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1. Einleitung — N-Heterocyclen

Das Strukturmotiv der Heterocyclen ist das wohl wichtigste der organischen Chemie. lhre
Dominanz zeigt sich darin, dass tUber 55 % der Publikationen der modernen organischen
Chemie heterocyclischen Verbindungen beschreiben.™™ Das Motiv der N-Heterocyclen findet
sich in vielen Naturstoffen wie Alkaloiden, Porphyrinderivaten oder auch den Nukleobasen
wieder. Alkaloide sind haufig basische, stickstoffhaltige Substrate. Sie zeigen oftmals
charakteristische biologische Aktivitdaten und besitzen daher zu meist pharmazeutisches
Potential. Bekannte Vertreter sind beispielsweise Morphin, LSD, Coffein oder auch

Porphyrine.m

T,
\Nﬁ%
O)\T ¥

() Morphin (+) Lysergsdurediethylamid Coffein

Abbildung 1-1: Ausgewahlte Alkaloide

Porphyrine sind wichtige Strukturelemente in Biomolekiilen wie Chlorophyll oder in der
Ham-Untereinheit (Eisen-Porphyrin-Komplex) des roten Blutfarbstoffs Hamoglobin. Ein
anderes Beispiel ist das strukturdhnliche Corrin, welches sich als zentrale Komponente im

Coenzym B, wiederfindet.

Porphyrin Corrin

Abbildung 1-2: Porphyrin- und Corrinkern



2 Einleitung

Nukleobasen, als Teil der Nukleotide, sind Bestandteil jeglicher tierischer und pflanzlicher

Zelle und dementsprechend omniprasent im Alltag.

NH,
N S
N
NH, </ | )
N NN
</ | NN HO
> )
N
H N
OH OH
Adenin Adenosin

Abbildung 1-3: Nukleobase mit zugehorigen Nukleotid

Die Chemie von N-heterocyclischen Verbindungen besitzt eine zentrale Bedeutung sowohl
flr unseren Organismus als auch fir die organische und anorganische Chemie. Besonders die
Alkaloide sind haufig Gegenstand des synthetischen Interesses, als Leitstrukturen fir
pharmazeutische Produkte. Das Interesse an der Verbindungsklasse der N-Heterocyclen
beschrankt sich jedoch nicht mehr nur auf die Naturstoffchemie bzw. die pharmazeutische
Chemie, sondern ist auch im Bereich der Koordinationschemie sehr bedeutsam geworden.
Als Liganden fiir die Organometallkatalyse wurden Ubergangsmetallkomplexe mit groRem
Erfolg eingesetzt.[3'4’5] N-Heterocyclen besitzen im Allgemeinen ausgezeichnete
o-Donoreigenschaften. Aufgrund seines freien Elektronenpaares ist das Stickstoffatom ein
Lewis-basisches Zentrum und somit zur Ausbildung einer koordinativen Bindung an ein

Lewis-saures Metallatom bzw. -ion geeignet.

In einigen biologischen Prozessen spielen solche Ubergangsmetallkomplexe von
N-Heterocyclen als Biokatalysatoren eine grundlegende Rolle. Dabei handelt es sich um
katalytisch aktive Proteine (Enzyme), die biochemische Reaktionen selektiv beschleunigen.
Die aktiven Zentren dieser Biokatalysatoren werden aus chelatisierenden
Ligandenstrukturen mit komplexiertem Metallion gebildet (Metalloproteine). Bekanntes
Beispiel ist die humane Katalase, welche aus vier Untereinheiten mit je einer Haim-Gruppe
aufgebaut ist.’® Besitzen diese Liganden stereogene Zentren, lassen sich asymmetrische

Substrate in den katalysierten Reaktionen erzeugen.



Einleitung 3

1.1 Chirale Liganden

In der Ubergangsmetallkatalyse ist das Gebiet der asymmetrischen Katalyse von hohem
Interesse. Haufig sind es chirale Verbindungen, die als Arzneimittel oder Aromastoffe zum
Einsatz kommen. Werden entsprechende Synthesen in einer symmetrischen Umgebung
durchgefiihrt, entstehen (bei Verbindungen mit einem stereogenen Zentrum) die
Enantiomere im Verhaltnis 1:1. Daher ist es nicht ungewohnlich, dass Medikamente
manchmal als racemische Gemische, bestehend aus 50 % des wirksamen Enantiomers
(Eutomer) und 50 % des unwirksamen Enantiomers (Distomer), vorliegen. Problematisch
wirkt sich bei solchen Mixturen aus, dass in einigen Fadllen das Distomer negative bzw.

differente Wirkung unter anderem auf Rezeptoren ausiibt.!”!

Bei der in der Regel immer unterschiedliche Wahrnehmung der verschiedenen
Stereoisomere von Aromastoffen spiegelt sich dieser Sachverhalt wieder. Als Beispiel sei
Carvon angefiihrt, von dem das (S)-(+)-lsomer Kimmelaroma und das (R)-(-)-lsomer

Minzaroma aufweist.®

(S)-(+)-Carvon (R)-(-)-Carvon

Abbildung 1-4: Carvon-Stereoisomere

Ein weiteres Beispiel flir eine differente Wirkung ist Propranolol. Dieses gehort zu den
Betablockern und wird in blutdrucksenkenden Arzneimitteln eingesetzt. Der Wirkstoff wird
als racemisches Gemisch verabreicht, wobei das (S)-Isomer das Eutomer ist. Das Distomer
((R)-Form) hingegen weist kontrazeptiven Charakter auf, wodurch unerwiinschte

Nebenwirkungen unvermeidlich sind.”!



4 Einleitung

(R)-Propranolol (S)-Propranolol

Abbildung 1-5: Propranolol-Stereoisomere

Dementsprechend ist es ein wichtiges synthetisches Ziel, die in den Substraten enthaltenen
stereogenen Zentren bei der Darstellung selektiv aufzubauen. Nicht nur, dass dadurch die
Auswirkungen des unerwiinschten Distomers minimiert werden, die Ausbeute des Eutomers

kann von max. 50 % auf theoretisch 100 % gesteigert werden.

Asymmetrische Katalysen, mit chiralen Ubergangsmetallkomplexen, gehen von einem
prochiralen Substrat aus, das wahrend der Synthese gezielt zu einem Enantiomer umgesetzt
wird. Fir grundlegende Arbeiten zu solchen Katalysatoren wurde 2001 W. S. KNOWLES, R.

Novori und K. B. SHARPLESS der Nobelpreis fiir Chemie verliehen.'%***2

Die Induktion von stereochemischen Informationen wird dabei durch den chiralen Liganden
am katalytisch aktiven Metallzentrum bestimmt. Als besonders effektiv hat sich das Konzept
der bidentaten C,-symmetrischen Liganden erwiesen. Bewadhrte Phosphanliganden fir
enantioselektive Reaktionen wie BINAP oder DuPhos, sind kommerziell erhaltlich und

typische Beispiele fiir diese Ligandenklasse.

OO R,”hQ R = org. Rest
P
PPh,

R
PPh, N
9¢ L2
R

(S)-BINAP (R,R)-DuPhos

Abbildung 1-6: C,-symmetrische chirale Liganden; BINAP™, DuPhos"***
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Wie eine Reaktion durch solche C,-symmetrsichen Liganden beeinflusst wird, lasst sich gut

[10,13]

mit Hilfe des Quadrantenmodells veranschaulichen (Abbildung 1-7).

e
\

a) b)

C2-Achse

@ -schematische Darstellung
der sterischen Hinderung

Abbildung 1-7: a) Quadrantenmodell mit (R,R)-DuPhos; rot = blockierter Quadrant;

b) und fiir Liganden ohne C,-Symmetrie

Mittels sterisch anspruchsvoller Gruppen an dem Liganden ist es moglich das Metallzentrum
in diskreten Bereichen abzuschirmen und somit weitere Substrate in ihrer Orientierung bei
der Koordination mit dem Metallzentrum zu dirigieren. Im Falle der C,-Symmetrie sind die
gegeniberliegenden Quadranten um das Metallion gleichermaBen ,blockiert”, sodass
prochirale Substrate bei einer 180° Drehung wiederum die gleiche Umgebung am
Metallzentrum vorfinden (Abbildung 1-7 a)), woraus sich weniger konkurrierende
diastereomere Zwischenstufen ergeben.[ls] Fehlt die C,-Symmetrie, kann jeder der vier

Quadranten um das Metallzentrum sterisch unterschiedlich sein (Abbildung 1-7 b)).
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In Folge einer unteschiedlichen sterischen Abschirmung wird die si-Seite eines prochiralen
Substrates durch eine Koordination mit dem chiralen Komplex von der re-Seite
unterscheidbar, womit sich unterschiedliche Reaktivitdaten fiir eine si- bzw. re-Seitenangriff

eines weiteren Substrates ergeben.

si-Seite
Ein prochirales Molekil verfugt
Uber eine re- und eine si-Seite.
Es werden die Prioritaten (a, b, c)

o der Substitutenten ermittelt und
/( a analog der Cahn-Ingold-Prelog-
H3CT™ She Regel re und si bestimmt.

re = im Uhrzeigersinn;

ﬁ si = gegen den Uhrzeigersinn

re-Seite

Abbildung 1-8: Re- und si-Seite!™®

In einigen Fallen koordiniert das prochirale Substrat selektiv mit der si- oder re-Seite an den
Komplex, womit diese Seite fiir ein angreifendes Substrat nicht zugénglich ist. Im Beispiel des
ungesattigten Saurederivats aus Abbildung 1-9 (dieses koordiniert sowohl mit der
Doppelbindung als auch mit dem Sauerstoff —OR an das Metallzentrumm]) ist die
Koordination mit der si-Seite deutlich bevorzugt (Abbildung 1-9 a)), da sich bei Koordination
an der re-Seite der grofite Teil des Molekiils in einem der blockierten Quadranten befinden

wirde (Abbildung 1-9 b)).
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I
SCo

OH

HO

B B e
X

a) si-Seite b) re-Seite

Abbildung 1-9: Quadrantenmodell mit ungesattigtem Saurederivat; rot = blockierter Quadrant

a) Koordination mit der si-Seite; b) Koordination mit der re-Seite

Fir spatere grundlegende Uberlegungen hinsichtlich der Ligandenoptimierung, wird das
Quadrantenmodell, und der daraus abgeleitete sterische Einfluss auf die Koodination am
Metallzentrum, auf ein 2-dimensionales Modell mit , Reaktionsraum” am Metallzentrum

reduziert (Abbildung 1-10).

R =org. Rest

—_——r Vereinfachung

—>

Lk bR

@ = 2-dimensionale, schematische Darstellung
des Reaktionsraums am Metallzentrum

@ - schematische Darstellung
der sterischen Hinderung

Abbildung 1-10: Reduzierte Darstellung des Quadrantenmodells am Beispiel eine Bisoxazolinkomplexes



8 Einleitung

Bekannte chirale N-heterocyclische Liganden sind die von PraLTZ™! und Masamune™® bzw.

! vorgestellten Semicorrine  bzw. Bisoxazoline. Diese Ligandenstrukturen

Evans!
(Abbildung 1-11) lassen sich formal aus dem Corrin- bzw. Porphyringeriist ableiten

(Abbildung 1-2).

CN

R, R
AN 0%0
| | \
\ N HN N N
R R R R
N Bi li
Semicorrin R = CHMe,; CMe, isoxazolin
R"=H, Me

Abbildung 1-11: Semicorrin und Bisoxazolin

Komplexe der Semicorrine und Bisoxazoline sind effektive Katalysatoren fiir zahlreiche
Reaktionen wie zum Beispiel Diels-Alder-, Aldol-, En- und, Michaelreaktionen sowie fiir

' Fiir diesen Reaktionen werden Uberwiegend Kupferkomplexe

Cyclopropanierungen.[1
dieser Liganden eingesetzt. Besonders Bisoxazolinliganden haben aufgrund des einfachen
synthetischen Zugangs aus natirlichen Aminosdauren wie Valin bzw. tert-Leucin Einzug als

gebrauchliche Liganden gefunden.m

Komplexe mit Kupfer finden sich nicht nur im Themengebiet der asymmetrischen Synthese
wieder. Sie sind aullerdem sowohl in menschlichen und tierischen als auch in pflanzlichen

Organismen als kupferhaltige Enzyme mit existenzieller Bedeutung prasent.
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1.2 Kupfer-,,0,-Addukt”“-Komplexe

Allgemein lassen sich die zuvor erwdahnten Kupferenzyme in drei verschiedene Proteintypen

einteilen:22Y

Proteine des Typs 1 wirken in Elektronentransfer-Reaktionen und sind unter anderem
Bestandteil der Photosynthese. Sie enthalten als aktives Zentrum nur ein Kupferion und
werden wegen ihrer starken Blaufarbung auch ,blaue Kupferproteine” genannt.[zo’m Ein

Beispiel ist das Azurin (Abbildung 1-12) aus Alcaligenes denitrificans.[zz]

[23]

Abbildung 1-12: Azurin

Typ 2 Kupferproteine besitzen ebenfalls nur ein Kupferion als aktives Zentrum. Sie werden
oft als ,normale Kupferproteine” eingeordnet. Einige dieser Proteine sind Oxidasen, die
Oxidationen mit Sauerstoff katalysieren, ohne diesen jedoch zu Ubertragen. AulRerdem
existieren Mono- und Dioxygenasen, die in der Lage sind ein bzw. zwei Sauerstoffatome auf
ein Substrat zu Ubertragen. Ein weiteres Beispiel ist die Superoxid-Dismutase (SOD1)[24]
(Abbildung 1-13), welche als zweikerniger Komplex mit einem zusatzlichen Zinkion im

aktiven Zentrum vorliegt.!*%*!
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Abbildung 1-13: SOD1*"!

Zu dem dritten Typ der Kupferproteine gehort unter anderem der Blutfarbstoff Himocyanin.
Ahnlich wie das zuvor erwdhnte eisenhaltige Hamoglobin, das fiir den Transport des
Sauerstoffs im Blut der meisten héheren Lebewesen vorkommt (Siugetiere, Vogel) 2 wird
in anderen Lebewesen wie Spinnen, Krebsen oder Kraken diese Aufgabe von Proteinen mit
Kupferzentralteilchen (Gbernommen (Abbildung 1—14).[26’27] Weitere Beispiele sind
Oxygenasen, wie die Tyrosinase sowie Oxidasen, wie die Catechol-Oxidase. Die
Metalloproteine dieses Typs liegen im Gegensatz zu Typ 1 und 2 mit einem dinuklearen
Kupferzentrum vor. Die bestimmende Funktion dieser Proteine liegt im Transport und der

Aktivierung von reversibel gebundenem molekularem Sauerstoff.[2%:2128l

_ / Z
A/ \ | ol
HN +0
\N—Cu' Cu'- \\ ’ HN/\N Cu"/ C /\l/
< \ / \—NH )Q/ | | \_NH
N N Oz N N

Abbildung 1-14: Reversible Bindung von O, durch Hémocyaninm]
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Das Katalyseprinzip der Kupferproteine, fir selektive Oxidationsreaktionen mit molekularem
Sauerstoff, konnte eine attraktive Alternative fir das chemische Labor sein. Statt unter
harschen Reaktionsbedingungen oder unter Verwendung sehr starker Oxidationsmittel, ist
eine analoge Reaktionsfiihrung unter milden Bedingungen, im Idealfall mit atmosphérischen
Sauerstoff, im Hinblick auf Wirtschaftlichkeit, Umwelt und Sicherheitsaspekten

erstrebenswert,[2%2%3%

Dem entsprechend ist es ein bedeutendes Ziel, die Funktionalitdt dieser Kupferproteine
nachzubilden und in Form von auf kleineren Modellkomplexen in der chemischen Synthese
einsetzen zu kdnnen. In diesem Zusammenhang sind N-Heterocyclen ein haufig zu findendes
Strukturelement. Die Untersuchungen an Modellsubstanzen dienen weiterhin dem tieferen
Verstandnis der genauen Abldufe von Oxidationsprozessen der Proteine. Diese sind

groRtenteils im Detail noch ungeklart.?”3%

Es gibt eine ganze Reihe von Maoglichkeiten wie Sauerstoff an Metallionen koordinieren
kann, wie zum Beispiel die Variante des u—nZ:nZ—PeroxokompIexes, den das Hdmocyanin im
aktiven Zentrum ausbildet (Abbildung 1-14). Durch die Forschung an Modellkomplexen

wurden in den letzten Jahren einige Varianten dargestellt und hinreichend stabilisiert,

sodass die Charakterisierung der Komplexe aus Abbildung 1-15 méglich war, 30323334
"End-on"-Komplexe "Side-on"-Komplexe
mononuklear dinuklear tetranuklear mononuklear dinuklear trinuklear
0—0
Y \ " I o o)
oL . o_ _Cu'L oY V'L . LN
o~ n-vNq~ u i LcuT | Lcu"” | Scu'L
1} ~
LCu (o] LCu (o) LCu CuL o ~o0~ ““koluL
n'-superoxo trans-y-1,2-peroxo cis-p14-1%: 1P-peroxo 7-superoxo -2 12-peroxo LcuIII’ “\
(o) CulllL
.0 cu'lL is-{ 15
[ R 3 bis-(5-0x0)
Lcu'"” “OH LCu"’yO\O‘ﬁcu"L c "'/(I) c III,o\C "
n*-hydroperoxo u u u
LCu ~o ~o”
1777-peroxo bis-(-oxo)

trans-pi,-n%: P-peroxo

Abbildung 1-15: Schematische Ubersicht ausgesuchter Kupfer-,,0,-Addukt“-Spezies
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Diese Intermediate lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen: Zum einen in die
,End-on“-Komplexe, in denen das Sauerstoffmolekil nur mit einem Sauerstoffatom an ein
Kupferion koordiniert, und zum anderen in ,Side-on“-Komplexe, in denen das
Sauerstoffmolekiil seitlich mit beiden Sauerstoffatomen an die Kupferionen koordiniert
(Abbildung 1-15). Die , End-on“-Koordination wird bevorzugt von tetradentaten Liganden
stabilisiert, wohingegen die ,Side-on“-Koordination von bi- und tridentaten Liganden

begiinstigt wird.>

Angesichts der thermischen Instabilitat erfolgt die Praparation von ,0,-Addukt“-Komplexen
typischerweise bei Temperaturen um 200 K. Infolge des aktivierten Sauerstoffs sind die
Addukte meist sehr reaktiv und daher trotz tiefer Temperaturen nur sehr kurzlebig. Die in
Abbildung 1-15 gezeigten ,0,-Addukt“-Spezies liegen haufig nicht diskret in einer einzigen
Koordinationsform vor, sondern stehen miteinander in einem schnellen Gleichgewicht

(Abbildung 1-16).5®

0L . +LCu'! Lo __cu'L
Lcu"'” o _ Leu'” o7
|
77*-superoxo -LCu trans-p-1,2-peroxo
] s
] + 1
\LCU 02", o.m\\Cu'"L
---------- Lculll/ \\\
o cu'L
bis-(13-0x0)
(0]
7
e | -
~o
1777-superoxo
+LCu'! LC "/(I)\C . 7Oyt
—I; u\o/ u LCu\O/Cu L
o -LCu -1 1P-peroxo bis-(-0xo0)
-
Lculll I
~o
1P-peroxo

Abbildung 1-16: Mégliche Gleichgewichtsreaktionen zwischen verschieden ,0,-Addukt“-Komplexen
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Gewohnlich lasst sich durch Veranderung der Konzentration oder des Losungsmittels, eine
Verschiebung der Gleichgewichte in die eine oder andere Richtung erreichen.®” % Massiven
Einfluss auf Stabilitdit und Koordinationsverhaltnisse bt die Wahl der Liganden auf das
System aus. Dementsprechend liegt ein Schwerpunkt der heutigen Forschung im Design
geeigneter Liganden. Ziel ist es weitere Cu/O,-Intermediate zu erzeugen oder bekannte
Intermediate besser zu stabilisieren, um neue und tiefere Einblicke in die Oxidationsprozesse
von biologischen Systemen zu erhalten, und somit zu biomimetischen Systemen zu gelangen,

die selektive Oxidationen von organischen Substraten erlauben. 203640



2. Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Darstellung und Charakterisierung von neuen C-
verbriickten N-heterocyclischen Ligandensystemen. Bei den folgenden Untersuchungen soll
besonderes Augenmerk sowohl auf die Darstellung von C,-symmetrischen Liganden, vor dem
Hintergrund der asymmetrischen Katalyse, als auch auf die Synthese von bi- bzw. tridentaten

Chelatliganden fiir sauerstoffaktivierende Koordinationsverbindungen gelegt werden.

2.1 Chirale N-heterocyclische Liganden mit C,-Symmetrie

Die bekanntesten chiralen N-heterocyclischen Liganden sind die von MASAMUNE ET ALl

(4] optimierten Bisoxazoline. Durch eine

eingefiihrten und von EVANS ET AL
Methylenverbriickung zwischen aliphatischen N-Heterocyclen lassen sich zu dem Bisoxazolin

strukturdhnliche Systeme, wie das in Abbildung 2-1 gezeigte Bis-Piperidin, aufbauen.

R. R
0\’><(0 R =H, Me
R = CHMe,; CMe, | \J ~
R =H, Me N N A
R R
Bisoxazonlin Bis-Piperidin 1 -->R"'=H

Abbildung 2-1: Analogiebetrachtung von Bisoxazolin- und Bis-Piperidingeriisten

Im Unterschied zu den Bisoxazolinen, liegt der Stickstoff in einer anderen Hybridisierung vor
und die stereogenen Zentren befinden sich im Rickgrat von 1. Da Liganden dieses Typs
bisher unbeachtet in der Ubergangsmetallkatalyse sind, sollen Verbindungen aufbauend auf
der Grundstruktur von 1 hergestellt werden. Da bislang fiir derartige Systeme noch keine
Synthese zur direkten enantiomerenreinen Darstellung existieren, soll eine entsprechende
Methode gefunden werden. Weiterhin sollen die so gewonnen Liganden zur Darstellung von
Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt werden, die dann auf ihre Anwendbarkeit als

Katalysatoren untersucht werden sollen.
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2.2 Kupfer-, 0,-Addukt“-Komplexe

Fiir die Darstellung von , 0,-Addukt“-Komplexen sollen neue und fiir dieses Themengebiet
unbekannte Liganden synthetisiert und studiert werden, wobei wiederum das Strukturmotiv
der C-verbriickten N-Heterocyclen der Ausgangspunkt fir die Ligandensynthese ist. Im
Unterschied zu der vorstehend beschriebenen Anwendung als Katalysatoren, ist die
Enantiomerenreinheit der Liganden hier keine notwendige Bedingung. Neben dem
bidentaten aliphatischen Bis-Piperidingrundgeriist sind auch aromatische und tripodale

Systeme als Liganden von Interesse (Abbildung 2-2), da Liganden diesen Typs in der Literatur

haufige Erwdahnung finden.3>3640]
I:lH HI; i IN NI :
] i R” ] ] R R
ﬁ Bis-Piperidin- ﬁ ﬁ aromatisches ﬁ
geriist Geriist
bidentate Varianten tridentate Variante

R = organische Reste
Abbildung 2-2: Aliphatische und aromatische N-Heterocylen

Mit einer auf dieser Basis erzeugten Ligandenbibliothek, kann ein erstes Screening fiir eine
etwaige Tauglichkeit zur Darstellung von Cu/O-Intermediat-Komplexen erfolgen. Fir
ausgewahlte Liganden sollen sich, beim Auftreten von 0,-Addukt-Spezies, detailliertere

Untersuchungen zur O,-Bindungscharakteristik anschlieRen.



3. Ergebnisse und Auswertung

3.1 Chirale Liganden

Eine einfache Grundstruktur 1 der C,-symmetrischen Ligandensysteme wurde schon in

vorausgegangenen Arbeiten im AK GOTTLICH! 4

mit dem Hinblick auf asymmetrische
Katalyse vorgestellt. Wird das Bis-Piperidin liber die Syntheseroute (siehe Abschnitt 3.2.11
und Abbildung 3-73) von BIRKHOFER*344 hergestellt, ist das entstehende Ligandensystem fiir
asymmetrische Anwendungen unzureichend aufgebaut. Auf diesem Weg lasst sich nur ein
unsubstituiertes Bis-Piperidingeriist synthetisieren, welches keine sterisch anspruchsvollen
Gruppen besitzt (Abbildung 3-1). Dadurch kann keine bevorzugte Koordination am
Metallzentrum eines prochiralen Substrates induziert, und somit kein EinfluB auf die

Reaktion hinsichtlich der Stereochemie erzielt werden. Eine nachtragliche selektive

Substitution am C6-Kohlenstoff des Ringgerists ist kaum zu erreichen.

@ = 2-dimensionale, schematische Darstellung
des Reaktionsraums am Metallzentrum

mogliche Substitutionspositionen zur sterischen Einflussnahme

Abbildung 3-1: Reaktionsraum eines Bis-Piperidin-Komplexes

Eine andere Maoglichkeit ist die Darstellung Uber aromatische Vorlaufer, um an
verschiedenste bidentate C,-symmetrische Bis-Piperidinderivate zu gelangen. Ein Beispiel ist
der Ligand Bis(6-methylpyridin) 2 (Abbildung 3-2), der durch eine nukleophile Substitution
eines (6-Methyl-2-pyridyl)methyllithium-Nukleophiles und a-Picolin als Elektrophil

%5 Nach einem Reduktionsschritt kann ein am C6-Kohlenstoff

dargestellt werden kann.
methyliertes Bis-Piperidinderivat erhalten werden. Die Methylgruppen des Liganden 3
sollten den sterischen Anspruch zwar erhdhen, bergen aber ein weiteres Problem. Der

entstandene Ligand enthdlt vier statt zwei stereogene Zentren, wodurch die potentielle
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Anzahl entstehender Stereoisomere bei der Reaktion erhoht, somit die Isolation eines reinen

Enantiomers erschwert und die Okonomie der Reaktion stark gemindert wird

Reduktion

Abbildung 3-2: Darstellung eines sterisch anspruchsvolleren Bis-Piperidins (Teil 1)

Da fir die Trennung bzw. selektive Synthese der Enantiomere des Bis-Piperidins noch keine
hinreichenden Methoden gefunden wurden, wird die Synthese alkylierter Systeme wie 3

nicht weiter verfolgt.

Eine strukturell sehr dhnlich Variante wird durch Erweiterung des Ringsystems mit einem
anellierten Aromaten erreicht (Abbildung 3-3). Der Ligand 4 ist wiederum eine sterisch
anspruchsvollere Modifikation des Bis-Piperidingeriites, wobei der C6-Kohlenstoff nun

sp>-hybridisiert ist und somit nicht mehr asymmetrisch substituiert sein kann.

@D = 2-dimensionale, schematische Darstellung @ = schematische Darstellung
des Reaktionsraums am Metallzentrum der sterischen Hinderung

Abbildung 3-3: Darstellung eines sterisch anspruchsvolleren Bis-Piperidins (Teil 2)



18 Ergebnisse und Auswertung

3.1.1 Syntheseplanung Bis-(1,2,3,4-Tetrahydrochinolin) (BTHC)
3.1.1.1 Voriberlegungen

Um das in Abbildung 3-3 gezeigt Bis-(1,2,3,4-Tetrahydrochinolin) 4 darzustellen gibt es zwei
mogliche Ansatze. Zum einen sollte eine Synthese des BTHC durch eine nukleophile
Substitution von Tetrahydrochinolin 6 mit der entsprechenden Cupratverbindung 5
realisierbar sein (Abbildung 3-4). Idealerweise kommen enantiomerenreine Edukten zum

Einsatz, um selektiv zum (R,R) bzw. (S,S) Enantiomer zu gelangen.

r v : Culi
NPG PGN

NH HN — .\
J d

4 2

PG = Schutzgruppe; X=Br, |

Abbildung 3-4: Retrosynthese BTHC — Weg 1

Die Verbindungen 5 und 6 sind jedoch weder kommerziell verfligbar, noch ohne Weiteres

enantiomerenrein darzustellen.

Zum anderen wadre die Reduktion des entsprechenden aromatischen Vorlaufers denkbar.
Das Bis-Chinolin 7 (BC) ist zum ersten Mal im Jahr 1920 von ScHEIBE ET AL. durch eine

[46) yon 2-Chlorchinolin mit 2-Methylchinolin synthetisiert worden. Ausgehend

Kondensation
von der BC-Struktur muss, um den Liganden BTHC zu synthetisieren, ein Reduktionsschritt

folgen (Abbildung 3-5).
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Abbildung 3-5: Retrosynthese BTHC — Weg 2

Damit ein reines Stereoisomer erhalten wird, gibt es prinzipiell zwei Ansatzpunkte: Eine
asymmetrische Hydrierung des Bis-Chinolins, bei der nur ein Enantiomer selektiv gebildet
wird, oder die anschlieBende Trennung der Stereoisomere nach einer unselektiven
Reduktion. Die selektive Darstellung eines Enantiomers ist naturgemald die vorteilhaftere
Variante. Wird die Reduktion ohne einen asymmetrischen Induktor durchgefihrt, erhalt man
bei einem C,-symmetrischen Substrat mit zwei stereogenen Zentren, eine statistische

Produktverteilung von gleichen Teilen Racemat und meso-Form (Abbildung 3-6).

unselektive
Reduktion
—_—
NH HN

®

Abbildung 3-6: Diastereomerengemisch nach unselektivem Reduktionsschritt

50 % meso-Form 50 % Racemat

Hieraus folgt, dass die Ausbeute fir ein explizites Enantiomer selbst bei einer optimalen
Trennung maximal 25 % betragen kann. Mit einem geeigneten chiralen Katalysator sollte die

asymmetrische Variante deutlich 6konomischer verlaufen.
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3.1.1.2 Asymmetrische Hydrierung von Chinolinen

1,2,3,4-Tetrahydrochinolin, bei dem es sich um die maRgebende Komponente des
Zielliganden 4 handelt, ist ein wichtiges Strukturelement einiger natirlich vorkommender

[47,48]

Alkaloide. In der Rinde der Pflanze Galipea officinalis lassen sich Beispiele solcher

Alkaloide finden.

@CP*\/\ “I'* :H/

. Galipein
Angusturein pel

RAve ] D
0/ o
Cusparein Galipinin

Abbildung 3-7: 1,2,3,4-Tetrahydrochinoline aus Galipea officinalis

Da solche Naturstoffe potentielle pharmazeutische Anwendung besitzen, ist in den letzten
Jahren das Interesse zur gezielten Darstellung von enatiomerenreinen Tetrahydrochinolinen

gestiegen. Bei den Galipea officinalis-Alkaloiden wurde unter anderem eine Wirksamkeit

[47] [49]

gegen Malariaerreger und das Mycobacterium tuberculosis berichtet. Die
asymmetrische Hydrierung ist bei Verbindungen wie Olefinen, Ketonen und Iminen schon
lange Gegenstand der Forschung und wurde bei vielen Substraten mit groRem Erfolg

t.[5051 Heterocyclische Aromaten wie die Chinoline wurden in dem

durchgefihr
Zusammenhang vergleichsweise sparlich untersucht. Diese Verbindungen weisen durch ihre
Aromatizitdt eine erhohte Stabilitat auf und sind daher in der Regel nicht aktiv genug, um

erwahnenswert Umsatze zu erreichen.
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Das erste Beispiel fir eine hoch enantioselektive
Hydrierung von Chinolinderivaten wurde von ZHOU ET AL.

in 2003 vorgestellt.[Sl’SZ]

Diese uUbergangsmetall-
katalysierte Synthese wurde in Toluol bei einem
Wasserstoffdruck von ca. 50 bar (700 psi) durchgefiihrt.
Als Katalysator wurde ein Komplex aus [Ir(COD)Cl], mit

verschiedenen chiralen Liganden getestet, wobei sich

21

MeO PPh,

MeO ! PPh,

Abbildung 3-8: (R)-MeO-Biphep

MeO-Biphep (Abbildung 3-8) fir die verwendeten Chinolinderivate am besten eignete. Als

Additiv wurde elementares lod zur Aktivierung zugesetzt. Fiir einige Substrate war ein

i-Pr

Abbildung 3-9: (S)-TRIP

Enantiomereniberschuss von 96 %
erreichbar. 2006 wurde von RUEPING ET AL.
eine organokatalytische Methode®?!
prasentiert. Bei dieser Transfer-Hydrierung
dient ein Hantzsch Ester (HEH, Abbildung
3-13) als Hydriddonor, wédhrend das
Chinolinderivat  mittels  einer  chiralen
Brgnstedsaure aktiviert wird. Als aktivierende
Agenzien finden chirale Phosphorsauren auf
Binolbasis (BNPA) wie (S)- bzw. (R)-TRIP
Verwendung (Abbildung 3-9). Mit dieser

Methode wurde fir einige Tetrahydrochinoline ein Enantiomereniberschuss von > 99 %

erreicht. Aufgrund der einfacheren Durchfiihrbarkeit und des sehr hohen ee, wurde versucht

das Katalyse-System von RUEPING ET AL. auf den BC-Liganden zu Ubertragen.
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3.1.2 Darstellung Di(chinolin-2-yl)methan (Bis-Chinolin)

Der Ligand 7 lasst sich, wie aus der vorangegangen Arbeit*! bekannt, in gleicher Weise wie
das eingangs erwahnte Bis(6-methylpyridin) 2 darstellen. Da die Synthese mittels
Lithiumorganyl jedoch mit geringer Ausbeute auf Grund zahlreicher Nebenprodukte verlief,
wurde eine optimierte Mikrowellensynthese in Anlehnung an die Originalvorschrift[46] von

SCHEIBE erarbeitet.

Bei Temperaturen > 200 °C kann analog einer Ziegler-Reaktion 2-Methylchinolin nukleophil
das 2-Chlorchinolin am C2-Kohlenstoff angreifen und unter HCI-Abspaltung zu 7
kondensieren (Abbildung 3-10). Bei dieser Synthese fungiert Chinaldin als Losungsmittel und

als Reaktant, sodass idealerweise zwei Aquivalente verwendet werden.

cl
kat. HCI
N
N + 2 = —_—
mw: 235 °C, 10 min
- HCl

70%

Abbildung 3-10: Mikrowellensynthese BC 7

Die Reaktion wird in einem Mikrowellenreaktor durchgefiihrt, wobei es sich empfiehlt in
einem offenen System zu arbeiten: Bei dem Eintritt der Reaktion, welcher haufig sehr heftig
erfolgt, entwickelt sich in einem Ublicherweise geschlossenen Mikrowellengefal} schlagartig
ein Uberdruck. Dieser ist einerseits aus arbeitstechnischen Griinden ein zuséatzliches Risiko
und andererseits wird das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Edukte verschoben, da
ein erhohter Druck der HCI-Eliminierung entgegenwirkt. Dieser Umstand lieR sich in einer
verminderten Ausbeute wiederfinden. Eine langere Reaktionsdauer flihrt zur vermehrten
Bildung von Nebenprodukten im Besonderen von Tri(chinolin-2-yl)methan (Tris-Chinolin).
Um das Bis-Chinolin zu isolieren, hat sich vorzugsweise die Fallung als schwerldslicher
Cobaltkomplex bewdhrt. Das Bis-Chinolin kann sukzessive durch einen Ligandenaustausch
mit Ammoniak aus dem Cobaltkomplex freigesetzt werden. Ahnliche Ergebnisse mit etwas

geringerer Ausbeute wurden mit ZnCl, bzw. ZnBr, erzielt.
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Direkte Kristallisationsversuche der Cobalt- bzw. Zinkkomlexe von 7 flhrten infolge der
Schwerldslichkeit nicht zum Erfolg. In HCl-sauren Lésungen konnten die schwerldslichen
BC-Komplexe zwar wieder in Losung gebracht und durch Einengen rote Kristalle erhalten

werden, aber durch die Addition von HCl wurde der urspriingliche Komplex zerstort.

cl1

Cl2
Znl

cla

ci3

Abbildung 3-11: Molekiilstruktur H,BC[ZnCl,]

Durch die Protonierung der Stickstoffatome wird deren Donoreigenschaft aufgehoben. Es
bildet sich ein Tetrachloridozinkat-Komplex mit dem zweifach protonierten Bis-Chinolin

(H,BC*") als Kation (Abbildung 3-11).
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3.1.3 Darstellung Bis-(1,2,3,4-Tetrahydrochinolin) (BTHC)
3.1.3.1 Asymmetrische Darstellungsversuche BTHC mit BNPA und HEH

Erste Experimente der asymmetrischen Transfer-Hydrierung nach RUEPING, wurden mit
einem etwas vereinfachten System, respektive mit einem sterisch wenig bis gar nicht
anspruchsvollen Binolderivat 8 ausgefiihrt. Diese MaRnahme begriindete sich zum einen
darauf, dass 8 sehr einfach in einer 1-stufigen Synthese[54] darzustellen ist und dass fir die
Erprobung der generellen Tauglichkeit und das Auffinden geeigneter Reaktionsbedingungen
das sterisch weniger gehinderte Binolderivat 8 ebenso geeignet sein sollte, wie das

3,3 -disubstituierte System 9.

1. POCl,, OO
Pyridin (0)

B SiZ

7N
2. H,0, Hcl, 0~ "OH
o0, ¢ Cd
OH 8
OH
OO 5 - 6 Stufen OO Ar
—»
—>
O\P/’O
7NN
0} OH
Ar : Phenyl; 4-Biphenyl; 1-Naphthyl; 2-Naphthyl; OO Ar

Anthracenyl; 9-Phenanthryl; 9
3,5-(CF;),CcHs; 2,4,6-(i-Pr)3CgH,

Abbildung 3-12: Darstellung chirale Phosphorsauren

Zum anderen ist die Synthese[SS] der 3,3"disubstituierten BNPAs ungleich aufwendiger und
die kauflichen Derivate sind kostenintensiv. Der benétigte Hantzsch Ester konnte mittels

Eintopfsynthese[SG] in der Mikrowelle dargestellt werden.

Ein 1,4-Dihydropyridin ist durch Abgabe von zwei H-Atomen (als H und H+)[57’6” in der Lage
eine Doppelbindung zu reduzieren. Im Allgemeinen werden fir jede Doppelbindung 1.2 eq.

HEH eingesetzt, sodass fur die vollstandige Reduktion zum BTHC 4.8 eq. bendtigt werden.
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Die Durchfiihrung kann in Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Toluol mit 5 mol % des
Katalysators 8 (Abbildung 3-13) erfolgen. ErwartungsgemalR dirfte bei diesen
Voraussetzungen nur eine sehr geringer Enantiomereniberschuss induziert werden und ein
Produktgemisch aus ~ 50 % meso-Form und ~ 50 % Racemat entstehen (analog Abbildung
3-6). Im Anschluss an eine erfolgreiche Reduktion kénnen ausgewdhlte BNPAs synthetisiert

werden, mit dem Ziel der enantiomerenreinen BTHC-Darstellung.

- NH HN
BNPA, Toluol O O
4

Abbildung 3-13: Schema der geplanten BC-Transfer-Hydrierung

Wieder erwarten ist bei der Reaktion jedoch nicht Verbindung 4 entstanden, sondern es kam
bei der Reduktion zum Bindungsbruch an der Methylenbriicke des Liganden. Die
Spaltprodukte waren dabei vollstandig zu den entsprechenden Tetrahydrochinolinen 10 und
11 reduziert worden (Abbildung 3-14). Blindproben mit TFA anstatt 8 als Brgnstedsaure
lieferten identische Ergebnisse. Wurden Losungsmittel wie Diethylether Ethanol oder THF

verwendet (Tabelle 3-1), konnte kein Umsatz des Bis-Chinolins festgestellt werden.

> NH HN
5 mol % BNPA
Toluol (DCM)

10 11

Abbildung 3-14: Spaltprodukte BC-Transfer-Hydrierung



26 Ergebnisse und Auswertung

Da nicht ganz klar war, auf welche Weise diese Spaltung verlief bzw. an welchem Punkt der
Reduktion der Bruch stattfand, wurde versucht eine Schrittweise Hydrierung durchzufihren.
Die reduktive Hydrierung mit 1.2 eq. HEH fihrte zu Produkt 12 und Spuren der
Spaltprodukte 10 und 11 (Abbildung 3-15).

Oy H (0]
EtO)‘/\fa\\l&OEt
1.2 eq. N 2 |
> NH N
5 mol % BNPA O O
Toluol (DCM)

12

Abbildung 3-15: BC-Transfer-Hydrierung mit 1.2 eq. HEH

Mit 2.4 eq. HEH wurde ein Produktgemisch aus 10, 11 und 12 erhalten. Ferner wurden kleine
Mengen eines bis dato nicht isolierten und somit begrenzt charakterisierten Produktes (274
m/z) und Spuren BTHC detektiert. Verwendung groBerer Mengen HEH flihrte zur

vermehrten Bildung der Spaltprodukte 10 und 11.

N-Heteroaren HEH / Katalysator Losungsmittel T[°C] Umsatz Produkt
BC 4.8eq./5mol % 8 DCM 40 quant. 10, 11
BC 4.8eq./5mol % 8 Toluol 60 quant. 10,11
BC 4.8 eq. /5 mol % TFA DCM 40 quant. 10,11
BC 4.8 eq. /5 mol % TFA Toluol 60 quant. 10,11
BC 1.2 eq./5mol % 8 DCM 40 quant. 12

Spuren 10, 11

BC 2.4eq./5mol % 8 DCM 40 quant. 10,11, 12
BC 4.8eq./5mol % 8 Diethylether rt - -
BC 4.8eq./5mol %8 Ethanol 60 - -
BC 4.8eq./5mol % 8 THF 50 - -

Tabelle 3-1: Transfer-Hydrierungsversuche BC
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Mit der Variation des Bis-Chinolinsystems durch Substitution an der Methylenbriicke zum

Dimethyl(Bis-Chinolin) 13 wurde keine Veranderung des Reaktionsablaufs erreicht

(Abbildung 3-16). Bei der Reaktion wurden ausschlieRlich Spaltprodukte erhalten (Tabelle
3-2).

EtObfdeEt
4.8 eq. N
eq H
» NH HN
+
5 mol % BNPA
Toluol oder DCM
14 11
Abbildung 3-16: Spaltprodukte DMBC-Transfer-Hydrierung

N-Heteroaren H.E. / Katalysator Losungsmittel T[°C] Umsatz Produkt
DMBC 4.8eq./5mol % 8 Toluol 60 quant. 14,11
DMBC 4.8eq./5mol %8 DCM 40 quant. 14,11
DMBC 4.8 eq. /5 mol % TFA Toluol 60 quant. 14, 11
DMBC 4.8 eq. /5 mol % TFA DCM 40 quant. 14, 11

Tabelle 3-2: Transfer-Hydrierungsversuche BC-Derivat

Die Vermutung liegt nahe, dass wahrend der reduktiven Hydrierung des Bis-Chinolinsystems
eine retroaldolartige Reaktion ablduft (Abbildung 3-17), welche in einem Bindungsbruch an
der Methylenbriicke resultiert. Durch Alkylierung an der Methylenbriicke werden die
einzelnen Bindungen geschwacht, wodurch prinzipiell die retroaldolartige Reaktion
begiinstigt wird. In Ubereinstimmung mit diesem Effekt konnte daher nicht die geringste

Menge an gewlinschtem Produkt detektiert werden.
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3.1.3.2 Reaktionsverlauf der BC-Transfer-Hydrierung

7
o
5 mol % BNPA 1.2 eq. HEH
Toluol (DCM)

YO ) z |
NH N
X N HN l — O O
127

5 mol % BNPA l 1.2 eq. HEH

Toluol (DCM)

d) "Retro-
aldolreaktion"

e
,/ 1.2 eq. HEH 16 17

./ 5mol % BNPA
J Toluol (bcm)

| f) "Retroaldolreaktion”
I N HN l Ty
18

5 mol % BNPA Reduktlon Reduktlon
+ 1.2 eq. HEH
Toluol (DCM)

NH HN
NH HN
J . : ;

Abbildung 3-17: Transfer-Hydrierungsversuche BC — retroaldolartige Reaktion
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Im Schritt a) der Reduktion sollte sich zunédchst, entsprechend dem publizierten

[53,571 infolge einer 1,4 Hydrierung (Hydridaddition und Protonierung), das

Mechanismus
Enamin 12" bilden. Nach der Isolation des Dihydro-Bis-Chinolins konnte gezeigt werden, dass
die tautomere Form 12, bei der sich das m-System Uber den groBtmoglichen Bereich
ausdehnt, wesentlich bevorzugt ist. In NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnte nur
12 nachgewiesen werden. Infolge des nachsten Reduktionsschrittes c) dirfte 12 in das
(2-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolinyl)chinolin) 15  {berfihrt werden. In  einer
saurekatalysierten Reaktion kann analog einer Retroaldolreaktion ein Bindungsbruch d)
erfolgen. Die zwei Spaltprodukte 16 und 17 konnen weiter zu den detektierten
Spaltprodukten 10 und 11 reduziert i) werden. In Konkurrenz zu der Spaltung ist ein weiterer
Reduktionsschritt e) des BC-Geriistes denkbar, bei dem ein Hexahydro-Bis-Chinolin 18
entsteht, welches wiederum in einer Art Retroaldolreaktion f) weiter reagieren kann. In

Konkurrenz zu dieser Spaltung steht der letzte Reduktionsschritt g) in dem das Zielmolekl

BTHC gebildet wird. Das Produkt BTHC ist nur in Spuren gaschromatographisch nachweisbar.

Die Problematik des gegenwartigen Systems liegt in dem Faktum, dass sowohl die Transfer-
Hydrierung als auch die "Retroaldolreaktion” durch die (sdurekatalytische) Aktivierung des
,Imins“ initilert werden. Vor dem Hintergrund, dass nach vollstindiger Reaktion fast
ausschlieBlich 10 und 11 gefunden wurden, scheinen die Reaktionsschritte d) bzw. f) deutlich

schneller abzulaufen, als die Reduktion.



30 Ergebnisse und Auswertung

3.1.3.3 BC Reduktion mit Borhydriden

Hydroborate wie NaBH,; oder NaBHs;CN eignen sich im Allgemeinen zur selektiven Reduktion
von Aldehyden, Ketonen und Iminen (bzw. Enaminen) in Anwesenheit einiger anderer
funktioneller Gruppen.[Sg] Ferner ist bekannt, dass sich N-Heterocyclen wie Chinoline oder
Indole zu 1,2,3,4-Tetrahydrochinolinen bzw. Indolinen reduzieren lassen.”>Y unter der
Verwendung von NaBH; in einer Carbonsdure, lasst sich besonders bei erhéhten
Temperaturen zusatzlich eine Alkylierung des Stickstoffs erreichen. Diese Alkylierung galt es
jedoch fur den einfachen Fall der Verbindung 4 als Produkt (Abbildung 3-18) zu vermeiden.
Dementsprechend wurden die Versuche den Bis-Chinolin-Liganden zu reduzieren mit

NaBHsCN unter Kiihlung durchgefihrt.

NaBH,CN
_— NH HN

15°C, 4 h,
AcOH : MeOH (8:1)
72%
4

Abbildung 3-18: BC Reduktion mit NaBH;CN

Nach beendeter Reaktion wurden im Gegensatz zu der Reduktion mit BNPA und HEH im
Wesentlichen das gewiinschte Produkt 4 mit Spuren der Spaltprodukte erhalten. Wie
eingangs erwahnt entsteht bei dieser nicht stereoselektiven Hydrierung ein
Diastereomerengemisch aus Racemat und meso-Form. Fir eine Anwendung als Katalysator

ist eine Separation der einzelnen Stereoisomere notwendig.
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3.1.3.4 Analytik der Stereoisomere mittels HPLC

Die Stereoisomerenzusammensetzung kann sehr effizient mittels chiraler HPLC untersucht
werden. Man unterscheidet zwischen zwei grundlegenden Prinzipien: Die Trennung der
Stereoisomere erfolgt entweder an einer chiralen stationdren Phase (CSP) bzw. mit
beschichteter (coated) stationarer Phase (CCP) mit konventionellen Losungsmitteln oder an
einer achiralen stationdren Phase mit einer chiralen mobilen Phase (CMP). Die Methode mit
chiralen stationdaren Phasen findet dabei den haufigsten und breitesten Einsatz.%? Als
analytische HPLC-Saulen standen Chiralpak IA, Chiralpak IB und Chiralpak IC der Firma DAICEL

CHIRAL TECHNOLOGIES zur Verfligung. Die besten Ergebnisse wurden mit der IC-Variante erzielt.

Bei genauer Betrachtung der Peakflachen des aus der Reduktion mit NaBH3sCN erhaltenen
Diastereomerengemisch fallt auf, dass die Verteilung nicht ganz der statistischen Erwartung

entspricht (48.2 % rac zu 51.8 % meso) (Abbildung 3-19 und Tabelle 3-3).

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration wurder durch Messungen der optischen
Rotationsdispersion vorgenommen (siehe Abschnitt 5.1.9 und 5.2.4.2). Gemessen wurde ein

Enantiomer, wonach sich entsprechend die Ubrigen Stereoisomere ableiten lieRen.
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Abbildung 3-19: Chromatogramm BTHC-Diastereomerengemisch;

Chiralpak IC: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,
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Peak Retentonszeit [min] Peakflache [%] Stereoisomer
1 5.0 24.1 Bis-(R)
2 6.0 24.1 Bis-(S)
3 7.1 51.8 meso

Tabelle 3-3: Peak Report BTHC; Chiralpak IC

Das BTHC-Molekil besitzt zwei rdumlich sehr nahe stereogene Zentren (nur durch ein
Kohlenstoffatom getrennt). Bei deren Aufbau bzw. wahrend der Reduktion des Bis-Chinolins
ist es potentiell moglich, dass das zuerst entstandene stereogene Zentrum durch sterische
Effekte die Reduktion und damit die Entstehung des zweiten stereogenen Zentrums
beeinflusst. Somit konnte Stereoinformation innerhalb des Molekiils induziert werden. Der

daraus resultierende de von knapp 4 % ist jedoch sehr gering.

3.1.3.5 Separation der Stereoisomere mittels HPLC

Die Methode der chiralen HPLC kann nicht nur zur analytischen, sondern auch durch
Verwendung entsprechender Sdaulen mit groBerem Durchmesser, zur praparativen Trennung
eingesetzt werden. Bei der verwendeten semi-prdparative Chiralpak IC-Sdule ist eine
Trennung nur im kleinen MaRstab moglich. Um eine maximale Trennleistung zu erhalten,
wird die Konzentration der zu trennenden Probe gerade so grol8 gewahlt, dass die Peaks der
einzelnen Substanzen im Chromatogramm noch klar basisliniengetrennt sind
(Abbildung 3-20). Durch einen Austausch von Hexan gegen Pentan konnten die Abstande der

jeweiligen Retentionszeiten vergroBert und somit die Trennleistung erhdoht werden.
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Abbildung 3-20: Chromatogramm BTHC-Diastereomerengemisch;

semi-prap-Chiralpak IC: 98.5 % n-Pentan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,
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Nach der Trennung lagen die einzelnen Stereoisomere in sehr hoher Reinheit vor. Das

Enantiomer BTHCgrr wWurde mit einem ee und de > 99 % erhalten. Selbst bei Probenaufgaben

in sehr hoher Konzentration (Produktpeak weit Ubersteuert) konnten nur Spuren der

anderen beiden Stereoisomere detektiert werden (Abbildung 3-21).

403

Time

10

[min.]

Abbildung 3-21: Chromatogramm BTHCgg; Chiralpak IC: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,
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Das Enantiomer BTHCss wurde mit einem ee von 98.5 % und einem de > 99 % erhalten

(Abbildung 3-22).
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Abbildung 3-22: Chromatogramm BTHC,s; Chiralpak IC: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,

Das Stereoisomer BTHCeso Wurde mit einem de > 99 % erhalten. Selbst bei Probenaufgaben

in sehr hoher Konzentration konnten nur Spuren der anderen beiden Stereoisomere

detektiert werden (Abbildung 3-23).
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Abbildung 3-23: Chromatogramm BTHC,,.s,; Chiralpak IC: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,
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3.1.3.6 Separation der Diastereomere mittels fraktionierender Kristallisation

Diastereomere lassen sich oftmals aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit nacheinander
aus Ubersattigten Losungen abscheiden. Bis zu einer vollstandigen Trennung muss dieser
Vorgang gemeinhin vielfach wiederholt werden. Bewdhrt hat sich bei &hnlichen
Aminliganden die Trennung der korrespondierenden Hydrochloride oder Hydrobromide.[63]
Im Falle des BTHC-Dihydrochlorid wird dieses erst in wenig Ethanol aufgenommen und durch
portionsweise Zugabe von TBME in verschiedenen Fraktionen gefdllt. Das Racemat wurde
nach fraktionierender Kristallisation der korrespondierenden Hydrochloride mit einem de
von 75 % erhalten (Abbildung 3-24).

v
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Abbildung 3-24: Chromatogramm fraktionierende Kristallisation BTHC
Chiralpak IC: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,

Durch eine Wiederholung des Vorgangs konnte keine weitere Anreicherung des Racemats

erreicht werden.
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3.1.3.7 Asymmetrische Synthese mittels Ir-Katalysator

Die organokatalystische Transfer-Hydrierung von RUEPING ET AL. flUhrte zur Spaltung des
Liganden und war somit unbrauchbar fiir das Bis-Chinolinsystem. Die Trennung des
Stereoisomerengemisches per chiraler HPLC zeichnete sich zwar durch eine sehr hohe
Reinheit der getrennten Stereoisomere aus, konnte jedoch nur in einem sehr geringen
MaRstab durchgefiihrt werden. Weiterhin war die Okonomie der BTHC-Darstellung aufgrund
der unselektiven Darstellung ein bedeutendes Problem. Alternativ wurde deshalb eine
Ubergangsmetallkatalysierte asymmetrische Methode nach ZHou ET AL. angewendet
(Abbildung 3-25). Fir die Durchfihrung wurde 1 mol % des Katalysators unter
Inertgasbedingungen in Toluol durch zusammengeben von [Ir(COD)Cl], und (R)-MeO-Biphep
frisch hergestellt. Die Losung wurde in einem Autoklav mit dem Substrat und 5 — 10 mol %

lod vereinigt und bei einem Wasserstoffdruck von 50 bar 18 h geriihrt.

0.5 mol % [Ir(COD)Cl],,
1 mol % (R)-MeO-Biphep

-
H, (50 bar),
5 -10 mol % I, Toluol

4, =98 % ee; 58 % de

Abbildung 3-25: BC-Hydrierung; Ir-Kat

Nach beendeter Reaktion konnte BTHC als Hauptprodukt identifiziert werden. Spaltprodukte
konnte zwar detektiert werden, traten jedoch in deutlich geringerem MaRe als bei der
organokatalytischen Transfer-Hydrierung auf. Die Analytik der Stereoisomeren-Verhaltnisse
ergab eine bevorzugte Bildung von BTHCgz mit einem ee von = 98 % und einem de von

= 58 % (Abbildung 3-26).
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Abbildung 3-26: Chromatogramm BTHC-asymmetrische Hydrierung mit Ir-Kat;
Chiralpak IC: 98.5 % n-Pentan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,

Das Entstehen der Spaltprodukte deutet wiederum auf einen Bindungsbruch durch eine
retroaldolartige Reaktion wahrend der Hydrierung hin, welche in diesem Fall jedoch eine
untergeordnete Rolle spielt. Auf den ersten Blick ist dieser Sachverhalt etwas lberraschend.
Die Reaktion verlauft Gber einen sehr dhnlichen Mechanismus wie die Transfer-Hydrierung
von RUEPING ET AL. Es findet erst eine 1,4-Hydridaddition gefolgt von einer 1,2-Hydridaddition
statt. Dementsprechend werden wahrend der Reduktion Zwischenstufen gebildet, die
prinzipiell zu einer Spaltung an der Methylenbriicke fiihren kénnen (analog Abbildung 3-17).
Im Verlauf der Katalysatoraktivierung wird auRerdem die starke Brgnstedsdure HI erzeugt.
Daraus sollte sich eine zusatzliche Beglinstigung fir eine retroaldolartige Reaktion ergeben.
Da der Bindungsbruch trotzdem vergleichsweise selten auftritt, kdnnten sich jedoch mit
dieser Reaktionsfihrung BTHC-Ligandensysteme mit substituierter Methylenbriicke
verwirklichen lassen. Testweise wurde die Ir-katalysierte Hydrierung auf DMBC angewandt.
Gleichwohl ist eine vermehrte Bildung der Spaltprodukte durch die zwei Methylgruppen an

der Methylenbriicke zu erwarten.
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[Ir(coD)cl],, (R)-MeO-Biphep
> NH HN

H, (50 bar), I, Toluol

14 11

Abbildung 3-27: DMBC-Hydrierung; Ir-Kat

Nach beendeter Reaktion wurden ausschlieflich Spaltprodukte 14 und 11 detektiert. Somit
lassen sich auch auf diesem Wege solche Systeme nicht verwirklichen und voraussichtlich

nur Liganden mit unsubstituierter Methylenbriicke in akzeptabler Ausbeute erhalten.
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3.1.4 N-alkylierte BTHC-Derivate

3.1.4.1 Darstellung N-alkylierte BTHC-Derivate

Durch eine Substitution am Stickstoffatom kann der sterische Anspruch des BTHC-Liganden

modifiziert werden.

@ = 2-dimensionale, schematische Darstellung @ = schematische Darstellung R=Alkyl
des Reaktionsraums am Metallzentrum der sterischen Hinderung

Abbildung 3-28: Modifikation des sterischen Anspruchs vom Bis-Piperidin bis zum N-alkylierten BTHC

Wie im Abschnitt 3.1.3.3. erwdhnt ist eine einfache Methode, von dem BC-Liganden direkt
zu den N-alkylierten BTHC-Varianten zu gelangen, die Reduktion mit NaBH,4 statt NaBH3;CN
durchzufiihren (Abbildung 3-29). Diese Eintopfreaktion bestehend aus Reduktion und
N-Alkylierung wurde schon von GRIBBLE ET AL. bei den ersten Reduktionsversuchen der

t.[59—61

Chinoline und Indole entdeck I Auf diese Weise kann mit Ameisensiure bzw. Essigsaure

als Solvent eine Methylierung bzw. Ethylierung der Stickstoffe zusammen mit der Reduktion

durchgefiihrt werden.

NaBH,

—»
25°C,4-6h, R-COOH

~52%

R=H, CH,

Abbildung 3-29: Reduktion und N-Alkylierung mit NaBH, und einer Carbonsaure
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3.1.4.2 Separation der Bis(N-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin) (BNMTHC) und Bis(N-ethyl-
1,2,3,4-tetrahydrochinolin) (BNETHC) Stereoisomere mittels HPLC

Die analytische Trennung der Stereoisomere per chiraler HPLC der Liganden BNMTHC und
BNETHC konnte auch nach langer Optimierungsphase mit den verfligbaren HPLC-Saulen

nicht zufriedenstellend erreicht werden.

o Y
100 BNMTHC
BNETHC ~

Abbildung 3-30: Chromatogramme der BNMTHC- & BNETHC-Diastereomerengemische;
Chiralpak IC: 98.5 % n-Pentan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,

Es konnten grob die entsprechenden Peaks der Stereoisomere detektiert werden, diese
waren aber unzureichend voneinander getrennt (keine Basislinientrennung).

Dementsprechend konnte keine effiziente praparative Trennung durchgefihrt werden.



Ergebnisse und Auswertung 41

3.1.4.3 N-Alkylierung des asymmetrisch dargestellten BTHC

Durch die enantioselektive BTHC-Darstellung ist es prinzipiell moglich eine N-alkylierte Form
des Ligandensystems 4 anhand einer Substitution am Stickstoffatom des Enantiomers
BTHCrr herzustellen. Da es jedoch noch nicht gelungen ist einen de von > 75 % durch
fraktionierende Kristallisation zu erreichen, und die Diastereomerentrennung mittels chiraler
HPLC nur im kleinen MaRstab durchfiihrbar ist, wurde diese Ligandensystem zunéachst nicht

weiter untersucht.

Eine N-Methylierung des asymmetrischen Diastereomerengemisches 4z wurde zu

Testzwecken mit Methyliodid verwirklicht (Abbildung 3-31).

v 1.2.4 eq. NaH
2.2.4 eq. Methyliodid

NH HN -
O O abs. THF, rt,6 h,
4R 44%

Abbildung 3-31: Darstellung BNMTHC

Bei Kristallisationsversuchen konnte zwar das Diastereomerengemisch nicht getrennt,

jedoch Einkristalle des Enantiomers BNMTHCgg erhalten werden.

N0
? /. SN
YN NS P LANANS
o A \/ “ NN NS
r 5 )
! A

O

Abbildung 3-32: Molekiilstruktur BNMTHCgg
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3.1.5 Voriiberlegungen und Syntheseplanung Bis(8-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin) -
BS8MTHC

Um den sterischen Anspruch der planaren Aromaten, die an das Bis-Piperidin-Grundgerist
kondensiert sind, zu erh6hen, bietet es sich an, an der C8-Position am BTHC-Liganden zu
substituieren (Abbildung 3-33). Diese MalRnahme bietet eine weitere Chance, neben der in
Abschnitt 3.1.4.3 gezeigten N-Alkylierung, die sterischen Effekte des Ligandensystems 4 zu

variieren.

q

@ = 2-dimensionale, schematische Darstellung @ = schematische Darstellung R = Alkyl
des Reaktionsraums am Metallzentrum der sterischen Hinderung

Abbildung 3-33: Modifikation des sterischen Anspruchs vom Bis-Piperidin bis zum BS8RTHC

Die einfachste Substitution stellt die Einfihrung eines Methylrestes dar. Der resultierende
Ligand 21 sollte sich identisch zu 4 aus seinem aromatischen Vorlaufer durch einen
Reduktionsschritt synthetisieren lassen. Der Vorldufer 21 soll wiederum analog der BC-

Mikrowellensynthese dargestellt werden (Abbildung 34).

Cl
kat. HCI
N , Nz T
mw: 235 °C, 10 min
- HCl; 70 %
19 20

Abbildung 3-34: Darstellung BSBMC
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Die Edukte 19 und 20 fir diese Synthese sind jedoch nicht verfligbar und missen hergestellt
werden. Nach retrosynthetischen Uberlegungen, st das 2,8-Dimethylchinolin

651 Jus o-Toluidin

klassischerweise Uber eine Skraup—[64] bzw. Doebner-Miller-Synthese
darstellbar (Abbildung 3-35 a)). Des Weiteren besteht die Moglichkeit einer PdCl,-

katalysierten Cyclisierung nach MATsURABA und YosHIDA'®®! (Abbildung 3-35 b)).

