirzt (C7-C8 1.4276 A)
und die C=C-Doppelbindungen entsprechend aufgeweitet (C8—C9 1.3844 A). Die
C=0-Doppelbindung zeigt bereits ausgeprigten Einzelbindungscharakter (O2-C7
1.2725 A). Entsprechend ist die Bindung der Hydroxylgruppe am Benzolring durch den
Elektronenzug, ausgehend von der Carbonyl-Gruppe, deutlich gedehnt. Man findet als
Resultat der Neutronenbeugung einen Wert von 1.032 A statt iiblicherweise 0.96 A.
Analog verhélt es sich mit dem Winkel, den Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff
einschlieBen. Er betrigt, statt normalerweise 108°, nur 103°. Damit ist die C—O—-H-Bin-

dung stark abgewinkelt, um eine starke Wasserstoffbriicke zum benachbarten Carbonyl-
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Sauerstoffatom ausbilden zu koénnen. Diese Wasserstoffbriicke ist mit 1.500 A sehr
kurz. GemiB der Klassifizierung von Jeffreyl31] kommt diese intramolekulare Briicke in

den Bereich von Wechselwirkungen mit stark kovalentem Charakter.

Abb. 5-13 PLUTON-Zeichnung des 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylamino-2-propenon 2 (Ront-

genstruktur)

Abb. 5-14 PLATON-Zeichnung der molekularen Struktur von 2 im Festkorper (Neutronenbeu-
gung, Nummerierung entsprechend der Rontgenstruktur; 90 % Ellipsoide); Charakteristische
Bindungslangen [A]: O1-C1 1.3456(16), 02-C7 1.2725(15), C6-C7 1.4856(15), C7-C8
1.4276(15), C8-C9 1.3844(16), O1-H1 1.032(3), N-C9 1.3264(14), O---H101 1.500(3); Bin-
dungswinkel [°]: C9—-N-C11 121.14(8), C10-N-C11 117.42(8), C9-N-C10 121.44(9),
C1-01-H1 103.08(17), O1-C1-C6 121.18(11), C5-C6-C7 123.05(9), C1-C6-C7 118.99(9),
02-C7-C6 118.10(10).

Zusitzlich wurde 2 mithilfe von DFT-Rechnungen untersucht. Die berechneten Daten
fiir Bindungswinkel und -langen passen gut zu den gemessenen Werten. Die Geome-
trien der an der H-Briicke beteiligten Fragmente zeigen geringe Abweichungen, die man

durch Kristallpackungen erkldren kann (vgl. Abb. 5-15)



90 SUPRAMOLEKULARE CHEMIE

+0.337 +0.319
0.996 A 0.988 A
\ ¢ ¢ 1.686 A

1.614 A \
H. s s H. 5 02s0A
\\o/ \‘O/

B3LYP /6-311+G**

Abb. 5-15 Bindungslangen, -winkel und Mulliken-Ladungen fir 2 und Hydroxyacetophenon

Weiterhin konnten durch die theoretische Anndherung formale Ladungen der an der
Wasserstoffbriicke beteiligten Atome berechnet werden. Zum Vergleich wurde ein
entsprechendes nicht konjugiertes Keton herangezogen, das Hydroxyacetophenon. Bei
diesem werden die in der Literatur gefundenen Werte gut wiedergegeben. Der O—H-
Winkel betrdgt mit 107° fast die typischen 108°. Die Bindungsldnge der Hydroxyl-
gruppe am Keton ist mit 0.988 A kiirzer und damit vergleichbar mit einer schwach ver-
briickten Spezies. Dies wird auch durch die berechneten Formalladungen bestédtigt.
Wihrend die Ladung des verbriickenden Wasserstoffatoms im Dimethylaminopropenon
mit +0.337 nur um 0.02 grofer ist als bei Hydroxyacetophenon, ist die Ladung des Car-
bonylsauerstoffs im Dimethylaminopropenon mit —0.342 stark erh6ht im Vergleich zum
nicht konjugierten Keton. Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe ist demnach zwar
fast genauso acide wie das Wasserstoffatom beim Dimethylaminopropenon, jedoch ist
der Carbonylsauerstoff lange nicht so negativ geladen, was die Stirke einer Wasser-

stoffbriicke vermindert.

5.3.2 Pyrazolderivate

Das entsprechende 3-(2-Hydroxyphenyl)pyrazol 10 konnte sehr einfach aus Essigsdure-
ethylester kristallisiert werden. Es ist ebenso durch die Ausbildung von Wasserstoftbrii-

ckenbindungen gekennzeichnet.

Kristallstruktur von 10

3-(2-Hydroxyphenyl)pyrazol 10 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2,. Die Struktur ist gekennzeichnet durch Wasserstoffbriickenbindungen (Abb.
5-16). Es werden gewellte Ketten ausgebildet, in denen ein Molekiil dem néchsten

Nachbarn vertikal gespiegelt gegeniiberliegt. Neben einer intramolekularen Wasser-
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stoftbriicke zwischen der O—H-Gruppe und dem freien Elektronenpaar des Pyrazolstick-
stoff N1 bildet der Sauerstoff der Hydroxylgruppe auch eine intermolekulare H-Briicke
mit dem Proton des Pyrazolstickstoffatom N2a aus. Der Sauerstoff der Hydroxylgruppe

ist also gleichzeitig Wasserstoffdonor und -akzeptor.

Der Pyrazolring ist nur leicht aus der Ebene des Pyridin herausgedreht (Torsionswinkel
N1-C3-C4-C5 178.30(16)), was durch eine geringfiigige Rotation um die C3-C4-
Bindung ermdglicht wird. Damit im Einklang steht der fiir gewohnliche Einfachbindun-
gen verkiirzte Wert von 1.462 A fiir C3-C4. Die Strukturdaten belegen eine starke
intramolekulare Wasserstoftbriicke zwischen dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe
und dem freien Elektronenpaar des N1 aus (O1-H101 1.05 A, H1IO1---N1 1.59 A,
O1-N1 2.551 A). Die Wasserstoffbriicke weit weniger stark (HIN2---O1 1.93 A,
N2--0O1 2.851).

Abb. 5-16 PLUTON-Zeichnung der molekularen Struktur von 10 im Festkdrper; Charakteristi-
sche Bindungslangen [A]: C3-C4 1.462(3), 01-C9 1.371(2), O1-H101 1.05(3), N2-H1N2
0.94(3), HIN2:--01 1.93(3), H101--N1 1.59(3); Kontaktabstéande [A]: N2--:O1 2.851(2),
O1---N1  2.551(2). Bindungswinkel [°]: C9—-0O1-H101 104.9(13), O1-H101---N1 150(2),
N2-H1N2--O1 167(2); Torsionswinkel [°]: N1-C3-C4—-C5 178.30(16).

Im Kristall bilden die durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipften Pyrazolketten
durch eine gestaffelte Anordnung der aromatischen Ringe gewellte Schichten. Diese
Schichten sind gegeneinander verdreht, jedoch zeigen gleiche Molekiilfragmente der
beiden Schichten zueinander (vgl. 5-17), sodass das Molekiil in Teilschicht 1 von dem
nidchsten Molekiil 1° durch zwei Teilschichten getrennt ist. Die Schichten greifen also
nicht ineinander, sondern liegen ebenfalls gestaffelt vor. Schicht 2 ist durch Drehung
um 180° in Schicht 1 iiberfiihrbar. Zwei so angeordnete Schichten bilden die halbe

Elementarzelle. Die zweite Hélfte der Elementarzelle besteht aus der gleichen
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Anordnung der Schichten. Im Vergleich zur letzten Wiederholungseinheit 1’ der ersten

Zellenhilfte ist die erste Einheit der zweiten Zellenhilfte wiederum um 180° gedreht.

Abb. 5-17 PLUTON-Zeichnung der molekularen Struktur von 10 im Festkorper;

In der seitlichen Ansicht zeigt sich, dass die versetzt gestaffelten Schichten einmal nach
rechts geneigt und die nidchsten Schichten nach links geneigt sind, sodass ein lockeres

Gebilde mit Hohlrdumen entsteht, dhnlich einem Kartenhaus (vgl. Abb. 5-18).
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Abb. 5-18 PLUTON-Zeichnung der molekularen Struktur von 10 im Festkorper;

Kristallstruktur von 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin (13a)

2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin 13a kristallisiert aus Essigsdureethylester in der azen-
trischen orthorhombischen Raumgruppe P2;nb (vgl. Abb. 5-19). Die drei Ringe des
Molekiils sind beinahe vollstindig koplanar orientiert (Torsionswinkel: 2.5° und 5.2°).
Die Struktur ist an sich wenig spektakuldr, jedoch bildet 13a ein polymeres Netzwerk
aufgrund der intermolekularen Wasserstoffbriicken im Festkorper. Da beide Pyrazole
als 2H-Tautomere existieren, bilden die beiden NH-Protonen (H11, H16) eine Art che-
latisierendes Arrangement, indem eines der beiden Nachbarmolekiile angelagert wird.
Das fiihrt zu Zick-Zack-Ketten, die parallel zur kristallografischen Achse a orientiert
sind. Diese Ketten sind durch schwache Wasserstoffbriicken zwischen den Pyridinwas-
serstoffen (H3) der einen Kette und den N10 Atomen der benachbarten Kette verkniipft.
Von der Basizitit der einzelnen Fragmente wiirde man erwarten, dass Pyridin als
basischste Komponente des Molekiils an der Bildung von Wasserstoftbriicken vorrangig
beteiligt ist. Dies ist aber nicht der Fall, was mit der sterischen Abschirmung des

Pyridin-Fragments erklart werden kann.
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Abb. 5-19 PLUTON-Zeichnung von 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin 13a im Festkérper; Charakteris-
tische Bindungslangen [A], a, b = Nachbarmolekiile): N11-H11 0.90(3), N16-H16 0.94(2),
H11---N15a 2.17(3), H16---N15a 2.09(2), H3---N10a 2.57(2); Bindungswinkel [°]:
N11-H11--N15a 164(2), N16-H16---C7 166(2), C3—H3:-*‘N10a 165(2); Torsionswinkel [°]:
N1-C2—-C12-N16 2.5(3), N1-C6-C7-N11 5.2(3).

Kristallstruktur von 1,3-Bis(3-pyrazolyl)benzol (14)

1,3-Bis(3-pyrazolyl)benzol 14 kristallisiert aus Diethylether in der monoklinen Raum-
gruppe P2;n (vgl. Abb. 5-20). Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfen jeweils ein
1,3-Bis(3-pyrazolyl)benzol mit vier direkten Nachbarn. Die Pyrazolringe sind weder
koplanar zueinander noch zum Benzolring orientiert. Ein Pyrazolring ist stark aus der
Ebene des Benzolrings herausgedreht (Torsionswinkel N3—-C6—C9—-C10 151.3°) einer
weniger stark (C2-C3-C7-C12 —172.5(4).
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Abb. 5-20 PLUTON-Zeichnung von 1,3-Bis(3-pyrazolyl)benzol 14 im Festkorper;
Charakteristische Bindungsléangen [A]: N2—H2 1.04(5), N4-H4 1.16(6), N6-H6 0.93(4),
N8-H8 1.24(5), H2--*N11 1.83(6), H4---N1 1.77(6), H6---N7 1.98(4), H8:--N9 1.65(5),
H10---N5 1.51(6), H12---N3 1.82(5); Bindungswinkel [°]: N2-H2:-*“N11 170(4), N4—H4---N1
171(4), N6—H6--"N7 176(4), N8—H8--\N9, N10-H10--N5 171(5), N12-H12--\N3 170(4).

Jeweils ein Molekiil wird iiber Wasserstoffbriicken mit einem parallel orientierten
Molekiil und einem senkrecht orientierten Molekiil auf jeder Seite verkniipft. So entste-
hen gewellte Ringsysteme mit wiederkehrenden Strukturausschnitten. Die Stickstoffato-
me am Pyrazol bilden mit den zwei Nachbarmolekiilen jeweils Ringe mit neun Elemen-

ten. Der zweite Ring enthilt 39 Elemente (vgl. Abb. 5-21, 5-22).

Abb. 5-21 PLUTON-Zeichnung von 1,3-Bis(3-pyrazolyl)benzol 14 im Festkérper
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Abb. 5-22 Pluton-Zeichnung von 2,6-Bis(3-pyrazolyl)pyridin 14 im Festkorper

5.3.3 Kokristallisation von 1,3,5-Tris(3-dimethylamino-1-oxopropen-

2-yl)benzol (8) mit verschiedenen Donoren

Aufgrund der oben beschriebenen Ergebnisse waren nun mehrdimensionale Netzwerke
das Ziel, Netzwerke, die aus einem trifunktionellen Protonen-Akzeptor und bifunktio-
nellen Protonen-Donor. Als Akzeptor dient ein dreifach Dimethylaminopropenyl-
substituierter Aromat. Als Donoren wurden Wasser, Hydrochinon und 4,4’-Dihydroxy-

biphenyl eingesetzt (vgl. Abb. 5-23).

So entstanden durch Kristallisation jeweils Verbundmolekiile, die durch Wasserstoff-
briickenbindungen charakterisiert sind. Wéahrend 8 mit Wasser sehr einfach zu kristalli-
sieren ist, indem man eine mit Wasser versetzte, verdiinnte Lésung von 8 in Aceton
langsam verdunsten ldsst, miissen die beiden anderen Donoren jeweils in Aceton geldst
und einer Losung von 8 in Chloroform iiberschichtet werden. So konnten Kristalle fiir

die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden.



SUPRAMOLEKULARE CHEMIE 97

Akzeptor

Donor

PN

Abb. 5-23 Donoren und Akzeptor

Kristallstruktur von 42

42 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 (vgl.
Abb. 5-25). Bei der Kristallisation von 8 mit Wasser
entstand ein zweidimensionales Netzwerk aus
Schichten, in dem der Carbonylsauerstoff O1, 02, O3
iiber Wasserstoffbriicken mit Wassermolekiilen
verkniipft ist. Dabei werden immer wiederkehrende
Muster gewellter Ringsysteme gebildet. Ringe aus 32,
28, 20, 6 und vier Elementen, wobei der 6-Ring der
Benzolring von 8 ist (vgl. Abb. 5-24). Um grofere

Abstinde zu iiberbriicken, sind zusitzlich bis zu 3 .
/
Wassermolekiile miteinander verkniipft. Dabei konnen 4

drei  Arten von Wasserstoffbriicken beobachtet Abb. 5-24 auszumachende Ringe

werden. Wéhrend ein Wassermolekiil (O4) die in der Struktur ven 8 mit Wasser 42
Funktion einer protonendonierenden Briicke zwischen den Sauerstoffatomen O1 und O3
besitzt, bilden zwei weitere Molekiile Wasser (O5 und O6) eine Kette von vier Wasser-
molekiilen um das kristallografische Inversionszentrum, das aus Griinden der

Kristallsymmetrie die Protonenakzeptoren O1, O2 und O1’ verbriickt. Dadurch ergibt
sich die Fehlordnung der Wassermolekiile (vgl. Abb. 5-25).
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Abb. 5-25 PLUTON-Zeichnung von 42 im Festkdrper; Charakteristische Bindungsléngen [A]:
01-C11 1.2446(17), O2-C21 1.2608(16), O3—C31 1.2462(17), O4-H4A 0.93(2), O4-H4B
0.96(3), O5-H5A 0.83(3), O5-H5B 1.08(4), O6-H6A 1.078(19), O6-H6B 0.80(2), H4A---02
1.90(2), H4B---O1 1.83(3), H5A--02 2.00(3), H5B::-06 1.73(4), H6A---O3 1.68(2), H6B---O6
2.00(2).

Kristallstruktur von 43

Bei der Kristallisation von 8 mit Hydrochinon wurden Ketten von 43 gebildet. Wobei
sich die Ketten umeinander wickeln, sodass jeweils gleiche Einheiten nicht {iberein-
ander zu liegen kommen, sondern auf Liicke stehen. Das heif3t 8 kommt {iber Hydrochi-
non zu liegen, aber nicht Hydrochinon {iber Hydrochinon. 43 kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe C2/c (vgl. Abb. 5-26).
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schematische Darstellung von xy

Hydrochinon

e

Abb. 5-26 PLUTON-Zeichnung und schematische Darstellung von 43 im Festkorper;
Charakteristische Bindungslangen [A]: 01-C11 1.2522(16), 02-C21 1.2429(17), O3—-C31
1.2516(15), O4-H41 0.94(2), O5-H51 0.93(2) H41---O3 1.75(2), H51---01 1.75(2), ;
Bindungswinkel [?]: C41-0O4—H41 107.2(14), C44-05-H51 109.8(13), 0O4—-H41---O3 172(2),
0O5-H51--0O1 175.1(18).

Kristallstruktur von 44

Zur Synthese von 44 wurde 8 mit 4,4’-Dihydroxybiphenyl kristallisiert. Es liegen
Ketten von Wasserstoff-verbriickten Polymeren vor. Hier kommen jeweils gleiche
Einheiten libereinander zu liegen. Die Dihydroxybiphenyleinheiten sind {ibereinander

gepackt. 44 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (vgl. Abb. 5-27).
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Abb. 5-27 PLUTON-Zeichnung von 44 im Festkorper; Charakteristische Bindungslangen [A]:
01-C11 1.2537(17), 02-C21 1.2356(18), O3—C31 1.2553(18), O4—-C41 1.3664(18), O5-C51
1.3632(19), O4-H41 0.96(3), O5-H51 0.99(3), H41---O3 1.80(3), H51---O1 1.70(3);
Bindungswinkel [°]: C41-04-H41 108.7(14), C51-05-H51 109.7(14), O4-H41---O3 177(2),
05-H51---01 178(2), C2-H2:--:O1 100.7(11), C4-H4---O2 101.7(10); Torsionswinkel [°]:
C45-C44—-C54-C55 120.37(17).

Massenspektrometrische Untersuchungen

Die massenspektrometrische Untersuchung von zeigt, dass 8 eine besondere Tendenz
besitzt, positiv geladene Teilchen anzulagern. Fiir die Messung im ESI-TOF
Massenspektrometer wurde eine Probe von 8 in einer Losung von dquivalenten Mengen
NaSCN und KSCN in Tetrahydrofuran dotiert. Es konnen drei Addukte beobachtete
werden: [8 + H'] (m/z beob./ber.: 370.253/370.216), [8 + Na'] (392.236/392.195) und
[8 + K] (408.210/408.169). GroBere Agglomerate, die nur ein Kation enthalten, konnen
auch beobachtet werden [(8), + H'] (739.515/739.418), [(8), + Na'] (761.501/761.400),
[(8), + K] (777.481/777.374), [(8)s + Na'] (1030.765/1130.605) und [(8); + Na']
(1500.001/1499.811). Mit geringer Intensitit konnten auch Dikationen detektiert
werden [(3)s + (E)s].

Die massenspektroskopische Untersuchung der Verbindungen 42, 43 und 44 bleibt ohne
Erfolg. Wie erwartet, sind die Wasserstoffbriicken zu schwach, um die Bedingungen der

Ionisation zu Uuberdauern.
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Thermische Analyse

Um die Starke der Wasserstoffbriickenbindungen makroskopisch abschétzen zu konnen,
wurden die Verbindungen 8, 42, 43, 44 mithilfe von DSC (Differential Scanning
Calorimetry = DDK — Dynamische Differentialkalorimetrie) untersucht Fiir die
Messungen wurden Aluminium-Tiegel 30 pl mit einfach perforiertem Deckel verwen-
det. Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 10-350 °C mit einem
Temperaturgradienten von 5 °/min. durchgefiihrt (vgl. Tabelle 5-2). Wichtig fiir repro-
duzierbare Ergebnisse war dabei, die kristallinen Verbindungen vor der Einwaage zu

pulverisieren.

Tabelle 5—-2 Makroskopische Abschatzung der Starke der Wasserstoffbriickenbindungen mithil-

fe von Differential Scanning Calorimetry

Verbindung 8 42 43 44
FPruistalle 250 °C 103 °C 220 °C 206 °C
112 °C
250 °C
AHgist/ J - g™ 74 75 135 125
101
108
FPGemisch — — (118, 141°C AH<0) 156°C 180, 198, 203 °C
AHgemisen / J - g — — 17 21,30, 6
FPg 250 °C 250 °C 250 °C 250 °C
FPEduke — 100 °C 166 °C 279 °C

Zum Vergleich wurden von allen H-verbriickten Verbindungen auch stdchiometrische
Eduktmischungen vermessen. Die DSC-Messung von 8 liefert einen Schmelzpunkt bei
250 °C mit einer Schmelzenthalpie von 74 J - g '. Das Wasseraddukt liefert drei Peaks.
Die beiden Peaks um 100 °C weisen auf die Abspaltung von Wasser in zwei Stufen hin.
Die erste Stufe liegt bei 103 °C die zweite Stufe bei 112 °C. Besonders der zweite Peak
ist verbreitert. Bei 250 °C schmilzt das Wasseraddukt schlieBlich wie das trockene 8.
Zur Klirung, ob diese beiden Ubergiinge um 100 °C reversibel sind, oder ob es sich bei
einem der Uberginge bereits um einen Schmelzpeak handeln kénnte, wurden zwei
weitere Messungen durchgefiihrt. Diese Messung wurde bereits bei 120 °C wieder auf

die Ausgangstemperatur abgekiihlt. Eine Messung wurde dabei mit perforiertem Deckel



102 SUPRAMOLEKULARE CHEMIE

und die andere mit nicht perforiertem Deckel gemessen. Bei der Messung mit dem
perforiertem Deckel zeigte sich keine Verdnderung zur urspriinglichen Messung bis
350 °C. Auf der Abkiihlungskurve wurde kein weiterer Ubergang, der auf eine Rekris-
tallisation hindeuten konnte, beobachtet. Die Messung unter erh6htem Druck (mit nicht
perforiertem Deckel) liefert wiederum zwei Peaks bei der Aufwéirmung. Der erste Peak
ist von der Form her zu dem in der ersten Messung identisch, jedoch liegt er 3 K hoher,
was auf den erhohten Druck im geschlossenen Tiegel zuriickzufiihren ist. Der zweite
Ubergang ist ein kleiner scharfer Peak bei 108 °C. Eine Interpretation ist allerdings erst
sinnvoll, wenn man auch die Abkiihlungskurve betrachtet. Beim Abkiihlen wird ein
breiter Peak beobachtet, der bei 110 °C sein Minimum hat. Das bedeutet, zumindest ein
Teil der Phasenumwandlung ist rebersibel. Es kann jedoch angenommen werden, dass
nicht alle Wassermolekiile wieder in ein regelméBiges Geflige eingebaut wird, denn der
Wasseriiberdruck im Tiegel wird nicht vollig abgebaut. Der Tiegel bleibt aufgewolbt
und am Ende der Messung, zwischen 30 und 10 °C, nimmt der notwendige Wirme-

strom noch einmal zu, was auf die Verformung des Tiegels zuriickzufiihren sein diirfte.

