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Einleitung !

1 Einleitung

1.1 Molekulare Erkennung und Selbstorganisation

Organisationsprozesse in der Welt der biologischen Makromolekille verlaufen in einer
faszinierenden Genauigkeit und Selektivitit. Diese Organisationsprozesse fihren zu genau
definierten Strukturen, die dem biologischen Makromolekiil (z.B. einem Peptid) ermoglichen
seine biologische Funktion auszufithren [1].

Alle Informationen fiir den jeweiligen OrganisationsprozeB sind dabei in der Primirstruktur
des einzelnen biologischen Makromolekiils gespeichert. Dies bedeutet, daB die Sequenz der
vier Nucleotide in den Nucleinsguren und die Sequenz von ca. zwanzig verschiedenen
Aminossuren in den Proteinen den ,Bauplan® filr eine bestimmte geometrische Anordnung
dieser Molekile enthalten. Im Gegensatz zu den meisten synthetischen Makromolekiilen
liegen die biologischen Makromolekiile daher nicht in Form eines statistischen Kniuls vor,
sondern sind zumeist auf komplexe Weise gefaltet und miteinander assoziiert.

Die Ausbildung von hoheren Strukturen, die Organisation des Molekiils, erfolgt durch
,Erkennen“ von geeigneten Bindungspartnern, innerhalb oder auBerhalb des Molekiils, mit
denen geeignete Wechselwirkungen, wie z B. Wasserstoffbriickenbindungen oder van der
Waals-Wechselwirkungen cingegangen werden kénnen. Diese Wechselwirkungen garantieren
die Stabilitit der nach der Organisation cingenommenen rdumlichen Struktur.

So zeigt sich die Selbstorganisation (self-assembly) von Proteinen durch dic Ausbildung der
Sckundir-, Tertidr- und Quartiirstruktur. Die Sequenz der Aminosluren bestimmt die
Ausbildung einer Helix- oder einer Faltblattstruktur, dic sogenannte Sekundirstruktur, die
zumeist durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wird. Diese Helices oder
Faltblattstrukturen sind in einer genau definierten dreidimensionalen Struktur des Proteins,
der sogenannten Tertifirstruktur geordnet. Die Quartirsiruktur beschreibt wie durch
Zusammenlagerung von mehreren Molekiilen definierter Tertidirstruktur ein neues Molekiil
entsteht, das eine spezifische Funktion hat. Ein Beispiel hierfir ist das Himoglobin, welches
aus vier Hamgruppen und vier Peptidketten besteht und als Sauerstoffiibertriiger im

Wirbeltierorganismus eine sehr wichtige Funktion einnimmt [2] (Abb. 1-1).
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Abb. 1-1:  Himoglobin.

Das Prinzip der gerichteten molekularen Erkennung zeigt sich z.B. auch bei der
Wechselwirkung zwischen Enzymen und Substraten, die nach dem sogenannten , Schlissel-
SchloB-Prinzip” miteinander reagieren. So bindet sich das Substrat selektiv an eine bestimmte
Stelle eines bestimmten Enzyms.

Auch die Struktur der Desoxyribonucleinsiure (DNS), eine Doppelhelix, die fisr die in dieser
Arbeit synthetisierten Bipyridin-Verbindungen Modelicharakter hat (Abb. 1-2), bildet sich
spontan, nachdem ein DNS-Strang seinen komplementéiren Strang erkannt hat. Die Struktur

der Doppelhelix wird durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
komplementiren Basenpaaren erreicht {3].
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Abb. 1-2: Watson/Crick-Doppelhelix-Struktur der DNS.
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1.2 Supramolekulare Chemie

Wihrend sich die Molekulare Chemie mit der kovalenten Bindung und dem Aufbau von
Molekiilen aus Atomen beschiftigt, kann die Supramolekulare Chemie als ,,Chemistry
beyond the Molecule” (Chemie jenseits des Molekiils) definiert werden [4]. Sie beschiftigt
sich mit dem Aufbau von Uberstrukturen aus zwei oder mehreren Spezies, die spontan und
selektiv durch intra- oder intermolekulare, nicht kovalente Wechselwirkungen entstehen und
durch diese bestimmt werden [5, 6]. Die molekulare Erkennung in den Uberstrukturen beruht

auf dem Prinzip der molekularen Komplementaritit {7].

Molekulare Chemie Supramolekulare Chemie

organisierte
A Molekillverbiinde

Erkennung

kovalente

molekulare und
Bindungen

Transformation > | supramolekutare
Funktionscinheiten

Komplexierung
{Jbermolekiile

intermolekulare
Bindungen

Translokation

Abb. 1-3: Schematische Erlduterung des Zusammenhangs twischen Molekularer und

Supramolekularer Chemie [7].

In diesem Feld kann man zwei gro8e, sich zum Teil iiberlappende Gebiete unterscheiden [8]:

Supermolecules: genau definierte cligomolekulare Spezies, die durch spezifische

intermolekulare Assoziation weniger Komponenten entstanden sind
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Moleculare Assemblies: polymolekulare Systeme, die durch spontane Assoziation einer
Vielzahl von Komponenten gebildet werden. Sie zeigen eine mehr
oder weniger ausgeprigte mikroskopische Organisation mit
makroskopischen Eigenschaften, die von ihrer Gestalt abhingen
(Filme, Schichten, Membranen, Vesikel, Mizellen, Mesophasen,

Oberflachen, Festkorper etc.).