N a) Skraup . NH, H
7 + o |
“ Doebner-Miller N H

b)
20— e

Abbildung 3-35: Retrosynthese von Verbindung 20

Nach der retrosynthetischen Betrachtung fiir das 2-Chlor-8-methylchinolin I3sst sich dieses
auf ein 2-Chinolinon-Derivat zurlickfiihren, welches analog einer Knorr-Chinolinsynthese[67]
aus o-Toluidin und dem Saurederivat 22 erhalten werden kann (Abbildung 3-36). Die
klassische Knorr-Chinolinsynthese wird mit Acetessigester durchgefiihrt, was zu einer
Methylgruppe in C4-Position des Chinolins fihrt. Da dieses Substitutionsmuster nicht

gewiinscht war, musste ein Saurederivat mit terminaler Carbonylgruppe wie 22 zum Einsatz

kommen.

2T

O
2T
o

N Cl  cChlorierung
NN

J]\/U\ a) und b) analog Knorr-Chinolinsynthese
+
X H

22 X =0H, OEt, Cl

Abbildung 3-36: Retrosynthese 2-Chlor-8-methylchinolin
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3.1.6 Darstellung von BSMTHC

3.1.6.1 Darstellung 2,8-Dimethylchinolin

PdCl, (5 mol%) + Pd/C H
NH 2 N N
/\0/\ + 2 » < . ~
MeCN, 80 °C, 8 h, /

20=HP NP
58 %

Abbildung 3-37: Darstellung 2,8-Dimethyichinolin

4! unter

Die Synthese des 2,8-Dimethylchinolins 20 wurde nach MATSURABA und YOSHIDA
Verwendung von o-Toluidin und Ethylvinylether durchgefiihrt. Durch Zusatz von Pd/C konnte
die Bildung des Nebenproduktes NP etwas gesenkt werden. Die Isolation des Produktes

erfolgte per fraktionierender Destillation.

3.1.6.2 Darstellung 2-Chlor-8-methylchinolin

Das fiir den ersten Schritt benétigte Sdurederivat 22 ist nicht auf direktem Wege zuganglich.

Stattdessen ist es praktikabel ersatzweise 3,3-Diethoxypropionsaure einzusetzen.

o)
I
S R O SN

23 24

Abbildung 3-38: Ethyl-3,3-diethoxypropionsaure 24

Da 24 die Acetalgeschiitzte Variante von 23 ist, wird 24 nach Amidbildung (Abbildung 3-39)
unter sauren Bedingungen in-situ zur Aldehydfunktion entschitzt, und kann sofort weiter

zum Chinolinderivat cyclisiert werden. In Folge der Hydrolyseempfindlichkeit von Acetalen
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ist 24 nicht sehr lange stabil und muss kurz vor Gebrauch aus Ethyl-3,3-diethoxypropionat

synthetisiert werden (Abbildung 3-39x).

Eto\n/\ro& NaOH (10 %ig) HO OEt
\n/\r

O OFt 85°C, 2h O  OFt
91 %

24

Abbildung 3-39x: Bildung von Saure 24

Die Verknipfung zum Amid 25 wird nach der Verseifung des Ethyl-3,3-diethoxypropionat zur
3,3-Diethoxypropionsaure 24 mittels DCC mit o-Toluidin vollzogen (Abbildung 3-39).

1.2 eq. DCC,
NH, HOWOEt 0.1 eq DMAP \"/\r
+
0 OEt DCM 0°C-->rt,
24 66 %

Abbildung 3-39: Bildung von Amid 25

Unter stark sauren Bedingungen mit H,SO, als Solvent wird das Acetal gespalten worauf hin

der protonierte Aldehyd von dem Phenylring nukleophil angegriffen und zum Chinolon 26
cyclisiert wird (Abbildung 3-40).

H

H
NWOEt H,S0, N (0]
_
O  OFt rt, 3h, 78 % _
25

26

Abbildung 3-40: Bildung von Chinolon 26



46 Ergebnisse und Auswertung

Die Chlorierung des Chinolons 26 mit Phosphorylchlorid verlduft in sehr guter Ausbeute zum

Chlorchinolin 19 (Abbildung 3-41).

cl

2T
o

POCI,
r

105 °C, 30 min
% 94 %

26 19

A

Abbildung 3-41: Bildung von Chlorchinolin 19

3.1.6.3 Darstellung Bis-(8-methylchinolin) - BSMC

Mit der erprobten Mikrowellensynthese fir das Bis-Chinolin sollten die dargestellten
Substrate 19 und 20 in 21 lberfiihrt werden. Uber den Syntheseweg aus Abbildung 3-42 war
auch nach Temperaturoptimierung und Variation der eingesetzten Substrataquivalenten

kein Umsatz zu erreichen.

kat HCl

N/

mw: 235 °C, 10 min

Abbildung 3-42: Syntheseversuch BSMC 21

Durch den Methylrest in C8-Position der beiden Chinolinderivate ist die Reaktivitat
offensichtlich soweit herabgesetzt, dass die Reaktion nicht mehr abldauft. Um die nukleophile
Substitution am Halogenchinolin 19 zu erleichtern, wird mit lod eine bessere Abgangsgruppe

eingefihrt.



Ergebnisse und Auswertung 47

N al 3-4eq. Nal N I
N kat. HI A
-
= Dioxan, 8-10h, 101 °C =

52 %
19

Abbildung 3-43: Darstellung 8-Methyl-2-iodchinolin

Der Halogenaustausch kann durch einen Uberschuss an Nal mit katalytischen Mengen HI
vollzogen werden.®® Das erhaltene Produkt war infolge unvollstandiger Umsetzung mit dem
Ausgangsmaterial kontaminiert. Dieses liel8 sich aber durch vorsichtiges Waschen mit Dioxan

und DCM gut abtrennen.

Mit der Einfihrung des lods als Abgangsgruppe konnte 21 durch die Mikrowellensynthese
erhalten werden (Abbildung 3-44). Eine deutliche Verbesserung der Ausbeute konnte durch
eine Verminderung der Reaktionszeit erreicht werden. Reaktionszeiten Uber 5 Minuten
minderten die Ausbeute zusehends durch vermehrte Bildung von Neben- und
Folgeprodukten. Besonders problematisch war die Bildung der Nebenprodukte unter dem
Gesichtspunkt, dass das BSMC 21 nicht analog des Bis-Chinolin 7 durch die selektive Fallung
als Cobalt- bzw. Zinkchloridkomplex gereinigt werden konnte. Dementsprechend war man
auf eine chromatografische Trennung angewiesen, bei der sich die dhnlich polaren

Nebenprodukte sehr schlecht abtrennen lieRen.

R
I | kat. HCI
=

mw: 235 °C, ca. 4 min
59 %

19

Abbildung 3-44: Darstellung Bis(8-methylchinolin)

Das Ausgangsmaterial 2,8-Dimethylchinolin lie sich angesichts der dhnlichen Polaritat
ebenso wenig chromatographisch abtrennen, konnte aber im vor der chromatographischen

Trennung unter vermindertem Druck destillativ entfernt werden.
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3.1.6.4 Darstellung BEBMTHC durch Reduktion mit NaBH;CN

Die Darstellung von 27, welches als Diastereomerengemisch anfillt, konnte analog zu dem

Liganden BTHC durch die Reduktion mit NaBH3CN erreicht werden (Abbildung 3-45).

NaBH,CN
U

NH HN
15°C, 4 h,
AcOH : MeOH (8:1)
2%

27

Abbildung 3-45: Darstellung BSBMTHC

Nach der analytischen Auswertung anhand der HPLC-Chromatogramme (Abbildung 3-46)
zeigte sich gleichermalen, dass ein Diastereomer minimal bevorzugt wird. Im Vergleich zum
de von 4 % der meso-Form der BTHC-Synthese, hat sich der Diastereomereniiberschuss von

der meso-Form auf iber 9 % vergroert (Abbildung 3-46 und Tabelle 3-4).

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration wurder durch Messungen der optischen
Rotationsdispersion vorgenommen (siehe Abschnitt 5.1.9 und 5.2.6.8). Gemessen wurde ein

Enantiomer, wonach sich entsprechend die lbrigen Stereoisomere ableiten liel3en.

[mv]
400

300

11,36 1
— 12,13 2
12,98 3—

200

Voltage

100

-100-

[min.]

Abbildung 3-46: Chromatogramm B8MTHC-Diastereomerengemisch;
Chiralpak IC: 98.7 % n-Pentan, 0.98 % i-PrOH, 0.35 % BuNH,
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Peak Retentonszeit [min] Peakflache [%] Stereoisomer
1 11,4 22.7 ()
2 12.1 22.7 (R)
3 13.0 54.6 meso

Tabelle 3-4: Peak Report BSBMTHC; Chiralpak IC

Die einzelnen Peaks der Stereoisomere waren nur bei geringer Konzentration und sehr
exakter Vormischung der mobilen Phase anndhernd basisliniengetrennt. Somit gestaltete

sich die Trennung von 27 durch die semi-praparative Chiralpak IC-Sdule als nicht praktikabel.

3.1.6.5 Asymmetrische Darstellung BSMTHC

Da die von RUEPING ET AL. berichtete enantioselektive Transfer-Hydrierung in den vorigen
Experimenten wegen der Spaltung des Ligandensystems keine positiven Ergebnisse lieferte,
wurde diese Methode nicht mehr angewendet. Stattdessen wurde abermals die

Ir-Katalysierte Hydrierung aus Abschnitt 3.1.3.7 angewendet.

Nach beendeter Reaktion wurde BS8MTHC als Hauptprodukt identifiziert. Spaltprodukte
konnten zwar detektiert werden, traten aber nur in geringem Male auf. Die Analytik der
Stereoisomeren-Verhéltnisse ergab eine bevorzugte Bildung von B8MTHCgz mit einem

ee von = 99 % und einem de von = 79 % (Abbildung 3-47x und 3-47).

0.5 mol % [Ir(COD)Cl],,
1 mol % (R)-MeO-Biphep
r

H, (50 bar),
5 -10 mol % I, Toluol

27,=99 % ee; 79 % de

Abbildung 3-47x: BBMC-Hydrierung; Ir-Kat
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<)
©
15,74 2

0,2

[min.]

Abbildung 3-47: Chromatogramm B8MTHC, asymmetrische Hydrierung mit Ir-Kat;
Chiralpak IC: 99.35 % n-Pentan, 0.50 % i-PrOH, 0.15 % BuNH,

Da fir die chromatografische Trennung des hydrierten Produktes eine etwas ldngere Saule
verwendet wurde (1 Meter), konnte eine minimale Trennung der Diastereomere erreicht
werden. In Abbildung 3-48 sind die Chromatogramme der vier erhaltenen Fraktionen der
chromatografischen Trennung des Diastereomerengemisches 27g abgebildet. Eine
vollstandige Trennung war auf diesem Wege zwar nicht durchfiihrbar, fir einen Test des
Liganden konnte jedoch ausreichend diastereomerenreines Enantiomer (Abbildung 3-48 d)

Fraktion 4) erhalten werden.

Das , Racemat” (in diesem Fall BBMTHCgr - 99 % ee) eluierte minimal schneller von der
Kieselgelsadule, als die meso-Form. Von der insgesamt erhaltenen Ausbeute (47 %, 145 mg)
konnten somit 10 mg (8 % des entahltenen Enantiomers) (Abbildung 3-48, d) Fraktion 4) des

B8MTHCgg-Isomers isoliert werden.
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Abbildung 3-48: BBMTHC Chromatogramme der chromatografischen Isolation;
a) Fraktion 1, b) Fraktion 2, c) Fraktion 3, d) Fraktion 4

Chiralpak IC: 99.35 % Pentan, 0.50 % i-PrOH, 0.15 % BuA
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3.1.7 Katalyse Experimente — Cyclopropanierung

Der Cyclopropanring ist ein haufig auftretendes Strukturmotiv in Naturstoffen. Von

besonderem Interesse sind dabei die Naturstoffe mit biologischer Aktivitdt. Bekannte

|[69]

Beispiele sind das als Insektizid eingesetzte Pyrethrin , und Cilastatin”®, welches als

Antibiotikum Anwendung findet.

R

V /—COOH
_”f,’ anl O S

HN

(0]
HOOC

Pyrethrin | Cilastatin

Abbildung 3-54: Pyrethrin | und Cilastatin

Die Cyclopropanierung lasst sich auf eine 1958 von H. E. SimmoNs und R. D. SmITH

(71]

beschriebenen Reaktion'’™ zurlickflihren, bei der Olefine mit Methyleniodid in Gegenwart

von Zn/Cu umgesetzt wurden.

Zn/Cu
Et,0,35°C48h,

48 %

Abbildung 3-55: Simmons-Smith-Reaktion von Cyclohexen mit Methyleniodid

[72] vorgestellt. Fir diese

Die erste asymmetrische Cyclopropanierung wurde von NOYORI ET AL.
Cyclopropanierung wurde Styrol mit Diazoessigsaureethylester in Gegenwart eines chiralen
Cu-Komplexes umgesetzt (Abbildung 3-56). In den nachfolgenden Jahren konnten einige
neue Ligandentypen zur Verbesserungen des Enantiomereniiberschusses erfolgreich

vorgestellt werden. 3#18737475]
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PR %okt P! okt
1-5 mol % Cu(l),
A (R.S) S.S
X OEt 1-5mol % L &3
+ N/\n/ —_—

(0] DCM, rt,2-4h

30 A
PH CO,Et

(S,R) (RR)

L" = chiraler Ligand

Abbildung 3-56: Asymmetrische Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoessigsdaureethylester

Besonders hervorzuheben sind, angesichts der hohen Enantiomereniberschisse durch die

verwendeten Liganden, die Arbeiten von PFALTZ (Semicorrine)m und Evans (Bisoxazoline)[‘”

(Abbildung 3-57).

o 0]
\ Q S
I | ] \\}
N N N N N N
§ o g \ / P
Rl / A\ R1 R1 Rl RZ RZ
AcO  OH, X Cu
N\ F
$ 2_
31 N \ 49 R? = CHMe,
\ 33 R2=CMe,
R! = CMe,OH Z
CN
32

Abbildung 3-57: Komplexe bzw. Liganden von Pfaltz (31, 32)[75] und Evans (49, 33)[4]

Da anfangs noch nicht gesichert war, welche Kupferspezies die katalytisch aktive war
verwendete PrALTZ noch Cu(ll)-Komplexe in seinen Experimenten, die jedoch vor ihrer
Verwendung noch aktiviert werden mussten. Dies konnte beispielsweise erreicht werden,
indem nach der ersten Zugabe der Diazoverbindung die Reaktionsldsung solange auf 60 °C
erhitzt wurde bis eine Stickstoffbildung beobachtet werden konnte. Wurden die
Cu(ll)-Komplex vorher mit Phenylhydrazin reduziert, zeigten sie die gleiche katalytische

Aktivitat. Wurde eine Losung mit aktiviertem Cu-Komplex mit Sauerstoff gesplilt, endete die



54 Ergebnisse und Auswertung

Stickstoffbildung umgehend. Dementsprechend zeigten erste Versuche mit Komplexen aus
Semicorrin und Cu(t-BuO) sofortige katalytische Aktivitdt. EVANS konnte zusatzlich zeigen,
dass Triflat das glnstigste Gegenion bezilglich der Reaktivitat war” Da die
Cyclopropanierung eine klassische Testreaktion fiir chirale Liganden in der asymmetrischen
Katalyse ist und die eingangs erwdhnten Semicorrine und Bisoxazoline typischerweise in
diesen Reaktionen Einsatz finden!’®, ist es naheliegend die zuvor hergestellten Liganden

BTHC 4 und BEBMTHC 27 in gleicher Weise zu erproben.

In Tabelle 3-6 sind die Enantiomereniiberschiisse und das erhaltene cis/trans-Verhéltnis fir
die jeweiligen Liganden bei der Cyclopropanierung aus Abbildung 3-56 angegeben. Generell
wird durch die Verwendung eines sterisch anspruchsvollen Liganden das trans-lsomer

bevorzugt gebildet.

Komplex bzw. Enantiomereniiberschuss Diastereomeren-
Ligand cis (R,S) [%] trans (S,S) [%] cis (S,R) [%] trans (R,R) [%] Verhiltnis cis : trans
31 43 58 31:69

32’ 68 85 27:73

49" 45 49 31:69

33" 97 99 27:73

Tabelle 3-6: Asym. Cycloprop. von Styrol mit Diazoester 30, Vergleichswerte Semicorrine und Bisoxazoline;

* = Cu(ll)-Komplexe Aktivierung notwendig[74]; ** = In-situ-Komplexierung mit Cu(l)OTf, keine Aktivierung

notwendigm
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3.1.7.1 BTHC & BBMTHC

Der Katalysator wurde durch Zusammengeben des entsprechenden Liganden mit
[Cu(CHsCN)4]JOTf in abs. Dichlormethan direkt vor der Reaktion hergestellt. Zu der
Katalysatorlosung wurde eine Losung aus Styrol und Diazoessigsaureethylester in abs.
Dichlormethan langsam zugetropft (Spritzenpumpe). Kurz nach dem Beginn der Zugabe tritt
eine stetige Stickstoffbildung bis zum Ende der Reaktion ein. Die Reaktion wurde unter
Inertgasbedingungen durchgefiihrt und das verwendete Dichlormethan vor Verwendung
mindestens 15 min mit Stickstoff gespiilt. Die eingesetzten Enantiomere BTHCgr und BTHCss
wurden per semiprdparative HPLC getrennt und kamen in entsprechender Reinheit zum
Einsatz. B8MTHCgrr wurde durch asymmetrische Hydrierung mit anschliefender
chromatographischen Diastereomerentrennung erhalten. Die Enantiomerentiberschiisse der
Cyclopropanisomere wurden mittels chiraler GC ermittelt, wobei die Zuordnung anhand von

Literaturdaten bestimmt wurde.

Mit dem Liganden BTHC konnte ein ee von knapp 20 % der jeweilig bevorzugten
Enantiomere erreicht werden. Das Verhaltnis der cis:trans-Isomer lag jeweils bei 42 : 58. Bei
Verwendung des B8MTHC-Liganden wurde im Vergleich mit BTHC eine etwas hohere
Selektivitat fur das trans-Isomer erhalten, wobei der ee der bevorzugten Enantiomere jedoch

deutlich unter den Werten mit Liganden 4 lag (Tabelle 3-7).

Enantiomereniiberschuss Diastereomeren-
Ligand cis (R,S) [%] trans (S,S) [%] cis (S,R) [%] trans (R,R) [%] Verhaltnis cis : trans
BTHCgr 20 19 42 :58
BTHCss 18 19 42 :58
B8MTHCgr 3 9 38:62

Tabelle 3-7: Asymmetrische Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoester 30 — BTHC und BSMTHC

Es konnte gezeigt werden, dass Liganden diese Typs grundsatzlich zur asymmetrischen
Katalyse eingesetzt werden kdnnen. Die erzielten Enantiomereniiberschiisse reichen jedoch
nicht an die guten Ergebnisse der Bisoxazolin bzw. Semicorrine heran, kdnnten aber durch

weitere Ligandenmodifikationen moglicherweise noch gesteigert werden.
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3.2 Kupfer-, 0,-Addukt“-Komplexe

Fir die Realisierung von ,0,-Addukt“-Komplexen wurden sowohl C-verbriickte
N-Heterocyclen aus Abschnitt 3.1 als auch andere Derivate dieser Grundstruktur verwendet.
Da dieses Grundgerist als Ligand im Bereich der , 0,-Addukt“-Komplexe noch unbekannt
war, stand zuerst die generelle Tauglichkeit der Verbindungen im Fokus. Ausgehend von
diesem Ligandenscreening konnten dann fir ausgewéhlte Liganden weitergehende
Untersuchungen erfolgen. Um die sauerstoffempfindlichen Cu(l)-Komplexe darzustellen,
wurde die Synthese unter Inertgasatmosphare in einer Glovebox mit speziell getrockneten
und entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt. Um eine ausreichende Loslichkeit der
Cu(l)-Salze in organischen Losemitteln zu gewéhrleisten, wurden Verbindungen in der Form
[Cu(CH3CN)4]X eingesetzt, wobei es sich bei X um ein nicht koordinierendes Anion handelte

(Abbildung 3-58).

[Cu(CH3CN),IX
L > [CuL]X
Aceton oder THF
Argon

X = OTf", SbFg, ClO,

Abbildung 3-58: Darstellungsschema der Cu(l)-Komplexe

Wenn nicht anders angegeben wurden d&quimolare Stoffmengenverhiltnisse
(Ligand : Metallzentrum) verwendet. Fiir die Vorversuche wurden Komplexldsungen in THF
bzw. Aceton betrachtet. Durch Einleiten von trockenem Sauerstoff in die

Cu(l)-Komplexlosung bei -80 °C kdnnen die Addukt-Komplexe dargestellt werden.

0,

[CuL]X > "0,-Addukt"
Aceton oder THF

-80°C

X = OTf", SbFg, CIO,

Abbildung 3-59: Darstellungsschema der ,,0,-Addukt“-Komplexe
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Diese , 0,-Addukt“-Komplexe weisen in Folge des Ladungstransfers aus einem nt*-Orbital des
0O, in ein unbesetztes d-Orbital des Metallzentrums, in aller Regel extrem starke
Absorptionsbanden (¢ > 10® L - mol™ cm™) im UV/VIS-Bereich auf (Ligand-Metal-Charge-
Transfer-KompIex)m]. Die daraus resultierende intensive Farbung lasst sich zumeist mit
bloBRem Auge beobachten, und ist daher ein Indiz fir die Bildung eines ,0O,-Addukt”-
Komplexes. Erste Reaktionstests wurden durch Einleiten von O, in die Komplexlésung bei

ca. -80°C ausgefihrt.

Um eine mogliche Addition von O,, und die damit einhergehende Veranderung der Farbe
respektive Lichtabsorption der Komplexlésung, beurteilen zu koénnen, wurden die

Experimente mittels Tieftemperatur-UV/VIS-Technik verfolgt.

3.2.1 Voriiberlegung zu Bis-Chinolin 7 als Ligand

Die Untersuchungen mit dem Ligand 7 wurden hauptsachlich durchgefiihrt um
moglicherweise als Vergleich mit dhnlichen Liganden herangezogen zu werden. Es war aus
einer vorangegangenen Arbeit bekannt, dass 7 mit Cu(ll)-Salzen und O, zu dem
entsprechenden Keton 50 oxidiert wird.""t Daher konnte selbst bei dem Entstehen eines
»02-Addukt“-Komplexes von einer sehr geringen Stabilitat ausgegangen werden. Bei dieser
Oxidation von Ligand 7 wurde im ersten Schritt Kupfer(ll) zu Kupfer (1) reduziert und das Bis-
Chinolin am C10 Kohlenstoff zum Alkohol oxidiert. Von dem resultierenden Komplex

(Abbildung 3-60) konnten unter Inertgasbedingungen rote Kristalle isoliert werden.
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CuCl, x 2 H,0, 0,
e
MeOH, DCM

Abbildung 3-60: Molekiilstruktur [Cu(BC-OH)CI],;

Die Hydroxygruppe stammt aller Wahrscheinlichkeit nach von dem Kristallwasser des
eingesetzten Kupferchlorids. Wird unter Inertgasbedingungen wasserfreies CuCl, verwendet,
kann eine Hydroxylierung zwar unterbunden werden, die Redoxreaktion zwischen dem
Kupfer und dem C10 Kohlenstoff kann hingegen weiterhin stattfinden. Anhand von
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen isolierter Kristalle, konnte eine Reaktion des
Liganden untereinander zur Verbindung 34 ermittelt werden. Zwei Bis-Chinolin-Liganden
wurden oxidativ am C10 Kohlenstoff (im Datensatz der Abbildungen 3-61 und 3-62 jetzt

C1 bzw. C20!) Giber eine Doppelbindung miteinander verbriickt.
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Abbildung 3-61: Verbriickter BC-Ligand 34

Der Komplex aus Abbildung 3-62 lag analog zur Verbindung aus Abbildung 3-60 als
zweikerniger Kupfer(l)-Komplex vor, bei dem die Kupferatome lber zwei Chloride verbriickt
waren, mit dem Unterschied, dass sich durch die Gestalt des Liganden 34 eine lange Kette

von Komplexeinheiten in der Kristallstruktur ausmachen lielk.
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Abbildung 3-62: [Cu(34)CI],
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3.2.2 Test mit Bis-Chinolin 7 als Ligand

Die Darstellung des Bis-Chinolin-Komplexes erfolgte, indem gelostes [Cu(CHsCN),]OTf zu der
orangeroten Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexlésung hatte
eine deutlich hellere Farbung. Nach dem Einleiten von O,, in die auf ca. -80 °C gekihlte
Komplexlosung, konnte nach mehreren Minuten eine geringfligige Farbanderung beobachtet

werden.

Die Spektren in Abbildung 3-63 zeigen Anfangs- und Endpunkt der Messung (nach 30 min).
Nach der Zugabe von O, zu dem Komplex, lieB sich langsam eine Veranderung der
Absorptionsbande beobachten. Der geringe Extinktionskoeffizienten € deutet nicht auf die
Entstehung eines Charge-Transfer-Kkomplexes nach der 0,-Zugabe hin. Nach dem
Aufwarmen nahm die Komplexlésung eine grinliche Farbung an, und es konnte das

Oxidationsprodukt (Dichinoylketon 50) nachgewiesen werden.

1,54
—— [Cu(BC)JOTf -3
{CSEBC;}OTH 0,- 30 min c 1x 107 mol/L
€ 0.7 x 10> Lmol'em™ (370nm)
1.0 LM THF
=
< T -83°C
c
Q
=
£
> 0,5 1
i
0,0 -

. . .
400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 3-63: Tieftemperatur UV/VIS Messung [Cu(BC)]OTf mit O, in THF

Der Ligand 7 kam fir weitere Untersuchungen nicht mehr in Betracht. Eine einfache
Moglichkeit dieses Ligandensystem zu variieren und potentiell die Oxidationsempfindlichkeit
abzusenken, ist eine Substitution an der C-Briicke des Liganden 7. Weiterhin kann auf diese

Weise eine zusatzliche Koordinationsstelle in den Liganden eingebracht werden.
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3.2.3 Darstellung Pyridyl(Bis-Chinolin) - PyBC

Mit der Synthese des PyBC-Liganden wird das System auf ein tripodales, tridentates Gerust
erweitert. Die Einfiihrung des Pyridylrests an der Kohlenstoffbriicke des Bis-Chinolins erfolgt
in einem Reaktionsschritt analog zur Bis-Chinolin-Synthese (Abschnitt 3.1.2) selbst. Ein
Gemisch aus BC und 2-Brompyridin wurde mit einem Tropfen etherischer HCl-Lsg. versetzt
und in der Mikrowelle zur Reaktion gebracht (Abbildung 3-64). Das Produkt konnte aus dem
dunkelroten Reaktionsgemisch nach basischer Aufarbeitung flashchromatografisch isoliert

werden.

I | N Br kat. HCI
=N N 2 + I  ——
= mw: 215 °C, 10 min
-HBr; 52 %

Abbildung 3-64: Darstellung PyBC

3.2.4 Test mit PyBC als Ligand

Die Darstellung des PyBC-Komplexes erfolgte, indem geldstes [Cu(CHsCN)4]OTf zu der
orangeroten Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexlosung hatte
eine hellere Farbung. Nach dem Einleiten von O,, in die auf ca. -80 °C gekiihlte
Komplexlosung, konnte nach mehreren Minuten eine geringfligige Farbanderung beobachtet
werden. Die Spektren in Abbildung 3-65 zeigen Anfangs- und Endpunkt der Messung (nach
30 min). Nach der Zugabe von O, zu dem Komplex, lieB sich langsam eine Verschiebung der
Absorptionsbande beobachten. Der geringe Extinktionskoeffizienten & deutet nicht auf die

Entstehung eines Charge-Transfer-Komplexes nach der O,-Zugabe hin.
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1x 10 mol/L

0.6 x 10° Lmol™*cm™ (368 nm)
THF

-83°C

Abbildung 3-65: Tieftemperatur UV/VIS Messung [Cu(PyBC)]OTf mit O, in THF

Die Verwendung von [Cu(CH3CN)4]SbFg brachte keine Anderung im Reaktionsverhalten. Der

Ligand 35 kam fir weitere Untersuchungen nicht mehr in Betracht.

3.2.5 Darstellung Picolyl(Bis-Chinolin) - PicBC

Ein weiterer tripodaler, tridentater Ligand war durch eine Kettenverldngerung des

Substituenten zuganglich. Fiir die Synthese des Liganden PicBC wurde Bis-Chinolin in THF

vorgelegt und mit n-Butyllithium in die entsprechende Organolithiumverbindung tberfihrt.

Da das im nédchsten Schritt eingesetzte a-Picolyloromid nur als Hydrobromid erhaltlich ist,

musste dieses noch mittels NaH vorbehandelt werden. Nach der Zugabe von a-Picolylbromid

konnte das Produkt in 64 % Ausbeute erhalten werden (Abbildung 3-66).

N AN 1.1.leq. n-BuLi
| I 2.1.2eq.a-PicolylBr
=N \ N~ S——
THF, -78 °C -->RT
64 %

Abbildung 3-66: Darstellung PicBC
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3.2.6 Test mit PicBC als Ligand

Die Darstellung des PicBC-Komplexes erfolgte, indem geléstes [Cu(CH3CN)4]OTf zu der
hellroten Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexlésung hatte eine
dunkelgelbe Farbung. Nach dem Einleiten von O, in die auf ca. -80 °C gekiihlte
Komplexlosung, konnte wiederum nach mehreren Minuten eine geringfligige Farbanderung
(hellgelb-griinlich) beobachtet werden. Die Spektren in Abbildung 3-67 zeigen Anfangs- und
Endpunkt der Messung (nach 30 min). Nach der Zugabe von O, zu dem Komplex, konnte eine
langsame Veranderung der Absorptionsbanden beobachten werden. Der geringe
Extinktionskoeffizienten € deutet nicht auf die Entstehung eines Charge-Transfer-Komplexes

nach der O,-Zugabe hin.

081 |
| | c 1x10° mol/L
064 T CuPiBONOT + 0, - 30 min € 0.2 x 10° L'mol™*cm™ (~370 nm)
LM THF
2 T 81°C
c 0,4 1
i)
<
£
=
i
0,2
0,0 4

T T T ) 1
400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 3-67: Tieftemperatur UV/VIS Messung [Cu(PicBC)]OTf mit O, in THF

Die Verwendung von [Cu(CHsCN)4]SbFs brachte keine Anderung im Reaktionsverhalten. Der

Ligand 36 kam fiir weitere Untersuchungen nicht mehr in Betracht.
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3.2.7 Darstellung Benzyl(Bis-Chinolin) - BnBC
Die Synthese eines strukturahnlichen tripodalen jedoch bidentaten Liganden kann durch die
Einflihrung eines Benzylrestes an den Briickenkohlenstoff des Bis-Chinolins erreicht werden.

Fir die Synthese des Liganden 37 wurde Bis-Chinolin in THF geldst und mit n-Butyllithium in

die entsprechende Organolithiumverbindung tberfiihrt (Abbildung 3-68).

AN N 1.1.1eq. n-Buli

I 2.1.2eq. BnBr

~N N =2 _—
THF, -78 °C --> RT
87%

Abbildung 3-68: Darstellung BnBC

Nach der Zugabe von Benzylbromid konnte das Produkt 37 in 87 % Ausbeute erhalten

werden.

3.2.8 Test mit BnBC als Ligand

Die Darstellung des BnBC-Komplexes erfolgte, indem geldstes [Cu(CH3CN)4]JOTf zu der
rosaroten Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexldsung hatte eine
gelbe Farbung. Nach dem Einleiten von O, in die auf ca. -80 °C gekiihlte Komplexldsung,
konnte wiederum nach mehreren Minuten eine geringfligige Farbanderung beobachtet
werden. Die Spektren in Abbildung 3-69 zeigen Anfangs- und Endpunkt der Messung
(nach 30 min). Nach der Zugabe von O, zu dem Komplex, lieB sich langsam eine Verdnderung
der Absorptionsbanden beobachten. Der geringe Extinktionskoeffizienten € deutet nicht auf
die Entstehung eines Charge-Transfer-Komplexes nach der O,-Zugabe hin. Die Verwendung

von [Cu(CH3CN)4]SbFs brachte keine Anderung im Reaktionsverhalten.
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1,0 4
C 1x 10” mol/L
—— [Cu(BnBC)IOTY
081 —— [Cu(BnBC)JOTF + O,; 30 min € 0.2 x 10° Lmol'em™ (~370 nm)
LM THF
T -80 °C

Extinktion [AU]

T T T T 1
400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 3-69: Tieftemperatur UV/VIS Messung [Cu(BnBC)]OTf mit O, in THF

Die getesteten Liganden schienen nach dem bisherigen Screening nicht besonders geeignet
zur Untersuchung von ,0,-Addukt“-Komplexen, da sie offenkundig keine optimalen Kriterien
(Flexibilitat, sterische und elektronische Faktoren) besitzen. AuRerdem dirfte die
Oxidationsempfindlichkeit ein weiteres Problem bei der Stabilitdt der Sauerstoffkomplexe
sein. Weitere Komplexierungsversuche mit CuCl, bei atmosphdrischen Bedingungen
verdeutlichten dies: Wurde der Ligand 37 bei Raumtemperatur in Dichlormethan geldst und
anschliefend methanolische CuCl,-Lsg zugegeben, farbte sich die Losung griin worauf nach
kurzem stehen grine Kristalle des Oxidationsproduktes isoliert werden konnten
(Struktur a, Abbildung 3-70). Wurde der Vorgang ohne Methanol wiederholt, konnten nach
einer etwas ldngeren Reaktionszeit wiederum grine Kristalle isoliert werden

(Struktur b, Abbildung 3-70).
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Abbildung 3-70: Molekiilstrukturen [Cu,(BnBC-OH)(MeOH)Cl;] und [Cu(BnBC-OH)Cl,],

Das Oxidationsprodukt war in beiden Fallen ein am Briickenkohlenstoff hydroxylierter BnBC-
Ligand. Dementsprechend wurde ein Bis-Chinolinderivat mit einer quartdren
Kohlenstoffbriicke anvisiert, sodass eine Oxidation an der Kohlenstoffbriicke ausgeschlossen

werden konnte.

3.2.9 Darstellung Dimethyl(Bis-Chinolin) - DMBC

Fir die Synthese des Liganden DMBC 60 wurde Bis-Chinolin 7 in THF vorgelegt und mit
n-Butyllithium in die entsprechende Organolithiumverbindung tberfihrt. Nach erfolgter die
Zugabe von lodmethan wurde bis zur Beendigung der Reaktion geriihrt und anschlieBend
das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde nochmals in THF aufgenommen und die
Reaktionsfolge der Lithiierung und Methylierung wiederholt, worauf das Produkt 60 in 67 %

Ausbeute erhalten wurde (Abbildung 3-71).

1. 1.1eq. n-Buli
2.1.2eq. CH;l

N BN 3. 1.1eq. n-Buli
| | 4.1.2eq. CH3l | N | N

~N N~ —_—_— ~N N~
THF, -78 °C > RT
67 %
60

Abbildung 3-71: Darstellung DMBC 60
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3.2.10 Test mit DMBC als Ligand

Die Darstellung des DMBC-Komplexes erfolgte, indem gelostes [Cu(CHsCN)4]OTf zu der

67

orangegelben Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexlésung hatte

eine gelbe Farbung. Nach dem Einleiten von O, in die auf ca. -80 °C gekiihlte Komplexlésung,

konnte wiederum nach mehreren Minuten eine geringfligige Farbanderung beobachtet

werden. Die Spektren in Abbildung 3-72 zeigen Anfangs- und Endpunkt der Messung (nach

30 min). Nach der Zugabe von O, zu dem Komplex, lieB sich nur eine sehr langsam eine

Veranderung der Absorptionsbanden beobachten. Der geringe Extinktionskoeffizienten &

deutet wiederum nicht auf die Entstehung eines Charge-Transfer-Komplexes nach der

0,-Zugabe hin. Die Verwendung von [Cu(CHsCN)sSbFs brachte keine Anderung im

Reaktionsverhalten.

—— [Cu(DMBC)|OTf
[Cu(DMBC)JOTF + O,; 30 min

Extinktion [AU]

T T T
400 500
Wellenlange [nm]

LM

1x 10° mol/L

0.2 x 10° L'mol™*ecm™ (~370 nm)
THF

-80°C

Abbildung 3-72: Tieftemperatur UV/VIS Messung [Cu(DMBC)]OTf mit O, in THF

Die bis jetzt untersuchten Liganden 60 zeigen bei den ersten Deutungen keine besondere

Eignung zur Realisierung von , 0,-Addukt“-Komplexen. Daher wurde das aromatische System

verworfen und durch ein aliphatisches ersetzt.



68 Ergebnisse und Auswertung

3.2.11 Darstellung Bis-Piperidin (BP)

(414344 qusgehend von Cyclopentanon.

Die Synthese erfolgte in einer 4-stufigen Synthese
Nach der sdurekatalysierten Kondensation des Enamins 38 wurde durch Aldolreaktion
gefolgt von einer Michael-Reaktion das Bispentanon 39 erhalten. Das nach einer Schmidt-
Umlagerung erhaltene Bislactam 40 konnte durch eine Reduktion mit LiAlH4 schlieBlich in

das Bis-Piperidin 1 Gberfihrt werden (Abbildung 3-73).

(o] H I (0] 0
Kat. sto4 ka‘ H* x *
(0) Morpholln Morpholm 39

sov
67%

CHdl, NaN,

55% H,S0,

H H
N N 1. LiAlH,
2. KOH- Lsg
THF; 66%
1

Abbildung 3-73: Darstellung BP

Die Trennung des erhaltenen Diastereomerengemisches wurde mittels fraktionierender

Kristallisation der konjugierten Hydrochloride bzw. Hydrobromide vollzogen.

3.2.12 Test mit BP als Ligand

Der Ligand BP wurde zur Komplexierung diastereomerenrein eingesetzt. Zwischen der
racemischen und der meso-Form konnten im Folgenden keine signifikanten Unterschiede bei
der Reaktion des Komplexes mit O, beobachtet werden. Somit wird bei der

Spektrenbesprechung nicht auf die Stereochemie eingegangen.

Die Darstellung des BP-Komplexes erfolgte, indem geldstes [Cu(CH3CN)4]OTf zu der farblosen

Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexldsung war farblos bis leicht
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gelblich. Durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen konnte die Struktur des Cu(l)-
Komplexes der meso-Form aufgeklart werden. Eine Kristallisation des Racemats fiihrte nicht

zum Erfolg.

Aus der Molekdlstruktur (Abbildung 3-74) ist ersichtlich, dass es sich um einen dimeren
Cu(l)-Komplex handelt. Die beiden meso-Bis-Piperidine sind an den Piperidinstickstoffen

jeweils Gber ein Cu(l) miteinander verbriickt.

~
/ \Nz 4 \ o1

\\/\cul./Ql/ Fl'\.j\ﬂ ) _ _2+_
N N~ ot

VAR A

Abbildung 3-74: Molekiilstruktur [Cu,(mes,BP),]OTf;

Nach dem Einleiten von O, in die auf ca. -80 °C gekiihlte Komplexlosung, konnte sehr schnell
ein Farbumschlag nach dunkelrot beobachtet werden. Da es sich bei diesen Prozessen haufig
um sehr schnelle Reaktionen handelt, wurde die Reaktion von 41 mit O, mittels einer
Stopped-Flow-UV/VIS-Messung verfolgt. In der Messzeit von 0.75 s kann man den Aufbau
einer Bande bei 394 nm und einer zweiten bei ca. 300 nm beobachten (Abbildung 3-75).
Diese weisen mit einem Extinktionskoeffizient von knapp 27 x 10° mol™*cm™ (394 nm) LMCT-

Charakter auf. Eine deutlich schwachere Bande bildete sich bei ca. 480 nm.
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c 0.5 x 10 mol/L

2 € 27 x 10° Lmol'em™ (394 nm)
S LM THF
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€ T -80°C
x
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Abbildung 3-75: Zeitaufgeloste TTSF-Spektren; [Cu(BP)],OTf, + O, in THF

Anhand von Literaturdaten® I3sst sich das Spektrum aus Abbildung 3-75 sowohl! durch die
beiden starken Absorptionsbanden bei ~300 nm und ~400 nm als auch durch die schwache

Bande einem Bis(u-oxo)dikupfer(lll)-Komplex zuordnen (Abbildung 3-76).

02 /0\ 2+
2L + 20Ut ——— [L,Cu', — > Ll >cu'll
-80°C o)
L=1 2

Abbildung 3-76: Darstellung [Cu,(BP),(u-0),1**

Aufgrund der Instabilitdat bzw. Reaktivitat konnten keine weiteren Untersuchungen aulRer
diesen Tieftemperatur-UV/VIS-Spektren erfolgreich durchgefihrt werden. Wird die
Messdauer flir die TTSF-Spektren verlangert, kann man die ,Zersetzung” der

Bis(u-oxo)-Spezies beobachten.

Durch die zeitaufgeldsten Spektrenabbildungen a) — d) aus Abbildung 3-77 lasst sich sowohl
die Kurzlebigkeit des Bis(u-oxo)-Komplexes als auch das Entstehen eines anderen

CT-Komplexes 43 verfolgen. Die neu gebildeten Absorptionsbanden (378 nm, € ~ 24 x 10°
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L mol™* cm™ bzw. ~500 — 650 nm, € ~ 2.6 X 10° L  mol* cm'l) konnten nach dem Vergleich mit
Literaturdaten nicht eindeutig zugeordnet werden. Es bestand eine gewisse

Ubereinstimmung sowohl mit einem (u-n’:n*-peroxo)-Komplex als auch mit einem

Bis(u-hydroxo)-Komplex.
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Bis(u-oxo)-Komplex entsteht Bis(u-oxo)-Banden werden schwéacher
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c¢) Neue Absorptionsbanden bei 378 nm und d) [Cuz(BP)z(u-O)z]2+ (schwarz);
~500 bis 650 nm entstehen neuer CT-Komplex 43 (rot)

Abbildung 3-77: Zeitaufgeloste TTSF-Spektren; Zersetzung [Cuz(BP)z(u-O)2]2+;
¢ =5x 10" mol/L; LM = THF; T = -80 °C; t = 45 min (2700 s)

Bei thermisch instabilen Bis(u-oxo)-Komplexe spielen im Wesentlichen zwei Folgereaktionen
nach ihrer Bildung eine Rolle.”? Zum einen kann eine Kernisomerisierung des Bis(u-oxo)-
Kerns stattfinden (Abbildung 3-78). Hierbei entsteht ein u-n*:n’-Peroxokern durch die

Ausbildung einer 0-O-Bindung. Von (u-n*:n*-peroxo)-Komplexen ist bekannt, dass sie im
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Gleichgewicht mit Bis(u-oxo)-Komplexen stehen, und starke CT-Banden im Bereich um

350 nm und schwache im Bereich ~500 — 600 nm besitzen, 388081

O 2 - e T
g O/CUI"L = LCu\(L >a'L
Bis(-oxo) u-17%: 17%-peroxo

Abbildung 3-78: Gleichgewicht zwischen der Bis(u-oxo)- und (u-nz:nz-peroxo)-Spezies

Denkbar ware, dass sich zuerst die Bis(u-oxo)-Spezies als kinetisch beglinstigtes Produkt

bildet und anschlieRend die thermodynamisch stabilere (u-n?:n-peroxo)-Form.

Zum anderen kann eine Oxidation von organischen Molekiilen erfolgen. Diese kann sowohl
intra- als auch intermolekular ablaufen und Bis(u-hydroxo)-Komplexe erzeugen. Eine

%2 von Bis(u-oxo)-Spezies

Bis(u-hydroxo)-Spezies ist ein haufig auftretendes Abbauproduk
und besitzt dhnliche Absorptionsbanden (~360 nm und 600 — 700 nm) wie die
(u—nzznz—peroxo)—KompIexe und dementsprechend auch wie die gewonnenen

(83]

spektroskopischen Daten. Eine weitere Bande tritt hdufig bei ~270 nm™™" auf, konnte jedoch

aufgrund des verwendeten TTSF-Messgerates nicht verglichen werden.

Beide Varianten waren prinzipiell im Bereich des Mdoglichen. 42 kdnnte sich sowohl durch
Einstellung des Gleichgewichts hin zu dem (u-n*:n*-peroxo)-Komplex verschieben, als auch
durch Zersetzungsprozesse zu dem Bis(u-hydroxo)-Komplex abgebaut werden. Um das
Ergebnis zu konkretisieren sind weitere Untersuchungen notwendig. Da 42 nur bei
Temperaturen < -80 °C eine kurzzeitige Haltbarkeit besitzt, konnten bis jetzt keine weiteren
Analysen von dieser Verbindung erfolgreich durchgefiihrt werden. Einkristalle zur

kristallographischen Untersuchung wurden nicht erhalten.

Wird dieses Komplexlosung aufgewarmt, tritt eine weniger intensive Blaufdarbung auf. Lasst
man den Komplex 42 bei rt statt bei -80 °C mit O, reagieren, ergibt sich ebenfalls eine
Blaufarbung der Lésung. Durch die absolut identischen UV/VIS-Spektren (Abbildung 3-79)
des erwarmten oxo-Komplexes und des bei rt dargestellten Komplexes, kann davon

ausgegangen werden, dass es sich um dieselbe Verbindung handelt.
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Abbildung 3-79: UV/VIS-Spektrum von 44 bei rt

Anhand von Literaturdaten’®! |3sst sich das Spektrum aus Abbildung 3-79 sowohl durch die
starke Absorptionsbanden bei 270 nm, der Bandenschulter bei 355 nm als auch durch die
sehr schwache Bande bei ~600 — 700 nm einer Bis(u-hydroxo)-Spezies zuordnen. Hierfir
spricht auch der Reaktionsverlauf. Bis(u-hydroxo)-Komplexe treten haufig erst durch
Erhéhung der Temperaturen auf bzw. entstehen haufig wahrend der Reaktion eines Cu(l)-

Komplexes mit O, bei rt80,

Aus einer eingeengten Losung lasst sich dieser Komplex als blauer Feststoff isolieren. In
IR-spektroskopischen Untersuchungen lieR sich in der Tat die typische OH-
VaIenzsschwingungsbande[84] von Bis(u-hydroxo)-Komplexen (~3500 cm™) finden, welche
aber nicht spezifisch genug ist um das Ergebnis abzusichern, da eine Verwechslungsgefahr
mit H,O bzw. Kristallwasser besteht. Einkristalle dieser Verbindung konnten zwar erhalten
werden, lieRen sich aber nur mit einem enorm schlechten Zuverlassigkeitsfaktor bestimmen,

sodass die Struktur nicht ins Detail gelost werden konnte.

Nichts desto trotz deuten sowohl die erhaltenen Spektren und der Reaktionsverlauf darauf
hin dass es sich bei Verbindung 43 um die (u-n*:n*-peroxo)- und bei Verbindung 44 um die
Bis(u-hydroxo)-Spezies des Bipiperidin-Kupferkomplexes handelt.

Nutzt man Aceton statt THF als Losungsmittel, wird der Reaktionsverlauf etwas verandert.

Die Bildung des Zwischenproduktes kann nicht mehr beobachtet werden. Es lasst sich nur
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der langsame Abbau der Bis(u-oxo)-Spezies feststellen

Solventeffekte sind Literaturbekannt®9%),

Ergebnisse und Auswertung

(Abbildung 3-80). Gleichartige
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Abbildung 3-80: Zeitaufgeloste TTSF-Spektren; Zersetzung [Cuz(BP)z(u-O)z]2+;

c=6x10" mol/L; LM = Aceton; T = -80 °C; t = 60 min (3600 s)

Die Verwendung von [Cu(CHsCN),;]SbFg zur Komplexdarstellung brachte gleiche Ergebnisse

wie mit [Cu(CH3CN)4]OTf und werden somit nicht gesondert erwdhnt. Da erfahrungsgemali

Perchlorat-Salze gute Kristallisationseigenschaften besitzen, wurde versucht durch den

Einsatz von [Cu(CH3CN)4]ClO4 die Kristallisation, welche fir die instabilen Oxo-Komplexe bei

-80 °C durchgefiihrt wurde, zu verbessern. Dennoch konnten bis jetzt keine messbaren

- W

Einkristalle erhalten werden. Nach Erwarmung der
tiefgekihlten Komplexlosung auf Raumtemperatur, liel3
sich ein Farbumschlag nach violett beobachten. Kurz
darauf schied sich ein mikrokristalliner Feststoff in
gleicher Farbe aus der Losung ab. Die Umkristallisation
des violetten Préazipitats (Abbildung 3-81) lieB sich

aufgrund seiner schlechten Loslichkeit einzig aus sehr

Abbildung 3-81: mikrokristalliner

violetter Feststoff mit ClO,

polaren Medien (z.B. Methanol) verwirklichen.

Ausreichende Loslichkeit wurde jedoch erst durch

Erhitzen des Losungsmittels erreicht. Die entstandene

Losung hatte im Unterschied zum Feststoff eine griine Farbung. Aus der methanolischen

Losung konnten durch abkiihlen und Einengen dunkelgriine Einkristalle isoliert werden.
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Durch die erhaltene Struktur 45 (Abbildung 3-82) wird deutlich, dass durch das Lésen der
violetten Mikrokristalle in Methanol nicht die urspriingliche Komplexform erhalten werden
kann. Das Losungsmittel genauer Methanolat koordiniert an das Kupfer und tauscht somit

gegen einen moglichen Sauerstoff- bzw. Hydroxo-Liganden aus.

45

Abbildung 3-82: Molekiilstruktur [Cuy(,.BP),(u-methoxy),](ClO,),

Das IR-Spektrum des violetten Feststoffs zeigte im Bereich zwischen 1000 und 750 cm™ und
um 500 cm™ interessante Banden, die jedoch aufgrund ihrer Vielzahl mehreren denkbaren
Oxo-Komplexen zugeordnet werden konnen (Abbildung 3-83). Im Vergleich zum noch nicht
mit O, versetzten Cu(l)-Komplex (schwarzes Spektrum), lassen sich etliche neue Banden bei

dem violetten Komplex registrieren. Einige davon kdnnten Oxo-Komplexe indizieren.
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Abbildung 3-83: IR-Spektren [Cu(BP)]CIO, (schwarz); violetter Feststoff (rot)

Um diesen Befund zu prazisieren wurde die Reaktion des Cu(l)-Komplexes des Bis-Piperidins

mit 20, durchgefiihrt. Falls es sich bei dem violetten Komplex um einen Typ der

,02-Addukt“-Komplexe handelt, sollte die zugehorige(n) Schwingungsbande(n) im IR-

Spektrum verschoben sein. Durch den Isotopeneffekt sind die O-O-Banden um A ~40 cm™

und Cu-O-Banden um A ~20 cm™ hin zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

Bei den IR-Schwingungsbanden des durch die Reaktion mit ‘0, erhaltenen violetten

Feststoffs lieRen sich keine Differenzen ermitteln (Abbildung 3-84). Infolgedessen ist die

Struktur des violetten Komplexes bis dato ungeklart.
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Abbildung 3-84: IR-Spektren violetter Feststoff %0, (rot); violetter Feststoff %o, (blau)

Nach einer Umkristallisation aus kaltem Methanol konnte nach einiger Zeit wiederum griine
und vereinzelte etwas dunklere griine Kristalle isoliert werden. Die helleren Kristalle ergaben

nach der Untersuchung ebenfalls Struktur 45. Die Untersuchung der wenigen dunklen

zeigten die Struktur 46 (Abbildung 3-85).

clo,”

Abbildung 3-85: Molekiilstruktur [Cu,(,,.BPx);](ClO4),"
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Offensichtlich wurde ein Teil der Liganden an irgendeinem Punkt wahrend der Reaktion mit
0O, von einer aktivierten Spezies am C10-Kohlenstoff (Nummerierung aus den Kristalldaten zu

Verbindung 46) hydroxyliert (Abbildung 3-86).

- Cu(l), 0, <

= —_— =

NH HN — > 10 NH HN
HO 47

11

Abbildung 3-86: Hydroxylierung zum postulierten Zwischenprodukt 47

AnschlieBend wird die Verbindung 47 am C11 Kohlenstoff durch das Ldsungsmittel
Methoxyliert (Abbildung 3-88). Vermutlich verlduft diese Reaktion {iber ein zuvor gebildetes
Imin, welches anschlieBend nukleophil von Methanolationen angegriffen wird

(Abbildung 3-87).

2t +
= -H' = =
" N "o el HO N\
le. Luft
-e
+ 2+
= -H* = - g
_N_ HN E N* HN Ho N. HN
HO \cﬁ' Ho \cﬁ \c/"

Abbildung 3-87: Mechanismus der Iminbildung[%]



Ergebnisse und Auswertung 79

20

HN
HO

o\
~
/6)

Abbildung 3-88: Bildung des Liganden 48

Die Methoxygruppe wird offensichtlich selektiv nur neben der Hydroxygruppe eingefiihrt.
Daraus lasst sich schliefen, dass die Iminbildung zwischen dem C11-Kohlenstoff und dem

N2-Stickstoff durch die Hydroxyfunktion aktiviert wird.
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3.2.13 Oxidationsversuche mit [Cu,(BP),(u-0),]

Wie in Abschnitt 1.2 erwdhnt sind Kupfer-,,0,-Addukt“-Komplexe besonders interessant
aufgrund des aktivierten Sauerstoffs und der daraus resultierenden Eignung als mildem
Oxidationsmittel fiir organische Verbindungen. Je nach Gestalt kdnnen diese Addukte
sowohl als Ein- als auch als Zweielektronenoxidantien reagieren. In der Literatur finden sich

[37,80.82,87,88] |5y Oxidationsprozessen mittels Bis(u-oxo)- bzw. (u—nzznz—

zahlreiche Beispiele
peroxo)-Komplexen, wodurch ihre Reaktionsprozesse relativ gut erforscht sind. Die
Oxidation lauft dabei sehr haufig zuerst Gber einen Angriff an eine C-H-Bindung ab. Die

(87]

daraus resultierende H-Atom-Abstraktion kann  sowohl Intra- als auch

[8082.88] \/ar|laufen. Ob die Bis(u-oxo0)- oder (u-n*:n’-peroxo)-Spezies fur die

Intermolekular
H-Atom-Abstraktion verantwortlich ist, ist wegen den Gleichgewichtsprozessen zwischen
den Spezies noch nicht abschlieRend geklart. Ergebnis einer solchen H-Atom-Abstraktion,
kann zum einen die Oxidation einer Hydroxygruppe zu einer Carbonylfunktion, als auch die
Bildung einer neuen Doppelbindung durch zwei Abstraktionen sein. Weiterhin besteht liber
einen anderen Mechanismus die Moglichkeit einer Sauerstoffliibertragung, welche in einer
Hydroxylierung bzw. in einer neuen Carbonylfunktion resultiert.®™ Da diese Reaktionen in
der Regel bei Temperaturen im Bereich von -80 °C durchgefiihrt werden, ist es im Prinzip
erst einmal nicht problematisch, dass der identifizierte [Cu,(BP),(u-0),] nicht lange stabil war

und als Folge nicht isoliert wurde. Die Oxidationsversuche konnten direkt bei bzw. nach der

Komplexdarstellung durchgefiihrt werden.

Fir die Oxidationsexperimente wurden in einer Glovebox wenige Milliliter einer
[Cu(BP)]OTf-Komplexlésung mit einem Uberschuss (1 — 2 eq.) des zu Oxidierenden
Substrates versetzt. Um den reaktiven Komplex herzustellen wurde wie ublich verfahren,
und die Losung bei ca. -80°C mit Sauerstoff versetzt. Die sofortige Farbdanderung indizierte
dabei das Entstehen des ,0,-Addukt“-Komplexes. Nach kurzer Reaktionszeit bei ca. -80°C
wurde auf rt auftauen gelassen. Wahrend des Auftauprozesses farbte sich in die Losung
blau. AnschlieRend wurde diese wassrig bzw. ammoniakalisch aufgearbeitet und mittels

GC/MS die Ausbeute bestimmt.
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3.2.13.1 Oxidationsergebnisse

Bei der Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd bzw. 3,5-Di-t-butylcatechol zu 3,5-Di-t-
butylchinon finden jeweils zwei H-Atom-Abstraktionen statt. Die Umsetzung dieser Substrate
verldauft somit in einem Verhaltnis des Oxidationsmittels zu dem jeweiligen Edukt von 1:1. Da
bei der Oxidation des Benzylamins zum Benzonitril vier H-Atom-Abstraktionen ablaufen,
werden zwei Aquivalente des ,0,-Addukt“-Komplexes benétigt. Die Allylische Oxidation
(Hydroxylierung), wie sie bei Cyclohexen ablauft, ist von benzylischen Hydroxylierungen[SQ]
und Hydroxylierungen von Arenen®® bekannt. Firr diese Reaktion bedarf es ein Aquivalent
der Bis(u-oxo)-Spezies. Die Weiteroxidation zum Enon ist gleichbedeutend mit einer zweiten
H-Atom-Abstraktion, somit wird ein zusitzliches Aquivalent des Bis(u-oxo)-Komplexes

bendtigt. In Oxidationsversuchen mit Catechol, Cyclohexan und Toluol konnten keine

Umsatze zu Oxidationsprodukten ermittelt werden (Abbildung 3-89 und Tabelle 3-8).

ox2
ox1
(0]
t-Bu (0]
+
t-Bu
ox4 ox5
ox3

Abbildung 3-89: Oxidationen mit [Cu(BP)]OTf + O,
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Substrat LM T[°C] t [min] Produkt Ausbeutegc [%]
3,5-Di-t-butylcatechol THF -80 > 25 10 ox3 49 %
Catechol THF -80-> 25 10 - -
Benzylalkohol THF -80 > 25 10 ox1 41 %
Benzylamin THF -80 > 25 10 ox2 84 %
Cyclohexan THF -80 > 25 10 - -
Cyclohexen THF -80 > 25 10 ox4, oxX5 77%
Toluol THF -80 > 25 10 - -

Tabelle 3-8: Oxidationen mit [Cu(BP)]OTf + O,;

16 % Hydroxylierung = 1 eq. Oxo-Komplex, 30.5 % Enonbildung = 2 eq. Oxo-Komplex

3.2.14 Test mit BTHC
Die Darstellung des Liganden Erfolgte wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben.

Der Ligand BTHC wurde zur Komplexierung als Diastereomerengemisch eingesetzt. Dieses
Vorgehen wurde zum einen durch die Tatsache Begriindet, das bei dem strukturdhnlichen
Bis-Piperidin keine signifikanten Unterschiede zwischen der racemischen und der meso-Form
im Reaktionsverhalten der jeweiligen Komplexe festgestellt werden konnten, und zum
anderen die Diastereomerentrennung des BTHC mit grofem Aufwand und Ligandverlusten

einhergeht.

Die Darstellung des BTHC-Komplexes erfolgte, indem gelostes [Cu(CH3CN);]OTf zu der
farblosen Losung des Liganden getropft wurde. Die entstandene Komplexlésung war farblos
bis leicht gelblich. Nach dem Einleiten von O; in die auf ca. -80 °C gekuhlte Komplexldsung,
konnte nur sehr langsam eine Farbanderung der Losung beobachtet werden. Zuerst zeigte
die Lésung schwach grine Farbe die dann langsam nach rot umschlug. Wahrend des
Erwdrmens trat eine intensive Lilafarbung der Losung auf. Die Reaktion des BTHC-Cu(l)-

Komplexes mit O, wurde mittels einer Stopped-Flow-UV/VIS-Messung verfolgt.
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In der Messzeit von zwei Minuten kann der Aufbau von drei schwachen Absorptionsbanden
beobachtet werden (ca. 350 nm, ca. 480 nm, ca. 660 nm). Bei gleichen
Reaktionsbedingungen wurde in einem dazu parallel durchgefiihrten Experiment nach etwa

derselben Zeit die Farbe der Komplexlosung fotografiert (Abbildung 3-90).
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Abbildung 3-90: BTHC-Cu(l) + O,, in THF bei -80 °C; a) Zeitaufgel6ste TTSF-Spektren 0 — 2 min;

b) Foto der Lésung nach ca. 2 min

Ab einer Messzeit von flinf Minuten l3sst sich der Abbau der beiden breiten Banden bei
ca. 480 nm und bei ca. 660 nm beobachten. Gleichzeitig bildet sich langsam eine neue
Absorptionsbande bei ca. 370 nm, welche die weitere Beobachtung der Bande bei
ca. 350 nm aus Abbildung 3-90 verhindert. Die Farbe der Lésung des im Dewargefal

weitergefiihrten Parallelexperimentes wurde nach ca. zehn Minuten nochmals fotografiert

(Abbildung 3-91).
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Extinktion [AU]

T . T b T %
400 500 600 700
Wellenlange [nm] e -
a

Abbildung 3-91: BTHC-Cu(l) + O,, in THF bei -80 °C; a) Zeitaufgeléste TTSF-Spektren 10 — 37 min;

b) Foto der L6sung nach ca. 10 min

Lasst man die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmen, wird der Aufbau der Bande

bei 370 nm beschleunigt und zwei weitere Banden bei ca. 550 nm und 890 nm werden

ausgebildet. (Abbildung 3-92)
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Abbildung 3-92: BTHC-Cu(l) + O,, in THF bei rt; a) UV-VIS-Spektrum;

b) Foto der Losung

Wird die BTHC-Cu(l)-Komplexlosung direkt bei Raumtemperatur mit Sauerstoff versetzt,
entstehen sehr schnell die zwei starken Absorptionsbanden bei ca. 380 und ca. 550 nm

zusammen mit der schwachen Bande bei ca. 890 nm (Abbildung 3-93). Die Spektren aus
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Abbildung 3-90 und 3-91 lassen sich bei Raumtemperatur nicht mehr beobachten. Die

Losung besitzt eine Haltbarkeit von einigen Stunden bei rt und einigen Tagen bei -80 °C.

Extinktion [AU]
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T " T " T " 1
400 500 600 700
Wellenléange [nm]

Abbildung 3-93: BTHC-Cu(l) + O,, in THF bei rt; Zeitaufgel6ste TTSF-Spektren 0 — 7 min;

Eine Zuordnung der Spektren anhand von Literaturdaten konnte nicht vollzogen werden. Es
konnten nicht ausreichend Ubereinstimmungen mit bekannten Cu/O,-Intermediaten
gefunden werden. Die in Abbildung 3-90 gezeigten Spektren zeigen zwar mit den zwei
schwachen Banden zwischen 450 und 650 nm Ahnlichkeit mit typischen Superoxo-

[33,34]

Komplexen, weichen jedoch zu weit von den bekannten Literaturwerten ab, um einen

Vergleich zu untermauern.

Im weiteren Reaktionsverlauf (Abbildung 3-91) deutet sich mit der Entstehung der Bande bei
ca. 370 nm die Bildung einer Bis(u-oxo)-Spezies an, die zweite charakteristische Bande bei

~300 nm wird jedoch durch Absorptionsbanden des Liganden iberdeckt.