Zusammenfassend heiBt das, dass der erste Ubergang (bei 103 °C) bereits der
Schmelzpunkt der Verbindung ist, wahrend der zweite, viel breitere Peak das
schlagartige Abdampfen des Wassers aus der Verbindung bedeuten diirfte. Der dritte
Ubergang bei 250 °C ist dann offensichtlich der Schmelzpeak der wasserfreien
Verbindung 8.

Die beiden anderen Verbindungen zeigen deutlich unterschiedliche Schmelzpunkte. Es
wurden keine Schmelzpunkte der einzelnen Eduktkomponenten beobachtet. Um
ausschlieBen zu konnen, dass es sich bei den gefundenen Schmelzpeaks nicht um den
erniedrigten Schmelzpunkt der stochiometrischen Mischung handelt, wurden die
Messung der Verbindungen 43 und 44 mit den Messungen der zusammengemorserten
Eduktmischungen verglichen. 43 lieferte bei 220 °C einen einheitlichen Schmelzpeak
mit einer Enthalpie von 1357 - g

In der Eduktmischung von 43 sind dem Schmelzpunkt zwei kleine exotherme Peaks
vorgelagert, was fiir eine exotherme Umwandlung von geringem Ausmal spricht. Der
Schmelzpeak liegt mit 156°C deutlich unter dem fiir die kristalline H-verbriickte Ver-

bindung bei 220°C. Mit 156°C liegt der Schmelzpeak im Bereich eines moglichen
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Mischungsschmelzpunktes der Einzelkomponenten; das verwendete, etwas verunreinig-
te Hydrochinon schmilzt bei 166°C (175°C Literatur) und 8 bei 250°C.

Das H-verbriickte Dihydroxybiphenyl-Addukt von 8 zeigt wiederum nur einen einzigen
Schmelzpeak (206 °C), die stochiometrische Mischung hingegen drei kleine Peaks bei
180 °C, 198 °C und 203 °C, die keine sinnvolle Interpretation zulassen. Aufgrund des
geringen Werts der Enthalpiednderung der Peaks konnten sie auf Umorientierung in der

Schmelze zuriickzufiihren sein.

Der Schmelzpeak von 44 bei 206 °C liegt bei einem niedrigeren Wert als das entspre-
chende H-verbriickte Hydrochinon-Addukt von 8. Das deutet auf eine geringere Bin-
dungsstirke der Wasserstoffbriicken zwischen Dihydroxybiphenyl und 8 hin. Das wird
durch die Werte aus der Rontgenstrukturanalyse fiir die Kontaktabstinde bestétigt.
Wihrend die Kontaktabstinde zwischen Akzeptor- und Donoratom in 43 (mit Hydro-
chinon) stets unter 2.70 A liegen, {ibersteigen die Werte fiir das Dihydroxybiphenyl-
Addukt 44 auch 2.75 A. Ein zusiztliches Argument liefert der geringere Wert (125 - g ™)
der Enthalpiesnderung bei 44 im Vergleich mit 43 (135 J - g'). Der Grund fiir die ge-
ringere Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen diirfte in der hoheren Flexibilitét
des Dihydroxybiphenyl liegen. Dadurch, dass die 6-Ringe des Dihydroxybiphenyls
stark gegeneinander verdreht sind, beanspruchen sie mehr Raum als wenn sie in der
gleichen Ebene ldgen. Deshalb ist eine Wechselwirkung mit den Akzeptoratomen von 8
erschwert. Daran dndert auch der niedrigere pKs-Wert des 4,4’-Dihydroxybiphenyls
(9.28) im Vergleich zu dem des Hydrochinon (10.33) nichts.

Abschiitzung der Stirke der Wasserstoffbriicken durch Infrarot-Messungen

Da Wasserstoffbriickenbindungen die Bindungen der verkniipften Atome sowie deren
Nachbarn beeinflussen, ldsst sich ihr Einfluss durch die Schwingungsspektroskopie,
insbesondere Infrarot-Spektroskopie, verfolgen. In bestimmten Féllen lassen sich sogar
Bindungsstirken der H-Briicken gut abschitzen[32]. Dies ist dann der Fall, wenn eine
Bindung direkt durch die Ausbildung der H-Briicken betroffen ist, also geschwécht
wird. Das kann einmal die X—H-Bindung sein, die durch Ausbildung der Wasserstoff-
briicken geschwicht wird. Zum Anderen kann es aber auch die Bindung des Akzeptor-
atoms zu seinem Nachbarn sein, die ebenso geschwicht wird. Besonders betroffen sind
hierbei sicherlich Doppelbindungen zum Nachbaratom, wie beispielsweise C=0[33].

Hierbei wurden die Infrarot-Spektren gewdhnlich in Losung, also als Film, aufgenom-
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men. Das hat den Vorteil, dass man die Schwingungsspektren auch bei verschiedenen
Temperaturen aufnehmen kann.

Bei den vorliegenden Verbindungen war dies allerdings aufgrund ihrer geringen Los-
lichkeit in den gidngigen Losungsmitteln nicht zweckméaBig. Deshalb werden im Folgen-

den die Messungen als KBr-Pressling besprochen.

Bei Anwendung auf die vorliegenden Verbindungen sollte man also eine Verdnderung
der C=0O-Streckschwingung in Richtung kleinerer Energien, somit kleineren Wellenzah-
len, beobachten. Die C=O-Streckschwingung von 8 liegt, wie bei den anderen
Dimethylaminopropenonen (vgl. Kap. 2 und 6), bei 1640 cm'. Dieser Wert spricht
bereits fiir einen starken Einzelbindungscharakter der C=0O-Bindung, verursacht durch
die Konjugation der C=0O-Doppelbindung mit dem freien Elektronenpaar des
Stickstoffatoms. Durch den Einfluss der Wasserstoffdonor-Molekiile Wasser,
Hydrochinon und 4,4’-Dihydroxybiphenyl wird diese C=O-Bindung noch mehr
geschwicht, und die korrespondierende Schwingungsbande zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Bei 42 verschiebt sich die Schwingungsbande zu 1634 cm™', bei 43 nur zu
1638 cm™' und bei 44 zu 1631 cm'. Jedoch erlauben diese Verschiebungen der
Schwingungsbanden keine quantitative Aussage iiber die Stiarke der Wasserstoffbrii-
ckenbindungen, da ja schon 8 an sich recht energiearme C=0-Doppelbindungen mit
Einzelbindungscharakter trigt. Solche Abschitzungen wurden bisher mit H-verbriickten
Metallatomen durchgefiihrt(33]. Da 8 konjugiert vorliegt, werden auch noch entferntere
Bindungen als die C=0-Bindung, wie die C—H-Bindung in $-Position, von der Wasser-
stoffbriicke beeinflusst. Dies ist gerade bei der Verbindung mit Wasser 42 auffillig. Im
Bereich der C—-H-Deformationsschwingungen sind die Banden um ca. 10 Wellenzahlen
zu kleineren Energien hin verschoben. Sogar im Bereich der C—N-Deformationsschwin-
gung konnte eine Verschiebung von mehr als 10 Wellenzahlen gegen kleinere Energien
gegeniiber dem nicht verbriickten 8 beobachtet werden. Bei den anderen beiden
Verbindungen fillt dieser Einfluss auf die C-N-Deformationsschwingungen wesentlich
geringer aus, die Verschiebung der Banden beschrinkt sich auf ca. 5 cm . Bei den
beiden H-verbriickten Verbindungen mit Hydrochinon und Dihydroxybiphenyl zeigt
sich jedoch ein anderer Effekt. Hierfiir wurden auch Infrarot-Spektren aufgenommen,
die aus dem stochiometrischen Gemisch der jeweiligen Edukte bestand. Wahrend die
Gemische im Bereich der Ringschwingung der aromatischen C=C-Doppelbindungen

keine bis sehr geringe Verdnderungen der Schwingungsbande im Vergleich zu 8 zeigen,
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beobachtet man bei den H-verbriickten Verbindungen in diesem Bereich eine
,Aufspaltung® der Bande bei 1540 cm™'. Im Fall der Verbindung mit Hydrochinon 43
wird die Bande zu einer Doppelbande bei 1553 und 1534 cm™, im Fall der Verbindung
mit Dihydroxybiphenyl 44 zu einer Doppelbande bei 1554 und 1521 cm ™.

Ein besserer Ansatzpunkt sind die geschwédchten O—H-Bindungen der Wasserstoft-
donor-Molekiile. Bei 42 kann man ein Verbreiterung der Banden bei 3430 und 3200
cm ' im Vergleich zu 8 beobachten. Das lisst sich damit erkliren, dass das Wasser
einmal direkt mit den Akzeptor-Atomen in 8 verknlipft ist und einmal mit dem daran
fixierten Wassermolekiil. Die Verbindung enthélt also zwei unterschiedlich stark

gebundene Wassermolekiile.

Bei den Addukten mit Hydrochinon und Dihydroxybiphenyl kann man eine Verschie-
bung der Banden verfolgen. Wihrend Hydrochinon eine O-H-Bande bei 3203 cm '
zeigt, ist diese in der H-verbriickten Spezies auf 3152 cm™' verschoben; auBerdem ist
die Bande schérfer geworden. Diese Bande ist hingegen beim einfachen stochiometri-
schen Gemisch nur um 15 Wellenzahlen zu kleineren Energien hin verschoben und zu-
satzlich viel weniger ausgeprégt. Bei der H-verbriickten Spezies mit Dihydroxybiphenyl
ist ein noch stérkerer Effekt zu beobachten. Die O—H-Bande liegt im Dihydroxybiphe-
nyl bei 3384 cm ' und ist in der H-verbriickten Verbindung auf 3225 bzw. 3134 cm''
verschoben. Die Bande bei ca. 3400 cm ™' ist kaum mehr zu sehen, dafiir ist die Bande
bei 3134 cm! stark ausgeprigt. Vergleicht man das Spektrum der verbriickten Verbin-
dung mit der dem stochiometrischen Gemisch, so ist die Bande des Dihydroxybiphenyl-
O-H ausgeprigt bei 3400 cm ', wihrend bei 3180 cm ™' nur eine schwache Schulter zu
beobachten ist.

Jedoch erlaubt auch diese Betrachtung aufgrund der zu breiten Banden keine quantitati-

ven Aussagen iiber die Starke der Wasserstoftbriickenbindungen.
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6 Zusammenfassung

Die Konsumwelt verlangt nach immer neuen Materialien. Der Begriff Materialien ist
heutzutage in weiten Bereichen polymeren Werkstoffen gleichzusetzen, denn Kunst-
stoffe sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Wichtigster Ansatzpunkt ist
dabei nicht die Entwicklung neuer Polymere auf Basis immer neuer Monomerbausteine,
sondern vor allem die Schopfung neuartiger Polymere mithilfe bewéhrter Verbindun-
gen. Dieser Entwicklung folgend ist das zentrale Thema der vorliegenden Arbeit die
Erforschung von moglichen Wegen zu neuen Materialien. Dabei kamen zwei unter-
schiedliche Ansétze zum Tragen: Einerseits sollten bewihrte Polymerisationskonzepte
weiter entwickelt werden, um Polymere mit neuartigen Eigenschaften erzeugen zu kon-
nen. Der Schwerpunkt lag hierbei bei der Entwicklung neuer Katalysatoren fiir die kon-
trollierte radikalische Polymerisation. Andererseits wurden unkonventionelle Bindungs-

konzepte verwendet, um supramolekulare Strukturen zu generieren.

6.1 Materialien durch kontrollierte radikalische Polymerisation —
ATRP

Die kontrollierte radikalische Polymerisation vereinigt die positiven und vermeidet die
negativen Eigenschaften von radikalischer und ionischen (lebender) Polymerisation.
Der grofite Vorteil liegt in einer geringen Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen,
vor allem gegen Wasser. Somit konnen effiziente Polymerisationsmethoden wie die
Emulsionspolymerisation angewandt werden und es stehen eine Fiille von Monomeren

zur Verfiigung. Weitere Vorteile sind die hohen mit Polydispersitétsindizes von < 1.5.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation unterscheidet sich von der gew6hnlichen
Radikalpolymerisation durch die geringe Radikalkonzentration, was auf verschiedene
Arten erreicht werden kann. Inhalt dieser Arbeit war die Cu(I)-katalysierte, kontrollierte
Radikalpolymerisation auf Basis einer Kette von Atomiibertragungsreaktionen, als
Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) bezeichnet. Die Schritte der Initiation

und des Kettenwachstums dieser Reaktion lassen sich wie folgt beschreiben.
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Initiationsschritt

Br

+ cul, —= R + HalcCu'L]
[ j/ x
% \ +
+ |
R—M—Hal  + Cull, == [R-M + Hal-Cu'L,]
Kettenwachstum
P—Hal + Cul, —~—= [P, + Ha-Cu'L]

O +m

Abb. 6—1 Initiation und Kettenwachstum bei der ATRP

Entwicklung neuer Liganden fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation

Ziel dieses Abschnitts der Arbeit war es, neue, effektive und vor allem leicht zu
synthetisierende Liganden fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation zu entwi-
ckeln. Die von Matyjaszewski eingesetzten 2,2°-Bipyridine lassen sich nur mit erhoh-
tem, synthetischen Aufwand substituieren. Die diesen strukturell dhnlichen 2-(3-Pyrazo-
lyl)pyridine sind dagegen sehr viel leichter substituierbar. Zudem ist schon das
unsubstituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a sehr leicht zugidnglich. Der Ringschluss zum
Pyrazol kann durch Reaktion von f-Diketonen oder o,B-ungesittigten Carbonylverbin-
dungen mit Hydrazin erreicht werden. Wahrend die Synthese solcher Carbonylverbin-
dungen bisher Reaktionszeiten von mehreren Stunden vorsah, konnte im Rahmen dieser
Arbeit die Reaktionszeit fiir die Synthese einer Gruppe von a,f-ungesittigten Carbonyl-
verbindungen, i. e. 1-Alkyl/Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-one, auf wenige Minuten
reduziert werden. Dies gelingt durch die Verwendung unkonventioneller Methoden der
Wérmezufiihrung. Mithilfe von Mikrowellenstrahlung werden die meisten polaren
Stoffe durch direkte Umwandlung der eingestrahlten Energie in Wirme erhitzt. Reak-
tionspartner dieser Synthese sind, wie bei konventioneller Erwdrmung, Alkyl/Alryl-
Acyl-Verbindungen und N,N’-Dimethylformamiddialkylacetal. Durch deren Umsetzung
unter Mikrowellenbestrahlung konnten die verschiedenen 1-Aryl-3-dimethylamino-2-
propen-1-one mit beinahe quantitativen Ausbeuten hergestellt werden (vgl. Abb. 6-2).
Die entsprechenden 1-Alkyl-3-dimethylamino-2-propenone sind aufgrund ihrer gering
ausgepriagten Fahigkeit, Mikrowellenstrahlung in Warme umzuwandeln, auf diese

Weise nur in wenigen Féllen darstellbar.
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OCH; R H
0 | MW : 3 — 10 min. b baO N
360 — 550 W oHa - Ha
+ H—C——N(CHy), ————=—» — \N
| — MeOH /
R OCH; 0

R = Aryl
R
1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-on
92 -98 %

Abb. 6-2 Mikrowellensynthese der 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-one

Solche 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-one besitzen die auffillige Eigenschaft,
starke Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden (s. u.).

Als Ausgangsstoff fiir die MaB3schneiderung von 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Derivaten zum
Einsatz in der Polymerisationskatalyse diente einerseits 2-(3-Pyrazolyl)pyridin selbst,
und andererseits die durch elektrophile aromatische Substitution in 4-Position bromier-

ten bzw. chlorierten Verbindungen.

In 5-Position substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridine konnen dagegen am Einfachsten aus-
gehend von entsprechend substituierten f3-Diketonen durch Ringschluss mit Hydrazin
erhalten werden. Diese 3-Diketone wurden in einer Claisen-analogen Reaktion durch
Deprotonierung der entsprechenden Acyl-Verbindung, z. B. Aceton, und Umsetzung
mit einem entsprechend anders substituierten Carbonsdureethylester, z. B. 2-Pyridinyl-
carbonsdureethylester, erhalten. Von 2-(5-Cyclohexyl-3-pyrazolyl)pyridin konnte die
Struktur im Festkorper bestimmt werden, fiir die ausgepriagte Wasserstoftbriickenbin-
dungen charakteristisch sind.

Eine weitere Substitutionsmoglichkeit besteht am N1-Atom des Pyrazol-Rings. In
dieser Position wurden durch Deprotonierung der NH-Funktion und anschlieBende

Alkylierung Methyl- und Essigsdureethyl-Gruppen eingefiihrt.

Eine weitere mogliche Ligandgruppe — mit struktureller Ahnlichkeit zu 2,2°-Bipyridin —
fiir den Einsatz in der kontrollierten Radikalpolymerisation wurde in S-4-Alkyl-2-(pyri-
din-2-yl)-2-oxazolinen gesehen. Sie bieten zusitzlich die Mdoglichkeit einer chiralen
Induktion im Katalyseverlauf, d. h. von dieser Ligandgruppe erhoffte man sich einen

Einfluss auf die Stereoselektivitdt im Polymer.
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Mono- und Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(I)-Komplexe

Die meist orangefarbenen {Mono-} und {Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]} kupfer(l)-Kom-
plexe konnen durch Umsetzung einer Losung des jeweiligen Edukt-Komplexes
[Cu(CH3CN)4]BF4 oder [Cu(CH3CN)4]PFg in Acetonitril unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluss mit der entsprechenden Ligand-Losung in Dichlormethan, Diethylether oder
Chloroform erhalten werden. Die Komplexe sind, wie fiir vierfach koordinierte Cu(I)-
Komplexe iiblich, pseudo-tetraedrisch konfiguriert, die intensive Farbe der Komplexe
ist auf einen Metall-Ligand-Charge-Transfer zuriickzufiihren. Sie zeigten eine
unterschiedliche Stabilitit gegeniiber Sauerstoff. Wihrend die Komplexe mit
Substituenten am N1-Atom des Pyrazols sowohl als Feststoff als auch in Losung sehr
stabil gegeniiber Luft sind, zeigten sich die N-unsubstituierten Komplexe als grof3ten-
teils extrem instabil. Fast alle diese Komplexe sind als Feststoff iiber Stunden unzersetzt
an Luft haltbar, in Losung hingegen zersetzen sie sich in kurzer Zeit. Die Komplexe des
unsubstituierten 2-(3-Pyrazolyl)pyridins sind bereits als Feststoff extrem empfindlich.
Sie zersetzen sich in Abwesenheit von Sauerstoff zu griinen Cu(Il)-Verbindungen.
Durch die Zersetzungs in Losung war eine Charakterisierung mittels NMR-Spektrosko-
pie wegen des gebildeten paramagnetischen Cu(Il) sehr schwierig. Die enorm breiten
und paramagnetisch verschobenen Peaks lassen nur bei einigen Komplexen eine Zuord-
nung zu. Deshalb erfolgte die Charakterisierung der Komplexe im Wesentlichen durch
IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und elementaranalytische Daten. Die
Komplexbildung konnte, bis auf einen Fall, fiir alle Komplexe mithilfe dieser Methoden
verfolgt und bestétigt werden. Anhand der Verschiebungen der N-H-Streckschwingun-
gen der NH-Funktion am Pyrazol konnte die Komplexbildung durch den Einfluss des
lewissauren Cu(I)-Zentrums durch Verschiebung der Banden gegen kleinere Wellenzah-

len verfolgt werden. Dabei zeigte sich auch ein Einfluss durch die Verwendung

unterschiedlicher Gegenionen. Dies ist auf die hohere Lewis-Basizitit des BF, -Ions
zurilickzufiihren, durch welche es in der Lage ist, die N—-H-Bindung, durch Ausbildung

von Wasserstoffbriicken vom Fluor zum Wasserstoff am Pyrazol, weiter zu schwéchen.
Dies bedingt auch eine entsprechend schnellere Zersetzung der Komplexe mit BF, im

Vergleich zu PFg als Gegenion.
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Die ESI-TOF-Massenspektren zeigten aufgrund der Probenvorbereitung (Losen in
Tetrahydrofuran oder Acetonitril) Zersetzungserscheinungen, jedoch konnte die Kom-
plexbildung durch die entsprechenden Molekiilionenpeaks der Verbindungen bestatigt

werden.

Durch diese Hinweise, die Hinweise aus der NMR-Spektroskopie und durch Kristall-
strukturen von zu Cu(II) oxidierten Verbindungen konnte auf den Zersetzungsmechanis-

mus der Komplexe geschlossen werden.

Damit ist belegt, dass ein Elektronentransfer vom Cu(I)-Zentrum auf ein Substrat (z. B.
0,), gefolgt von der Abspaltung des NH-Protons des Pyrazol-Rings, fiir die oxidative
Zersetzung der Kupfer-Komplex verantwortlich ist. Die Abspaltung von Wasserstoff
kann sowohl mithilfe der NMR-Spektroskopie als auch der Massenspektrometrie besta-

tigt werden.

Die Deprotonierung konnte auch durch eine Rontgenstrukturanalyse eines oxidierten
Komplexes gezeigt werden: In Anwesenheit von Sauerstoff entstand ein homobimetalli-
scher Cu(Il)-Komplex, der an N1 verbriickende, deprotonierte Pyrazol-Liganden trigt,
und in dessen Festkorper, als Besonderheit, fehlgeordnetes Wasserstoffperoxid einge-

schlossen ist.

Polymerisationskatalyse, Struktur-Wirkungsbeziehung

Zundchst wurden N-substituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridinkupfer(I)-Komplexe in der
Polymerisationskatalyse eingesetzt.