Entwickelt hat sich die Supramolekulare Chemie aus dem Wunsch, aus der Natur bekannte
Prinzipien der molekularen Selbsterkennung und Organisation von Molekiilen auf die
synthetische Chemie zu (ibertragen und diese Erkenntnisse zum Aufbau verschiedenster
oligomolekularer Systeme mit spezifischen Eigenschaften zu nutzen.

Systeme, die Supramolekille bilden, sind zum Beispiel Kronenether [9-11], Rotaxane und
Catenane [12-25], Crytophane {26, 27}, Porphyrine [28-32], Phenantroline [30, 33],
synthetische Peptide [31-33] und Oligopyridine und Oligo(bipyridine) (siehe Kapiel 1.3).

Ein Beispiel fiir ein aus zwei Phenantrolineinheiten aufgebautes supramolekulares System ist

in Abbildung 1-4 dargestellt.
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Abb. 1-4: Selbstorganisation eines Phenantrolins durch Kupfer- und Glutarsiurezugabe

und berechnete Struktur des entstandenen Komplexes.

Ein weiteres Beispiel fir ein supramolekulares System sind sogenannte Nanorthren, die
anwendungstechnisch von hohem Interesse sind. Sie entstehen zum Beispiel durch die
Organisation von cyclischen Peptiden mit alternierenden D- und L-Aminosiuren. Dabei
bilden sich parallele Aggregate (Abb. 1-5).
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Abb. 1-5: Schematische Darstellung der Ausbildung von Nanoréhren aus cyclischen

Peptidstrukturen.

Die Selbstorganisation und Ausbildung von supramolekularen Strukturen 1iBt sich aber auch
bei bestimmten Polymersystemen beobachten. So bildet zum Beispiel ein Styrol-Isopren-
Biphenyl-3-Block-Polymer pilzartige supramolekulare Strukturen [37, 38], ein Polystyrol-
Polybutadien-Poly(methylmethacrylat)-Block-Copolymer bildet helicale supramolekulare
Assoziate [39, 40] und auch Polymere mit fliissigkristallinen Eigenschaften bilden durch

nichtkovalente Wechselwirkungen geordnete Systeme [41-47].



1.3 Bipyridin-Kupfer-Systeme

Bipyridine (bpy), Oligo(bipyridine) und ihre Derivate haben die Fihigkeit mit einer Vielzahl
von Metallionen Komplexe und supramolekulare Aggregate auszubilden [45-50]. Eine
besondere Struktur, die einer doppelstringigen Helix, entsteht durch die Komplexierung von

Oligo(bipyridinen) mit Kupfer(I)-Ionen (und auch Silber(I)-Ionen) (Abb. 1-6) [5-7, 54-56].

]
X
I

Abb. 1-6: Schematische Darstellung  des Tris(bipyridin)-Cu(l)-Komlexes und seine

Réntgenstrukturanalyse und Vergleich mit der Struktur der DNS.

Dabei ergibt sich die Struktur der doppelten Helix durch die pseudo-tetraedrische
Koordination jedes Bipyridin-Kupfer-Bipyridin-(Cu(bpy),)-Zentrums und aus dem Aufbau
der verschiedenen Oligo(bipyridin)-Liganden, der die Metallbindung an nur einem Strang
benachteiligt. Diese beiden Merkmale sind sowohl fiir den Erkennungsproze8, als auch fiir
das molekulare sterische ,Programm™ entscheidend, das zur Ausbildung der
Doppelhelixstruktur fithrt. Von besonderem Interesse fiir diese Arbeit ist der Befund nach
dem sich die Helicate unter positiver Kooperativitit bilden. Das heift, daB ein bestimmter
Oligo(bipyridin)-Ligand unter Selbsterkennung vorzugsweise die Doppelhelix mit einem
identischen Oligo(bipyridin)-Strang bildet, auch wenn cine Mischung verschiedener Liganden
verwendet wird [4, 6, 54).

Die hohe Selektivitut der Komplexbildung und das viclfdltige Eigenschaftsprofil der

supramolekularen Bipyridin-Aggregate fiihrte zum Einbau von verschiedensten Bipyridinen
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in eine Vielzahl supramolckularer Aggregate mit zahlreichen potentiellen Anwendungs-
méglichkeiten. So kam es zu ciner Vielzahl von Vertffentlichungen iiber optisch aktive
Bipyridin-Systeme [52, 59), Bipyridin-Komplexe als selektive Transportmolekiile [60, 61],
Elektronen leitende Komplexe [62, 63] und Bipyridin-Komplexe als molekulare
Informationsspeicher [64-67].
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2 Problemstellung