Die Banden des violetten Komplexes konnten wiederum keinem bekannten Cu/O,-
Intermediat zugeordnet werden. Sollte sich zwischenzeitlich ein Bis(u-oxo)-Komplex gebildet
haben (Abbildung 3-91) und die Absorptionsbande bei 370 nm (Abbildung 3-92) noch von
dieser Spezies stammen, diirfte es sich hierbei um ein Gemisch aus zwei oder mehr

Intermediaten handeln.



86 Ergebnisse und Auswertung

In Folge dieser ungekldrten Koordinationsverhaltnisse, wurde auf jegliche Angabe zu dem
konzentrationsabhdngigen Extinktionskoeffizienten & verzichtet und keine Tests zur
Verwendung als Oxidationsmittel durchgefiihrt. IR-Messungen des violetten Komplexes
(Komplexgemisches) hatten keinen Erfolg, da schon bei Kontakt mit dem KBr-Tragermaterial

die violette Verbindung braun wurde.
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3.3 Lumineszenzeigenschaften von Derivaten der methylenverbriickten N-

Heterocyclen

Viele organische Substrate lassen sich zu photochemischen Reaktionen anregen. Eine
photochemische Anregung kommt zu Stande, wenn durch Aufnahme von Lichtquanten ein
Elektron von einem bindenden Orbital in ein antibindendes Orbital angehoben wird. Da die
Energielliicke zwischen einem bindenden o-Orbital und einem antibindenden o -Orbital
deutlich groRer ist, als die zwischen dem bindenden m-Orbital und dem antibindenden
7 -Orbital, ist die Prisenz von Doppel- oder Dreifachbindungen im Molekul eine

B piese angeregten Zustande relaxieren auf verschiedenen Wegen. In Folge

Voraussetzung.
der durch die Anregung veranderte Elektronenkonfiguration und Molekiilgeometrie, kénnen
diese Molekiile chemische Reaktionen eingehen. Beispielsweise wird durch die Anhebung
von Elektronen aus einem bindenden in ein antibindendes Orbital die entsprechende
Bindung geschwacht, was zu einem Bindungsbruch flihren kann. Beispiel hierfiir ist die
Initiierung der radikalische Bromierung mit elementarem Brom. Eine andere Variante ist die
strahlungslose Desaktivierung, in der die Energie in Freiheitsgrade der Schwingung, Rotation
und Translation Ubergeht, sowie Desaktivierung durch stoflinduzierte Energielibertragung
auf andere Molekiile. Die letzte Moglichkeit der Energieabgabe ist die Photoemission.?

Anhand eines Jablonski-Diagrammes[93] (Abbildung 3-94) lassen sich die Prozesse der

Absorption und der Photoemission schematisch beschreiben.

S W . .
7 | —— Schwingungsniveaus
@ I T
‘80 ) ' = elektronische Zustidnde
o |
I-Ic-l T —— Absorption
— - - strahlungslose Uberginge
51 Y ¥ —— strahlende Uberginge
1
1
' SO elektronischer Grundzustand
a 'b o
' 51, Sz elektronisch angeregte Zustande
1
g
So L

Abbildung 3-94: Jablonski-Diagramm
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Durch eine Absorption von Licht geeigneter Wellenlange kann ein Elektron aus dem
Grundzustand Sp in einen energetisch hdheren Zustand S, angehoben werden. Dieser
Elektroneniibergang findet nach dem Franck-Condon-Prinzip (Abbildung 3-95) vertikal
statt.® In Folge der sehr schnellen Zustandsinderung, die innerhalb von 10" s abliuft,
kann keine Anderung der Kernabstidnde, die fiir eine Schwingung ca. 1083 s bendtigen,
erfolgen. Dementsprechend finden die  Elektroneniibergénge  bevorzugt in
Schwingungsniveaus statt, in denen bei gegebenem Kernabstand das Uberlappungsintegral

der Schwingungswellenfunktion maximal ist.

——3 Absorption

—» strahlende Uberginge

Sp  elektronischer Grundzustand

51 elektronisch angeregter Zustand

yaaN f v=3 Vv Schwingungsniveaus

Abbildung 3-95: Franck-Condon-Prinzip: Potentialkurven S, und S;-Zustande mit

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Schwingungsniveaus

Mit deutlich geringerer Wahrscheinlichkeit kénnen auch Uberginge in andere
Schwingungsniveaus erfolgen. Zusammen mit den bevorzugten bzw. intensiven Ubergéngen
ergibt sich hieraus die Struktur des entsprechenden Absorptionsspektrums. Angeregte
Zustande in héheren Schwingungsniveaus (v 2 1) sind nur kurz stabil (10" — 10 s) und

relaxieren strahlungslos in den Schwingungszustand v = 0, der eine vergleichsweise hohe
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Lebensdauer besitzt (10'10 - 107 s). Aus einem solchen S;-Zustand in einen So-Zustand ist
eine strahlungsfreie Relaxation zwar moglich, aber aufgrund eines gréReren
Energieunterschieds als zwischen S, zu S; weniger wahrscheinlich. Stattdessen wird die
Energie durch die Emission von Photonen (Fluoreszenz) abgegeben. Diese Ubergéinge finden
wiederum analog der Absorption vertikal statt (Franck-Condon-Prinzip), was dazu fiihrt, dass
sich die Fluoreszenzbanden zu den Absorptionsbanden wie Bild zu Spiegelbild verhalten.
Angesichts  der  vorangegangenen  strahlungsfreien  Relaxation aus  hdheren
Schwingungsniveaus, besitzt das emittierte Licht eine geringere Energie (groRere
Wellenldnge) als das absorbierte. Diese Energiedifferenz wird als Stokes-Verschiebung

(Stokes-Shift) bezeichnet.®!!

Besitzen Molekile statt einer diskreten Doppel- oder Dreifachbindung mehrere konjugierte
Doppelbindungen, wird die Energielliicke zwischen dem bindenden m-Orbital und dem
antibindende 7 -Orbital verringert. Das fuhrt dazu, dass die HOMO-LUMO-Energiellicke

geringer wird, und diese Molekiile bei gréBer werdendem r1-System mit energiedarmene Licht

(langwelligerem Licht) angeregt werden kdnnen (Abbildung 3-96).[95]

S,~24eV
S,~3.3eV 525nm

S,~43eV  380nm
290nm

S,~6eV
200nm

W,
c 8 4

LUMO -

Abbildung 3-96: Schematische Darstellung der HOMO-LUMO-Liicke bei VergréBerung des konjugierten

[95]

n-Systems anhand anellierter Benzolderivate ™ und der daraus resultierenden Rotverschiebung des

Anregungslichtes (bathochromer Effekt)
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In Folge des zuvor erwdahnten Zusammenhangs zwischen absorbiertem und emittiertem
Licht, lasst sich aus der VergroRRerung des m-Systems zusatzlich zu der bathochromen

Verschiebung des Anregungslichtes ein bathochromer Effekt auf die Fluoreszenz postulieren.

Die Eigenschaften und Anwendung fluoreszierender Molekile und Verbindungen sind
Gegenstand der aktuellen Forschung, z. B. bei der selektiven Markierung von Biomolekiilen
zur Analytik biochemischer Prozesse.”® Ein weiteres Beispiel sind Leuchtstoffe fur die

Verwendung in organischen LEDs (OLED).!*>%"!

Sowohl anorganische LEDs als auch OLEDs beruhen auf dem Konzept der

8. Sje sind aus verschiedensten

,Festkorper-Beleuchtung” (solid-state lightning, SSL)
Halbleitermaterialien aufgebaut, die bei elektrischer Anregung sichtbares Licht emittieren
(Elektrolumineszenz, EL). LEDs sind aus mehreren Elementen kombiniert (z. B. Ga, In, N, P, Si,

As) wohingegen OLEDs aus organischen Halbleitern'®®! aufgebaut sind.[10%

OLEDs besitzen gegeniiber anorganischen LEDs eine gesteigerte Effizienz, was sich im
Verbrauch von weniger Energie bei vergleichsweise hoher Helligkeit wiederspiegelt.[%] Durch
die Moglichkeit einer extrem diinnen und flexiblen Bauweise sind erstmals biegsame
Displays realisierbar. Als Emitterschicht sind hadufig leitende, m-konjugierte Polymere im
Einsatz.'® Im Jahr 2000 wurde fiir wegweisende Arbeiten der Nobelpreis an A. J. HEEGER, H.
SHIRAKAWA und A. G. MAcDIARMID verliehen." Werden als Emitterschicht in OLEDs statt
leitender Polymere kleine Molekile eingesetzt, spricht man von small molecule OLEDs
(SMOLED). In diesem Bereich sind Verbindungen mit N-heterocyclischen Strukturen sehr
weit verbreitet. Typische Beispiele fiir Leuchtstoffe sind Ubergangsmetallkomplexe von 2,2’-

Bipyridin- und 2-Phenylpyridinderivaten (Abbildung 3-97).[103]
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[Ru(bpy);1** [Ir(mppy)s]

Abbildung 3-97: [Ru(bpy);]>* und [Ir(mppy)s]

3.3.1 Das fluoreszierende Ligandensystem

In Abschnitt 3.2 wurde das Ligandensystem der methylenverbriickten N-Heterocyclen schon
auf ein tripodales System erweitert. Durch das Anbringen von Phenyl- bzw. Pyridylresten

konnten so ein bi- bzw. tridentater Ligand erzeugt werden (Abbildung 3-98).

Abbildung 3-98: Tripodale Liganden, bi- und tridentat

Eine andere Moglichkeit ein tripodales Ligandensystem aufzubauen, ergab sich durch die
oxidierte Variante 50 des Bis-Chinolins 7 (Abbildung 3-60). Am Briickenkopf sollte sich durch
eine Verknipfung zum Imin eine Vielzahl organischer Reste anbringen lassen

(Abbildung 3-99).
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Abbildung 3-99: Tripodale Liganden, tri- und tetradentat

Durch den zusatzlichen N-Donor an dem Briickenkopf sollten auf diesem Weg tri- bzw.
tetradentate Liganden darstellbar sein. In ersten Experimenten mit Pycolylamin einen
tripodalen ,Iminliganden” wie 51 zu synthetisieren, konnte die Zielverbindung jedoch nicht
isoliert werden. Sowohl NMR-Experimente als auch HRMS-Messungen deuteten auf ein von
den eigentlichen Erwartungen abweichendes Produkt hin. Diese Verbindung zeigte bei

Anregung mit UV-Licht eine stark blaue Fluoreszenz.

Statt eines tripodalen Liganden 51 wurde nach einer intramolekularen Cyclisierung das

Imidazolderivat 52 erhalten (Abbildung 3-100).

R R = org. Reste

53

52

Abbildung 3-100: Cyclisiertes Imidazolderivat; 1,3-disubstituierte Imidazo[1,5a]chinoline

Ein vergleichbarer Reaktionsverlauf wurde 1986 schon von A. P. KRAPCHO und J. R. POWELL

beobachtet. Sie konnten auf diesem Weg 1,3-disubstituierte Imidazo[1,5a]pyridine
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darstellen und diskutierten mechanistisch eine Cyclisierung mit anschlieBender Luftoxidation

(Abbildung 3-101).12%

Ry, Ry: organische Reste

Abbildung 3-101: Méglicher Mechanismus der Cyclisierung zum 1,3-disubstituierten Imidazo[1,5a]pyridin

In einer sdurekatalysierten Reaktion wird nach einem nukleophilen Angriff des Amins das
protonierte Halbaminal HA gebildet, welches anschlieRend Wasser eliminiert. Das
protonierte Imin 11 wird zu dem korrespondierendem isomeren Imin 12 umgelagert (a),
welches nach Cyclisierung gefolgt von einer Luftsauerstoffoxidation mit anschlieRender

Deprotonierung (b) das 1,3-disubstituierte Imidazo[1,5a]pyridin bildet 13 (Abbildung 3-101).

Der Reaktionsverlauf ldsst sich analog auf die Darstellung von 1,3-disubstituierter
Imidazo[1,5a]chinoline 53 Ubertragen. Infolge dieser ungewohnlichen Reaktion und der
daraus resultierenden lumineszierenden Substrate, wurde mein Interesse an dieser
Verbindungsklasse geweckt. Die auRergewdhnlich stark blaue Fluoreszenz dieser Substanzen

ist auf die Imidazo[1,5a]pyridin- bzw. Imidazo[1,5a]chinolinkerne zuriickzufiihren. X%

Vor dem Hintergrund, dass diese Substrate potentiell als Leuchtstoffe Anwendung finden
kdnnten, wurden einfache Varianten von Imidazopyridinen und -chinolinen hergestellt und

ihre spektroskopischen Eigenschaften untersucht.
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3.3.2 Syntheseweg der Imidazo[1,5a]derivate PhPIP, DPIP, PhCIC und PCIC

Die Darstellung der Verbindungen kann aus den entsprechenden Diheteroaryl-Ketonen
erfolgen, wobei im Gegensatz zum Dipyridylketon das Dichinoylketon kommerziell nicht
verfigbar ist. Das Dichinolyketon ldsst sich jedoch einfach durch eine Oxidation mit
Luftsauerstoff per Kupfer(ll)chlorid aus Bis-Chinolin herstellen (Abbildung 3-102).[41]

Komplexiertes Kupfer(ll) wird mittels NH3-Losung von dem Produkt entfernt.

(0]
N N 1. cucl,, 0,
| X I X THF/MeOH, 2h |
—»
= = 2. NHy-Lsg.
7 81% 50

Abbildung 3-102: Darstellung des Dichinoylketon

Der erste Schritt der Synthese stellt eine saurekatalysierte Umsetzung der
Carbonylverbindung unter Dean-Stark Bedingungen zum entsprechenden Imin dar, welches
unter diesen Bedingungen groRtenteils direkt weiter reagiert. Nach einer Cyclisierung und
Luftsauerstoffoxidation kann das Imidazo[1,5a]pyridin- bzw. Imidazo[1,5a]chinolinderivat

erhalten werden (Abbildung 3-103).

N N .
b & o
/ g H [ ]
I P / \ -~ z "'J
N  HN R,O |
2 2 —N SN
p-TsOH
R (o] > 7 = +
| Toluol, AT, 8-12h N IIn
PEA) bis 39 % AN Y, I
H H f H P A k
I . R N R
N S oo
'~ 4 L‘~ /"J

R = Phenyl, 2-Pyridyl

Abbildung 3-103: Darstellung der Imidazolderivate
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Das nicht cyclisierte Imin, welches unter diesen Voraussetzungen als Nebenprodukt
betrachtet wird, kann anschlieRend flashchromatografisch entfernt werden. Als Edukt in der
Synthese sind eine Reihe von Aminsubstraten denkbar. Wichtige Voraussetzung ist, dass die
gewdhlten Substrate am alpha-Kohlenstoff noch zwei Wasserstoffe besitzen, um die
oxidative Cyclisierung nicht zu unterbinden. In dieser Arbeit wurden Amine gewahlt
(Benzylamin und a-Picolylamin), die zu einem Arylrest (Phenyl bzw. Pyridyl) an der Stelle R in
Abbildung 3-103 fihrten. Aus der damit verbundenen VergroBerung des konjugierten
nt-Systems resultiert allgemein eine bathochrome Verschiebung im Vergleich mit einem

Alkylrest an dieser Position.

3-phenyl-1-(pyridin-2-yl)imidazo[1,5-a]pyridin - PhPIP 1,3-di(pyridin-2-yl)imidazo[1,5-a]pyridin - DPIP
—N
/ — !
N g
J N
\
—_—
54 55

Abbildung 3-104: Imidazo[1,5a]pyridine PhPIP und DPIP

1-phenyl-3-(chinolin-2-yl)imidazo[1,5-a]chinolin - PhCIC 1-(pyridin-2-yl)-3-(chinolin-2-yl)imidazo[1,5-a]chinolin - PCIC

56 57

Abbildung 3-105: Imidazo[1,5a]chinoline PhCIC und PCIC
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Anstelle der Phenyl bzw. Pyridyl Reste lassen sich in der C3 Position des Imidazopyridins-
bzw. C1 Position des Imidazochinolinderivats Substituenten anfiigen, mit denen modifizierte
bathochrome oder hypsochrome Effekte realisierbar sein sollten. Das Substrat 54 konnte
nicht in ausreichender Reinheit von dem Nebenprodukt getrennt werden, sodass auf

spektroskopische Untersuchungen verzichtet wurde.

Uberfiihrt man die Verbindungen in die korrespondierenden Hydrochloride, sind sie in
einem polaren Solvens gut 16slich. Aus einer Losung des DPIP-dihydrochlorides in Acetonitril
konnten hellgelbe, kristalline Nadeln zur rontgendiffraktometrischen Untersuchung isoliert

werden (Abbildung 3-106).

Abbildung 3-106: DPIP x 2 HCI + 2 H,0

Die protonierte Form von DPIP 55 liegt in der Kristallstruktur planar vor, wobei ferner in der

Elementarzelle zwei Wassermolekiile eingelagert sind.
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3.3.3 Absorptionsspektren der Imidazolderivate

Die Messung der Absorptionsspektren der einzelnen Imidazolderivate erfolgte gelost in
Cyclohexan. Die Extinktionsmaxima liegen im violetten bzw. nahen UV Bereich. Die
Verbindungen mit dem Pyridylrest am C1 des Imidazokerns besitzen zwei erwahnenswerte
Extinktionsmaxima (PCIC 57 bei 369 und 390 nm; DPIP 55 bei 368 und 382 nm), wobei die

Maxima bei knapp 370 nm jeweils den hoheren Extinktionskoeffizienten besitzen (Abbildung

3-107).
1,0 5
——PCIC
——PhCIC
——DPIP
- .
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Abbildung 3-107: Absorptionsspektren DPIP, PhCIC, PCIC; 2.5 x 10° mol/L in Cyclohexan

Imidazolderivat Amaxex [NnmM] € [L'mol'lcm'I]
DPIP 368 +382 2608 + 2536
PhCIC 391 1930°

PCIC 369 + 390 1727 + 1625

Tabelle 3-9: Extinktionsmaxima der Verbindungen DPIP, PhCIC, PCIC

“siehe Kalibriergeraden Datenanhang 7.1
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3.3.4 Fluoreszenzspektren der Imidazolderivate

Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren der einzelnen Imidazolderivate erfolgte geldst in
Cyclohexan. Bei den Messungen zeigte sich, dass man durch die Anregung der Wellenlangen
mit den hochsten Extinktionskoeffizienten noch nicht das Maximum der Emission erreicht
hat. Fur die jeweilige optimale Emission der Verbindungen, missen zur Anregung die
Wellenldngen der Maxima bei 382 nm (DPIP 55) bzw. 390 nm (PCIC 57) herangezogen
werden. Die Substrate emittieren hauptsachlich Licht des blauen WeIIenléngenbereichs[loel
von etwa 430 - 490 nm (Abbildung 3-108), wobei DPIP mit einer starken Emissionsbande bei
411 nm noch einen erwdhnenswerten Anteil an violettem Licht emittiert. Die beiden

Verbindungen (PCIC, PhCIC) hingegen emittieren im Vergleich deutlich mehr Grinanteil
(> 490 nm) (siehe Tabelle 3-13).

10000 —
g —— PCIC

8000 -
5 6000 -
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Abbildung 3-108: Fluoreszenzspektren DPIP, PhCIC, PCIC; 1 x 10° mol/L in Cyclohexan
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Ligand

Amax,Em [n m]

EmB® 2 90 % [nm]

DPIP
PhCIC
PCIC

(411) 436
463
457

400 - 500
420 -540
415 -530

Tabelle 3-10: Emissionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC;

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6

99
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3.3.5 Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute

Die Effizienz von Fluorophoren lasst sich mit der Quantenausbeute ausdriicken. Diese gibt

das Verhaltnis von absorbierten zu emittierten Photonen an und wird in der Regel anhand

von Vergleichsmessungen gegen einen literaturbekannten Standard ermittelt.”®"

Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde mittels Gl. 3-1 gegen einen Fluoreszenzstandard mit

bekannter Quantenausbeute bestimmt.%”!

Op; Os - Fluoreszenzquantenausbeute
® o EsFpn3 Ep; Es - Extinktion
Pp= ¥so 7 . _ 5
EpFgn? Fe; Fs Fldche unter der Kurve
Np; Ns - Brechungsindex des Losungsmittels

Gleichung 3-1: Formel fiir die Berechnung der Quantenausbeute mittels Standard;

P = Probe, S = Standard

Fir die Bestimmung sollten Probe und Standard nach Modglichkeit im gleichen
Wellenldangenbereich sowohl absorbieren und als auch emittieren. Dementsprechend wurde

als Standard Chininsulfat gewabhlt.

Standard Amaxex [NnmM] Anwendungsbereich [nm] Losungsmittel n (0]

Chininsulfat 347 400 - 600 0.5 M H,S0O, 1.339 0.546

Tabelle 3-11: Daten Chininsulfat™®®

Die Messungen flr die Bestimmung der Quantenausbeute wurden mit einer Konzentration
von 1 x 10™ mol/L durchgefiihrt. Die Messungen der Absorptionsspektren ergaben zum Teil
sehr kleine Extinktionswerte fiir diese Konzentration, welche durch kleine Schwankungen
schnell zu groBen Fehlern fiihren koénnten. Somit wurden die Extinktionswerte mittels
Kalibriergerade von verschiedenen Konzentrationen korrigiert (siehe Datenanhang 7.1). Die
Berechnung der Flache unter der Kurve sowie die damit verbundene Bestimmung der
Quantenausbeute wurde mit dem Programm JAsco SPECTRA MANAGER des Messgeradtes

durchgefiihrt (Tabelle 3-12).
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Probe Amaxex [NM] AV [em™] E[AU] Fliche n’ (1)
DPIP 55 382 3242 0.2536 520379 1.426 0.31
PhCIC 56 391 3977 0.1930 556369 1.426 0.43
PCIC 57 390 3759 0.1625 398960 1.426 0.37
Chininsulfat 347 0.0644 238583 1.339 0.546

Tabelle 3-12: Quantenausbeute @ (@,.,); a = n2° von Cyclohexan (1.426), 0.5 M H,50, (1.339)"""

Flr eine bessere Einschdtzung des emittierten Lichtspektrums wurde die Quantenausbeute

fir bestimmte Wellenldngenbereiche der Substrate berechnet und zusatzlich als Anteil an

der ,Gesamtquantenausbeute” @45 angegeben (Tabelle 3-13).

Probe EmB® [nm] Fliche Ders D/ Dyes [%]
DPIP 55 395 -430 154452 0.092 29.7
PhCIC 56 395" -430 36086 0.028 6.5
PCIC 57 395" -430 47044 0.044 11.9
DPIP 55 430 - 490 302063 0.180 58.1
PhCIC 56 430 - 490 333784 0.258 60.0
PCIC 57 430-490 246562 0.229 61.9
DPIP 55 490 - 570 64448 0.038 12.2
PhCIC 56 490 - 570 167367 0.129 30.0
PCIC 57 490 - 570 97102 0.090 24.3

Tabelle 3-13: Quantenausbeute @, fiir bestimmte Wellenldngenbereiche

®. Emissionsbereiche fiir Violett: 395 — 430 nm (*aufgrund der Anregungswellenlange ab 395 nm);

Blau: 430 — 490 nm; Griin: 490 — 570 nm'™*®

Aus Tabelle 3-13 ist ersichtlich, dass bei allen drei Verbindungen ca. 60 % des emittierten

Lichts im blauen Spektralbereich liegt. Bei Verbindung 55 liegt noch ein betrachtlicher Anteil

im violetten Bereich (knapp 30 %), wohingegen bei den Verbindungen 56 und 57 ein groRer

Anteil (30 % bzw. 24 %) des emittierten Lichts im griinen Spektralbereich liegt.
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Die Verbindungen 55, 56 und 57 sollten aufgrund ihrer N-Donoratome gut als Liganden
geeignet sein. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, die elektronischen Eigenschaften der
fluoreszierenden Verbindungen durch eine Koordination von Metallionen zu beeinflussen
und so potentiell eine Modifizierung des Emissionsverhaltens zu erreichen. Als Zentralatom
wurde Zn(ll) gewdhlt, da es in Vorversuchen das einzige Metallion war, welches nicht zu

einer starken Fluoreszenzloschung flihrte.
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3.3.6 Synthese der Koordinationsverbindungen von DPIP, PhCIC und PCIC mit Zinkchlorid

Zur Darstellung der Zinkchlorid-Komplexe der Liganden, wird die jeweilige

Dichlormethanldsung mit methanolischer Zinkchloridlésung versetzt (Abbildung 3-109).

ZnCl,
L > [zn()cl,] ¥
DCM

L=DPIP, PCIC, PhCIC

Abbildung 3-109: Darstellungsschema der fluoreszierenden Zinkkomplexe

Nach der Zugabe bildete sich ein feiner, hellgelber Niederschlag, der sich nach einer
gewissen Alterung in ausreichendem MaR filtrieren lieR. Fir die Entfernung des Liganden
sowie uUberschissigen ZnCl, wurde der Feststoff mehrmals mit Dichlormethan und
anschliefend mit Wasser gewaschen. Dem Ligand PhCIC 56 fehlt im Unterschied zu 55 und
57 ein  N-Donor zur Koordination und somit kdénnten sich etwas andere

Koordinationsverhiltnisse ergeben.

Die Komplexe erwiesen sich jedoch als schwierig zu untersuchen: Aufgrund der sehr
schlechten Loslichkeit konnten keine NMR-Proben aufgegeben werden und eine
Kristallisation der Komplexe gestaltete sich als diffizi. Des Weiteren konnten weder
aussagekraftige CHN-Analysen, noch EI-MS oder ESI-MS Messungen erhalten werden. Aus
diesem Grund lief3en sich die Zusammensetzungen der PhCIC 56 und PCIC 57 Komplexe nicht
gesichert bestimmen. Einzig eine Kristallisation des DPIP 55 Komplexes [Zn(DPIP)Cl,] aus

Methanol war erfolgreich (Abbildung 3-110).



104

Ergebnisse und Auswertung

Abbildung 3-110: Molekiilstruktur [Zn(DPIP)Cl,]; Foto der Kristalle unter UV-Licht (405 nm)

Das Zink ist in der Molekilstruktur (Abbildung 3-110) tetraedrisch koordiniert. Der

theoretisch tridentate Ligand koordiniert mit nur zwei der N-Donoratome an dem Metall,

darunter der N2-Stickstoff aus der Imidazo[1,5a]pyridin-Untereinheit. Die Molekulstruktur

zeigt zwar, dass nur einer der Pyridylreste mit dem Zinkion koordiniert, aber in Losung ist ein

schneller Austausch der Pyridylarme méoglich. Ahnliches Verhalten wurde schon bei anderen

Systemen beobachtet.!*”!

Von dieser Struktur abgeleitet wurde ein Verhaltnis L:M von 1:1 fiir alle drei dargestellten

Zinkkomplexe angenommen.
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3.3.7 Absorptionsspektren der Zinkkomplexe

Im Unterschied zu den Liganden wurde die Messung der Absorptionsspektren der

entsprechenden Zinkkomplexe (Abbildung 3-111) in Methanol durchgefiihrt, da die

Loslichkeit in Cyclohexan zu gering war. Die Extinktionsmaxima liegen im violetten bzw.
nahen UV Bereich.

Extinktion [AU]

0,8 -

0,0 +

——[Zn(PCIC)CL]
—— [Zn(PhCIC)CL,]
—— [Zn(DPIP)CL,]

363

T T T
300 400

Wellenladnge [nm]

Abbildung 3-111: Absorptionsspektren [Zn(DPIP)CI,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)Cl,];

2.5 x 10” mol/L in Methanol

Komplex Amaxex [NM] £ [L'mol'em™)
[Zn(DPIP)C,] 363 2671
[Zn(PhCIC)Cl,] 382 2142
[Zn(PCIC)Cl;] 378 1792

Tabelle 3-14: Extinktionsmaxima der Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)CI,]



106

3.3.8 Fluoreszenzspektren der Komplexe

Ergebnisse und Auswertung

Die Messung der Fluoreszenzspektren der einzelnen Komplexe erfolgte geldst in Methanol.

Die Zinkkomplexe (Abbildung 3-112) emittieren

Wellenldangenbereichs von etwa 430 - 490 nm.

10000 -
o —— [2n(PCIC)CL]
] € —— [Zn(PhCIC)CL]
—[Zn(DPIP)CI
8000 . [Zn(DPIP)CL)]
5 6000
<
;@ -
2 4000
9
£ l
2000 -
0

hauptsachlich Licht des blauen

T
500

Wellenlange [nm]

Abbildung 3-112: Fluoreszenzspektren [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)CI,];

1 x 10° mol/L in Methanol

Komplex Amax.em [NM] EmB® 290 % [nm]
[Zn(DPIP)CI,] 438 400 - 515
[Zn(PhCIC)Cl,] 458 415-530
[Zn(PCIC)CI,] 452 410-520

Tabelle 3-15: Emissionsmaxima der Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)CI,], [Zn(PCIC)Cl,];

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6
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3.3.9 Spektrenvergleich der Liganden 55, 56 und 57 mit den Zinkkomplexen

0,8+

- Eﬁ'c?c - ——[zn(PCIC)CL,]
— oPp 8 —— [2n(PhCIC)CI,)
—— [2n(DPIP)CL,]
0,6 o
g g \ \. - //\/g\ N\
300 400 500 300 400 7 500
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]
Ligand Amax,ex [nM] € [Lmol™“cm™] Komplex Amax.ex [nm] € [Lmol™“cm™]
DPIP 368 + 382 2608 + 2536 [Zn(DPIP)Cl,] 363 2671
PhCIC 391 1930 [Zn(PhCIC)Cl,] 382 2142
PCIC 369 + 390 1727 + 1625 [Zn(PCIC)CI;] 378 1792

Abbildung 3-113 & Tabelle 3-16: Extinktionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC (in Cyclohexan)
und der Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)Cl,] (in MeOH)

10000 ~

10000 -
8 PCIC g —— [Zn(PCIC)CL,]
f\ —— PhCIC ;\ —— [Zn(PhCIC)CL]
8000 : If \\ ) DPIP 4000 / / \\ —— [Zn(DPIP)CL,)
e [\
5 60004 1\ S 60004
< < |
% 4000 :g 4000
2000 | 2000 4
0 = T — —— 1 o T = 1
400 500 600 700 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Ligand Amaxem[PM]  EmB® 290 % [nm] | Komplex Amaxem [NM]  EmB® 290 % [nm]
DPIP (411) 436 400 - 500 [Zn(DPIP)Cl,] 438 400 - 515
PhCIC 463 420 - 540 [Zn(PhCIC)Cl,] 458 415-530
PCIC 457 415 - 530 [Zn(PCIC)CI;] 452 410-520

Abbildung 3-114 & Tabelle 3-17: Emissionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC (in Cyclohexan)
und der Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)Cl,] (in MeOH)

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6
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Sowohl die Absorptions- als auch die Emissionsspektren zeigen leichte Unterschiede
(Abbildung 3-113 und 3-114 sowie Tabelle 3-16 und 3-17) der Extinktionsmaxima und
Exktinktionskoeffizienten bzw. der Emissionsbanden und -bereiche zu den zuvor gemessen

Verbindungen 55, 56 und 57.

Da sich die Komplexe jedoch nur in polaren Lésungsmitteln wie z. B. Methanol in
ausreichendem MaBe in Losung bringen lieRen, missen fir eine Vergleichbarkeit bzw.
Ausschluss von solvatochromatischen Effekten die Substrate 55, 56 und 57 ebenfalls in

Methanol gemessen werden.
3.3.9.1 Absorptionsspektren der Verbindungen 55, 56 und 57 in MeOH

Die Messungen der Liganden 55, 56 und 57 wurde bei einer Konzentration von

2.5 x 10” mol/L in Methanol durchgefihrt.

0,8 -
—PCIC
—— PhCIC
3 —— DPIP
0,6 -
=)
2
& %47
: /
=
=
" \“
0,2 -
0,0 T T T T 1
300 400 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 3-115: Absorptionsspektren DPIP, PhCIC, PCIC; 2.5 x 10° mol/L in Methanol

Liganden Amax,ex [Nnm] £ [L'mol'em™]
DPIP 361 2605
PhCIC 382 2006
PCIC 366 + 378 1582 + 1568

Tabelle 3-18: Extinktionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC; (MeOH)
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3.3.9.2 Fluoreszenzspektren der Verbindungen 55, 56 und 57 in MeOH

Die Messungen der Liganden 55, 56 und 57 wurde bei einer Konzentration von

1 x 10” mol/L in Methanol durchgefiihrt.

9 ——PCIC
10000 - — PhCIC
— DPIP
8000 - «
=)
<, 6000 - g
©
B
C
& 4000 -
£
2000 -
0 1 ' 1 ' 1 ! 1
400 500 600 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 3-116: Fluoreszenzspektren DPIP, PhCIC, PCIC; 1 x 10° mol/L in Methanol

Ligand Amax.em [NM] EmB® 290 % [nm]
DPIP 438 400 - 515
PhCIC 458 415 -530
PCIC 452 410-520

Tabelle 3-19: Emissionsmaxima der Komplexe DPIP, PhCIC, PCIC;

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6

Nach erfolgter Messung der Liganden 55, 56 und 57 in Methanol zeigte sich (Abbildungen
3-117, 3-118 und Tabellen 3-20, 3-21), dass die zuvor registrierten leichten Unterschiede der
Spektren offensichtlich Gberwiegend durch Losungsmitteleffekte hervorgerufen wurden.
Dementsprechend wurde auf weitere Auswertungen wie die Berechnung der

Fluoreszenzquantenausbeute fiir die Komplexe verzichtet. Grund fiir die anndhernd
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gleichen Absorptions- und Emissionsspektren konnte das voll besetzte d-Orbital des Zinks

sein. Angesichts der Stabilitdt eines mit 10 Elektronen besetzten d-Orbitals kann Zink(ll)

keine m-Rickbindung zu den Liganden ausbilden und somit keine Elektronendichte in das

rt-System des Liganden schieben und beeinflussen.

0,84

_ 0,8+
. — —er
05 // \ /‘\ —— [zn(DPIP)CI)
g / ¢ ? ///{\;\
5 o s
024 \/ w
0,0 T T 1
300 400 500
Wellenlange [nm]
Wellenlange [nm]
Ligand Amax,ex [nM] € [Lmol™“cm™] Komplex Anmax.ex [Nm] € [Lmol“cm™]
DPIP 361 2605 [Zn(DPIP)Cl,] 363 2671
PhCIC 382 2006 [Zn(PhCIC)CI,] 382 2142
PCIC 366 + 378 1582 + 1568 [Zn(PCIC)CI;] 378 1792
Abbildung 3-117 & Tabelle 3-20: Extinktionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC und
Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)Cl,]; jeweils in MeOH
© 10000
10000 /‘?\\ ——Paic g :[iﬂ‘if'f)c"i
= A =y
8000 - [
5 5 6000+ ’
Z o000 < |
:% 4000 -| g 4000+
2000 2000
400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Ligand Amaxem[PM]  EmB® 290 % [nm] | Komplex Amaxem[NM]  EmB® 290 % [nm]
DPIP 438 400 - 515 [Zn(DPIP)Cl,] 438 400 - 515
PhCIC 458 415 -530 [Zn(PhCIC)Cl,] 458 415 -530
PCIC 452 410- 520 [Zn(PCIC)CI;] 452 410-520

Abbildung 3-118 & Tabelle 3-21: Emissionsmaxima der Liganden DPIP, PhCIC, PCIC und

Komplexe [Zn(DPIP)Cl,], [Zn(PhCIC)Cl,], [Zn(PCIC)Cl,]; jeweils in MeOH

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6



4. Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Darstellung chiraler Liganden in Anlehnung an das Bisoxazolin

Ein Teil dieser Arbeit bestand darin, C,-symmetrische Liganden nach dem Vorbild des
Bisoxazolins zu entwerfen und zu synthetisieren. Nach Analogiebetrachtungen schien das
Konzept von methylenverbriickten 1,2,3,4-Tetrahydrochinolinderivaten als naheliegend

Abbildung 4-1).

(0] (0]
R = CHMe,; CMe; i \ ~ ~
R =H, Me N N
R R
Bisoxazonlin Bis-Piperidin Bis-(1,2,3,4-Tetrahydrochinolin)

Abbildung 4-1: Analogiebetrachtung von Bisoxazolin liber Bis-Piperidin zu Bis-Tetrahydrochinolin

Die Darstellung der chiralen Bis-Tetrahydrochinolin-Liganden konnte durch einen
Reduktionsschritt aus den aromatischen Bis-Chinolin-Vorlaufern, welche Gber mehrstufige
Synthesen vorab hergestellt wurden, erreicht werden. Um die Enantiomere der BTHC-
Liganden in entsprechender Reinheit fir die asymmetrische Katalyseanwendungen erhalten
zu koénnen, kamen zwei prinzipiell unterschiedliche Verfahren zum Einsatz: Zum einen die
Separation des erhaltenen Stereoisomerengemisches nach unselektiver Reduktion des
aromatischen  Vorldaufers und zum anderen asymmetrische Varianten des

Reduktionsschrittes.

Mittels chirale HPLC gelang es die Verbindung 4 in die einzelnen Stereoisomere zu trennen.
Vorteil dieser Methode war, trotz der Durchfiihrbarkeit in nur kleinem MaRstab, dass die
Stereoisomere in einer sehr hohen Reinheit (ee = 99 %, de = 99 %) gewonnen werden

konnten (Abbildung 4-2).
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—_— 1,2

NH HN.
Sae
4

o AR

Abbildung 4-2: Trennung der Verbindung 4 mittels chiraler HPLC

Trotz der erfolgreichen Stereoisomerentrennung von ;H H; N N
Verbindung 4, war der Nutzen dieser Trennmethode
begrenzt. Zum einen konnten bis jetzt keine anderen Y N
Derivate des BTHC (21, 62, 63 Abbildung 4.3) auf diese

Weise getrennt werden und zum anderen ist diese Art der

HAT
15142
17,843

Abbildung 4-3: BTHC-Varianten

Trennung nicht die 6konomischste.

Flr die asymmetrische Darstellung wurden zwei Methoden ausgewahlt, die zur Synthese von
chiralen 1,2,3,4-Tetrahydrochinolinen sehr erfolgreich angewendet wurden.”>*¥ Die
Reduktion nach RueriNG®* fiihrte auch nach langerer Optimierungsphase nicht zum Erfolg
(Abbildung 4-4 a). Es konnte im Wesentlichen nur eine Spaltung des Ligandensystems an

dem Brickenkohlenstoff registriert werden. Die Reduktion nach WAaANG konnte mit

[52]

vergleichbaren Enantiomereniiberschiissen wie in der Literatur adaptiert werden

(Abbildung 4-4 b).

4.8 eq. HEH
5 mol % BNPA

s —X >

Toluol oder DCM

0.5 mol % [Ir(COD)CI],,
1 mol % (R)-MeO-Biphep
b >
R=H7, H, (50 bar), R=H4,
CHy 21 5 -10mol % I, Toluol CH; 27

Abbildung 4-4: Asymmetrische Darstellung der Bis-Tetrahydrochinoline 4 und 27
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Problematisch zeigte sich bei der Reduktion nach WANG einzig, bedingt durch das
C-symmetrische System mit zwei stereogenen Zentren, die zuséatzliche Bildung eines
Diastereomers (meso-Form). Dieses konnte bis jetzt nur mit enormen Ausbeuteverlusten

chromatografisch entfernt werden.

Anhand der als Test-Katalyse durchgefiihrten Cyclopropanierung mit den Liganden (R)-BTHC
und (R)-B8MTHC konnte gezeigt werden, dass Liganden dieses Typs grundsatzlich zur

asymmetrischen Katalyse eingesetzt werden kdonnen (Abbildung 4-5 und Tabelle 4-1).

PR %okt P’ %O,

(®S) (s5)

P’ “co,Et P

CO,Et

1-5 mol % Cu(l),

1-5 mol % L
e

DCM, rt,2 -4 h

L" = chiraler Ligand
(SR) (RR)

(R)-BBMTHC

Abbildung 4-5: Asymmetrische Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoessigsdaureethylester

Enantiomereniiberschuss Diastereomeren-
Ligand cis (R,S) [%] trans (S,S) [%] cis (S,R) [%] trans (R,R) [%] Verhiltnis cis : trans
(R)-BTHC 20 19 42 :58
(R)-B8MTHC 3 9 38:62

Tabelle 4-1: Asymmetrische Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoester 30 — BTHC und BSMTHC



114 Zusammenfassung und Ausblick

4.2 Anwendung des methylenverbriickten N-heterocyclischen

Ligandensystems zur Darstellung von , 0,-Addukt“-Komplexen

Zur Untersuchung von Cu/O,-Intermediaten konnten auf der Basis des Bis-Chinolin-Systems
7 die aromatischen Liganden 64, 35, 36 und 37 (Abbildung 4-6) erfolgreich synthetisiert
werden. Das einleitend durchgefiihrte Ligandenscreening der aromatischen
Bis-Chinolin-Derivate zeigte jedoch, dass die
Verbindungen 7, 64, 35, 36 und 37 eher
ungeeignet zur Darstellung von Modell-
komplexen fir Cu/O,-Intermediate sind. Sie

scheinen keine optimale Beschaffenheit

(Flexibilitat, sterische und elektronische
Faktoren) zur Ausbildung von ,0,-Addukt”-

Komplexen zu besitzen und sind an dem

arylischen Brickenkohlenstoff (7, 35, 36, 37)
Abbildung 4-6: Aromatische BC-Derivate hochst wahrscheinlich Zu oxidations-
empfindlich, um ausreichend Stabilitat far

etwaige Messungen zu gewdhrleisten. Dementsprechend wurden die aromatischen
Ligandensysteme nicht weiter untersucht und der Blick auf aliphatische Varianten der

methylenverbriickten N-Heterocyclen gerichtet.

*

Mit den Liganden 1 und 4 (Abbildung 4-7) konnten s

NH HN
Cu(l)-Komplexe hergestellt werden, die ein NH HN O ! O
interessantes Reaktionsverhalten zeigten, wenn sie Abbildung 4-7: Aliphatische Varianten

mit O, versetzt wurden. Mittels Tieftemperatur-

UV/VIS-Untersuchungen in THF konnten dabei fur den Liganden 1 relativ gute Aussagen zu
dem Reaktionsablauf nach der Zugabe von O, erhalten werden. Rasch (0.75 s) nach dem
Versetzen mit trockenem Sauerstoff bildete sich zunachst ein Bis(u-oxo)dikupfer(lll)-
Komplex, der nur geringe Zeit (Abbau konnte nach ca. 1 — 2 min. festgestellt werden) bei
ca. -80 °C stabil war. AnschlieBend bildete sich langsam (nach ca. 45 min. voll ausgebildet)
eine (u-n*:n’-peroxo)-Spezies, welche nach Erwdrmen zu einem Bis(u-hydroxo)-Komplex

reduziert wurde (Abbildung 4-8).
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H
0, /o\ » 0. » rt 0 2+
[L,Cu', 2 > (Lol ol | —= LCu"\J)>Cu"L — | Lal >Cu"L
THF, -80 °C o 8
Bis(x-oxo) -1 17-peroxo Bis(-hydroxo)

Abbildung 4-8: Reaktion [Cu,(BP),]*" mit O,

AuRer den UV/VIS-Untersuchungen konnten, bedingt durch die geringe Lebensdauer, keine

2 N
@J ©//
ox1 ox2
Q OH 0
£- (o}
Bu
+
ox4 ox5
ox3

t-Bu

Abbildung 4-9: Ox.-produkte

weiteren Analysen zu den ,0,-Addukt“-Komplexen der
Reaktion von [Cuz(BP)z]2+ mit O, durchgefihrt werden,
Infolge des relativ sicheren Entstehens des
Bis(u-oxo)-u-n*:n*-Peroxo-Gleichgewichts wurden Oxidations-
versuche durchgefiihrt, die von vergleichbaren Systemen
bekannt waren. Dabei zeigte sich, dass die BP-Cu/O,-
Intermediate prinzipiell in der Lage sind organische Substrate

zu oxidieren (Abbildung 4-9 und Tabelle 4-2).

Substrat LM T[°C] t [min] Produkt Ausbeutegc [%]
3,5-Di-t-butylcatechol THF -80 > 25 10 ox3 49 %
Cyclohexen THF -80 > 25 10 ox4, ox5 77%
Benzylalkohol THF -80 > 25 10 ox1 41 %
Benzylamin THF -80 > 25 10 ox2 84 %

Tabelle 4-2: Oxidationen mit [Cu(BP)]OTf + O,;

16 % Hydroxylierung = 1 eq. Oxo-Komplex, 30.5 % Enonbildung = 2 eq. Oxo-Komplex

Die Tieftemperatur-UV/VIS-Untersuchungen, die mit Verbindung 4 durchgefiihrt wurden,

deuteten zwar auf die Ausbildung von ,0,-Addukt“-Komplexen hin, eine eindeutige

Idendifizierung und Zuordnung der spektroskopischen Signale war jedoch nicht méglich. Aus

den erhaltenen UV-VIS-Spektren lieB sich aber ableiten, welche Cu/O,-Intermediate

moglicherweise im Reaktionsverlauf gebildet wurden. Nach der Zugabe des trockenen

Sauerstoffs zu der [Cu(BTHC)]*-Lésung deuteten die erhaltenen Spektren auf das Entstehen
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eines n’-Superoxo-Komplexes hin, welcher langsam zu einem Bis(u-oxo)-Komplex reagiert.
Dieser schien bei tiefer Temperatur (ca. -80 °C) einige Minuten stabil zu sein. Die erhaltenen
Spektren der Komplexldsung nach dem Erwdrmen konnten bis jetzt nur dahingehend

gedeutet werden, dass ein Gemisch aus mehreren Cu/0,-Spezies vorlag (Abbildung 4-10).

[LCu'T* fo) 2+ _o 2+ 0. 2+
0, LCu" . MmNl " Nyl 17 SNyl
I+ — LCu Cu''L —» | LCu Cu''L L L + X?
[LCu'] m \0 \O/ AT \O/ + Cu\é/Cu
72-superoxo Bis(u-oxo) Bis(-0x0) - 7P-peroxo

Abbildung 4-10: Méglicher Reaktionsverlauf [Cu(BTHC)]" mit O,

Weitere aussagekraftige Analysen konnten bis jetzt nicht von den Cu/O,-Intermediaten des
Reaktionsverlaufs von [Cu(BTHC)]" mit O, durchgefiihrt werden. In Folge der ungeklarten
Koordinationsverhaltnisse, wurde auf Oxidationsversuche wie bei den Komplexen von

Bis-Piperidin 1 verzichtet.
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4.3 Lumineszenzeigenschaften der Imid

Aus aromatischen, C,-symmetrischen

N-Heterocyclen konnten erfolgreich Systeme

synthetisiert  werde, die interessante

Eigenschaften der Lumineszenz zeigten. Diese

Imidazolderivate wurden aus den

entsprechenden durch

Arylketonen eine

ungewohnliche Cyclisierung mit nachfolgender

117

azolderivate

.\
A

5 =,
il 7N
- / ?
N If
I VS / Ny
N H,N~ R ,0, —N
p-TsOH
| N 0 Toluol, AT, 8- 12 h ¥ N
AN bis 39 % S N\/<
f Y fi H
i L R
P L

R = Phenyl, 2-Pyridyl

Abbildung 4-11: Darstellung der Imidazolderivate

Luftsauerstoffoxidation erhalten (Abbildung 4-11). Lumineszierende organische Molekiile

sind aufgrund ihres moglichen Einsatzes als

N

—N
//lN
N,

N

7\

56

57

Abbildung 4-12: Imidazolderivate 55, 56 und 57

und Tabelle 4-3).

—PCIC
PRCIC
DOPIP

Extinktion [AU]
o
[,
1

400
Wellenlange [nm]

Emitterschicht bzw. als Fluoreszenzmarker
interessante Verbindungen der aktuellen

Forschung. Zur

Charakterisierung  der

hergestellten Substrate 55, 56 und 57

wurden sowohl als auch

Absorptions-

Emissionsspektren

aufgenommen, und

anschlieRend die Fluoreszenz-

quantenausbeute fir diese Substrate gegen

einen Standard bestimmt (Abbildung 4-13

10000 —
PCIC

PhCIC

DPIP
8000

6000 -

4000

Intensitat [AU]

2000 -

T T 1
500 600 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 4-13: Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen DPIP 55, PhCIC 56, PCIC 57
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Ligand Amaxex [NnmM] e [L'mol'em™] Arax,em [NM] EmB® 290 % [nm] (0]

DPIP 368 + 382 2608 + 2536 (411) 436 400 - 500 0.31
PhCIC 391 1930 463 420 - 540 0.43
PCIC 369 + 390 1727 + 1625 457 415 - 530 0.37

Tabelle 4-3: UV-VIS-Daten der Verbindungen DPIP 55, PhCIC 56, PCIC 57

a = Bestimmung des Hauptemissionsbereichs (liber 90 %) mittels Origin 8.6

Weiterhin wurden auch Komplexe der Verbindungen 55, 56 und 57 mit ZnCl, dargestellt und
mittels UV-VIS-Spektren(Absorption/Emission) charakterisiert. Es konnten aber keine Effekte
des Zn(ll)-Zentralteilchens auf die Liganden festgestellt werden. Infolge der fehlenden
nt-Riickbindung zu den Liganden wird keine Elektronendichte in das m-System der Liganden
geschoben und somit die Absorptions- und Emissionseigenschaften des n-Elektronensystems

der Imidazolderivate nicht wesentlich durch das Metallion beeinflusst.
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4.4 Ausblick

Es wurde gezeigt, dass das Strukturmotive der C,-symmetrischen, methylenverbriickten
N-Heterocyclen in einem breiten Spektrum von Themengebieten aussichtsreiche

Einsatzmoglichkeiten besitzt:

Die in Abschnitt 3.1 besprochenen chiralen Liganden des BTHC-Typs zeigten Potential zum
Einsatz als Liganden in der asymmetrischen Katalyse. Die enantiomerenreine Gewinnung
stellt noch ein erhebliches Problem dar. Des Weiteren ist die Optimierung des sterischen
Anspruchs dieses Systems ein Fokus fiir nachfolgende Experimente. In ersten Versuchen in
dieser Arbeit sollte das System, gemalR der in Abschnitt 3.1.6 vorgestellten Syntheseroute,
auf einen BTHC-Liganden mit Isopropylresten an C8-Position erweitert werden. Der

vorletzte Schritt der Kondensation von

65 und 66 zu BC 67 konnte nicht S .

erfolgreich  durchgefiihrt  werden ' Nx/ mu: 235 °C, 10 min

(Abbildung 4-14). Dementsprechend 66

setzt eine Erweiterung auf derartige Abbildung 4-14: Syntheseversuch B8-iPrC 67

Systeme die Anpassung der

Syntheseroute voraus.

Mit den in Abschnitt 3.2 besprochenen Liganden Bis-Piperidin 1 und BTHC 4 gelang es Cu/0O,-
Intermediate darzustellen. Im Falle von 1 konnten diese UV/VIS-spektroskopisch
charakterisiert werden. Die mit dem Liganden 4 erzeugten Intermediate lieRen sich
UV/VIS-spektroskopisch nur unzureichend interpretieren. Da infolge der geringen Stabilitat
der Komplexe beider Liganden (BP 1 und BTHC 4) weitere Untersuchungen, auRer
Tieftemperatur UV/VIS, bis jetzt ohne Erfolg waren, kdnnten in nachfolgenden Experimenten

auf der Basis dieser beiden Liganden Derivate synthetisiert werden, die Cu/O,-Intermediate

* *
NH HN
R R

R: organische Reste

mehr Stabilitdt verleihen. Dies konnte erreicht
werden, indem man die Liganden 1 und 4 so

verandert, dass sie einen , kafigartigen” Charakter

bekommen, und den koordinierten Sauerstoff so

Abbildung 4-15: Ligandenderivatisierung . .
»abschirmen” (Abbildung 4-15).
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Die in Abschnitt 3.3 vorgestellten Imidazo-Verbindungen zeigten Lumineszenzeigenschaften,
die sie z. B. als Emitterschicht in OLEDs interessant machen konnten. In nachfolgenden
Experimenten sollte die grundlegende Tauglichkeit zur Elektrolumineszenz der Verbindungen
55, 56 und 57 getestet werden. Ausgehend von diesen Ergebnissen kann es dann interessant
sein, an die Substrate geeignete Substituenten (+/- I-Effekt; +/- M-Effekt) anzubringen und
somit die elektronischen Eigenschaften zu modifizieren. Auch die Darstellung von Komplexen
nach dem Vorbild von [Ru(bpy)s]** und [Ir(mppy)s] sind denkbar. Die guten
Koordinationseigenschaften der Verbindungen 55, 56 und 57 wurden durch die

Komplexierung mit ZnCl, schon aufgezeigt (Abbildung 4-16).

Abbildung 4-16: Molekiilstruktur [Zn(DPIP)Cl,];



5. Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Flr Reaktionen, die unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt wurden, kamen nur ausgeheizte
Glasgerate und absolutierte Losungsmittel zum Einsatz. Hierbei wurde Argon 5.0 der Firma

AIR LiQuUIDE verwendet.

Fir Reaktionen in der Mikrowelle wurde ein Discover Microwellenreaktor der Firma CEM

GmBH (Kamp-Lintfort) benutzt.

5.1.1 Verwendete Losungsmittel

Die Losungsmittel tert-Butylmethylether, Dichlormethan, Diethylether, Ethylacetat,
Methanol, Pentan sowie Tetrahydrofuran wurden durch einfache Destillation gereinigt. Alle

weiteren Losungsmittel wurden ohne weiteren Reinigungsschritt verwendet.
Trockene Ldsungsmittel:

Die eingesetzten Losungsmittel wurden entweder nach Literaturvorschrift getrocknet,
destilliert und unter Argon aufbewahrt, oder einer Trocknungsanlage SPS-800 der Firma
MBRAUN (Garching) entnommen. Es wurden folgende Losungs- und entsprechende

Trockenmittel eingesetzt:

- Tetrahydrofuran: 1. LiAlHg; 2. Kalium — oder SPS-800
- Diethylether: LiAIH;— oder SPS-800

- Dichlormethan: SPS-800

- Ethanol 1.Natrium mit Diethylphthalat;

2.anschlieBende Aufbewahrung auf Molsieb 3 A
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5.1.2 Chromatographie

Zur saulenchromatographischen Isolation von Substanzen wurde Kieselgel 60 (KorngréRe

0.040 — 0.065 mm) der Firma MEeRck KGAA verwendet.

Fiir die dinnschichtchromatographischen Untersuchungen wurden DC-Platten der Firma
Merck (SiO; 60 F,s54) mit einer Schichtdicke von 0.2 mm verwendet. Die Detektion erfolgte
hauptsachlich optisch durch Licht der Wellenldngen A = 254 nm und 366 nm, sowie durch

Verwendung des folgenden Anfarbereagenzes:

- Permanganat-Losung (3 g KMnQ,4, 250 mg NaOH, 20 g K,COs in 300 ml H,0)

5.1.3 HPLC

HPLC Analytik wurde an den Anlagen der Firma MERcK HITACHI (Pumpe L-6200A, UV/VIS
Detektor L-4200) und der Firma KONTRON (Pumpe 420/422, UV/VIS Detektor 432)
durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit der Software Clarity der Firma DATAAPEX (Prag,

Tschechien). Folgenden Saule wurden zur Trennung verwendet:
DAICEL CHEMICAL INDUSTRIES, LTD - Chiralpak IC (0.46 cm x 25 cm)

Fiir die semi-praparative Trennung wurde die Anlage der Firma MERcK HITACHI (Pumpe

L-6200A, UV/VIS Detektor L-4200) mit folgender Saule verwendet:
DAICEL CHEMICAL INDUSTRIES, LTD - Chiralpak IC (1 cm x 25 cm)

Die Trennung erfolgte mit isokratischem Laufmittel. Da die vorhandene Apparatur die
einzelnen Losungsmittelkomponenten unzuverldssig mischte wenn sie unter 3 Vol. % lagen,

wurde die mobile Phase direkt als Losungsmittelgemisch verwendet.
Die besten Ergebnisse wurden mit folgenden Lésungsmittelgemischen erhalten.

- BTHC: Analytik: 98.5 % Hexan, 1.38 % i-Propanol, 0.12 % n-Butylamin
Trennung : 98.5 % Pentan, 1.38 % i-Propanol, 0.12 % n-Butylamin
- B8MTHC:98.7 % Pentan, 0.98 % i-Propanol, 0.35 % n-Butylamin
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Einige  Chromatogramme  wurden noch vor den endgiiltig verwendeten
Losungsmittelzusammensetzungen aufgenommen. Dadurch kommt es zum Teil zu
verschieden Retentionszeiten der gleichen Substanz in verschiedenen Teilen der Arbeit.

Abweichend verwendete Losungsmittel sind dementsprechend angegeben.

5.1.4 Massenspektrometrie

Exakte Massen wurden an einem MAT 95 Sektorfeld-Massenspektrometer mit Direkteinlass
und ElektronenstoBionistation (El) der Firma THERMO FINNIGAN MAT GwmBH (Bremen) durch
Herrn Dr. E. Rocker, bzw. an einem MicroToF (ESI) der Firma BRUKER DALTONICS (Bremen)
durchgefiihrt. Massenkalibrierung an dem MicroToF erfolgte unmittelbar vor der jeweiligen

Probenmessung mit Natriumformiat-Clustern.

5.1.5 GC-MS

GC-Massenspektren mit  ElektronenstoRionisation wurde an folgenden Gerdten

durchgefihrt:

GC,-MS: Automass 615GC mit Detektor Automass System Il (ATl UNicAM) bzw. HEWLETT
PackarD HP 6890 mit dem Detektor HP MSD5973.

GCyp-MS: HEWLETT PACKARD HP 5890 (mit kurzer Sdule) mit dem Detektor MSD 5972

Es kamen Kapillarsdulen vom Typ OV-5 (5 % Diphenyl-, 95 % Dimethylpolysiloxan) zum

Einsatz.

5.1.6 Chirale Gaschromatographie
Chirale Chromatographie wurde an folgenden Geraten durchgefiihrt:
GC¢;-MS: HEWLETT PACKARD HP 5890 mit Hydrodex B-6-TBDM-S&ule (30 m)

- Methode: 120 °C fur 40 min;

Ramp: 10 °C/ min = 250 °C, 5 min halten.
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GC-MS HEWLETT PACKARD HP 5890 mit Hydrodex y-DIMOM -Saule (30 m)

- Methode: 100 °C fur 10 min;
Ramp1: 2 °C/ min = 180 °C;

Ramp2: 10 °C/ min = 240 °C, 5 min halten.

Die Identifikation der verschiedenen Cyclopropan-Sterecisomere wurde anhand einer

(4]

Vergleichsreaktion mit dem Bisoxazolin 49 vollzogen. Da aus der Literatur™ bekannt ist,

welche Enantiomere bevorzugt gebildet werden, liefRen sich die Peaks zweifelsfrei zuordnen.

5.1.7 IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden an einem FT/IR-4100 der Firma Jasco (Tokio, Japan) oder von
Frau G. Stammler mittels IFS48 Spektrometer der Firma BRUKER OPTICS aufgenommen. Die
Messung der Substanz erfolgte als Kaliumbromid-Pressling. Die Praparation (Moérsern und
Fillen des Presswerkzeugs) von sauerstoffempfindlichen Proben erfolgt in einer Glovebox.
Durch geeignetes Abdichten des Presswerkzeugs kann der KBr-Pressling auBerhalb der
Glovebox erzeugt und anschlielRend gemessen werden. Die Intensitdten der IR-Banden
werden wie folgt gekennzeichnet: br = breit, vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =

schwach, vw = sehr schwach.

5.1.8 UV/VIS-Spektroskopie

Die Aufnahmen der UV/VIS-Spektren erfolgten mit einem Spektrometer Agilent 8453 der
Firma AGILENT TECHNOLOGIES. Das verwendete UV/VIS-Gerat verfligt Gber ein Diodenarray-
System und ermoglicht damit, komplette UV/VIS-Spektren von 190 nm bis 1100 nm

aufzunehmen.
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5.1.9 Optische Rotationsdispersion

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration der Liganden BTHC, BEBMTHC erfolgte an einem
Polarimeter P-2000 der Firma JAsco, wobei zur Auswertung die Software JAscO Spectra

Manager verwendet wurde.

Da die Molekiile nicht literaturunbekannt sind und somit keine Vergleichsdaten
herangezogen werden konnten, wurden die ORD-Werte von Herrn J. P. Wagner theoretisch
ermittelt. Die dem zugrunde liegende Konformerensuche wurde mit MMFF-Kraftfeld mit der
Software Spartan 10 v1.1.0 der Firma WAVEFUNCTION, INC. (Irvine USA) berechnet. Die
erhaltenen  Konformere wurden auf MO06-2x/6-31G** optimiert und mittels
Frequenzrechnung als Minima charakterisiert. Mit der Software Gaussian ‘09 der Firma
GAUSSIAN, INC. (Wallingford, USA) wurde die Boltzmannverteilung der Konformere bei 298 K

ermittelt. Die ORD wurde fiir verschiedene Wellenldngen berechnet.

5.1.10 Fluoreszenzspektroskopie

Die Aufnahmen von Fluoreszenzspektren erfolgte mittels FP-8300 der Firma JAsco, wobei zur
Auswertung die Software JAsco Spectra Manager verwendet wurde. Messbereich: 200 — 750
nm (Extinktion) und 200 — 900 nm (Emission). Anregungslichtquelle: Xe-Lampe (150 W) /

Monochromator.

5.1.11 UV/VIS-Tieftemperatur-Stopped-Flow-Spektroskopie

Die Tieftemperatur-Stopped-Flow Messungen wurden dem Gerat KINET Asyst SF-61DX2 der
Firma HITECH SciEnTIFIC (Bradford-on-Avon, United Kingdom) durchgefiihrt. Messbereich: 300

— 700 nm. Anregungslichtquelle: Xe-Lampe.
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5.1.12 NMR-Spektroskopie

Die Kernmagnetresonanz-Spektren wurden mit den Geraten Avance |l 200 MHz ,Microbay”,
Avance Il 400 MHz WB und Avance |l 600 MHz der Firma BRUKER BIoSPIN GMBH durch Frau

Stammler, Frau Pospiech bzw. Frau Dr. Hausmann aufgenommen.

Die angegebenen relativen Verschiebungen beziehen sich bei 'H-Messungen mit
Deuterochloroform auf den zugegebenen Standard Tetramethylsilan (6 = 0.00 ppm), oder
auf das Losungsmittel und sind in der 6-Skala in ppm angegeben. Bei der Verwendung von
Deuteriumoxid erfolgte die Kalibrierung auf das Natriumsalz der 3-(Trimethylsilyl)-
propionsiure D4 (& = 0.00 ppm). Bei den *C-Messungen erfolgte die Kalibration auf das

Losungsmittel Deuterochloroform bzw. bei D,0 auf das Natriumsalz der 3-(Trimethylsilyl)-

propionsaure D4 11
Losungsmittel 8(*H) [ppm] 8(*C) [ppm]
CDCl; (+TMS) 7.26 (0.00) 77.16 (0.00)
D,0 (+TSP) 4.79 (0.00) - (0.00)

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm MestReC der Firma MESTRELAB

RESEARCH. Die Angaben beziiglich der Spinmultiplizitaten fiir 'H-NMR-Spektren bedeuten:

s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, m: Multiplett, dd: Dublett eines Dubletts,

dt: Dublett eines Tripplets.