Diese ersten Untersuchungen lieferten wichtige Hinweise fiir das weitere Vorgehen. Es
konnte gezeigt werden, dass die Variation des Substitutionsmusters an den Chelat-
Liganden deutliche Auswirkungen auf die Resultate der Polymerisation haben. Dies
betrifft die Polymerisationsgeschwindigkeit, die Polymerisationsindizes und die erreich-
baren Molmassen. Dariiber hinaus zeigte sich, dass Systeme mit NH-Funktion am Pyra-
zol-Ring besonders vorteilhafte Polymerisationseigenschaften aufweisen sollten. Des-
halb wurden solche Cu(I)-Komplexe synthetisiert und werden zur Zeit unter den glei-
chen Bedingungen wie bei vorangegangenen Polymerisationen getestet. Dabei wurden
bisher fiir Komplexe mit in 4-Position bromierten Liganden die besten Ergebnisse er-

zielt: Es resultierten enge Molmassenverteilungen. Zugleich konnte festgestellt werden,

dass die PFg -Salze bessere Katalysatoren sind. Dies steht im Einklang mit der hoheren
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Lewis-Basizitit des BF4 -lons im Vergleich zu PFg , wodurch die irreversible Abspal-
tung des Wasserstoffs am Pyrazol begiinstigt wird.

Um eine Struktur-Wirkungsbeziehung fiir die Polymerisationsaktivitit aufstellen zu
konnen, wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe mit N-unsubstitu-

ierten Liganden untersucht.

Dabei konnte fiir einige Komplexe und einige Liganden reversible Einelektroneniiber-
ginge beobachtet werden. Bei den Elektroneniibergingen der Liganden handelt es sich
jedoch ausschlieBlich um Redoxiibergéinge bei stark negativen Potentialen. Alle ver-
messenen 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Komplexe zeigten Redoxiiberginge um 0 V, die im
Vergleich zu den Edukt-Komplexen, [Cu(CH3CN)4]BF4 und [Cu(CH;CN)4]PFg, erhoh-
ten Potentialen liegen. Diese Ergebnisse konnten mit einem Schema abgeglichen wer-
den, das Matyjaszewski aufgestellt hat: Nach diesem sind Komplexe, mit einem
Cu(I)/Cu(Il)-Redoxpaar im Bereich von E von —0.75 V bis +0.05 (vs. Fc/F ¢") theore-
tisch geeignet, eine ATRP zu katalysieren. Dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit hoch
genug, um das Kettenwachstum aufrechtzuerhalten. Alle Redoxpotentiale der Komplexe
liegen in diesem Bereich. Die besten Ergebnisse seien allerdings in einem Bereich von
E von —0.5 bis 0.7 V (in Tetrahydrofuran-Losung) zu erzielen. Zwar lag das Oxida-
tionspotential keiner der 2-(3-Pyrazolyl)pyridin-Komplexe in diesem Bereich, aller-
dings konnte die Aktivitit des in 4-Position bromierten Komplexes bestétigt werden.
Daraus ergibt sich fiir eine Struktur-Wirkungsbeziehung, dass die Subsituenten weder
zu sperrig, noch zu stark elektronenliefernd oder elektronenziehend sein diirfen, um gut

zu polymerisieren.

6.2 Supramolekulare Chemie

Im zweiten Teil der Arbeit standen neue Materialien auf Basis supramolekularer Prinzi-
pien im Mittelpunkt. Wasserstoffbriickenbindungen dienten als Bindungskonzept. Von
einigen der Pyrazole und der Dimethylaminopropenone wurden Kristalle erhalten, die
durch Wasserstoffbriicken charakterisiert sind.

Eine besondere Stellung nimmt dabei das 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylaminoprop-
2-enon ein. Es kristallisiert in langen hell gelben Nadeln, und kann auflerdem durch
Umsetzung mit verdiinnten Lewis- oder Brensted-Sauren leicht zu dem, in Naturstoffen

haufig als Strukturausschnitt vorkommenden, Chromenon (4-H-Benzopyran-4-on)



112 ZUSAMMENFASSUNG

zyklisiert werden. Die Verbindung bildet eine starke intramolekulare Wasserstoffbrii-

ckenbindung aus.

Die Carbonylgruppen der 1-Aryl-3-dimethylamino-2-propen-1-one haben sich dabei als
besonders starke Protonenakzeptoren herausgestellt, was auf den +I-Effekt zuriickzu-
fithren ist, der durch die Dimethylaminogruppe auf den Sauerstoff ausgeiibt wird. Die
Tendenz, diese starken Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, konnte mit quanten-

chemischen Rechnungen bestitigt werden.

Letztendlich wurden Protonendonorverbindungen gezielt mit einem trifunktionalisierten
Dimethylaminopropenon umgesetzt, wodurch zwei- und dreidimensionale Netzwerke
erhalten wurden, die einem thermodynamischen Minimum entsprechen. Bei der Umset-
zung des trifunktionalisierten Dimethylaminopropenons mit Hydrochinon fiihrten unter-

schiedliche Eduktgemische immer zum gleichen Ergebnis.

Mit den Dimethylaminopropenonen hat man einen schnellen Zugang zu polymer gebun-
denen Netzwerken, die als Triger verschiedener Eigenschaften dienen konnten. Interes-
sante Anwendung wére die Verkniipfung dieses Systems mit Elektronenaustauschpro-

zessen, als Verbindungen mit intelligenten Eigenschaften.
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7  Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Die Umsetzungen und Arbeitsschritte mit luft- und hydrolyseempfindlichen Reagenzien
wurden grundsétzlich unter Schutzgas nach Standard-Schlenktechnik durchgefiihrt. Als
Inertgas diente Argon der Reinheit 4.6 oder iiber CuO-Katalysator vorgereinigter und
mit Molekularsieb 4 A getrockneter Stickstoff.

Umsetzungen mit hydrolyseempfindlichen Verbindungen erfolgten in trockenen und
entgasten Losungsmitteln. Tetrahydrofuran wurde iiber Natrium-Draht, Ethanol iiber
Magnesium, Dichlormethan und Acetonitril wurden {iber Calciumhydrid getrocknet.
Diehtylether und Toluol wurden entweder nach der Methode nach Grubbs oder iiber
Natrium getrocknetl1].

Mikrowellenreaktionen wurden in einer Standard-Haushalts-Mikrowelle (Privileg
Mikrowellengerit 8018) unter Verwendung von im Handel erhéltlichen Druckrohren

aus Glas mit einem Teflonschraubverschluss (Aldrich, Z24,765-0) durchgefiihrt.

Analytische Arbeitstechniken und Charakterisierung

Gaschromatographie: Zur qualitativen Analyse von Reaktionsprodukten wurde ent-
weder ein Gaschromatograf HP 5890 mit massenselektivem Detektor HP5790 B der
Firma Hewlett Packard unter Verwendung einer Kapillarsdule HP-1 (Technische
Universitdit Miinchen) oder ein Gachromatograf GC 17A mit massenselektivem
Detektor GCMS-QP5000 der Firma Shimadzu unter Verwendung einer Kapillarsdule
DB-1 (Technische Universitdt Chemnitz) eingesetzt.

Massenspektrometrie: Die Massenspektren wurden entweder mit einem Finnigan-MAT-
90 (Technische Universitidt Miinchen) oder mit einem ESI/APCI-TOF-Massenspektro-
meter Mariner der Firma Applied Biosystems (Technische Universitit Chemnitz)
aufgenommen. Es wurden folgende lonisierungsmethoden angewendet: EI, CI (Iso-
butan), FAB mit p-Nitrobenzylalkohol als Matrix, EST und APCI.
NMR-Spektroskopie: NMR-Spektren wurden entweder an einem JEOL 270, einem
Bruker AM 400 (Technische Universitdt Miinchen) oder einem Bruker Avance 250 FT-

Kernresonanzspektrometer (Technische Universitit Chemnitz) bei Raumtemperatur
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aufgenommen. Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden hoch reine, deuterierte Lo-
sungsmittel der Firma Deutero verwendet. Die Kalibrierung erfolgte auf die Restpro-
tonensignale des deuterierten Losungsmittels[2]. Chemische Verschiebungen werden in
ppm und Kopplungskonstanten in Hertz (Hz) angegeben. Die Nummerierung der
Verbindungen, die 2-(3-Pyrazolyl)pyridin enthalten, erfolgte wie in Abb. 3-3,
anderenfalls gemédfl [UPAC. Weiterhin werden zur Kennzeichnung der Multiplizititen
folgende Abkiirzungen verwendet: s, Singulett; d, Dublett; dd Doppeldublett; td,
Triplett von Dubletts; t, Triplett; pt, Pseudotriplett; q, Quartett; quin, Quintett; m,
Multiplett; br, breit.

Festkorper-NMR-Spektroskopie: CP-MAS *C-NMR-Spektren wurden an einem Bruker
Avance 400 wide bore bei einer Rotationsfrequenz von 75 kHz durchgefiihrt. Als
externer Standard wurde Admantan verwendet.

Infrarotspektroskopie: Zur Aufnahme von Infrarotspektren wurden die entsprechenden
Verbindungen mit wasserfreiem Kaliumbromid verrieben und zu Pléttchen gepresst
oder als Film in Calciumfluorid- oder Natriumchlorid-Zellen vermessen. Die
Absorptionsbanden sind in cm ™' angegeben und mit den Beschreibungen vs sehr stark, s
stark, m mittel, w schwach versehen. Die Messungen wurden bei 25 °C entweder an
einem Perkin-Elmer FT-IR 1600 oder einem FT-IR 1000 vorgenommen.
Elemtaranalysen: Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalte der einzelnen Ver-
bindungen wurden im Mikroanalytischen Labor der Technischen Universitit Miinchen
unter der Leitung von M. Barth bestimmt. Verbindungen, die in Chemnitz angefertigt
wurden, wurden, sofern sie Fluor enthielten, im Mikroanalytischen Labor am Institut fiir
organische Chemie der Universitit Heidelberg von Herrn Liebscher bestimmt. Alle
anderen Verbindungen wurden von Frau Buschmann (Organische Chemie der Tech-
nischen Universitidt Chemnitz) bestimmt.

Cyclovoltammetrie: Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden bei 25 °C in
einem ausgeheizten und mit gereinigtem Argon gespiilten Messgefdll der Firma Radio-
meter durchgefiihrt. Tetrahydrofuran wurde nach der Standardmethode getrocknet ein-
gesetzt. Als Leitsalz diente ['BuyN][PFs], das zuvor im Olpumpenvakuum bei 120 °C
getrocknet wurde. Die zu untersuchenden Verbindungen lagen als 10> M Lsungen in
Tetrahydrofuran und Acetonitril vor. Dabei wurden die Messungen in einem Potential-
bereich von —2800 bis 1000 mV vorgenommen. Als Gegenelektrode wurde ein Platin-
draht und als Arbeitselektrode eine rotierende Platin-Scheibenelektrode EDI 101 T der

Firma Radiometer verwendet. Als Referenzelektrode kam eine gesattigte Kalomelelek-
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trode (SCE) zum Einsatz. Die Cyclovoltammogramme wurden an dem Potentiosta-
ten/Galvanostaten Voltalab 3.1 mit einem Digital Electrochemical Analyzer DEA 101
mit Electrochemical Interface IMT 102 der Firma Radiometer mit der Ausarbeitungs-
software Voltamaster 2.0 aufgenommen. Dem Standard-Redoxpaar FcH/FcH™ wurde
unter den Messbedingungen ldsungsmittelunabhéngig das Potential E; = 0.0 V zugeord-
net, bei einem mittleren AE von 125 mV.

Schmelzpunkte: Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden entweder mit einem
Richter-Jung-Thermovar bei einer Autheizrate von 2 °/min. oder an einem Schmelz-
punktgerit der Firma Gallenkamp (Typ MFB 595 010) bestimmt.
DSC-Untersuchungen: Die Untersuchungen zu den Wasserstoff verbriickten Verbin-
dungen wurden an einem Perkin-Elmer Pyris DSC 6 unter Schutzgasatmosphéare durch-
gefiihrt. Zur Auswertung kam die Pyris-Software zur Anwendung.
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen: Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden
entweder am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen
von M. Grosche, P. Sirsch, M. Spiegler, E. Herdtweck oder an der Professur Anorgani-
sche Chemie der Technischen Universitdt Chemnitz von G. Rheinwald durchgefiihrt.
An der TU Chemnitz kam zur Datensammlung ein CCD-Flichendetektor des Typs
SMART 1K der Firma Bruker AXS GmbH mit durch Graphit monochromatisierter Mo-
K -Strahlung, (A = 0.71073 A) zum Einsatz, wobei die Datensammlung, sofern nicht
anders beschrieben, bei einer Temperatur von 173 K erfolgte. Die Préaparation der Ein-
kristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit unter einem Perfluor-
polyalkylether der Firma ABCR GmbG & Co KG (Viskositdt 1600 cSt.). Die Elemen-
tarzelle wurde mit dem Programm SMARTI[3] bestimmt. Zur Datenintegration und Ver-
feinerung der Elementarzelle wurde das Programm SAINT verwendet. Die Raumgruppe
wurde mithilfe der Programme XPRER oder ABSENI4] ermittelt. Die empirische
Absorptionskorrektur erfolgte mithilfe des Programmes SADABSIS]. Zur Struktur-
16sung mittels direkter Methoden kamen die Programme SHELX97[6] oder SIR97(7]
zum Einsatz. Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate basierend auf F* mit SHELX97. Die Molekiilbilder wurden mithilfe der
Programme PLATON, PLUTON und POVRAY!8] erstellt.

Die Lage fehlgeordneter und nicht verfeinerbarer Losungsmittelmolekiile wurde mithil-
fe der in PLATONI! integrierten SQUEEZE[10] —Routine bestimmt und die dazu geho-

rige Elektronendichte vor der endgiiltigen Verfeinerung der Struktur herausgerechnet.
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Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen voll verfeinert, die
Wasserstoffatome wurden soweit moglich der Elektronendichtedifferenzkarte entnom-
men und in ihrer Position sowie den thermischen Parametern frei verfeinert. Konnten
die Wasserstoffatome in der Elektronendichtedifferenzkarte nicht lokalisiert werden,
wurden sie in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhingig
von dessen Position und thermischen Parametern als so genanntes ,,riding model* ver-
feinert. Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert reprasentiert die Stan-

dardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle.

7.2 Ligandsynthesen

7.2.1 Ausgangsverbindungen

7.2.1.1  1,3,5-Triacetylbenzol (ES8)
1,3,5-Triacetylbenzol wurde nach der Synthese von Frank und Varland [11] erhalten.

EA: C2H 205 (204.23): ber. C 70.27, H 5.90 %; gef. C 70.45, H 5.75 %.

7.2.1.2  Acetylnorbornen (E21)[12]

1.00 g (3.28 mmol) Diphenylzinnsulfid wurde in 100 ml getrocknetem Dichlormethan
gelost. Zur Losung wurden 227.0 mg (10.9 mmol) AgClO4 zugegeben und die
Reaktionsmischung ca. 20 min geriihrt, bis die Losung braun wurde. Danach wurde die
Reaktionsmischung auf —78 °C abgekiihlt. Unter Rithren wurden zuerst 21.00 g
(0.30 mol, 1.1 eq.) Methylvinylketon und dann 22.00 g (0.34 mol, 1 eq.) frisch
destilliertes Cyclopentadien zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren
langsam auf Raumtemperatur erwérmt und die Reaktion mit ca. 100 ml Wasser
abgebrochen. Die organische Phase wurde abgetrennt, getrocknet und zur Trockene
eingeengt. Die entstandene Fliissigkeit wurde bei 95 °C und 40 mbar destilliert. Die
Ausbeute lag bei 35.0 g (0.23 mmol; 78 %).

MS (GC-MS): m/z (%): 136 (9, M), 91 (14, C;H;"), 66 (100, M'—C4H0), 43 (33,
C;H;)).
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7.2.2 Synthese der Dimethylaminopropenone:

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Dimethylaminopropenonenl!3]:

Eine dquimolare Mischung der Acetyl-Verbindung (40 mmol) und N, N-Dimethylform-
amiddialkylacetal (40 mmol) wurde in einem Druckrohr mithilfe von Mikrowellenstrah-
lung erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekiihlt war, kris-
tallisierte das Rohprodukt mit nahezu quantitativer Ausbeute aus (Ausnahme: 1-Naph-
thyl-3-dimethylamino-2-propen-1-on). Die gelb bis orange gefdrbten Kristalle wurden

mit sehr wenig (5-10 ml) kaltem Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

7.2.2.1  1-2-Phenyl-3-dimethylamino-2-propen-1-on (1)

Aus Acetophenon und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir 6 min. Es
bilden sich blass gelbe Nadeln. FP: 89 °C

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): §:2.87, 3.08 (2xs, 6H, N(CHs),), 5.66 (d, 1H, *Juy =
12.6, CO-CH=), 7.34-7.44 (m, 3H, H-m, H-p), 7.76 (d, 1H, =CH-N(CH3),), 7.85 (dd,
2H, *Jom=17.5, "Jop = 2.0, H-0). "C-NMR (CDCls, 100 MHz): &: 37.2, 44.9 (N(CHz),),
92.2 (CO-CH=), 127.4 (C-0), 128.0 (C-m), 130.8 (C-p), 140.5 (Cj), 154.2
(=CH-N(CHj3),), 188.6 (CO). IR (KBr): 3021 w, 2906 m, 2806 m, 1639 vs (vc-o),
1593 vs, 1584 vs, 1482 s, 1433 vs, 1364 vs, 1311 vs, 1235 s, 1122 vs, 1053 vs, 1025 vs,
899 s, 755 s, 742 vs, 699 vs, 659 s. MS (GC-MS): m/z (%): 175 (M", 39), 158
(M™—OH, 100), 98 (M'—C¢Hs, 93), 77 (C¢Hs', 42), 70 (20), 51 (28), 42 (44). EA:
C11H3NO (175.23): ber. C 75.40, H 7.48, N 7.99 %; gef. C 75.41, H 7.70, N 7.93 %.

7.2.2.2  1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on (2)

Aus 4-Hydroxyacetophenon und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir 3
min. Es bilden sich gelbe Nadeln. FP: 128 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): :2.91, 3.13 (2xs, 6H, N(CHs),), 5.74 (d, 1H, *Juy =
12.0, CO-CH=), 6.78 (t, 1H, *J34 = *J45 = 7.5, H-4), 6.89 (d, 1H, *J5 = 8.2, H-6), 7.30
(t, 1H, H-5), 7.66 (d, 1H, H-3), 7.83 (d, 1H, =CH-N(CHs),), 13.96 (s, 1H, OH). *C-
NMR (CDCls, 100 MHz): 6: 37.3, 45.3 (N(CHs),), 89.9 (CO-CH=), 117.9, 118.1 (C-4,
C-6), 120.3 (C-2), 128.2 (C-3), 133.9 (C-5), 154.7 (=CH-N(CHs3),), 162.9 (C-1), 191.4
(CO). IR (KBr): 2920 w, 1629 vs (vc=0), 1549 vs, 1489 vs, 1420 s, 1287 vs, 1231 s,
1116's, 1054 m, 977 m, 899 s, 770 s, 659 5. MS (GC-MS): m/z (%): 191 (M", 53), 147
(M'-N(CHj),, 100), 98 ((CsHsNO,)", 17), 71 (39). EA: C;;H;3NO, (191.23): ber. C
69.09, H 6.85, N 7.33 %); gef. C 68.82, H 6.32, N 7.21 %.
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7.2.2.3 1-(Naphthyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on (3)

Aus 1-Acetylnaphthalin und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir 6 min.
Es bildet sich ein dunkel gelbes Ol.

"H-NMR (CDCls, 270 MHz): &: 2.78, 2.95 (2xs, 6H, N(CHz),), 5.46 (d, 1H, *Juy =
12.6, CO-CH =), 7.40-7.58 (m, 5H, H,), 7.79-7.83 (m, 2H, H,), 8.23 (br, 1H,
=CH-N(CH;),). ®C-NMR (CDCl;, 100 MHz): &: 36.5, 44.3 (N(CHs),), 97.7 (br,
CO-CH =), 124.1, 124.3, 125.3, 125.3, 125.7, 127.4, 128.6, 128.6, 129.7, 133.0
(10xCy), 154.7 (=CH-N(CH3),), 193.0 (CO). IR (NaCl): 3056 m, 2921 m, 1642 vs
(Vc=0), 1559 vs, 1508 m, 1457 m, 1420 s, 1352 's, 1271 vs, 1237 s, 1096 s, 900 m, 756 s.
MS (GC-MS): m/z (%): 225 (M", 57), 181 (M'—N(CHj3),, 57), 98 ((M'—CsHgNO,",
100). EA: Ci5H;sNO (225.29): ber. C 79.97, H 6.71, N 6.22; gef. C 77.30, H 6.39, N
4.79 %.

7.2.2.4  1-(2-Pyridinyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on (4)

Aus Acetylpyridin und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir 6 min. Es
bilden sich gelbe Nadeln. FP: 127 °C.

"H-NMR (CDCls, 270 MHz): §: 2.95, 3.13 (2xs, 6H, N(CHs),), 6.41 (d, 1H, *Jyy =
12.8, CO-CH=), 7.32 (ddd, 1H, *Jy5s = 6.1, *Js s = 4.9, *J35 = 1.3, H-5), 7.75 (ddd, 1H,
3s4=1.7, Y4 = 1.8, H-4), 7.87 (d, 1H, =CH-N(CHj),), 8.10 (d, 1H, H-3), 8.59 (ddd,
1H, °J56 = 1.0, H-6). *C-NMR (CDCls, 67.5 MHz): &: 37.7, 45.2 (N(CHs),), 91.3
(CO-CH=), 122.1 (C-3), 125.4 (C-5), 136.8 (C-4), 148.3 (C-6), 154.8 (=CH-N(CHj),),
156.3 (C-2), 187.1 (CO). IR (KBr): 3014 w, 2921 w, 1637 vs (vc=o), 1566 vs, 1537 vs,
1432's, 1363 vs, 1260 s, 1130 s, 1065 vs, 903 s, 774 vs, 680 s. MS (GC-MS): m/z (%):
176 (M', 40), 133 (M'-N(CHjs),, 68), 98 (CsHsNO,", 100), 78 (CsH4N", 16). EA:
C10H10N,O (176.22): ber. C 68.16, H 6.86, N 15.90 %; gef. C 68.18, H 6.97, N 16.02 %.