Die gezielte Herstellung definierter Supramolekularer Strukturen und das Verstindnis der
Eigenschaften dieser Systeme und ihr Zusammenhang mit der mikroskopischen Struktur ist in
der heutigen Polymerwissenschaft von groBer Bedeutung. Dies gilt besonders in Hinblick auf
die Synthese neuer funktioneller Polymere. Die Synthese und Untersuchung von solchen
Polymersystemen, die sich in durch die Struktur ihrer Bausteine bestimmter Art und Weise zu
wohldefinierten Supramolekularen Aggregaten zusammenlagern, ist das Haupiziel dieser
Arbeit. Durch die Variation der Bausteine und der Konstitution der Polymersysteme soll ein
definierter Aufbau der Supramolekularen Strukturen ermdglicht werden. Anhand dieser
Polymersysteme sollen aus der Natur bekannte Prozesse, wie die richtungskorrelierte
Ausbildung von doppelstringigen Helikaten und die Selbsterkennung von Makromolekularen
Systemen in der synthetischen Polymerchemie untersucht werden.

Im Vergleich zu den biologischen Makromolekillen findet man bei den synthetischen
Makromolekiilen nur wenige Beispiele, bei denen es zu einer Ausbildung von wohldefinierten
Uberstrukturen kommt. In Abbildung 2-1 ist dargestellt, wie man sich die verschiedenen
Organisationsebenen eines synthetischen Makromolekills am Beispiel eines segmentierten
Blockcopolymers vorstellen kann. Durch die Primirstruktur wird die erste Organisations-
ebene (Sekundirstruktur), die geordnete Packung von cinzelnen Segmenten vorgegeben.
Diese Segmente bilden durch Aggregation die nichste Organisationsebene aus, vergleichbar
mit der Terti#rstruktur der Proteine. Die nichsththere Organisationsebene schlie8lich, die der

Quartdrstruktur entspricht, bestimmt das Eigenschaftsprofil, sowohl des biologischen als auch
des synthetischen Makromolekiils.
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Abb. 2-1: Schematische Darstellung der verschiedenen Organisationsebenen eines

synthetischen Makromolekiils [68].
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Der Einbau von 6,6'-bisfunktionalisierten Oligo(bipyridinen), die durch Zugabe von
Kupfer(l)-Ionen doppelhelikale Strukturen ausbilden (vgl. Kapitel 1.3), in synthetische
Makromolekiile ermoglicht die Synthese definierter Supramolekularer Strukturen [44, 68, 69].
Eine neue Herausforderang war die Entwicklung eines Bipyridin-Systems, das eine
richtungskorrelierte Komplexierung ermoglicht. Durch den Einbau eines Spacers zwischen
zwei Bipyridin-Einheiten erhdlt man eine Codesequenz in dem Oligo(bipyridin) (Abb. 2-2)
[70].

Abb. 2-2: 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Code-Verbindung und schematische Darstellung
der Verbindung und des 2-1-Codes.

Diese Codesequenz ermdglicht eine richtungskorrelierte Komplexierung des Oligo-
(bipyridins) durch Zugabe von Kupfer(l)-Ionen. Dies bedeutet, daB durch die Sequenz des
Oligo(bipyridins) die Richtung der Komplexierung vorgegeben ist. Es kommt daher zu einer
Ausbildung eines dimeren Komplexes und nicht zur Ausbildung eines Polymers (siehe Abb.
2-3). Des weiteren bilden die dimeren Komplexe Uberstrukturen und formen sogenannte
~Molekulare Objekte”. Es ergibt sich eine dreidimensionale Ordnung der Oligo(bipyridin)-
Kupfer(I)-Komplexe [68] wie in Abbildung 2-4 dargestellt.
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KKK
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Abb. 2-3: Mogliche Strukturen der 2-1 -Bis(bipyridin)-Bipyridin-Code-Verbindung nach

der Komplexierung mit Cu(l)-lonen.

X)(___)( Uberstrukturbildung XXX
PO X

XXX

Abb. 2-4: Uberstrukturbildung der 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Code-Verbindung.

Zur Untersuchung der richtungskorrelierten Komplexierung von Makromolekilen soll dieses
Oligo(bipyridin) als sogenanntes Hartsegment in ein Polyether-Blockcopolymer eingebaut
werden. Dazu soll zunichst eine funktionalisierte Modellverbindung synthetisiert werden und
daran die richtungskorrelierte Komplexierung mitiels MALDI-Massenspektrometrie
nachgewiesen werden. Diese Modellverbindung sollte als Hartsegment in einem
Blockcopolymer eine  richtungskorrelierte  Komplexierung und  dadurch  eine

richtungskorrelierte Ausbildung der Supramolekularen Aggregate ermbglichen.
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Unter dem Aspekt der richtungskorrelierten Komplexierung soll dariiber hinaus die Frage
nach der kritischen bzw. maximalen Spacerlinge, d. h. diejenige Anzahl an C-Atomen
zwischen zwei Bipyridin-Einheiten, welche noch eine Dimerenbildung und keine
Polymerbildung bei der Komplexierung zulidBt, nachgewiesen werden (Abb. 2-5). Hierzu
sollen verschiedene, durch unterschiedlich lange Spacer getrennte, Bis(bipyridine)
synthetisiert werden, und deren Komplexierung mit Cu(l)-Tonen untersucht werden. Bei
hinreichend langem Spacer sollten sich keine Dimere sondemn polymere Ketten oder Ringe
ausbilden, was ebenso durch die MALDI-Massenspektrometrie nachgewiesen werden soll
(vgl. auch [68]).

xo& CHy o oxof %]1
n
oo :

Abb. 2-5: Magliche Strukturen der Bis(bipyridin)-Modellverbindungen nach der

Komplexierung mit Cu(1)-lonen (Dimerenbildung und Multimerisation).