Alle 13C—NI\/IR—Spektren wurden Protonenbreitbandentkoppelt aufgenommen (CPC =
Composite Plus Decoupling), wobei die Multiplizititen der *C-NMR-Signale mit DEPT-90
bzw. DEPT-135 (Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer) ermittelt wurden. Die

Messungen wurden standardgemaR bei 298 K durchgefihrt.

Die fir die Auswertung im Experimentalteil vorgenommene Nummerierung, welche
ausschlieBlich fiir die NMR-Spektren verwendet wurde, ist zum Teil willklirlich vergeben

worden und entspricht somit nicht der IUPAC-Empfehlung. Die Zuordnung einzelner Signale
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erfolgte entweder per 2D-NMR Spektroskopie oder in Anlehnung an Spektren, welche mit

der Software ChemBioDraw 12.0 (CAMBRIDGESOFT) simulierte wurden.

5.1.13 Kristallstrukturanalyse

Die rontgenkristallographischen  Untersuchungen wurden an folgenden Gerdten

durchgefihrt:
STOE Imaging Plate Diffraction System | durch Herrn G. Koch und Dr. C. Wiirtele.

BRUKER Nonius Kappa CCD Difraktometer mit FR591 Rotating Anode durch Herrn Dr. C.

Wiirtele, J. Becker und Frau S. Low.

Folgende Programme wurden verwendet: BRUKER AXS Collect (2009) (Datenerfassung),
Denzo/Scalepack 1997 (Absorptionskorrektur), Denzo/Scalepack 1997 (Datenreduktion),
SHELXS-2012 (Strukturldosung), SHELXL-2012 (Strukturverfeinerung) und ORTEP-3 V. 2.02

(graphische Darstellung).

5.1.14 CHN-Analyse

Die Proben wurden mit einer UMX-2 der Firma METTLER-TOLEDO eingewogen und die
Elementaranalysen mit einem CARLO ERBA 1106 CHN von Herrn R. Meurer bzw. Frau A.

Bernhardt durchgefihrt.
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5.2 Darstellung der Liganden
5.2.1 Darstellung von Bispiperidin

5.2.1.1 Darstellung von 4-Cyclopentenylmorpholin

153.22 g/mol

Zu einer Lésung aus 84.12 g Cyclopentanon (1 mol) und 87.12 g Morpholin (1 mol, 1 eq.) in
200 mL Toluol wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure zugegeben und 24 h unter Dean-
Stark-Bedingungen erhitzt. Man wascht nach beendeter Reaktion mit Wasser (3 x 30 mL)
und extrahiert die vereinigten wassrigen Phasen mit Diethylether (30 mL). Die vereinigten
org. Phasen werden mit Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Man destilliert den Rickstand bei vermindertem Druck iber eine Vigreuxkolonne.
Bei ca. 100 °C und einem Druck von 10 mbar wird das Produkt als farblose Flissigkeit

erhalten.
Ausbeute: 76.6 g (0.5 mol, 50 %).
Sdp: 95-100 °C (10 mbar).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 4.40 (s, 1H, C-2), 3.71-3.63 (m, 4H, C-7), 2.85-2.81 (m, 4H, C-
6), 2.32-2.22 (m, 4H, C-3, C-5), 1.92-1.79 (m, 2H, C-4) ppm.

BC.NMR (50 MHz, CDCls): 6 = 151.6 (C-1), 98.2 (C-2), 66.6 (C-7), 49.0 (C-6), 31.2 (C-5), 30.2
(C-3), 22.4 (C-4) ppm.
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5.2.1.2 Darstellung von Bis(cyclopentan-1-on-2-yl)methan

180.24 g/mol

Man erhitzt eine Lésung aus 76.6 g 4-Cyclopentenylmorpholin (0.5 mol, 2 eq.) und 7.5 g
Paraformaldehyd (0.25 mol) in 10 mL Dioxan fiir 6 h unter Riickfluss. Nach dem Abkihlen
wird die Losung lber Nacht riithren gelassen. Man gibt ca. 50 mL halbkonz. HCl zu der
braunen Losung und extrahiert mit Diethylether (3 x 30 mL). Die vereinigten org. Phasen
werden mit ges. NaHCOs-Lsg. gewaschen. Man extrahiert die wassrige Phase mit
Diethylether (2 x 25 mL), trocknet mit Na,SO; und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als weiler Feststoff nach Destillation im

Olpumpenvakuum (ca. 0.1 mbar) bei 110 °C erhalten.

Ausbeute: 60.1 g (0.334 mol, 67 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.
Sdp: 109 -114 °C (0.1 mbar).

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): & = 2.50 — 1.25 (m) ppm.

13C_NMR (50 MHz, CDCl3): & = 220.5 (C-6), 47.1 und 46.7 (C-2), 37.9 (C-5), 30.2 und 30.0 (C-
3), 29.8 und 29.5 (C-1), 20.5 (C-4) ppm.
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5.2.1.3 Darstellung von 6,6'-Methylendipiperidin-2-on

210.27 g/mol

Zu einer Losung aus 15.8 g Diketon 39 (79 mmol) in Chloroform wird 45 mL konz. H,SO,4
zugegeben. Man gibt bei -15 °C portionsweise 12.4 g NaNs (190 mmol 2.4 eq.) innerhalb von
1.5 h zu und rihrt noch 1 h unter Kiihlung weiter. Das entstehende Gas wird durch eine
Waschflasche mit 10%iger NaOH abgeleitet um enthaltenes HN3; zu neutralisieren. Im
Anschluss wird auf rt erwdarmt und 1 h geriihrt. Danach wird die Temperatur innerhalb von
2 h vorsichtig hoch geregelt bis das Reaktionsgemisch siedet. Man erhitzt die Lésung weiter
unter Rickfluss, bis die Gasentwicklung beendet ist (ca. 6 h). Es wird konz. NHs3-Lsg unter
Eiskiihlung zugegeben, bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist. Man filtriert das Reaktionsgemisch
und wascht den beigen Feststoff mit wenig Wasser und Dichlormethan. Fiir eine weitere
Reinigung kann der Feststoff in wenig Butylamin aufgerihrt und filtriert werden und wird

sodann mit etwas Produktverlust als weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 9.2 g (43.7 mmol, 55 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.

IR (KBr): ¥ = 3194 (s), 2942 (m), 1669 (vs), 1640 (vs), 1481 (s), 1454 (m), 1412 (m), 1386 (s),
1349 (m), 1332 (m), 1311 (m), 1176 (w), 1124 (w), 961 (w), 844 (w, br), 655 (w) cm™.

CHN-Analyse: (CigH14N,): berechnet C62.83, H 8.63, N 13.32,

gefunden C61.54, H 8.64, N 13.17.
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5.2.1.4 Darstellung von Bis(piperidin-2-yl)methan (BP)

3, 1
4 * *
5 NH HN
6
1
182.31 g/mol

Man gibt 4.2 g LiAlH; (110 mmol 2.5 eq) unter Eiskiihlung in 130 mL trockenes THF.
AnschlieBend wird 9.2 g Diamid 40 (43.7 mmol) zugegeben und 4 h unter Riickfluss erhitzt.
Nach beendeter Reaktion tropft man bei -15 °C 2.5 g KOH (45 mmol) in 15 mL H,0 zu der
Losung. Nach beendeter Zugabe wird 1 h unter Rickfluss erhitzt und heiR filtriert. Man
extrahiert aus dem Rickstand mit 100 mL THF das Produkt. Der restlich Rickstand wird mit
100 mL THF kurz unter Riickfluss geriihrt und filtriert. Die vereinigten org. Phasen werden
mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Produkt wird als weiRer Feststoff nach Destillation im Olpumpenvakuum (ca. 0.1 mbar) bei

90 °C erhalten.

Ausbeute: 5.6 g (30.1 mmol, 69 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.

Sdp: 90 °C (0.1 mbar).

Diastereomerengemisch:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 3.00 — 2.90 (m), 2.55 — 2.48 (m), 1.75 — 0.95 (m) ppm.

13C.NMR (100 MHz, CDCl5): & = 55.3 und 53,4 (C-2), 47.0 (C-6), 45.0 (C-1), 33.7 (C-3), 26.7 (C-
5), 24.9 (C-4) ppm.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C11H2oN," [M + H]* 183.1856; gefunden 183.1854 m/z.
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5.2.1.5 Diastereomerentrennung von Bis (6-Methylpiperidin-2-yl)methan  durch

Hydrobromidfallung

3 1 2t 3., A 2t
2
a4 2 Br 4 Y 2Br
5 NH,H,N 5 NH,H,N
6 6
1c 1d
meso-Form 344.13 g/mol Racemat

Eine Losung aus 5 g Bispiperidine 1 (27.4 mmol) in 20 mL Ethanol wird mit einem leichten
Uberschuss an HBr (48 %) bei 0 °C versetzt. Man entfernt das Lésungsmittel, Gberfiihrt den
weillen Feststoff in einen 500 mL Kolben und gibt bis zur vollstandigen Losung Ethanol hinzu.
Durch langsame Zugabe von tert-Butymethylether werden die Salze mittels fraktionierender
Kristallisation voneinander getrennt. Das schlechter |6slichere Racemat scheidet sich als
erstes aus der Losung ab. Man vereinigt die Mischfraktionen und wiederholt den Vorgang

zweimal.
Ausbeute: (nach drei Fallungen)
Racemat: 2.06 g (6 mmol; 22 %).

- entspricht 44 % des enthaltenen Racemats

meso-Form: 1.38 g (4 mmol; 12 %).

- entspricht 24 % der enthaltenen meso-Form

'H-NMR (400 MHz, D,0): (Diastereomere) & = 3.50 — 3.28 (m), 3.12 — 2.98 (m), 2.11 — 1.39

(m) ppm.

13C-NMR (100 MHz, D,0): (Racemat) & = 52.7 (C-2), 44.8 (C-6), 36.9 (C-1), 27.5 (C-3), 21.7 (C-
5), 21.1 (C-4) ppm.

13C-.NMR (100 MHz, D,0): (meso) & = 52.8 (C-2), 45.0 (C-6), 37.4 (C-1), 28.5 (C-3), 21.6 (C-5),
21.3 (C-4) ppm.



Experimenteller Teil

Krtistallstruktur: (Daten siehe Anhang 7.10) BPeso X 2 HCI

Raumgruppe: triklin, P-1

R=29%

i

ci2 C/\“*f;z

o1

133
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5.2.1.6 Freisetzung von Bis (6-methylpiperidin-2-yl)methan aus dem Hydrochlorid bzw.

Hydrobromid.

3 2 1 3 2 1
4 4
5 NH HN 5 NH HN
6 6
1a 1b
meso-Form 182.31 g/mol Racemat

Das jeweilige Hydrobromid (1c und 1d) wird in 30 mL verd. NaOH aufgenommen, worauf
sofort das freie Diamin ausfallt. Man extrahiert die Suspension mit Dichlormethan (2 x 20
mL). Die vereinigten org. Phasen werden mit Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Man erhalt das Bispiperidinisomer als weiRen Feststoff.
Ausbeute: quantitativ

'H-NMR (400 MHz, CDCls): (Diastereomere) & = 3.00 — 2.90 (m), 2.55 — 2.48 (m), 1.75 — 0.95

(m) ppm.

B3C-NMRpeso (100 MHz, CDCl3): (meso) & = 55.3 (C-2), 46.9 (C-6), 44.9 (C-1), 33.6 (C-3), 26.6
(C-5), 24.8 (C-4) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl;): (Racemat) & = 53.4 (C-2), 47.0 (C-6), 44.7 (C-1), 33.4 (C-3), 26.5
(C-5), 24.7 (C-4) ppm.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C11H»,N," [M + H]* 183.1856; gefunden 183.1854 m/z.
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5.2.2 Darstellung von Bis(6-methylpiperidin-2-yl)methan

198.26 g/mol

Zu einer Losung aus 5.36 g (50 mmol) 2,6 Lutidin in 25 mL abs. Diethylether wird unter
Inertgasbedingungen bei -10 °C 34.5 mL n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 55 mmol, 1.1 eq.)
langsam zugegeben. Man lasst auf rt erwdarmen und 15 min riihren. Der Diethylether wird im
Olpumpenvakuum entfernt und eine Lésung aus 4.65 a-Picolin (50 mmol, 1 eq.) und 10.7 g
2.6 Lutidin (100 mmol, 2 eq.) zugegeben. Man erhitzt die Losung 4 h unter Riickfluss. Nach
dem Abkihlen wird Wasser (50 mL) zu dem Reaktionsgemisch gegeben, mit DCM (2 x 30 mL)
extrahiert, die vereinigten org. Phase mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Aus dem braunen Riickstand wird nach fraktionierender
Destillation im Olpumpenvakuum ein gelbes Ol bei ca. 115 °C und einem Druck von 0,1

mbar erhalten.
Ausbeute: 2.9 g (14.8 mmol; 30 %)
Sdp: ca. 115 °C (0,1 mbar).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & = 7.48 (t, ) = 7.7 Hz, 2H, C-4), 6.89 (d, J = 7.6 Hz, 4H, C-5, C-3)
4.28 (s, 2H, C-1) 2.52 (s, 6H, C-7) ppm.

13C-.NMR (50 MHz, CDCl5) & = 158.9 (C-6), 157.9 (C-2), 136.8 (C-4), 120.9 und 120.5 (C-3, C-5),
47.2 (C-1), 24.3 (C-7) ppm.

HRMS (ESI+): berechnet fir CisHisN,” [M + H]" 199.1230; gefunden 199.1235 m/z;
berechnet fiir C;3H4NaN," [M + Na]® 221.1049; gefunden 221.1055 m/z;  berechnet fiir
Co6HogNaN," [2M + Na]* 419.2206; gefunden 419.2199 m/z.
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5.2.3 Darstellung Bis-Chinolin (BC)

5.2.3.1 Darstellung von 1,1,1-TrichIor-4-ethoxybut-3-en-2-on[112]

4 \/0\/2\[]/‘:03
3 1
o)
58

217.48 g/mol

Zu 37 g Trichloracetylchlorid (0.203 mol) wird unter Schutzgasbedingungen bei 0°C 30 g
Ethylvinylether (0.416 mol, 2.05 eq.) getropft (1 h). Es wird lber Nacht geriihrt und auf rt
aufwirmen gelassen. Der Rest des Ethylvinylethers wird im Olpumpenvakuum entfernt. Um
die Eliminierung von HCI zu starten vermindert man den Druck (30 mbar !) und erhitzt das
Olbad auf 140 °C. Das wihrend der Reaktion eliminierte HCI-Gas wird in einer Kiihlfalle
aufgefangen. Nach beendeter Reaktion (2 h) destilliert man den schwarzen Riickstand tber
eine kurze Vigreux-Kolonne. Bei 118 °C und 15 mbar wird das Produkt als leicht gelbes Ol

erhalten.
Ausbeute: 38.55 g (0.177 mol, 87 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.88 (d, J = 12.1 Hz, 1H, H-1), 6.17 (d, J = 12.1, 1H, H-2), 4.12
(g,J=7.1, 2H, H-3), 1.41 (t, J = 7.0, 3H, H-4) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 10.2 min, 153 m/z (Fragment).
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5.2.3.2 Darstellung von Ethyl-(3,3diethoxypropionat)[113]

4 5
5\/°\i/\[7]/0\/
3 2
\/0 (0]

59

190.24 g/mol

Zu einer Suspension von 15.2 g (0.11mol, 0.1 eq.) wasserfreiem K,COz in 250 mL abs. Ethanol
wird unter Inertgasbedingungen bei 0 °C 239 g 58 (1.1 mol) getropft (1 h) und lasst unter
Rihren (ber Nacht auf rt aufwdarme. Man gibt 500 mL Pentan zu dem Reaktionsgemisch,
filtriert und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. AnschlieBende Destillation

ergibt bei 10 mbar und 80 °C das Produkt als farblose Fliissigkeit.
Ausbeute: 192 g (1.01 mol, 92 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 4.93 (t, J = 6.0 Hz, 1H, H-1), 4.14 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-2), 3.59
(m, 4H, H-3), 2.64 (d, J = 6.0 Hz, 2H, H-4), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-5) 1.18 (t, J = 7.1 Hz, 6H, H-
6) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl3): & = 170.1(C-7), 99.8 (C-1), 62.0 (C-3), 60.6 (C-2), 40.1 (C-4), 15.3
(C-6), 14.3 (C-5) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 8.2 min, 161 m/z, (Fragment).
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5.2.3.3 Darstellung von 3,3-Diethoxypropionsaure

162.18 g/mol

Zu 92 g 59 (484 mmol) wird 500 mL NaOH (10 %) gegeben und 2 h bei 85 °C geriihrt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekiihlt, mit halbkonzentrierter HCI
vorsichtig bis zu einem pH = 1 angesduert und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 100
mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der abgetrennten organischen Phase mit Na,SO4, kann
man das Produkt nach Entfernen des LOosungsmittels am Rotationsverdampfer als leicht
gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 71.5 g (441 mmol, 91 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 9.93 (s, 1H, H-1), 4.94 (t, J = 5.8 Hz, 1H, H-3), 3.61 (m, 4H, H-
5),2.70 (d, J = 5.8 Hz, 2H, H-3), 1.19 (t, J = 7.0 Hz, 6H, H-6) ppm.

13C_NMR (50 MHz, CDCl5): § = 175.7 (C-2), 99.4 (C-4), 62.6 (C-5), 39.8 (C-3), 15.2 (C-6) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 8.1 min, 133 m/z, (Fragment).



Experimenteller Teil 139

5.2.3.4 Darstellung von 3,3-Diethoxy-N-phenylpropanamid

6
8 H 4 1
9 N\ﬁ/\?'ro\z/
7
10 ©/ o O\/
60
237.29 g/mol

Zu einer Losung von 71 g 24 (438 mmol, 1.2 eq.) und 34 g (365 mmol) Anilin in 500 mL
Dichlormethan wird bei 0 °C langsam eine Losung aus 4.5 g (36.5 mmol, 0.1 eq.) DMAP und
90 g (438 mmol, 1.2 eq.) DCC in 200 mL Dichlormethan gegeben. Man riihrt noch 30 min. bei
0 °C. Nach Rihren (iber Nacht bei rt wird zu der Suspension 300 mL Diethylether gegeben
und der Feststoff filtriert. Man riihrt das Produkt kraftig mit 300 mL Pentan auf und gibt zum
Herauslosen der Verunreinigungen wenig Dichlormethan (10 mL) zu. Nach Filtration kann

das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 65 g (274 mmol, 75 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 8.32 (s, 1H, H-6), 7.50 (d, 2H, H-8), 7.30 (t, J = 7.9 Hz, 2H, H-9),
7.08 (t, ) = 7.3 Hz, 1H, H-10), 4.86 (t, ) = 5.2 Hz, 1H, H-3), 3.67 (m, 4H, H-2), 2.72 (d, J = 5.2 Hz,
2H, H-4), 1.25 (t, ) = 7.1 Hz, 6H, H-1) ppm.

3C_NMR (50 MHz, CDCl3): 6 = 167.6 (C-5), 138.1 (C-7), 129.1 (C-9), 124.2 (C-10), 119.8 (C-8),
100.2 (C-3), 62.9 (C-2), 43.1 (C-4), 15.4 (C-1) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 14.5 min, 237 m/z.



140 Experimenteller Teil

5.2.3.5 Darstellung von 2-Chinolinon (2-Hydroxychinolin)

2—T -

5 1 5
6 N OH 6 0
2 N2 N 2 2
~—
7 3 A 10 7 2 10
8 9 8 9
61

145.16 g/mol

Man l6st 64 g 60 (270 mmol) in 300 mL konz. H,SO4 und lasst 3 h bei rt rihren. AnschlieRend
wird die Losung vorsichtig auf 1000 mL Eis gegossen und der entstandene Niederschlag mit
einer Glasfritte filtriert. Man wascht den Feststoff so lange mit Wasser, bis das Filtrat neutral
ist. Das Filtrat wird 2 x mit DCM (je 100 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten
organischen Phase mit Na,SO,4 entfernt man das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und

vereinigt die Feststoffe. Der beige Feststoff wird im Exsikkator tiber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 30,1 g (207 mmol, 77 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 12.93 (s, 1H, H-1), 7.83 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-9), 7.52 (m, 3H, H-
5, H-6, H-8), 7.22 (m, 1H, H-7), 6.74 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-10) ppm.

13C-NMR (50 MHz, CDCls): & = 164.9 (C-2), 141.2 (C-4), 138.6 (C-9), 130.8 (C-6), 127.8 (C-8),
122.8 (C-5), 121.4 (C-7), 120.0 (C-3), 116.0 (C-10) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 13.5 min, 145 m/z.

IR (KBr): V = 3127 (w), 3093 (w), 3043 (w), 3014 (w), 2961 (w), 2934 (w), 2888 (w), 2848 (w),
1652 (s), 1600 (m), 1556 (m), 1501(w), 1469 (w), 1428 (s), 1397(w), 1350 (w), 1283 (w), 1263
(w), 1214 (w), 1136 (w), 1119(w), 1028 (w), 836 (m), 758 (m), 618 (w), 532 (w), 506 (w) cm™.
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Kristallstruktur: (Daten siehe Anhang 7.9)

Raumgruppe: orthorhombisch, P2,2,2,

R=42%
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5.2.3.6 Darstellung von 2-Chlorchinolin

5 N Cl
3 N 1
2
6 / 9
7 8
163.60 g/mol

Man erhitzt eine Losung aus 29.5 g 61 (203 mmol) und 250 mL Phosphoroxychlorid 30 min
unter Ruckfluss. Nach dem Abkihlen wird die Losung langsam auf 1.5 L HCl-saures (pH = 1)
Eiswasser gegossen. Man neutralisiert unter Eiskiihlung mit NaOH-Lsg. bis das Produkt
vollstandig aus der Losung ausfallt. Es wird mit Dichlormethan (4 x 200 mL) extrahiert und
die abgetrennt organische Phase mit Na,SO, getrocknet. Nach Filtration der Lésung Uber
eine Glasfritte mit Kieselgel und Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer,

erhalt man das Produkt als beigen Feststoff.
Ausbeute: 30.3 g (185 mmol, 91 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): & = 8.04 (m, 2H, H-8, H-7), 7.74 (m, 2H, H-4, H-5), 7.54 (m, 1H, H-
6), 7.34 (d, ) = 8.6 Hz, 1H, H-9) ppm.

13C-NMR (50 MHz, CDCl3): & = 150.7 (C-1), 147.9 (C-3), 139.0 (C-8), 130.7 (C-5), 128.7 (C-7),
127.7 (C-4), 127.1 (C-6), 126.9 (C-2), 122.4 (C-9) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 11.2 min, 163 m/z.
Schmelzpunkt: 32 °C.

IR (KBr): v = 3097 (w), 3056 (w), 1618 (m), 1586 (m), 1564 (m), 1497 (s), 1455 (w), 1421 (m),
1336 (w), 1294 (m), 1136 (s), 1096 (s), 941 (m), 851 (m), 816 (s), 779 (m), 753 (m), 743 (m),
633 (w), 597 (m), 477 (m), 435 (w) cm™.
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5.2.3.7 Darstellung von Di(chinolin-2-yl)methan (Bis-Chinolin, BC)

270.33 g/mol

Man l6st 250 mg 2-Chlorchinolin (1.53 mmol) in 438 mg Chinaldin (3.06 mmol, 2 eq.) und
gibt 1-2 Tropfen etherische HCl hinzu, worauf ein Niederschlag entsteht. Die Suspension wird
in einer Synthesemikrowelle (offenes System, Schlenkrohr mit Rickflusskiihler) 10 min lang
bei 235 °C gerihrt. Der erhaltene dunkelrote Feststoff wird in Dichlormethan geldst und mit
verd. NaOH-Lsg. ausgeschittelt, worauf sich die organische Phase von rot nach orange farbt.
Man versetzt die organische Phase mit methanolischer CoCl,-Lsg. (ca. 1.2 eq), worauf das
Bis-Chinolin als schwerloslicher Cobaltkomplex ausfallt. Nach kurzem rihren wird filtriert
und der Komplex mit Dichlormethan (10 mL) und Aceton (10 mlL) gewaschen. Man
suspendiert den Komplex in 25 ml Dichlormethan und schiittelt mit Ammoniak-Lsg. aus. Die
abgetrennte organische Phase wird mit NaSO, getrocknet und eingeengt, bis ein odliger
Rickstand Ubrig bleibt. Man erhalt das Produkt als orangeroten Feststoff nach Entfernung
librig gebliebener Reste des Chinaldin im Olpumpenvakuum (< 2.5102 mbar) unter leichter

Erwarmung.
Ausbeute: 294 mg (1.01 mmol, 71 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) : & = 8.11 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-9), 8.03 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-1), 7.73
(m, 4H, H-3, H-4), 7.50 (m, 2H, H-2), 7.41 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-8), 4.73 (s, 2H, H-10) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 159.5 (C-7), 147.9 (C-5), 136.5 (C-9), 129.5 (C-3), 129.0 (C-4),
127.5 (C-1), 126.9 (C-6), 126.1 (C-2), 121.9 (C-8), 49.1 (C-10) ppm.

GC,-MS (EI, 70 eV): tg 16.8 min, 269 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C1gH1sN,* [M + H]* 271.1230; gefunden 271.1227 m/z.
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Schmelzpunkt: 101-102 °C.
CHN-Analyse: (Ci9H14N»): berechnet C84.42, H5.22, N 10.36,

gefunden C 84.76, H 5.23, N 10.38.

IR (KBr): ¥ = 3053 (m), 3039 (m), 2923 (w), 1618 (m), 1594 (s), 1562 (m), 1503 (s), 1424 (s),
1375 (w), 1329 (w), 1314 (m), 1199 (w), 1187 (w), 1139 (m), 1112 (w), 1018 (w), 939 (w), 842
(m), 832 (m), 823 (s), 815 (m), 786 (s), 773 (s), 762 (s), 749 (s), 617 (m), 478 (w) cm™.

Kristallstruktur H,BC[ZnCl,] (Daten siehe Anhang 7.3):

ci1

cl2
Inl

ci3

Raumgruppe: monoklin, P2;/n

R=3.8%
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5.2.4 Darstellung BTHC und Derivate

5.2.4.1 Darstellung von Bis(1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan (BTHC) — Diastereomere

278.39 g/mol

Zu einer Losung aus 500 mg 7 (1.85 mmol) in 11.25 mL Methanol/Eisessig (1:8) wird bei
15 °C 600 mg NaBHsCN zugegeben. Man halt die Temperatur zwischen 13 und 17 °C und gibt
noch zweimal nach je 1.5 h je 300 mg NaBHsCN zu. Nach beendeter Reaktion (4 — 5 h) wird
mit NaOH-Lsg. (10 %ig) aufgearbeitet und mit Dichlormethan extrahiert. Man trocknet die
organische Phase mit Na,SO,4 und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das
Produkt wird als leicht gelblicher Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,,

Pentan : TBME =1 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 370 mg (1.33 mmol, 72 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): (Diastereomere) § = 7.01 (t, J = 7.1 Hz, 4H, H-1, H-3), 6.67 (t, J =
7.4 Hz, 2H, H-2), 6.52 (d, J = 8.14 Hz, 2H, H-4), 4.01 (s, 2H, H-7), 3.63-3.44 (m, 2H, H-8), 2.98-
2.70 (m, 4H, H-10), 2.13-1.91 (m, 2H, H-11), 1.84-1.64 (m, 4H, H-9) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): (Racemat) & = 144.5 (C-5), 129.5 (C-3), 126.9 (C-1), 121.5 (C-6),
117.6 (C-2), 114.7 (C-4), 48.8 (C-8), 42.5 (C-11), 28.7 (C-9), 26.6 (C-10) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): (Meso) & = 144.3 (C-5), 129.5 (C-3), 126.9 (C-1), 121.4 (C-6),
117.5 (C-2), 114.6 (C-4), 49.1 (C-8), 43.6 (C-11), 28.5 (C-9), 26.2 (C-10) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): t 19.1 min; 278 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C1gH,3N,* [M + H]* 279.1856; gefunden 279.1855 m/z.
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IR (KBr): 7 = 3380 (s), 3369 (s), 2945 (m), 2917 (s), 2837 (m), 1605 (s), 1582 (s), 1488 (s), 1431
(m), 1378 (m), 1354 (s), 1313 (s), 1286 (m), 1275 (s), 1254 (s), 1179 (m), 1125 (m), 1103 (m),
1033 (w), 1003 (w), 989 (w), 933 (w), 744 (s), 714 (m) cm™.

HPLC: (Chiralpak IC) LM: 98.5 % n-Hexan, 1.38 % i-PrOH, 0.12 % BuNH,
BTHCRg: tr 5.0 min,
BTHCss : tr 6.0 min,
BTHCRs: tr 7.1 min.
CHN-Analyse: (C19H,N,): berechnet C81.97, H7.97, N 10.06,
gefunden C 80.66, H7.82, N 9.87.

Kristallstruktur [Pd(BTHC nes0)1Cl2: (Daten siehe Anhang 7.20)

Raumgruppe: triklin, P-1
R=4.0%
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5.2.4.2 Asymmetrische Darstellung von Bis(1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan (BTHC) —

(R)-Enantiomer

278.39 g/mol

In einer Glovebox wird 3.4 mg [Ir(COD)CI], (0.005 mmol) mit 6.4 mg (R)-MeO-Biphep (0.011
mmol) in 5 mL Toluol gelést und ca. 30 min geriihrt. Man gibt die Mixtur in einen Autoklav in
welchen 270 mg BC (1.0 mmol) mit 12.7 mg |, (0.05 mmol) vorgelegt wurden. Das Gemisch
wird bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von ca. 50 bar 15 — 18 h gerihrt.
Nach beendeter Reaktion gibt man 20 mL Dichlormethan zu der Losung und rihrt 15 min mit
5 mL geséattigter NaHCOs-Lsg. auf. AnschlieBend wdascht man die wassrige Phase mit
Dichlormethan (3 x 15 mL), trocknet die vereinigten organischen Phasen mit NaSO, und
entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als leicht gelblicher

Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 10 : 1 (v:v)) erhalten.

Ausbeute: 156 mg (0.56 mmol, 56 %)

Stereoisomerenverhaltnisse:

ee: 98 % BTHCRR,
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Optische Rotationsdispersion: BTHCRrr
berechnet: gemessen:
Wellenlinge [a]} [a]}
633 39.0 +72.5
589 44.6 + 86.5
578 46.7 +89.9
546 511 +102.5

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): (Racemat) & = 144.5 (C-5), 129.5 (C-3), 126.9 (C-1), 121.5 (C-6),
117.6 (C-2), 114.7 (C-4), 48.8 (C-8), 42.5 (C-11), 28.7 (C-9), 26.6 (C-10) ppm.

Analytik (Rest): Siehe 5.2.4.1
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5.2.4.3 Darstellung von Bis(1-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan

306.44 g/mol

Man suspendiert 20 mg NaH (0.83 mmol, 2.4 eq.) in 2 — 3 mL trockenem THF und gibt diese
Suspension zu einer Losung aus 100 mg BTHC (0.36 mmol) in 5 mL THF und lasst 2 h rihren.
Man gibt 120 mg Methyliodid (55 uL, 0.85 mmol, 2.4 eq.) zu und lasst weitere 4 h riihren.
Man gibt 50 mL Wasser zu dem Reaktionsgemisch, extrahiert mit DCM (25 mL), trocknet mit
Na,S0; und entfernt das  Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Nach
flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 1 : 1 (v:v)) wird das Produkt als

gelblicher Feststoff erhalten.
Ausbeute: 49 mg (0.16 mmol, 44 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): (Diastereomere) § = 7.12 (dd, J = 7.6 Hz, J = 12.0 Hz, 2H, H-8),
7.03 (m, 2H, H-10), 6.65 (t, J = 7.3 Hz, 2H, H-9), 6.57 (m, 2H, H-7), 3.42 (m, 2H, H-1), 3.00 —
2.71 (m, 4H, H-3), 2.93 (d, J = 9.3 Hz, 6H, H-6), 2.07 — 1.73 (m, 6H, H-2 und H-11) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl3): (Diastereomere) & = 145.3 und 145.1 (C-5), 128.9 (C-8), 127.4
und 127.2 (C-10), 121.7 und 121.4 (C-4), 115.8 (C-9), 111.3 und 111.0 (C-7), 56.6 und 55.4 (C-
1), 39.0 und 37.9 (C-6), 34.9 und 29.6 (C-11), 25.6 und 23.9 (C-2), 23.6 und 23.5 (C-3) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 19 - 20 min, zwei Peaks (Diastereomere); 306 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C21H,7N,™ [M + H]" 307.2169; gefunden 307.2174 m/z.
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Kristallstruktur: (R)-lsomer (Daten siehe Anhang 7.14)
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Raumgruppe: orthorhombisch, 1ba2

R=3.9%

Experimenteller Teil
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5.2.4.4 Darstellung von Bis(1-ethyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan

334.50 g/mol

200 mg Bis-Chinolin (0.74 mmol) werden in 5 mL Eisessig bei rt gelost. Man gibt 400 mg
NaBH4 (10.6 mmol) in 4 Portionen innerhalb von ca. 4 h zu der Lésung und ldsst noch eine
weitere Stunde rihren. Nach beendeter Reaktion (5 — 6 h) wird mit NaOH-Lsg. (10 %ig)
aufgearbeitet und mit Dichlormethan (100 mL) extrahiert. Man trocknet die organische
Phase mit Na,SO; und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Leichter
flichtige Nebenprodukte werden im Feinvakuum mittels Olpumpe entfernt. Das Produkt
wird als leicht gelber Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =

9:1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 145 mg (0.43 mmol, 59 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): (Diastereomere) § = 7.08 (t, J = 7.8 Hz, 2H, H-8), 7.01 (d, J = 7.3
Hz, 2H, H-10), 6.61 (m, 4H, H-9 und H-7), 3.44 (m, 4H, H-6), 3.13 (m, 2H, H-1), 2.80 (m, 4H,
H-3) 1.84 (m, 6H, H-2 und H-11), 1.16 (m, 6H, H-12) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): (Diastereomere) & = 144.1 und 143.9 (C-5), 129.3 und 129.2 (C-
8), 127.3 und 127.1 (C-10), 121.9 und 121.2 (C-4), 115.4 und 115.0 (C-9), 112.1 und 110.9 (C-
7), 53.8 und 53.3 (C-1), 45.6 und 44.4 (C-6), 37.1 und 33.5 (C-11), 25.5 und 23.9 (C-2), 23.8
und 23.7 (C-3), 12.8 und 12.7 (C-12) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 19.0 und 19.7 min, zwei Peaks (Diastereomere); 334 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir CysH,uN,™ [M + H]" 335.2482; gefunden 335.2486 m/z;
berechnet fiir C;3H,3N,Na* [M + Na]* 357.2301; gefunden 357.2303 m/z.
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5.2.5 Darstellung Briickensubstituierte Bis-Chinoline

5.2.5.1 Darstellung von Benzyl-Bis-Chinolin (BnBC) — 2,2"-(2-Phenylethan-1,1-diyl)dichinolin

360.45 g/mol

Zu einer Lésung aus 400 mg Bis-Chinolin (1.48 mmol) in 10 mL THF wird bei -78 °C unter
Inertgasbedingungen 1 mL n-Buli (1.6 M in Hexan, 1.1 eq.) zugegeben und 30 min geriihrt.
Man lasst ohne Kiihlbad kurz auf -10 °C aufwarmen, kiihlt anschlieBend wieder auf - 78°C ab
und gibt 305 mg Benzylbromid (1.78 mmol, 1.2 eq.) zu. Es wird tGber Nacht rihren und
auftauen gelassen. Man gibt 50 mL Wasser zu dem Reaktionsgemisch, extrahiert mit DCM
(50 mL), trocknet die org. Phase mit Na,SO; und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. Nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =2 : 1

(v:v)) wird das Produkt als wachsartiger, hellroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 400 mg (1.11 mmol, 75 %).

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & = 8.04 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-9), 7.86 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-1), 7.58
(m, 4H, H-3, H-4), 7.38 (m, 4H, H-2, H-14), 7.14 (m, 2H, H-8), 7.00 (m, 3H, H-13, H-15), 4.92 (t,
J = 7.6 Hz, 1H, H-10), 3.75 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H-11) ppm.

13C-NMR (50 MHz, CDCl3): & = 162.2 (C-7), 147.9 (C-5), 140.4 (C-9), 136.3 (C-12), 129.44 u.
129.40 u. 129.35 (C-3, C-4, C-14), 128.2 u. 127.6 u. 127.2 (C-1, C-6, C-13) 126.1 u. 125.9 (C-2,
C-13), 121.9 (C-8), 59.2 (C-10), 40.2 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tz 36 — 37 min, 360 m/z.
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Kristallstruktur: 37a (Daten siehe Anhang 7.4)

Raumgruppe: triklin, P-1
R=4.1%

Kristallstruktur: 37b (Daten siehe Anhang 7.17)

Raumgruppe: trigonal, R-3 :H
R=8.4%

153
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5.2.5.2 Darstellung von Picolyl(Bis-Chinolin) (PicBC) - 2,2°-(2-(Pyridin-2-yl)ethan-1,1-

diyl)dichinolin

361.44 g/mol

Vorbereitung der a-Picolylbromid-Lsg.: 1 g (5 mmol, 3 eq.) a-Picolylbromid Hydrobromid
wird in abs. THF mit 180 mg NaH (7.5 mmol, 4.5 eq.) suspendiert und lber Nacht rihren

gelassen.

Zu einer Lésung aus 360 mg Bis-Chinolin (1.33 mmol) in 10 mL THF wird bei -78 °C unter
Inertgasbedingungen 0.92 mL n-Buli (1.6 M in Hexan, 1.1 eq.) zugegeben und 30 min
geriihrt. Man lasst ohne Kihlbad kurz auf -10 °C aufwarmen, kiihlt anschlieBend wieder auf
-78°C ab und gibt die vorbereitete a-Picolylbromid-Lsg. ohne Feststoff zu. Es wird Gber Nacht
rihren und auftauen gelassen. Man gibt 50 mL Wasser zu dem Reaktionsgemisch, extrahiert
mit DCM (100 mL), trocknet die org. Phase mit Na,SO4 und entfernt das Loésungsmittel am
Rotationsverdampfer. Nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =1 : 5

(v:v)) wird das Produkt als wachsartiger, hellroter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 308 mg (0.85 mmol, 64 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 8.46 (d, J = 4.0 Hz, 1H, H-16), 8.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-9), 7.94
(d, ) = 8.5 Hz, 2H, H-1) 7.65 (m, 4H, H-3, H-4), 7.52 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-2) 7.43 (m, 2H, H-8),
7.33 (m, 1H, H-15), 7.13 (d, J = 7.8 Hz,1H, H-12) 5.36 (t, J = 7.7 Hz, 1H, H-10) 4.05 (d, ) = 7.7
Hz, 2H, H-11) ppm.
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13C_NMR (100 MHz, CDCl3): & = 162.0 u. 161.1 (C-7, C-12) 149.2 (C-5), 147.9 (C-16), 136.2 u.
135.9 (C-9, C-14), 129.4 u. 129.2 (C-3, C-4), 127.5 u. 127.0 u. 126.0 (C-1, C-2, C-6), 123.8 (C-
13), 121.8 (C-8) 121.0 (C-15), 56.8 (C-10), 42.0 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 37 — 39 min, 361 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir CysHyoN3® [M + H]" 362.1652; gefunden 362.1652 m/z;
berechnet fiir C;sHi1gNsNa* [M + Na]* 384.1471; gefunden 384.1471m/z.

IR (KBr): V = 3056 (w), 3007 (w), 2926 (w), 1668 (vw), 1617 (m), 1595 (s), 1566 (m), 1501 (s),
1473 (m), 1425 (s), 1374 (w), 1307 (m), 1217 (w), 1140 (w), 1115 (w), 1016 (w), 995 (w), 939
(w), 839 (m), 826 (m), 799 (m), 778 (m), 754 (s), 623 (w), 478 (w) cm™.
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5.2.5.3 Darstellung von Pyridyl(Bis-Chinlolin) (PyBC) — 2,2’-(Pyridin-2-ylmethylen)dichinolin

347.41 g/mol

Man |6st 250 mg Bis-Chinolin (0.925 mmol) in 500 mg 2-Brompyridin (3.16 mmol, 3.4 eq.)
und gibt 1-2 Tropfen etherische HCl hinzu, worauf ein Niederschlag entsteht. Die Suspension
wird in einer Synthesemikrowelle (offenes System, Schlenkrohr mit Rickflusskiihler) 10 min
lang bei 215 °C gertihrt. Der erhaltene dunkelrote Feststoff wird in Dichlormethan gel6st und
mit verd. NaOH-Lsg. ausgeschittelt, worauf sich die organische Phase von rot nach orange
farbt. Man extrahiert mit DCM (2 x 50 mL), trocknet die vereinigten org. Phase mit Na,SO,
und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Nach flashchromatografischer
Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 1 : 10 (v:v)) wird das Produkt als orangeroter Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 116 mg (0.48 mmol, 52 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5) 6 = 8.60 (d, J = 4.0 Hz, 1H, H-15), 8.07 (m, 4H, H-9, H-1), 7.77 (d, J =
8.4 Hz, 2H, H-4), 7.64 (m, 5H, H-2, H-3, H-13), 7.46 (m, 3H, H-8, H-14), 7.15 (m, 1H, H-12),
6.39 (s, 1H, H-10) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 161.2 u. 161.1 (C-7, C-11) 149.6 (C-5), 148.0 (C-15), 136.6 u.
136.2 (C-9, C-13), 129.6 u. 129.3 (C-3, C-4), 127.6 u. 127.2 (C-1, C-2), 126.3 (C-6), 124.5 (C-
12), 122.7 (C-8) 121.9 (C-14), 65.6 (C-10) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 36 — 38 min, 347 m/z.
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HRMS (ESI+): berechnet fiir CysHigN3s® [M + H]" 348.1495; gefunden 348.1502 m/z;
berechnet fiir C4gH3sNgNa* [2M + Na]* 717.2737; gefunden 717.2735 m/z.

IR (KBr): ¥ = 3057 (w), 3005 (vw), 2916 (vw), 1617 (m), 1586 (s), 1561 (m), 1503 (s), 1464 (m),
1432 (m), 1426 (s), 1375 (w), 1362 (w), 1321 (w), 1307 (m), 1218 (w), 1138 (w), 1118 (w),
996 (w), 927 (w), 835 (m), 823 (m), 802 (m), 781 (m), 756 (s), 616 (m) cm™.
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5.2.5.4 Darstellung von Dimethyl(Bis-Chinolin) (DMBC) — 2,2’-(propan-2,2-diyl)dichinolin

298.38 g/mol

Zu einer Losung aus 300 mg Bis-Chinolin (1.11 mmol) in 10 mL THF wird bei -78 °C unter
Inertgasbedingungen 0.7 mL n-Buli (1.6 M in Hexan, 1.1 eq.) zugegeben und 30 min geriihrt.
Man lasst ohne Kiihlbad kurz auf -10 °C aufwarmen, kihlt anschlieBend wieder auf - 78°C ab
und gibt 189 mg Methyliodid (1.33 mmol, 1.2 eq.) hinzu. Es wird Uber Nacht riithren und
auftauen gelassen. Man entfernt das Losungsmittel und nimmt den Rickstand unter
Inertgasbedingungen wieder in THF auf. Fir die zweite Methylsubstitution wird die Prozedur
analog wiederholt. AnschlieBend gibt man gibt 50 mL Wasser zu dem Reaktionsgemisch,
extrahiert mit DCM (2 x 50 mL), trocknet die vereinigten org. Phase mit Na,SO,4 und entfernt
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Nach flashchromatografischer Isolation (SiO,,

Pentan : TBME =1 : 1 (v:v)) wird das Produkt als gelboranger Feststoff erhalten.
Ausbeute: 221 mg (0.74 mmol, 67 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) : & = 8.16 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-9,), 8.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-1), 7.73
(m, 4H, H-3, H-4), 7.51 (m, 2H, H-2), 7.16 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-8), 2.02 (s, 6H, H-11) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 167.3 (C-7), 147.5 (C-5), 135.9 (C-9), 129.7 (C-3), 129.2 (C-4),
127.5 (C-1), 126.8 (C-6), 126.1 (C-2), 121.0 (C-8), 50.0 (C-10), 28.1 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 16.7 min, 298 m/z.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C;1H1oN," [M + H]* 299.1543; gefunden 299.1550 m/z.
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IR (Film): U = 3061 (vw), 2978 (vw), 2927 (vw), 2253 (w), 1618 (w), 1600 (w), 1561 (vw), 1502
(w), 1424 (w), 1384 (vw), 1303 (vw), 1128 (vw), 1087 (w), 908 (s), 830 (w), 733 (s), 651 (m),

479 (vw) cm™.
CHN-Analyse: (C,1H1gNy): berechnet C 84.53, H 6.08, N 9.39,

gefunden C 83.19, H 6.26, N 8.89.

Kristallstruktur: DMBC (Daten siehe Anhang 7.6)
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Kristallstruktur: [Cu(DMBC)CIl,] x % H,0 (Daten siehe Anhang 7.7)
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5.2.6 Darstellung von Bis(8-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan

5.2.6.1 Darstellung von 3,3-Diethoxy-N-(o-tolyl)propanamid

13 6
9 H 4 1
7
11 8 0 O\/
12
25

251.32 g/mol

Zu einer Loésung von 19 g 24 (117 mmol, 1.2 eq.) und 10.46 g (98 mmol) o-Toluidin in 100 mL
Dichlormethan wird bei 0 °C langsam eine Losung aus 1.2 g (9.8 mmol, 0.1 eq.) DMAP und
24.2 g (117 mmol, 1.2 eq.) DCC in 50 mL Dichlormethan gegeben. Man rihrt noch 30 min.
bei 0 °C. Nach Rihren liber Nacht bei rt wird zu der Suspension 75 mL Diethylether gegeben
und der Feststoff filtriert. Man ruhrt das Produkt kraftig mit 75 Pentan auf und gibt zum
Herauslosen der Verunreinigungen wenig Dichlormethan (2 - 3 mL) zu. Nach Filtration kann

das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 16.3 g (64.9 mmol, 66 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.16 (s, 1H, H-6), 7.92 (d, 1H, H-8), 7.19 (m, 2H, H-10 und H-
12), 7.04 (t, J = 7.4 Hz, 1H, H-11), 4.86 (t, J = 4.8 Hz, 1H, H-3), 3.68 (m, 4H, H-2), 2.77 (d, J =
4.8 Hz, 2H, H-4), 2.27 (s, 3H, H-13), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, H-1) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): & = 167.5 (C-5), 136.2 (C-7), 130.4 (C-9), 128.4 (C-10), 126.8 (C-
11), 124.8 (C-12), 122.6 (C-8), 100.1 (C-3), 62.9 (C-2), 43.0 (C-4), 18.0 (C-13), 15.4 (C-1) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 10.3 min, 251 m/z.
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5.2.6.2 Darstellung von 8-Methylchinolin-2-on

11 11 1
I
. N_ _OH' . N___O
2 NY2 4 2
_—
7 3 10 7 3 w0
8 9 8 9
26
159.18 g/mol

Man 6st 16.3 g 25 (64.9 mmol) in 100 mL H,SO4 und lasst 3 h bei rt rihren. AnschlieRend
wird die Lésung vorsichtig auf 500 mL Eis gegossen und der entstandene Niederschlag
filtriert. Man wascht den Feststoff so lange mit Wasser, bis das Filtrat neutral ist. Das Filtrat
wird 2 x mit DCM (je 100 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit
Na,S0,4 entfernt man das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und vereinigt die

Feststoffe. Der beige Feststoff wird im Exsikkator tiber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 8.1 g (50.9 mmol, 78 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 9.57 (s, 1H, H-1), 7.77 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-9), 7.42 (d, ) = 7.8
Hz, H-8), 7.35 (d, J = 7.3 Hz, 1H, H-6), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-7), 6.66 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-
10), 2.49 (s, 1H, H-11) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 163.3 (C-2), 141.5 (C-4), 136.9 (C-9), 131.9 (C-5), 126.3 (C-6),
123.1 (C-8), 122.4 (C-7), 121.5 (C-3), 119.8 (C-10), 16.8 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 9.1 min, 159 m/z.
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5.2.6.3 Darstellung von 2-Chlor-8-methylchinolin

177.63 g/mol

Man erhitzt eine Losung aus 8.1 g 26 (50.9 mmol) und 42 mL Phosphoroxychlorid 30 min
unter Rickfluss. Nach dem Abkuhlen wird die Losung langsam auf 0.5 L HCl-saures (pH = 1)
Eiswasser gegossen. Man neutralisiert unter Eiskiihlung mit NaOH-Lsg. bis das Produkt
vollstdndig aus der Losung ausfallt. Es wird mit Dichlormethan (4 x 50 mL) extrahiert und die
abgetrennt organische Phase mit Na,SO, getrocknet. Nach Filtration der Losung liber eine
Glasfritte mit Kieselgel und Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer, erhilt

man das Produkt als beigen Feststoff.
Ausbeute: 8.5 g (47.9 mmol, 94 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.06 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-8), 7.64 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-7), 7.58
(d,) = 7.0 Hz, 1H, H-5), 7.44 (m, 1H, H-6), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-9), 2.77 (s, 3H, H-10) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): 6 = 149.8 (C-3), 147.2 (C-1), 139.2 (C-8), 136.8 (C-4), 130.8 (C-5),
127.00, 126.8, 125.6 (C-7, C-6 u. C-2), 122.2 (C-9), 18.0 (C-10) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 7.0 min, 177 m/z.
HRMS (El): berechnet fir C;gHgCIN 177.0345; gefunden 177.0341 m/z.
CHN-Analyse: (C;9H14N,): berechnet C67.62, H 4.54, N 7.89,

gefunden C67.85, H4.53, N 7.70.
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IR (KBr): v = 2958 (w), 2952 (w), 2917 (w), 1613 (w), 1576 (m), 1574 (s), 1492 (m), 1463 (m),
1416 (s), 1377 (m), 1321 (w), 1320 (w), 1297 (m), 1173 (w), 1139 (m), 1118 (vs), 1063 (m),
1036 (w), 974 (w), 879 (s), 836 (m), 825 (s), 784 (s), 764 (s), 703 (w), 628 (m), 475 (w) cm™.
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5.2.6.4 Darstellung von 2-lod-8-methylchinolin

10

a4
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269.08 g/mol

Zu einer Losung aus 1.5 g 2-Chlor-8-methylchinolin (8.44 mmol) in 25 mL 1,4-Dioxan werden
4.5 g Nal (30 mmol, ca. 3 - 4 eq.) suspendiert. Man gibt einige Tropfen HI dazu und riihrt 8 —
10 h unter Rickfluss. Nach beendeter Reaktion wird filtriert und der Feststoff mit wenig 1,4
Dioxan gewaschen. Man nimmt den Feststoff in verd. NaOH (20 mL) auf und extrahiert mit
DCM (2 x 20 mL). Nach Trocknen der abgetrennten organischen Phase mit Na,SO4, und
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer und wird das Produkt als gelber

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.2 g (4.46 mmol, 52 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.70 (s, 2H, H-8 und H-9), 7.60 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-7), 7.55 (d,
J = 7.0 Hz, 1H, H-5), 7.44 (m, 1H, H-6), 2.76 (s, 3H, H-10) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): 6 = 149.0 (C-3), 137.4 (C-8), 137.1 (C-4), 131.9 (C-1), 130.4 (C-5),
127.3,127.1, 125.8 (C-7 u. C-6 u. C-2), 118.2 (C-9), 18.0 (C-10) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 8.7 min, 269 m/z.

HRMS (El): berechnet flir CoHgIN 268.9701; gefunden 268.9693 m/z.

CHN-Analyse: (C;9H14N,): berechnet C44.64, H 3.00, N 5.21,
gefunden Cc44.47, H 3.02, N 4.92.

IR (KBr): ¥ = 2964 (w), 2947 (w), 2911 (w), 1609 (w), 1582 (m), 1568 (s), 1560 (s), 1485 (m),
1456 (w), 1448 (w), 1413 (s), 1378 (m), 1317 (m), 1288 (m), 1165 (w), 1137 (m), 1096 (vs),
1074 (m), 1062 (m), 971 (w), 869 (s), 826 (s), 782 (m), 761 (s), 695 (w), 596 (w) cm™.
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5.2.6.5 Darstellung von 2-8-Dimethylchinolin

157.21 g/mol

Man erhitzt eine Losung aus 38 g o-Toluidin (354.6 mmol), 77.5 g Ethylvinylether (1.07 mol, 3
eq.), 3 g PdCl, und 20 mg Pd/C in 375 mL Acetonitril 8 h unter Riickfluss. Nach beendeter
Reaktion wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand im
Olpumpenvakuum (ca. 1 x 102 mbar, Sdp. ca. 60 °C) fraktionierend destilliert (Vigreux-

Kolonne). Man erhilt eine farblose Flissigkeit.
Ausbeute: 32,2 g (206 mmol, 58 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 8.00 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H-8), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-7), 7.53
(d, ) = 7.0 Hz, 1H, H-5) 7.37 (m, 1H, H-6), 7.27 (d, J = 8.2 Hz, 1H, H-9), 2.82 (s, 3H, H10), 2.77
(s, 3H, H-11) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 158.0 (C-1), 147.1 (C-3), 136.6 (C-4), 136.4 (C-8), 129.6, 126.5,
125.6, 125.4 (C-5, C-7, C-6 u. C-2), 121.8 (C-9), 25.8 (C-10), 18.0 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 5.9 min, 157 m/z.

IR (Film): ¥ = 3045 (m), 2954 (m), 2920 (m), 1615 (m), 1605 (m), 1572 (m), 1502 (s), 1472 (w),
1426 (m), 1373 (m), 1323 (w), 1313 (m), 1228 (w), 1209 (w), 1164 (w), 1137 (w), 1037 (w),
972 (w), 831 (s), 792 (s), 761 (s), 544 (w) cm™.

HRMS (El): berechnet fiur C1H11N 157.0891; gefunden 157.0889 m/z.
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5.2.6.6 Darstellung von Bis(8-methylchinolin-2-yl)methan (Bis-8-methylchinolin, BBMC)

298.38 g/mol

Man l6st 250 mg 2-lod-8-methylchinolin (0.93 mmol) in 438 mg 2,8-Dimethylchinolin (2.79
mmol, 3 eq.) und gibt 1-2 Tropfen etherische HCl hinzu, worauf ein Niederschlag entsteht.
Die Suspension wird in einer Synthesemikrowelle (offenes System, Schlenkrohr mit
Rickflusskihler) 3 —5 min lang bei 230 °C geriihrt. Der erhaltene dunkelrote Feststoff wird in
Dichlormethan geldst und mit verd. NaOH-Lsg. ausgeschittelt, worauf sich die organische
Phase von rot nach orange farbt. Man entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
und gewinnt mittels Kugelrohrdestillation das restliche 2,8-Dimethylchinolin (mehrere
Ansdtze vereinigt) wieder. Das Produkt wird als gelboranger Feststoff nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 10 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 165 mg (0.55 mmol, 59 %).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 8.00 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-10), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-1), 7.55
(d, ) = 6.9 Hz, 2H, H-3) 7.47 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-1), 7.38 (t, ) = 7.6 Hz, 2H, H-1), 4.76 (s, 2H,
H11), 2.86 (s, 6H, H-7) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl,): & = 158.8 (C-8), 147.1 (C-5), 137.2 (C-4), 136.5 (C-10), 129.5,
126.9, 125.8, 125.6 (C-3, C-1, C-2 u. C-6), 121.9 (C-9), 49.5 (C-7), 18.1 (C-11) ppm.

GC,-MS (EI, 70 eV): tg 18.2 min, 298 m/z.

HRMS (El): berechnet fur C;1HigN, 298.1470; gefunden 298.1448 m/z.
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CHN-Analyse: (C,1H1gNy): berechnet C 84.53, H 6.08, N 9.39,

gefunden C 83.77, H 6.06, N 9.26.

IR (KBr): V = 3046 (w), 3015 (w), 2947 (w), 2917 (w), 1600 (s), 1573 (m), 1501 (s), 1465 (w),
1421 (m), 1370 (m), 1325 (w), 1314 (w), 1211 (w), 1186 (w), 1164 (w), 1133 (m), 829 (s), 790
(w), 762 (s), 699 (w), 553 (w), 442 (w) cm™.

Kristallstruktur: BBMC (Daten siehe Anhang 7.15)
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5.2.6.7 Darstellung von Bis(8-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan (BS8MTHC) -

Diastereomere

306.44 g/mol

Zu einer Losung aus 250 mg 21 (0.84 mmol) in 11.25 mL Methanol/Eisessig (1:8) wird bei
15 °C 300 mg NaBHs;CN zugegeben. Man halt die Temperatur zwischen 13 und 17 °C und gibt
noch zweimal nach je 1.5 h 150 mg NaBH3CN zu. Nach beendeter Reaktion (4 — 5 h), wird mit
NaOH-Lsg (10 %ig) aufgearbeitet und mit Dichlormethan (50 mL) extrahiert. Man trocknet
die organische Phase mit Na,SO, und entfernt das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer.
Das Produkt wird als leicht gelblicher Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,,

Pentan : TBME =10 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 157 mg (0.51 mmol, 60 %) —als 1:1 Gemisch der Diastereomere.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): (Diastereomere) & = 6.93 (m, 4H, H-1, H-3), 6.63(t, J = 7.4 Hz, 2H,
H-2), 4.14 u. 3.73 (s, 2H, H-7), 3.67-3.56 (m, 2H, H-8), 3.00-2.80 (m, 4H, H-10), 2.12 (d, J = 3.9
Hz, 6H, H-12), 2.10-1.97 (m, 2H, H-11), 1.90-1.69 (m, 4H, H-9) ppm.

13C-NMR (50 MHz, CDCls): (Racemat) & = 142.6 (C-5), 128.0 (C-4), 127.4 (C-3), 121.8 (C-1),
121.1 (C-6), 117.2 (C-2), 49.5 (C-8), 42.5 (C-11), 28.5 (C-9), 27.0 (C-10), 17.5 (C-12) ppm.

3C.NMR (100 MHz, CDCls): (Meso) & = 142.3 (C-5), 128.1 (C-4), 127.3 (C-3), 121.6 (C-1),
120.8 (C-6), 116.9 (C-2), 49.4 (C-8), 44.1 (C-11), 28.5 (C-9), 26.5 (C-10), 17.4 (C-12) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 21.7 — 22.3 min, 306 m/z (Doppelpeak, Diastereomere).

HRMS (ESI+): berechnet fiir C;1H,7N,* [M + H]* 307.2169; gefunden 307.2175 m/z.
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CHN-Analyse: (C,1Hy6N,): berechnet C82.31, H 8.55, N 9.14,

gefunden C82.22, H 8.59, N 9.46.

IR (KBr): V = 3384 (s), 3356 (m), 3043 (w), 3009 (w), 2930 (m), 2919 (s), 2840 (m), 1598 (s),
1498 (s), 1474 (s), 1435 (m), 1375 (w), 1348 (m), 1310 (s), 1279 (m), 1264 (m), 1222 (w),
1180 (m), 1145 (m), 1112 (m), 1077 (m), 1030 (w), 1008 (w), 986 (w), 957 (w), 941 (w), 754
(s), 733 (s) , 659 (m) cm™.

HPLC: (ChiralPak IC) LM: 98.7 % n-Pentan, 0.98 % i-PrOH, 0.35 % BuNH,
B8MTHCss :tr 11.4 min
B8MTHCRg 1tk 12.1 min
BS8MTHCmeso : tr 13.0 min

Kristallstruktur: BBMTHCRg (Daten siehe Anhang 7.16)
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R=6.6%
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5.2.6.8 Asymmetrische Darstellung von Bis(8-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan
(BBMTHC) — (R)-Enantiomer

306.44 g/mol

In einer Glovebox wird 3.4 mg [Ir(COD)CI], (0.005 mmol) mit 6.4 mg (R)-MeO-Biphep (0.011
mmol) in 5 mL Toluol geldst und ca. 30 min gerihrt. Man gibt die Mixtur in einen Autoklav in
welchen 298 mg B8MC (1.0 mmol) mit 12.7 mg |, (0.05 mmol) vorgelegt wurden. Das
Gemisch wird bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von ca. 50 bar 15 - 18 h
geriihrt. Nach beendeter Reaktion gibt man 20 mL Dichlormethan zu der Losung und rihrt
15 min mit 5 mL gesattigter NaHCOs-Lsg.. AnschlieBend wadscht man die wassrige Phase mit
Dichlormethan (3 x 15 mL), trocknet die vereinigten organischen Phasen mit Na,SO; und
entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als leicht gelblicher

Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 10 : 1 (v:v)) erhalten.

Ausbeute: 145 mg (0.47 mmol, 47 %)

Stereoisomerenverhaltnisse:

ee: 99 % BSMTHCRR
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Optische Rotationsdispersion: BSMTHCgr
berechnet: gemessen:
Wellenlinge [a]} [a]]
633 184.4 +85
589 217.0 +10.5
578 230.2 +10.5
546 258.5 +12.1
436 258.5 +19.5

13C-NMR (50 MHz, CDCls): & = 142.6 (C-5), 128.0 (C-4), 127.4 (C-3), 121.8 (C-1), 121.1 (C-6),
117.2 (C-2), 49.5 (C-8), 42.5 (C-11), 28.5 (C-9), 27.0 (C-10), 17.5 (C-12) ppm.