7.2.2.5  2,6-Bis(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)pyridin (5)

Aus 2,6-Diacetylpyridin und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir 4 min.
Es bilden sich gelbe Nadeln. FP: 243 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): &: 2.97, 3.17 (2<8, 12H, N(CHz),), 6.59 (d, 2H, *Juy = 12,
CO-CH =), 7.86-7.92 (m, 3H, Hy,), 8.19 (d, 2H, =CH-N(CHs),). *C-NMR (CDCl,,
100 MHz): 6: 37.1, 45.1 (N(CHs),), 91.4 (CO-CH =), 123.6 (C-3, C-5), 137.4 (C-4),
154.4, 154.5 (C-2, C-6, =CH-N(CHs),), 186.8 (CO). IR (KBr): 3024 w, 2913 w, 1633
vs (Vc=0), 1593 vs, 1557 vs, 1438 vs, 1418 vs, 1367 vs, 1264 vs, 1227 s, 1130 s, 1058
vs, 1011 s, 898 s, 787 vs, 744 s, 642 s. MS (GC-MS): m/z (%): 273 (M, 100), 256
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(M'—OH, 8), 229 (M'-N(CHs)s, 45), 189 (74), 146 (43). EA: C;5H;sN;0, (273.33): ber.
C 65.91, H 7.01, N 15.37; gef. C 65.54, H 7.02, N 15.35 %.

7.2.2.6 1,3-Bis(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol (6)

Aus 1,3-Diacetylbenzol und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 550 W fiir 5 min.
Es bilden sich gelbe Nadeln. FP: 172 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): &: 2.87, 3.08 (2xs, 12H, N(CHs),), 5.71 (d, 2H, *Jyy = 12
Hz, CO-CH =), 7.40 (t, 1H, *Ju=7.5 H-5), 8.19 (d, 2H, =CH-N(CHjs),), 7.93 (dd,
2H,*Jyn = 7.5, *Jau = 1.5, H-4, H-6), 8.34 (br, 1H, H-2). *C-NMR (CDCls;, 100 MHz):
§: 37.3, 45.0 (N(CHs),), 92.2 (CO—CH =), 126.4 (C-5), 127.9 (C-2), 129.8 (C-4, C-6),
140.3 (C-1, C-3), 154.3 (=CH-N(CH;),), 188.2 (CO). IR (KBr): 2922 m, 1637 (vc.0) s,
1597 vs, 1559 vs, 1541 vs, 1508 vs, 1498 vs, 1490 vs, 1458 vs, 1437 vs, 1420 vs, 1386
vs, 1363 vs, 1283 vs, 1263 vs, 1187 s, 1116 vs, 1077 s, 1051 s, 752's, 686 s, 669 s. MS
(GC-MS): m/z (%): 272 (M", 94), 255 (M —OH, 23), 189 (31), 98 (CsHsNO,", 100).
EA: Ci¢HyN,0, (272.35): ber. C 70.56, H 7.40, N 10.29; gef. C 69.89, H 7.20, N
9.99 %.

7.2.2.7 1,4-Bis(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol (7)

Aus 1,4-Diacetylbenzol und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 550 W fiir 10
min. Es bilden sich gelbe Nadeln. FP: 268 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8: 2.90, 3.11 (2xs, 12H, 2xN(CHs),), 5.69 (d, 2H, *Jun =
12 Hz, 2xCO—CH=), 7.76 (d, 2H=CH-N(CHj3),), 7.88 (s, 4H, Hyom). “C-NMR
(CDCl3, 100 MHz): 6: 37.3, 45.1 (N(CH3),), 92.4 (CO—CH=), 127.3 (Carom.), 127.3 (C-
2, C-5, C-6), 142.4 (s, C-1, C-4), 154.4 (CH-N(CH3),), 188.1 (CO). IR (KBr): 3021 w,
2926 w, 2806 w, 1631 vs, 1559 vs, 1508 s, 1483 s, 1421 vs, 1356 vs, 1277 vs, 1234 s,
1125 s, 1060 vs, 1013 s, 897 s, 795 s, 745 vs, 706 m, 669 m. MS (GC-MS): m/z (%):
272 (100) [M'], 254 (27) [M'— H,0], 188 (20), 97 (47), 69 (6). EA: CsHy0N,0,
(272.35): ber. C 70.56, H 7.40, N 10.29; gef. C 70.15, H 7.54, N 10.23 %.

7.2.2.8 1,3,5-Tris(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol (8)

Aus 1,3,5-Triacetylbenzol E8 und N, N-Dimethylformamiddiethylacetal mit 360 W fiir
10 min. Es bilden sich orangefarbene Nadeln. FP: 250 °C.

"H-NMR (CDCl;, 270 MHz): §: 2.86, 3.07 (2xs, 18H, N(CHs),), 5.78 (d, 3H, *Juu =
12.7, CO-CH =), 7.75 (d, 3H, =CH-N(CHs),), 8.46 (s, 3H, H-2, H-4, H-6). "C-NMR
(CDCl3, 67.5 MHz): d: 37.3, 45.0 (N(CH3),), 92.2 (CO-CH =), 128.7 (C-2, C-4, C-6),
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140.2 (C-1, C-3, C-5), 154.4 (=C-N(CHj3),), 187.6 (CO). IR (KBr): 2909 m, 2805 m,
1637 vs (Vc=0), 1593 vs, 1544 vs, 1488 s, 1438 s, 1417 vs, 1352 vs, 1279 vs, 1226 vs,
1181 vs, 1114 vs, 1072 s, 943 m, 760 s, 692 vs. MS (GC-MS): m/z (%): 369 (M+, 58),
314 (55), 98 (CsHgNO™, 100). EA: CyH7N303 (369.46): ber. C 68.27, H 7.37, N 11.37;
gef. C 67.92,H 7.33, N 11.06 %.

7.2.3 Synthese weiterer Edukte fiir die Pyrazole

7.2.3.1  1-(Pyridin-2-yl)butan-1,3-dion (17) [14]

2.50 g (46.31 mmol; 1 eq.) Natriummethylat wurden in 70 ml trockenem Tetrahydro-
furan suspendiert und 2.69 g (3.40 ml; 1 eq) Aceton wurden zugegeben. Nach ca. 10
min Rithren wurden 6.26 ml (7.00 g; 1 eq.) Picolinsdureethylester zugegeben, und die
Reaktionslosung wurde 2 h unter Riickfluss und Schutzgasatmosphire erhitzt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der erhaltene Feststoff mit Essigsdure neu-
tralisiert und mit 3 x 30 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsver-
dampfer entfernt und anschlieend unter Vakuum destilliert (79 °C bei 1:107 mbar). Es
konnte ein hell gelber Feststoff in einer Ausbeute von 5.04 g (31.02 mmol; 67 %)
erhalten werden. FP: 43 °C.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): &: 15.65 (s, OH), 8.62 (dq, 1H, *Jyun = 3.9 Hz, *Jy = 0.84
Hz, H-10), 8.02 (d, 1H, *Juyy = 7.75 Hz, H-9), 7.85 (dt, 1H, *Juy = 7.7 Hz, *Jyy = 2.2 Hz,
H-8), 7.38 (ddd, 1H, *Jun = 6.4 Hz, “Juu = 1.2 Hz, H-7), 6.78 (s, 0.8H, Enol (80 %), H-
2),4.29 (s, 0.2 H, Keton (15 %), H-2), 2.24 (s, 3H, H-4). *C-NMR (CDCl;, 62.5 MHz):
d: 207.3 (Enol, C=0), 195.9 (s, Keton, C=0), 181.9 (s, Enol, C—OH), 152.6 (s, C-6),
149.7, 149.4 (s, C-10), 137.4 (s, C-8), 127.9 (s, Keton, C-9), 126.6 (s, Enol, C-9), 122.5
(s, C-7), 97.7 (s, Enol, C-2), 53.4 (s, Keton, C-2), 41.4 (s, Keton, C-4), 26.4 (s, Enol, C-
4). IR (KBr): 3430 s, 3114 s, 2959 m, 2915 m, 1617 vs, 1580 s, 1561 s, 1458 s, 1401
vs, 1259 s, 1086 s, 938 m, 789 s, 688 m. MS (GC-MS): m/z (%): 163 (39, M"), 148
(78, M'—CH3), 121 (28, M'—C,H,0), 106 (65, CcH4sNO™), 78 (100, CsH4N"), 43 (52,
C3:H;"). EA: CoHgNO, (163.18): ber. C 66.25, H 5.56, N 8.58; gef. C 66.00, H 5.45, N
8.52 %.
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7.2.3.2  4-Methyl-1-(pyridin-2-yl)pentan-1,3-dion (18)[14]

3.58 g (66.30 mmol; 1 eq.) Natriummethylat wurden in 70 ml trockenem Tetrahydrofu-
ran suspendiert, 5.70 g (7.09 ml; 66.30 mmol; 1 eq) Isopropylmethylketon wurden
zugegeben. Nach ca. 10 min Riithren wurden 11.20 ml (10.00 g; 66.30 mmol; 1 eq.)
Picolinsdureethylester zugegeben, und die Reaktionslosung wurde 2 h unter Riickfluss
und Schutzgasatmosphire erhitzt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde mit Eisessig neutralisiert und mit 3 x
30 ml CH,CI, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt und anschliefend unter Vakuum destilliert (88 °C bei 110> mbar). Es konnte
eine hellgelbe Fliissigkeit in einer Ausbeute von 6.45 g (33.81 mmol; 51 %) erhalten
werden.

"H-NMR ([D4]-Methanol, 250 MHz): &: 15.78 (s, OH), 8.53 (d, 1H, °Js¢ = 1 Hz, H-
12), 7.93 (m, 1H, H-11), 7.67 (m, 1H, H-10), 7.25 (m, 1H, H-9), 6.76 (s, 0.9H, Enol
(90 %), H-2), 4.19 (m, 0.2 H, Keton (10 %), H-2), 2.54 (m, 6H, H-5,6). “C-NMR
([D4]-Methanol, 62.5 MHz): d: 208.3 (s, Keton, C=0), 201.9 (s, Enol, C=0), 195.9 (s,
Keton, C=0), 180.9 (s, Enol, C—OH), 152.0, 151.9 (s, C-8), 149.9, 149.8 (s, C-12),
136.6 (s, C-10), 126.9 (s, Keton, C-11), 125.7 (s, Enol, C-11), 121.6 (s, C-9), 94.4 (s,
Enol, C-2), 49.7 (s, Keton, C-2), 41.4 (s, Keton, C-4), 37.4 (s, Enol, C-4), 18.9 (s, Enol,
C-5,6), 17.7 (s, Keton, C-5,6). IR (KBr): 2971 vs, 2934 s, 2874 s, 1720 s, 1697 s, 1578
vs, 1466 vs, 1365 s, 1283 vs, 1244 vs, 1077 vs, 994 vs, 934 s, 701 vs, 743 vs, 686 s, 618
s. MS (GC-MS): m/z (%): 191 (3, M"), 176 (1, M'—CH3), 148 (75, M'—C3H>), 106 (73,
CsHoO"), 78 (100, CsH4N™), 43 (27, C3H;"). EA: C;H3NO, (191.23): ber. C 69.09, H
6.85, N 7.32; gef. C 68.97, H 6.99, N 7.12 %.

7.2.3.3  1-Cyclohexyl-3-(pyridin-2-yl)propan-1,3-dion (19)[14]

3.21 g (59.43 mmol; 1 eq.) Natriummethylat wurde in 70 ml trockenem Tetrahydrofuran
suspendiert, 7.50 g (59.43 mmol, 8.15 ml; 1 eq.) Cyclohexylmethylketon wurden
zugegeben. Nach ca. 10 min Riihren wurden 8.02 ml (8.98 g; 1 eq.)
Picolinsdureethylester zugegeben, und die Reaktionslosung wurde 1 h unter Riickfluss
und Schutzgasatmosphére erhitzt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde mit Eisessig neutralisiert und mit 3 x
30 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber

Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
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entfernt und anschlieBend unter Vakuum destilliert. Es konnte eine hellgelbe Fliissigkeit
in einer Ausbeute von 8.86 g (38.30 mmol; 65 %) erhalten werden.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): &: 15.99 (s, OH), 8.68 (dd, 1H, *J5s = 3.9 Hz, H-16), 8.09
(d, 1H, °J54=7.9 Hz, H-13), 7.82 (dt, 1H, *J54 = 7.6 Hz, *J4c = 1.2 Hz, H-14), 7.40 (dt,
1H, *J45 = 2.8 Hz, H-15), 6.91 (s, 0.9H, Enol (90 %), H-2), 4.33 (s, 0.2H, Keton (10 %),
H-2), 2.40 (m, 1H, H-4), 2.1-1.2 (m, 10H, H-5-10). ®C-NMR (CDCl;, 62.5 MHz): §:
207.5 (s, Keton, C=0), 200.5 (s, Enol, C=0), 196.0 (s, Keton, C=0), 181.3 (s, Enol,
C-OH), 151.9 (s, C-12), 148.8, 148.4 (s, C-16), 136.5 (s, C-14), 126.8 (s, Keton, C-15),
125.6 (s, Enol, C-15), 121.5 (s, C-13), 94.6 (s, Enol, C-2), 51.0 (s, Keton, C-2), 49.8 (s,
Keton, C-4), 29.1 (s, Enol, C-4), 27.9, 25.4 (s, Enol, C-5-10), 25.3, 25.2 (s, Keton, C-
5-10). IR (NaCl): 3057 s, 2931 vs, 2855 vs, 1716 s, 1578 br vs, 1450 vs, 1282 vs, 1245
vs, 1153 s, 1088 vs, 1044 m, 994 s, 941 s, 895 m, 791 vs, 745 s, 616 m. MS (GC-MS):
m/z (%): 231 (8, M), 203 (22), 148 (100, M'~C¢H;1), 106 (73, CsH,NO™), 83 (17), 78
(81, CsH4N™M), 55 (11), 41 (26, C,H3N"). EA: C14H7NO> (231.29): ber. C 72.24, H 7.20,
N 6.37; C 72.47,H 7.86, N 6.00 %.

7.2.3.4  1-Phenyl-3-(pyridin-2yl)propan-1,3-dion (20)[14]

2.50 g (46.34 mmol; 1 eq.) Natriummethylat wurde in 70 ml trockenem Tetrahydrofuran
suspendiert, 5.57 g (5.43 ml; 46.34 mmol; 1 eq.) Acetophenon wurden zugegeben. Nach
ca. 10 min Riithren wurden 6.26 ml (7.00 g; 46.34 mmol; 1 eq.) Picolinsdureethylester
zugegeben, und die Reaktionslosung wurde 1 h unter Riickfluss und Schutzgasatmos-
phére erhitzt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde vom Ldsungsmittel befreit. Der
resultierende Feststoff wurde mit Eisessig neutralisiert und mit 3 x 30 ml CH,Cl, aus-
geschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Es konnte ein
in einer Ausbeute von 7.05 g (31.30 mmol; 67 %) erhalten werden. KP: 162 °C
"H-NMR (CDCl3, 400 MHz): &: (OH nicht beobachtet), 8.69 (d, 1H, *Jy1; = 4.5 Hz, H-
11), 7.87 (m, 1H, H-9), 7.74 (d, 1H, *Jo.m = 3.5 Hz, H-o(ph)), 7.42 (t, 1H, *Jp, = 7.5 Hz,
H-m(ph)), 7.32 (t, IH, H-p(ph)), 7.32 (dd, 1H, *J1o11 = 4.5 Hz, H-10), 7.05 (s, 1H, H-4).
BC-NMR (CDCl;, 100.63 MHz): §: (Keton + Enol C=0 nicht beobachtet), 151.6 (s, C-
7), 149.5 (s, C-11), 148.6 (s, C-3), 144.6 (s, C-5), 137.0 (s, C-9), 132.6 (s, C-i), 128.7 (s,
C-o0), 128.0 (s, C-p), 125.7 (s, C-m), 122.9 (s, C-10), 120.1 C-8), 100.4 (s, C-4), 51.0 (s,
Keton, C-8), 49.8 (s, Keton, C-10), 29.1 (s, Enol, C-10), 27.9, 25.4 (s, Enol, C-11-15),
25.3, 25.2 (s, Keton, C-11-15). IR (KBr): 3432 m, 3123 m, 3056 m, 1602 vs, 1547 vs,
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1458 vs, 1407 vs, 1307 s, 1207 m, 1067 s, 990 m, 953 m, 773 vs, 688 vs, 610 s. MS
(GC-MS): m/z (%): 225 (27, M"), 196 (23, M'—C,Hs), 147 (13, M'—CsH,N), 105 (100,
C¢H3NO), 96 (22, C4H,NO,Y), 78 (68, CsH4N™), 77 (74, C¢Hs'), 69 (71, C;HO,), 51
(67, C4H3"). EA: C14H,NO, (225.25): ber. C 74.65, H 4.92, N 6.22; C 74.31, H4.92, N
6.22 %.

7.2.3.5 1-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl-3-(pyridin-2-yl)-propan-1,3-dion (21)

3.25 g (60.16 mmol) Natriummethylat wurden in 100 ml getrocknetem Toluol
suspendiert und 8.16 g (1 eq.) Acetylnorbornen E21 wurden dazu gegeben. Nachdem
sich das Acetylnorbornen vollstindig geldst hatte, wurden 10.0 g (1.1 eq.)
Picolinsdureethylester zugegeben und anschlieBend die Reaktionslosung eine Stunde
unter Riickfluss und Schutzgasatmosphére erhitzt. Danach wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde mit Eisessig neutralisiert
und mit 3 x 30 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt.

MS (GC-MS): m/z (%): 136 (9, M), 91, (14, C;H; ), 66 (100, M—C4HsO"), 43 (33).

7.2.3.6  4,4,4-Trifluor-1-(pyridin-2-yl)-butan-1,3-dion (22)

1.45 g (26.85 mmol; 1 eq.) Natriummethylat wurde in 70 ml trockenem Tetrahydrofuran
suspendiert, 3.25 g (3.54 ml; 26.85 mmol; 1 eq.) Acetylpyridin wurden zugegeben.
Nach ca. 10 min Rithren wurden 2.74 ml (3.06 g; 26.85 mmol; 1 eq.) 1,1,1-
Trifluoressigsdureethylester zugegeben, und die Reaktionslosung wurde 1 h unter
Riickfluss und Schutzgasatmosphire erhitzt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch vom
Losungsmittel befreit. Der resultierende Feststoff wurde mit Eisessig neutralisiert und
mit 3 x 30 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt und das Produkt anschliefend unter Vakuum destilliert. Es konnte eine hell
gelbe Fliissigkeit in einer Ausbeute von 3.79 g (17.45 mmol; 65 %) erhalten werden.
"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 8:14.76 (s br, OH), 8.56 (d, 1H, *Jss = 2.4 Hz, H-6), 7.99
(d, 1H, H-5), 7.76 (dt, 1H, H-4), 7.41 (t, 1H, H-3), 6.99 (s br, 0.9H, Enol), 4.25 (s, 0.2H,
Keton 10 %), NH nicht beobachtet).

BC-NMR (CDCls, 62.5 MHz): &: (Enol + Keton, C=0) nicht beobachtet, 185.4 (s,
Enol, C—OH), 152.6 (s, C-6), 149.9, 149.8 (s, C-10), 137.5 (s, C-8), 136.5 (s, Keton, C-
8) 127.5 (s, Keton, C-9), 126.6 (s, Enol, C-9), 122.8 (s, Enol, C-7), 121.8 (s, Keton, C-
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9), 119.8 (s, Keton, C-7), 94.4 (s, Enol, C-2), (Keton, C-2, nicht beobachtet). MS (GC-
MS): m/z (%): 217 (3, M), 148 (42, M'—CF3), 120 (5), 106 (33, CcH,NO™), 78 (100,
CsH4N"), 69 (23, CsH3NOY), 51 (36, C4H3)).

7.2.4 Synthese der Pyrazole

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Pyrazolenl!3]:

Eine Losung des Aminopropenons (35 mmol) in 10-20 ml Ethanol wurde mit einem 1.5
fachen Uberschuss Hydrazin-Monohydrat (52.5 mmol) versetzt und die Mischung fiir
ca. 1 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten die meisten Pyrazolver-
bindungen bereits als farblose Nadeln aus. Die Reaktionslosung wurde auf einige Milli-
liter eingeengt und die erhaltenen Kristalle abgetrennt und mit wenig (10 ml) kaltem
Diethylether gewaschen und getrocknet. Die Pyrazole konnten in nahezu quantitativer

Ausbeute erhalten werden.

7.2.4.1  3(5)-Phenylpyrazol (9)

Aus 1-(Phenyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on 1 und Hydrazin-Monohydrat. Es bil-
den sich farblose Plattchen. FP: 78 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8: 6.60 (d, 1H, *Juy = 2.2, H-4,,), 7.32 (t, 1H, *Jp,, = 7.5,
H-p), 7.39 (t, 2H, *Jom = 7.5, H-m), 7.59 (d, 1H, H-5,,), 7.77 (dd, 2H, *J,, = 1.5, H-0),
11.59 (br, 1H, NH). "C-NMR (CDCls, 100 MHz): §: 102.6 (C-4,,), 125.9 (C-0), 128.0
(C-p), 128.7 (C-m), 132.1 (C-i), 133.2 (C-5,), 149.1 (C-3,,). IR (KBr): 3138 vs (Vn.n),
3055 s, 3021 s, 2937 vs, 2898 vs, 1597 vs, 1590 vs, 1568 s, 1504 vs, 1455 vs, 1417 vs,
1357 vs, 1302 m, 1271 s, 1192's, 1059 s, 1048 s, 1000 vs, 949 s, 877 m, 761 vs, 704 s,
615 s. MS (GC-MS): m/z (%): 144 (M, 100), 115 (M"—C,Hs, 20), 90 (C;Hs', 10), 89
(C/Hs", 11), 77 (C¢Hs ', 12). EA: CoHgN; (144.18): ber. C 74.98, H 5.59, N 19.43; gef.
C 74.55,H 5.74, N 19.68 %.