Die Hauptzielsetzung vom synthetischen Standpunkt her gesehen, ist die Synthese eines
funktionalisierten ~ Oligo(bipyridins) mit eingebauter Codesequenz, welches als
Hartsegmentbaustein von AB-Blockcopolymeren benutzt werden kann. Die Synthese der
Bipyridin-Grundbausteine, der Bis(bipyridin)-Modellverbindungen und die Synthese der
Oligo(bipyridin)-haltigen Makromolekiile kann anhand von literaturbekannten Vorschriften
durchgefiihrt werden. Zum Aufbau der funktionalisierten Oligo(bipyridin)-Verbindung mu8
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die bereits bekannte Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung funktionalisiert und mit einer
geeigneten Schutzgruppe versehen werden, welche selektiv abgespalten werden kann. Des
weiteren muB ein Syntheseplan erarbeitet werden, der einen moglichst einfachen Aufbau der
Oligo(bipyridin)-Verbindung in hinreichenden Ausbeuten erméglicht. Eine fiir die
Untersuchungen zur richtungskorrelierten Komplexierung von Blockcopolymerern geeignete

Oligo(bipyridin)-Verbindung sollte folgende Struktur haben (Abb. 2-6).

Abb. 2-6: Funktionalisierte 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Zielverbindung mit Schutz-
gruppe.

Sie muB folgenden Anforderungen geniigen:

L Die Verbindung muf eine geeignete funktionelle Gruppe tragen, die durch eine
Schutzgruppe blockiert ist, welche selektiv abgespalten werden kann. Damit sollte
eine selektive Verknllpfung der Bipyridin-Verbindung mit dem Weichsegment zu
einem AB-Zweiblock-(Segment)-Copolymer moglich sein.

I Die freie funktionelle Gruppe muB in einfachster Weise umwandelbar sein, damit ein
einfacher Einbau, ohne groBe Ausbeuteverluste, in die Polyethersysteme gewihrleistet
werden kann.

OI.  Das Oligo(bipyridin) muB eine akzeptable Loslichkeit in géngigen organischen
Losungsmitteln haben, damit die Transformationschemie mit der funktionellen

Gruppe durchgefithrt werden kann.

Die in Abbildung 2-6 dargestellte Verbindung erfiillt diese Voraussetzungen. Die Loslichkeit
sollte durch die zwei Tetramethylen-Spacer ausreichend sein. Als Schutzgruppe ist die tert-

Butyl-Gruppe gut geeignet. Die entschiitzte Hydroxy-Gruppe l4it sich quantitativ in das
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Chloroformiat umwandeln, welches mit Hilfe der Urethanchemie an aminoterminierte
Polyether gebunden werden kann. Das Segregations- und Packungsverhaiten von
hartsegmenthaltigen Polyurethan-Polymersystemen ist durch vielfache Untersuchungen in
diesem Arbeitskreis gut bekannt und kann vergleichend betrachtet werden [71-73].

Ein solches Makromolekill, bei dem es sich um ein AB-2-Blockcopolymer mit einem
Oligo(bipyridin)-Hartsegment A und einem Polyethylenoxid-Weichsegment (PEO) B handelt,
hat folgende Struktur (Abb. 2-7).

UO\z“\/(,)\O/\ONV°VO\CJAO’W°\./"§“\!EV§‘:/

Abb. 2-7: AB-2-1-Bis(bipyridin J-Bipyridin-PEO-2-Blockcopolymer.

Durch Zugabe von Kupfer(I)-Ionen sollte es zu einer richtungskorrelierten Ausbildung eines
doppelhelikalen Supramolekularen Kupfer(I)-Komplexes kommen, der sich charakteristisch
in seinen spektroskopischen und thermischen Eigenschaften von dem unkomplexierten AB-
Blockcopolymer unterscheidet. Dies soll mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie, sowie GPC-
Messungen und durch DSC-Messungen nachgewicsen werden. Besonderheiten der
Morphologie dieser Supramolekularen Systeme sollen mittels Transmissionselektronen-

mikroskopie-Messungen (TEM) nachgewiesen werden. Diese strukturellen Besonderheiten
beinhalten den Aspekt der ,,Molekularen Objekte* (Abb. 2-8).
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)(XD(@%S1 Uberstrukturbildung O X
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Abb. 2-8: Ausbildung . Molekularer Objekte" (Uberstrukturbildung) von ,,Mushroom"-
artigen AB-Blocksystemen (das Oligo(bipyridin)-Segment ist durch die
schwarzen Balken, das Polyether-Segment durch die geschlingelte Linien

dargestellt).