HRMS (ESI+): berechnet fiir C1H,7N," [M + H]* 307.2169; gefunden 307.2175 m/z.
5.2.6.9 Diastereomerentrennung BEMTHC
Trennung mit der Kieselgelsdule:

Infolge der fast identischen Ri-Werte (auf der DC-Karte nicht zu unterscheiden), lassen sich
die Diastereomere nicht quantitativ von einander trennen. Mit einer Kieselgelsdule (1 Meter

Lange) lassen sich geringen Mengen (ca. 8 %) des Enatiomers isolieren.
Stereoisomerenverhdltnisse:
ee: 99 % BEMTHCgg
de: 99 % B8MTHCgac
HPLC: (ChiralPak IC) LM: 99.35 % n-Pentan, 0.50 % i-PrOH, 0.15 % BuNH,
Enantiomer 1 :tg 11.4 min
Enantiomer 2 :tg 12.1 min

Meso-Form :tg13.0 min
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5.2.7 Darstellung von Bis(8-i-Pr-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methan

5.2.7.1 Darstellung von 3,3-Diethoxy-N-(2-isopropylphenyl)propanamid

14
13
6
9 H 4 1
10 N\ﬁ/\?i/O\Z/
7
1 8 o O\/
12

279.37 g/mol

Zu einer Losung von 4.46 g 24 (27.5 mmol, 1.2 eq.) und 3.1 g (22.9 mmol) 2-Isopropylanilin in
15 mL Dichlormethan wird bei 0 °C langsam eine Losung aus 280 mg (2.3 mmol, 0.1 eq.)
DMAP und 5.7 g (27.5 mmol, 1.2 eq.) DCC in 15 mL Dichlormethan gegeben. Man riihrt noch
30 min. bei 0 °C. Nach Riihren Gber Nacht bei rt wird zu der Suspension 50 mL Diethylether
gegeben und der Feststoff abfiltriert. Man riihrt das Produkt kraftig mit 50 mL Pentan auf
und gibt wenig Dichlormethan (1 - 2 mL) zu. Nach Filtration kann das Produkt als farbloser

Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 3.25 g (11.6 mmol, 51 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 8.20 (s, 1H, H-6), 7.78 (m, 1H, H-8), 7.27 (m, 1H, H-10), 7.18
(m, 2H, H-11 und H-12), 4.87 (t, J = 4.7 Hz, 1H, H-3), 3.79 = 3.59 (m, 4H, H-2), 3.08 (m, 1H, H-
13), 2.78 (d, J = 4.7 Hz, 2H, H-4), 1.26 (m, 12H, H-1 und H-14) ppm.

13C.NMR (100 MHz, CDCl3): & = 167.9 (C-5), 140.0 (C-9), 134.4 (C-7), 126.4 (C-10), 125.7 (C-
12), 125.5 (C-12), 124.4 (C-8), 100.2 (C-3), 63.0 (C-2), 42.8 (C-4), 27.8 (C-13), 23.2 (C-14), 15.3
(C-1) ppm.

IR (Film): 7 = 3176 (m), 3056 (w), 2965 (w), 1654 (vs), 1603 (s), 1571 (w), 1484 (w), 1469 (w),
1405 (w), 1261 (w), 1136 (w), 1047 (w), 1008 (w), 842 (m), 752 (m), 686 (w), 591 (w), 531
(w), 520 (w), 461 (w) cm™.
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GC,-MS (El, 70 eV): tg 11.3 min, 279 m/z.

HRMS (El): berechnet flr CigH,sNO3 279.1834; gefunden 279.1832 m/z;

CHN-Analyse: (Ci6H>5sNOs):  berechnet C68,79 H9.02, N 5.01,

gefunden C68.10, H9.02, N 5.14.
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5.2.7.2 Darstellung von 8-Isopropylchinolin-2-on

12 12
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187.24 g/mol

Man l6st 3.2 g 3,3-Diethoxy-N-(2-isopropylphenyl)propanamid (11.5 mmol) in 15 mL H,SO4
und lasst 3 h bei rt riihren. AnschlieRend wird die Losung vorsichtig auf 50 mL Eis gegossen
und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Man wéascht den Feststoff so lange mit Wasser,
bis das Filtrat neutral ist. Das Filtrat wird 2 x mit DCM (100 mL) extrahiert. Nach dem
Trocknen der organischen Phase mit NaSO, entfernt man das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer und vereinigt die Feststoffe. Der beige Feststoff wird im Exsikkator

Uber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 2.08 g (11.1 mmol, 97 %) (Rohausbeute).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 10.0 (br, 1H, H-1), 7.72 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-9), 7.36 (m, H-6
und H-8), 7.13 (t, J = 7.7 Hz, 1H, H-7), 6.60 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-10), 3.32 (m, 1H, H-11), 1.27
(d, ) = 6.8 Hz, 6H, H-12) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): 6 = 163.6 (C-2), 142.0 (C-4), 135.5 (C-9), 133.9 (C-5), 127.2 (C-6),
126.1 (C-8), 122.7 (C-7), 121.0 (C-3), 120.1 (C-10), 26.8 (C-11), 22.9 (C-12) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 10.2 min, 187 m/z.

HRMS (El): berechnet flr C;,H13NO 187.0997; gefunden 187.0995 m/z.
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5.2.7.3 Darstellung von 2-Chlor-8-isopropylchinolin

205,68 g/mol

Man erhitzt eine Losung aus 2.05 g 8-lIsopropylchinolin-2-on (11 mmol) und 17 mL
Phosphoroxychlorid 30 min unter Rickfluss. Nach dem Abkulhlen wird die Lésung langsam
auf 100 mL HCl-saures (pH = 1) Eiswasser gegossen. Man neutralisiert unter Eiskiihlung mit
NaOH-Lsg. bis das Produkt vollstédndig aus der Losung ausfdllt. Es wird filtriert und der

hellbraune Feststoff im Exsikkator tiber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 1.5 g (7.3 mmol, 67 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 8.05 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-8), 7.64 (m,2H, H-7 und H-5), 7.51
(m, 1H, H-6), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-9), 4.27 (m, 1H, H-10), 1.38 (d, J = 7.0 Hz, 6H, H-10)

ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): 6 = 149.6 (C-3), 147.0 (C-1), 145.9 (C-8), 139.3 (C-4), 127.1 (C-5),
127.0, 126.5, 125.3 (C-7, C-6 u. C-2), 122.0 (C-9), 27.5 (C-10), 23.6 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 8.0 min, 205 m/z.

IR (Film): ¥ = 3050 (w), 2963 (m), 2868 (w), 1654 (vs), 1610 (w), 1589 (m), 1572 (m), 1490
(m), 1463 (w), 1421 (w), 1315 (w), 1283 (w), 1141 (m), 1118 (s), 1086 (m), 1019 (w), 899 (w),
850 (m), 835 (m), 796 (m), 762 (m), 630 (w), cm™.



Experimenteller Teil 177

5.2.7.4 Darstellung von 2-lod-8-isopropylchinolin

297.13 g/mol

Zu einer Losung aus 1.38 g 2-Chlor-8-isopropylchinolin (6.72 mmol) in 25 mL 1,4-Dioxan
werden 4 g Nal (26.8 mmol, 4 eq.) suspendiert. Man gibt einige Tropfen HI dazu und rihrt
8 — 10 h unter Riickfluss. Nach beendeter Reaktion wird filtriert und der Feststoff mit wenig
1,4 Dioxan gewaschen. Man nimmt den Feststoff in verd. NaOH (20 mL) auf und extrahiert
mit DCM (2 x 20 mL). Nach dem Trocknen der organischen Phase mit NaSQ,, entfernt man
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer und trocknet den gelben Feststoff im Exsikkator

Uber CaCl,.
Ausbeute: 1.15 g (3.9 mmol, 58 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.68 (m, 2H, H-8 und H-9), 7.58 (m 2H, H-7 und H-5), 7.51 (m,
1H, H-6), 4.22 (m, 1H, H-10), 1.35 (s, 6H, H-11) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 147.7 (C-3), 147.2 (C-8), 137.5 (C-4), 131.7 (C-1), 127.4, 127.3,
126.1, 125.6 (C-5 u. C-7 u. C-6 u. C-2), 117.9 (C-9), 27.5 (C-10), 23.6 (C-11) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 9.7 min, 297 m/z.

IR (Film): V = 3041 (w), 2961 (s), 2867 (w), 1654 (vs), 1608 (w), 1582 (m), 1562 (s), 1483 (s),
1457 (m), 1418 (m), 1382 (w), 1367 (m), 1311 (m), 1276 (m), 1179 (w), 1101 (m), 1075 (s),
1014 (m), 895 (m), 834 (s), 793 (m), 762 (m), 560 (w), cm™.

HRMS (El): berechnet fir CigHgIN 297.0014; gefunden 297.0010 m/z.
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5.2.7.5 Darstellung von 2-Methyl-8-isopropylchinolin
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185.26 g/mol

Man tropft 18 g 2-Isopropylanilin (133 mmol) unter Eiskiihlung in 150 mL halbkonz. HCI. Es
bildet sich ein farbloser Niederschlag. Die Losung wird zum Sieden erhitzt und langsam
15.4 g Crotonaldehyd zugetropft. Nach 5 h lasst man auf rt abkihlen und gibt 5 g ZnCl, in
H,O zu. Es wird filtriert und der Feststoff mit DCM gewaschen. Man suspendiert den
Komplex in 100 ml Dichlormethan und schittelt mit Ammoniak-Lsg. aus. Die abgetrennte
organische Phase wird mit NaSO,4 getrocknet und eingeengt, bis ein farbloser Feststoff tibrig

bleibt.
Ausbeute: 11.56g (62 mmol, 47 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 7.85 (m, 1H, H-8), 7.45 (m 2H, H-5 und H-7), 7.31 (m, 1H, H-6),
7.10(m, 1H, H-9), 4.30 (m, 1H, H10), 2.62 (m, 3H, H11), 1.28 (m, 6H, H-12) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 157.6 (C-1), 146.9 (C-3), 145.8 (C-4), 136.4 (C-8), 126.5, 125.6,
125.3,125.1 (C-5, C-7, C-6 u. C-2), 121.5 (C-9), 27.1 (C-10), 25.8 (C-11), 23.7 (C-12) ppm.

GC,-MS (EI, 70 eV): tg 7.0 min, 185 m/z.
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5.2.7.6 Darstellung von Bis(8-isopropylchinolin-2-yl)methan (Bis-8-isopropylchinolin, B8i-PrC)

354.49 g/mol

Man 16st 120 mg 2-lod-8-isopropylchinolin (0.67 mmol) in 249 mg 2-Methyl-8-
isopropylchinolin (1.34 mmol, 2 eq.) und gibt 1-2 Tropfen etherische HCl hinzu, worauf ein
Niederschlag entsteht. Die Suspension wird in einem Mikrowellenreaktor (offenes System,
Schlenkrohr mit Riickflusskiihler) 3 — 5 min lang bei 230 °C gerihrt. Der erhaltene braune

Feststoff wird in Dichlormethan gelést und mit verd. NaOH-Lsg. ausgeschuttelt.

Ausbeute: Spuren

GC,-MS (El, 70 eV): tg 21.5 min, 354 m/z.
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5.2.8 Darstellung Imidazolderivate

5.2.8.1 Darstellung von Di(chinolin-2-yl)methanon (ox-BC)

284.31 g/mol

Man versetzt eine Losung aus 400 mg 7 (1.48 mmol) in 50 mL MeOH mit 398 mg CuCl, (2 eq.)
in einem unverschlossenen Erlenmeyerkolben und rithrt 1 — 2 h. Die orange Lésung wird
nach Zugabe des CuCl, rot und nach beendeter Reaktion grin. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch mit 50 mL Wasser verdiinnt und mit NHs-Lsg. ausgeschiittelt um das
Kupfer zu entfernen. Man extrahiert die Losung mit Dichlormethan (50 mL), trocknet mit
Na,S04; und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als
gelblicher Feststoff nach flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =1 : 1 (v:v))

erhalten.
Ausbeute: 340 mg (1.2 mmol, 81 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 8.36 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-9), 8.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-8), 8.19
(d, ) = 8.5 Hz, 2H, H-1), 7.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-4), 7.77 (t, ) = 8.4 Hz, 2H, H-3), 7.66 (t, ) = 8.1
Hz, 2H, H-2) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 193.8 (C-10), 154.5 (C-7), 147.6 (C-5), 136.7 (C-9), 130.9 (C-3),
130.2 (C-4), 129.2 (C-2), 128.6 (C-1), 127.8 (C-4), 121.6 (C-8) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 18.7 min; 284 m/z.
HRMS (El): berechnet flr C;9H1,N,0 284.0950; gefunden 284.0954 m/z.

Schmelzpunkt: 164 °C
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CHN-Analyse: (Ci9H14N»): berechnet C80.27, H 4.25, N 9.85,
gefunden C79.29, H 4.29, N 9.54.

IR (KBr): ¥ = 3056 (W), 2916 (w), 1675 (vs), 1617 (w), 1590 (m), 1559 (m), 1503 (m), 1460 (m),
1427 (w), 1375 (m), 1336 (m), 1330 (s), 1292 (m), 1243 (w), 1208 (m), 1180 (m), 1139 (w),
1138 (w), 1117 (m), 1012 (w), 977 (s), 922 (s), 876 (m), 836 (s), 835 (s), 822 (s), 799 (m), 779
(vs), 764 (s), 632 (w), 617 (m), 572 (m), 482 (m) cm™.

Kristallstruktur: (Daten siehe Anhang 7.18)

T 1)
O—’/ ~'L " NZ\_.]/‘\:/O
P | ]

o R ' )
U/A\ff/\xo

Raumgruppe: orthorhombisch , Pbca

R=51%
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5.2.8.2a Darstellung von 1-(Pyridin-2-yl)-3-(chinolin-2-yl)imidzo[1,5-a]chinolin (PCIC)

372.42 g/mol

Zu einer Losung aus 500 mg Dichinoylketon (1.76 mmol) und 285 mg 2-Picolylamin (2.64
mmol, 1.5 eq.) in Toluol wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure gegeben und 8 — 10 h
unter Dean-Stark-Bedingungen erhitzt. Nach beendeter Reaktion wascht man mit ges.
NaHCOs-Lsg., trocknet die organische Phase mit Na,SO4 und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. = Das  Produkt wird als gelboranger  Feststoff nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =2 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 163 mg (0.44 mmol, 25 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =9.01 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-15), 8.79 (m, 1H, H-25), 8.46 (d, J =
8.7 Hz, 1H, H-19), 8.18 (m, 2H, H-8 u. H-4), 7.98 (m, 2H, H-12 u. H-24), 7.79 (d, J = 7.9 Hz, 1H,
H-21), 7.71 (m, 2H, H-14 u. H-22), 7.51 (m, 3H, H-5, H-13 u. H-23), 7.39 (m, 2H, H-20 u. H-6),
7.28 (m, 1H, H-7) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl;): & = 154.7 (C-2), 152.5 (C-3), 149.6 (C-1), 148.3 (C-16), 140.9 (C-
11), 137.5 (C-25), 136.1 (C-17), 132.4 (C-19), 132.2 (C-5), 130.8 (C-8), 129.4 (C-10), 129.2 (C-
14), 128.7 (C-22), 127.8, (C-24), 127.7 (C-12), 127.1 (C-23), 126.3 (C-13) 125.8 (C-18), 125.7
(C-9, C-4) 124.8 (C-6), 124.2 (C-21), 120.0 (C-7) 119.7 (C-20), 118.5 (C-15) ppm.
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IR (KBr): V = 3042 (w), 2923 (w), 1598 (s), 1549 (m), 1500 (m), 1449 (w), 1428 (m), 1375 (w),
1310 (w), 1287 (w), 1154 (w), 1134 (w), 1117 (w), 1094 (w), 1052 (w), 973 (w), 827 (m), 765
(m), 751 (s), 711 (w), 473 (w) cm™.

HRMS (El): berechnet fur CysHigN4 372.1375; gefunden 372.1367 m/z.
UV/VIS:
Extinktion: A = 369, 390 nm €390 = 1625 L mol* cm™
Emissionsgg: A = 457 nm

Fluoreszenzquantenausbeute: @ = 0.37

5.2.8.2b [Zn(PCIC)Cl;]

Man versetzt eine Losung aus 50 mg PCIC (0.134 mmol) in 5 mL Dichlormethan mit 22 mg
ZnCl, (1.2 eq, 0.161 mmol, geldst in Methanol). Es wird noch 30 min stehen gelassen, bis sich
der entstehende Feststoff vollstandig gebildet hat. Man filtriert, rihrt den Feststoff
anschliefend 5 min mit 15 mL Dichlormethan und filtriert erneut. Nach waschen mit H,O (3 x

10 mL) wird der Komplex als hellgelber Feststoff erhalten.

IR (KBr): V/ = 3056 (w), 2924 (w), 2852 (w), 1624 (m), 1616 (m), 1599 (vs), 1568 (m), 1560 (s),
1531 (m), 1510 (s), 1483 (w), 1436 (m), 1378 (m), 1329 (w), 1308 (w), 1217(w), 1198 (w),
1171 (w), 1157 (w), 1144 (w), 1108 (m), 1065 (s), 1000 (m), 989 (w), 862 (w), 844 (w), 825 (s),
798 (m), 789 (m), 764 (s), 756 (vs), 608 (w) 483 (w) cm™.

UVv/VviIS:
Extinktion: A =378 nm

Emissionsyg: A =452 nm
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5.2.8.3a Darstellung von 1-Phenyl-3-(chinolin-2-yl)imidzo[1,5-a]chinolin (PhCIC)

371.43 g/mol

Zu einer Losung aus 500 mg Dichinoylketon (1.76 mmol) und 283 mg Benzylamin (2.64
mmol, 1.5 eq.) in Toluol wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure gegeben und 8 — 10 h
unter Dean-Stark-Bedingungen erhitzt. Nach beendeter Reaktion wascht man mit ges.
NaHCOs-Lsg., trocknet die organische Phase mit Na,SO4 und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. = Das  Produkt wird als gelboranger  Feststoff nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =2 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 207 mg (0.56 mmol, 32 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.99 (d, J = 9.5 Hz, 1H, H-15), 8.46 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H-19),
8.18 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-26 u. H-4), 7.75 (m, 5H, H-8, H-24, H-12, H-21 u. H-14), 7.53 (m, 5H,
H-22, H-25, H-5, H-13 u. H-23), 7.35 (m, 2H, H-20 u. H-6), 7.21 (m, 1H, H-7) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 154.9 (C-1), 148.4 (C-16), 142.1 (C-11), 136.1 (C-17), 133.9 (C-
2), 132.4 (C-3), 132.1 (C-19), 130.0, 129.7, 129.3, 129.2, 129.1, 128.8, 127.8, 127.7, 127.1,
126.2, 125.6, 125.5, 124.0, 120.2 (C-7), 119.8 (C-20), 117.6 (C-15) ppm.
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IR (KBr): v = 3051 (w), 2962 (w), 1598 (s), 1550 (m), 1499 (m), 1449 (w), 1426 (m), 1361 (w),
1309 (w), 1262 (w), 1198 (w), 1127 (w), 1117 (w), 1082 (w), 1054 (w), 1028 (w), 967 (w), 835
(m), 802 (m), 766 (m), 752 (s), 708 (m), 689 (w), 477 (w) cm™.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 115 - 122 min, 371 m/z.
HRMS (El): berechnet fur CyeH17N3 371.1422; gefunden 371.1418 m/z.
uv/Vvis:
Extinktion: A =391 nm €391=1930L mol* cm™
Emissionsgs: A =463 nm
Fluoreszenzquantenausbeute: @ = 0.43
5.2.8.3b [Zn(PhCIC)Cl;]

Man versetzt eine Losung aus 50 mg PhCIC (0.135 mmol) in 5 mL Dichlormethan mit 22 mg
ZnCl, (1.2 eq, 0.162 mmol, geldst in Methanol). Es wird noch 30 min stehen gelassen, bis sich
der entstehende Feststoff vollstandig gebildet hat. Man filtriert, rihrt den Feststoff
anschliefend 5 min mit 15 mL Dichlormethan und filtriert erneut. Nach waschen mit H,0 (3 x

10 mL) wird der Komplex als hellgelber Feststoff erhalten.

IR (KBr): ¥ = 3126 (vw), 3056 (w), 2927 (vw), 2851 (vw), 1624 (m), 1617 (m), 1600 (s), 1560
(s), 1526 (m), 1511 (s), 1484 (m), 1465 (m), 1443 (m), 1435 (m), 1381 (m), 1326 (w), 1277
(w), 1216 (m), 1195 (w), 1161 (w), 1142 (m), 1132 (w), 1099 (m), 1061 (m), 988 (m), 866 (w),
860 (m), 825 (m), 820 (s), 792 (m), 775 (m), 756 (s), 724(m), 704 (m), 697 (w), 690 (m), 639
(w), 609 (m), 462 (w) cm™.

uv/Vvis:
Extinktion: A = 382 nm

Emissionsgy: A =458 nm
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5.2.8.4a Darstellung von 1,3-Di(pyridin-2-yl)imidzo[1,5-a]pyridin (DPIP)

272.30 g/mol

Zu einer Losung aus 1.025 g Dipyridylketon (5.57 mmol) und 920 mg 2-Picolylamin
(8.51 mmol, 1.5 eq.) in 100 mL Toluol wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure gegeben
und 8 — 10 h unter Dean-Stark-Bedingungen erhitzt. Nach beendeter Reaktion wascht man
mit ges. NaHCOs-Lsg., trocknet die organische Phase mit Na,SO,; und entfernt das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als hellgelber Feststoff nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : EE =1 : 2 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 588 mg (2.16 mmol, 39 %).
Smp: 147 °C.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 10.03 (m, 1H, H-17), 8.78 (m, 1H, H-4), 8.65 (m, 2H, H-15, H-
19), 8.48, 8.30 (m, m, 2H, H-12, H-6), 7.77 (m, 2H, H-13, H-10), 7.21, 7.12, 7.05 (m, m, m, 3H,
H-14, H-16, H-7), 6.82 (m, 1H, H-8) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & = 155.1 (C-11), 151.1 (C-3), 149.1 (C-15), 148.2 (C-17), 136.6,
136.4, 135.0, 131.7, 130.8, 126.4, 122.4, 122.3,121.9, 121.1, 120.7, 120.1, 114.5 (C-8) ppm.

HRMS (El): berechnet flr C;;H1oN4 272.1062; gefunden 272.1058 m/z.
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IR (KBr): ¥ = 3116 (w), 3071 (w), 3038 (w), 2997 (w), 1632 (w), 1587 (s), 1560 (m), 1507 (s),
1474 (s), 1429 (m), 1336 (m), 1311 (m), 1274 (m), 1252 (m), 1197 (m), 1141(m), 1018 (m),
954 (m), 877 (w), 780 (s), 756 (m), 732 (s), 690 (s), 629 (w), 497 (w), 425 (w), 403 (w) cm™.

UV/VIS:
Extinktion: A = 368, 382 nm €387 = 2536 L 'mol™* cm™
Emissionsgy: A =411, 426 nm

Fluoreszenzquantenausbeute: ® = 0.31

Kristallstruktur: DPIP x 2 HCI (+ 2 H,0) (Daten siehe Anhang 7.12)
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Es wird 30 mg DPIP (0.11 mmol) in 3 mL Ethanol geldst und mit 2 — 3 Tropfen konz. HCl-Lsg.
versetzt. Man entfernt das Losungsmittel und nimmt den Rickstand in 5 — 6 mL Acetonitril
auf. Anschlieend wird so lange Methanol zugetropft, bis die Suspension klar ist und lasst

das Loésungsmittel langsam bei rt abdampfen.

Raumgruppe: orthorhombisch, Pna2,

R=49%
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5.2.8.4b [Zn(DPIP)Cl]

Man versetzt eine Lésung aus 50 mg PCIC (0.184 mmol) in 5 mL Dichlormethan mit 30 mg
ZnCl, (1.2 eq, 0.221 mmol, geldst in Methanol). Es wird noch 30 min stehen gelassen, bis sich
der entstehende Feststoff vollstandig gebildet hat. Man filtriert, rihrt den Feststoff
anschliefend 5 min mit 15 mL Dichlormethan und filtriert erneut. Nach waschen mit H,0 (3 x

10 mL) wird der Komplex als hellgelber Feststoff erhalten.

IR (KBr): ¥ = 3129 (vw), 3051 (w), 1639 (m), 1601 (m), 1587 (s), 1565 (m), 1546 (m), 1521 (s),
1500 (m), 1479 (s), 1451 (m), 1440 (m), 1359 (w), 1343 (m), 1284 (w), 1254 (m), 1201 (w),
1163 (w), 1149 (m), 1132 (w), 1096 (w), 1054 (w), 1019 (m), 960 (w), 803 (m), 784 (s), 756
(m), 746 (m), 697 (M), 689 (m), 649 (w), 624 (w), ), 428 (w), 415 (w) 409 (w) cm™.

uUVv/VviIS:
Extinktion: A =363 nm

Emissionsgs: A =438 nm

Kristallstruktur: (Daten siehe Anhang 7.13)

Raumgruppe: triklin, P -1
R=31%



Experimenteller Teil 189

5.2.8.5 Darstellung von 3-phenyl-1-(pyridin-2-yl)imidzo[1,5-a]pyridin (PhPIP)

271.32 g/mol

Zu einer Lésung aus 1.092 g Dipyridylketon (5.93 mmol) und 973 mg Benzylamin (9.08 mmoal,
1.5 eq.) in 100 mL Toluol wird eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure gegeben und 8 — 10 h
unter Dean-Stark-Bedingungen erhitzt. Nach beendeter Reaktion wascht man mit ges.
NaHCOs-Lsg., trocknet die organische Phase mit Na,SO4 und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. Das Produkt  wird als hellgelber Feststoff  nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME =2 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: 130 mg (0.48 mmol, 8 %)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 8.71 (m, 1H, H-9), 8.63 (m, 1H, H-15), 8.26 (m, 2H, H-4, H-18),
7.84 (m, 2H, H-6, H13), 7.72 (m, 1H, H-12), 7.56 (m, 2H, H-10, H-17) 7.47 (m, 1H, H-16) 7.11
(m, 1H, H-14), 6.94 (m, 1H, H-7) 6.66 (m, 1H, H-8) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 155.1 (C-11), 149.1 (C-15), 138.2, 136.4, 130.7, 130.3, 130.2,
129.2,129.0, 128.5, 121.9, 121.8, 121.2, 120.6, 120.0, 114.0 (C-8) ppm.

HRMS (El): berechnet fur CigH13N3 271.1109; gefunden 271.1105 m/z.



190 Experimenteller Teil

IR (Film): V = 3062 (w), 2932 (w), 1676 (w), 1633 (w), 1589 (s), 1565 (w), 1534 (m), 1509 (s),
1480 (m), 1427 (w), 1404 (m), 1355 (w), 1333 (w), 1316 (w), 1316 (w), 1304 (m), 1278 (w),
1250 (w), 1193 (w), 1136(m), 1010 (m), 950 (m), 789 (m), 774 (m), 741 (m), 696 (s), 622 (w),
486 (w), 426 (w), 404 (w) cm™.
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5.3 Ligandenanwendungen:

5.3.1 Cyclopropanierung:

PR %okt PhY  CO,Et

(R,S) (S,5)
PR’  VCO,Et PR VCO,Et
(SR) (RR)
190.24 g/mol

Unter Inertgasbedingungen wird 10 mL abs. Dichlormethan ca. 15 min mit N, gespilt. Mit

diesem Losungsmittel werden 2 Lésungen hergestellt:

- Katalysatorlésung: 0.015 mmol [Cu(CH3CN)4]OTf (5.7 mg) mit 0.032 mmol
(1 — 2 eqg.) enantiomerenreinem Liganden in 2 mL abs. DCM
- Substratmixtur: 0.6 mmol Styrol (31 mg, 2 eq.) mit 0.3 mmol (34.2 mg)

Diazoessigsaureethylester in 3 —4 mL abs. DCM

Die Substratmixtur wird mittels einer Spritzenpumpe in ca. 4 h zu der Katalysatorlésung
getropft. Kurz nach dem Beginn der Zugabe ldsst sich das Entstehen von Gasbldschen
(Stickstoffbildung) beobachten. Nach beendeter Reaktion wird das Reaktionsgemisch fir die

Analytik Gber etwas Silicagel gefiltert und eingeengt.

Analytik:

GC.-MS: (R,S) 22.8 min; (S,R) 23.5 min; (trans) 33.3 min.

GC,-MS: (cis) 33.3 min; (S,S) 36.5 min; (R,R) 36.9 min.
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5.3.2 Oxidationen
5.3.3 Darstellung ,,0,- Addukt“-Komplexe:

5.3.3.1 Darstellung [Cu(BP*)]OTf

*

meso bzw. rac

oTf ™

394,92 g/mol

Man gibt unter der inerten Atmosphdre einer Glovebox zu einer Losung aus 25 mg
Bispiperidin (0.137 mmol) in THF (Aceton) 51.6 mg [Cu(CH3CN),]OTf (0.137, 1 eq.). Durch
abdampfen des Losungsmittels und kurzem waschen mit Diethylether kann der Kupfer(l)-

Komplex als farbloser Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 42 mg (0.106 mmol, 78 %).

IR (KBr): ¥ = 3531 (w, br), 3207 (m), 2934 (s), 2860 (m), 1648 (w, br), 1446 (m), 1359 (w),
1329 (w), 1274 (vs), 1246 (vs), 1223 (s), 1157 (s), 1089 (w), 1027 (vs), 972 (w), 950 (vw), 902
(w), 886 (w), 862 (vw), 844 (vw), 832 (vw), 810 (vw), 797 (w), 762 (vw), 756 (w), 636 (vs), 573
(m), 517 (m) cm™,
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Kristallstruktur: [Cu(BP meso)]**OTf (Daten siehe Anhang 7.8)

o1
cul ¢
\ Nl/
oz

7
2

l F2 ,l
/ -. “) /_4
//\ o o2 [CUZ(BPmeso)Z] OTfZ
N1 \! /VVCu1 : AF3
/ s le/ ~N q
N/ \

Raumgruppe: triklin, P-1
R=3.1%
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5.3.3.2 Darstellung [Cu(BP*)]CIO4

*

meso bzw. rac

clo,

345.30 g/mol

Man gibt unter der inerten Atmosphédre einer Glovebox zu einer Lésung aus 25 mg
Bispiperidin (0.137 mmol) in THF (Aceton) 44.8 mg [Cu(CH5CN);]ClO4 (0.137, 1 eq.). Durch
abdampfen des Losungsmittels und kurzem waschen mit Diethylether kann der Kupfer(l)-

Komplex als farbloser Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 35 mg (0.101 mmol, 74 %).

IR (KBr): ¥ = 3527 (w, br), 3230 (m), 2929 (m), 2858 (m), 1704 (w), 1610 (w, br), 1438 (m),
1362 (w), 1330 (w), 1310 (w), 1266 (vw), 1260 (w), 1221 (w), 1083 (s, br), 975 (w), 962 (vw),
950 (w), 925 (w), 904 (w), 884 (w), 859 (vw), 843 (vw), 832 (vw), (810 (vw), 797 (w), 768 (w),
621 (s), 529 (w) cm™.
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5.3.3.3 Darstellung [Cuz(BP*)z(u-O)z]Osz

*
meso bzw. rac

20TF

Man synthetisiert analog zu [Cu(BP*)]OTf den Kupfer(l)-Komplex in THF (Aceton). Die Losung
wird auf - 80 °C gekiihlt und mit O, gesplilt, worauf sie sich sofort rotbraun farbt. Bewahrt
man die Losung bei -80 °C auf verliert sie die rotbraune Farbe, und es fillt ein blauvioletter
Niederschlag aus (nur in THF), der sich beim Offnen des GefidRes schnell blau farbt

(feuchtigkeitsempfindlich).

Bei der Berechnung des Extinktionskoeefizienten ist darauf zu achten, dass die Konzentration

durch die dinukleare Gestallt des resultierenden Komplexes zu halbieren ist.

TTSF-UV-VIS (0.5 x 10" mol / Lin THF): 394 nm (g = 27 x 10> L'mol™ cm™),
490 nm (£ = 1.8 x 10 L'mol™*cm™).
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5.3.3.4 Darstellung [Cuz(BP*)Z(u-nZ:nz-Oz)]Osz

*

meso bzw. rac

20Tf

Man synthetisiert analog zu [Cu(BP*)]OTf den Kupfer(l)-Komplex in THF (Aceton). Die Losung
wird auf - 80 °C gekiihlt und mit O, gesplilt, worauf sie sich sofort rotbraun farbt. Bewahrt
man die Losung bei -80 °C auf verliert sie die rotbraune Farbe, und es fallt ein blauvioletter
Niederschlag aus (nur in THF), der sich beim Offnen des GefidRes schnell blau farbt

(feuchtigkeitsempfindlich).

Bei der Berechnung des Extinktionskoeefizienten ist darauf zu achten, dass die Konzentration

durch die dinukleare Gestallt des resultierenden Komplexes zu halbieren ist.

TTSF-UV-VIS (0.25 x 10*mol / Lin THF): 378 nm (g = 24 x 10 L'mol™*cm™),
530-560 nm (¢ = 2.6 x 10> Lmol™*cm™).
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5.3.3.5 Darstellung ,,[Cu(BP*)]CIO4”

*

meso bzw. rac

Nach dem erwarmen des bei -80 °C in THF gelstem [Cuz(BP*)z(u-O)z]Osz auf rt scheidet sich

ein violetter, mikrokristalliner Niederschlag aus der Losung ab.

IR (KBr): 7 = 3559 (m), 3458 (br, m), 3236 (m), 3137 (br, w), 2932 (s), 2859 (m), 1631 (br, vw),
1453 (m), 1412 (m), 1368 (vw), 1268 (vw), 1213 (vw), 1202 (vw), 1145 (s), 1116 (vs), 1090
(vs), 1055 (s), 1035 (m), 1021 (w), 968 (w), 956 (vw), 929 (vw), 910 (w), 902 (w), 868 (vw),
844 (w), 817 (w), 796 (vw), 636 (m), 626 (s), 532 (vw), 489 (w), 453 (vw), 414 (vw), cm™.
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5.3.3.6 Darstellung [Cuz(BP*)z(u-methoxy)z](CIO4)2

X
meso bzw. rac

Durch Umbkristallisation des violetten Feststoffs (Abschnitt 5.3.3.5) aus heilem Methanol

Iasst sich der griine Methanolat-verbriickte Komplexe erhalten.

Kristallstruktur: [Cus(,.cBP)2(u-methoxy),)**(ClO4) (Daten siehe Anhang 7.5)

PR e 03 04
/ N\ o - T
o S YD
N / O "\:\/Om 05 Q{Zl‘\

45

Raumgruppe: monoklin, P2,/c

R=5.8%
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5.3.3.7 Darstellung [Cuz(BP™),(-*)](Cl04),

X
meso bzw. rac

Durch Umkristallisation des violetten Feststoffs (Abschnitt 5.3.3.5) aus Methanol lasst sich

der griine Komplexe 46 isolieren.

Kristallstruktur: (Daten siehe Anhang 7.11)

Raumgruppe: monoklin, P2;/n

R=33%
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5.4 Darstellung verwendeter Katalysatoren und Reagenzien

5.4.1. Darstellung  von Diethyl-2,6-dimethyl-1,4-dihydropyridin-3,5-dicarboxylate

(Hantzscher Ester)

253.29 g/mol

Man erhitzt ein Gemisch aus 1.54 g Ammoniumacetat (20 mmol), 6.5 g Acetessigester (50
mmol, 2.5 eq.) und 2.24 g Urotropin (16 mmol, 0.8 eq.) 2 — 3 min in der Mikrowelle bei 45
Watt. Die Reaktion wird beendet, bevor sich das Reaktionsgemisch deutlich orange farbt, da
die Orangefarbung auf die Entstehung von zu viel Nebenprodukt hinweist. Das
Reaktionsgemisch wird mit 20 mL EtOH aufgenommen und nach kurzem Rihren mit 50 mL
Wasser versetzt. Man filtriert den Feststoff ab, wascht erst mit 50 mL Wasser und
anschlieBend mit ca. 15 mL Ethanol/Wasser (1:2). Der hellgelbe Feststoff wird im Exsikkator

uber CaCl; getrocknet.
Ausbeute: 3.9 g (15.4 mmol, 77 %).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 5.52 (s, 1H, H-5), 4.14 (g, J = 7.1 Hz, 4H, H-6), 3.23 (s, 2H, H-1),
2.16 (s, 6H, H-4), 1.26 (t, ) = 7.1 Hz, 6H, H-8) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl5): & = 168.2 (C-6), 145.2 (C-3), 99.4 (C-2), 59.8 (C-7), 24.9 (C-1), 19.2
(C-4), 14.6 (C-8) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg 11.2 min, 151 m/z.

IR (KBr): ¥/ = 3351 (s), 3109 (w), 2988 (m), 2938 (w), 2899 (w), 2864 (w), 1693 (s), 1656 (s),
1631 (m), 1507(s), 1471 (m), 1448 (m), 1390 (m), 1368 (m), 1321 (m), 1302 (s), 1267 (m),
1212 (s), 1151 (m), 1116 (s), 1091 (m), 1058 (m), 1020 (m), 1011 (m), 756 (m), 652 (w), 590

(w) cm™.
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5.4.2 Darstellung von S-(+)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-diyl hydrogenphosphat (S-(+)-BNP Acid,
BNPA)

348.29 g/mol

Zu einer Losung aus 300 mg S-Binol (1.05 mmol) in 8 mL Pyridin wird 150 uL POCI; (0.25 g,
1.5 eq.) gegeben und 2 — 3 h bei 90 °C riihren gelassen. Man lasst abkiihlen, gibt 60 uL
Wasser zu und rithrt 1 — 2 h bei 90°C. Anschlieend wird das Losungsmittel entfernt, der
Rickstand in 10 mL halbkonz. HCI suspendiert und 1 — 2 h bei 90 °C geriihrt. Man filtriert,
wascht den Feststoff mit verd. HCl (10 mL), mit Wasser (2 x 10 mL) und anschlieRend mit

EtOH/Wasser (1:1, 10 mL). Der hellgraue Feststoff wird im Exsikkator Gber CaCl, getrocknet.
Ausbeute: 275 mg (0.79 mmol, 73 %).

IR (KBr): ¥ = 3069 (w), 3053 (w), 2484 (w, br), 2161 (w, br), 1618 (w), 1592 (m), 1508 (w),
1466 (w), 1433 (w), 1330 (w),1304 (w), 1256 (s), 1230 (vs), 1203 (m), 1160 (m), 1075 (m),
1054 (s), 992 (m), 965 (m), 951 (m), 892 (m), 812 (m), 750 (m), 717 (w), 695 (w), 657 (w), 577
(w), 562 (w), 532 (w), 483 (w), 465 (w), 442 (w), cm™.

MS (ESI): berechnet fur CyoH1,04P" [M - H] 347.0479; gefunden 347.05 m/z.
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5.5. Transfer-Hydrierung nach RUEPING

5.5.1. Beschreibung des Hydrierungsversuches zum BTHC-Derivat

(0] H ‘\\\H (o] R
Etoﬁfﬁo“
4.8 eq. H R
- NH HN
+
5 mol % BNPA
Toluol (DCM)

Es wurde 0.3 mmol Bis-Chinolin-Derivat in 3 — 5 mL Toluol (DCM) geldst und mit einem

Gemisch aus 1.44 mmol Hantzschem Ester (4.8 eq., 365 mg) und 0.015 mmol BNPA (5 mol %,
5 mg) versetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 2 h bei 60 °C konnten Uberwiegend nur

Spaltprodukte erhalten werden.

Analytik der Spaltprodukte erfolgte mittels GC,-MS.
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5.5.2 Darstellung des teilhydrierten Bis-Chinolin-Derivates 12

17 11 9

272.34 g/mol

Es wird 0.3 mmol Bis-Chinolin-Derivat in 3 — 5 mL Toluol (DCM) gelost und mit einem
Gemisch aus 0.36 mmol Hantzschem Ester (1.2 eq., 91 mg) und 0.0075 mmol BNPA
(2.5 mol %, 2.6 mg) versetzt. Nach 2 h bei 60 °C werden 2 mL 20 %ige NaOH-Lsg. zugegeben
und die organische Phase abgetrennt. Man trocknet die org. Phase mit Na,SO4 und entfernt
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das Produkt wird als oranger Feststoff nach

flashchromatografischer Isolation (SiO,, Pentan : TBME = 10 : 1 (v:v)) erhalten.
Ausbeute: ~ 22 % 14

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 13.02 (1H, N-7), 7.93 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-1) 7.89 (d J = 8.7 Hz,
1H, H-10), 7.65 (m, 2H, H-19, H-2), 7.37 (t, J = 7.5 Hz, 1H, H-4), 7.21 (m, 1H, H-18), 7.09 (m,
1H, H-20), 7.07 (d, J = 8.7 Hz, 1H, H-9), 6.98 (m, 1H, H-14), 6.88 (t, ] = 7.5 Hz, 1H, H-19), 5.28
(s, 1H, H-11), 2.90 (t, J = 6.3 Hz, 2H, H-16), 2.76 (t, ) = 6.3, 2H, H-17) ppm.

13C_NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 159.4 (C-12), 147.9 (C-8), 147.3 (C-13), 138.9 (C-5), 135.2 (C-
1), 129.3 (C-10), 128.3 (C-2), 127.5 (C-4), 127.3 (C-18), 125.2 (C-15), 124.3 (C-6), 124.2 (C-20),
122.2 (C-9), 120.7 (C-14), 115.5 (C-19), 94.7 (C-11), 29.1 (C-16), 25.8 (C-17) ppm.

GC,-MS (El, 70 eV): tg=20.6 — 21.6; 269 u. 271 m/z
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7. Datenanhang

7.1 Fluoreszenzquantenausbeute — Extinktionskalibriergeraden
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Abbildung 7-1: Extinktionskalibriergerade DPIP; in Cyclohexan bei 382 nm
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7.2 Kristalldaten [Cu(BC-OH)Cl],

Table 1. Crystal data and structure refinement for goet019r.

I'dentification code
Enpirical formila

Fornul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dimensions

Vol une

2z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 28.17
Absorption correction

Max. and nmin. transnission
Ref i nement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on FA2

Final Rindices [I>2signma(l)]
Rindices (all data)

Largest diff. peak and hole

goet 019r
C38 H28 A2 QU2 M4 @

770. 62

193(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/n

9.815(2) A alpha = 90 deg.

9.952(2) A beta = 104.09(3) deg.
=16.772(3) A gamm = 90 deg.

a
b
c
1589.0(6) A3

2, 1.611 My/nt3

1.550 m-1

784

0.40 x 0.24 x 0.08 mm

2.96 to 28.17 deg.

-12<=h<=11, - 13<=k<=13, -22<=] <=22
13683 / 3833 [R(int) = 0.0842]
98.2 %

None

0.8860 and 0. 5760

Full-matrix |east-squares on FA2
3833 / 0/ 220

0.917

RL = 0.0513, wR2 = 0.1180

RL = 0.0915, wR2 = 0.1351

0.694 and -0.644 e. A*-3

Table 2. Atonic coordinates ( x 10%4) and equivalent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goetO019r.
Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonali zed

Uj tensor.

x y z Ueq)
q1) 400(2) 8683(3) 4346(2) 44(1)
q1) 1960(3) 4874(4) 6342(2 38(1)
q2) 2975(4) 3941(4) 6738(3 46(1)
o3) 2644(4) 3000(5) 7249(3 56(1)
q4) 1282(5) 2027(5) 7388(3 58(1)
q5) 279(4) 3828(5) 7012(3 55(1)
q6) 588(4) 4821(4) 6484(3 42(1)
q7) -393(4) 5777(5) 6077(3 53(1)
q8) -17(4) 6716(5) 5592(3 49(1)
q9) 1360(3) 6711(4) 5478(3 42(1)
q(10) 1814(4) 7738(5) 4923(3 54(1)
q(11) 3020(4) 8621(4) 5365(3 46(1)
q(12) 2852(5) 10003(5) 5451(3 58(1)
q(13) 3965(5) 10774(5) 5828(3 59(1)
q(14) 5286(5) 10156( 4) 6159(3 49(1)
q(15) 6491(6) 10879(5) 6591(3 58(1)
q(16) 7708(6) 10228(5) 6906(3 65(1)
q(17) 7821(5) 8833(5) 6796(3 55(1)
q(18) 6676(4) 8107(4) 6377(3 46(1)
q(19) 5386(4) 8763(4) 6051(3 41(1)
a( 6073(1) 4485(1) 5964(1 41(1)
cu(1) 4241(1) 5945(1) 5517(1) 42(1)
N(1) 2311(3) 5812(3) 5827(2) 40(1)
N(2) 4250(3) 8003(3) 5646(2) 39(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles

[deg] for goet019r.

A1)-¢(10)

A3)-C(4)

759(4)
371(5)
405(5)
424(5)
361(6)
414(6)

PrrRPRR

7.3 Kristalldaten H,BC[ZnCl;] x CH30H

Table 1.

Identification code

Enpirical formila

Crystal data and structure refinenent for goett!ich1200

goettli ch12001

C20 H20 G4 N2 O Zn

Formul a wei ght 511.55
Tenper at ur e 203(2) K
Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group

Uni

Monoclinic, P2(1)/n

t cell dinensions =9.2990(19) A al pha

14.654(3) A beta

a
b

¢ = 15.986(3) A gamm =
Vol une 2177.2(8) A3
z, Calculated density 4, 1.561 My/nt3
Absorption coefficient 1.66 mf-1

F(000) 1040

aystal size

Theta range for data collection

2 x 2 x 2 mm

1.89 to 27.48 deg.

Liniting indices -9<=h<=12, -18<=k<=19, -2
Reflections collected / unique 20479 / 4982 [R(int) = 0.
Conpl eteness to theta = 27.48 99.9 %

Absorption correction Seni-enpiric

Max. and nmin. transnission 0.505 and 0. 474
Ref i nement et hod Ful | -matrix | east-squares
Data / restraints / parameters 4982 / 0 / 333
Goodness-of -fit on FA2 0.975

Final R indices [I>2sigma(l)] RL = 0.0379, wR2 = 0.0774
R indices (all data) RL = 0.0698, wR2 = 0.0864

Largest diff. peak and hole

Table 2.

Table 3.

0.569 and -0.393 e. A*-3

Atomic coordinates ( x 10°4) and equival ent isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich12001.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthog
Uij tensor.

1.

= 90 deg.
91.85(3) deg.
90 deg.

0<=| <=20

0649]

on F*2

onal i zed

x y z Ueq)
Zn(1) 5331(1) 1414(1) 1884( 1) 29(1)
a(2) 3564(1) 1226(1) 2822(1) 31(1)
a(3) 7277(1) 2181(1) 2419(1) 38(1)
a(a) 4468(1) 2234(1) 784(1) 41(1)
a(s) 6115(1) 11(1) 1490( 1) 47(1)
N(1) 3555(2 4467(2) 1334(1) 26(1)
q(23) 4692(3 5042(2) 3316(2) 28(1)
N(2) 5631(3 5612(2) 3679(1) 30(1)
o 14) 3418(3 5593(2) 251(2) 28(1)
q5) 3965(3 6057(2) 4713(2) 27(1)
q7) 5334(3 6133(2) 4368(2) 27(1)
q(10) 4700(3 7140(2) 5770(2) 36(1)
q(19) 2800(3 5877(2) -526(2) 34(1)
q(16) 1929(3 4213(2) 155(2) 34(1)
q(13) 2951(3 4750(2) 580(2) 26(1)
q(15) 4482(3 6087(2) 713(2) 31(1)
o2) 4574(3 4921(2) 1759(2) 28(1)
q(17) 1369(3 4520(2) -594(2) 42(1)
o4) 2959( 3 5447(2) 4330(2) 32(1)
q8) 6397(3 6715(2) 4721(2) 38(1)
q9) 6052(4 7210(2) 5414(2) 40(1)
q(11) 3674(3 6583(2) 5433(2) 33(1)
q1) 5174(3 4511(2) 2565(2) 33(1)
q(18) 1803(3 5355(2) -932(2) 41(1)
q(20) 5054(3 5756( 2) 1447(2) 31(1)
q(21) 3327(3 4953(2) 3639(2) 33(1)
q1) 2319(2 3142(2) 2268(2) 57(1)
q(22) 843(4) 3085(3) 2403(4) 68(1)

Bond lengths [Al and angles [deg] for goettlich12001.

Zn(1)-d (4) 2.2572(8)
zn(1)-d (3) 2.2730(8)
zn(1)-d (2) 2.2760( 10)
Zn(1)-d (5) 2.2766(8)
N(1) - C(2) 1.327(3)
N(1) - C(13) 1.378(3)
q(23)-N(2) 1.328(3)
q(23)-(21) 1.392(4)

213
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(4) - (5)

a(1)-cu(1)#1
-N(2)

Qu(1)-N(1)
Qu(1)-a (1) #1

N(2)-C(11) - (12)
N(2)-C(11) - (10)
(12)-C(11) - C(10)
(13) - (12) - ¢(11)
(12) - C(13) - C(14)
(19) - ¢(14) - C(13)
(19) - ¢(14) - C(15)
(13) - C(14) - C(15)
(16) - C(15) - C(14)
(15) - C(16) - C(17)
(18) - C(17) - C(16)
(17) - C(18) - C(19)
N(2) - C(19) - (14)
N(2) - C(19) - C(18)
(14) - C(19) - C(18)
Qu(1)-a (1)-Cu(1)#1
N(2)-Cu(1)-N(1)
N(2)-Cu(1)-d (1)
N(1)-Cu(1)-d (1)
N(2)-Qu(1)-C (1)#1
N(1)-Cu(1)-Cl (1)#1
a(1)-Qu(1)-d (1)#1
-

Q(11)- N(2) - (19)
Q(11)-N(2) - Qu( 1)
©(19) - N(2) - Qu(1)

117.
119.
120.
119.
122.
116.
121.
113.
112.
112.
122.
116.
121.
120.
119.
117.
119.
123.
120.
120.
120.
120.
122,
118.
119.

83.

91.
127.
124.
105.
109.

96.
118.
115.
125.
118.
116.
125.

366(7)
409(6)
407(6)

4653(13)

. 3(3)
. 5(3)
. 1(4)
. 1(4)
. 3(4)
. 6(4)
. 6(4)

Symmetry transfornmtions used to

#1 -x+1, -y+l, - 241

generate equival ent atons:

Table 4. Anisotropic displacement paraneters (A2 x 10%3) for goet019r.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

~2pif2 [ hA2 a*"2 ULl + ... +2 h k a* b* U2 |

u11 w2 w3 w3 u13 u12
a1 25(1) 54(2) 51(2) 12(1) 7(1) 13(1)
1) 27(2) 43(2) 42(2) -6(2) 7(1) -3(1)
q2) 35(2) 45(2) 57(2) 6(2) 11(2) 2(2)
o3) 45(2) 63(3) 61(3) 12(2) 12(2) 7(2)
o 4) 57(2) 63(3) 58(3) 11(2) 24(2) -4(2)
o5) 42(2) 66(3) 61(3) 2(2) 21(2) 9(2)
o(6) 28(2) 49(2) 50(2) 6(2) 11(2) 2(2)
o7 26(2) 60(3) 74(3) 2(2) 15(2) 2(2)
o(8) 25(2) 54(3) 66(3) 5(2) 9(2) 7(2)
o9) 25(2) 47(2) 51(2) 0(2) 5(1) 3(1)
q10)  32(2) 57(3) 67(3) 14(2) 3(2) 7(2)
q11)  39(2) 46(2) 54(2) 11(2) 14(2) 9(2)
q12)  57(2) 48(2) 70(3) 11(2) 20(2) 18(2)
q13)  75(3) 38(2) 67(3) 0(2) 24(2) 10(2)
q14)  60(2) 40(2) 50(3) 1(2) 17(2) 1(2)
q15)  84(3) 39(2) 52(3) 3(2) 18(2) 15(2)
c(16)  74(3) 62(3) 52(3) 2(2) 3(2) 29(2)
q17)  49(2) 56(3) 56(3) 0(2) 4(2) 12(2)
c(18)  38(2) 24(2) 56(3) 3(2) 9(2) 4(2)
q19)  41(2) 39(2) 44(2) 2(2) 11(2) 3(2)
a1 26(1) 44(1) 51(1) 3(1) 4(1) 6(1)
(1) 28(1) 41(1) 58(1) 1(1) 9(1) 5(1)
N(1) 26(1) 43(2) 50(2) 4(2) 7(1) 2(1)
N(2) 32(1) 36(2) 50(2) 4(1) 11(1) 5(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goet019r.

x ¥y z Wea)

H(1) 348 8432 4459 65
H(2) 3895 3967 6650 55
H(3) 3341 2379 7517 68
H(4) 1065 2257 7741 69
H(5) 635 3783 7108 66
H(7) 1327 5760 6144 63
H(8) -67 376 5330

H(10) 2180( 50) 7210(50) 4510(30) 64
H(12) 1957 0404 5246 69
H(13) 3861 11718 5869 71
H(15) 6438 11824 6657 70
H(16) 8499 10716 7206 78
H(17) 8690 8391 7013 66
H(18) 6754 7165 6307 56

Table 4.

The ani sotropic di spl acement factor exponent takes the form

(23)- (1)
N(2)-C(7)

Q(14) - (15)
Q(14) - C(19)
C(14)- C(13)

a(4)-2n(1)-
a(4)-zn(1)-

C(15)-C(14) - C(19)
Q(15) - ¢(14) - C(13)
(19) - ¢(14) - C(13)
(7)-C(5)- (11)

Q(18) - ¢(19) - C(14)
(17) - C(16) - C(13)
N(1)-C(13) - C(16)
N(1)-C(13) - C(14)
C(16) - C(13) - C(14)

o(4)-O21)- &(23)

106.
109.
113.
111,
107.
108.
124.
119.
117.
122,
123.
124,
118.
117.
118.
118.
123.
118.
120.
121.
120.
120.
118.
120.
117.
121.
121.
119.
118.
122.
121.
120.
117.
121.
120.
111.
120.
119.
120.

PRPRPRRRERRRRRRRRRR R R

511(4)
376(3)
414(4)

Datenanhang

Symmetry transfornmtions used to

generate equival ent atons:

Ani sotropic displacement paraneters (A2 x 10°3) for goettlich12001.

-2 pif2 [ hA2 a*"2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2 |
Uik w2 w3 w23 u3 U2
(1)  26(1) 31(1) 29(1) 2(1) 5(1) 2(1)
a(z  21(1) 40(1) 27(1) 1(1) 5(1) 4(1)
a(s)  27(1) 48(1) 39(1) 4(1) 2(1) 3(1)
a4 44(1) 42(1) 35(1) 12(1) 3(1) 5(1)
a(s)  42(1) 32(1) 66(1) 4(1) 17(1) 3(1)
1) 30(1) 23(1) 26(1) 1(1) 3(1) 2(1)
(23)  35(2) 26(1) 24(1) 3(1) 3(1) 3(1)
N(2) 31(1) 33(1) 26(1) 3(1) 4(1) 2(1)
q14)  28(1) 28(1) 28(1) 4(1) 8(1) 7(1)
o5) 30(1) 27(1) 23(1) 7(1) 3(1) 4(1)
q7) 34(2) 25(1) 22(1) o(1) 3(1) 1(1)
q10)  51(2) 30(2) 28(2) 3(1) 7(1) 3(1)
q19)  41(2) 32(2) 29(2) 1(1) 8(1) 11(1)
c(16)  30(2) 37(2) 34(2) 5(1) 1(1) 3(1)
q13)  27(1) 28(1) 24(1) 2(1) 3(1) 6(1)
q1s)  37(2) 25(1) 31(2) 3(1) 11(1) 3(1)
q2) 29(2) 31(1) 25(1) 9(1) 1(1) 3(1)
Q17 32(2) 54(2) 39(2) 13(2) 4(1) 6(2)
o 4) 31(2) 37(2) 29(2) 6(1) o(1) 2(1)
o(8) 44(2) 40(2) 31(2) 2(1) 9(1) 14(1)
o9) 54(2) 34(2) 32(2) 4(1) 3(2) 14(2)
q11)  40(2) 32(2) 27(2) 4(1) 7(1) 6(1)
6 40(2) 32(2) 28(2) 5(1) 6(1) 4(1)
q18)  44(2) 52(2) 26(2) 0(2) 4(1) 20(2)
q20)  27(2) 29(1) 36(2) 9(1) 4(1) 2(1)
q21)  35(2) 34(2) 29(2) 3(1) 5(1) 2(1)
a1 43(1) 36( 1, 95(2) 17(1) 23(1) 6(1)
q22)  36(2) 67(3) 103(4) 17(3) 14(2) 7(2)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A'2 x 10°3) for goettlich12001.

X y z Ueq)

H(17) 3120(30 6391(17) -709(17) 28(7)

H(16) 1690( 30 3691(18) 390(17) 30(8)

H(22) 2700( 30, 6559( 18) 5664( 19) 46(9)

H(21) 1960( 30, 5350( 18) 4592(18) 46(9)

H(20) 2670( 30, 4537(18) 3375(18) 43(8)

H(8) 6510( 40 5610( 20) 3460( 20) 55(10)

H(18) 4790( 30; 6683( 18) 487(16) 32(7)

H(11) 4830( 30; 3924(19) 2590( 16) 29(7)

H(12) 6230( 30 4505(16) 2531(16) 30(7)

H(6) 6800( 30 7557(19) 5672(18) 45(8)

H(23) 7380( 30 6702(19) 4482(19) 46(8)

H(15) 1490( 30, 5540( 20) - 1380( 20) 52(10)

H(19) 5740( 30 6059(17) 1732(15) 26(7)

H(7) 4490( 30; 7506( 19) 6239(19) 44(8)

H(14) 710(30 4177(19) 897(18) 45(9)

H(9) 610( 40 3680( 30) 2410(30) 84(14)

H(13) 410( 60; 2860( 40) 1840( 40) 180(30)

H(10) 2710(40 2630( 30) 2280( 30) 93(15)

H(24) 3250( 30 3981(18) 1512(17) 30(8)

H(25) 560( 60 2750( 40) 2960( 40) 170( 20)




Datenanhang

7.4 Kristalldaten [Cu,(BnBC-OH)(CH30OH)] x

4 CHCl;

Table 1. Crystal data and structure ref

Identification code

inement for goettlich12004.

goet tli ch12004

Enpirical formila C55 HA8 08 Cud N4 O4

Formul a wei ght 1366. 73

Tenper at ur e 203(2) K

Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group Triclinic, P-1

Unit cell dinensions a = 8.8410(18) A alpha
b = 9.0220(18) A  beta
c = 18.470(4) A gamma =

Vol une 1431.6(5) A3

Z, calculated density

1, 1.585 My/nt3

Absorption coefficient 1.887 mf-1

F(000) 690

aystal size ?2x?x?m

Theta range for data collection 2.25 to 30.04 deg.
Liniting indices -12<=h<=12, -12<=k<=12, -
Reflections collected / unique 25773 / 8311 [R(int) = 0.
Conpl eteness to theta = 30.04 99.1 %

Absorption correction None

Refi nement met hod

Data / restraints / parameters
Goodness-of -fit on FA2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

= 78.62(3) deg.
= 85.06(3) deg.
83.39(3) deg.

25<=] <=25

0361]

Ful | -matrix | east-squares on FA2

8311 / 0/ 433

1.069

Rl = 0.0408, wR2 = 0.1191

Rl = 0.0504, wR2 = 0.1260

1.886 and -0.8:

20 e. AM-3

Table 2.

Atonic coordinates ( x 10°4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 103) for goettlich12004.

Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed
Uij tensor.

X y z U(eq)
ai(1) 3107(1) 5693(1) 7906(1) 29(1)
a( 3497(1) 6705(1) 4980(1) 39(1)
N(1) 1042(2) 6247(2) 8387(1) 26(1)
q1) 207(2) 7559( 3) 6695(1) 27(1)
ai(2) 2957(1) 6147(1) 6204(1) 29(1)
a(2) 4550(1) 4403(1) 8781(1) 46(1)
N(2) 1472(2) 7971(2) 6304(1) 28(1)
q2) -1176(2) 8530(3) 6661(1) 32(1)
a(3) 4968(1) 6641(1) 7059(1) 39(1)
q3) -1185(3) 9950( 3) 6235(1) 34(1)
a(4) 4575(2) 9260(2) 8260(1) 60(1)
q4) 176(3) 10465(3) 5863(1) 32(1)
a(s) -5128(3) 9725(3) 9751(1) 89(1)
q5) 1902(2) 5368(2) 7145(1) 27(1)
q(5) 1513(2) 9431(3) 5917(1) 30(1)
q6) 3922(2) 4056( 2 6171(1) 38(1)
q(6) 2917(3) 9941(3 5589(2) 38(1)
q7) 2968(3) 11408(3} 5222(2) 44(1)
q8) 1633(3) 12437(3] 5154(2) 43(1)
q9) 267(3) 11975(3] 5471(1) 38(1)
q(10) 356(2) 5954(3 7184(1) 26(1)
q(11) -614(3) 4922(3 6878(1) 30(1)
q(12) -616(3) 3330(3 7318(1) 32(1)
q(13) -1915(3) 2866(3 7761(2) 41(1)
q(14) -1920(4) 1390( 4, 8159(2) 54(1)
q(15) -649(5) 369(4) 8137(2) 58(1)
q(16) 646(4) 801(4) 7705(2) 54(1)
q(17) 658(3) 2270(3) 7293(2) 42(1)
q(18) -103(2) 6125(2 7984(1) 25(1)
q(19) -1641(2) 6209(3 8267(1) 29(1)
q(20) -1977(2) 6457(3 8970(1) 32(1)
q(21) -801(2) 6691(3 9394(1) 28(1)
q(22) 720(2) 6582(3 9084(1) 28(1)
q(23) 1910(3) 6859(3 9491(1) 35(1)
q(24) 1585(3) 7237(3 10172(1) 41(1)
q(25) 74(3) 7342(3 10486( 1) 40(1)
q(26) -1095(3) 7066(3 10107(1) 35(1)
q27) 4676(5) 2964(5 6746(2) 69(1)
q(36) 3867(9) 10307( 8] 8933(5) 64(2)
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7.5 Kristalldaten [Cu(BPgg)(CHsOH)],> + OTf

Table 1. Grystal

I'denti fication code
Enpirical formila
For nul a wei ght

Tenperat ur e

Wavel engt h
Crystal system space group
Unit cell dinensions

Vol une

z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
aystal size
Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction

Max. and nmin. transnission
Refi nement net hod
Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on FA2

Final R indices [I>2signma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Table 2.
di spl acenent

goett

lich12028

Cl2 H25 0 CQu N2 G6

376. 3:
190( 2
0.710
Monoc!
=1

a
b = 1
=1

o

1611.
4, 1
1.542

788

3
) K
73 A
linic, P21/
1.153(2) A
0.221(2) A
4.974(3) A
9(6) A3
551 My/ i3

- 1

c

al pha
beta
gamma =

0.150 x 0.120 x 0.080 nm

2.459 to 26.719 deg.

- 14<=|

h<=12, -11<=k

<12, -

data and structure refinenent for goettlich12028.

90 deg.
109.21(3) deg.
90 deg.

18<=l <=18

13296 / 3388 [R(int) = 0.1081]

99.9

Enpi r

%

ical

0.54846 and 0.42563

Ful | -matrix | east-squares on FA2

3388
1.045
RL =
RL =
n/a

0.647

/I 01/ 290

0.0583, wR2 =

0.1127,

and -0.404 e.

Atonic coordinates ( x 10°4) and equival ent iso
parameters (A2 x 10°3) for goettlich12028.

0.1179

0.1370

Ar-3

tropi ¢

Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed
Uij tensor.