7.2.4.2  3(5)-(2-Hydroxyphenyl)pyrazol (10)
Aus 1-(2-Hydroxyphenyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on 2 und Hydrazin-Monohy-
drat. Es bilden sich farblose Pléttchen. FP: 94 °C.
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"H-NMR ([Ds]-DMSO, 400 MHz): 8: 6.96 (br, 1H, H-4,,), 7.00 (t, 1H, *J54 = *Jys
=7.5, H-4), 7.04 (d, 1H, *Js¢ = 8.3, H-6), 7.28 (t, 1H, H-5), 7.82 (d, 1H, H-3), 7.96 (br,
1H, H-5,,), 11.16 (OH), 13.35 (NH). "C-NMR ([D4]-DMSO, 100 MHz): §: 102.5 (C-
4p,), 116.7 (C-6), 117.3 (C-2), 119.6 (C-4), 127.1 (C-3), 129.1 (C-5), 130.2 (C-5,,),
150.3 (C-3,,), 155.3 (C-1). IR (KBr): 3275 vs (Vo.n), 3140 s (van), 2990 m, 2706 m,
1588 vs, 1529 m, 1517 s, 1506 m, 1474 s, 1454 vs, 1394 s, 1286 s, 1257 vs, 1201 s,
1080 vs, 1048 s, 952 m, 825 vs, 779 vs, 747 vs, 601 s. MS (GC-MS): m/z (%): 160
(M", 100), 131 (M'—N,H, 38), 104 (C;H40", 8). EA: CoHgN,0 (160.17): ber. C 67.49,
H 5.03, N 17.49; gef. C 66.96, H 4.54; N 17.66 %.

7.2.43  3(5)-(1-Naphthyl)pyrazol (11)
Aus 1-(1-Naphthyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on 3 und Hydrazin-Monohydrat. Es
bilden sich farblose Plattchen. FP: 108 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 8: 6.53 (d, 1H, *Ju = 2.0, H-4,,), 7.40-7.50 (m, 4H, H-
Spes Har), 7.57 (d, 2H, *Jur = 7.0, Hyy), 7.81-7.87 (m, 2H, H,), 8.27 (d, 1H, *Jyn = 7.5,
H,). "C-NMR (CDCl;, 100 MHz): §: 106.1 (C-4,,), 125.2, 125.7, 125.9, 126.4, 127.1,
128.3, 128.5, 130.2, 131.3 (9xCy), 133.0 (C-5,,), 133.8 (Cyy), 147.5 (C-3,,). IR (KBr):
3134 vs (vVa.n), 3034 vs, 2920 vs, 2832 s, 1589 m, 1542 m, 1510 s, 1432 m, 1389 vs,
1350 s, 1201 s, 1106 s, 1065 s, 1015 s, 943 s, 926 s, 844 m, 803 vs, 775 vs, 566 s. MS
(GC-MS): m/z (%): 194 (M, 100), 193 (M'—H, 58), 166 (M'—N,, 26), 165 (M —NH,
23), 139 (19). EA: C;3H (N, (194.24): ber. C 80.39, H 5.19, N 14.42; gef. C 79.99, H
521,N 14.51 %.

7.2.4.4  3(5)-(2-Pyridinyl)pyrazol (12a)

Aus 1-(2-Pyridinyl)-3-dimethylamino-2-propen-1-on 4 und Hydrazin-Monohydrat. Es
bilden sich farblose Pléttchen. FP: 108 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): &: 6.70 (d, 1H, *Jun = 2.2, H-4,,), 7.06 (ddd, 1H, *J5¢ =
4.7,°Jy5= 6.4, J35= 1.5, H-5), 7.51 (d, 1H, H-5,,), 7.57 (ddd, *J34 = 7.2, “Jus = 1.5, H-
4), 7.67 (d, H-3), 8.51 (d, H-6), 12.57 (NH). *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): &: 103.28
(C-4;,), 119.9 (C-3), 122.3 (C-5), 135.2 (C-5,,), 136.6 (C-4), 146.2 (C-3,,), 149.0 (C-6),
150.0 (C-2). IR (KBr): 3149 vs (vnn), 3056 s, 3022 s, 2941 s, 2899 s, 1597 s, 1590 s,
1567 m, 1502 s, 1417 s, 1356 s, 1271 m, 1192 m, 1130 m, 1000 s, 761 s, 616 m. MS
(GC-MS): m/z (%): 145 (M", 100), 117 (M'=N,, 27), 90 (CsH4N", 58), 89 (C¢H3N",
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42), 78 (CsH4N", 35), 66 (CsH,N,', 19), 51 (C4H;', 31). EA: CgH/N; (145.16): ber. C
66.19, H 4.86, N 28.95; gef. C 66.25, H 4.94, N 29.08 %.

7.2.4.5  2,6-Bis(3(5)-pyrazolyl)pyridin (13a)

Aus 2,6-Bis(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)pyridin 5§ und Hydrazin-Monohydrat.
Es bilden sich farblose Nadeln. FP: 209 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): &: 5.38 (br, 1H, NH), 6.08 (br, 2H, H-4,,), 6.86 (br, 4H,
H-5,,, H-3, H-5), 7.06 (s, 1H, H-4). "C-NMR ([Ds]-DMSO0, 100 MHz): §: 104.1 (C-
4,,), 118.8 (C-3, C-5), 135.0 (C-5,,), 138.5 (C-4), 147.5 (C-3,,), 150.5 (C-2, C-6). IR
(KBr): 3198 (vn.n), 1600 vs, 1566 vs, 1473 vs, 1405 s, 1340 s, 1301 vs, 1166 vs, 1098
vs, 1041 vs, 993 s, 960 vs, 929 vs, 812 vs, 650 s. MS (GC-MS): m/z (%): 212 (M+ +H,
14), 211 (M", 100), 183 (M'—N,, 7), 154 (M'-N,H, 32). EA: C,;HoN;s (211.23): ber. C
62.55, H 4.29, N 33.16; gef. C 62.03, H 4.16; N 32.93 %.

7.2.4.6 1,3-Bis(3(5)-pyrazolyl)benzol (14)

Aus 1,3-Bis-(3-dimethylamino-1-oxoprop-2enyl)benzol 6 und Hydrazin-Monohydrat.
Es bilden sich farblose Pléttchen. FP: 100 °C (Zers.).

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 8: 5.53 (br, 2H, NH), 6.76 (d, 2H, Ty = 1.5, H-4,), 7.43
(t, 1H, *Juy = 7.5, H-5), 7.73-7.75 (m, 4H, H-4,6, 2xH-5,,), 8.28 (s, 1H, H-2). C-
NMR (CDCI3, 100 MHz): 6: 102.3 (C-4,,), 122.1 (C-5), 124.2 (C-4, C-6), 129.4 (C-2),
132.9 (C-5p,), 133.2 (C-1, C-3), 147.9 (C-3;,). IR (KBr): 3159 vs (vn.n), 3069 vs, 2923
vs, 1613 s, 1552 s, 1473 s, 1439 vs, 1352 s, 1312's, 1206 s, 1114 vs, 1080 s, 1050 vs,
978 s, 949 s, 930 s, 882 vs, 843 vs, 759 vs, 692 s, 614 s. MS (GC-MS): m/z (%): 210
(M", 100), 181 (M'—C,Hs), 15), 154 (12), 74 (60). EA: C1;H oN, - (H,0) (219.25): ber.
C 65.74, H 5.06, N 25.55; gef. C 55.59, H 5.00, N 24.84 %.

7.2.4.7 1,4-Bis(3(5)-pyrazolyl)benzol (15)

Aus 1,4-Bis-(3-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol 7 und Hydrazin-Monohydrat.
Es bilden sich farblose Plittchen. FP: 297 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): §: 6.74 (d, 2H, H-4,,), 7.77 (d, 2H, H-5,,), 7.87 (s, 4H,
H.,), 12.93 (br, 2H, NH). >C-NMR (CDCl;, 100 MHz): §: 102.3 (C-4,,), 120.2 (C-2, C-
3, C-5, C-6), 125.6 (C-1, C-4), nicht beobachtet: C-3,,, C-5,, IR (KBr): 3446 vs (Vn.n),
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3112 vs, 3007 s, 2922 vs, 1662 s, 1628 vs, 1576 s, 1508 s, 1472's, 1445 vs, 1337 s, 1307
s, 1202 vs, 1099 vs, 1049 vs, 957 vs, 932 vs, 880 vs, 844 vs, 759 vs, 668 vs, 618 s, 526
s. MS (GC-MS): m/z (%): 210 (M, 100), 181 (M'—C,Hs), 8), 154 (8), 114 (5). EA:
C1,HioNy (210.24): ber. C 68.56, H 4.79, N 26.65; gef. C 68.39, H 5.20, N 28.02 %.

7.24.8 1,3,5-Tris(3(5)-pyrazolyl)benzol (16)

Aus 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol 8 und Hydrazin-Mono-
hydrat. Es bilden sich farblose Pléttchen. FP: 329 °C.

"H-NMR ([Ds]-DMSO, 270 MHz): 8: 6.82 (d, 3H, *Jun = 2.8, H-4,,), 7.45 (d, 3H, H-
5p2), 8.16 (s, H-2, H-4, H-6). BC-NMR ([D¢]-DMSO, 67.5 MHz): &: 101.8 (C-4,,),
120.6 (C-2, C-4, C-6), 132.2 (C-5,,), 133.0 (C-1, C-3, C-5), 147.2 (C-3,,). IR (KBr):
3159 s (vn-n), 3072 s, 2927 s, 1606 m, 1551 m, 1420s, 1103 s, 1053 s, 987 s, 931 s, 879
s, 759 vs, 615 5. MS (CI): m/z (%): 321 (M + C3Ho", 8), 306 (M + C,H,", 91), 291 (M"
+CHj3", 100), 276 (M", 16). EA: C;5H12Ng - (CoHgO) (299.34): ber. C 64.20, H 5.05, N
28.08; gef. C 64.11, H 5.03, N, 27.93 %.

7.2.5 N-unsubstituierte 2-(3-Pyrazolyl)pyridinderivate

7.2.5.1  2-(5-Methylpyrazol-3-yl)pyridin (23a)[14]

4.40 g (26.96 mmol) 1-(Pyridin-2-yl)butan-1,3-dion 17 wurden in 20 ml Ethanol gelost
und mit 2.70 g N,H, - H,O (2.62 ml; 26.96 mmol; 2 eq.) versetzt, und anschlieBend 2 h
unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten bildet sich ein hellgelber Niederschlag. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum sublimiert (Olbadtemperatur 200 °C, bei
10 mbar). Es wurden 2.10 g (13.21 mmol; 49 %) hell gelber Nadeln erhalten. FP:
114 °C.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8: 2.32 (s, 3H, CH3), 6.54 (br, 4-H), 7.16 (ddd, 1H, *Jy=
7.5, *Jur= 2.1, H-10), 7.66 (m, 2H, H-8, H-9), 8.62 (br, 1H, H-2), 10.95 (br, NH). *C-
NMR (CDCl;, 62.5 MHz): §: 149.3 (s, C-7), 148.8 (s, C-11), 145.9 (s, C-3), 145.5 (s,
C-5), 136.8 (s, C-9), 122.5 (s, C-10), 120.0 (s, C-8), 103.0 (s, C-4), 12.6 (s, CH3). IR
(KBr):3173 s, 3122 vs, 3072 vs, 2967 vs, 2864 vs, 1595 vs, 1509 s, 1433 vs, 1305 m,
1270 m, 1147 s, 1101 s, 961 vs, 874 s, 783 vs. MS (EL, 70 ev): m/z (%): 159 (100, M),
130 (68, M'—HN,), 104 (6, M'—C,;N,Hy), 103 (8, M'—C,N,H5s), 78 (7, CsHoN"). EA:
CoHgN3 (159.19): ber. C 67.90, H 5.70, N 26.40; gef. C 65.16, H 6.01, N 25.45 %.
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7.2.5.2  2-(5-Isoprop-1-ylpyrazol-3-yl)pyridin (24a)

6.45 g (33.73 mmol) 4-Methyl-1-(pyridin-2-yl)pentan-1,3-dion 18 wurden in 20 ml
Ethanol gelost und mit 1.69 g N,Hs - H,O (1.64 ml; 33.73 mmol; 2 eq) versetzt,
anschlieBend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten entsteht ein Ol. Eine Destilla-
tion unter Vakuum (KP: 135 °C bei 10> mbar) liefert 4.2 g (22.60 mmol; 67 %) eines
hell gelben Harzes.

"H-NMR ([D4]-Methanol, 250 MHz): &: 8.48 (ddd, *Jiu = 4.9 Hz, “Juu = 1 Hz, *Juyu =
0.8 Hz, H-6), 7.87 (d, 1H, H-3), 7.70 (td, 1H, *Jyuyy = 4.9 Hz, *Juy = 1.7 Hz, H-4), 7.16
(tdd, 1H, *Jyy = 7 Hz, “Juu = 1.1 Hz, *Jyy = 0.9 Hz, H-5), 2.97 (quin, 1H, *Juy = 6.8 Hz,
H-10), 1.24 (d, 6H, *Jun = 7.1 Hz, H-11,12). *C-NMR ([D4]-Methanol, 62.5 MHz): §:
155.2 (s, C-2), 152.5 (s, C-9), 149.9 (s, C-7), 149.8 (s, C-6), 138.4 (s, C-4), 123.7 (s, C-
3), 121.3 (s, C-5), 101.2 (s, C-8), 27.4 (s, C-10), 22.9 (s, C-11). IR (KBr): 3190 vs,
2966 vs, 1596 s, 1462 s, 1406 s, 1001 m, 786 vs. MS (GC-MS): m/z (%): 187 (41, M),
186 (21, M'—H), 172 (100, M'—CH3), 143 (18, M'—C3H5), 117 (14, M" —CsHy), 78 (23,
CsHyNY), 72 (16), 51 (23), 39 (27). EA: C;;H}3N; (187.25): ber. C 70.56, H 7.00, N
22.44; gef. C 68.82, H 6.75, N 22.05 %.

7.2.5.3  2-(5-Cyclohex-1-ylpyrazol-3-yl)pyridin (25a)

8.86 g (38.30 mmol) 1-Cyclohex-1-yl-3-(pyridin-2-yl)propan-1,3-dion 19 wurden in 20
ml Ethanol gel6st und mit 3.83 g N,H, - H,O (3.72 mmol; 76.60 mmol; 2 eq) versetzt,
anschlieflend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten kristallisierte das Produkt aus,
das anschlieBend aus Essigsdureethylester umkristallisiert wurde. Ausbeute 5.83 g
(25.66 mmol; 67 %)farblose Kristalle. FP.: 130 °C

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): &: 8.86 (d, 1H, *Jun = 4.8 Hz, H-11), 7.77 (d, 2H, *Jun
7.95 Hz, H-8), 7.61 (td, 1H, *Juy = 7.95 Hz, “Jun = 1.1 Hz, H-9), 7.11 (pt, 1H, *Jun
4.8 Hz, *Juyu = 1.1 Hz, H-10), 6.60 (s, 1H, H-4), 2.63 (tt, 1H, *Juy = 11.3 Hz, *Jyu = 3.3
Hz, CH(cy)), 1.95 (m, 2H, CH»(cy)), 1.61 (m, 3H, CH»(cy)), 1.41 — 1.08 (m, 5H,
CHy(cy)). C-NMR (CDCl;, 62.5 MHz): 8: 154.9 (s, C-6), 150.6 (s, C-3), 149.1 (s, C-
11), 147.1 (s, C-5), 136.6 (s, C-10), 122.2 (s, C-9), 119.9 (s, C-8), 100.3 (s, C-4), 36.2
(s, CH(cy)), 32.9 (s, CHa(cy)), 26.0, 25.9 (2xs, CHy(cy)). IR (KBr): 3190 vs, 3099 vs,
2976s, 2928 vs, 2851 vs, 1588 s, 1568 s, 1500 vs, 1454 s, 1404 s, 1361 m, 1199 m,
1151 m, 1085 m, 991 sm 964 m, 824 m, 786 vs, 750 s. MS (GC-MS): m/z (%): 227
(28, M), 198 (16, M'—15), 172 (100, M'—C,H;), 159 (36, M'—C4H(N), 78 (28,
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CsH4NY), 51 (20). EA: C14H7N; (227.31): ber. C 73.98, H 7.54, N 18.49; gef. C 73.66,
H 7.57, N 18.57 %.

7.2.5.4  2-(5-Phenylpyrazol-3-yl)pyridin (26a)[14]

5.00 g (22.20 mmol) 1-Phenyl-3-(pyridin-2yl)propan-1,3-dion 20 wurden in 20 ml
Ethanol gelost und mit 1.67 g NoHy - H,O (1.62 ml; 33.30 mmol; 1.5 eq.) versetzt,
anschlieBend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten bildet sich ein hellgelber Fest-
stoff. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 3.29 g
(14.87 mmol; 67 %) hell gelber Nadeln erhalten. FP: 138 °C.

"H-NMR ([D6]-DMSO, 250 MHz): &: 3.25 (s, 1H, NH), 7.11 (s, 1H, H-4), 7.39-7.16
(m, 4H, H-10, H-14,15,16), 7.80-7.68 (m, 4H, H-13, H-17, H-8, H-9), 8.55 (d, 1H, *Juu
=4.9 Hz, H-11). ®C-NMR (CDCl;, 100 MHz): &: 151.6 (s, C-7), 149.5 (s, C-11), 148.6
(s, C-3), 144.6 (s, C-5), 137.0 (s, C-9), 132.6 (s, Ci), 128.7 (s, C-13, C-17), 128.0 (s, C-
15), 125.7 (s, C-14, C-16), 122.9 (s, C-10), 120.1 (s, C-8), 100.4 (C-4). IR (KBr): 3241
s, 3055 m, 1595 s, 1565 s, 1450 vs, 1296 s, 1270 m, 1174 s, 1075 s, 1046 m, 971 s, 783
s, 758 vs, 687 s. MS (EL, 70 eV): m/z (%): 221 (100, M), 192 (43, M'—N,H), 191 (20,
M'—N,H,), 78 (6, CsH4sN"). EA: C4H ;N3 (221.26): ber. C 76.00, H 5.01, N 19.00; gef.
C 75.83,H5.02, N 18.99 %.

7.2.5.5 2-(5-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin
»Norbornylpyrazolylpyridin® (27)

4.55 g (18.87 mmol) 1-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl-3-(pyridin-2-yl)-propan-1,3-dion
21 wurden als Rohprodukt in 20 ml Ethanol gelést und mit 1.89 g NoH4 - H>O (1.83 ml;
18.87 mmol; 2 eq.) versetzt, anschlieBend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten
bildet sich ein brauner Feststoff. Der Feststoff wurde aus Essigester umkristallisiert. Es
wurden 3.0 g (12.64 mmol; 67 %) gelber Nadeln erhalten. FP: 101 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): &: Isomerengemisch aus endo- und exo-Produkt: 8.58 (pt,
2H, *Jun = 6.0 Hz, H-11), 7.77 (d, 2H, *Juyu = 7.5 Hz, H-9), 7.66 (q, 2H, *Juu = 6.7 Hz,
H-8), 7.14 (q, 2H, *Juu = 6.0 Hz, H-10), 6.64 (s, 1H, H-4), 6. 46 (s, 1H, H-4"), 6.21 (m,
1H, H-15), 6.10 (s,2H, H-14, H-14’), 5.87 (m, 1H, H-15"), 3.36 (m, 1H, H-13), 3.08 (s,
1H, H-13"), 2.91 (s, 1H, H-16), 2.68 (m, 1H, H-16"), 2.15 (m, 1H, H-18), 1.85 (m, 1H,
H-18%), 1.46-1.25 (m, 2H, H-17, H-17"). ®C-NMR (CDCl;, 400 MHz): Isomer-
engemisch aus endo- und exo-Produkt: 6: 150.5 (s, C-7), 150.2 (s, C-7°), 149.2 (d, C-11,
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C-11°), 137.5 (s, C-5), 137.3 (s, C-5), 136.7 (d, C-14, C-14’, C-15,C-15"), 136.7 (s, C-
9), 133.1 (s, C-3), 122.4 (d, C-8, C-8°), 119.9 (s, C-10), 101.8 (s, C-4), 101.3 (s, C-4"),
49.8 (s, C-18), 48.4 (s, C-18°), 47.5 (s, C-13), 46.2 (s, C-137), 42.8 (s, C-16), 41.8 (s, C-
16%), 36.5 (s, C-12), 36.0 (s, C-127), 33.4 (s, C-17), 32.9 (s, C-17"). IR (KBr): 3185 vs,
3137 vs, 3085 vs, 3055 vs, 2967 vs, 2864 s, 1594 vs, 1566 s, 1503 vs, 1462 s, 1406 s,
1335 m, 1265 m, 1153 m, 1090 m, 988 s, 783 vs, 745 s, 713 s. MS (GC-MS): m/z (%):
237 (21, M), 171 (100, M'—CsHs (Retro-Diels-Alder)), 142 (20, (M'~CsHg~C3Hy), 78
(12, CsHyNY), 66 (9, CsHg'). EA: C5H sN;3 (237.31): ber. C 75.92, H 6.37, N 17.71;
gef. C 75.66, H 6.30, N 17.77 %.