Diese Uberstrukturbildung soll ebenso anhand von TEM-Messungen und DSC-Messungen
untersucht werden. Dabei soll versucht werden zu kliren, wieviel Molekille zu cinem
molckularen Objekt aggregieren, welche Struktur dieses Objekt hat und wie sich diese
Objekte organisieren. Der EinfluB der Uberstrukturbildung auf das Kristallisationsverhalten
des Polyethersegments soll anhand von DSC-Messungen untersucht werden; hier interessiert
ob und inwicweil dic regelmiBige Anordnung der Polyurethansegmente an der Deckfliiche

des lonenkomplexaggregates eine Polyetherkristallisation induziert.

Von besonderem Interesse ist neben der Morphologie der Systeme auch ihre , Fihigkeit* zur
Selbsterkennung. Es stellt sich daher die Frage ob sich dic positive Kooperativitdt (vgl.
Kapitel 1.3) der Oligo(bipyridin)-Modcllverbindungen auch auf Polymersystemc iibertragen
148t, d.h. ob ein AB-Blockcopolymer mit 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Hartsegment auch in
Gegenwart cines AB-Blockcopolymers mit Bis(bipyridin)-Hartsegment nur mit sich selbst
Komplexe bildet (Variante A) oder ob auch ,gemischte*-Komplexe (z. B. Vanante B)

entstehen (Abb. 2-9). Diese Fragestellung soll anhand von GPC-Messungen geklirt werden.
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\(‘JI,‘)\/°V(,)\L"J/\OM/°\/Q\("J/\O/\A/°Y"§~\IE\/B‘:/
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Variante A
Variante B

W\X“WOXM
Abb. 2-9: Schematische  Darstellung  der mdoglichen  Polymer-Komplexe nach
Komplexierung zweier unterschiedlicher AB-Blockcopolymere in Gegenwart

voneinander (Variante A: Selbsterkennung, Variante B: Mischkomplex; das

PEOQ-Weichsegment ist als geschléingelte Linie dargestellt).
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3 Synthesen
3a Synthese von funktionalisierten Bipyridinen
311 Ein Riickblick

Schon im Jahr 1889 begann die synthetische Bipyridinchemie, als F. Blau durch die trockene
Destillation von Kupferpicolinat reines 2,2‘-Bipyridin erhielt [74]:

Abb. 3-1: Erste bekannte Synthese von 2,2 ‘-Bipyridin.

Aufgefallen waren die 2,2'-Bipyridine durch ihre Komplexbildungsfihigkeit und so
entwickelte sich in den 30er Jahren ein groBes Interesse, spezicll fur ihre Anwendung in der
analytischen Chemie [48]. Eine Rennaissance erlebte die Bipyridinforschung in den 70er
Jahren. Viele Platin-Bipyridinkomplexe wurden auf ihre cancerostatischc Wirksamkeit
untersucht [49, 50]. Des weiteren kam es zum Einsatz von verschiedenen Bipyridin-
verbindungen als Herbizide und auch in der Natur vorkommende Bipyridinverbindungen und
ihre Wirkung wurden erforscht [75-77].

Seit den 80er Jahren ist das 2,2‘-Bipyridin eines der zentralen Molekile der
Supramolekularen Chemie. Durch seine Fihigkeit Supramolekulare Strukturen, u. a. doppelte
Helices auszubilden, erfreut es sich groBten Interesses vieler Forschungsgruppen [78, 79].

Dic vorliegende Arbeit beschriinkt sich auf 2,2‘-Bipyridine, die in 6 und 6‘-Position

substituiert sind.
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31.2 Retrosynthetische Analyse der Oligo(bipyridine)

Da die zu synthetisierenden Oligo(bipyridine) sehr komplex sind, ist es sinnvoll eine
retrosynthetische  Analyse durchzuftihren. Durch diese kann man erkennen, wo
Verkniipfungen zwischen einzelnen Bipyridinen sinnvoll sind, und an welchen Stellen das
Oligobipyridin gespalten werden kann, damit man zu méglichst einfachen Bipyridin-
Bausteinen gelangt. In Abb. 3-2 ist das zu synthetisierende 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin
dargestellt und es werden Mdglichkeiten aufgezeigt dieses zu ,zerteilen“, um zu dem

zentralen Precursor dem 6,6°-Dimethyl-2,2“-bipyridin 4 zu gelangen.

] |
\O/O\/o " " o NN0 N M 0P
wo%o/\/\/“‘ 5'\/%\0,11
\E"J/C”l/lf Mo\/(uj\O/\o,\/\o,n

Sass

4

Abb. 3-2: Retrosynthetische Analyse des zu synthetisierenden 2-1 -Bis(bipyridin)-

Bipyridins.
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313 Synthese des 6,6°-Dimethyl-2,2‘-bipyridin-Precursors

Der zentrale Precursor, das 6,6'-Dimethyl-2,2‘-bipyridin 4 kann auf verschiedenen in der
Literatur beschriebenen Reaktionswegen erhalten werden (Abb. 3-3). Die Ausbeuten der
verschieden Synthesen unterscheiden sich dabei zum Teil betrichtlich.