X y z U(eq)
ai(1) 3730(1) 5495(1) -22(1) 37(1)
q1) 4797(3) 3949(3) 328(2) 39(1)
N(1) 3067(4) 7221(4) 282(3) 36(1)
q1) 4046(5) 8258(5) 563(5) 51(1)
a(2) -2762(1) 4630( 1) -2288(1) 42(1)
q2) -2141(3) 5694(3) -1686(2) 50(1)
N(2) 2054(4) 4585(4) -389(3) 40(1)
q3) 2410(5) 9990(5) 328(4) 47(1)
q3) -1928(4) 3533(4) -2002(3) 69(1)
q4) 1395(5) 8923(5) 44(4 47(1)
q4) -3091(4) 5005( 4) -3260(3) 67(1)
q5) 1823(4) 7700( 4) -354(3) 36(1)
qs) -3891(3) 4288(4) -2084(3) 57(1)
q6) 821(5) 6666(5) -518(4) 41(1)
q7) 997(4) 5394(5) -1006(3) 38(1)
q8) 1215(6) 5612(5) -1958(4) 50(1)
q9) 1292(6) 4319(6) -2437(4) 54(1)
q(10) 2281(6) 3467(6) -1752(5) 58(2)
q(11) 2079(6) 3275(5) -831(4) 50(1)
q(12) 4893(7) 3177(7) 1133(5) 51(1)
q2) 3615(6) 9430(6) 999(4) 51(1)
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Table 3.

Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlich12004.

Qu(1)-q5)
Qu(1)-N(1)
Qu(1)-d(2)
Qu(1)-d(3)

Qu(2)-d (3)
N(2) - &(5)

a (5)-0 (5)#1

a (5)-O(36) #2
Q(5)-C(10)
(5)-C(6)
Q6)-C(27)
6)-C(7)
o(7)-C(8)
(8) - C(9)
10) - (18)
(10)- ¢(11)
(11)- (12)
(12)-C(17)
(12) - C(13)
(13) - C(14)
(14) - C(15)
(15) - C(16)
(16) - C(17)
(18) - ¢(19)
(19) - ¢(20)
(20) - ¢(21)
Q(21) - (22)
Q(21) - C(26)
(22) - (23)
(23) - ¢ 24)
(24) - ¢ 25)
Q(25) - ¢ 26)
C(36)-0 (5)#3 .
Q5)- Cu(1)-N(1) 82.
q5)-Qu(1)-a (2) 140.
N(1)-Qu(1)-C (2) 107.
Q5)-Cu(1)-Cl (3) 92.
N(1)-CQu(1)-Cl (3) 143,
d(2)-cu(1)-d(3) 99.
C(18)-N(1)- C(22) 119.
C(18)-N(1)- Qu( 1) 112.
(22)-N(1)- Cu(1) 127.
N(2)-C(1) - O(2) 121.
N(2)-C(1) - ¢ 10) 115.
(2)-C(1) - ¢(10) 122.
q5)- Cu(2)-Q6) 89.
q5)- Cu(2)-N(2) 80.
Q6)- Cu(2)-N(2) 164.
q5)-Cu(2)-C (1) 159.
q6)-Cu(2)-a (1) 87.
N(2)-Qu(2)-C (1) 98.
q5)-Cu(2)-C (3) 82.
Q6)-Cu(2)-C (3) 92.
2)-Qu(2)-d (3) 97.
a(1)-cu(2)-d(3) 117.
C(1)-N(2)- (5} 119.
(1)-N(2) - Qu(2) 110.
o(5)-N(2) - Qu( 2) 127.
3)-C(2)-0(1) 118.
Qi(1)-d (3)-Cu(2) 78.
(2)-C(3)-O(4) 120.
(3) - C(4) - (5) 117
(3)-C(4)-O(9) 122.
5)-C(4)-C(9) 119.
d (5) #1-C (5) - O 36) #2 136.
C(10)-Q(5) - Qu( 1) 116.
C(10)-Q(5) - Cu(2) 112.
Q(1)-Q(5)- Cu(2) 106.
N(2)-C(5) - C(4) 120.
N(2)-C(5) - O( 6) 120.
C(4)-C(5) - O 6) 119.
C(27)-O(6) - Qu(2) 128
o(7)-C(6)-O(5) 120.
o(6)-C(7)-(8) 121.
(9)-C(8)-(7) 119
(8)-C(9) - (4) 120.
Q(5)- C(10) - ¢(18) 108
q(5)- C(10)- (1) 108
C(18)-(10) - (1) 107
Q(5)-C(10) - C(11) 109
C(18)-0(10)- (1) 114
C(1)-C(10)-C(11) 108
(12)-(11) - ¢ 10) 114.
q17)-¢(12) - (13) 118.
q17)-¢(12)- (1) 121.
Q(13)-(12)- (1) 120.
C(14)-0(13)- (12) 120.
C(15) - O 14) - ¢( 13) 120.
C(14) - O(15) - C( 16) 120.
C(15)-0(16) - C(17) 120.
C(16)-0(17) - C(12) 120.
N(1)-C(18) - C(19) 122.
N(1) - ¢(18) - C(10) 115.
C(19) - ¢(18) - ¢( 10) 122.
(20) - 0(19) - ¢( 18) 119.
C(19) - ¢ 20) - ¢( 21) 119.
(20)- O 21) - ( 22) 118.
(20) - O( 21) - C( 26) 122.
(22) - O 21) - C( 26) 119.
N(1)-¢(22) - ¢(21) 120.
N(1) - O 22) - ¢( 23) 120.
Q(21) - ¢(22) - ( 23) 119.
C(24) - 0(23)- ( 22) 120.
(23) - O( 24) - ( 25) 121.
C(26) - O( 25) - C( 24) 120.
(25) - ( 26) - ¢( 21) 120.
a (4)-0(36)-Cl (5)#3 111

9208( 16)
0144(18)
2068( 10)
2886( 10)
2396(8)
334(3)
379(3)
327(3)
418(3)
546(3)
9416(16)
9899( 19)
011(2)
6060( 9)
372(3)
365(4)
413(3)

Symmetry transfornations used to

#1 -x-1,-y+2,-242

#2 x-1,y,2

generate equival ent atons:
#3 x+1,y,2

Table 3.

Table 4.

The ani sotropi c di spl acement factor exponent takes the form

Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlich12028.

Datenanhang

Qu(1)-O(1)#1
Qu(1)-q(1)
Qu(1)-N(2)
Qu(1)-N(1)
Qu(1)-Cu(1)#1
q1)-C(12)
1)~ Qu(1)#1
N(1)-C(1)

(10)-C(11)

Q1) #1-Qu(1)- (1)
Q1) #1- Qu(1) - N(2)

Q1)-Cu(1)-Cu(1)#1
N(2) - Qu(1) - Qu( 1) #1
N(1)-Cu(1) - CQu( 1) #1
C(12)-O(1) - Qu( 1) #1
(12)- (1) - Qu(1)
Qu(1) #1- Q1) - Cu( 1)
o1 1)-5)

q3)-d(
q4)-a(2)-92)
q5)-a(2)-q2)
(7)-N(2) - (11)
)-N(2) - Qu(1)

(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9) - C(8)
C(11)-C(10) - C(9)
€(10)- C(11) - N(2)
(3)-C(2)-A1)

RPRPRRPRRERRRRRRRRRRRRERERNNR PR

79.
149.

97.
101.
152,

95.

39.

39.
130.
134.
122,
123.
100.
113.
113.
118.
112.
110.
108.
109.
108.
110.
109.
110.
113.
112.
109.
113.
111.
111.
109.
118.
112,
108.
113.
111.
108.
114.
108.
110.

931(3)

482(8)
06(14)

Symmetry transfornmtions used to

#1 -x+1, -y+l, -z

generate equival ent atons

Ani sotropi c displacement paraneters (A2 x 10°3) for goettlich12028.

~2pif2 [ hA2 a*"2 ULl + ... + 2 h k a* b* U12 |
u11 w2 w3 w3 u13 u12
Q1) 38(1) 26(1) 45(1) 1(1) 11(1) 4(1)
a1 45(2) 27(2) 46(2) 7(1) 16(2) 3(1)
N(1) 38(2) 28(2) 40(2) 1(2) 8(2) 1(2)
1) 45(3) 39(3) 68(4) 10(3) 16(3) 3(2)
a(2)  49(1) 41(1) 33(1) 1(1) 10(1) o(1)
q2) (2) 48(2) 41(2) 4(2) 12(2) 6(2)
N(2) 50(3) 38(3) 31(2) 2(2) 12(2) 2(2)
o3) 60(3) 34(3) 50(3) 3(2) 24(3) 5(2)
q3) 64(3) 50(2) 85(3) 6(2) 15(2) 12(2)
o(4) 49(3) 39(3) 51(3) 5(3) 12(3) 11(2)
) 87(3) 80(3) 32(2) 5(2) 16(2) 16(2)
o5) 44(3) 32(3) 33(3) 0(2) 13(2) 3(2)
qs) 49(2) 66(3) 53(2) 11(2) 15(2) 6(2)
o6) 36(3) 40(3) 45(3) 4(2) 10(2) 4(2)
q7) 33(2) 34(3) 43(3) 1(2) 9(2) 2(2)
o8) 59(3) 47(3) 38(3) 4(3) 9(3) 7(3)
q9) 74(4) 49(3) 39(3) 5(3) 19(3) 4(3)
q10)  69(4) 38(3) 67(4) 21(3) 23(3) 0(3)
q11)  53(3) 26(3) 57(4) 0(3) 2(3) 0(2)
q12)  60(4) 47(4) 52(4) 13(3) 24(3) 14(3)
q2) 49(3) 40(3) 59(4) 10(3) 12(3) 11(3)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich12028.
x y z Yea)
H(1) 2840( 50 7030( 60 760( 40 66(19)
H(2) 4830( 60; 8010( 60, 1080( 40 67(17)
H(3) 4330( 50; 8500( 60 120( 40 60(19)
H(4) 3470( 40 9110( 40 1590( 30 32(12)
H(5) 4210(50; 9930( 50 1110( 30 40( 14
H(6) 2590( 50 10400( 50, -270( 40 58(15)
H(7) 2040( 50 10680( 50, 690( 40 54(15)
H(8) 1100( 60 8650( 60 600( 50 80( 20;
H(9) 570( 50 9150( 50 - 470( 40 59( 16}
H(10) 1950( 40 7890( 40 -900( 30, 30(12
H(11) 700( 40 6490( 50 140(30 39(13)
H(13) 220(40 4920( 40; 1160( 30 28(11
H(14) 1990( 50 4490( 50; 30(30; 26(15)
H(15) 500( 50 6010( 50 2370( 40 51(15)
H(16) 430(50; 3920( 50 2640( 40 50( 15)
H(17) 1440( 50 4380( 50! 3090( 40 59( 15)
H(18) 3100( 50 3940( 50 1680( 30, 38(13]
H(19) 1270( 40 2930( 40 930(30 27(11
H(20) 2710( 40 2820( 40 410(30; 21(11)
H(21) 2160( 50 6130( 50 1790( 30, 49(14)
H(22) 4130( 70} 2860( 70 1130( 50 100( 20
H(23) 5540( 60 2660( 60 1260( 40 63(18)
H(24) 5110( 60 3710( 60 1640( 50 70( 20}
H(25) 2310( 60 2830( 70 - 2050( 50, 90( 30}
H(12) 20( 40; 7060( 40 -810( 30, 33(12




Datenanhang

Table 4.

Ani sotropic displacement paraneters (A2 x 10°3) for goettlich12004.
The ani sotropic di spl acement factor exponent takes the form

-2 pif2 [ hA2 a*n2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2 |
ui1 w2 w3 w23 u13 u2
Q1) 18(1) 46(1) 25(1) 8(1) -1(1) -2(1)
a(y  32(1) 53(1) 26(1) 7(1) 5(1) 6(1)
N(1) 20(1) 36(1) 24(1) 7(1) 1(1) 4(1)
1) 21(1) 38(1) 23(1) 9(1) 2(1) 3(1)
a(2)  22(1) 40(1) 24(1) 8(1) 2(1) (1)
a(2)  26(1) 73(1) 34(1) o(1) -4(1) 5(1)
N(2) 22(1) 37(1) 26(1) 9(1) o(1) 3(1)
q2) 22(1) 43(1) 32(1) 7(1) -2(1) 2(1)
a3 22(1) 64(1) 33(1) 8(1) o(1) 12(1)
o3) 26(1) 41(1) 35(1) 8(1) 5(1) o(1)
a(4)  45(1) 56(1) 79(1) 15(1) 3(1) 5(1)
4) 30(1) 39(1) 29(1) 8(1) -5(1) 4(1)
a(s)  79(1) 112(2) 76(1) 7(1) -10(1) 22(1)
qs) 20(1) 38(1) 24(1) 8(1) -1(1) 2(1)
o5) 25(1) 39(1) 26(1) 8(1) o(1) 6(1)
q6) 39(1) 45(1) 30(1) 10(1) 6(1) 4(1)
o6) 29(1) 44(1) 41(1) 8(1) 4(1) 8(1)
q7) 41(1) 48(2) 44(1) 8(1) 5(1) 15(1)
o8) 49(2) 42(1) 37(1) 2(1) -4(1) 12(1)
q9) 38(1) 41(1) 37(1) 5(1) -9(1) 4(1)
q10)  19(1) 36(1) 24(1) 8(1) 1(1) 2(1)
q11)  24(1) 40(1) 29(1) 8(1) 5(1) 5(1)
q12)  30(1) 40(1) 32(1) 13(1) 5(1) 7(1)
13)  40(1) 47(1) 39(1) 12(1) 1(1) 15(1)
q14)  71(2) 56(2) 41(1) 10(1) o(1) 30(2)
q1s)  91(3) 39(2) 48(2) 5(1) -18(2) 20(2)
(16)  66(2) 40(2) 60(2) 16(1) -23(2) 1(1)
q17)  39(1) 44(1) 47(1) 17(1) -7(1) 4(1)
18)  20(1) 33(1) 23(1) 5(1) 1(1) 4(1)
q19)  19(1) 40(1) 30(1) 8(1) -2(1) 5(1)
q20)  22(1) 40(1) 31(1) 7(1) 3(1) 4(1)
q21)  27(1) 33(1) 25(1) 5(1) 2(1) 4(1)
q22)  25(1) 34(1) 23(1) 6(1) 1(1) 4(1)
q23)  27(1) 50(1) 29(1) 11(1) 1(1) 9(1)
(24)  40(1) 55(2) 31(1) 15(1) 4(1) 12(1)
(25)  45(1) 49(1) 28(1) 14(1) 2(1) 6(1)
c(26)  35(1) 43(1) 28(1) 10(1) 5(1) 5(1)
q27)  74(2) 78(2) 51(2) 16(2) 2(2) 13(2)
C(36)  53(4) 48(3) 91(6) 12(3) -9(4) 2(3)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich12004.
X y z Ueq)
H(1) 1740(40 13440( 40, 4845(19) 49(9)
H(2) - 2120( 30, 8150( 30 6937(14) 24(6)
H(5) - 250( 30, 4890( 30; 6263( 15) 23(6)
H(6) - 2880( 40, 3640( 40 7770( 20) 57(10)
H(7) - 2180( 40, 7090( 30, 10292(17) 40(8)
H(8) 2270( 40 7480( 40 10454( 19) 45(9)
H(9) 2820( 40 6740( 40 9293(18) 43(8)
H(10) -130( 40 7670( 40 11000( 20) 60(10)
H(11) -3130( 30, 6520( 30 9169( 16) 34(7)
H(12) -2470( 40, 6040( 40 8034( 19) 48(9)
H(13) - 2190( 40, 10600( 30, 6180(17) 38(8)
H(14) - 1430( 40, 5390( 40 6820( 20) 49(9)
H(19) 4390( 40; 4050( 40; 5770( 20) 56(10)
H(20) 2810( 40, 890( 40 8500( 20) 66(11)
H(21) 530( 50 - 660( 50 8480( 20) 68(11)
H(22) 1520( 40 30( 40} 7770(19) 51(9)
H(23) 1640( 50 2540( 40 7030( 20) 64(11)
H(24) 640( 40 12640( 40, 5400( 20) 53(9)
H(25) 4080( 40; 11820( 40, 4995(19) 52(9)
H(26) 3810( 40, 9280( 30, 5632( 16) 36(7)
H(27A) 4751 1969 6626 104
H(27B) 4095 2962 7210 104
H(27C) 5680 3237 6784 104
H(36A) 2793 10178 9050 77
H( 36B) 3955 11377 8741 77

217
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7.6 Kristalldaten DMBC

Table 1. Gystal data and structure

I'dentification code
Enpirical formula

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

2z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collectio
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 27.44
Absorption correction

Max. and min. transmssion
Refi nement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on FA2

Final Rindices [I>2signma(l)]
R indices (all data)

Absol ute structure paraneter

Largest diff. peak and hol e

Table 2. Atomic coordinates ( x 10
di spl acenent parameters (A"
Ueq) is defined as one thi

refinement for schindl er13002.

schi ndl er 13002
C21 HI8 N2
298.37

190(2) K
0.71073 A

Monoclinic, P2(1)

a = 9.4910(19) A alpha = 90 deg.
b =6.2330(12) A  beta = 96.73(3) deg.
¢ = 13.666(3) A gamm = 90 deg.

802.9(3) A3
2, 1.234 My/nt3
0.073 m-1
316
0.56 x 0.08 x 0.07 mm

n  2.77 to 27.44 deg.

-12<=h

=17
9314 / 3353 [R(int) = 0.0693]
99.6 %

None

0.9949 and 0.9604

Full-matrix |east-squares on FA2
3353 / 1/ 280

1.033

RL = 0.0509, wR2 = 0.1145

RL = 0.0716, wR2 = 0.1251

-2(3)

0.167 and -0.177 e. A*-3

74) and equi val ent i sotropic
2 x 10°3) for schindl er13002.
rd of the trace of the orthogonal i zed

Uij tensor.

X y z U(eq)
q1) 2662(2) 1459( 4) 3216(2) 35(1)
q2) 3489(2) 2651(4) 2602(2) 42(1)
q3) 4807(2) 1947(5) 2461(2) 45(1)
q4) 5333(2) 48(4) 2925(2) 40(1)
q(5) 4475(2) -1012(4) 3550(2) 37(1)
q(6) 4974(2) -2890(4) 4049(2) 45(1)
q7) 6272(3) -3714(5) 3907(2) 52(1)
q8) 7122(3) - 2698(5) 3273(2) 56(1)
q9) 6685(2) -865(5) 2803(2) 53(1)
q(10) 1149(2) 2218(4) 3319(2) 37(1)
q(11) 470(3) 871(5) 4079(2) 45(1)
q(12) 1175(3) 4561(5) 3647(2) 49(1)
q(13) 248(2) 1889(4) 2318(2) 34(1)
q(14) 369(3) -93(4) 1817(2) 40(1)
q(15) -472(2) -482(4) 962(2) 40(1)
q(16) -1472(2) 1082(4) 592(2) 37(1)
q(17) -1527(2) 3007(4) 1123(2) 36(1)
q(18) -2521(3) 4601(5) 776(2) 44(1)
q(19) -3415(3) 4267(5) -76(2) 51(1)
q(20) -3347(3) 2357(5) -610(2) 55(1)
q(21) -2410(3) 801(5) -290(2) 49(1)
N(1) 3129(2) -294(3) 3679(1) 37(1)
N(2) -651(2) 3396(3) 1989( 1) 36(1)

Table 3. Bond lengths [Al and angl

es [deg] for schindl er13002.

o(1)-N(1)
A1) -¢(2)
A1)-¢(10)

(13) - (14)
(14) - ( 15)
15) - (16)
(16) - (17)
(16) - (21)
A17)-N(2)

314(3
423(3,
534(3)
361(3)
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IS
S
£
&

386(3)

Datenanhang

7.7 Kristalldaten [Cu(DMBC)CI;] x % H,0

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich12003.

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une
z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction
Refinement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2signma(l)]
Rindices (all data)

Absol ute structure paraneter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

goettli ch12003

C21 HIB.53 02 Qu N2 Q0. 27
437.61

203(2) K

0.71073 A

Qthorhonbic, Pna 21
10.344(2) A alpha = 90 deg.

10.517(2) A beta = 90 deg.
=17.330(4) A gamm = 90 deg.

a
b
c
1885.3(7) A3

4, 1.542 M/ 3

1.451 mf-1

895

?2x?x?m

1.175 to 30.015 deg.

-14<=h<=13, -14<=k<=13, -24<=|<=19
15043 / 4282 [R(int) = 0.0300]
99.8 %

Enpiri cal

Full-matrix |east-squares on FA2
4282 1 4 256

1.059

RL = 0.0291, wR2 = 0.0734

RL = 0.0362, wR2 = 0.0777

0.00(3)

nla

0.456 and -0.550 e. A*-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%4) and equivalent isotropic
di spl acenent paraneters (AM2 x 10°3) for goettlich12003.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

Uij tensor.

X z U(eq)
ai(1) 5451(1) 8815(1) 5992(1) 18(1)
q1) 4485(11) 14600( 12) 6060( 20) 45(5)
N(1) 5387(7) 10255(8) 5206(5) 18(2)
a(2) 5339(3) 7339(3) 6921(1) 28(1)
N(2) 5379(7) 10239(8) 6753(5) 20(2)
a(3) 5336(3) 7342(3) 5060( 1 27(1)
q(4) 4095( 10) 11925(9) 7314(5 24(2)
q5) 4853(9) 11941(8) 7959(5 26(2)
q6) 6242(8) 10329(8) 7389(5 21(2)
q7) 3513(3) 10949(2) 5972(8 23(1)
q8) 2485(3) 12010(3) 5995(9 32(1)
q9) 4407(10) 11027(8) 5264(5 19(2)
q(10) 4107(10) 11855(9) 4650( 6 28(2)
q(11) 6205(8) 10315(7) 4617(5 19(2)
q(12) 6813(11) 11172(8) 8635(6 26(2)
q(13) 7956( 10) 10404( 10) 8621(6 26(2)
q(14) 8180(9) 9654( 9) 7978(6 28(2)
q(15) 7388(9) 9588( 9) 7370(6 24(2)
q(16) 7356(9) 9595( 10) 4607(6 25(2)
q(17) 8223(8) 9662(9) 3984(6 25(2)
q(18) 7892(10) 10440(9) 3336(5 26(2)
q(19) 6000( 9) 11133(8) 8020(5 23(2)
q(20) 5949(9) 11135(8) 3980(5 20(2)
q(21) 4873(10) 11873(9) 4007(5 28(2)
q(22) 2769(3) 9676(3) 5982(8 29(1)
q(23) 6860(11) 11136(8) 3326(6 23(2)
q3) 4345(10) 11049(8) 6714(6 23(2)

Table 3. Bond lengths [A] and angles

[deg] for goettlich12003.

Qu(1)-N(2)
Qu(1)-N(1)
Q(1)-d(2)
Qu(1)-d(3)

N(2)-C(3)

997(9)

PREENNNE
N
N
=
.

369(12)



Datenanhang

(17) - ¢(18)
Q(18) - ¢(19)
Q(19) - ¢(20)
(20)-¢(21)

N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-C(10)

(12)-C(10) - (1)
0(12) C(10)- C(11)

N(2) - C(13) - C(14)
N(2) - ¢(13) - ¢(10)
Q(14) - ¢(13) - C(10)
C(15) - C(14) - C(13)
C(14) - C(15) - C(16)
C(17)-C(16) - C(15)
C(17)-C(16) - C(21)
0(15) 0(16) c(21)

(16) - C(17) - C(18)
(19)-C(18) - C(17)
C(18) - C(19) - C(20)
C(21) - ¢(20) - C(19)
€(20) - ¢(21) - C(16)
C(1)-N(1)-C(5)

(13)-N(2) - 0(17)

1
1
1
1

122,
118.
118.
119.
119.
117,
123.
118.
118.
122.
119.
120.
120.
120.
120.
109.
108.
111.
112,
107.
107.
122.
118.
118.
119.
119.
117.
119.
123.
122.
118.
119.
120.
120.
120.
120.
118.
117.

413(3)
374(4)
402(4)
354(4)

7(2)
6(2)
7(2)
7(2)
4(2)
9(2)
9(2)
2(2)
0(2)

93(19)

Symmetry transforntions used to

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A"2 x 10°3) for schindl er 13002.
The ani sotropic di splacement factor exponent takes the form

generate equival ent atons:

~2 pif2 [ hA2 "2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2 |
Vi w2 w3 w23 u13 u2
1) 34(1) 41(1) 31(1) 4(1) 3(1) 2(1)
q2) 45(1) 45(2) 36(1) 7(1) 6(1) 3(1)
o3) 43(1) 56(2) 38(1) 4(1) 9(1) 9(1)
o4) 33(1) 53(2) 35(1) 6(1) 4(1) 2(1)
o5) 33(1) 40(1) 36(1) 4(1) 3(1) 1(1)
o(6) 38(1) 44(2) 51(1) 1(1) o(1) o(1)
o7) 44(2) 52(2) 58(2) 4(1) 7(1) 10(1)
o8) 36(1) 74(2) 56(2) 12(2) o(1) 15(1)
q9) 33(1) 80(2) 46(1) 4(1) 10(1) 1(1)
q10)  35(1) 44(1) 32(1) o(1) 4(1) 8(1)
q11)  38(1) 63(2) 37(1) 2(1) 11(1) 5(1)
q12)  47(2) 54(2) 45(1) 14(1) 2(1) 11(1)
q13)  33(1) 38(1) 32(1) 1(1) 10(1) 3(1)
c(14)  38(1) 41(2) 42(1) 1(1) 8(1) 7(1)
q15)  41(1) 39(1) 42(1) 8(1) 11(1) o(1)
q16)  35(1) 43(1) 35(1) 1(1) 10(1) 5(1)
q17)  33(1) 40(1) 34(1) 5(1) 9(1) 1(1)
18)  43(1) 45(2) 45(1) 4(1) 5(1) 4(1)
q19)  40(1) 62(2) 51(1) 14(1) 1(1) 7(1)
(20)  48(2) 74(2) 40(1) 5(1) 6(1) 2(2)
q21)  51(2) 57(2) 38(1) 6(1) 4(1) 9(1)
N(1) 32(1) 41(1) 38(1) 2(1) 6(1) 1(1)
N(2) 37(1) 37(1) 35(1) 2(1) 7(1) 3(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A*2 x 10%3) for schi ndl er 13002,

x y z Wea)

H(1) 3100( 30 3980( 50 2278(19) 50(7)

H(2) 5380( 30, 2830( 50 2070( 20) 56(8)

H(3) 4340( 30} - 3640( 40, 4490( 20) 50(7)

H(4) 6580( 30 -5070( 50, 4261(19) 50(7)

H(5) 8060( 30 - 3230( 50, 3180( 20) 62(8)

H(6) 7260( 30 -20(50 2390( 20) 64(8)

H(7) 450( 30; -620( 50 3925(19) 41(7)

H(8) 980( 30 1130( 50 4720( 20) 65(8)

H(9) -600( 30 1410( 40 4067(18) 49(7)

H(10) 1820( 30, 4770(50; 4260( 20) 52(7)

H(11) 220(30 5030( 50 3700( 20) 53(7)

H(12) 1460( 30 5450( 50 3150( 20) 53(8)

H(13) 1020( 30, - 1020( 50, 2052(19) 48(8)

H(14) -370( 20 - 1820( 40, 578(16) 36(6)

H(15) - 2520( 20 5900( 40 1139(18) 35(6)

H(16) - 4040( 30 5350( 50 - 290( 20) 50(7)

H(17) -3950( 30, 2100( 50 - 1180( 20) 59(8)

H(18) - 2380( 20, -640( 40 -613(18) 41(7)

)
0(10) q21)
Q(11) - ¢(16)
C(11) - C(20)
C(12)-C(19)
C(12)-C(13)
0(13) (14)

(17) - ¢(18)
Q(18) - ¢(23)
C(20)-C(21)
C(20) - C(23)

N(2)-Qu(1)-N(1)

N(2)-Cu(1)-d (2)
N(1)-Cu(1)-d(2)
N(2)-Cu(1)- 01(3)
N(1)-Cu(1)-d (3)
d(2)-Qu(1)-d(3)

q(8)-C(7)-(22)
(9)-C(7)-A3)

Q(21)- ¢(10) - (9)
N(1)-C(11) - (16)
N(1) - ¢(11) - ¢(20)
Q(16) - ¢(11) - ¢(20)

(12) - ¢(19) - C(5)
C(6)-C(19) - C(5)
C(21)-C(20) - C(11)

€(20) - ¢(21) - ¢(10)
C(18) - ((23) - C(20)

o(4)-C(3)-C7)

83.

92.
173.
172.

91.

92.
121.
115.
121.
119.
117.
122.
120.
121.
119.
122,
118.
113.
110.
106.
108.
108.
109.
119.
119.
120.
119.
121.
120.
118.
118.
118.
124,
117.
121.
118.
122.
121.
122.
116.
118.
123.
118.
119.
121.
120.
115.
123.

T

422(12)
365(14)
413(13)
463(12)
406(13)
420(13)
538(15)
542(4)

544(4)

552(16)
410(12)
368(14)
411(12)
426(12)
357(15)
432(15)
385(14)
336(14)
405(13)
432(14)
294(15)
358(13)
475(13)

5(8)
6(8)

Symmetry transfornmtions used to

Table 4. Anisotropic displacement paraneters (A2 x 1073) for goettlich12003.
The ani sotropic di splacenent factor exponent takes the form
1

-2 pif2 [ hh2 a*h2 ULL + ...

+2hka*

generate equival ent atons:

b* u12

u11 w2 w3 w3 u13 u12
Q1)  24(1) 16(1) 14(1) 0(1) o(1) (1)
a1 42(6) 57(6) 36(14) 1(10) 4(9) 8(4)
1 25(4) 14(3) 14(3) 3(3) 5(3) 2(3)
a(2  41(2) 23(1) 18(1) 3(1) 4(1) 2(1)
2 20(4) 22(4) 18(4) 2(3) 4(3) 1(3)
a(3)  43(2) 21(1) 19(1) 4(1) 4(1) 1(1)
o 4) 32(4) 21(4) 18(3) 5(3) 1(3) 7(3)
o5) 24(3) 22(3) 32(4) 6(3) 7(3) 11(3)
o(6) 20(3) 25(4) 18(4) 6(3) 8(3) 4(3)
o7 24(1) 26(1) 18(2) 1(5) 4(4) 4(1)
o(8) 31(1) 39(2) 28(1) 2(7) 6(6) 12(1)
q9) 27(4) 21(4) 8(3) 5(3) 0(3) 0(3)
q10)  25(4) 27(4) 34(4) 1(4) 3(4) 7(3)
q11)  27(4) 13(3) 16(4) 6(3) 9(3) 1(3)
q12)  32(5) 26(4) 21(5) 6(3) 3(4) 1(3)
q13)  23(3) 29(4) 26(4) 2(4) 3(3) 1(3)
c(14)  30(4) 23(4) 30(5) 5(4) 1(4) 7(3)
q15)  25(4) 20(4) 26(5) 4(4) 3(4) 3(3)
c(16)  29(4) 30(5) 16(4) 6(4) 2(4) 4(4)
q17)  20(3) 31(4) 23(4) 1(4) 6(3) 2(3)
q18)  36(4) 26(4) 17(4) 6(3) 2(3) 5(3)
q19)  24(4) 15(3) 30(5) 1(3) 10(4) 2(3)
q20)  27(4) 24(4) 10(3) 2(3) 6(3) 5(3)
21)  44(5) 28(4) 13(3) 6(3) 1(3) 4(4)
q22)  25(1) 35(1) 27(1) 2(6) 5(5) 4(1)
(23)  28(4) 23(4) 17(4) 5(3) 4(3) 6(3)
o3) 19(3) 18(4) 33(5) 6(3) 3(3) 1(3)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A*2 x 10°3) for goettlich12003.
x ¥y z Yeq)
H(1) 4920(100)  14590( 120) 6480( 40) 0(30)
H(2) 3720(70) 14850( 190) 6100(140)  100(80)
H(4) 3411 12 7269 29
H(5) 4636 12475 8367 31
H(8A) 2899 12823 5945 49
H(8B) 2028 11974 6477 49
H(8C) 1886 11894 5578 49
H(10) 3391 12388 4682 34
H(12) 6631 11688 9057 32
H(13) 8533 10408 9033 31
H(14) 8929 9165 7968 33
H(15) 7582 9074 6948 29
H(16) 7544 9064 5021 30
H(17) 8996 9210 3993 30
H(18) 8435 10445 2908 31
H(21) 4657 12388 3590 34
H(22A) 2129 9678 5581 44
H(22B) 2352 9571 6473 44
H(220) 3362 8988 5899 44
H(23) 6692 11646 2899 27
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220 Datenanhang

7.8 Kristalldaten [Cu(BPRR)]zz' + OTf 7.9 Kristalldaten Chinol-2-on/Chinol-2-ol

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13007.

I'dentification code goet tl i ch13007

Enpirical formila O H7 N O

Fornul a wei ght 145.16

Tenper at ur e 208(2) K

Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group athorhonbic,  P2(1)2(1)2(1)

Unit cell dinensions a=4.7320(9) A alpha = 90 deg.
b = 12.047(2) A  beta = 90 deg.
c=12.203(3) A gamm = 90 deg.

Vol ure 700.8(2) A3
Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13004. 2 Calculated density 4 1.376 M3
I dentification code goet tli ch13004 Absorption coefficient 0091 mt-1
Enpirical formila Cl12 H22 QU F3 N2 OB S F(000) so4
Formul a wel ght 304,92 arystal size 0.25 x 0.20 x 0.17 mm
Tomperature 190(2) K Theta range for data collection 2.37 to 27.44 deg.
Wavel engt h 0.71073 A Lim ting indices -4<=h<=6, -15<=k<=12, -15<=|<=14
Grystal system space group Tidinie, Po1 Reflections collected / unique 4919 / 1585 [R(int) = 0.0366]
- 9
Unit cell dinensions a = 9.0400(18) A alpha = 88.66(3) deg. Conpl eteness to theta = 27.44 99.9 %
b =9.960(2) A beta = 76.82(3) deg.
o 1o 0d00n A gamma = a7 60k des. Absorption correction None
Vol ure 812.5(3) A3 Max. and min. transnission 0.9846 and 0.9775
2. cal cul ated density 2 1614 wyms Refi nement met hod Full-matrix | east-squares on FA2
Absorpti on coel 11 ¢i ent 1 515 1 Data / restraints / parameters 1585 / 0 / 128
F(000) 08 Goodness-of -fit on FA2 0.985
oystal size 0.30 x 0.10 x 0.07 mm Final R indices [I>2sigma(l)] RL = 0.0422, WR2 = 0.0871
Theta range for data collection 2.09 to 27.51 deg. Rindices (all data) RL = 0.0615, wR2 = 0.0947
Limiting indices J11<=h<=11, -12<=k<=12, -13<=|<=12 Absol ute structure parameter ~2.0(19)
Reflections col lected / unique 15380 / 3732 [R(int) = 0.0503] Largest diff. peak and hole 0.128 and -0.190 e. A*-3
Conpl eteness to theta = 27.51  99.8 %
Absorption correction None
Mex. and min. transmission 0.9014 and 0.6593 Table 2. Atonmic coordinates ( x 10%4) and equival ent isotropic
. di spl acemrent parameters (A2 x 10%3) for goett!ich13007.
Refinenent met hod Full-matrix |east-squares on F2 U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed
Data / restraints / parameters 3732 / 0 / 287 Ui tensor.
Goodness-of -fit on FA2 1.050
Final R indices [I>2sigma(l)] RL = 0.0314, WR2 = 0. 0765 x y z Ueq)
R indices (all data) RL = 0.0412, WR2 = 0.0815 Qb _1104(3) 8871(1) 4128(1) 43(1)
Largest di11. peak and nole 0,382 and 0,616 e A3 9 ame  gmy o sws(n )
o(4) 1749(3) 9086( 1) 2103(1) 45(1)
q5) 3156(4) 9133(2) 1100(1) 57(1)
o(6) 5178(4) 8357(2) 843(2) 61(1)
A7) 5839(4) 7519(2) 1576(2) 57(1)
o(8) 4495(4) 7450( 1) 2564(2) 48(1)
Table 2. Aoric coordinates ( x 10%4) and equival ent {sotropic L asty o omnn o a)
di spl acemrent parameters (A2 x 10%3) for goett!ich13004. an _2384(3) 8726(1) 5002( 1) 55(1)
Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uj tensor.
x y z Uea) Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlichl3007.
(1) 7203(1) -300(1) 8446(1) 28(1) bDoat 1 2a5(2
(1) -112(1) 2335(1) 8338(1) 35(1) g 1; N % 1; b 3ea§ 2;
N(2) 6269(2) 1678(2) 7997(2) 25(1) a1-a2 1 448(2)
o8) 4001(3) 4122(2) 8496(2) 36(1) A2)-43) 1.338(3)
o6) 4698(2) 2395(2) 10383(2) 28(1) A3-a4 1.435(2)
o5) 3064(2) 3063(2) 11439(2) 28(1) A9-q9 1.402(2)
A7) 4603(2) 2545(2) 8887(2) 26(1) A9-a3) 1.402(2)
N(1) 1923(2) 2340(2) 11287(2) 27(1) a5-48) 1 375(3)
F(3) 2407(2) 978(2) 6294(2) 65(1) A6 -A7) 1.389(3)
o1) 826(2) 3117(2) 8673(2) 44(1) aAn-A8) 1.374(3)
o3) -1067(2) 2982(2) 7358(2) 54(1) a8-q9 1.397(2)
(10 5631(3) 3317(3) 6092(2) 41(1) A9)-N1) 1.387(2)
q2) 452(3) 2939(2) 13721(2) 38(1)
o4) 3297(3) 2940(2) 12894(2) 36(1) D-G1)-NL 120, 73(14
F(1) 811(2) -164(2) 6969(2) 76(1) g( 1; . g(( 1; . g 2; e 48t 16;
1) 266(3) 3075(2) 12256(2) 34(1) N1 -Q1)-q2) 115, 79(14)
(9) 3957(3) 4223(3) 6999(2) 41(1) Q(3)-C(2)- (1) 121. 43(16)
F(2) 2462(2) -76(2) 8163(2) 72(1) q2)-A3)-A 8 121, 55(16)
(3) 1662(3) 3586(3) 13950(2) 40(1) Q(9)-C(4)-C(5) 118. 90( 16)
o2) -955(2) 1812(2) 9483(2) 61(1) q9-A8-A3) 117, 49(15)
Q11) 6242(3) 1757(2) 6518(2) 37(1) (5)- C(4) - C(3) 123. 61( 16)
q12) 1470(3) 683(3) 7398(2) 42(1) &8 -a5)-Aa) 120, 34(18)
o(5)-0(6)- A7) 120.13(18)
o(8)-O(7)-(6) 120, 89(18)
o(7)-0(8)-(9) 119, 47(16)
N(1)-C(9)-O(8) 120. 56( 15)
N(1)-C(9)-O(4) 119.17(14)
o(8)-0(9)- C(4) 120. 27(15)
(1)-N1)-(9) 124, 48(14)

Symetry transformations used to generate equivalent atons:




Datenanhang

Table 3. Bond Iengths [A] and angles [deg] for goettlich13004.

Qu(1)-N(2)
Qu(1)-N(1)#1
S(1)-0(2)

(10) - (9)

N(2) - Cu(1)- N(1) #1
q(2)-8(1)-Q(3)
q(2)-8(1)-(1)
Qq(3)-8(1)-(1)
q(2)-8(1)-(12)
Q(3)-8(1)-(12)
Q(1)-8(1)-C(12)
Q(11)-N(2) - (7)
Q(11)-N(2) - Qu(1)
Q(7)-N(2) - Qu(1)
o7

173.
114.
115.
115.
103.
103.
103.
110.
110.
114.
111.
115.
108.
110.
111,
108.
110.
113.
110.
112,
110.
110.
110.
111,
109.
110.
111.
112,
108.
106.
107.
111,
111,
111,

9160(17)
9180(17)
4305(18)
4375(17)
4429(16)
822(3)

491(3)

500( 2
512(3]
530( 3]
525(3]

9180( 1

3

49(7)
48(12)
12(12)
00(10)
77(12)
07(11)
10(10)
89(16)
93(13)
41(12)
77(19)
66(16)
87(17)
68(15)
70(17)
48(15)
46(16)
38(17)
68(15)
45(12)
24(13)
88(19)
74(19)
70(19)
43(17)
60(19)
38(18)
60(19)
1(2)

8(2)

2(2)

45(17)
30(17)
72(16)

Symmetry transfornmtions used to

#1 -x+1, -y, -2%2

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A'2 x 10°3) for goettlich13004.

generate equival ent atons:

The ani sotropic di splacement factor exponent takes the form

~2pif2 [ hA2 a*"2 ULl + ... +2 h k a* b* U2 |
u11 w2 w3 w3 u13 u2
(1) 27(1) 21(1) 28(1) 2(1) 4(1) 4(1)
S(1) 30(1) 36(1) 44(1) 8(1) 15(1) 14(1)
N(2) 22(1) 25(1) 28(1) 1(1) 3(1) 8(1)
o(8) 32(1) 27(1) 40(1) 5(1) 5(1) 4(1)
o(6) 28(1) 24(1) 30(1) o(1) 6(1) 7(1)
os) 30(1) 20(1) 29(1) 1(1) 2(1) 5(1)
q7) 23(1) 24(1) 29(1) o(1) 3(1) 7(1)
N(1) 25(1) 25(1) 23(1) 2(1) 4(1) 2(1)
F(3) 62(1) 72(1) 54(1) 1(1) 4(1) 27(1)
a1 44(1) 42(1) 56(1) 6(1) 23(1) 21(1)
3; 51(1) 46(1) 77(1) 17(1) 41(1) 17(1)
q10)  42(1) 47(1) 32(1) 13(1) 9(1) 17(1)
q2) 39(1) 30(1) 31(1) 4(1) 7(1) 6(1)
o 4) 42(1) 32(1) 33(1) 2(1) 8(1) 13(1)
F(1) 77(1) 52(1) 108(1) 17(1) 19(1) 33(1)
1) 27(1) 28(1) 35(1) 1(1) 1(1) 1(1)
q9) 34(1) 41(1) 44(1) 19(1) 10(1) 10(1)
F(2) 58(1) 55(1) 87(1) 19(1) 30(1) 3(1)
o(3) 55(1) 33(1) 26(1) 4(1) -2(1) 13(1)
q2) 52(1) 72(1) 57(1, 12(1) 1(1) 32(1)
q11)  38(1) 39(1) 29(1) 1(1) 3(1) 13(1)
q12)  40(1) 41(1) 50(1) 6(1) 14(1) 18(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A"2 x 10°3) for goettlich13004.

x y z Yea)

H(14) 4760( 30} 4500( 20} 8740( 20 26(5)
H(19) 6420( 30 3710(30, 6140( 20 38(6)
5, 760( 30 1890( 30, 13940( 20, 32(6)
H(10) 2530( 30 4100( 20; 11300( 20 29(5)
H(8) 3870( 30 1890( 30 13040 20 36(6)
H(2) -150( 30 4070( 30; 12120( 20 39(6)
H(3) -420(30 2630( 30 12010( 20 35(6)
H(7) 1860( 30, 3450( 30 14840( 30, 46(7)
H(4) -570(30, 3410(30, 14390( 30, 45(7)
H(17) 3670( 30, 5170( 30, 6790( 30, 47(7)
H(20) 7330( 30, 1180( 30, 5990( 30, 46(7)
H(16) 3120( 30 3830( 30 6850( 20 40(6)
H(18) 5640( 30 3250( 30 5170( 30 56(8)
H(13) 3920( 20 2090( 20 8650( 20 22(5)
H(9) 4040( 30} 3420(30 13000( 30, 48(7)
H(21) 5550( 30 1280( 30 6370( 20 42(6)
H(6) 1220( 30 4580( 30; 13840( 30, 51(7)
H(12) 5490( 30, 2830( 20 10560( 20, 35(6)
H(11) 5130( 30, 1400( 30, 10560( 20, 34(6)
H(22) 6870( 30, 2020( 20 8120( 20 27(6)
H(1) 1750( 30 2470(30 10490( 30, 38(6)
H(15) 2880( 30 4680( 30} 9050( 30 44(7)

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A"2 x 10°3) for goettlich13007.
The ani sotropic di spl acement factor exponent takes the form
S2 pif2 [ hA2 a*h2 ULL + ...

+2hkat bt U2

Vi w2 w3 w23 u3 u2
1) 49(1) 40(1) 41(1) o(1) 5(1) 7(1)
q2) 55(1) 43(1) 50(1) 3(1) 3(1) 1(1)
q3) 56(1) 47(1) 49(1) 15(1) 8(1) 3(1)
o) 45(1) 50(1) 41(1) 7(1) 7(1) 11(1)
o5) 59(1) 68(1) 44(1) 14(1) 5(1) 14(1)
o(6) 57(1) 80(1) 44(1) 1(1) 5(1) 13(1)
o7) 50(1) 64(1) 58(1) 11(1) 4(1) 6(1)
o8) 49(1) 47(1) 48(1) 1(1) 4(1) 4(1)
q9) 42(1) 45(1) 37(1) 2(1) 6(1) 10(1)
N(1) 50(1) 42(1) 37(1) 7(1) 4(1) 2(1)
a1 68(1) 51(1) 45(1) 3(1) 9(1) 2(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A'2 x 10°3) for goettlich13007.
X y z Ueq)
H(1) 1460( 40) 7586( 16) 4287(14) 54(5)
H(2) -3120( 40) 10254( 15) 3634(13) 60(5)
H(3) -770( 40) 10472(16) 1927(15) 62(5)
H(4) 2690( 50) 9721(17) 651(16) 68(6)
H(5) 6130( 40) 8411(16) 183(16) 62(5)
H(6) 7200( 50) 6982( 16) 1408( 16) 72(6)
H7) 4960( 40) 6863( 15) 3103(14) 54(5)
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7.10 Kristalldaten BP x 2 HCI X H,0

7.11 Kristalldaten Struktur 46

Datenanhang

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction

Max. and min. transmssion
Refi nement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13008.

goettli ch13008
Cll H26 A2 N2 O
273.24

190(2) K
0.71073 A

Triclinic, P-1

a
b=

o

723.7(3) A3
2, 1.254 My/nf3

0.434 m-1

296

0.650 x 0.400 x 0.320 mm

2.099 to 27.491 deg.

-9<=h<=9, -13<=k<=13, - 14<=| <=13
12280 / 3289 [R(int) = 0.0411]
99.8 %

Enpiri cal

0.86990 and 0. 75455

Full-matrix |east-squares on FA2
3280 / 2/ 169

1.051

RL = 0.0286, wR2 = 0.0758

RL = 0.0327, wR2 = 0.0781

n'a

0.262 and -0.230 e. A*-3

Atomic coordinates ( x 10°4) and equival ent isotropic

di spl acenent parameters (A2 x 103) for goettlich13008.

Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

=7.1190(14) A alpha = 63.88(3) deg.
10.674(2) A beta = 75.18(3) deg.
= 11.018(2) A gamma = 78.95(3) deg.

Table 2.

Uij tensor.

X z U(eq)
N(3) 753(2) 2392(1) -3922(1) 24(1)
N(4) 3761(1) 2969(1) -1221(1) 24(1)
q(12) 1914(2) 1927(1) -2810(1) 21(1)
q(13) 2114(2) 336(1) -2102(1) 24(1)
q(14) 3037(2) -300(1) -3142(1) 32(1)
q(15) 1832(2) 204(2) -4259(1) 32(1)
q(16) 1601(2) 1793(2) -4967(1) 34(1)
q(17) 847(2) 2632(1) -1849(1) 22(1)
q(18) 1812(2) 2381(1) -666(1) 22(1)
q(19) 526(2) 3077(1) 244(1) 26(1)
q(20) 1487(2) 2964(1) 1381(1) 33(1)
q21) 3438(2) 3593(2) 749(2) 35(1)
q(22) 4734(2) 2868(2) -122(2) 35(1)
q1) 7675(2) -5081(1) 5355(1) 42(1)
a( 6851(1) 1002( 1) -2210(1) 29(1)
a(3) 3555(1) -3910(1) 6669(1) 42(1)

Symetry transformations used to generate equivalent atons:

Table 3.

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol ume
Z, Calculated density

Absor ption coef fici ent

F(000)

arystal size

Theta range for data coll ection
Limiting indices

Refl ections col | ected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction
Ref i nement et hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13013.

goettlich13013
Cl2 23 O Cu N2 CB
390.31

190(2) K

0.71073 A
Monoclinic, P 21/n

= 9.4490(19) A alpha = 90

a
b

o

= 16.178(3) A gamma = 90
1563.2(5) A3

4, 1.669 My nf3

1.608 mf-1

812

0.750 x 0.400 x 0.200 mm

2.458 to 27.450 deg.

deg.

10.167(2) A beta = 92.08(3) deg.
deg.

-12<=h<=8, -13<=k<=13, -19<=| <=20

16313 / 3523 [R(int) = 0.0573]
99.5 %

Enpi ri cal

Ful | -matrix | east-squares on FA2

3523 / 0/ 227

1.099

RL = 0.0329, wR2 = 0.0917
RL = 0.0393, wR2 = 0.0954
n/a

0.391 and -0.653 e. A*-3

Atonic coordinates ( x 10°4) and equival ent isotropic

displ acenent parameters (A2 x 103) for goettlich13013.

Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

Uij tensor.

X z U(eq)

ai(1) -6(1) 6334(1) 407(1) 22(1)
a( 764(1) 8839(1) -1097(1) 33(1)
q1) -1258(1) 5104(1) -191(1) 27(1)
q1) 2569(2) 7270(2) 1299( 1) 36(1)
N(1) 1009(2) 7449(2) 1262(1) 28(1)
N(2) -1809(2) 7291(2) 636(1) 24(1)
q3) 2764(3) 8105(3) 2743(2) 45(1)
q3) 1935(3) 9638(3) -864(2) 88(1)
q4) 1171(3) 8253(3) 2723(1) 39(1)
q4) -536(2) 9513(2) -939(2) 65(1)
q5) 413(2) 7318(2) 2107(1) 31(1)
q6) -1168(2) 7599(2) 2106(1) 32(1)
qe) -4252(2) 7149(2) 133(1) 34(1)
o7) -2160(2) 6890( 2) 1492(1) 28(1)
q8) -2132(2) 5392(2) 1537(1) 31(1)
q9) -3054(2) 4773(2) 849(1) 34(1)
q(10) -2693(2) 5315(2) 5(1) 28(1)
q(11) -2840(2) 6805(2) -1(1) 28(1)
q(13) - 4548(3) 8492(2) -43(2) 45(1)
q2) 3318(3) 8244(3) 1880( 2) 43(1)
q7) 771(7) 8755(12) -1967(3) 52(2)
q3) 693(9) 7559( 9) -750(8) 52(2)
q1) 924(11) 8110(30) -1862(9) 61(5)
qa2) 1023(17) 7928(17) -430(13) 62(3)
Bond | engths [A] and angles [deg] for goettlich13013.

Qu(1)-0(1)#1
Qu(1)-q1)
Qu(1)-N(1)

Qu(1)-Qu(1)#1
a(1)-q7)
a(1)-q3)
a(1n-q3)

9274(14)
9546( 14)
0049(18)

PEPONNNNEE
w
S
=y
)

420(5)
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Table 4. Bond Iengths [A] and angles [deg] for goettlich13008. a(1)-92) 1. 436(10)
a(1)-04) 1.438(2)
a(1)-o1) 1. 456(9)
N(3) - C(16) 1. 4977(16) q1)-¢(10) 1.420(2)
N(3) - C(12) 1. 5022( 15) Q1)-Cu(1)#1 1. 9274(14)
N(3) - H(27) 0.874(17) (1)-N(1) 1.485(3)
N(3)-H(1) 0. 895( 16) q1)-C(2) 1.522(3)
N(4) - C(22) 1. 4988(16) N(1)- C(5) 1.503(3)
N(4) - C(18) 1.5014( 15) N(2)-C(11) 1.478(3)
N(4) - H(3) 0. 907(16) N2)-C(7) 1.492(3)
N(4) - H(2) 0.918(16) o(3)-C(4) 1.512(3)
12)-((13) 1. 5201(16) 3)-C(2) 1.516(4)
q(12)-(17) 1.5283(16) (4)-C(5) 1.536(3)
Q(12)-H(12) 1. 0000 o(5)- C(6) 1.521(3)
(13)- O 14) 1.5276(17) o(6)-C(7) 1.522(3)
C(13) - H(13A) 0. 9900 q6)-C(11) 1.403(2)
C(13) - H(13B) 0. 9900 q6)-C(13) 1.421(3)
C(14) - ¢(15) 1. 5230( 19) q7)-C(8) 1.525(3)
C(14) - H( 14A) 0. 9900 o(8)-C(9) 1.525(3)
C(14) - H(14B) 0. 9900 (9) - ( 10) 1.522(3)
(15) - O 16) 1.518(2) Q(10)-(11) 1.522(3)
C(15) - H( 15A) 0. 9900
C(15) - H( 15B) 0. 9900 Q1) #1-Qu(1) - (1) 78.03(6)
C(16) - H( 16A) 0. 9900 Q1) #1-Qu(1) - N(1) 105. 67(7)
C(16) - H( 16B) 0. 9900 Q1)-Cu(1)-N(1) 165. 76(7)
q17)-¢(18) 1. 5246( 16) Q1) #1-Qu(1) - N(2) 159. 43(7)
q17)-H(17A) 0. 9900 o1)-Cu(1)-N(2) 84.21(7)
17)-H(178) 0. 9900 N(1)-Qu(1)-N(2) 89.20(7)
(18) - ¢(19) 1. 5235( 16) Q1) #1-Qu(1) - (2) 98.4(3)
C(18) - H(18) 1. 0000 o1)-Cu(1)-Q(2) 114.4(7)
(19) - ¢ 20) 1.5241(17) N(1)-Cu(1)-Q(2) 79.0(7)
C(19) - H(19A) 0. 9900 N(2)-Cu(1)-Q(2) 98.3(3)
C(19) - H(198) 0. 9900 Q1) #1-Qu(1) - O(3) 93.63(16)
(20) - O( 21) 1.522(2) 1)~ Cu(1)-Q(3) 97.3(4)
(20) - H 20A) 0. 9900 N(1)-Qu(1)-Q(3) 96.2(4)
(20) - H( 208) 0. 9900 N(2)- Cu(1)-Q(3) 98. 88(13)
q(21) - ¢ 22) 1. 5156( 19) Q1) #1-Qu(1) - CQu( 1) #1 39. 34(4)
C(21) - H( 21A) 0. 9900 1)~ Qu(1)-Cu(1)#1 38.69(4)
C(21)- H(21B) 0. 9900 N(1)-Cu(1)-Cu( 1) #1 143. 20( 6)
C(22) - H(22A) 0. 9900 N(2) - Cu(1)- Cu( 1) #1 122. 20(5)
22) - H(22B) 0. 9900 q2)-Cu(1)-Qu(1)#1 111. 2(6)
q1)-H4) 0.85(2) Q(3)-Cu(1)-Cu(1)#1 97.0(3)
Aq1)-H5) 0.86(3) q7)-d(1)-q3) 105. 6(3)
q7)-d(1)-q3) 109. 9(2)
C(16)-N(3)- C(12) 113. 60( 10) Q3)-0(1)-q3) 118. 0(6)
C(16) - N(3) - H(27) 109. 0(11) q3)-0(1)-q2) 93.5(10)
C(12)-N(3) - H(27) 107. 8(11) q7)-d(1)-Q4) 104. 0( 4)
C(16)-N(3) - H(1) 109. 2(10) Q3)-al (1)-Q(4) 110. 16( 15)
C(12)-N(3) - H(1) 108. 6( 10) Q3)-al (1)-Q(4) 108.3(2)
H(27)-N(3) - H(1) 108. 4(15) Qq2)-0(1)-Q(4) 107. 3(4)
(22) - N(4) - C(18) 113. 36(10) q3)-d(1)-q1) 114.5(5)
(22)-N(4) - H(3) 105. 1(10) q2)-d(1)-q1) 106. 9(6)
C(18) - N(4) - H(3) 109. 9(10) Qq4)-d (1)-q(1) 120. 6(7)
(22)-N(4) - H(2) 110. 4(10) C(10)-Q(1) - Qu( 1) #1 139. 28(12)
18) - N(4) - H(2) 110. 2(10) C(10)-O(1) - Cu( 1) 111. 01(11)
H(3)-N(4) - H( 2) 107. 7(13) Qu(1) #1- Q1) - Cu( 1) 101. 97(6)
N(3) - C(12) - ¢(13) 109. 35(9) N(1)-C(1)-(2) 112. 55(18)
N(3)-C(12) - C(17) 106. 39(9) (1)-N(1)-(5) 110. 91(17)
C(13)-0(12) - ¢(17) 113. 88(10) (1)-N(1)- Qu(1) 114. 04(13)
N(3) - O(12) - H(12) 109. 0 o(5)-N(1) - Qu( 1) 113. 06(13)
Q(13)-((12) - H(12) 109.0 q11)-N(2) - 7) 113.11(16)
q17)-¢(12) - H(12) 109. 0 C(11)-N(2)- Cu(1) 104. 57(12)
Q(12)-(13)- [ 14) 111. 04(10) o 7)-N(2) - Qu(1) 104. 94(12)
Q(12)-(13) - H(13A) 109. 4 (4)-C(3) - O(2) 110. 30( 19)
C(14)-0(13) - H(13A) 109. 4 (3)-C(4)-O(5) 113.13(19)
(12)-(13) - H(13B) 109. 4 N(1)- C(5) - O( 6) 112.52(17)
C(14) - 0(13) - H(13B) 109. 4 N(1)- C(5) - O 4) 110. 75( 18)
H(13A) - ¢ 13) - H(13B) 108.0 (6)-C(5) - O(4) 108. 62(17)
(15) - O 14) - C( 13) 110. 13(10) o(5)-C(6)-O(7) 119. 54(17)
(15) - O 14) - H 14A) 109. 6 C(11)-Q(6)- C(13) 112. 92(18)
(13) - O 14) - H(14A) 109. 6 N(2)-C(7)-C(6) 108. 87(17)
C(15) - O 14) - H(14B) 109. 6 N(2)-C(7)-O(8) 108. 28(16)
(13) - O 14) - H(14B) 109. 6 (6)-C(7)-(8) 115. 63(18)
H(14A) - C( 1) - H( 14B) 108.1 (9)-C(8) - O(7) 111. 63(18)
C(16) - O( 15) - C( 14) 111. 26(11) C(10)-C(9) - (8) 111. 44(17)
(16) - O( 15) - H( 15A) 109. 4 Qq1)-¢(10)-C(11) 103. 69( 15)
C(14) - O(15) - H( 15A) 109. 4 Q1) - ¢(10) - ¢(9) 113.10(17)
C(16) - O 15) - H( 15B) 109. 4 Q(11)-¢(10) - ¢ 9) 110. 02(17)
(14) - O 15) - H(15B) 109. 4 Q6)-C(11) - N 2) 114. 54(16)
H(15A) - C( 15) - H( 15B) 108.0 Q6)-C(11) - ¢ 10) 109. 50(17)
N(3) - C(16) - C( 15) 110. 07(10) N(2)-C(11) - C( 10) 105. 71( 16)
N(3) - C(16) - H( 16A) 109. 6 o(3)-C(2)-0(1) 109. 9(2)
C(15) - O( 16) - H( 16A) 109. 6 a(1)-Q(3)-Cu(1) 144.6(7)
N(3) - C(16) - H( 16B) 109. 6 a(1)-0(2)-cu(1) 144. 8(13)
(15) - O( 16) - H( 16B) 109. 6
H(16A) - C( 16) - H( 16B) 108. 2
C(18)-Q(17)- (12) 116. 37(9) Symmetry transformations used to generate equivalent atons:
C(18)-Q(17)- H(17A) 108. 2 #1 -x,-y+l, -2
Q(12)-0(17) - H(17A) 108. 2
C(18)-C(17)- H(17B) 108. 2
(12)-(17) - H(17B) 108. 2
H(17A) - C(17) - H(17B) 107.3
N(4) - C(18) - C( 19) 109. 27(9) Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A'2 x 10°3) for goettlich13013.
N(4) - C(18) - C(17) 110. 08(10) The ani sotropic di splacement factor exponent takes the form
C(19) - ((18)- ¢(17) 110. 23(10) ~2 pif2 [ "2 a*"2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2
N(4) - C(18) - H(18) 100.1
C(19) - O(18) - H(18) 109.1
C(17)-O(18) - H(18) 109.1
C(18) - O 19) - ( 20) 112. 70(10) ui1 w2 w3 w23 u13 u2
(18) - O 19) - H(19A) 109.1
(20) - O 19) - H(19A) 100.1
(18) - O(19) - H(19B) 100.1 (1) 21(1) 19(1) 27(1) -2(1) 3(1) 1(1)
(20) - O 19) - H(19B) 100.1 a1y 43(1) 25(1) 32(1) 3(1) 4(1) -2(1)
H(19A) - C( 19) - H( 19B) 107.8 a1 22(1) 22(1) 37(1) -5(1) 3(1) 2(1)
Q(21) - ¢ 20) - C( 19) 109. 77(11) 1) 27(1) 41(1) 41(1) -10(1) 3(1) 1(1)
Q(21) - O 20) - H(20A) 109.7 N(1) 27(1) 28(1) 28(1) 2(1) 4(1) (1)
(19) - O( 20) - H(20A) 109.7 N(2) 26(1) 17(1) 30(1) 1(1) 3(1) 1(1)
(21) - O( 20) - H(20B) 109.7 o3) 41(1) 53(2) 40(1) 10(1) 7(1) 3(1)
(19) - O( 20) - H(20B) 109. 7 q3) 57(1) 60(2) 146(2) 23(2) 25(1) 10(1)
H( 20A) - ¢( 20) - H( 20B) 108. 2 o 4) 41(1) 45(1) 30(1) -6(1) 2(1) 5(1)
(22) - ¢ 21) - ¢( 20) 110. 03(11) q4) 54(1) 55(1) 86(2) -10(1) -7(1) 19(1)
(22) - ¢ 21) - H(21A) 109. 7 o5) 32(1) 32(1) 28(1) o(1) 3(1) 4(1)
(20) - O 21) - H(21A) 109. 7 q6) 33(1) 35(1) 27(1) 4(1) 7(1) 3(1)
(22)-0(21) - H(21B) 109.7 q6) 24(1) 26(1) 53(1) 1(1) 2(1) 7(1)
(20) - O 21) - H(21B) 109. 7 o7) 28(1) 28(1) 30(1) 1(1) 8(1) 2(1)
H(21A) - G 21) - H( 21B) 108. 2 o(8) 30(1) 28(1) 37(1) 6(1) 11(1) o(1)
N(4) - O(22) - C( 21) 110. 99(10) o9) 29(1) 23(1) 50(1) o(1) 10(1) -2(1)
N(4) - O 22) - H( 22A) 109. 4 q10)  22(1) 24(1) 39(1) 5(1) 2(1) 2(1)
Q(21) - ¢ 22) - H(22A) 109. 4 q11)  24(1) 26(1) 34(1) 3(1) 1(1) 3(1)
N(4) - C(22) - H( 22B) 109. 4 q13)  37(1) 29(1) 70(2) 1(1) 1(1) 12(1)
(21) - O 22) - H( 22B) 109. 4 q2) 3(1) 52(2) 45(1) 13(1) 1(1) 6(1)
H(22A) - O 22) - H( 22B) 108. 0 A7) 71(3) 52(4) 35(2) 6(2) 19(2) 5(3)
H(4)-O(1) - H(5) 108(2) q3) 78(3) 30(3) 48(4) 16(3) 22(3) 9(2)
1) 57(4) 87(13) 39(5) 26(6) 16(3 11(5)
q2)  107(7) 34(5) 47(7) 18(5) 18(5) 1(5)
Symmetry transfornmations used to generate equival ent atoms:
Table 5. Anisotropic displacenent parameters (A*2 x 10°3) for goettlich13008. Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
The ani sotropic displacement factor exponent takes the form di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich13013.
~2pif2 [ hA2 a2 ULl + ... + 2 h k a* b* U2 |
x y z Wea)
u11 w2 w3 w3 u13 u12
H(1) - 1690( 30) 8080( 30) 599(14) 26(6)
N(3) 26(1) 26(1) 22(1) -8(1) -7(1) -4(1) H(1A) 2933 7377 737 44
N(4) 20(1) 26(1) 31(1) -16(1) -8(1) 2(1) H(1B) 2793 6364 1486 44
q12)  18(1) 23(1) 22(1) -9(1) -6(1) -2(1) H(2) 930(30) 8310(30) 1109( 15) 30(6)
q13)  22(1) 22(1) 29(1) 12(1) 8(1) 2(1) H(3A) 3029 7231 2971 54
q14)  25(1) 33(1) 44(1) -24(1) -5(1) 1(1) H(3B) 3200 8785 3109 54
q15)  30(1) 42(1) 36(1) -26(1) 0(1) -8(1) H(4A) 924 9171 2574 46
c16)  38(1) 44(1) 24(1) -17(1) -1(1) -12(1) H(4B) 824 8084 3283 46
qi7)  21(1) 22(1) 26(1) 11(1) -7(1) 1(1) H(5) 573 6395 2302 37
c(18)  23(1) 19(1) 24(1) 8(1) -6(1) 1(1) H(6A) 1297 8556 2015 38
q19)  27(1) 27(1) 26(1) 13(1) -2(1) 2(1) H(6B) 1494 7404 2667 38
(20)  46(1) 31(1) 25(1) 14(1) 10(1) 2(1) H(7) 3148 7187 1592 34
q21)  40(1) 37(1) 40(1) 24(1) 20(1) 5(1) H(8A) 1145 5081 1493 38
q22)  29(1) 42(1) 47(1) 27(1) 21(1) 9(1) H(8B) 2474 5106 2080 38
q1) 33(1) 35(1) 51(1) 9(1) 10(1) 6(1) H(9A) 2915 3808 853 41
a(y  18(1) 28(1) 40(1) -15(1) -4(1) o(1) H(9B) -4063 4952 950 41
a(s)  46(1) 30(1) 43(1) -14(1) o(1) -7(1) H(10) -3336 4921 -433 34
H(11) 2572 7147 554 33
H(13A) 4155 8728 -575 68
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Table 6. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic

di spl acenent parameters (A"2 x 10°3) for goettlich13008.
X y z Ueq)

H(3) 4600( 20) 2471(16) - 1655( 16) 37(4)
H(2) 3640( 20) 3881(17) -1855( 16) 37(4)
H(4) 6650( 30) - 4800( 20) 5780( 20) 68(7)
H(12) 3242 2265 3235 25
H(5) 7340( 40) -5380( 30) 4840(30) 87(8)
H(13A) 810 -3 1627 29
H(13B) 293 26 1400 29
H(27) 700( 20) 3306( 18) 4338(17) 45(5)
H(14A) 4382 -24 3566 38
H(14B) 3107 1335 2665 38
H(15A) 2478 178 4950 39
H(15B) 528 151 3843 39
H(16A) 2888 2147 5476 40
H(16B) 733 2094 5638 40
H(17A) 689 3655 2409 27
H(17B) 476 2307 1453 27
H(18) 2003 1350 -100 26
H(19A) 718 2634 668 32
H(19B) 217 4079 335 32
H(20A) 625 3468 1915 40
H( 20B) 1691 1968 2017 40
H(21A) 3223 4607 170 42
H(21B) 4086 3483 1490 42
H(22A) 5981 3307 -554 42
H(22B) 5032 1870 474 42
H(1) - 460( 20) 2143(16) -3529(16) 37(4)
Synmetry transfornmtions used to generate equival ent atons:

Table 8. Torsion angles [deg] for goettlich13008.
C(16) - N(3) - ((12) - C( 13) -56. 67(13)
C(16)-N(3) - ((12) - C(17) 179. 93(9)
N(3) - C(12) - O 13) - C( 14) 56.37(12)
Q(17)- 0(12) - ¢( 13) - O( 14) 175. 22(9)
Q(12)-0(13) - ( 14) - O( 15) -57.17(13)
(13) - ¢(14) - ( 15) - O( 16) 56.34(14)
C(12) - N(3) - ¢ 16) - C( 15) 56.12(14)
C(14) - O(15) - C( 16) - N( 3) -56.11(14)
N(3) - ¢(12) - ¢(17) - C( 18) -176.85(9)
C(13)-0(12) - ¢(17) - O( 18) 62.63(13)
C(22) - N(4) - O(18) - C(19) 54.10(13)
C(22)-N(4) - O 18) - C(17) 175. 30(9)
C(12)-(17) - C(18) - N 4) 62.68(13)
C(12)-0(17) - C( 18) - O 19) -176.70(9)
N(4) - C(18) - ¢( 19) - C( 20) -54. 25(13)
Q(17) - ¢(18) - ( 19) - ¢( 20) -175. 35(10)
(18) - O(19) - ( 20) - O( 21) 56.70( 14)
(19) - ¢ 20) - ( 21) - O 22) -56. 92(14)
C(18) - N(4) - O 22) - C(21) -56. 77(14)
C(20) - O 21) - C(22) - N(4) 57.11(15)
Synmetry transformations used to generate equival ent atons:

Table 9. Hydrogen bonds for goettlich13008 [A and deg.].