7.2.5.6  2-[5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-yl|pyridin (28a)[14]

3.05 g (14.06 mmol) 4,4,4-Trifluor-1-(pyridin-2-yl)-butan-1,3-dion 22 wurden in 20 |
Ethanol geldst und mit 2.70 g NoHs - H,O (2.62 ml; 14.06 mmol; 2 eq.) versetzt,
anschlieBend 2 h unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten bildet sich ein hell gelber Nie-
derschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum sublimiert (Olbadtempe-
ratur 200 °C, bei 102 mbar). Es wurden 2.00 g (9.42 mmol; 67 %) farblose Kristalle
erhalten. FP: 166 °C.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): 8: 8.73 (ddd, 1H,*Ji0.1, = 4.9 Hz, “Jo 1, = 1.5 Hz, °Jg ), =
0.9 Hz, H-11), 7.80 (dt, 1H, *Jyuy = 7.7 Hz, *Jun = 1.7 Hz, H-9), 7.66 (dd, 1H, *Jyy = 7.9
Hz, *Jun = 0.9 Hz, H-8), 7.31 (dt, 1H, *Jun = 4.9 Hz, *Juyu = 1.0 Hz, H-10), 6.94 (s, 1H,
H-4), NH nicht beobachtet. *C-NMR (CDCls, 62.5 MHz): 8: C-7 nicht beobachtet,
149.6 (s, C-11), 146.8 (s, C-3), 144.5 (s, C-5), 142.9 (s, C-9), 123.9 (s, C-8), 121.3 (q,
'Jer =267 Hz, CF3), 120.7 (s, C-10), 101.7 (s, C-4). IR (KBr): 3045 vs, 1603 s, 1577 s,
1489 s, 1458 s, 1415 vs, 1292 s, 1258 vs, 1174 vs, 1106 vs, 1063 s, 1005 s, 972 vs, 778
vs, 744 s. MS (GC-MS): m/z (%): 213 (90, M"), 165 (53, M'—HF; — N,), 145 (47,
CsH,N3"), 138 (27, M'—HFCN3), 114 (100), 78 (49, CsH4N"), 51 (74, C4H;). EA:
CoHgF3N3 (213.16): ber. C 50.71, H 2.84, N 19.71 F 26.74; gef. C 50.57, H 3.18, N
19.80 %.

7.2.5.7  2-(4-Chlorpyrazolyl)pyridin (292a)[14]
1.45 g (10.00 mmol) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a wurden in ca. 100 ml 6 %-iger Salz-
sdure gelost. Zu dieser Losung wurden 400 ml Chlorwasser {iber einen Zeitraum von

20 min zugetropft. AnschlieBend wurde eine weitere halbe Stunde geriihrt, danach die
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Reaktionslosung mit Kaliumhydroxidlosung neutralisiert: Der erhaltene weille volumi-
nose Feststoff wurde abfiltriert und aus Diethylether umkristallisiert. Es wurden farb-
lose Nadeln in 55 %-iger Ausbeute (0.99 g; 5.53 mmol) erhalten. FP: 152 °C.

"H-NMR ([D6]-DMSO0, 250 MHz): §: 8.56 (d, 1H, *Jy011 = 4.5 Hz, H-11), 7.94 (d, 1H,
3Jso = 8 Hz, H-8), 7.72 (dt, 1H, *Jo 10 = 8 Hz, *Jo11 = 1.5 Hz, H-9), 7.49 (s, 1H, H-5),
7.20 (dd, 1H, H-10), NH nicht beobachtet. *C-NMR ([Ds]-DMSO, 62.5 MHz): §:
148.3 (s, C-11), 135.8 (s, C-9), 121.9 (s, C-10), 120.0 (s, C-8), 106.7 (s, C-4), breit (C-
3), (C-5), (C-7). IR (KBr): 3163 vs, 1597 s, 1561 s, 1479 s, 1403 vs, 1100 m (C—Cl),
928 s, 842 s, 786 5. MS (GC-MS): m/z (%): 179 (100, M"), 116 (69, M'—~C;H,N,), 89
(63, C¢H3N™), 78 (43, CsH4N"). EA: CsHN;Cl (179.61): ber. C 53.50, H 3.37, N 23.40;
gef. C 53.09, H 3.20, N 23.76 %.

7.2.5.8  2-(4-Brompyrazolyl)pyridin (30a)[14]

4.00 g (27.56 mmol) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a wurden in ca. 120 ml 20 %-iger Essig-
sdure gelost. 1 eq. (4.40 g; 27.56 mmol) Brom wurden in 25 ml 100 %-iger Essigsdure
gelost und {iber einen Zeitraum von 20 min zur Losung des Pyrazolylpyridins hinzuge-
geben. AnschlieBend wurde eine weitere halbe Stunde geriihrt, danach die Reaktions-
16sung mit Kaliumhydroxidlosung neutralisiert: Der erhaltene weile volumindse Fest-
stoff wurde abfiltriert und aus Diethylether umkristallisiert. Es wurden farblose Nadeln
in 84 %-iger Ausbeute (5.60 g; 23.15 mmol) erhalten. FP: 156 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): &: 11.84 (s br, 1H, NH), 8.64 (d, 1H, *Jy011 = 11.75 Hz,
H-11), 8.27 (d, 1H, *Jso = 8 Hz, H-8), 7.80 (dt, 1H, *Jo 10 = 7.9 Hz, *Jo,;, = 1.6 Hz, H-9),
7.63 (s, 1H, H-5), 7.20 (pt, 1H, H-10). *C-NMR ([Ds]-DMSO, 100.63 MHz): &: 149.4
(s, C-11), 146.9 (s, C-7), 142.1 (s, C-5), 138.0 (s, C-3), 137.1 (s, C-9), 123.4 (s, C-10),
120.6 (s, C-8), 92.3 (s, C-4). IR (KBr): 3146 vs, 1595 m, 1561 s, 1469 m, 1402 vs,
1311 m, 1101 s (veg,), 924 s, 842 s, 786 5. MS (GC-MS): m/z (%): 223 (56, M"), 116
(100, M'—C7H4N>), 89 (63, CsH3N™), 78 (43, CsH4N"). EA: CgHgN3Br (224.06): ber. C
42.88,H 2.70, N 18.76; gef. C 42.93, H 2.46, N 18.20 %.

7.2.6 Alkylierung von 2-(3-Pyrazolyl)pyridinen(14]

7.2.6.1  2-(1-Methylpyrazol-3-yl)pyridin (31a)
0.51 g (9.44 mmol) Natriummethylat wurden in ca. 50 ml trockenem Tetrahydrofuran

suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 1.37 g (9.44 mmol; 1 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)-
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pyridin 12a gegeben. Nach der Zugabe von 12a verschwand die Triibung. AnschlieBend
wurden 0.59 ml (1.33 g; 9.44 mmol; 1 eq.) Methyliodid zugetropft. Die Reaktions-
mischung wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt. Anschliefend wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der gebildete Feststoff wurde in Wasser aufgenommen und diese
Suspension mit 2 x 30 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum auf 5 ml eingeengt.
Aus dieser Losung kristallisierte ein weier Feststoff aus. Der erhaltene Feststoff wurde
aus Essigester umkristallisiert. Es wurde ein weilles Pulver in 60 %-iger Ausbeute (0.91
g; 5.66 mmol) erhalten.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): &: 8.52 (d, IH, *Jun = 6.2 Hz, H-11), 7.82 (d, 1H, *Jyy =
8 Hz, H-9), 7.61 (m, 1H, H-8), 7.21 (m, 1H, H-10), 6.73 (s, 1H, H-4), 3.74 (s, 1H, N-
CHs3). IR (KBr): 3425 s, 3114 m, 2944 m, 1628 m, 1594 vs, 1566 m, 1498 vs, 1460 s,
1435 s, 1394 s, 1360 s, 1277 s, 1235 vs, 1150 m, 1093 w, 997 m, 768 vs, 724 s, 697 m,
621 s. MS (GC-MS): m/z (%): 159 (100, M"), 144 (3, M'=CH3), 131 (13, CgH;N,"),
116 (16, M'—C3H>), 89 (9, C¢H3N™), 78 (41, CsH4N™).

7.2.6.2  2-(1,5-Dimethylpyrazol-3-yl)pyridin (32a)

0.51 g (9.44 mmol) Natriummethylat wurden in ca. 50 ml trockenem Tetrahydrofuran
suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 1.62 g (9.44 mmol; 1 eq.) 2-(5-Methylpyra-
zol-3-yl)pyridin 23a gegeben. Nach der Zugabe von 23a verschwand die Triibung.
AnschlieBend wurden 0.59 ml (1.33 g; 9.44 mmol; 1 eq.) Methyliodid zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gebildete Feststoff wurde in Wasser aufge-
nommen und diese Suspension mit 2 x 30 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
auf 5 ml eingeengt. Aus dieser Losung kristallisierte ein gelb weiller Feststoff aus. Der
erhaltene Feststoff wurde aus Essigester umkristallisiert. Es wurden farblose Nadeln in
60 %-iger Ausbeute (0.97 g; 5.62 mmol) erhalten.

"H-NMR (CDCl;, 250 MHz): &: 8.49 (d, 1H, *Jyuu = 5.7 Hz, H-9), 7.75 (d, 1H, > Jun = 8
Hz, H-11), 7.61 (pt, 1H, *Jyy = 7.5 Hz, H-12), 7.07 (m, 1H, *Jyy = 6.2 Hz, H-10), 6.52
(s, 1H, H-4), 3.74 (s, 1H, N-CH3), 2.26 (s, 1H, CH3). *C-NMR (CDCls, 62.5 MHz): §:
153.1 (s, C-7), 150.7 (s, C-5), 149.8 (s, C-9), 141.0 (s, C-3), 136.9 (s, C-11), 122.5 (s,
C-12), 120.1 (s, C-10), 104.3 (s, C-4), 36.8 (s, N—CH3), 11.6 (s, C-6). IR (KBr): 3432
w, 3137 w, 2937 m, 1593s, 1561 s, 1498 s, 1432 s, 1369 s, 1288 s, 1145 m, 1089 m,
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1038 m, 992 s, 781 vs, 739 s, 684 s, 640 5. MS (GC-MS): m/z (%): 173 (100, M"), 130
(20, C,HsN™), 104 (10), 78 (34, CsH4N), 51 (36, C:HN). EA: CjoH; N3 (173.21): ber.
C 69.34, H 6.40, N 24.26; gef. C 68.63, H 6.34, N 24.01 %.

7.2.6.3  2,6-Bis[5-(1-methyl)-pyrazolyl)pyridin (33a) und Natrium-Iodid-Kom-
plex (34)

a) 2,6-Bis[5-(1-methyl)-pyrazolyl)pyridin (33a)

1.54 g (28.44 mmol; 2 eq.) Natriummethylat wurden in ca. 50 ml trockenem Tetra-
hydrofuran suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 3.00 g (14.22 mmol; 1 eq.) 2,6-
Bis(3(5)-pyrazolyl)pyridin 13a gegeben. Nach der Zugabe von 13a verschwand die
Triibung. AnschlieBend wurden 1.77 ml (4.04 g; 28.44 mmol; 2 eq.) Methyliodid
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gebildete Feststoff wurde in Wasser
aufgenommen und diese Suspension mit 2 x 30 ml Chloroform extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum auf 5 ml eingeengt. Aus dieser Losung kristallisierte ein gelb weiller Feststoff
aus. Der erhaltene Feststoff wurde aus Essigester umkristallisiert. Es wurden farblose
Nadeln in 85 %-iger Ausbeute (2.88 g; 12.09) erhalten. FP: 139 °C.

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): 8 = 7.81 (d, 2H, *Jup = 7.4 Hz, H-4,,), 7.67 (t, 4H, *Jyup =
8.6 Hz, H-3,5,,), 7.33 (d, 2H, Jun = 2.2 Hz, H-5;,), 6.96 (d, 2H, Jun = 2.2 Hz, H-4 p7)5
3.89 (s, 12H, CH3). C-NMR (CDCls, 62.5 MHz): & = 39.5 (s, CH3), 105.2 (s, C-4,,),
118.6 (s, C-3, C-5,), 131.8 (s, C-5,,), 137.4 (s, C-4py), 150.7 (s, C-2, C-6yy), 152.6 (s,
C-3). IR (KBr): 3095 s, 1592 vs, 1569 vs, 1506 vs, 1436 vs, 1389 vs, 1328 vs, 1302 vs,
1252 vs, 1225 vs, 1153 s, 1124 s, 1086 vs, 1071 s, 1035 vs, 990 s, 948 s, 784 vs, 770 vs,
736 s, 694 s. MS (CI): m/z (%): 239 (M", 100), 238 (M'-H, 22), 205 (8), 155
(IM+—C,HsNy], 5), 71 (9). EA: Cy3H3N5 (239.28): ber. C 65.26, H 5.48, N 29.27; gef.
C 65.07, H 5.64, N 28.70 %.

b) Bis{2,6-Bis[5-(1-methyl)-pyrazolyl)pyridin}-natriumiodid-Komplex (34)

1.54 g (28.44 mmol; 2 eq.) Natriummethylat wurden in ca. 50 ml trockenem Tetra-
hydrofuran suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 3.00 g (14.22 mmol; 1 eq.) 2,6-
Bis(3(5)-pyrazolyl)pyridin 13a gegeben. Nach der Zugabe von 13a verschwand die
Triilbung. AnschlieBend wurden 1.77 ml (4.04 g; 28.44 mmol; 2 eq.) Methyliodid zuge-
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geben. Die Reaktionsmischung wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff wurde in Chloroform
aufgenommen und von der Losung abfiltriert. Nachdem die Losung auf ca. 5 ml einge-
engt wurde, bildeten sich nach mehreren Tagen grofle oktaedrische Kristalle, von denen
eine Rontgenstrukturuntersuchung angestellt werden konnte (vgl. Anhang I — Struktur-
daten).

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 8 = 7.85 (t, 2H, *Jyun = 7.5 Hz, H-4,,), 7.59 (d, 4H, *Jyup =
7.5 Hz, H-3,5,,), 7.42 (d, 2H, *Jun = 2.2 Hz, H-5,,), 6.71 (d, 2H, *Juu = 2.2 Hz, H-4 ,,),
3.42 (s, 12H, CH3). "C-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 39.5 (s, CH3), 104.7 (s, C-4,,),
119.4 (s, C-3, C-5,y), 133.0 (s, C-5,,), 139.2 (s, C-4,,), 150.7 (s, C-3), 151.3 (s, C-2, C-
6py). IR (KBr): 3128 m, 3087 vs, 2903 s, 1636 m, 1603 vs, 1576 vs, 1508 vs, 1436 vs,
1366 vs, 1361 vs, 1258 s, 1245 vs, 1229 vs, 1177 s, 1148 s, 1098 s, 820 s, 766 vs, 756
vs, 735 s, 703 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 501 (M", 100), 262 (23, M'-L). EA:
CasHasNgNal (628.46): ber. C 49.70, H 4.17, N 22.29; gef. C 50.46, H 3.99, N
22.26 %.

7.2.6.4  Bis{2,6-bis[5-(3-prop-1-enyl)-pyrazolyl)pyridin-natriumbromid (35)
1.54 g (28.44 mmol; 2 eq.) Natriummethylat wurden in ca. 50 ml trockenem Tetra-
hydrofuran suspendiert. Zu dieser Suspension wurden 3.00 g (14.22 mmol; 1 eq.) 2,6-
Bis(3(5)-pyrazolyl)pyridin 13a gegeben. Nach der Zugabe von 13a verschwand die
Triibung. AnschlieBend wurden 2.41 ml (3.44 g; 28.44 mmol; 2 eq.) Allylbromid (3-
Bromprop-1-en) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 3 h unter Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff
wurde in Chloroform aufgenommen und von der Losung abfiltriert. Nachdem die
Losung auf ca. 5 ml eingeengt wurde, bildeten sich nach mehreren Tagen grofle okta-
edrische Kristalle in 65 %-iger Ausbeute (2.69 g; 9.24 mmol), an denen eine Rontgen-
strukturbestimmung durchgefiihrt wurde.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 7.76 (s, 6H, H-3, H-4, H-5,,) , 7.43 (d, 4H, i = 2.3
Hz, H-5,,), 6.92 (d, 4H, *Jun = 2.3 Hz, H-4,,), 5.81 (m, 4H, CH=CH,), 5.02 (dd, 8H,
3Jun = 18 Hz, *Jun = 11 Hz, CH=CH>), 4.56 (d, 8H, CH,—~CH=). *C-NMR (CDCl;, 100
MHz): § = 151.4 (s, C-2, C-6,y), 137.5 (s, C-4,y), 132.5 (s, C-5,,), 130.7 (s, CH,=CH),
118.6 (s, C-3, C-5,y), 118.4 (s, CH,=CH), 104.7 (s, C-4;,), 54.8 (s, CH,-CH=), C-3,,
nicht beobachtet. IR (KBr): 3081 vs, 2977 s, 2923 s, 1645 s, 1597 vs, 1573 vs, 1499 s,
1440 vs, 1357 vs, 1324 s, 1243 vs, 1222 vs, 1172 s, 1095 s, 1060 s, 988 vs, 937 vs, 923
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vs, 821 s, 806 s, 767 vs. MS (ESI-TOF): m/z (%): 605 (4, M"), 314 (100, M'-L), 312
(10), 292 (3, L"), 286 (12). EA: C3,H3N;oNaBr (685.62): ber. C 59.56, H 5.00, N
20.43; gef. C 59.14, H 4.80, N 20.34 %.

7.2.6.5  (3-(Pyridin-2-yl)-pyrazol-1-yl)essigsiureethylester (36a)

0.27 g (5.02 mmol) Natriummethylat wurden in 30 ml Tetrahydrofuran suspendiert.
AnschlieBend wurden 0.73 g (5.02 mmol; 1 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a zur Suspen-
sion zugegeben, worauf die Triibung verschwand. Danach wurden 0.56 ml (0.84 g; 5.02
mmol; 1 eq.) Bromessigsdureethylester zugegeben, und die Reaktionsmischung fiir 3 h
unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Feststoff
in Wasser aufgenommen. Die wéssrige Phase wurde mit 3 x 30 ml Chloroform ausge-
schiittelt und iiber MgSO, getrocknet. Das Rohprodukt wurde mithilfe von Sdulenchro-
matografie gereinigt (Eluent: Essigsdureethylester: Dichlormethan im Verhéltnis 1:1).
Es wurden 0.73 g (3.16 mmol; 63 %) des Produkts als weiller Feststoff erhalten.

IR (KBr): 3424 s, 3114 m, 2945 m, 1628 m, 1594 vs, 1572 vs, 1502 vs, 1475 vs, 1376
vs, 1330 s, 1231 vs, 1025 vs, 785 vs. MS (GC-MS): m/z (%): 231 (14, M), 158 (100,
M= COOC,Hs), 131 (13, CgH;N, "), 104 (35, ), 79 (15, C4H3N, "), 78 (13, CsHsN™).

7.2.6.6  (3-(Pyridin-2-yl)-4-brompyrazol-1-yl)essigsiureethylester (37a)

0.81 g (15.06 mmol) Natriummethylat wurden in 50 ml Tetrahydrofuran suspendiert.
Anschlieend wurden 3.36 g (15.06 mmol; 1 eq.) 2-(4-Brompyrazol-3-yl)pyridin 30a
zur Suspension zugegeben, worauf die Triibung verschwand. Danach wurden 1.68 ml
(2.52 g; 15.06 mmol; 1 eq.) Bromessigsdureethylester zugegeben, und die Reaktions-
mischung fiir 3 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und in Wasser aufgenommen. Die wissrige Phase wurde mit 3 x 30 ml Chloroform aus-
geschiittelt und tiber MgSO, getrocknet. Das Rohprodukt wurde mithilfe von Sdulen-
chromatografie gereinigt (Eluent: Essigsdureethylester: Dichlormethan im Verhiltnis
1:1). Es wurden 3.92 g (12.65 mmol; 84 %) des Produkts als weiler Feststoff erhalten.
FP: 141 °C.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 8.63 (d, 1H, *Jyyy = 4.8 Hz, H-11), 8.15 (d, 1H, *Jyy =
7.5 Hz, H-8), 7.80 (dt, 1H, *Juy = 7.5 Hz, *Juu = 1.5 Hz, H-9), 7.59 (s, 1H, H-10), 4.94
(s, 2H, NCH,CO), 4. 91 (q, 2H, *Jun = 10.3 Hz, COOCH,), 1.24 (t, 3H, *Juy = 10.3 Hz,
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CHz). ®C-NMR (CDCls, 100.63 MHz): & = 166.7 (s, C=0), 150.1 (s, C-11), 148.8 (s,
C-7), 147.3 (s, C-5), 139.1 (s, C-3), 136.4 (s, C-9), 122.3 (s, C-10), 120.2 (s, C-8), 91.2
(s, C-4), 61.2 (s, NCH,CO), 53.0 (s, COOCH,), 13.2 (s, CH3). IR (KBr): 3406 m, 3098
m, 2961 s, 2873 s, 1747 s (vc=o), 1625 s, 1458 s, 1210 m, 984 m, 786 s. MS (GC-MS,
(PBr)): m/z (%): 310 (28, M"), 238 (100, M'—COOC,Hs), 207 (8,
M'-NH,CH,CO,C,Hs), 104 (5, CsH4N"), 78 (67, CsHsN). EA: C,H;,BrN;O,
(310.15): ber. C 46.47, H 3.90, N 13.55; gef. C 44.01, H 3.06, N 17.58 %.

7.2.6.7  (3-(Pyridin-2-yl)-5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-yl)essigsiureethyl-
ester (38a)

0.81 g (15.06 mmol) Natriummethylat wurden in 50 ml Tetrahydrofuran suspendiert.
AnschlieBend wurden 3.21 g (15.06 mmol; 1 eq.) 2-[5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-
yl]pyridin 28a zur Suspension zugegeben, worauf die Triibung verschwand. Danach
wurden 1.68 ml (2.52 g; 15.06 mmol; 1 eq.) Bromessigsdureethylester zugegeben, und
die Reaktionsmischung fiir 3 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und in Wasser aufgenommen. Die wissrige Phase wurde mit 3 x 30 ml
Chloroform ausgeschiittelt und iiber MgSO, getrocknet. Das Rohprodukt wurde mithilfe
von Sdulenchromatografie gereinigt (Eluent: Essigsdureethylester: Dichlormethan im
Verhéltnis 1:1). Es wurden 2.79 g (9.34 mmol; 63 %) des Produkts als weiller Feststoff
erhalten.