Die in Syntheseweg 1 (Abb. 3-3) beschriebene doppelte Methylierung des 2,2°-Bipyridins
liefert den Precursor das 6,6°-Dimethyl-2,2‘-bipyridin 4 in 43%iger Ausbeute [80, 81]. Mit
nur sehr geringer Ausbeute (1%) entsteht der gewlinschte Precursor auf dem Weg der
Kupplung von 6-Methylpyridin mit Nickel oder durch Bestrahlung, wie in Syntheseweg 2 und
3 dargestellt [82, 83].

2,6-Dibrompyridin dient als Ausgangsverbindung in Syntheseweg 4. Nach doppeltem Metall-
Halogenaustausch und nachfolgender Methylierung mit Dimethylsulfat wird das 6,6
Dimethyl-2,2-bipyridin 4 in 50%iger Ausbeute erhalten [84].

Die am hiufigsten durchgefilhrten Synthesen sind Kupplungsreaktionen von 2-Brom-6-
methylpyridin 2. Die klassische Ullman-Reaktion (Syntheseweg 5) liefert den Precursor 4 in
5-20%iger Ausbeute durch Kupplung mit Kupferpulver [85]. Wird statt dessen ein Nickel-(0)-
Komplex, der in situ aus NiCl;, Triphenylphosphin und Zink erzeugt wird, als
Kupplungskatalysator benutzt (Syntheseweg 6), so entsteht das 6,6°-Dimethyl-2,2*-bipyridin
4 in bis zu 50%iger Ausbeute [86]. Mit Raney-Nickel, wie in Syntheseweg 7 dargestellt, 148t
sich das 6,6'-Dimethyl-2,2*-bipyridin 4 ebenso in 50%iger Ausbeute isolieren [87].
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Abb. 3-3: Darstellungsmaglichkeiten des 6.6 “-Dimethyl-2,2"-bipyridin-Precursors 4.

2
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in Abb. 3-4 dargestelite Synthese, die reduktive
Kupplung von 2-Brom-6-methyl-pyridin 2 mittels Palladium auf Aktivkohle in wéBrigem
Medium in Anwesenheit von Benzyltniethylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator
und Natriumformiat durchgefithrt. Diese Methode erwies sich in friiheren Arbeiten als
.Methode der Wahl*, da bei einer Reaktionszeit von 48 h das gewiinschte Produkt in 63%iger
Ausbeute erhalten werden konnte {68, 88]. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte durch

Feststoffdestillation.

1. HBr, Br;, -35°C PU/C
2. NaNO, NaOOCH

/Cl 3. N8O ﬂ BzEL,NC, NaOH
NT NH, NT TBr H,0

1 2 Riickfug, 48 b

Abb. 3-4: Synthese des 6,6'-Dimethyl-2,2‘-bipyridin-Precursors 4.

Das zur Kupplung verwendete 2-Brom-6-methylpyridin 2 kann mit hoher Ausbeute (88%),
1, bei tiefer

sowic in groBen Ansitzen aus dem kiuflichen 2-Amino-6-methylpyridin
Temperatur durch Diazoticrung mit Natriumnitrit in Gegenwart von Brom synthetisiert
werden. Dicse Synthese kann semikontinuierlich in eincm mit Trockeneis/Ethanol gekithitem
Glasreaktor durchgefihrt werden, wobei bis zu 400g/Tag erhalien werden [89].

Nebenprodukt dieser Synthese ist das 2,5-Dibrom-6-methylpyridin 3. Die Menge an
Nebenprodukt wird vor allem durch die Reaktionstemperatur bestimmt. Diese ist bei der
GroBe der durchgefithrien Ansiitze nicht leicht zu kontrollieren und kann nicht in allen
Bereichen des 2-Liter-Glasreaktors gleich niedrig gehalien werden (zwischen -30° und -
20°C). So erhilt man bis zu 5% Nebenprodukt. Das 2,5-Dibrom-6-methylpyridin 3 kann zwar
durch Siulenchromatographic abgetrennt werden, was aber bei den grofien Substanzmengen
sehr aufwendig ist. Eine Kupplung des Gemisches wilrde folglich neben dem gewilnschten
6.6'-Dimethyl-2,2'-bipyridin-Prccursor 4 auch das 5-Brom-6,6'-dimethyl-2,2*-bipyridin
crgeben. Newkome et al. berichten jedoch, daB wenn die Kupplung in einem Stahlreaktor
anstelle cines Glasrcaktors durchgefithrt wird, der Brom-substutuierte Kohlenstoff in 5-
Position reduziert wird [68, 90] und man somit nur das gewiinschte 6,6'-Dimethyl-2,2*-

bipyridin 4 erhdlt.
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1. HBr, Bry, -35°C Pd/C
2.NaNO, NaOOCH
d 3.NaOH B2EtNCI, NaOH
ey
N7 TNH, NT “Br H,0
1 2 Riickfluf, 48 h
I 1 4
[ |
| 1. HBr, Br, -35°C PAIC i
I 2.NaNO, NaOOCH !
! 3. NaOH Br BzEt;NCl, NaOH I
SR ST e ;
N Br H,O
3 Riickfluf, 48 h
Edelstahlreaktor
Abb. 3-5: Verwendung des Nebenproduktes in der Precursorsynthese.
314 Synthese der mono- und bisfunktionalisierten Bipyridine

Ausgehend von dem zentralen Precursor 6,6°-Dimethyl-2,2 -bipyridin 4 lassen sich zahlreiche
funktionalisierte Derivate synthetisieren, aus denen anschlieBend in klassischen Reaktionen
die Oligobipyridine aufgebaut werden ktnnen. Eine Schliisselstellung nehmen dabei die

Hydroxymethyl-bipyridine ein. Diese knnen in 3 Reaktionsstufen in akzeptablen Ausbeuten

aus dem Precursor gewonnen werden.