DH..A d(D-H) d(H..A  d(D...A)  <(DHA)
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7.12 Kristalldaten DPIP x 2 HCl x 2 H,O

7.13 Kristalldaten

[zn(DPIP)Cl;]

Table 1. Grystal data and structure

I'dentification code
Enpirical formila

Fornul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dimensions

Vol une

z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction
Refinement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of-fit on FA2

Final Rindices [I>2signma(l)]
Rindices (all data)

Absol ute structure paraneter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hol e

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%
di spl acenent paraneters (A2
Ueq) is defined as one thir

refinement for goettlich13011.

goettlich13011

Cl7 HIB A2 M @

381.25

190(2) K

0.71073 A

Qthorhonbic, Pna 21

= 6.8650(14) A alpha = 90 deg.

24.335(5) A beta = 90 deg.
=10.264(2) A gamm = 90 deg.

a
b
c
1714.7(6) A3

4, 1.477 Myl 3

0.398 mi-1

792

1.100 x 0.750 x 0.500 mm

2.153 to 27.423 deg.

-8<=h<=8, -31<=k<=24, -12<=l<=13
9321 / 3483 [R(int) = 0.0961]
98.2 %

None

Full-matrix |east-squares on FA2
3483 / 2/ 251

0.951

RL = 0.0494, wR2 = 0.1018

RL = 0.0828, wR2 = 0.1123
-0.04(8)

nla

0.279 and -0.246 e. A*-3

4) and equi val ent isotropic
X 1073) for goettlich13011.
d of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.
X y z U(eq)

a( 2762(2) 6879(1) 169(1) 36(1)
q1) -424(7) 8984(2) 8162(4) 51(1)
q1) 3649(6) 7823(2) 3527(4) 24(1)
N(1) 3489(5) 7300(2) 3161(4) 28(1)
a(2) 1010(2) 4746(1) 327(1) 42(1)
N(2) 4165(6) 7845(2) 4846(4) 31(1)
q2) 6010(9) 9468(2) 7935(6) 78(2)
q2) 3891(6) 6978(2) 4179(5) 24(1)
N(3) 3410(5) 6237(2) 2750(4) 28(1)
q3) 4318(5) 7302(2) 5265(5) 18(1)
q4) 4516(6) 8280(2) 5711(5) 29(1)
N(4) 3021(5) 8056( 2) 1351(4) 27(1)
q5) 5027(7) 8160(3) 6954(5) 32(1)
q6) 5163(7) 7619(3) 7370(5) 33(1)
q7) 4804(6) 7193(3) 6551(5) 31(1)
q8) 3866(6) 6389(2) 3993(5) 25(1)
q9) 4260(7) 5981(2) 4878(5) 33(1)
q(10) 4195(7) 5435(3) 4490(5) 38(1)
q(11) 3676(7) 5298(2) 3232(6) 39(1)
q(12) 3311(7) 5711(3) 2369(5) 33(1)
q(13) 3358(6) 8252(2) 2578(4) 25(1)
q(14) 3452(6) 8813(2) 2735(5) 28(1)
q(15) 3228(7) 9157(2) 1664( 5) 34(1)
q(16) 2902(7) 8940(2) 442(5) 37(1)
a(17) 2793(6) 8382(2) 331(5) 34(1)

Table 1. Gystal data and structure

I'dentification code
Enpirical formula

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une
z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction
Refinenment net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2signma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hol e

Table 2. Atonic coordinates ( x 10%4
di spl acenent paraneters (A2
Uleq) is defined as one thir

refinement for goettlich13012.

goettlich13012
C17 H12 02 N Zn

408. 58

190(2) K

0.71073 A

Triclinic, P -1
=8.4080(17) A al pha

=9.1370(18) A beta
=11.103(2) A gamm =

98.61(3) deg.
93.61(3) deg.
103.27(3) deg.

a =
b =
c

816.6(3) A3

2, 1.662 My nt3

1.836 mf-1

412

0.190 x 0.150 x 0.100 mm
2.324 to 27.537 deg.
-10<=h<=10, -11<=k<=11, -14<=l<=14
14884 / 3733 [R(int) = 0.0695]
99.9 %

None

Full-matrix |east-squares on FA2
3733/ 0/ 265

1.052

RL = 0.0306, wR2 = 0.0758

RL = 0.0366, wR2 = 0.0787

nla

0.440 and -0.606 e. A*-3

) and equival ent isotropic
x 10°3) for goettlich13012.
d of the trace of the orthogonal i zed

Uj tensor.
X y z U(eq)

Zn(2) 2348(1) 2550(1) 1863(1) 25(1)
a(3) 2484(1) 1028(1) 3216(1) 34(1)
a(s) -74(1) 2894(1) 1311(1) 41(1)
N(5) 4280(2) 4431(2) 2262(1) 22(1)
N(6) 3686( 2) 2062(2) 439(1) 25(1)
N(26) 6346(2) 6415(2) 2888(1) 23(1)
q21) 5145(2) 3072(2) 466(2) 23(1)
N(14) 4131(2 7742(2) 4362(2) 32(1)
q(13) 2803(3 5210(2) 4636( 2) 27(1)
q(22) 6187(3 2880( 2) -429(2) 28(1)
q(23) 5723(3 1633(2) -1359(2) 32(1)
q(24) 4238(3 603(2) -1376(2) 34(1)
q(25) 3252(3 855(2) -470(2) 30(1)
q27) 5466( 2 4342(2) 1487(2) 22(1)
q(28) 6792(2) 5585( 2) 1856(2) 23(1)
q(29) 4801(2) 5682(2) 3098(2) 23(1)
q(30) 3878(2 6219(2) 4070(2) 24(1)
q(32) 3295(3 8265(2) 5230(2) 38(1)
q(33) 2191(3 7347(3) 5839(2) 36(1)
q(34) 1961(3 5793(2) 5540(2) 31(1)
q(35) 8345(3 6147(2) 1472(2) 31(1)
q(36) 9362(3 7416(3) 2122(2) 38(1)
q(37) 8907(3 8173(2) 3202(2) 36(1)
q(42) 7424(3 7688( 2) 3576(2) 29(1)

225
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Table 3.

Table 4.

Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlich13011.

(1) -N(1)

Q(11)- ¢(10) - C(9)
(12)- ¢(11) - ¢(10)
N(3)-C(12) - (11)
N(4)-C(13) - C(14)
N(4)-C(13) - C(1)

C(14)-C(13) - C(1)
C(13)-C(14) - C(15)

N(4) - C(17) - (16)

121.

332(7)

364(8)

. 2(4)
. 4(4)
. 4(5)
. 9(4)

6(5

Symmetry transfornmtions used to

Ani sotropic displacenent paraneters (A2 x 10°3) for goettlich13011.
The ani sotropic displacement factor exponent takes the form

generate equival ent atons:

~2pif2 [ hA2 a*"2 ULl + ... + 2 h k a* b* U2 |
u11 w2 w3 w3 u13 u12
a(1y  50(1) 33(1) 26(1) 4(1) 6(1) 3(1)
a1 58(3) 49(3) 46(3) 6(2) 1(2) 11(2)
1) 24(2) 24(3) 23(3) 0(2) 1(2) 2(2)
N(1) 26(2) 30(3) 29(2) 2(2) 0(2) 1(2)
a(2  53(1) 36(1) 37(1) 7(1) 4(1) o(1)
N(2) 24(2) 41(3) 28(2) 0(2) 3(2) 1(2)
q2)  122(5) 55(4) 56(3) 13(3) 29(3) 27(3)
q2) 21(2) 28(3) 23(2) 0(3) 3(2) 1(2)
N(3) 23(2) 30(3) 30(2) 3(2) 1(2) 1(2)
q3) 16(2) 17(2) 19(2) 5(3) 0(2) 1(2)
o(4) 33(3) 22(3) 32(3) 1(2) 3(2) 1(2)
N(4) 29(2) 28(3) 25(2) 1(2) 0(2) 2(2)
o5) 32(3) 38(4) 26(3) 8(3) 1(2) 4(2)
o(6) 29(3) 46(4) 24(3) 1(3) 5(2) 0(2)
o7 24(2) 37(4) 31(3) 5(3) 4(2) 3(2)
o8) 18(2) 29(3) 28(3) 2(2) 1(2) 1(2)
q9) 38(3) 28(3) 31(3) 1(3) 2(2) 0(2)
q10)  43(3) 26(3) 44(3) 8(3) 2(3) 0(3)
q11)  41(3) 24(3) 51(4) 4(3) 4(3) 3(2)
q12)  31(3) 34(4) 34(3) 9(3) 3(2) 0(2)
q13)  21(2) 31(3) 22(2) 3(2) 2(2) 4(2)
q14)  29(3) 27(3) 29(3) 4(2) 2(2) 2(2)
q15)  35(3) 27(3) 39(3) 1(3) 2(2) 3(2)
q16)  41(3) 39(4) 32(3) 14(3) 3(2) 1(2)
qi7) 42(3) 36(3) 23(3) 2(3) 1(2) 2(2)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A"2 x 10°3) for goellllchlsoll
X y z Ueq)
H(1) 3510(110) 6540( 30) 2070( 70) 100(30)
H(2) 5940( 90) 9770( 40) 8520( 70) 70(20)
H(3) -1600( 80) 9150( 20) 8070(50) 28(15)
H(4) 4398 8651 5432 35
H(5) 5205 8450 7548 38
H(6) 5515 7545 8247 40
H(7) 883 6825 6855 37
H(8) 710(110) 8760( 40) 8720(70) 80(30)
H(9) 576 071 5753 39
H(10) 4510 5153 5094 45
H(11) 3576 4924 2973 47
H(12) 2984 5626 1493 40
H(13) 5760(110) 9570( 40) 7170(80) 90(30)
H(14) 3670 8965 3575 34
H(15) 3300 9544 1775 a1
H(16) 2759 9171 298 44
H(17) 2548 8224 -499 40
H(18) 3030( 60) 7652(18) 1170( 40) 15(11)

Table 3.

Table 4.

The ani sotropic di splacement factor exponent takes the form
-2 pif2 [ hh2 a*h2 ULL + ... ]

Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlich13012.

Datenanhang

2n(2) - N(5)
2Zn(2)-N(6)
Zn(2)-d (5)
Zn(2)-d (3)

N(5) - Zn(2) - N(6)

N(5)-2n(2)-C (5)
N(6)-Zn(2)-Cl (5)
N(5)-2Zn(2)-Cl (3)
N(6)-Zn(2)-Cl (3)
d (5)-zn(2)-C (3)
(29) - N(5) - O(27)
(29) - N(5) - Zn(2)
Q(27) - N(5) - Zn(2)
(25) - N(6) - O(21)
Q(25) - N(6) - Zn( 2)
Q(21) - N(6) - Zn(2)
(29) - N(26) - C(42)
(29) - N(26) - C( 28)
C(42) - N(26) - C( 28)
N(6) - C(21) - (22)
N(6) - 0(21) 0(27)

C(23)- C(24) - H(7)
N(6) - C(25) - C( 24)
N(6) - C( 25) - H( 6)

C(24) - ¢ 25) - H(6)
N(5) - ¢(27) - C( 28)
N(5) - C(27) - C(21)
C(28)-C(27) - C(21)
C(27) - C(28) - N(26)

N(5) - C(29) - N(26)
N(5) - ¢(29) - (30)
N(26) - ¢(29) - C( 30)
N(14) - ¢(30) - C(13)
N(14) - C(30) - C(29)
C(13) - C(30) - C(29)

81.
117.
114.
109.
110.
117.
108.
139.
111,
119.
126.
114.
129.
108.
121.
120.
114.
125.
116.
118.
122,
118.
119.
119.
120.
119.
121.
119.
118.
120.
120.
122.
116.
121.
108.
118.
132,
105.
137.
117.
108.
126.
125.
122.
115.
121.
124,
113.
122.
118.
119.
122.
119.
121.
119.
119.
124.
116.
120.
122.
116.
120.
120.
118.
118.
125.
115.

COPOPOrOOROPPPPOOROPOPORPRPPREREREERERERPENNNN

0466(17)
0515(17)
1940(8)
2098(8)
328(2)
366(2)
343(2)
351(2)

Symmetry transfornmtions used to

generate equival ent atons:

Ani sotropic displacement paraneters (A2 x 10°3) for goettlich13012.

+2hka*

b* u12

u1 w22 w3 w23 u13 u12
zn(2) 23(1) 24(1) 25(1) 3(1) 4(1) 1(1)
a(3)  47(1) 26(1) 28(1) 6(1) 6(1) 3(1)
a(s)  28(1) 57(1) 40(1) 11(1) 5(1) 14(1)
N(5) 25(1) 20(1) 20( 1) 2(1) 3(1) 4(1)
N(6) 27(1) 23(1) 22(1) 2(1) (1) 5(1)
N(26) 25(1) 21(1) 22(1) 2(1) 4(1) 3(1)
c(21) 25(1) 24(1) 21(1) 5(1) 2(1) 8(1)
N(14)  40(1) 26(1) 32(1) 3(1) 11(1) 7(1)
C(13) 29(1) 24(1) 27(1) 3(1) 4(1) 4(1)
C(22)  28(1) 32(1) 26(1) 4(1) 5(1) 10(1)
(23) 39(1) 39(1) 23(1) 1(1) 5(1) 18(1)
C(24) 45(1) 31(1) 24(1) 3(1) 3(1) 14(1)
C(25) 35(1) 26(1) 27(1) 0(1) 3(1) 5(1)
o(27) 24(1) 22(1) 21(1) 3(1) 2(1) 6(1)
c(28)  25(1) 23(1) 21(1) 5(1) 3(1) 7(1)
C(29)  25(1) 21(1) 23(1) 4(1) 4(1) 4(1)
C(30)  26(1) 23(1) 21(1) 2(1) 2(1) 4(1)
C(32)  50(1) 28(1) 36(1) 1(1) 14(1) 10(1)
c(33)  37(1) 44(1) 27(1) 1(1) 9(1) 13(1)
o(34) 25(1) 39(1) 28(1) 8(1) 6(1) 4(1)
(35) 29(1) 31(1) 31(1) 3(1) 9(1) 7(1)
C(36) 24(1) 40(1) 47(1) 7(1) 9(1) 1(1)
(37) 31(1) 30(1) 41(1) 0(1) 1(1) 2(1)
c(42)  30(1) 25(1) 28(1) 2(1) 1(1) 1(1)




Datenanhang

Table 5.

Table 6.

Table 7.

Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic

di spl acenent parameters (A"2 x 10°3) for goettlich13012.

X y z Ueq)
H(2) 1220(30) 5110( 30) 5920( 20) 31(6)
H(3) 1640( 30) 7730( 20) 6420( 20) 37(6)
H(5) 7260( 30) 3550( 20) 370( 20) 33(6)
H(4) 3500( 30) 9310( 30) 5390( 20) 54(8)
H(6) 2240(30) 160(30) 430(20) 33(6)
H(7) 3910(30) -300(30) 2010( 20) 37(6)
H(15) 2740(30) 4220(30) 4440( 20) 30(6)
H(12) 7020( 30) 8150( 20) 4280( 20) 32(6)
H(11) 9670( 30) 9030( 30) 3640( 20) 44(7)
H(10) 10310( 40) 7770(30) 1950( 20) 45(7)
H(9) 8570( 30) 5670( 20) 880( 20) 26(6)
H(8) 6390( 30) 1520( 20) -1960( 20) 36(6)
Torsion angles [deg] for goettlich13012.
C(25) - N(6) - O( 21) - C( 22) 0.3(3)
Zn(2)- N(6) - O 21) - ¢( 22) 179. 33(14)
C(25)-N(6) - O 21) - C( 27) 179. 24(16)
Zn(2)- N(6)- O 21) - C( 27) -1.68(19)
N(6) - C(21) - O 22) - C( 23) -0.2(3)
Q27)-¢(21) - [ 22) - O 23) -179.09(18)
Q(21) - ¢ 22) - ( 23) - O 24) -0.2(3)
(22) - O 23) - ( 24) - O 25) 0.6(3)
C(21) - N(6) - ( 25) - C( 24) 0.2(3)
Zn(2) - N(6) - O 25) - [ 24) -178.80( 15)
C(23) - O( 24) - C(25) - N 6) -0.6(3)
C(29) - N(5) - O( 27) - C( 28) 0.4(2)
Zn(2) - N(5) - O( 27) - ( 28) -175.59(11)
C(29) - N(5) - ¢ 27) - C( 21) -178.34(15)
Zn(2)- N(5) - O(27) - ¢( 21) 5.71(19)
N(6) - C(21) - O(27) - N(5) -2.8(2)
(22)-Q(21)- ¢(27) -N(5) 176. 15(17)
N(6) - C(21) - O 27) - C( 28) 178. 88(18)
(22)- O 21) - C(27) - O( 28) -2.2(3)
N(5) - C(27) - O( 28) - N( 26) 0.23(19)
C(21) - O 27) - C(28) - N( 26) 178. 68(18)
N(5) - O(27) - ¢( 28) - C( 35) 179.7(2)
Q(21) - ¢(27) - ( 28) - O( 35) -1.8(4)
(29) - N( 26) - C( 28) - O( 27) -0.72(19)
(42) - N 26) - C( 28) - O( 27) 174.88(16)
(29) - N( 26) - C( 28) - O( 35) 179. 69( 16)
C(42) - N( 26) - C( 28) - O( 35) -4.7(3)
C(27) - N(5) - O( 29) - N( 26) -0.8(2)
Zn(2) - N(5) - O( 29) - N( 26) 173.37(13)
C(27) - N(5) - ( 29) - C( 30) 177.94(17)
Zn(2)- N(5) - O 29) - ¢ 30) -7.9(3)
C(42) - N 26) - C( 29) - N(5) -174.20(18)
(28) - N( 26) - C( 29) - N(5) 1.0(2)
(42) - N 26) - ( 29) - O( 30) 7.0(3)
C(28) - N( 26) - C( 29) - O( 30) -177.80(17)
C(32) - N(14) - ¢(30) - O 13) -0.2(3)
(32) - N(14) - ¢(30) - O( 29) 179. 15(19)
C(34) - O(13) - C(30) - N( 14) -0.2(3)
(34) - O(13) - ( 30) - O 29) -179. 55(18)
N(5) - C( 29) - C( 30) - N( 14) -145. 08(19)
N(26) - O( 29) - C( 30) - N( 14) 33.5(3)
N(5) - C(29) - ¢ 30) - C( 13) 34.3(3)
26) - C(29) - O( 30) - ¢( 13) -147.12(19)
C(30) - N(14) - (32) - O 33) -0.2(4)
N(14) - O(32) - (33) - O 34) 1.0(4)
(32)-(33) - (34) - O 13) -1.4(3)
(30) - O(13) - C( 34) - O 33) 1.0(3)
(27) - O 28) - ( 35) - O( 36) -177.2(2)
N(26) - O( 28) - C( 35) - O( 36) 2.2(3)
(28) - O( 35) - C( 36) - O 37) 1.5(3)
(35) - O(36) - C(37) - O 42) -3.1(4)
(36) - O(37) - (42) - N( 26) 0.7(3)
(29) - N 26) - C(42) - O(37) 177.8(2)
C(28) - N( 26) - C(42) - O(37) 3.2(3)

Hydrogen bonds for goettlichl13012 [A and deg.].

Symmetry transfornmations used to generate equivalent atons:

DH..A

d(D-H)

d(H..A)

d(D...

A)

<(DHA)

227



228 Datenanhang

7.14 Kristalldaten B-(R)-NMeTHC

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13014.

Identification code goettlich13014

Enpirical formila C21 H26 N2

Formul a wei ght 306. 44

Tenper at ur e 190(2) K

Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group Qthorhonbic, | ba2

Unit cell dinensions a =9.904(2) A alpha = 90 deg.
b = 17.392(4) A beta = 90 deg.
¢ = 9.6030(19) A gamm = 90 deg.

Vol une 1654.1(6) A3

Z, Calculated density 4, 1.231 My/nf3

Absorption coefficient 0.072 m-1

F(000) 664

aystal size 0.600 x 0.300 x 0.200 mm

Theta range for data collection 2.342 to 27.495 deg.

Liniting indices -12<=h<=12, -22<=k<=21, -10<=l <=12
Reflections collected / unique 6332 / 1748 [R(int) = 0.0635]
Conpl eteness to theta = 25.242  99.9 %

Absorption correction Enpi ri cal

Ref i nement net hod Full-matrix |east-squares on FA2

Data / restraints / paraneters 1748 / 1/ 107

Goodness-of -fit on FA2 1.057

Final Rindices [I>2sigma(l)] RL = 0.0387, wR2 = 0.1060
R indices (all data) RL = 0.0443, wR2 = 0.1093
Absol ute structure parameter 1.5(10)

Extinction coefficient 0.014(3)

Largest diff. peak and hole 0.158 and -0.154 e. A*-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goettlich13014.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

Uij tensor.

x y z Ueq)
q1) 1950( 2) 1405(1) 5213(2) 30(1)
N(1) 828(2) 1348(1) 6079(2) 33(1)
q2) 2004(2) 1960( 1) 4154(3) 36(1)
q3) 3116(2) 2020(1) 3299(3) 40(1)
o4) 4208(2) 1545(1) 3466(3) 40(1)
q(5) 4180(2) 1010(1) 4530(3) 37(1)
q6) 3073(2) 921(1) 5398(2) 31(1)
q7) 3056(2) 300(1) 6496(3) 36(1)
q8) 1973(2) 435(1) 7583(3) 36(1)
q9) 632(2) 652(1) 6909( 2) 30(1)
q(11) 0 0 6039(4) 31(1)
q(12) -382(2) 1763(1) 5702(3) 42(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlichl3014.

(1)-N(1) 1.391(3)
q(1)-C(2) 1.403(3)
q(1)-C(6) 1. 406(3)
N(1) - C(12) 1.444(3)
N(1)-C(9) 1.463(3)
q(2)-(3) 1.378(3)
q(3)-C(4) 1.370(3)
o(4)-(5) 1.382(4)
q(5)-C(6) 1.386(3)
q(6)-C(7) 1.509(3)
(7)-C(8) 1.515(3)
(8)-C(9) 1.525(3)
q9)-C(11) 1.541(3)
Qq(11)-C(9) #1 1.541(3)
N(1)- (1) - O(2) 120. 76(18)
N(1)-C(1) - 6) 120. 94(19)
q(2)-C(1)-C(6) 118. 27(19)
Q(1)-N(1)-¢(12) 118.5(2)

q(1)-N(1) - (9) 119. 34( 16)
q(12)-N(1)- ¢ 9) 116.07(17)
q(3)-C(2)- (1) 120.9(2)

q(4)-C(3)-C(2) 121.0(2)



Datenanhang

Table 4.

(9)- C(11) - (9) #1

118.
122.
118.
120.
120.
112,
111.
108.
111.
113.
114.

66(16)
4(3)

Symmetry transfornmtions used to
#1-x,-y,2

Ani sotropic displacement paraneters (A2 x 10°3) for goettlichl3014.

generate equival ent atons:

The ani sotropic displacement factor exponent takes the form
+2hk ]

-2 pif2 [ hh2 a*h2 ULL + ...

a

b* u12

u11 w22 w3 w23 u13 u12
(1) 33(1) 29(1) 27(1) 6(1) 2(1) 3(1)
N(1) 32(1) 33(1) 35(1) 2(1) 1(1) 5(1)
o(2) 37(1) 31(1) 40(1) 2(1) 6(1) 1(1)
o3) 49(1) 37(1) 35(1) 5(1) 4(1) 11(1)
(4) 42(1) 41(1) 38(1) 5(1) 7(1) 10(1)
(5) 34(1) 34(1) 43(2) 5(1) 1(1) 1(1)
c(6) 34(1) 28(1) 30(1) 2(1) 5(1) 1(1)
o7) 32(1) 38(1) 39(1) 7(1) 2(1) 4(1)
o(8) 34(1) 46(1) 29(1) 3(1) 4(1) 0(1)
o(9) 31(1) 36(1) 24(1) 1(1) 0(1) 1(1)
q11)  33(1) 35(1) 25(2) 0 o(1)
o(12) 38(1) 42(1) 44(2) 0(1) 1) 9(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%4) and isotropic

di spl acenent parameters (A"2 x 10°3) for goettlich13014.

x y z Yea)

H(2) 1263 2299 4025 43
H(3) 3127 2397 2583 49
H(4) 4966 1582 2864 48
H(5) 4947 691 4671 44
H(7A) 3949 280 6959 44
H(7B) 2899 204 6043 44
H(8A) 2263 853 8217 44
H(8B) 1852 -37 8145 44

9) -16 780 7674 36
H(11A) 706 222 5430 37
H(11B) 706 222 5430 37
H(12A) 214 2317 5771 62
H(12B) 1116 1619 6335 62
H(120) -635 1633 4744 62

229
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7.15 Kristalldaten BS8MC

7.16 Kristalldaten B-(R)-8MTHC

Datenanhang

Table 1. Grystal data and structure refinement for goettlichl3015.

Identification code goet tli ch13015
Enpirical formula C21 HI8 N2
Formul a wei ght 208.37
Tenper at ur e 190(2) K
Wavel engt h 0.71073 A
Crystal system space group Monoclinic, C2/c
Unit cell dinensions a = 22.526(5) A

b = 9.938(2) A

¢ = 14.337(3) A
Vol une 3177.5(11) A3
z, Calculated density 8, 1.247 My/nt3
Absorption coefficient 0.073 m-1
F(000) 1264

arystal size

Theta range for data collection

Liniting indices - 29<=h<=27,
Refl ections collected / unique 15470 / 362
Conpl eteness to theta = 25.242  99.5 %
Absor ption correction Enpi ri cal

Refinement met hod

Data / restraints / parameters 3629 / 0 /
Goodness-of -fit on FA2 1.053

Final Rindices [I>2sigm(l)] 1 = 0.0464
Rindices (all data) RL = 0.0578,
Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.184 and -

alpha = 90 deg.
beta = 98.10(3)
gamma = 90 deg.

0.700 x 0.400 x 0.300 nm

2.593 to 27.513 deg.

-12<=k<=12, -13<=l<=18

9 [R(int) = 0.0981]

210

. WR2 =

. WR2 =

0.174 e.

Full-matrix |east-squares on FA2

0.1180

0.1259

Table 2. Atonic coordinates ( x 10%4) and equivalent isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich13015.
Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonali zed

Uj tensor.

x y z Ueq)
Q1) 4167(1) 7410(1) 945(1) 41(1)
N(1) 4730( 1) 9484(1) 1148(1) 31(1)
q2) 3919(1) 6794(1) 1773(1) 34(1)
N(2) 3473(1) 5937(1) 1591(1) 33(1)
q3) 4177(1) 7141(1) 2696(1) 40(1)
q4) 3975(1) 6536(1) 3438(1) 40(1)
q5) 3517(1) 5574(1) 3282(1) 35(1)
q6) 3307(1) 4844(1) 4017(1) 43(1)
q7) 2878(1) 3897(2) 3815(1) 50(1)
q(8) 2621(1) 3659(2) 2882(1) 50(1)
q9) 2797(1) 4352(1) 2142(1) 40(1)
q(10) 2497(1) 4129(2) 1153(1) 54(1)
q(11) 3267(1) 5308(1) 2336(1) 32(1)
q(12) 4198(1) 8920(1) 994(1) 34(1)
q(13) 3660(1) 9662(2) 885(1) 45(1)
q(14) 3681(1) 11017(2) 929(1) 47(1)
q(15) 4239(1) 11673(1) 1075(1) 39(1)
q(16) 4298(1) 13087(1) 1126(1) 51(1)
q(17) 4851(1) 13652( 1) 1273(1) 58(1)
q(18) 5362(1) 12844(1) 1381(1) 51(1)
q(19) 5335(1) 11470(1) 1344(1) 38(1)
q(20) 5888(1) 10624(2) 1472(1) 48(1)
q21) 4758(1) 10859( 1) 1185(1) 31(1)

Table 3. Bond lengths [Al and angles [deg] for goettlichl3015.

q(1)-¢(12) 1.5038(17
q1)-¢(2) 1.5115(16
N(1) - C(12) 1.3146(14
N(1) - C(21) 1.3684(15
q(2)-N(2) 1.3146(15
(2)-C(3) 1.4114(17
N(2) - C(11) 1.3734(15
q(3)-C(4) 1.3557(18
q(4)-(5) 1.4016(18
q(5)-C(6) 1.4152(17
q(5)-C(11) 1.4179(17
q(6)-C(7) 1.351(2)

q(7)-C(8) 1.400(2)

q(8)-C(9) 1.3700(18
q9)-C(11) 1.4209(17
Q9)-¢(10) 1.498(2)

Qq(12)-¢(13) 1.4079(18
Q(13) - C(14) 1.349(2)

C(14)-C(15) 1.4062(19
q(15) - C(16) 1.4122(18

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

)
)
)

)
)

deg.

Table 1. Grystal data and structure refinement for goettli

Identification code goettlichl3016

Enpirical formila C21 He6 N2
Formul a wei ght 306. 44
Tenperature 190(2) K
Viavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group Monoclinic, P 21/c

Wit cell dinensions a=11.761(3) A alpha =
b = 8.2050(16) A  beta
c = 17.604(5) A gamm =

Vol ume 1659.2(7) A3

2z, Calculated density 4, 1.227 Wy/nt3

Absorption coefficient 0.072 mf-1

F(000) 664
Crystal size 0.300 x 0.250 x 0.200 mm

Theta range for data collection 1.773 to 26.386 deg.

Liniting indices -14<zh<=12, -9<=k<=10, -2
Reflections collected / unique 9733 / 3350 [R(int) = 0.1
Conpl eteness to theta = 25.242  99.6 %

Absorption correction Enpiri cal

ch13016.

90 deg.
= 102.396(18) deg.
90 deg.

1<=| <=18

093]

Refinement met hod Full-matrix |east-squares on FA2

Data / restraints / paraneters 3350 / 0 / 211

Goodness-of -fit on FA2 0.930

Final R indices [I>2sigma(l)] RL = 0.0661, wR2 = 0.1635

R indices (all data) RL = 0.1708, wR2 = 0.2089

Extinction coefficient 0.015(3)

Largest diff. peak and hol e 0.347 and -0.295 e. A*-3

Table 2. Atonic coordinates ( x 10°4) and equivalent isotropic
di spl acenent paraneters (A'2 x 10°3) for goettlich13016.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uj tensor.
X y z Yea)

N(1) 2992(2) 7791(3) 2745(2) 46(1)
N(2) 1252(2 9173(3) 1411(2) 48(1)
6] 245(3) 7673(4) 284(2) 45(1)
q2) -787(3 7055(4) -153(2) 56(1)
o(3) -1846(3 7332(4) 48(2) 59(1)
o 4) -1878(3 8247(4) 687(2) 55(1)
o5) -866(3 8902(4) 1151(2) 48(1)
o6) 193(3] 8605(4) 942(2) 44(1)
o7 1390(3 7381(4) 54(2) 55(1)
o(8) -924(3 9925(4) 1841(2) 55(1)
o9) 249(3) 9998(5) 2406(2) 64(1)
(10) 1210(3 10404( 4) 2000( 2) 55(1)
q11) 2386(3 10629( 4) 2533(2) 55(1)
q12) 2829(3 9311(4) 3131(2) 47(1)
q(13) 3939(3 9791(4) 3682(2) 55(1)
q(14) 4385(3; 8429(4) 4243(2) 56(1)
q(15) 4460( 3; 6852(4) 3821(2) 44(1)
(16) 3753(3 6604(4) 3086( 2) 41(1)
q17) 3836(3 5147(4) 2684(2) 43(1)
(18) 3133(3 4908(4) 1878(2) 51(1)
(19) 4611(3; 3982(4) 3032(2) 49(1)
(20) 5310(3 4209(4) 3755(2) 52(1)
q21) 5235(3 5655(4) 4136(2) 50(1)

Table 3. Bond lengths [Al and angles [deg] for goettlich13016.

N(1)- C(16) 1.371(4)
N(1)-¢(12) 1.452(4)
N(1)-H(1) 0. 8800
N(2) - C(6) 1.417(4)
N(2) - C(10) 1.457(4)
N(2) - H(2N) 0. 8800
q1)-¢(2) 1.386(5)
(1)-C(6) 1.401(4)
qu-o7) 1. 506(5)
q2)-(3) 1.384(5)
q2)-H2) 0. 9500
o(3)-C(4) 1.360(5)
(3)-H(3) 0. 9500
(4)-C(5) 1.398(5)
C(4)-H(4) 0. 9500
o(5)- C(6) 1. 394(5)
o(5)-C(8) 1. 491(5)
A7) -H7A) 0. 9800
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Q(15) - ¢(21)
(16) - ¢(17)
(17) - ¢(18)
Q(18) - ¢(19)
C(19)-C(21)
C(19) - ¢(20)

C(12)-C(1)-C(2)
C(12)-N(1)- ¢(21)
N(2)-C(2)-(3)
N(2)-C(2)- (1)
(3)-C(2)- (1)
(2)-N(2) - (11)
o(4)-C(3)-C(2)
(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5) - C(6)
(4)-C(5)-C(11)

C(21)- ¢(19) - C(20)
N(1)-C(21) - C(15)
N(1) - ¢(21) - (19)
(15) - ¢(21) - C(19)

1
1
1
1
1
1

.4130(17)
. 354(2)
. 395(2)
. 3675(18)
. 4222(16)
. 4919(19)

112. 77(10)
117. 95(10)
123.19(11)
117. 61( 10)
119.19(11)
118. 20( 10)
119. 20(12)
119. 84(11)
123.08(12)
117. 71(10)
119.19(12)
120. 08(13)
120. 62(12)
122.01(13)
118. 21(12)
121.27(12)
120. 52(11)
121.77(11)
118. 43(11)
119. 79(11)
123.12(11)
117. 89(11)
118. 99(11)
119. 56(12)
119. 65(12)
123.01(13)
117. 41(12)
119. 58(12)
119. 88(13)
120. 34(13)
122. 56(13)
117.89(12)
121. 68(12)
120. 43(11)
122. 29(10)
117. 96(10)
119. 74(11)

Symmetry transfornmtions used to

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A"2 x 10°3) for goettlich13015.

generate equival ent atons:

The ani sotropic di splacement factor exponent takes the form

~2pif2 [ hA2 a*"2 ULl + ... + 2 h k a* b* U2 |

u1 w22 w3 w3 u13 u12
1) 53(1) 37(1) 36(1) -5(1) 12(1) -14(1)
N(1) 36(1) 30(1) 27(1) 2(1) 5(1) -3(1)
o(2) 41(1) 28(1) 34(1) -2(1) 8(1) -3(1)
N(2) 37(1) 29(1) 33(1) -1(1) 6(1) -2(1)
q(3) 45(1) 37(1) 38(1) -5(1) 4(1) -8(1)
o(4) 46(1) 40(1) 32(1) -3(1) 2(1) 3(1)
(5) 38(1) 34(1) 34(1) 4(1) 9(1) 10(1)
c(6) 44(1) 48(1) 38(1) 10(1) 12(1) 13(1)
o7) 46(1) 56(1) 54(1) 21(1) 21(1) 8(1)
8) 40(1) 49(1) 63(1) 9(1) 17(1) -6(1)
(9) 34(1) 40(1) 48(1) 3(1) 10(1) -1(1)
C(10) 44(1) 61(1) 56(1) -2(1) 4(1) -18(1)
o(11) 32(1) 29(1) 37(1) 2(1) 9(1) 4(1)
o(12) 40(1) 38(1) 27(1) 1(1) 5(1) 6(1)
c(13) 35(1) 58(1) 42(1) 3(1) 2(1) 6(1)
o(14) 41(1) 59(1) 41(1) 6(1) 4(1) 13(1)
Q(15) 52(1) 37(1) 27(1) 4(1) 6(1) 7(1)
c(16)  78(1) 36(1) 40(1) 4(1) 10(1) 16(1)
c(17)  102(1) 27(1) 48(1) (1) 17(1) 5(1)
c(18) 71(1) 40(1) 43(1) 2(1) 15(1) 21(1)
(19) 47(1) 38(1) 29(1) (1) 9(1) 9(1)
C(20) 39(1) 56(1) 48(1) (1) 7(1) 12(1)
(21) 41(1) 30(1) 24(1) 2(1) 6(1) 2(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A"2 x 10°3) for goettlich13015.

x y z Yea)
H(1A) 4575 7050 924 50
H(1B) 3912 7141 356 50
H(3) 4489 7790 2796 48
H( 4) 4144 6763 4064 48
H(6) 3468 5021 4654 51
H(7) 2749 3387 4310 60
H(8) 2316 2997 2760 60
H(10A) 2290 4953 915 81
H(10B) 2207 3394 1144 81
H(10C) 2800 3893 752 81
H(13) 3284 9210 781 54
H(14) 3320 11526 861 56
H(16) 3951 13641 1058 62
H(17) 4890 14603 1303 70
H(18) 5745 13264 1485 61
H(20A) 5868 9969 958 71
H(20B) 5917 10148 2076 71
H(200) 6240 11200 1468 71

Table 4.

o9) -
(10) -
(10) -
o11) -
o11) -
o11) -
o(12) -
o(12) -

o(21)-

o(16) -
o(16) -

(12)-N(1) -
(6)-N(2) -

B)
o(11)
H(10)

H(21)

N(1) - C(12)
N(1) - H(1)

H(1)

10)

(6) - N(2) - H(2N)

(10)- N(2) - H(2N)
o(2)- (1) - (6;

o9)-
H(8A) -

q(8)- H(8B)
Q(8) - H(8B)

(10) - (9) - (8)
(10 - (9) - H(9A)
(8) - (9) - H(9A)
(10 - (9) - H(9B)
8) - (9) - H(9B)
H(9A) - C(9) - H(9B)
N(2) - ©(10) - (9)
N(2) - C(10) - O(11)
(9) - (10) - (11)
N(2) - G(10) - H(10)
(9) - ¢(10) - H( 10

o(11)-
(10) -
(10) -
o12) -
(10) -
o12) -

(10
o(11)-
o11) -
o11) -
o11) -
o11)-

)
-H(10)

H(11B)

H(11A) - C(11) - H( 11B)
N(1) - (12) - (13)
N(1) - Q(12) - (11)
q(13)- ((12) - ((11)
N(1) - Q(12) - H(12,

o13) -
o11) -
o12)-
o(12) -
o(14) -
o(12) -
o(14) -

o12)
o12) -
o13) -
o(13) -
o(13) -
o(13) -
o(13) -

)
-H(12)

H(12)
Q(14)
H(13A)
H(13A)
H(13B)
H(138)

)
H(13A) - ( 13) - H( 13B)
Q(15) - ¢(14) - C( 13)
C(15) - C( 14) - H( 14A)
Q(13) - O 14) - H( 14A)
C(15) - C( 14) - H( 14B)
C(13) - C(14) - H(14B)
H(14A) - C( 14) - H( 14B)
Q(21) - (15) - ((16)
Q(21)-(15) - ((14)
Q(16) - O 15) - C( 14)
N(1) - C(16) - O 15)
N(1) - C(16) - O(17)
Q(15) - C(16) - C(17)
(19) - (17) - (( 16)
(19)-(17) - ((18)
(16) - (17) - ( 18)

H(18A) - C( 18) - H( 18B)
Q(17) - ©(18) - H(18C)

H(18A) - C( 18) - H( 18C)
H(18B) - C( 18) - H( 18C)

o15) -
(20)-

-0(19) -
-0(19) -
- ¢(20) -
- (20) -
- (20) -
SQ(21)-

o21)-
o(21)-

H(21)
H(21)

OOHOMOOORMMEEMODROOREROORRERMOOROORDOD
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Symetry transformations used to

Ani sotropi ¢ di splacenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich13016.
The ani sotropic di splacenent factor exponent takes the form
S2 pin2 [ hh2 ath2 ULL + ... 1

generate equival ent atoms:

+ 2 h k a* b* U12

ui1 w2 us3 w3 ui3 ui2
N(1) 52(2) 44(2) 38(2) 8(1) 4(1) 6(1)
N(2) 42(2) 54(2) 45(2) 12(1) 4(1) 8(1)
q1) 59(2) 36(2) 37(2) 3(2) 4(2) 5(2)
q2) 74(3) 47(2) 40(2) 2(2) 2(2) 5(2)
q3) 52(3) 62(2) 58(3) 3(2) 3(2) 4(2)
o4) 47(2) 59(2) 53(2) 3(2) 1(2) 2(2)
q5) 51(2) 42(2) 48(2) 4(2) 5(2) 4(2)
q6) 49(2) 41(2) 39(2) 6(2) 1(2) 5(2)
o7) 65(3) 62(2) 39(2) -4(2) 10(2) 7(2)

231
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q8) 51(2) 60(2) 52(2) 4(2) 6(2) 7(2)
q9) 61(3) 71(3) 59(3) 16(2) 10(2) 3(2)
q10)  59(3) 53(2) 51(2) 8(2) 5(2) 4(2)
q11)  55(2) 55(2) 50(2) 9(2) 0(2) 2(2)
q12)  50(2) 49(2) 42(2) 9(2) 8(2) 8(2)
q(13)  53(2) 56(2) 49(2) 12(2) 3(2) 0(2)
q(14)  58(2) 61(2) 42(2) 5(2) 1(2) 7(2)
q(15)  45(2) 51(2) 35(2) 1(2) 5(2) 8(2)
q16)  42(2) 45(2) 36(2) 2(2) 6(2) 7(2)
q17)  44(2) 45(2) 38(2) 2(2) 9(2) 6(2)
q(18)  58(2) 48(2) 45(2) 4(2) 8(2) 1(2)
q19)  52(2) 46(2) 51(2) 1(2! 14(2) 6(2)
q20)  50(2) 56(2) 48(2) 9(2) 7(2) 1(2)
q21)  43(2) 64(2) 39(2) 1(2) 2(2) 8(2)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goettlich13016.
X y z U(eq)
H(1) 2583 7624 2271 56
H(2N) 1924 8788 1347 57
H(2) -767 6424 602 67
H(3) - 2541 6887 257 71
H(4) - 2606 8446 822 66
H(7A) 1262 6717 419 83
H(7B) 1920 6807 475 83
H(70) 1734 8428 -42 83
H(8A) 1511 9465 2108 66
H(8B) 1172 11042 1668 66
H(9A) 221 10833 2808 77
H(9B) 412 8932 2671 77
H(10) 1001 11461 1722 66
H(11A) 2369 11668 2817 66
H(11B) 2965 10758 2204 66
H(12) 2223 9128 3442 57
H(13A) 3798 10771 3978 66
H(13B) 4535 10069 3383 66
H( 14A) 5166 8719 4551 67
H(14B) 3859 8289 4608 67
H(18A) 3376 5702 1528 76
H(18B) 2306 5063 1875 76
H(180) 3257 3802 1701 76
H(19) 4666 2989 2764 59
H(20) 5837 3383 3988 62
H(21) 5734 5831 4630 60
Table 6.
-0.2(5)
179.3(3)
0.6(5)
0.6(5)
0.3(5)
179.0(3)
0.1(5)
178.6(3)
177.0(3)
4. 4(5)
0.1(5)
178.9(3)
177.0(3)
7)-C(1) - C(6) - N(2) 4.0(4)
Q(10) - N(2) - C(6) - O 5) 15.2(4)
Q(10)-N(2)-(6)- (1) 167.7(3)
Q(6)-C(5)-(8)-C(9) 21.5(5)
Q(4)-C(5)-(8)-C(9) 159.8(3)
q5)-C(8)-C(9) - (10) 49.0(4)
(6)-N(2) - C(10) - (9) 42.1(4)
q(6)-N(2) - C(10) - G(11) 169. 6(3)
(8) - ¢(9) - C(10) - N(2) 59.1(4)
q(8) - 0(9) - C(10) - C(11) 175. 4(3)
N(2) - ¢(10) - ¢ 11) - O 12) 73.6(4)
Q9)- C(10) - ¢(11) - C( 12) 50.9(4)
Q(16)-N(1) - ¢(12) - C( 13) 30.4(4)
Q(16)- N(1) - O(12) - C( 11) 155.1(3)
C(10)-C(11) - C(12) - N(1) 63.6(4)
C(10)-C(11) - ¢ 12) - C( 13) 173.0(3)
N(1) - ©(12) - ¢(13) - O 14) 53.8(4)
Q(11)- ¢(12) - ¢(13) - O 14) 177.3(3)
Q(12) - C(13) - ¢ 14) - ¢ 15) 51.5(4
Q(13) - C(14) - ¢ 15) - O 21) 153.5(3]
Q(13) - C(14) - ¢ 15) - O 16) -24.7(5
Q(12) - N(1) - ( 16) - C( 15) -3.2(5
Q(12)-N(1) - ¢ 16) - C( 17) 178.1(3]
q(21) - C(15) - G(16) - N( 1) 178. 2(3]
q(14) - C(15) - C(16) - N( 1) 0.1(5
q(21)-C(15) - ¢ 16) - C(17) 0.5(5;
Q(14) - C(15) - ¢ 16) - C( 17) 178.7(3)
N(1) - ©(16) - G 17) - ©( 19) 179. 4(3)
Q(15) - O(16) - ¢ 17) - O 19) 0.7(5;
N(1) - ©(16) - ¢ 17) - C( 18) 2.2(5,
Q(15) - C(16) - ¢(17) - O 18) 176. 4(3)
(16 - C(17) - ¢ 19) - C( 20) -0.6(5
C(18) - C(17) - ¢ 19) - C( 20) 176.5(3]
Q(17) - ¢(19) - ¢( 20) - ¢ 21) -0.6(5
C(16) - C(15) - ¢ 21) - C( 20) -1.7(5
q(14) - ¢(15) - ¢ 21) - ¢ 20) -180.0(3
Q(19) - ©(20) - ¢ 21) - O 15) 1.8(5
Symmetry transformations used to generate equival ent atons:
Table 7. Hydrogen bonds for goettlich13016 [A and deg.].
DH..A d(D-H d(H..A)  d(D..A)  <(DH
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7.17 Kristalldaten [Cu(BnBC-OH)Cl],

Table 1. Crystal data and structure refinement for goettlich13018.

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.242
Absorption correction
Refinement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hol e

goettlich13018
€26 HI9 O Qu N2 O
474,42

190(2) K

0.71073 A
Trigonal, R-3 :H

= 32.209(11) A
32.209(11) A

oow

11887(9) A3
18, 1.193 My/nt3
0.945 mit-1

4374

al pha
beta

90 deg.
90 deg.
=13.231(3) A ganma = 120 deg.

0.300 x 0.100 x 0.080 nm

1.703 to 21.334 deg.

-32<=h<=31, -32<=k<=32, -13<=<=13

18830 / 2968 [R(int
62.1 %

Enpi ri cal

) = 0.1654]

Full-matrix |east-squares on FA2

2968 / 0 / 280
1.188

RL = 0.0848, wR2 =
RL = 0.1145, wR2 =
n/a

1.030 and -0.355 e.

0.2087

0.2219

Table 2. Atonic coordinates ( x 10%4) and equival ent isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 10°3) for goett!ich13018.
Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonali zed

Uj tensor.
X y z U(eq)

q3) 1903(5) 1035(4) 4473(8) 61(3)
q2) 2289(4) 1263(4) 3829(7) 44(3)
N(2) 3029(3) 1586( 3) -511(5) 33(2)
a(l 3793(1) 2719(1) 2931(2) 66(1)
ai(1) 3413(1) 1933(1) 2597(1) 32(1)
qa1) 3370(2) 2029(2) 1139(4) 31(2)
N(1) 2630(3) 1721(3) 2316(6) 37(2)
Q1) 2254(4) 1509(3) 2987(7) 39(3)
q(6) 1827(4) 1527(4) 2824(8) 54(3)
q5) 1459(5) 1309(5) 3542(10) 73(4)
q4) 1493(4) 1062(5) 4343(9) 8(4)
q(13) 4034(4) 2957(4) -2(8) 51(3)
q(12) 3602(4) 2910(3) -106(7) 41(3)
q(11) 3221(4) 2665(3) 678(7) 35(2)
q(10) 3019(4) 2117(3) 773(6) 33(2)
q9) 2593(4) 1916(3) 1485(7) 39(3)
q8) 2179(4) 1955(4) 1304(8) 55(3)
q7) 1802(4) 1758(5) 1983(9) 67(4)
q(14) 4387(4) 3184(4) -737(9) 59(3)
q(15) 4300(5) 3363(4) -1579(9) 67(4)
q(16) 3848(5) 3314(4) -1714(9) 66(4)
q17) 3509( 4) 3092(4) -969(8) 55(3)
q(18) 2868(4) 1885(4) -268(7) 40(3)
q(19) 2600( 4) 1989(4) -950(7) 53(3)
q(21) 2701(4) 1497(4) -2197(8) 53(3)
q(20) 2517(5) 1782(4) -1898(8) 67(4)
q(22) 2635(5) 1297(5) -3171(8) 70(4)
q(26) 2961(4) 1398(4) -1466(7) 42(3)
q(25) 3170(4) 1123(4) -1760(7) 49(3)
q(24) 3100(5) 946(4) -2726(8) 60(3)
q(23) 2830(5) 1027(5) -3420(8) 65(4)

7.18 Kristalldaten Dichinoylketon

c10

Table 1. Crystal data and structure refinement for goet018a.

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une
Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

aystal size

Theta range for data collection
Liniting indices

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 24.11
Absorption correction

Max. and min. transmssion

Ref i nement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

goet 018a
Cl9 HI2 N2 O

284.31

193(2) K

0.71073 A

O thorhonbic, Pbca

21.546(4) A alpha = 90 deg.

8.3923(17) A beta = 90 deg.
31.056(6) A gamm = 90 deg.

oo

o

5616(2) A3
16, 1.345 My/nf3

0.085 mit-1

2368

0.68 x 0.20 x 0.12 mm

2.69 to 24.11 deg.

-24<=h<=19, -9<=k<=9, -24<=| <=35
19032 / 4232 [R(int) = 0.0863]
94.8 %

None

0.9899 and 0. 9446

Full-matrix |east-squares on FA2
4232 1 0/ 397

1.054

RL = 0.0508, wR2 = 0.1338

RL = 0.0853, wR2 = 0.1447

0.183 and -0.168 e. A*-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equival ent isotropic
di splacenent paraneters (A2 x 10°3) for goet018a.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

Uij tensor.
X z U(eq)

q1) -224(1) 7054(3 4854(1) 30(1)
q2) -652(1) 6207(3 4605(1) 37(1)
q3) -1271(2) 6239(3 4706(1) 42(1)
q4) -1486(2) 7138(3 5054(1) 45(1)
q5) -1083(2) 7964(3 5306(1) 42(1)
q(6) -431(1) 7929(3 5219(1) 32(1)
q7) 6(2) 8732(3 5472(1) 41(1)
q8) 611(2) 8665(3 5358(1) 43(1)
q9) 786(1) 7822(3 4983(1) 35(1)
q(10) 1454(2) 7713(3 4859(1) 43(1)
q(11) 1626( 1) 7467(3 4395(1) 37(1)
q(12) 2097(2) 6367(3 4288(1) 47(1)
q(13) 2264(2) 6201(3 3868(1) 51(1)
q(14) 1974(1) 7144(3 3549(1) 39(1)
q(15) 2109(2) 7049(3 3102(1) 49(1)
q(16) 1821(2) 8002(3 2811(1) 50(1)
q(17) 1377(2) 9110(3 2954(1) 45(1)
q(18) 1220(2) 9217(3 3381(1) 38(1)
q(19) 1517(1) 8246(3 3687(1) 32(1)
q(20) 910(1) 4484(3 2861(1) 31(1)
q(21) 1201(2) 3430(3 3156(1) 37(1)
q(22) 1086( 2) 3551(3 3584(1) 44(1)
q(23) 681(2) 4709(3 3744(1) 45(1)
q(24) 393(2) 5736(3 3470(1) 44(1)
q(25) 500(1) 5642(3 3019(1) 36(1)
q(26) 217(2) 6663(3 2715(1) 46(1)
q27) 351(2) 6503(3 2290(1) 42(1)
q(28) 779(1) 5331(3 2163(1) 34(1)
q(29) 912(2) 5073(3 1694( 1) 41(1)
q(30) 1557(1) 4705(3 1553(1) 35(1)
q(31) 1651(2) 3816(3 1175(1) 41(1)
(32) 2244(2) 3477(3 1052(1) 46(1)
q(33) 2745(2) 4047(3 1299(1) 38(1)
q(34) 3374(2) 3704(3 1203(1) 48(1)
q(35) 3834(2) 4309(4 1452(1) 56(1)
q(36) 3693(2) 5304(4) 1801(1) 55(1)
q(37) 3096(2) 5642(4) 1907(1) 45(1)
q(38) 2605(1) 4996(3) 1665( 1) 34(1)
N(1) 389(1) 7033(2) 4736(1) 34(1)
N(2) 1340( 1) 8381(2) 4112(1) 33(1)
N(3) 1057(1) 4341(2) 2434(1) 31(1)
N(4) 2007(1) 5306(2) 1792(1) 34(1)
q1) 1859( 1) 7817(3) 5130(1) 67(1)

q2) 487(1) 5141(3) 1435(1) 68(1)

233




234

Table 3.

Bond lengths [A] and angles [deg] for goettlich13018.

Qu(1)-u(1)
Q1)-C(10)

(13)-C(12)
(13)-C(14)
C(13) - H(13)
C(12)-C(17)
C(12)-C(11)
C(11)-C(10)

#1

Q(11)- H(11A)
Q(11)-H(11B)

(10) - (9)
C(10) - C(18)

(23) - H(23)

o(4)-C(3)-C(2)

(3)-C(2)-H(2)
(1) -C(2)-H(2)

(18)-N(2) -

C(18)-N(2) - Qu( 1) #1
C(26) - N(2) - Qu( 1) #1

Q(26)

Q1) #1-Qu(1)- (1)

Q1) #1- Qu( 1) - N(2) #1

q1)-Cu(1)-

N(2) #1

Q1) #1-Qu(1)-d (1)

qA1)-Cu(1)-

a(1

N(2) #1-Qu(1)- O (1)

N(2) #1- Qu(1) - N(1)

d (1)-ou(1)

N
Q1) #1- CQu( 1) - Qui
1)~ Cu(1)- Cu(1)#1
N(2) #1- Qu( 1) - Cu( 1) #1
a (1)-cu(1)-Cu(1)#1
N(1)-Qu(1)-Cu(1)#1
C(10)-O(1) - Qu( 1) #1

C(10)-Q(1) -

-N(1

(1)

Qu(1) #1- Q1) - Cu( 1)
(9)-N(1) - (1)
(9)-N(1) - Qu(1)

(3)- H(
C(12)-C(13) -
C(12)-C(13) -
C(14)-C(13) -
(13)-C(12) -
(13)-C(12) -
q(17)-C(12) -
(12)-C(11) - (

(12) - (11)
(10)- ¢(11)
(12)- (1)
C(10) - O(11.

q1)-C(10) -
q1)-C(10) -
Q(9) - C(10) -
Q1)-C(10) -
C(9)-C(10) -

C(18) - C(10)
N(1)-C(9)-C(

q11)
10)
-H(11A)
-H(11A)
-H(11B)

)-H(11B)
H(11A) - C(11) - K 11B)

(9)

(18)

(18)

C(11)

C(11)

-C(11)
8)

N(1) - C(9) - Q(10)

(16) - C(17) -
(16) - C(17) -

(12) - C(17)
N(2)-C(18) -
N(2) - C(18) -
C(19)- (18

C(20)-C(19) -
C(20)-C(19) -
(18) - C(19) -
(20)-C(21) -
(20)-C(21) -

-H
q19)
o10)

-9(10)

)
(1) #1

.377(17)
. 378(15)

. 328(14)
. 393(16)
. 9500

. 384(15)

. 408(15)
. 415(14)

9500

. 344(16)
9500

.407(14)

Table 3. Bond Iengths [A] and angles [deg] for goet018a.