IR (KBr): 3435 s, 3045 vs, 1645 s, 1741 s (vc=0), 1621 vs, 1573 vs, 1499 s, 1455s,
1440 vs, 1324 s, 1212 s, 1060 s, 983 vs, 787 vs. MS (GC-MS): m/z (%): 299 (6, M),
280 (3, M'—F), 226 (100, M'—COOC,Hg), 156 (32, CoHgN3"), 104 (15, CsH4N), 78 (57,
CsH4N).
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7.2.7 S-4-lsopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolin [15]

S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolin (39a)

Unter Schutzgasatmosphire wurden 52.5 mg (385.2 umol; 0.017 eq.) wasserfreies
ZnCl; in einem Schlenkkolben durch Erhitzen im Vakuum geschmolzen und auf RT
abgekiihlt. Anschlieend wurden 25 ml getrocknetes Chlorbenzol eingefiillt. Es schloss
sich die Zugabe von 2.38 g (23.07 mmol) S-Valinol und 1.61 g (15.47 mmol; 0.70 eq)
2-Cyanopyridin an. Beide Komponenten wurden solange geriihrt bis sie sich 16sten.
Dann wurde fiir 24 h unter Riickfluss erhitzt. Das Solvens wurde im Vakuum entfernt
und der olige Riickstand in 30 ml Dichlormethan aufgenommen. Diese Losung wurde
dreimal mit jeweils 20 ml Wasser gewaschen und das Waschwasser einmal mit 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden {iber MgSO4
getrocknet, filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Das resultierende braune Ol
wurde durch Sdulenchromatographie (Eluent: Diethylether) gereinigt. Es wurden (9.90
mmol; 64 %) eines schwach gelben Feststoffes isoliert. FP: 52 °C.

"H-NMR (CDCls, 400 MHz): &: 0.86 (d, 3H, *Jyy = 6.7 Hz, CHs), 0.96 (d, 3H, *Jyy =
6.7 Hz, CH3), 1.82 (hep, 1H, *Juy = 6.7 Hz, CH(CHs),), 4.04-4.14 (m, 2H, OCH>), 4.41
(m, 1H, NCH), 7.28 (m, 1H, H-1040m), 7.67 (m, 1H, H-9,r0m), 7.96 (d, 1H, *Jyu = 8.2
Hz, H-840m), 8.61 (d, 1H, *Juu = 5.2 Hz, H-1140m). "C-NMR (CDCl;, 100 MHz): §:
18.0 (CH3), 18.8 (CH3), 32.6 (CH(CHs),), 70.5 (OCHy), 72.8 (NCH), 123.7 (C-8), 125.2
(C-10), 136.4 C-9), 146.7 (C-11), 149.5 (C-7), 162.3 (C-2). IR (KBr): 2958 vs, 2867 s,
1726's, 1642 s, 1587 s, 1568 s, 1468 vs, 1440 vs, 1354 vs, 1316 s, 1283 s, 1268 vs, 1245
vs, 1098 vs, 1043 vs, 966 vs, 914 s, 799 vs, 744 vs, 708 m, 676 vs, 619 s. MS (GC-
MS): m/z (%): 190 (M, 1), 175 (M'—CHjs, 1), 147 (M'—CH(CHj3),, 97), 119 (C4H;0",
38), 105 (18), 92 (100, 78 (CsH4N", 63). EA: C;;H4N,O (190.25): ber. C 69.45, H
7.42, N 14.72; gef. C 69.41, H 7.68, N 12.91 %.
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7.3 Komplexsynthesen

7.3.1 Ausgangsverbindung!!¢]

Tetrakisacetonitrilkupfer(I)tetrafluoroborat (40b)

6.00 g (41.93 mmol) Cu,O wurden in einem 250 ml 3-Hals-Kolben mit Schutzgasiiber-
leitung in 80 ml Acetonitril gelost und zu dieser Losung wurden unter Riithren langsam
18.12 ml (25.35 g; 41.93 mmol; 3.44 eq.) einer 50 % igen wissrigen Losung von
Tetrafluorborsidure zugetropft. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung 2 h unter
Riickfluss erhitzt und sofort heil} filtrtiert. Die erhaltene Losung wurde zur Kristallisa-
tion bei —30 °C aufbewahrt. Nach einem Tag wurde der weille kristalline Feststoff ab-
getrennt und mit 80 ml Diethylether und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute lag bei
95 % (38.83 mmol; 12.65 g).

"H-NMR (CDCls, 250 MHz): &: 2.15 (s, 12H, CH3). IR (KBr): 2923 w, 2303 w, 2273
w(C=N), 1407 m, 1367 m, 1307 m, 1063 vs (B—F), 1031 vs, 523 m.

7.3.2 Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(l)tetrafluoroborate

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Bis[2-(3-Pyrazolyl)pyridin]-kup-
fer(I)tetrafluoroborat:

Eine Losung von 0.74 g (5.09 mmol; 2 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin in getrocknetem
Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Ldsung von 0.80 g (2.52 mmol)
[Cu(CH3;CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der resultierende Feststoff 2 mal mit trockenem
Diethylether gewaschen. Das erhaltene gelbe Pulver wurde im Vakuum getrocknet. Es

wurden Ausbeuten > 98 % erhalten.

7.3.2.1  Bis[2-(3-Pyrazolyl)pyridin]|kupfer(I)tetrafluoroborat (12b)
Eine Losung von 0.74 g (5.09 mmol; 2 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a in getrocknetem
Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.80 g (2.54 mmol)

[Cu(CH3CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben.
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"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3331 s, 3129 m, 1607 m, 1434 m, 1399 m, 1362 m, 1083 vs (vg_f),
1034 s, 769 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 146 (88, L"), 353 (36, M"), 560 (17,
L;Cu,—2H"), 767 (100, L4Cus—4H"). EA: C;¢H;4BCuF4Ng (440.67): ber. C 43.61, H
3.20, N 19.07; gef. C 43.47, H 3.34, N 19.31 %.

7.3.2.2  Bis[2-(5-methylpyrazol-3-yl)pyridin]kupfer(I)tetrafluoroborat (23b)
Eine Losung von 0.71 g (4.45 mmol; 2 eq.) 2-(5-Methylpyrazol-3-yl)pyridin 23a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Rithren zu einer Losung von 0.70 g (2.23
mmol) [Cu(CH3CN)4]BF,4 in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3339 vs, 3144 m, 1607 m, 1576 s, 1441 s, 1399 m, 1156 m, 1082
vs, 1068 vs (vg_r), 1005 s, 775 s, 736 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 145 (1, CgH7N3+),
160 (98, L), 191 (100, M*"), 301 (20, [(L-H),LCu]*"), 380 (29, [(L-H)LCu]"), 410
(28). EA: C3HsBCuF4Ng (468.73): ber. C 46.12, H 3.87, N 17.93; gef. C 46.52, H
3.88, N 17.85 %.

7.3.2.3  Bis[2-(5-isopropylpyrazol-3-yl)pyridin]|kupfer(I)tetrafluoroborat (24b)
Eine Losung von 1.00 g (5.34 mmol; 2 eq.) 2-(5-Isoprop-1-ylpyrazol-3-yl)pyridin 24a
in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Lésung von 0.84 g (2.67
mmol) [Cu(CH3;CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein orange-
farbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): &: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3135 s, 2968 s, 2871 s, 1605 s, 1571 m, 1454 s, 1402 s, 1292 w,
1084 vs (vp_r), 1034 vs, 786 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 188 (17, (L + H)"), 218 (2,
M%), 437 (100, M), 507 (4, M"=H, + THF), 524 (2, M" + BF,), 685 (47, L;Cu—H,"),
711 (9, L3CuBF,). EA: CyHyBCuF4Ng (524.84): ber. C 50.35, H 4.99, N 16.01; gef. C
51.54,H5.77, N 14.57 %.
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7.3.2.4  Bis[2-(5-cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin]kupfer(I)tetrafluoroborat (25b)
Eine Losung von 1.01 g (4.46 mmol; 2 eq.) 2-(5-Cyclohex-1-ylpyrazol-3-yl)pyridin 25a
in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.7 g (2.23
mmol) [Cu(CH3CN)4]BF,4 in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3306 vs, 3129 s, 2927 vs, 2849 s, 1602 m, 1572 m, 1443 s, 1401 s,
1084 vs (vs_r), 783 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 228 (19, (L + H)"), 258 (3, M*"), 587
(5, [(L-H),Cu- THF]"), 604 (1, M' + BF;), 805 (31, [(L-H),LCu,]). EA:
Ca3H34BCuF4Ng (604.97): ber. C 55.59, H 5.66, N 13.89; gef. C 54.98, H 5.22, N
12.53 %.

7.3.2.5  Bis[2-(5-phenylylpyrazol-3-yl)pyridin]|kupfer(I)tetrafluoroborat (26b)
Eine Losung von 1.13 g (5.09 mmol; 2 eq.) 2-(5-Phenylpyrazol-3-yl)pyridin 26a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.80 g (2.54
mmol) [Cu(CH3;CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein rostbrau-
nes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): &: 9.00-7.00 (m, C14H;oN3). “C-NMR
(CP-MAS 75 kHz, 100.63 MHz): 0: 148.7 (br s, CsH4N), 137.2 (br s, CsH4N), 127.0
(C¢Hs), 99.5 (CsH;,N,), Rotationsseitenbanden. IR (KBr): 3277 s, 3136 s, 1608 s, 1570
m, 1447 s, 1400 m, 1080 vs (vg_f), 764 vs, 691 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 222(14,
L™ +H), 252 (5, M*"), 284 (1, LCu"), 288 (4), 406 (11, [(L-H)(CH5CN);Cu"), 505 (100,
M), 575 (2, [(L-H),Cu-THF]"), 689 (3), 787 (13, [(L-H),LCu]"), 813 (4,
C35H24NgOCu3"). EA: CysHy»BCu F4Ng (592.87): ber. C 56.73, H 3.74, N 14.18; gef. C
54.82, H 3.85, N 13.35 %.

7.3.2.6 Bis{2-[5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-yl|pyridin}kupfer(I)tetrafluoro-
borat (28b)

Eine Losung von 0.95 g (5.09 mmol; 2 eq.) 2-[5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-
yl]pyridin 28a in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von
0.80 g (2.54 mmol) [Cu(CH3CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde

ein grell gelbes Pulver erhalten.
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"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3268 s, 3166 m, 1611 m, 1410 s, 1320 m, 1253 s, 1178 vs, 1146 vs,
1060 vs (vg_g), 1025 vs, 786 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 145 (1, CsH,N3"), 214 (5, L"),
284 (10), 379 (6), 488 (100, [(L-H)LCu]), 762 (18, [(L-H)Cu]). EA:
Ci3H12BCuFoNg (576.67): ber. C 37.49, H 2.10, N 14.57; gef. C 35.39, H 2.90, N
15.90 %.

7.3.2.7  Bis[2-(4-chlorpyrazol-3-yl)pyridin|kupfer(I)tetrafluoroborat (29b)

Eine Losung von 0.91 g (5.09 mmol; 2 eq.) 2-(4-Chlorpyrazolyl)pyridin 29a in getrock-
netem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.80 g (2.54 mmol)
[Cu(CH3CN)4]BF4 in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein goldgelbes
Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3424 s, 3275 vs, 3129 s, 1603 s, 1430 s, 1401 s, 1163 s, 1084 vs
(ve_r), 1056 vs, 997 s, 783 m, 738 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 180 (4, L"), 421 (100,
M"). EA: C;¢H1,BCl,CuF4Ng (509.56): ber. C 37.71, H 2.38, N 16.49; gef. C 37.25, H
2.39,N 16.37 %.

7.3.2.8 Bis[2-(4-brompyrazol-3-yl)pyridin]kupfer(I)tetrafluoroborat (30b)

Eine Losung von 1.00 g (4.46 mmol; 2 eq.) 2-(4-Brompyrazolyl)pyridin 30a in getrock-
netem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.70 g (2.23 mmol)
[Cu(CH;CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein rostrotes Pulver
erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3292 s, 3137 s, 3026 m, 2967 m, 1603 s, 1513 m, 1429 s, 1152 s,
1078 vs (vg-r), 1060 vs, 983 s, 786 s, 746 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 146 (3,
CsHsgN3"), 224 (48, L), 288 (5, [LoCus]®h), 294 17, CgHgN;CuBF,"), 580 (34,
[(L-H),Cu - THF]"), 1167 (1, L4Cu,PF¢"), 511 (100, M"), 433 (4, C sH,BrNsCu), 224
(CsH;BrN3"). EA: Ci4H;BBr,CuF4Ng (598.47): ber. C 32.11, H 2.02, N 14.04; gef. C
32.00, H 2.09, N 13.90 %.
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7.3.2.9 Bis[2,6-di(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(I)tetrafluoroborat (13b)

Eine Losung von 0.47 g (2.23 mmol; 1 eq.) 2,6-Bis(3(5)-pyrazolyl)pyridin 13a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Rithren zu einer Losung von 0.70 g (2.23
mmol) [Cu(CH3CN)4]BF, in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein gelb bis
ockerfarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3427 vs, 3136 vs, 1610 m, 1572 m, 1469 m, 1404 m, 1083 vs,
(ver), 777 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 608.8 (17), 288 (46), 145 (100). EA:
Ci3H12N6BCuF, (402.63): ber. C 38.78, H 3.00, N 20.87; gef. C 39.37, H 3.57, N
20.87 %.

7.3.2.10 Bis|[2,6-di(5-methylpyrazol-3-yl)pyridin]|kupfer(I)tetrafluoroborat (33b)
Eine Losung von 0.69 g (2.86 mmol; 1 eq.) 2,6-Bis(5-methylpyrazol-3-yl)pyridin 33a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Rithren zu einer Losung von 0.90 g (2.86
mmol) [Cu(CH3CN)4]BF,4 in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein gelbes
Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3434 vs, 3114 s, 1602 m, 1561 m, 1432 m, 1402 vs, 1248 m, 1084
vs (Vp.r), 1064 vs, 758 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 145 (18, CgH;N;"), 270 (100,
L,Cu®"), 302 (26, LCu"), 541 (19, L,Cu"). EA: Ci3H;3BCuFNs (389.63): ber. C 40.07,
H3.36, N 17.97; gef. C 25.92, H 2.41, N 12.52 %.

7.3.3 Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]lkupfer(l)hexafluorophosphate:

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kup-
fer(I)hexafluorophosphaten:

Eine Losung von 0.62 g (4.29 mmol; 2 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a in getrocknetem
Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.80 g (2.15 mmol)
[Cu(CH3CN)4]PFg in getrocknetem Acetonitril gegeben. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der resultierende Feststoff 2 mal mit trockenem
Diethylether gewaschen. Das erhaltene gelbe Pulver wurde im Vakuum getrocknet. Es

wurden Ausbeuten > 98 % erhalten.
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7.3.3.1  Bis[2-(3-pyrazolyl)pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphat (12¢)

Eine Losung von 0.62 g (4.29 mmol; 2 eq.) 2-(3-Pyrazolyl)pyridin 12a in getrocknetem
Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Ldsung von 0.80 g (2.15 mmol)
[Cu(CH3CN)4]PFg in getrocknetem Acetonitril gegeben.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3409 s, 3147 m, 1608 s, 1512 m, 1460 s, 1435 s, 1366 m, 1092 m,
843 vs, 757 s, 558 s. MS (FAB): m/z (%): 353.88 = M"; 557 (43, CuyLs), 414 (100),
353 (45, M), 208 (99, M'—L), 146 (34, L"). EA: C;¢H4CuF¢NeP (498.84): ber. C
38.52, H 2.83, N 16.85; gef. C 37.16, H 3.00, N 16.05 %.

7.3.3.2  Bis[2-(5-methylpyrazol-3-yl)pyridin]|kupfer(I)hexafluorophosphat (23c)
Eine Losung von 0.96 g (4.29 mmol; 2 eq.) 2-(5-Methylpyrazolyl)pyridin 23a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.80 g (2.15
mmol) [Cu(CH;3;CN)4]PFs in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3401 vs, 3137 m, 1609 m, 1576 m, 1458 m, 1439 m, 1401 m, 851 vs
(Vp_p), 776 s, 559 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 541 (19, L,Cu"), 302 (26, LCu"), 270
(100, L,Cu™), 145 (18, L"). EA: C¢H2BraN¢CuPF; (526.89): ber. C 41.03, H 3.44, N
15.95; gef. C 41.08, H 3.63, N 15.66 %.

7.3.3.3  Bis[2-(5-cyclohexylpyrazol-3-yl)pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphat
(25¢)

Eine Losung von 0.85 g (3.78 mmol; 2 eq.) 2-(5-Cyclohexylpyrazolyl)pyridin 25a in
getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.7 g (1.88
mmol) [Cu(CH3CN)4]PF in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): &: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3391 s, 3143 m, 2929 s, 2854 m, 1609 m, 1571 m, 1452 s, 1402 m,
846 vs (vp.r), 782 s, 557 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 145 (1, (L-C¢Hy0)"), 149 (4,
(L-CsH4N)Y), 228 (100, (L + H)"), 404 (14, C4oHsNoCuy™), 517 (100, M"), 587 (16,
[(L-H),Cu - THF]"), 805 (31, C4HsNoCu,"), 807 (25, C4HsNoCuy). EA:
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CagHs4FsNgCuP (663.13): ber. C 50.17, H 5.17, N 12.67; gef. C 49.16, H 5.22, N
12.53 %.

7.3.3.4  Bis[2-(4-brompyrazol-3-yl)pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphat (30c)
Eine Losung von 0.96 g (4.29 mmol; 2 eq.) 2-(4-Brompyrazolyl)pyridin 30a in getrock-
netem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.80 g (2.15 mmol)
[Cu(CH3CN)4]PFg in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell orangefarbe-
nes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): &: 11.53 (br s, H-11), 6.69 (br s, H-8),
6.36 (br s, H-4, H-9), 5.78 (br s, H-10)). *C-NMR (CP-MAS, 75 kHz, 100.63 MHz): §:
148.1 (C-7), 146.7 (C-7), 144.0 (C-5), 138.1 (C-3), 133.8 (C-9), 124.0, 122.7 (C-10),
(C-8), 119.6 (C-10), 87.0 (C-4). IR (KBr): 3373 vs, 3137 m, 1605 m, 1429 m, 1401 m,
984 m, 846 vs (vpp), 785 m, 709 m, 559 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 1167
(LsCu,PFs", 1), 511 (M, 100), 433 (4, CisH,BrN¢Cu), 224 (CgH,BrN;"). EA:
Ci6H12BryNgCuPF¢ (656.63): ber. C 29.27, H 1.84, N 12.80; gef. C 29.50, H 2.12, N
12.61 %.

7.3.3.5 Bis[2-(1-methylpyrazolyl)pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphat (31c)
Eine Losung von 0.70 g (4.04 mmol; 2 eq.) 2-(1-methylpyrazolyl)pyridin 31a in ge-
trocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.64 g (2.02
mmol) [Cu(CH;3;CN)4]PFs in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): &: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3447 m, 1605 m, 1565 m, 1458 m, 1432 s, 1376 m, 845 vs (Vp_f),
774 s, 558 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 173 (1, L), 174 (1, L™ + H), 205 (11, M*"), 291
(2, C30H33CuNg>"), 409 (100, M1, 428 (8). EA: CaoHpFsNeCuP (554.95): ber. C 43.29,
H 4.00, N 15.14; gef. C 42.60, H 3.99, N 14.71 %.

7.3.3.6  Bis[2-(1,5-dimethylpyrazolyl)pyridin]kupfer(I)hexafluorophosphat (32¢)
Eine Losung von 0.70 g (4.04 mmol; 2 eq.) 2-(1,5-Dimethylpyrazolyl)pyridin 32a in ge-

trocknetem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.64 g (2.02
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mmol) [Cu(CH3CN)4]PFs in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell
orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): §: breite, paramagnetisch verschobene
Signale. IR (KBr): 3447 m, 1605 m, 1565 m, 1458 m, 1432 s, 1376 m, 845 vs (vp_p),
774 s, 558 s. MS (ESI-TOF): m/z (%): 173 (1, L), 174 (1, L™ + H), 205 (11, M*"), 291
(2, C30H33CuNg>"), 409 (100, M), 428 (8). EA: CaoHyFeNCuP (554.95): ber. C 43.29,
H 4.00, N 15.14; gef. C 42.60, H 3.99, N 14.71 %.

7.3.3.7 Bis[(3-(Pyridin-2-yl)-pyrazol-1-yl)essigsaureethylester|kupfer(I)hexa-
fluorophosphat (36¢)

Eine Losung von 0.70 g (3.03 mmol; 2 eq.) (3-(Pyridin-2-yl)-pyrazol-1-yl)essigsdure-
ethylester 36a in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riihren zu einer Losung von
0.64 g (1.71 mmol) [Cu(CH3CN)4]PF¢ in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde
ein hell orangefarbenes Pulver erhalten.

IR (KBr): 3454 m, 3146 m, 2989 m, 1750 s, 1610 m, 1569 m, 1438 m, 1374 m, 1251 s,
1218 vs, 844 vs (vp_p), 772 s, 558 m.

7.3.3.8  Bis[(3-(Pyridin-2-yl)-4-brompyrazol-1-yl)essigsaureethylester|kupfer(I)-
hexafluorophosphat (37¢)

Eine Losung von 1.16 g (3.76 mmol; 2 eq.) (3-(Pyridin-2-yl)-4-brompyrazol-1-
yl)essigsdureethylester 30a in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Rithren zu
einer Losung von 0.70 g (1.88 mmol) [Cu(CH3CN)4]PFs in getrocknetem Acetonitril
gegeben. Es wurde ein hell orangefarbenes Pulver erhalten.

"H-NMR ([D8]-Tetrahydrofuran, 250 MHz): 8: 10.2 (br s, H-11), 7.5 (br s, H-8), 5.4 (br
s, H-9), 4.8 (br s, NCH,CO), 3.91 (br s, H10). IR (KBr): 3370 m, 3139 m, 1749 m
(vp_g), (1606 m, 1572 m, 1430 m, 1355 s, 115 m, 985 m, 845 vs (vp_g), 786 s, 558 s.

7.3.3.9  Bis|[(3-(Pyridin-2-yl)-5-(1,1,1-Trifluormethyl)pyrazol-3-yl)essigsaure-
ethylester|kupfer(I)hexafluorophosphat (38c)
Eine Losung von 0.70 g (2.34 mmol; 2 eq.) (3-(Pyridin-2-yl)-5-(1,1,1-Trifluor-

methyl)pyrazol-3-yl)essigsdureethylester 38a in getrocknetem Dichlormethan wurde
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unter Rithren zu einer Lésung von 0.75 g (2.02 mmol) [Cu(CH3CN)4]PFg in getrockne-
tem Acetonitril gegeben. Es wurde ein hell orangefarbenes Pulver erhalten.