Eine der wichtigsten Reaktionen in der ,Bipyridin-Welt* ist die N-Oxidation mit
anschlieBender Boekelheide-Unlagerung [91, 92].

Durch N-Oxidation kann sowohl das Mono- als auch das Bis-N-Oxid erhalten werden. Diese
konnen mittels Bockelheide Umlagerung in die jeweilige Acetoxymethyl-Verbindung
umgewandelt werden, welche dann schlieBlich durch Hydrolyse zu den fur die weiteren

Synthesen wichtigen Hydroxy-Verbindungen verseift werden kénnen (Abb. 3-6).
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m-CPBA H,0,, AcOH
CHCly 4 Riickfluf}, 16 h
24h

Ac,O Ac,0
Riickflul}, 20 min RiickfluB, 20 min

HCI(6N) K;CO,
Dioxan EtOH,2h
Rtickflu}, 14 h
I N HO N
N OH N OH
7 10

Abb. 3-6: Synthese des 6-Mono- und 6,6°-Bis(hydroxymethyl)-2,2"-bipyridins.

Die Reaktion von 6,6°-Dimethyl-2,2*-bipyridin 4 in Wasserstoffperoxid und Essigséure fithrt
in 68%iger Ausbeute zu 6,6'-Dimethyl-2,2*-bipyridin-1,1"-bis-N-oxid 8

-t

welches durch
Umkristallisation gereinigt wird. Da es bei der Aufarbeitung zu einer Anreicherung von
Peroxiden kommt, muB mit groBer Vorsicht und den entsprechenden SchutzmaBnahmen
gearbeitet werden. Das 6,6°-Dimethyl-2,2'-bipyridin-1-N-oxid § erhilt man durch Umsetzung
des Precursors 4 mit 3-Chlorperbenzoesiure. Trotz Reaktion mit bis zu 1.5 fachem Uberschu8
an 3-Chlorperbenzoesiure, konnte im Gegensatz zu vorherigen Arbeiten [68] (vgl. auch [90])
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das 6,6'-Dimethyl-2,2‘-bipyridin 4 nie vollstindig umgesetzt werden. Dieses muBte
chromatographisch abgetrennt werden. Man erhielt das 6,6'-Dimethyl-2,2*-bipyridin-1-N-
oxid § in einer Ausbeute von 43%.

In einem weiteren Schritt erfolgte die Umsetzung der N-Oxide mit frisch destilliertem
Acetanhydrid, die sogenannte Boeckelheide-Umlagerung. Nach chromatographischer
Reinigung und Umkristallisation erhilt man das 6-(Acetoxymethyl)-6'-methyl-2,2’-bipyridin
6 in 56%iger Ausbeute und das 6,6’-Bis(acetoxymethyl)-2,2"-bipyridin 9 in 48%iger
Ausbeute.

Nach Verseifung der Acetoxyverbindungen erhdlt man 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-
bipyridin 10 (83% Ausbeute) und 6-(Hydroxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 7 (82%
Ausbeute). Wegen der weitaus groBeren Reaktivitit der Bis-Acetoxy-Verbindung 9 muB diese
nur bei Raumtemperatur mit K,CO; umgesetzt werden. Im Gegensatz dazu muB das 6,6°-

Dimethyl-2,2*-bipyridin-1-N-oxid § mit Chlorwasserstoffsiure verseift werden.

315 Functional Group Interconversion I

Fir weitere Syntheseschritte und zum Aufbau der Oligobipyridine sind weitere verschieden
funktionalisierte Bipyridine erforderlich. Diese erhilt man durch functional group
interconversion (FGI), einer Reihe von Transformationsrektionen die in fritheren Arbeiten
beschrieben wurden [68]. So kann man die bendtigten Bipyridinverbindungen, je nach Bedarf
in wenigen Stufen synthetisieren. Zunichst wird in diesem Kapitel auf nicht-selektive
Transformationsreaktionen eingegangen. Die selektive Lithiierung nur einer OH-Funktion des
Bis(hydroxy)-bipyridins 10 wird in Kapitel 3.1.8 beschrieben.

Eine weitere wichtige Rolle kann den Brommethyl-bipyridinen zugeschrieben werden. Mit
den Hydroxymethyl-bipyridinen lassen sie sich gemiB der Williamson‘schen Ethersynthese
zu verschiedenen Oligobipyridinen umsetzen [93]. Sie konnen entweder direkt aus den

Hydroxyverbindungen oder auch iiber die Methansu]fonyloxymethyl-bipyridine hergestellt
werden (Abb. 3-7).