Datenanhang

(1)-N(1) 1.370(4)
q1)-C(2) 1.399(4)
(1)~ C(6) 1.422(4)
(2)-C(3) 1.369(4)
(3)-C(4) 1.399(4)
(4)-C(5) 1.359(5)
o(5)-C(6) 1.431(4)
o6)-o7) 1. 400( 4)
o7)-C(8) 1.352(5)
(8)-C(9) 1.413(4)
(9)-N(1) 1.327(4)
(9) - ¢(10) 1.493(4)
C(10)- (1) 1.218(4)
(10)-(11) 1.502(5)
Q11)-N(2) 1.320(4)
Q(11)- (12) 1.411(4)
q(12)-(13) 1.359(5)
(13)-(14) 1. 414(5)
C(14)-(19) 1.417(4)
C(14) - (15) 1.419(4)
(15) - O( 16) 1.358(5)
Q(16)-(17) 1. 406(5)
Qq17)-(18) 1.371(4)
(18) - ¢(19) 1. 406( 4)
(19)-N(2) 1.378(4)
C(20) - N(3) 1.369(4)
(20) - O( 25) 1.403(4)
(20) - (21) 1.419(4)
q(21)-(22) 1.355(4)
(22)-Q(23) 1.396(4)
(23) - O( 24) 1. 361(5)
(24) - O( 25) 1. 421(4)
(25) - O( 26) 1.413(4)
(26) - 27) 1.358(5)
(27) - ( 28) 1. 405(4)
C(28)-N(3) 1.326(3)
(28) - O( 29) 1.501(4)
(29)-Q(2) 1.220(4)
(29) - ¢ 30) 1.489(4)
C(30) - N(4) 1.323(4)
(30) - O(31) 1. 406( 4)
(31)-Q(32) 1.363(5)
(32)-0(33) 1. 408(5)
(33)-(34) 1.417(5)
(33)-C(38) 1.422(4)
(34) - O(35) 1.356(5)
(35) - O( 36) 1. 401(5)
(36) - O(37) 1.359(5)
(37)-(38) 1. 405(4)
(38) - N(4) 1.373(4)
N(1)-C(1)-(2) 118.8(2)
N(1)-C(1)-(6) 121.5(2)
(2)-C(1)-(6) 119.7(3
o(3)-C(2)- (1) 120. 4(3
q2)-C(3)-C(4) 120.7(3
o(5)-C(4)-O(3) 120. 6(3
(4)-C(5)- O 6) 120. 6(3
o 7)-C(6)-C(1) 119.0(3
(7)-C(6)-(5) 123.0(3
C(1)-C(6)-(5) 118. 0(3
o(8)-C(7)-(6) 118. 8(3
o(7)-C(8)-(9) 119. 6(3
N(1)-C(9) - O(8) 123.7(3
N(1)-¢(9) - O 10) 116.1(3
o(8)-¢(9) - O 10) 120.1(3
q1)-¢(10) - ¢(9) 120.5(3
Qq1)-C(10)-C(11) 119. 8(3
C(9)-C(10)- C(11) 119. 8(3
N(2)-C(11) - C(12) 124.0(3
N(2) - ¢(11) - C(10) 116. 3(3
Q(12)-(11) - ¢(10) 119. 6(3
Q(13)-(12)- (1) 118.9(3
Q(12)-(13)- (14) 119.9(3
C(13)-(14) - C(19) 117.3(3
C(13)- O 14) - C( 15) 124.3(3
C(19) - O 14) - C( 15) 118. 4(3
C(16) - O(15) - C( 14) 121. 6(3
C(15)-(16) - C(17) 119. 3(3
C(18)-(17) - C( 16) 121.2(3
Q(17)-0(18) - C(19) 120.2(3
N(2) - C(19) - C(18) 118. 2(2)
N(2) - C(19) - ¢ 14) 122. 4(3)
(18) - O(19) - C( 14) 119. 3(3)
N(3) - C( 20) - C( 25) 123.0(2)
N(3) - ¢ 20) - C( 21) 118.0(2)
(25) - O( 20) - ¢(21) 119. 0(3
(22) - ( 21) - ¢( 20) 120. 4(3
Q(21) - ¢(22) - ( 23) 121.0(3
C(24) - 0(23) - (22) 120.2(3
(23) - O( 24) - ( 25) 120.5(3
(20) - O( 25) - C( 26) 117.3(3
(20) - O( 25) - C( 24) 119. 0(3
C(26) - O( 25) - C( 24) 123.7(3
C(27) - O( 26) - C( 25) 119. 9(3
(26) - O 27) - C( 28) 118. (3
N(3) - C(28) - C(27) 123.9(3
N(3) - O 28) - C( 29) 116. 0( 2
C(27) - O 28) - ¢(29) 120.0(3
Q2) - ¢(29) - ¢(30) 120. 9(3
Q(2) - ¢(29) - ¢ 28) 119. 4(3
C(30) - O( 29) - C( 28) 119.7(3
N(4) - C(30) - C(31) 124.5(3
N(4) - ©( 30) - C( 29) 116. 1(3
C(31) - ¢(30) - ¢( 29) 119. 4(3
(32) - O 31) - ¢(30) 118.7(3
(31) - ¢(32) - (33) 119.7(3
(32) - O(33) - (34) 123.4(3
(32) - O 33) - (38) 117.7(3
C(34) - O 33) - C(38) 118. 9(3
(35) - O 34) - (33) 120. 3(3
C(34) - O( 35) - C( 36) 120. 4(3
(37) - O( 36) - ( 35) 121.1(3
(36) - O 37) - (38) 120.2(3
N(4) - C(38) - C(37) 118.7(3
N(4) - O 38) - C( 33) 122.3(3
(37) - O 38) - (33) 119.0(3
C(9)-N(1)- O(1) 117. 4(2)
C(11)-N(2) - C(19) 117. 4(2)
C(28) - N(3) - C( 20) 117.1(2)
C(30) - N(4) - C(38) 117.1(3)

Symmetry transfornmations used to generate equivalent atons:

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A*2 x 10%3) for goetOl8a.

The ani sotropic displacement factor exponent takes the form

~2 pif2 [ "2 a*"2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2 |

Uik w2 w3 w23 u13 u2
1) 39(2) 29(1) 23(1) 4(1) -3(1) 4(1)
q2) 41(2) 38(1) 30(2) -2(1) -1(1) 4(1)
o3) 40(2) 47(2) 38(2) o(1) -4(2) 1(1)
o 4) 42(2) 51(2) 41(2) 10(1) 8(2) 7(1)
o5) 53(2) 44(2) 29(2) 4(1) 10(2) 9(1)
o(6) 42(2) 30(1) 26(2) 5(1) o(1) 6(1)
o7) 57(2) 43(2) 24(2) -3(1) -2(2) 4(1)
o(8) 56(2) 43(2) 30(2) 2(1) 13(2) 3(1)
q9) 37(2) 41(1) 27(2) 4(1) 11(1) o(1)
q10)  39(2) 48(2) 43(2) 5(1) 15(2) 3(1)
q11)  29(2) 36(1) 45(2) o(1) 7(1) 3(1)
q12)  33(2) 46(2) 61(2) 5(1) 7(2) 4(1)
q13)  31(2) 42(2) 79(3) 7(2) 4(2) 7(1)
q14)  30(2) 32(1) 56(2) 7(1) 8(2) 6(1)
q1s)  42(2) 43(2) 61(2) 14(2) 24(2) 6(1)



Datenanhang

Table 4.

(23) - (22) - ¢(21)
(23) - ¢(22) - H(22)
(21) - ¢(22) - H(22)
N(2) - ¢(26) - O 25)
N(2) - C(26) - C(21)
C(25) - ¢(26) - C(21)

0(24):0(23):*'(23)

4(11)

Symmetry transfornations used to
#1 -x+2/3,-y+1/3,-2+1/3

Ani sotropic displacement paraneters (A*2 x 10°3) for goettlich13018.

generate equival ent atons:

The ani sotropi ¢ di spl acement fact or exponent takes the form
S2 pif2 [ hA2 a*h2 ULL + ... u2 |

+2hka*

b*

ui1 w2 w3 w23 u13 u2
o3) 68(9) 76(9) 30(6) 11(6) 12(6) 28(7)
q2) 51(7) 48(7) 33(6) 1(5) 6(5) 24(6)
N(2) 41(5) 30(5) 27(5) 2(4) 5(4) 17(4)
a(1) 108(3) 31(2) 41(2) 6(1) 29(2) 22(2)
Q1) 45(1) 28(1) 25(1) 2(1) 7(1) 20(1)
a1 42(4) 26(4) 28(3) 0(3) 3(3) 20(3)
N1 46(5) 42(5) 28(5) 5(4) 1(4) 26(4)
1) 43(7) 41(6) 26(6) 10(5) 0(5) 15(5)
o(6) 53(8) 68(8, 45(7) 1(6) 5(6) 34(7)
o5) 54(8) 103(11) 65(9) 0(8) 9(7) 42(8)
o 4) 45(8) 86(10) 53(8) 9(7) 12(6) 17(7)
q13)  61(8) 42(7) 41(7) 6(5) 7(6) 19(6)
q12)  52(7) 34(6) 38(6) o(5) 5(5) 22(6)
q11)  53(7) 34(6) 26(5) 3(4) 8(5) 27(5)
q10)  51(7) 32(6) 22(5) 3(4) 3(5) 26(5)
q9) 45(7) 34(6) 41(6) 4(5) 11(5) 22(5)
o(8) 63(8) 69(8, 46(7) 13(6) 6(6) 41(7)
o7) 51(8) 101(10) 59(8) 14(8) 10(7) 46(8)
C(14)  58(8) 49(7) 6(8) 0o(7) o(7) 22(7)
q15)  90(11) 57(8) 45(8) 11(6) 19(7) 30(8)
C(16)  90(11) 60(8) 45(7) 15(6) 6(7) 34(8)
q17)  59(8) 52(7) 53(7) 14(6) 7(6) 27(6)
c(18)  50(7) 38(6) 35(6) 2(5) 1(5) 23(6)
(19)  89(9) 56(7) 37(6) 7(5) 27(6) 53(7)
q21)  77(8) 52(7) 42(7) 4(6) 14(6) 42(7)
C(20)  103(11) 69(9) 42(7) 4(6) 31(7) 54(8)
(22)  111(11) 77(9) 28(7) 14(6) 23(7) 52(9)
q26)  57(7) 50(7) 25(6) 5(5) 9(5) 31(6)
25)  76(8) 50(7) 31(6) 6(5) 14(5) 39(7)
C(24)  97(10) 56(8) 34(7) -8(6) 5(6) 44(7)
(23)  106(11) 66(9) 33(7) 13(6) 13(7) 50(9)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A'2 x 10°3) for goettlich13018.
X y z Ueq)
H(3) 1920 855 5022 73
H(2) 2575 1254 3953 53
H(5) 1179 1335 3469 87
H(4) 1235 909 4809 82
H(13) 4104 2833 586 62
H(11A) 2953 2721 520 42
H(11B) 3354 2815 1342 42
H(8) 2162 2116 718 66
H(7) 1525 1783 1862 80
H(14) 4692 3213 -643 71
H(15) 4544 3520 2074 80
H(16) 3776 3431 2308 80
H(17) 3202 3063 1049 66
H(19) 2481 2196 -768 64
H(20) 2324 1838 2361 80
H(22) 2451 1354 3655 84
H(25) 3357 1061 1295 59
H(24) 3243 763 2923 72
H(23) 2781 891 4077 78
Table 6. Torsion angles [deg] for goettlich13018.
o4)-C(3)-C(2)-(1) -3.3(17)
Q9)-N(1)-C(1)-C(2) 174.0(9)
Q(1)-N(1)-C(1)-(2) -20.2(12)
©(9)-N(1) - (1) - (6, -4.6(14)
01(1) N(1) EOR C(S) 161.1(7)
)- (1) -177. 4(9)
0(3)'0(2)'0(1)'0(5) 1.3(15)
N(1)-C(1)-C(6)-C(7) 0.5(16)
(2)-C(1)-C(6)-C(7) -178.2(11)
N(1)-C(1)-(6) - (5) -179. 2(10)
(2)-C(1)-(6)-(5) - 2(15)
C(7)-C(6)-O(5) - C(4) 176.5(13)
(1) - C(6) - (5) - (4) -3.8(19)
0(6)>0(5)>0(4)>0(3) 2(2)
(2)-C(3)-C(4) - 1.8(19)
C(14)-(13) - cuz) qu) 0.2(16)
C(14)-Q(13)- (( 12) - O(11) 179.8(9)
(13)-(12) - ( 11) - ¢ 10) -68.7(12)
Q(17)-0(12) - ¢(11) - ¢ 10) 111. 0( 10)
Qu(1) #1- (1) - ( 10) - ¢ 9) 85.7(7)
Qu(1)-0(1)-(10) - -24.8(9)
Qu(1) #1- (1) - ©( 10) - C( 18) -35.6(8)
Qu(1)-O(1)- ¢ 10) - C( 18) -146.1(6)
Qu(1)#1- (1) - ( 10) - ¢ 11) -155. 0(5)
Qu(1)-Q(1)-(10) - ¢( 11) 94.6(7)
Q(12)-(11)- ¢(10) - (1) 67.1(10)
Q(12)-Q(11)- ¢ 10) - O 9) -172.1(8)
C(12)-C(11) - ¢( 10) - O 18) -51.4(11)
(1) -N(1) - X(9) - (8) 6.4(14)
Qu(1)-N(1)-C(9) - C(8) -161.5(8)
C(1)-N(1)- ¢(9) - ¢(10) -176. 9(8)
Qu(1)-N(1)-¢(9)- ¢(10) 15.2(10)
Q(1)-C(10)-(9) - N(1) 3.1(12)
C(18) - O(10) - C(9) - N( 1) 122.8(9)
Q(11)-(10)- ¢(9) - N(1) -117.3(9)
Q1) - C(10) - C(9) - C(8) 179.7(9)
C(18)- O(10) - C(9) - C(8) -60. 6(12)
C(11)-(10) - ¢(9) - C(8) 59.3(12)
N(1)-C(9)-(8)- (7 -4.2(16)
C(10)-¢(9)-(8) - 7) 179. 3(10)
o(5)-C(6) - O 7) - (8) -178.8(12)
(1)-C(6)-C(7)-C(8) 1.6(18)
(9)-C(8)-C(7)-C(6) 0.1(19)
(12)-(13) - C( 14) - O( 15) -0.1(17)
(13)-(14) - ( 15) - O( 16) -0.7(18)
C(14) - O(15) - C( 16) - O(17) 1.3(18)
(15)-0(16) - ¢(17) - O 12) -1.3(18)
Q(13)-C(12)- ((17) - O 16) 0.5(17)
Q(11)-(12)- ((17) - O 16) -179.1(10)
(26) - N 2) - ¢( 18) - C( 19) 4.2(15)
Qu(1)#1-N(2) - C(18) - qm) -166. 4(8)
(26) - N(2) - (18) - (1 -172.9(8)
Qu(1) #1-N(2) - C(18) - 0(10) 16. 5(10)
Q1)-C(10)-(18) - N(2) 11.6(11)

C(16)  58(2) 47(2) 43(2) -6(1) 20(2) 15(2)
q17)  56(2) 39(2) 40(2) 1(1) 6(2) 8(1)
q18)  44(2) 30(1) 39(2) o(1) 5(2) 3(1)
q19)  27(2) 28(1) 43(2) 2(1) 4(1) 7(1)
(20)  28(2) 27(1) 38(2) 2(1) 2(1) 7(1)
21)  46(2) 30(1) 37(2) 1(1) o(1) 1(1)
q22)  53(2) 40(2) 39(2) 6(1) 0(2) 6(1)
q23)  47(2) 51(2) 36(2) 5(1) 11(2) 13(1)
c(24)  40(2) 42(2) 51(2) 7(1) 18(2) 4(1)
q2s)  27(2) 33(1) 47(2) 1(1) 8(1) 4(1)
c(26)  39(2) 38(2) 62(2) 6(1) 8(2) 8(1)
q27)  34(2) 41(2) 52(2) 12(1) 2(2) 5(1)
C(28)  28(2) 38(1) 36(2) 8(1) 4(1) 5(1)
29)  34(2) 50(2) 38(2) 10(1) 9(2) 6(1)
C(30)  34(2) 41(1) 30(2) 8(1) 7(1) 4(1)
31)  49(2) 43(2) 33(2) o(1) 8(2) 6(1)
32)  61(2) 46(2) 31(2) 2(1) 0(2) 0(2)
33)  44(2) 40(1) 30(2) 12(1) 4(2) 2(1)
(34)  46(2) 56(2) 42(2) 10(1) 13(2) 3(2)
35)  42(2) 72(2) 54(2) 26(2) 12(2) 7(2)
C(36)  38(2) 84(2) 42(2) 22(2) 4(2) 12(2)
q37)  34(2) 66(2) 34(2) 9(1) 2(2) 8(1)
c(38)  34(2) 41(1) 26(2) 13(1) 1(1) 4(1)
N(1) 37(2) 37(1) 27(1) 3(1) 3(1) 3(1)
N(2) 28(1) 35(1) 37(2) 3(1) o(1) 2(1)
N(3) 30(1) 31(1) 34(1) 1(1) o(1) 4(1)
N(4) 34(2) 41(1) 28(1) 6(1) 2(1) 5(1)
a1 46(2) 105(2) 51(2) 2(1) 23(1) 2(1)
a2) 45(2) 114(2) 46(2) 11(1) 18(1) 3(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 103) for goetO018a.

X y z Ueq)

H(2) -513 5606 4364 44
H(3) -1557 5644 4537 50
H(4) -1918 7172 5115 54
H(5) 1235 8570 5542 50
H(7) 120 9314 5720 49
H(8) 917 9181 5529 51
H(12) 2294 5754 4505 56
H(13) 2575 5453 3789 61
H(15) 2409 6302 3005 58
H(16) 1918 7921 2513 60
H(17) 1183 9796 2752 54
H(18) 910 9951 3470 45
H(21) 1477 2634 3054 45
H(22) 1283 2839 3778 53
H(23) 606 4779 4045 54
H(24) 119 6522 3581 53
H(26) -66 7460 2808 56
H(27) 159 7172 2082 51
H(31) 1309 3458 1008 50
H(32) 2319 2860 801 55
H(34) 3474 3047 964 57
H(35) 4254 4058 1389 67
H(36) 4021 5748 1967 66
H(37) 3009 6318 2145 54

235



236

Table 7.

€(9) - C(10) - (18) - N(2)

Q(11)- ¢(10) - C(18) - N(2)
Q(1)-C(10) - C(18) - C(19)
€(9) - C(10) - C(18) - A(19)
C(11)- C(10)- C(18) - C(19)
N(2) - C(18) - C(19) - C(20)
C(10) - C(18) - C(19) - C(20)
C(22)-C(21) - ¢(20) - C(19)
C(26) - C(21) - C(20) - C(19)
Q(18) - ¢(19) - ¢(20) - (21)
Q(20) - ¢(21) - ¢(22) - (23)

I
Qu(1) #1- N(2) - O( 26) - C( 25)
(18) - N(2) - ¢(26) - O(21)
Qu(1) #1- N(2) - ©( 26) - C( 21)
©(20) - ¢(21) - ¢ 26) - N(2)
(22) - ¢(21) - ([ 26) - N(2)
(20) - ¢(21) - C( 26) - (( 25)
(22) - ¢(21) - C( 26) - ( 25)
N(2) - C(26) - (( 25) - C( 24)
(21) - ¢ 26) - C( 25) - ( 24)
Q(26) - ¢( 25) - ¢ 24) - ( 23)
Q(21) - ¢(22) - ¢ 23) - ( 24)
©(25) - C(24) - C(23) - ( 22)

-109.

131.

-165.

73.
-45.

-

175.

-177.

o

il

179.
2(2

NN

7(10)
2(9)

4(9)

3(12)
8(13)
4(17)
4(10)
5(12)

Symmetry transfornmations used to generate equivalent atons:

#1 -x+2/3,-y+1/3,-2z+1/3

Hydrogen bonds for goettlichl3018 [A and deg.].

DH..A

d(D-H)

d(H.. A

d(D...

A

<(DHA)

Datenanhang
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7.19 Kristalldaten [Cu(34)C1]

Table 1. Crystal data and structure refinement for goet025r.

I'dentification code goet 0251

Enpirical formila C38 H24 A2 QU2 N4 QO
Formul a wei ght 734.59

Tenper at ur e 193(2) K

Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group Triclinic, P-1

Unit cell dinensions

Vol une 1705.0(6) A3

z, Calculated density 2, 1.431 My/nt3
Absorption coefficient 1.437 m-1

F(000) 744

aystal size 0.32 x 0.08 x 0.04 mm

Theta range for data collection 2.52 to 28.15 deg.

Limi ting indices -14<=h<=14, -15<=k<=15, -19<=| <=19

Reflections collected / unique 15619 / 7641 [R(int) = 0.0966]

Conpl eteness to theta = 28.15 91.5 %

Absorption correction None

Max. and min. transnission 0.9448 and 0. 6564

Ref i nement et hod Ful | -matrix |east-squares on FA2

Data / restraints / paraneters 7641/ 0/ 415

Goodness-of -fit on FA2 0.838
Final Rindices [I>2signma(l)] RL = 0.0704, wR2 = 0.1761
R indices (all data) RL = 0.1575, wR2 = 0.2134

Largest diff. peak and hol e 2.337 and -1.060 e. A*-3

a =10.981(2) A alpha = 81.29(3) deg.
b =12.106(2) A  beta = 86.48(3) deg.
¢ = 14.495(3) A gamm = 63.53(3) deg.
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7.20 Kristalldaten [Pd(BTHC neso0)Cl2]

@)

Table 1. Crystal data and structure refinement for goet038r.

I'dentification code
Enpirical formila

Formul a wei ght

Tenper at ur e

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol ume

Z, Calculated density

Absor ption coef fi ci ent

F(000)

arystal size

Theta range for data col I ection
Limiting indices

Refl ections col | ected / unique
Conpl eteness to theta = 28.12
Absorption correction

Max. and min. transnission
Ref i nement et hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on Fr2

Final R indices [I>2sigma(l)]
Rindices (all data)

Largest diff. peak and hole

goet 0381

Cl9 H22 A2 N2 Pd

455. 69

193(2) K

0.71073 A

Triclinic, P-1

a = 9.1410(18) A alpha = 87.42(3) deg.

9.2458(18) A beta = 76.40(3) deg.
¢ =10.726(2) A gamm = 86.83(3) deg.

879.3(3) A3

2, 1.721 My/nf3

1.362 mf-1

460

0.28 x 0.20 x 0.08 mm

2.90 to 28.12 deg.

-12<=h<=12, -12<=k<=12, -13<=l<=14
7904 / 3931 [R(int) = 0.0397]
91.4 %

None

0.8989 and 0.7017

Full-matrix |east-squares on FA2
3931/ 0/ 225

1.151

RL = 0.0399, wR2 = 0.1258

RL = 0.0454, wR2 = 0.1331

1.698 and -2.622 e. A*-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goet038r.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonal i zed

Uj tensor.

X z U(eq)
q1) 824(4) 7649(4 2167(5 20(1)
q2) 58(5: 7068(5 3341(5 21(1)
q3) -793(5 7958(5 4265(5 26(1)
o 4) -891(5, 9447(5, 4014(5 25(1)
q5) -122(5 10019(5; 2859(5 23(1)
q(6) 753(5; 9146(4 1910( 4, 18(1)
q7) 1639( 5, 9826(4) 673(5) 22(1)
q8) 2299(5 8717(5) -339(5) 22(1)
q9) 2952(5 7383(4) 266(4) 19(1)
C(10) 4177(5, 7778( 4, 934( 4] 19(1)
o(11) 5154(5, 6507(5, 1291(5] 20(1)
q(12) 5994(6 8020(6 2853(6 33(1)
q(13) 4778(5 7349(5 3880(5 25(1)
q(14) 4463(6 7827(6 5106(5 32(1)
q(15) 3368(6 7228(6 6088(6 37(1)
q(16) 2600( 6 6083(6 5829(5 32(1)
q(17) 2896(5 5559(5 4590(5 27(1)
q(18) 3965(5 6192(4 3617(5 20(1)
q(19) 6510(5 7049(6) 1704(6; 33(1)
a (1) 473(1] 3711(1) 1244( 1] 24(1)
a(2) 3483(1) 2459(1) 2337(1) 26(1)
N(1) 1694(4) 6668(4) 1197(4) 19(1)
N(2) 4272(4) 5577(4) 2352(4) 20(1)
Pd( 1) 2472(1) 4686(1) 1829(1) 16(1)
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Table 2.

Table 3.

Atonic coordinates ( x 10°4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 103) for goet025r.

Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uj tensor.

X y z Ueq)
1) 9636(7) 5089(7) 4619(5) 24(2)
q2) 10090( 7) 4208(7) 3934(4 21(1)
o(3) 10452(7) 2920(7) 4229(5; 28(2)
o4) 10959(7) 2105(7) 3601(5 29(2)
o5) 11073(7) 2545(7) 2659( 5 26(2)
o(6) 11607(8) 1745(8) 1958( 6 32(2)
o7 11645(9) 2224(9) 1055( 6 38(2)
o8) 11147(10) 3516(9) 801(5) 39(2)
q9) 10664(8) 4318(8) 1450( 5 35(2)
(10) 10628(7) 3850( 7) 2399(5 24(2)
q11) 8261(7) 6190(7) 4477(5; 24(2)
q(12) 7201(8) 6288(8) 5102(5 35(2)
q(13) 6011(8) 7336(9) 4984(6; 40(2)
c(14) 5842(8) 8321(8) 4257(6; 36(2)
q(15) 4672(8) 9480( 10) 4116(7 49(3)
(16) 4593(9) 10378(9) 3418(7) 51(3)
q17) 5712(10) 10204( 10) 2828(7 52(3)
(18) 6868(9) 9090( 9) 2927(6 40(2)
(19) 6958(7) 8129(8) 3647(5 29(2)
(20) 10297(7) 10002(7) 397(5) 26(2)
q(21) 9475(7) 10792(7) 1118(5 25(2)
(22) 8689(8) 12084(8) 853(5) 31(2)
(23) 7964(8) 12821(8) 1515(6, 39(2)
(24) 8051(7) 12269(8) 2453(6 31(2)
(25) 7386(9) 12970(9) 3186( 6 43(2)
(26) 7542(9) 12401(11) 4083(6; 48(2)
q27) 8338(9) 11133(11) 4289(6; 46(2)
(28) 8988(8) 10407(9) 3602( 5 36(2)
(29) 8852(7) 10978(8) 2669( 5 30(2)
(30) 11803(7) 9363(7) 527(5) 23(2)
o(31) 12647(7) 9583(8) -167(5, 29(2)
(32) 14010(8) 9036(8) - 28(5) 34(2)
(33) 14580(8) 8238(8) 807(5) 31(2)
(34) 15990( 8) 7635( 10) 1005( 6 44(2)
(35) 16484(8) 6881(10) 1820( 6 43(2)
(36) 15553(8) 6739(9) 2494(6 43(2)
o(37) 14207(8) 7298(9) 2335(6 37(2)
(38) 13660( 7) 8066(8) 1478(5 28(2)
a(1) 9689(2) 7507(2) 1352( 1. 30(1)
a(2) 11394(2) 7000( 2) 3563(1) 34(1)
ai(1) 9764(1) 6532(1) 2850(1) 29(1)
a(2) 10852( 1) 8377(1) 2214(1) 31(1)
N(1) 10175(6) 4660( 6) 3050(4) 24(1)
N(2) 8147(6) 7051(6) 3748(4) 23(1)
N(3) 9561(6) 10249(6) 1994(4) 25(1)
N(4) 12292(6) 8623(6) 1325(4) 25(1)

Bond lengths [A] and angles [deg] for goetO025r.

C(1)- (1) #1 1.338(15)
q1)-C(2) 1. 469( 10)
q1)-¢(11) 1.503(9)
q2)-N(1) 1.330(8)
q2)-C(3) 1. 428(10)
(3)-C(4) 1.353(11)
(4)-C(5) 1. 408( 10)
o(5)- C(10) 1.425(11)
o(5)- C(6) 1.425(11)
o(6)-C(7) 1.355(12)
q7)-C(8) 1.403(13)
o(8)-C(9) 1.366(12)
(9) - ¢(10) 1.411(10)
(10)-N(1) 1.374(10)
(11)-N(2) 1.337(9)
Q(11)-(12) 1. 403(10)
(12)-(13) 1.353(12)
(13)-C(14) 1.418(12)
(14) - ¢(15) 1.414(12)
(14) - ¢(19) 1. 419(10)
(15) - O 16) 1.344(14)
C(16)-(17) 1.407(14)
Qq17)-(18) 1.374(13)
(18) - (19) 1.412(11)
C(19) - N(2) 1.370(9)
(20) - O( 20) #2 1. 360( 16)
(20) - ¢(30) 1.491(10)
(20) - ¢( 21) 1.496(11)
(21) - N(3) 1.327(9)
q(21)-Q(22) 1.412(11)
(22)-(23) 1.372(12)
(23) - ( 24) 1.410(11)
C(24) - ¢ 29) 1.406(12)
C(24) - O( 25) 1.417(12)
(25) - O( 26) 1.359(13)
(26) - 27) 1.381(15)
Q(27)-( 28) 1.375(13)
(28) - O( 29) 1. 406( 10)
(29)-N(3) 1.377(10)
C(30) - N(4) 1.327(9)
(30) - O(31) 1. 402(9)
(31)-0(32) 1.354(11)
(32)-0(33) 1.411(11)
(33)-(34) 1.413(11)
(33)-C(38) 1.419(10)
(34) - O 35) 1.354(12)
(35) - O 36) 1.418(12)
(36) - O(37) 1.341(11)
(37)-(38) 1.419(11)
(38) - N(4) 1.361(9)
d (1)-u(1) 2.2961(19)
a(1)-ou(2) 2.469(2)
a(2)-u(2) 2.286(2)
a(2)-cu(1) 2.429(2)
Qi(1)-N(2) 2.052(6)
Qi(1)-N(1 2. 081(6)
Qu(1)-ou(2) 2. 9802( 15)
Qu(2)-N(3) 2.054(7)
Qu(2)-N(4) 2.075(5)
(1) #1- (1) - (2) 122.5(8)
Q1) #1-¢(1)- (1) 119. 3(9)
2)-¢(1)-O(11) 118. 1(6)
N(1)-C(2)-(3) 122.6(7)
N(1)-C(2)- (1) 117. 2(6)
o(3)-C(2)- (1) 120. 3(6)
(4)-C(3)- O 2) 119. 5(6)
(3)-C(4) - O(5) 119. 6(7)
C(4)-¢(5) - O 10) 118.2(7)
(4)-C(5) - O 6) 122.9(7)
(10)-(5) - C(6) 118.8(7)

o 7)-C(6)-(5) 120. 5(8)
o6)-C(7)-(8) 120. 2(8)
(9)-C(8) - 7) 121.6(7)
(8)-C(9) - O 10) 119. 7(8)
N(1)-C(10) - ¢(9) 119.3(7)
N(1)- C(10) - ¢(5) 121. 6(6)
(9) - C(10) - ¢(5) 119.1(7)
N(2)-C(11)- (12) 123.8(7)
N(2)-C(11)- (1) 115. 8(6)
(12)-¢(11) - (1) 120. 4(6)
Q(13)-(12)- (1) 118.2(7)
(12)-(13) - C( 14) 121.1(7)
C(15) - O(14) - ¢( 13) 125.1(7)
C(15) - O 14) - ¢( 19) 118. 1(8)
C(13) - O(14) - ¢(19) 116.8(7)
(16) - O 15) - C( 14) 121.7(8)
(15) - O(16) - C(17) 120. 3(8)
(18) - O(17) - C( 16) 120. 4(9)
C(17)-(18) - (19 120. 0(8)
N(2) - C(19) - C( 18) 118. 3(6)

N(2) - C(19) - C( 14) 122.2(7)

Table 3.

Bond lengths [A] and angles [deg]

Datenanhang

for goet038r.

q1)-¢(2) 1.390(6)
(1)~ C(6) 1. 400(5)
q(1)-N1) 1. 468(6)
(2)-C(3) 1.379(7)
(2)-H2) 0. 9500
(3)-C(4) 1.393(7)
(3)-H(3) 0. 9500
q(4)-C(5) 1.372(7)
(4) - H(4) 0. 9500
o(5) - C(6) 1.396(6)
o(5)-H(5) 0. 9500
o(6)-C(7) 1.512(6)
o(7)-C(8) 1.522(7)
oq7)-H7A) 0. 9900
o 7)-H7B) 0. 9900
o(8)-C(9) 1. 526(6)
(8) - H(8A) 0. 9900
(8) - H(8B) 0. 9900
(9)-N(1) 1. 497(5)
(9) - C(10) 1.532(6)
(9) - H(9) 1. 0000
Q(10) - ¢(11) 1.526(6)
C(10) - H( 10A) 0. 9900
(10) - H( 108) 0. 9900
Q(11)-N(2) 1. 497(6)
Q(11)-(19) 1.527(6)
Q(11)-H(11) 1. 0000
Q(12)-(13) 1.508(7)
Q(12)-(19) 1.525(9)
C(12) - H(12A) 0. 9900
C(12) - H(12B) 0. 9900
(13) - O(14) 1.366(8)
(13)-C(18) 1. 410(6)
(14) - ¢(15) 1.390(9)
C(14) - K 14) 0. 9500
(15) - O 16) 1.375(8)
C(15) - H(15) 0. 9500
(16)-(17) 1.395(8)
C(16) - H( 16) 0. 9500
Qq17)-¢(18) 1.385(7)
q17)-H(17) 0. 9500
(18) - N(2) 1. 455(6)
C(19) - H(19A) 0. 9900
C(19) - H(19B) 0. 9900
d (1)-Pd(1) 2.3061(12)
a(2)-Pd(1) 2.3064(12)
N(1)-Pd(1) 2.072(3)
N(1)- H(111) 0.75(6)
N(2) - Pd( 1) 2.079(4)
N(2) - H(222) 0.70(7)
C(2)-C(1)-O(6) 120.5(4)
(2)-C(1)-N(1) 119. 0(4)
(6)-C(1)-N(1) 120. 6(4)
o(3)-C(2)- (1) 120. 4(4)
3)-C(2)-H 2) 119.8
q1)-¢(2)-H2) 119.8
2)-C(3)-C(4) 119. 7(5)
(2)-C(3)-H(3) 120.1
(4)-C(3) - H(3) 120.1
o(5)-C(4)- O(3) 119. 7(5)
o(5)-C(4) - H(4) 120.1
C(3)-C(4) - H(4) 120.1
(4)-C(5) - O 6) 121.8(4)
(4)-C(5)-H 5) 119.1
(6)-C(5)-H(5) 119.1
o(5)-C(6)- (1) 117.8(4)
o(5)-C(6)- O 7) 120. 2(4)
(1)-C(6)-(7) 122.0(4)
(6)-C(7)-O(8) 112.9(3)
(6)-C(7)- K 7A) 109. 0
o(8)-C(7)- H 7A) 109. 0
o6)-C(7)-H 78) 109. 0
o(8)-C(7) - H 78) 109.0
H(7A) - C(7) - H(7B) 107.8
o(7)-C(8) - O(9) 110. 6(4)
o(7)-C(8) - H(8A) 109.5
C(9)-C(8) - H( 8A) 109.5
C(7)-C(8) - H(8B) 109.5

9)-Q(8) - H(8B) 109.5
H(8A) - O( 8) - H(8B) 108.1
N(1)-C(9) - O(8) 108. 5(3)
N(1)-¢(9) - O 10) 110. 8(4)
o(8)-¢(9) - O 10) 111. 6(3)
N(1)-C(9) - H(9) 108. 7
(8)-C(9) - H 9) 108. 7
C(10) - (9) - H(9) 108. 7
C(11)-¢(10) - C(9) 115. 6(4)
Q(11) - ¢(10) - H(10A) 108. 4
(9) - C(10) - H( 10A) 108. 4
Q(11) - ¢ 10) - H( 10B) 108. 4

C(10) - H(10B) 108. 4

H(10A) - C( 10) - H( 10B) 107.4
N(2) - C(11) - C( 10) 111. 2(3)
N(2) - C(11) - C(19) 109. 2(4)
C(10)-O(11) - ¢( 19) 110. 6(4)
N(2) - C(11) - H(11) 108. 6
C(10) - ¢(11) - H(11) 108.6
C(19) - O(11) - H(11) 108.6
(13)-¢(12) - ¢(19) 111. 7(4)
(13- O(12) - H(12A) 109.3
C(19) - O(12) - H(12A) 109.3
(13)-C(12) - H(12B) 109.3
C(19) - O(12) - H(12B) 109.3
H(12A) - C(12) - H( 12B) 107.9
C(14) - 0(13) - (18) 118. 2(5)
C(14)-0(13)- (12) 120. 5(4)
(18)-(13)- (12) 121.3(5)
(13) - O 14) - ( 15) 122.5(5)
C(13)- O 14) - H(14) 118.8
C(15) - O 14) - H(14) 118.8
C(16) - O 15) - C( 14) 118. 9(6)
C(16) - O( 15) - H(15) 120.5
C(14) - O 15) - H(15) 120.5
(15) - O(16) - C(17) 120. 2(5)
C(15) - O 16) - H( 16) 119.9
Q(17) - O 16) - H(16) 119.9
C(18)-(17) - C( 16) 120. 1(5)
C(18)-(17) - H(17) 120.0
C(16)-0(17) - H(17) 120.0
Q(17)-¢(18) - ¢(13) 120. 1(5)
17)-(18) - N(2) 118.1(4)
(13)-C(18) - N(2) 121.8(4)
Q(12)-(19)- (1) 110. 5(4)
(12) - O(19) - H( 19A) 100.5
Q(11) - ¢(19) - H(19A) 109.5
(12)-(19) - H(19B) 109.5

11) - C(19) - H( 19B) 109.5
H(19A) - C( 19) - H( 19B) 108.1
(1)-N(1)- (9 113. 2(3)
(1)~ N(1) - Pd(1) 117.8(3)
(9)-N(1) - Pd( 1) 109. 6(2)
C(1)-N(1)- H(111) 103(4)
C(9)-N(1) - H(111) 112(4)

(1)-N(1)-H(1 100(4)
C(18)-N(2)-C(11) 114.8(4)
C(18) - N(2) - Pd( 1) 116. 7(3)
C(11)-N(2) - Pd( 1) 111. 8(3)
C(18) - N(2) - H( 222) 102(6)
C(11) - N(2) - H( 222) 110(6)
Pd( 1) - N(2) - H( 222) 100(6)
N(1)-Pd(1) - N(2) 3. 21(15)
N(1)-Pd(1)-Cl (1) 86.47(11)
N(2)-Pd(1)-Cl (1) 179. 69(11)
N(1)-Pd(1)-Cl (2) 174.52(12)
N(2)-Pd(1)-Cl (2) 86.59(11)
d(1)-Pd(1)-c (2) 93.72(4)

Symmetry transformations used to

generate equival ent atons:



Datenanhang

Q(18) - C(19)

[ 20) #2- [ 20) - O( 30)
[ 20) #2- ¢ 20) - O( 21)

C(30) - ¢(20)

-C(14)

-q(21)

N(3)-C(21) - C(22)
N(3) - C¢(21) - C(20)

N(3) - C(29) - ( 24)
N(3) - C(29) - (( 28)
(24) - ¢ 29) - C[( 28)
N(4)-C(30) - ¢(31)
N(4) - C(30) - ( 20)
(31) - ¢(30) - ¢( 20)

-C(31)-C(30)
-C(32)-C(33)
-C(33)-C(34)
-(33)-C(38)
-(33)-C(38)

(36) - O(37) - C(38)
N(4) - C(38) - O(37)
N(4) - C(38) - O 33)
©(37) - C(38) - O 33)
Qi(1)-d (1)-Cu(2)
Qu(2)-a (2)-Cu(1)
N(2)-Cu(1)-N(1)

N(2)-Qu(1)-d (1)

N(1)-Cu(1)-Qu(2)
d(1)-cu(1)-Cu(2)

N(4)-Cu(2)-d (1)
d(2)-cu(2)-d (1)
N(3)-Cu(2)-Qu(1)
N(4)-Cu(2)-cu(1)
a(2)-u(2)-Qu(1)
a(1)-0u(2)-Cu(1)
(2)-N(1) - ¢(10)

(2)-N(1) - Qu(1)

©(10)- N(1) - Qu( 1)

(11) -
Q(11) -

N(2) -
N(2) -
SN(2)-
SN(3)-
SN(3)-

(19)
Qi(1)

119.
121.
120.
117.
122,
118.
119.
119.
118.
118.
118.
122.
120.
120.
121.
118.
121.
118.
119.
122.
117.
120.
119.
120.
123.
116.
119.
121.
118.
122.
120.
120.
122,
117.

77.

78.

94.
124.
118.
103.
115.
100.
117.
145,

53.

48.

91.
130.
123.
101.
107.

99.
120.
141,

52.

48.
118.
113.
127.
117.
114.
127.
118.
115.
126.
118.
115.
125.

9(5)

Symmetry transformations used to
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Table 4.

generate equival ent atons:

#2 -X+2,-y+2,-2

Ani sotropic displacement paraneters (A°2 x 1073) for goet025r.

The ani sotropic di splacenent factor exponent takes the form

Table 4.

Ani sotropic displacement paraneters (A°2 x 10°3) for goet038r.

The ani sotropic displacement factor exponent takes the form

~2 pif2 [ hA2 a*h2 ULL + ...

+2hkat bt U2 ]

-2 pif2 [ h"2 a*"2 ULL + ... +2 h k a* b* UL2 |
uL1 w2 w3 w3 u3 u2
1) 21(3) 21(4) 19(3) 3(3 8(2) -2(3)
q2) 23(3) 22(4) 17(3) 3(3 2( 11(3)
o 3) 34(4) 27(4) 24(3) 2(3 2(3 14(3)
o4) 32(4) 22(4) 31(4) 1(3 -1(3 12(3)
o5) 28(4) 23(4) 34(4) 9(3 4(3) 16(3)
o(6) 37(4) 29(4) 37(4) 13(3 8(3 18(3)
o7 43(5) 40(5) 38(4) 17(4 9(3 22(4)
o8) 63(6) 42(5) 18(3) 8(3 4(3; 28(4)
q9) 45(5) 31(5) 23(4) 2(3 3(3 12(4)
q10)  25(3) 30(4) 18(3) o(3 2(2 14(3)
q11)  23(3) 28(4) 21(3) 2(3 -1(3 11(3)
q12)  28(4) 42(5) 30(4) 1(4 6(3 14(3)
13)  28(4) 46(5) 43(5) 11(4) 12(3 13(4)
(14)  25(4) 36(5) 39(4) 3(4) 1(3 8(3)
q15)  25(4) 46(6) 54(5) 6(5) 2(4 2(4)
q16)  29(4) 40(5) 58(6) 4(5) -8(4) 8(4)
q17)  48(5) 38(5) 47(5) 6(4) 12(4 2(4)
C(18)  40(5) 35(5) 33(4) 4(4) -1(3 7(4)
q19)  19(3) 34(4) 29(4) 1(3 2(3 7(3)
q20)  26(3) 20(4) 21(3) 11(3 5(3 7(3)
q21)  26(3) 21(4) 25(3) 7(3 -4(3 11(3)
q22)  32(4) 35(5) 24(3) 1(3 -2(3 14(3)
(23)  34(4) 29(4) 37(4) 4(4) -4(3 1(3)
(24)  25(4) 28(4) 35(4) 7(3) -3(3 5(3)
q25)  35(4) 39(5) 48(5) 16(4) 3(4 7(4)
C(26)  40(5) 66(7) 40(5) 22(5) 9(4) 21(5)
q27)  51(5) 67(7) 25(4) 7(4) 10(4 32(5)
C(28)  39(4) 47(5) 23(4) 2(4) 6(3 22(4)
29)  29(4) 40(5) 23(3) 7(3) 2(3 17(3)
(30)  29(4) 23(4) 17(3) 2(3) 4(3) 13(3)
q31)  27(4) 31(4) 25(3) 2(3) (3 12(3)
(32)  34(4) 44(5) 28(4) 4(4) 8(3 21(4)
(33)  28(4) 36(5) 30(4) 6(3) 1(3 15(3)
(34)  31(4) 53(6) 46(5) 4(4) 7(4 19(4)
(35)  26(4) 53(6) 46(5) 3(4) 11(3 15(4)
C(36)  33(4) 43(5) 43(5) 7(4) 11(3 11(4)
q37)  31(4) 44(5) 31(4) 3(4) 2(3 14(4)
c(38)  23(3) 33(4) 30(4) 5(3) 1(3 14(3)
a1y 43(1) 28(1) 22(1) 3(1) (1 20(1)
a(2  39(1) 41(1) 24(1) 8(1) 3(1) 24(1)
(1) 32(1) 29(1) 24(1) 3(1) 5(1) 13(1)
Q(2)  34(1) 30(1) 28(1) 6(1) 2(1) 15(1)
N(1) 25(3) 23(3) 19(3) 2(2) 2(2) 9(2)
N(2) 22(3) 22(3) 23(3) 0(2) 0(2) 8(2)
N(3) 26(3) 33(4) 21(3) 1(3) 4(2) 17(3)
N(4) 24(3) 30(4) 23(3) -1(3) 1(2) 14(3)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goet025r.
X y z Ueq)

H(3) 10338 2637 4861 34

H(4) 11235 1242 3795 34

H(6) 11940 870 2126 39

H(7) 12009 1684 593 46

H(8) 11147 3841 161 47

H(9) 10353 5188 1263 43

H(12) 7316 5635 5595 42

H(13) 5277 7414 5394 48

H(15) 3922 9628 4525 58

H(16) 3779 11133 3323 61

H(17) 5668 10860 2359 62

H(18) 7606 8966 2510 49

H(22) 8662 12441 219 37

uL1 w2 w3 w3 u13 U2
1) 15(2) 13(2) 35(3, 3(2) 8(2) 3(1)
q2) 21(2) 18(2) 25(3 1(2) 4(2) 4(2)
o 3) 21(2) 29(2) 26(3 1(2) 3(2) 3(2)
o4) 21(2) 25(2) 31(3 -6(2) 8(2) 1(2)
o(5) 27(2) 18(2) 27(3 -5(2) 12(2) 0(2)
o(6) 20(2) 15(2) 21(2, -1(2) 8(2) 2(1)
o7 25(2) 12(2) 31(3) 0(2) 8(2) 3(2)
o8) 25(2) 18(2) 25(2) 7(2) 8(2) 5(2)
q9) 20(2) 16(2) 18(2) 1(2) 3(2) 4(1)
q10)  19(2) 17(2) 20(2) 1(2) 4(2) 6(1)
q11)  18(2) 23(2) 19(2, 1(2) 2(2) 2(2)
q12)  32(2) 38(3) 37(3 4(2) 19(2) 19(2)
q13)  25(2) 19(2) 34(3 1(2) 14(2) 4(2)
c(14)  48(3) 26(2) 29(3 6(2) 21(2) 3(2)
q15)  41(3) 40(3) 32(3 10(2) 13(2) 12(2)
q1e)  32(2) 42(3) 23(3 2(2) 6(2) 1(2)
q17)  26(2) 29(2) 26(3 5(2) 6(2) 8(2)
q18)  21(2) 16(2) 25(2, 0(2) 12(2) o(1)
q19)  14(2) 36(3) 50(3) 12(2) 9(2) 8(2)
a(y o 24(1) 17(1) 33(1) 1(1) 10(1) 8(1)
a(2  30(1) 14(1) 34(1) 3(1) 11(1) o(1)
N(1) 16(2) 12(2) 31(2) 1(2) 7(2) 5(1)
N(2) 17(2) 16(2) 26(2) 3(2) 4(1) 1(1)
Pd(1)  17(1) 10(1) 20(1) o(1) -3(1) -3(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10°4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 10°3) for goet038r.
x ¥y z Yea)
H(2) 121 6052 3509 26
H(3) 1310 7556 5068 31
H(4) 1489 10063 4640 30
H(5) 186 11037 2702 27
H(7A) 2468 10361 858 27
H(78) 970 10533 327 27
H(8A) 3101 9157 1010 27
H(8B) 1503 8427 750 27
H(9) 3406 6691 426 22
H(10A) 4842 8465 364 22
H(10B) 3687 8289 1726 22
H(11) 5528 5903 519 24
H(12A) 6867 8195 3216 40
H(12B) 5608 8967 2563 40
H(14) 5013 8599 5294 39
H(15) 3153 7604 6925 45
H(16) 1866 5647 6495 39
H(17) 2363 4768 4415 32
H(19A) 7128 6211 1935 40
H(19B) 7142 7599 982 40
H(111) 1120( 60) 6420( 60) 870(50) 13(12)
H(222) 4700(80) 4940(80) 2440( 70) 40(20)
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Table 6. Torsion angles [deg] for goetO038r.
6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.6(6)
N(1)-C(1)-(2)-(3) -178.8(4)
(1)-C(2)-(3) - (4) 0.4(7)
(2)-C(3)-(4)-(5) -1.0(7)
(3) - C(4) - (5) - ( 6) 0.8(7)
(4) - C(5)-(6) - (1) 0.2(6)
(4) - C(5)-A(6)-(7) -177.3(4)
(2)-C(1)-(6)-C(5) -0.8(6)
N(1)-C(1)-(6) - C(5) 178.5(4)
2)-C(1)-(6)-C(7) 176. 6(4)
N(1)-C(1)-C(6)-C(7) -4.1(6)
(5)-C(6)-(7)-C(8) -169. 9(4)
(1)-C(6)-X(7)-C(8) 12.8(6)
(6)-C(7)-(8) - (9) 42.3(5)
(7)-C(8)-(9)-N(1) 63.9(5)
(7)-C(8)-C(9)-C(10) -58.4(5)
N(1)- ¢(9) - O(10) - ¢(11) 72.9(5)
(8)- ¢(9) - O(10) - ¢( 11) -166. 1(4)
(9)- (10) - ¢(11) - N(2) 69. 5(5)
(9) - C(10) - O 11) - ( 19) 169. 0(4)
C(19) - O(12) - ¢( 13) - O( 14) 161. 7(4)
C(19) - (12) - ¢(13) - O 18) 16. 6(6)
(18) - O(13) - ( 14) - O( 15) 0.7(7)
Q(12)-(13) - ( 14) - O 15) 179. 0(5)
(13) - O(14) - ( 15) - O( 16) 1.9(8)
C(14) - O(15) - ( 16) - O(17) -1.5(8)
(15) - O(16) - C( 17) - O 18) 0.0(7)
C(16) - C(17) - ( 18) - C(13) 1.2(7)
C(16)-C(17) - C(18) - N 2) 177.9(4)
C(14)-0(13) - (18) - O(17) -0.9(6)
Q(12)-0(13) - (18) - O(17) 177. 4(4)
C(14)-(13) - C(18) - N(2) 177. 4(4)
Q(12)-(13)- [ 18) - N(2) 0.9(6)
Q(13)-(12) - ((19) - G(11) 47.5(5)
N(2) - C(11) - ¢(19) - ( 12) 63.7(5)
C(10)- O(11) - ( 19) - O(12) 59.0(5)
(2)-C(1)-N(1) - ¢(9) 154.8(4)
(6)-C(1)-N(1) - C(9) 25.8(5)
C(2)-C(1)-N(1) - Pd( 1) 25.1(5)
C(6)-C(1)-N(1) - Pd( 1) 155. 6(3)
(8)-C(9)-N(1)-C(1) 54.9(5)
(10)- C(9) - N(1) - C(1) 67.9(4)
(8) - C(9) - N(1) - Pd( 1) 171.3(3)
C(10)-(9) - N(1) - Pd( 1) -65. 9(4)
C(17)-(18) - N(2) - C(11) 166. 3(4)
C(13)-0(18) - N(2) - C(11) 17.1(5)
C(17)-(18) - N(2) - Pd( 1) 32.6(5)
C(13)-0(18) - N(2) - Pd( 1) 150. 7(3)
(10 - Q(11) - N(2) - C( 18) 74.8(4)
C(19) - Q(11) - N(2) - C( 18) 47.6(5)
C(10) - C(11) - N(2) - Pd( 1) 61.1(4)
Q(19) - O(11) - N(2) - Pd( 1) 176.5(3)
(1)~ N(1)-Pd(1) - N(2) 79.2(3)
C(9)-N(1) - Pd(1) - N(2) 52.3(3)
C(1)-N(1)-Pd(1)-Cl (1) 100. 9(3)
C(9)-N(1)-Pd(1)-Cl (1) 127.7(3)
(1)-N(1)-Pd(1)-Cl (2) 166. 9(9)
9)-N(1)-Pd(1)-Cl (2) 35.5(13)
C(18)-N(2) - Pd(1) - N(1) 84.5(3)
C(11)-N(2) - Pd(1) - N(1) 50. 5(3)
C(18)-N(2)-Pd(1)-dl (1) 91(23)
C(11)-N(2)-Pd(1)-Cl (1) 44(23)
C(18)-N(2)-Pd(1)-Cl (2) 101. 0(3)
C(11)-N(2)-Pd(1)-C (2) 124.0(3)
Symmetry transfornmations used to generate equival ent atoms:

Table 7. Hydrogen bonds for goet038r [A and deg.].

DH..A d(D-H d(H..A  d(D...A)  <(DHA)
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Table 6.

H(23) 7414 13688 1344 47
H(25) 6830 13841 3050 52
H(26) 7099 12878 4572 58
H(27) 8440 10753 4921 55
H(28) 9520 9534 3755 43
H(31) 12263 10113 -732 35
H(32) 14584 9191 -494 41
H(34) 16603 7760 558 53
H(35) 17436 6456 1939 51
H(36) 15893 6234 3075 51
H(37) 13614 7177 2801 45
Torsion angles [deg] for goet025r.
(1) #1-¢(1)- ¢(2) - N(1) -124.7(9)
Q(11)- (1) - X(2) - N 58.9(9)
(1) #1-Q(1)- ¢(2) - (3) 53.7(12)
C(11)- (1)~ C(2) - (3) -122.6(7)
N(1)-C(2)-(3) - (4) 3.0(11)
(1)-C(2)-(3) - (4) -175.4(7)
(2)-C(3)-C(4)-(5) -2.4(11)
(3)-C(4)-C(5)-C(10) -0.8(11)
0(3)'0(4)'0(5) 0(5) 179.4(7)
(4)-C(5) 177. 4(8)
(10) - 0(5) 0(6) 0(7) -2.4(11)
5)-Q(6)-C(7) -0.5(13)
0(6%0(7)’0(5)’0(9) 2.5(14)
(7)-C(8)-(9) - (10) -1.6(14)
(8)-C(9) - O(10) - N( 1) 178. 2(8)
(8)-C(9) - (10) - C(5) -1.3(12)
(4)-C(5)-C(10) - N(1) 3.9(10)
C(6)-C(5) - O(10) - N( 1) -176.3(7)
(4)-(5) - O(10) - ( 9) -176.6(7)
6)-C(5) - C( 1 3.2(11)
(1) #1- (1) - C(11) - N(2) 114.5(9)
(2)-C(1)-(11)-N(2) -69.0(9)
(1) #1- (1) - ¢(11) - ¢(12) -64.0(13)
2)-¢(1) - O(11) - ¢(12) 112.5(8)
N(2)- C(11) - ¢(12) - (13) -2.9(14)
1)~ C(11) - ¢(12) - ¢( 13) 175.5(9)
Q(11)-¢(12) - (( 13) - O 14) -1.0(15)
-175.7(10)
2.3(14)
179.0(11)
1.1(16)
-2.9(18)
3.6(18)
-2.5(17)
-177. 4(10)
0.7(15)
178.1(9)
-0.1(13)
0.0(14)
-178.1(9)
127.8(9)
-60. 2(9)
(20) #2- ( 20) - O( 21) - qzz) -54.7(12)
(30) - O 20) - [ 21) - O( 2 117.3(7)
N(3) - C(21) - O 22) - 0(23) -0.7(12)
-Q(21) - ¢(22) - ¢ -178.1(8)
1.5(13)
-1.5(13)
177.1(9)
1.0(14)
-177.6(9)
-0.6(15)
-0.5(16)
1.1(14)
0.7(12)
-177.8(8)
178.2(8)
-0.4(12)
176. 9(8)
(27) - O 28) - ( 29) - O 24) -0.6(12)
(20) #2- C(20) - O 30) - N(4) -131.9(9)
C(21) - O( 20) - ¢(30) - N 4) 56.1(9)
C(20) #2- C(20) - O(30) - 0(31) 50.2(12)
C(21) - O 20) - ¢(30) - O( 31 -121. 9(8)
N(4) - 0(30) 0(31) 0(32) -0.4(13)
(20) - 177. 4(8)
0(30)70(31)70(32)70(33) 0.7(13)
(31) - O(32) - ( 33) - O 34) -179. 9(9)
(31) - ¢(32) - ( 33) - O 38) -1.0(13)
(32) - O(33) - (34) - O 35) 179. 7(10)
(38) - O(33) - C(34) - O 35) 0.9(15)
(33) - O(34) - (35) - O 36) -2.3(16)
C(34) - O(35) - (36) - O 37) 2.1(16)
(35) - O( 36) - C( 37) - O( 38) -0.4(16)
(36) - O(37) - C( 38) - N( 4) 179.8(9)
(36) - O(37) - C( 38) - O 33) -1.0(14)
(32) - O(33) - ( 38) - N 4) 1.1(13)
C(34) - O(33) - C(38) - N 4) -180. 0(8)
(32) - O(33) - (38) - O(37) -178.1(9)
C(34) - O(33) - C(38) - O(37) 0.8(13)
Qu(2)-0 (1)-Qu(1)-N(2) 101. 1(2)
Qu(2)-a (1)-Cu(1)-N(1) -140. 37(19)
Q(2)-a (1)-Qu(1)-a (2) -13.87(7)
Qu(2)-0 (2)-Qu(1)-N(2) -114.41(17)
Qu(2)-0 (2)-Qu(1)-N(1) 143. 76(18)
Qu(2)-a (2)-Qu(1)-a (1) 14.95(8)
Qu(1)-0 (2)-Cu(2)-N(3) 101. 0(2)
Qu(1)-0 (2)-Cu(2)-N(4) -132.1(2)
Qu(1)-0 (2)-Cu(2)-a (1) -13.84(7)
Qu(1)-a (1)-Cu(2)-N(3) -120. 07(16)
Qu(1)-a (1)-Cu(2) - N(4) 144. 46(19)
Qu(1)-a (1)-u(2)-a (2) 14.71(7)
N(2) - Cu(1) - Qu(2) - N(3) -35.1(3)
N(1)- Cu(1) - Qu(2) - N(3) 167. 6(4)
a (1)-u(1)-Qu(2)-N(3) 78.7(2)
a(2)-ou(1)-Cu(2)-N(3) -119.5(2)
N(2) - Cu(1) - Qu(2) - N(4) -176.1(3)
N(1) - Cu(1) - Qu(2) - N(4) 26.5(4)
d (1)-u(1)-Cu(2)-N(4) -62.3(3)
a(2)-cu(1)-Cu(2)-N(4) 99.5(3)
N(2)-Cu(1)-Qu(2)-d (2) 84.4(2)
N(1)-Cu(1)-Qu(2)-d (2) -72.9(3)
d (1)-u(1)-Cu(2)-a (2) -161. 74(9)
N(2)- Cu(1)-Qu(2)-d (1) -113.8(2)
N(1)-Cu(1)-Qu(2)-d (1) 88.8(3)
u(z) Qu(1)-u(2)-C (1) 161. 74(9)
(3)-C(2)-N(1)-C(10) 0.1(10)
q(1)-¢(2)-N(1)- (10) 178.5(6)
o(3)-C(2)-N(1)- Cu(1) -174.3(5)
Q(1)-C(2)-N(1)-Cu(1) 4.1(8)
9)-C(10)-N(1) - (2) 177.0(7)
Q(5)-C(10) - N(1) - (2) -3.5(10)
C(9)- C(10) - N(1) - Qu( 1) -9.5(10)
C(5)- C(10)-N(1) - Cu( 1) 170. 0(5)
N(2)-Qu(1)-N(1)-(2) -41.8(5)
a(1)-cu(1)-N1)-(2) -175.0(4)
a(2)-cu(1)-N1)-(2) 65.7(5)
Qu(2)-cu(1)-N(1) - 2) 118. 1(4)
N(2) - Cu(1)-N(1)- C(10) 144. 4(6)
a (1)-0u(1)-N(1)- C(10) 11.3(6)
a(2)-u(1)-N(1)-¢(10) -108. 1(6)
Qu(2)-0u(1)-N(1)-C(10) -55.7(7)
C(12)-0(11) - N(2) - C( 19) 5.0(12)
Q1) - ¢(11) - N(2) - ¢(19) -173.4(7)
Q(12)-¢(11)- N(2) - Cu( 1) -171.1(7)
(1) - ¢(11)-N(2) - Cu( 1) 10. 4(9)
(18)-((19)- N(2) - ( 11) 174.6(8)
C(14)-(19) - N(2) - (1) -3.4(12)
C(18)-(19) - N(2) - Cu( 1) -9.8(12)
C(14)-0(19) - N(2) - Cu( 1) 172. 2(6)
N(1)-Qu(1)-N(2)-C(11) 33.3(6)
d(1)-cu(1)-N(2)-¢(11) 162. 6(5)
a(2)-u(1)-N(2)-¢(11) -83.9(6)
Qu(2)-u(1)-N(2)- (1) -134. 2(5)
N(1) - Qu(1) - N(2) - ¢(19) -142.4(7)
d (1)-ou(1)-N(2)-C(19) -13.1(8)
a(2)-ou(1)-N(2)-C(19) 100. 4(7)
Qu(2)-u(1)-N(2)- C(19) 50.1(7)
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Table 7.

28) - (29) - N(3) - Qu( 2
N(4) - CQu(2) - N(3) - ¢(21)
d(2)-CQu(2)-N(3)-C(21)
4 (1)-CQu(2)-N(3)-C(21)
Qu(1)-CQu(2)-N(3)-C(21)
N(4) - CQu(2) - N(3) - ¢ 29)
a(2)-u(2)-N3)-
d(1)-CQu(2)-N(3)-(29)
Qu(1) - Qu(2)-N(3) - (29)
©(31) - C(30) - N(4) - ( 38)
(20) - C(30) - N(4) - C( 38)
Q(31) - C(30) - N(4) - Qu( 2)
(20) - C(30) - N(4) - Qu(2)
Q(37) - C(38) - N(4) - C( 30)
€(33) - C(38) - N(4) - C(30)
©(37) - C(38) - N(4) - Qu(2)
C(33) - C(38) - N(4) - Qu(2)
N(3) - Qu(2) - N(4) - O(30)
d (2)-CQu(2)-N(4)-C(30)
d (1)-CQu(2)-N(4)-C(30)
Qu(1)-Cu(2)-N(4)-C(30)
N(3) - Qu(2) - N(4) - C( 38)
Q(2)-CQu(2)-N(4)-C(38)
d (1)-CQu(2)-N(4)-(38)
Qu(1) - CQu(2)- N(4) - (38)

-177.
176.

-177.
-177.
4.
178.

177.
-176.

co

=

41,
179.
-66.
-115.
-135.
3.
117.

68.

e

176.
-44,
173.
58.
102.
137.
-4.
-119.
-75.

>0

o(7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atons:

#1 -x+2,-y+1, - 241

Hydrogen bonds for goet025r [A and deg.].

#2 -x42,-y+2,-2

DH..A

d(D-H)

d(H..A)

d(D...

A

<(DHA)

241