IR (KBr): 3435 s, 3045 vs, 1645 s, 1741 s (vc=0), 1621 vs, 1573 vs, 1499 s, 1455s,
1440 vs, 1324 s, 1212 s, 1060 s, 983 vs, 787 vs. MS (GC-MS): m/z (%): 299 (84, M),
279 (12, M'—HF), 227 (100, M'—COOC,Hjs), 104 (4, CcH4N"), 78 (67, CsH4N").

7.3.3.10 Bis|[S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolin]|kupfer(I)hexafluorophos-
phat (39¢)

Eine Losung von 0.99 g (5.20 mmol; 2 eq.) S-4-Isopropyl-2-(pyridin-2-yl)-2-oxazolin
39a in getrocknetem Dichlormethan wurde unter Riithren zu einer Losung von 0.91 g
(2.44 mmol) [Cu(CH3;CN)4]PF¢ in getrocknetem Acetonitril gegeben. Es wurde ein
dunkelrotes Pulver erhalten, aus dem durch Umbkristallisieren aus einem Ether/Pentan-
Gemisch rote Kristalle resultierten.

"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): &: 8.46 (br, 2H, CH(py)), 7.97 (br, 4H, CH(py)), 7.66 (br,
2H, CH(py)), 4.90 (br, 2H, NCH), 4.52 (br, 2H, OCH,), 4.25 (br, 2H, OCH,), 1.87 (br,
2H, CH(CHjs),), 0.88 (br, 12H, CHs). IR (KBr): 3431 m, 3129 m, 2968 m, 1646 m,
1587 m, 1484 m, 1400 s, 1263 m, 1152 m, 945 m, 842 vs (vp_r), 557 m. MS (EI, 70eV,
BCu): m/z (%): 462 (3, M™ + F), 443 (100, M"), 253 (36, M'—L), 167 (5). EA:
CHysCuFgN4O,P (589.00): ber. C 44.86, H 4.79, N 9.51; gef. C 44.14, H 4.70, N
9.36 %.



EXPERIMENTELLER TEIL 147

7.4 Synthese und Charakterisierung der supramolekularen Ver-

bindungen

7.4.1 Kokristallisation von 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-
2-enyl)benzol mit Wasser (42)

0.80 g (2.17 mmol) 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol 8 wurden
in mit H,O angereichertem Aceton gelost. Nach einem Tag wurden grofBe hell
orangefarbene Rechtecke erhalten. Ausbeute 100 %. FP: 103 °C (Verlust von Wasser)
und 249 °C (Schmelzen des Feststoffs) gemessen mittels DSC.

"H-NMR ([D6]-DMSO, 250 MHz): 8: 3.01, 3.21 (2xs, 18H, N(CHs),), 5.92 (d, 3H,
3Jan = 12.2, CO-CH =), 7.83 (d, 3H, *Juy = 12.2, =CH-N(CHjs),), 8.57 (s, 3H, H-2, H-
4, H-6). "C-NMR ([D6]-DMSO, 62.5 MHz): &: 38.9, 46.6 (N(CHs),), 93.6
(CO—CH =), 130.5 (C-2, C-4, C-6), 142.6 (C-1, C-3, C-5), 157.4 (=C-N(CHs),), 189.1
(CO). IR (KBr): 3395 m, 3139 m, 1636 vs (vc=0), 1594 vs, 1532 vs, 1495 s, 1411 vs,
1359 m, 1272 vs, 1227 m, 1195 m, 1145 m, 1117 m, 1086 m, 692 m.

MS (ESI-TOF): m/z (%): 739 (33, (M + H),"), 415 (73), 370 (100, M"), 271 (3,
M'—CsHgNO). EA: CyH33N304 (423.51): ber. C 59.56, H 7.85, N 9.92; gef. C 59.54, H
8.00, N 9.81 %.

DSC-Messung: (N,; 10-50°C bei 1 °C/min, 50-350 °C bei 5 °/min; 350-10 °C bei
5°C/min.):

Substanz Peak Molare Enthalpie

8 1. Wert 249.68 °C 28.94 kJ/mol

8 2. Wert 249.75°C 23.65 kJ/mol

42 1. Wert | 103.31, 111.57 und 249.45°C 1.36, 1.81 und 40.03 kJ/mol
42 2. Wert 101.16, 108.83 und 249.17 °C 0.48, 1.04 und 37.64 kJ/mol

7.4.2 Kokristallisation von 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-
2-enyl)benzol mit Hydrochinon (43)

0.80 g (2.17 mmol) 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol 8 wurden
in Chloroform, und 0.24 g (2.17 mmol; 1.0 eq.) Hydrochinon in Aceton gelost. Die
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Losung von 8 wurde mit der Losung des Hydrochinons iiberschichtet. Nach einigen
Tagen wurden hell orangefarbene Rechtecke gebildet. Ausbeute 90 % (Kristalle). FP:
219 °C gemessen mittels DSC.

"H-NMR ([D6]-DMSO, 250 MHz): &: 8.40 (s, 3H, H-2,4,6), 8.16 (br s, 1H,
Hydrochinon-OH), 7.75 (d, 3H, 3 = 12.25, CHN), 6.55 (s, 4H, H-Hydrochinon), 5.83
(d, *Jun = 12.5, COCH), 3.05 (pt, 18 H, ] = 26 Hz, CH;). “C-NMR ([D6]-DMSO, 62.5
MHz): &: 186.2 (s, CO), 154.9, 154.8 (s, CHN), 150.4 (s, C;, Hydrochinon), 140.8 (s, C-
1, C-3, C-5), 128.4 (s, C-2, C-4, C-6), 116.0 (s, CH, Hydrochinon), 91.6 (s, COCH),
45.0, 37.5 (s, CH3). IR (KBr): 3420 m, 3165 m, 2924 w, 1638 vs, 1592 vs, 1554 vs,
1534 vs, 1506 s, 1444 s, 1415 vs, 1355 s, 1276 vs, 1224 vs, 1190 s, 1117 s, 1085 s, 975
m, 833's, 771 s, 691 s. MS (APCI-TOF): m/z (%): 479 (1, M"), 371 (15, C2;H,sN305"),
370 (100, M"), 345 (44), 315 (46). EA: C27H33N;05 (479.58): ber. C 67.62, H 6.93, N
8.76; gef. C 67.32, H 7.10, N 8.67 %.

DSC-Messung: (N,; 10-50°C bei 1 °C/min, 50-350 °C bei 5 °/min; 350-10 °C bei
5°C/min.):

Substanz Peak Molare Enthalpie
8 1. Wert 249.68 °C 28.94 kJ/mol
8 2. Wert 249.75°C 23.65 kJ/mol
Hydrochinon 1. Wert 166.55 °C 31.44 kJ/mol
Hydrochinon 2. Wert 166.62 °C 30.58 kJ/mol
8 + Hydrochinon 1. Wert 155.65°C 56.09 kdJ/mol
8 + Hydrochinon 2. Wert 155.58 °C 55.88 kJ/mol
43 1. Wert 219.65°C 63.86 kd/mol
43 2. Wert 219.73°C 65.96 kJ/mol
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7.4.3 Kokristallisation 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-2-en-
yl)benzol mit 4,4’-Dihydroxybiphenyl (44)

0.80 g (2.17 mmol) 1,3,5-Tris(3(5)-dimethylamino-1-oxoprop-2-enyl)benzol 8 wurden
in Chloroform, und 0.40 g (2.17 mmol; 1 eq.) 4,4’-Dihydroxybiphenyl in Aceton gelost.
Die Losung von 8 wurde mit der Losung des 4,4’-Dihydroxybiphenyls iiberschichtet.
Nach einigen Tagen wurden hell orangefarbene Rechtecke gebildet. Ausbeute 90 %
(Kristalle). FP: 206 °C gemessen mittels DSC.

"H-NMR ([D6]-DMSO, 250 MHz): §: 8.24 (s, 3H, H-2, H-4, H-6), 7.87 (br s, 2H,
Dihydroxybiphenyl-OH), 7.53 (d, 3H, °Juy = 12, CHN), 7.10 (s, 4H,
Dihydroxybiphenyl, H-3, H-3’, H-5, H-5"), 6.61 (m, 4H, Dihydroxybiphenyl, H-2, H-2’,
H-6, H-6"), 5.97 (d, 3H, *Jyun = 12, COCH), 2.91, 2.69 (s, 18H, CH3). *C-NMR ([D6]-
DMSO, 62.5 MHz): 8: 187.0 (s, CO), 155.5 (s, Dihydroxybiphenyl, C;), 154.1 (s, CHN),
139.9 (s, C-1, C-3, C-5), 132.9 (s, Dihydroxybiphenyl, C-4, C-4), 128.2 (s, C-2, C-4,
C-6), 127.0 (s, Dihydroxybiphenyl, C-3, C-3°, C-5, C-5’), 115.1 (s, Dihydroxybiphenyl,
C-2, C-2’, C-6, C-6"),), 91.6 (s, COCH), 44.5, 36.9 (s, CH3). IR (KBr): 1633 vs, 1594
vs, 1554 s, 1520 s, 1447 s, 1408 vs, 1356 's, 1271 vs, 1226 vs, 1184 m, 1110 m, 1086 s,
688 m. MS (ESI-TOF): m/z (%): 739 (28, (CssHesNeO1o'), 370 (100, M"). EA:
Cs33H37N305 (555.67): ber. C 71.33, H 6.71, N 7.56; gef. C 71.11, H 6.62, N 7.06 %.
DSC-Messung: (N,; 10-50°C bei 1 °C/min, 50-350 °C bei 5 °/min; 350-10 °C bei
5°C/min.):

Substanz Peak Molare Enthalpie
8 1. Wert 249.68 °C 28.94 kJ/mol
8 2. Wert 249.75°C 23.65 kd/mol
4,4’-Dihydroxybiphenyl 1. Wert 276.09 °C (rev.) 40.18 kd/mol
4,4’-Dihydroxybiphenyl 2. Wert 276.22 °C (rev.) 38.04 kJ/mol
8 + 4,4’-Dihydroxybiphenyl 1. Wert 180, 198, 203 °C 20.23 kJ/mol
8 + 4,4’-Dihydroxybiphenyl 2. Wert 180, 198, 203 °C 16.59 kJ/mol
44 1. Wert 206.09 °C 69.85 kJ/mol
44 2. Wert 205.96°C 65.60 kJ/mol
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Anhang | — Kristallografische Daten

Tabelle S1 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fir: Verbindung 2 (Neutronen-

beugung)

Crystal Data
Formula Cl11 HI3 N O2
Crystal System Monoclinic

Space group P2(1)/n (No. 14)
a,b,c 8.8807(2) A 10.0998(2) A 11.4354(2) A
alpha, beta, gamma 90° 109.6879(12)° 90°
\% 965.72(3) A’
Z 4
D(calc) 1.315 g/em’
(X ) 0.000 mm '
F(000) 408
Data Collection
Temperature 20K
Radiation X 1.30800 A
Theta Min-Max 4.7°, 58.9°
Dataset -11:11;-12:13;-14: 7
Tot., Uniq. Data, R(int) 2980, 2225, 0.041
Observed data [1 > 2.0 sigma(])] 2176
Refinement
Nref, Npar 2225, 245
R, wR2, S 0.0385, 0.0948, 1.23
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00
Min. and Max. Resd. Dens. [¢/A’] -0.94, 0.86
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Tabelle S2 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fir: Verbindung 4

Crystal Data
Formula CI0HI2 N2 O
Crystal System Monoclinic
Space group P2(1)/n (No. 14)
a,b,c 5.5867(7) A 23.077(3) A 7.6273(10) A
alpha, beta, gamma 90° 108.947(2)° 90°
\Y% 930.1(2) A’
Z 4
D(calc) 1.258 g/em’
n(MoKa) 0.084 mm'
F(000) 376
Data Collection
Temperature 173 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 1.8°, 29.2°
Dataset -7:1;-18:30; -9: 10
Tot., Uniq. Data, R(int) 4146, 2179, 0.033
Observed data [I > 2.0 sigma(I)] 1268
Refinement
Nref, Npar 2179, 157
R, wR2, S 0.0456, 0.1147, 0.98

w = 1/[02(F02)+(0.0544P)2]
Max. and Av. Shift/Error

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A’]

where P=(F02+2Fc2)/3
0.17,0.00
-0.16,0.19
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Tabelle S3 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 5

Crystal Data
Formula C15 H19 N3 O2
Crystal System Orthorhombic
Space group Pnma (No. 62)
a,b,c 12.3090(6) A 20.4322(9) A 5.8301(2) A
\Y% 1466.27(11) A°
Z 4
D(obs), D(calc) 0.000 g/cm’, 1.238 g/cm’
n(MoKa) 0.084 mm™
F(000) 584
Data Collection
Temperature 143 K
Radiation MoKa 0.71073 A
Theta Min-Max 3.5°, 26.3°
Dataset -15:15;-25:25; -5: 7
Tot., Uniq. Data, R(int) 9261, 1525, 0.037
Observed data [I > 2.0 sigma(I)] 1301
Refinement
Nref, Npar 1525, 133
R, wR, S 0.0397, 0.1010, 1.08
w = 1/[02(F02)+(0.0794P)2+2.5438P] where P=(Fo2+2Fc2)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. resd. dens. [e/ A’] -0.17,0.14
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Tabelle S4 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 10
Crystal Data
Formula CO9H8N2O
Crystal System Orthorhombic
Space group P212121  (No. 19)
a,b,c 5.7073(13) A 9.719(2) A 14.589(3) A
\% 809.2(3) A’
Z 4
D(calc) 1.315 g/cm3
n(MoKa) 0.089 mm’
F(000) 336
Data Collection
Temperature 173 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 2.5°, 29.3°
Dataset -7: 7;-12:10;-19: 3
Tot., Uniq. Data, R(int) 3489, 1753, 0.032
Observed data [I > 2.0 sigma(])] 1287
Refinement
Nref, Npar 1753, 141

R, wR2, S 0.0395, 0.0901, 0.95
w = 1/[02(F02)+(0.0466P)2]
Max. and Av. Shift/Error
Flack x

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A”]

where P=(F02+2F02)/3
0.00, 0.00

0.00( 0)

-0.17,0.18
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Tabelle S5 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 13a

Crystal Data
Formula C11 H9 N5
Crystal System Orthorhombic
Space group Pna21 cab (No. 33)
a,b,c 5.5452(2) A 8.0465(3) A 22.1481(9) A
\ 988.24(7) A’
Z 4
D(obs), D(calc) 0.000 g/cm’, 1.420 g/cm’
n(MoKa) 0.093 mm’
F(000) 440
Data Collection
Temperature 143 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 2.7°, 254°
Dataset -4: 6; -9: 9;-26:26
Tot., Uniq. Data, R(int) 5585, 1665, 0.040
Observed data [I > 2.0 sigma(I)] 1542
Refinement
Nref, Npar 1665, 181
R, wR, S 0.0367, 0.0755, 1.11
w = 1/[02(F02)+(0.0346P)2+0.13P] where P=(Fo2+2F¢2)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. resd. dens. [e/A’] -0.20, 0.16
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Tabelle S6 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fir: Verbindung 14

Crystal Data
Formula C40 H40 N12 O
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/n
a,b,c 15.3449(19) A 9.6588(12) A 26.538(3) A
alpha, beta, gamma 90° 106.190(2)° 90°
\Y% 3777.3(8) A3
Z 4
D(obs), D(calc) 1.239 g/cm3
p(MoKa) 0.080 mm’
F(000) 1488
Data Collection
Temperature 173(2) K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 1.60 to 29.47°
Dataset 21: 175 -8: 12;-5:36
Tot., Uniq. Data, R(int) 15397, 8163, 0.1148
Observed data [1 > 2.0 sigma(])] 2339
Refinement
Nref, Npar 8163, 630
R, wR, S 0.0684, 0.1080, 0.87

w = 1/[02(Fo2)+(0.0488P)2+0.0000P]
Max. and Av. Shift/Error
Min. and Max. resd. dens. [e/A’]

where P=(F02+2Fc2)/3
0.00, 0.00
-0.190, 0.215
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Tabelle S7 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 25a

Crystal Data
Formula C14 H17 N3
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/c
a,b,c 17.3553) A 5.8802(10) A 12.395(2) A
alpha, beta, gamma 90° 102.620(4)° 90°.
\% 1234.3(4) A3
Z 4
D(obs), D(calc) 1.223 g/cm3
n(MoKa) 0.075mm-!
F(000) 488

Data Collection

Temperature 173(2) K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 1.20 to 29.13°
Dataset -23: 23; -8: 1;-16:12
Tot., Uniq. Data, R(int) 5331, 2487, 0.0280
Observed data [1 > 2.0 sigma(I)] 1683
Refinement
Nref, Npar 2487, 222
R, wR, S 0.0448, 0.1215, 0.87
w = 1/[02(F02)+(0.0933P)2+0.0000P] where P=(Fo2+2Fc2)/3
Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. resd. dens. [e/A’] -0.275, 0.241
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Tabelle S8 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 26¢

)

Crystal Data

Formula
Crystal System
Space group
a,b,c

alpha, beta, gamma

2(C56 H42 Cu2 N12), H4 O4, 4(F6 P)
Triclinic

P-1 (No. 2)

12.4970(15) A 15.2955(18) A 16.284(2) A
74.379(3)°  73.576(3)° 72.192(3)°

\% 2785.1(6) A’
Z 1
D(calc) 1.591g/cm’
w(MoKa) 0.917mm"’
F(000) 1352
Data Collection
Temperature 293 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 1.3°, 31.0°
Dataset -16: 17 ;-15:22;-22: 23

Tot., Uniq. Data, R(int)

22016, 15439, 0.144

Observed data [1 > 2.0 sigma(I)] 3664
Refinement

Nref, Npar 15439, 777

R, wR2, S 0.0790, 0.2161, 0.84

w = 1/[02(F02)+(0.0585P)2]
Max. and Av. Shift/Error

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A%]

where P=(F02+2F02)/3
0.00, 0.00
-0.82,0.71
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Tabelle S9 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 41c

)

Crystal Data
Formula C40 H38 CU2 N12 O4 2+, P F6 1-, PF6 1-
Crystal System Monoclinic
Space group P21/c (No. 14)
a,b,c 10.8057(8) A 21.792(2) A 10.6351(6) A
alpha, beta, gamma 90° 111.865(7)° 90°
\% 2324.2(3) A’
Z 2
D(calc) 1.669 g/cm’
n(MoKa) 1.088 mm™
F(000) 1180
Data Collection
Temperature 173K
Radiation MoKa 0.71073 A
Theta Min-Max 2.0°, 25.6°
Dataset -13:13;-26:26;-11: 11

Tot., Uniq. Data, R(int)

15858, 4119, 0.034

Observed data [1 > 2.0 sigma(I)] 3397
Refinement

Nref, Npar 4119, 401

R, wR2, S 0.0311, 0.0778, 1.08

Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A”] -0.27,0.67




EXPERIMENTELLER TEIL

159

Tabelle $10 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 42

Crystal Data
Formula C21 H27 N3 O3, 3(H2 O)
Crystal System Triclinic
Space group P-1 (No. 2)
a,b,c 7.6162(7) A 9.6494(9) A 15.1061(15) A
alpha, beta, gamma 05.441(2)° 92.512(2)° 96.748(2)°

\% 1095.82(18) A’
Z 2
D(calc) 1.283 g/em’
w(MoKa) 0.094 mm™
F(000) 456
Data Collection
Temperature 173 K
Radiation MoKa 0.71073 A
Theta Min-Max 2.1°, 30.9°
Dataset -11:10;-13:13;-20: 21

Tot., Uniq. Data, R(int)

12876, 6182, 0.023

Observed data [1 > 2.0 sigma(I)] 4181
Refinement

Nref, Npar 6182, 411

R, wR2, S 0.0460, 0.1429, 1.02

w = 1/[02(F02)+(0.0827P)2+0.0645P]
Max. and Av. Shift/Error
Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A’]

where P=(Fo2+2Fc2)/3
0.19,0.01
-0.22,0.35
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Tabelle $11 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung far: Verbindung 43

Crystal Data
Formula C21 H27 N3 03, C6 H6 O2
Crystal System Monoclinic
Space group C2/c (No. 15)
a,b,c 24.2378(3) A 14.4836(3) A 14.7336(3) A

alpha, beta, gamma

105.5120(10)° 90°

\% 4983.84(16) A’
Z 8
D(calc) 1.278 g/em’
n(MoKa) 0.089 mm"
F(000) 2048
Data Collection
Temperature 173 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 1.6°, 25.6°
Dataset -22:29;-17:17;-17: 16

Tot., Uniq. Data, R(int)

11656, 4684, 0.024

Observed data [I > 2.0 sigma(])] 4265
Refinement

Nref, Npar 4684, 448

R, wR2, S 0.0379, 0.1067, 1.04

Max. and Av. Shift/Error 0.00, 0.00

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A%] -0.19, 0.25
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Tabelle $12 — Kristall-Daten und Details der Strukturbestimmung fur: Verbindung 44

Crystal Data
Formula C21 H27 N3 O3, C12 H10 02
Crystal System Triclinic
Space group P-1 (No. 2)
a,b,c 9.2170(10) A 11.838(2) A 14.343(2) A
alpha, beta, gamma 99.16(2)° 108.04(2)° 92.20(2)°
\% 1462.6(4) A°
Z 2
D(calc) 1.262 g/em’
w(MoKa) 0.085 mm '
F(000) 592
Data Collection
Temperature 223 K
Radiation MoKa  0.71073 A
Theta Min-Max 2.1°, 25.7°
Dataset -11:11;-14: 14 ;-17: 17
Tot., Uniq. Data, R(int) 20191, 5181, 0.039
Observed data [1 > 2.0 sigma(I)] 4076
Refinement
Nref, Npar 5181, 528
R, wR2, S 0.0366, 0.1029, 1.03

w = 1/[02(F02)+(0.0637P)2+0.1266P]

Max. and Av. Shift/Error

Min. and Max. Resd. Dens. [e/ A’]

where P=(Fo2+2Fc2)/3
0.00, 0.00
-0.15, 0.20
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Anhang Il - Verbindungsiibersicht

Nummerierung der genannten Verbindungen
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Abkiirzungen: a fiir Liganden, b fiir BF4-Salze, ¢ fiir PF¢-Salze, C fiir Chromon, E fiir
Edukt
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