Synthesen 27

HBr (48%)
Riickfluf}, 24 h

MsCl, NEt, LiBr

CH,Cl,, 0°C, 45 min THF, 50°C, 1h

HBr (48%)
Riickfluf, 24 h Br

M;sCL NEt, LiBr

OMs o
CH,Cl,, 0°C, 45 min THF, 50°C, 1h

Abb. 3-7: Synthese der Brommethylbipyridine 12 und 14 durch FGI.

Reaktion des Hydroxybipyridins 7 mit Bromwasserstoffsdure ergibt 6-(Brommethyl)-6'-
methyl-2,2’-bipyridin 12 in 60%iger Ausbeute. Setzt man 6-(Hydroxymethyl)-6’-methy}-2,2’-
bipyridin 7 mit Methansulfonsiurechlorid um erhilt man 6-(Methansulfonylmethyl)-6’-
methyl-2,2-bipyridin 11 in 50% Ausbeute. Dieses kann durch Zugabe von LiBr in die
Monobromverbindung 12 iiberfiihrt werden (80% Ausbeute).

Das im MultigrammaBstab synthetisierte 6,6'-Bis(hydroxymethyl)-2,2-bipyridin 10 kann
analog direkt durch Bromierung mit Bromwasserstoffsiure mit 56% Ausbeute in das 6,6'-
Bis(brommethyl)-2,2’-bipyridin 14 itberfithrt werden. Reaktion von 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-
2,2'-bipyridin 10 mit Methansulfonylchlorid ergibt 6,6’-Bis(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-
bipyridin 13 in 50%iger Ausbeute. Dieses kann mit LiBr mit hoher Ausbeute (87%) zur
Bisbromverbindung 14 umgesetzt werden {68, 94].
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Ein Vorteil des Umweges iiber die Methansulfonylverbindungen liegt in der Moglichkeit die
Synthesen bei deutlich milderen Bedingungen durchzuftihren, da die Methansulfonylgruppe
eine sehr gute Abgangsgruppe ist. Dies wird im weiteren Verlauf der Arbeit von Wichtigkeit
sein. Durch diese Reaktionen kann jedoch kein monogeschiitztes Bis(hydroxybipynidin)
synthetisiert werden. Die dazu erforderliche Reaktion, die von der Maglichkeit der Isolierung

des Monolithiumalkoholats von 10 ausgeht ist in Kapitel 3.1.8 (Syntheseschema Abb. 3-11)
beschrieben.

3.1.6 Functional Group Interconversion I1

Das 6-(Brommethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 12 kann  nun  seinerseits  als
Ausgangsverbindung fiir weitere Transformationsreaktionen benutzt werden. So kann ein
Spacer unterschiedlicher Linge durch Williamson‘sche Ethersynthese eingeftihrt werden. Die
Schutzgruppe des jeweiligen Spacers kann unter milden Bedingungen abgespalten werden.

Somit steht ein Baustein fur die Synthese verschiedener Bis(bipyridin)-Modellverbindungen
zur Verfligung.

12

N2O(CH,),04-Bu NaOCH,(CH,),CH,0-TRDMS
THF, nucmwucmm, 20h
N
Aot %oao_% 1
n

15
17:n=8
HCI 4N, Dioxan NBu,F, THF
Réckfluf, 6 h °C,2h 18:n=12
N OH N,
~ 0NN N 0
/(]\(J/\ B:”
16
19:n=8 20:n=12
Abb. 3-8: Functional Group Interconversion JI,
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Nach Williamson reagiert das Alkoholat des 4-t-Butoxybutan-1-ol 52 in THF mit 6-
(Brommethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 12 zu 6-(4""-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(methyl)-2,2’-bipyridin 15 in 86%iger Ausbeute [68). Da das 4-t-Butoxybutan-1-ol §2 im
Gemisch mit 1,4-t-Butoxybutan (siche Kapitel 3.2) im UberschuB eingesetzt wird, muf der
iiberschiissige Spacer anschlieBend noch mit Hilfe eines Kugelrohrofens abdestilliert werden
[68). Die damit eingefithrte t-Butyl-Schutzgruppe ist basenstabil, kann aber leicht unter sauren
Reaktionsbedingungen abgespalten werden {96-102].

Am besten erfolgt die Abspaltung in Dioxan unter Zugabe von 2N HCl. Man erhilt das 6-
(4"’ -t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(methyi)-2,2"-bipyridin 16 in 86%iger Ausbeute.
Umsetzung des Brom-bipyridins 12 mit dem Alkoholat des 8-t-Butyldimethylsiloxyoctan-1-
ols 55 bzw. 12-t-Butyldimethylsiloxydodecan-1-0l §7 in THF ergibt das 6-(8''-t-
Butyldimethylsiloxyoctamethylen-1'"-ox ymethyl)-6"-methyl-2,2’-bipyridin 17 in 59%iger
Ausbeute und das 6-(t-Butyldimethylsiloxydodecamethylen-1-oxymethyl)-6'-methyl-2,2’-
bipyridin 18 in 74%iger Ausbeute. Die t-Butyl-dimethylsilyl-Schutzgruppe (nachfolgend als
TBDMS-Schutzgruppe bezeichnet) ist ebenfalls basenstabil, 148t sich aber einfach mit
Tetrabutylammoniumflourid (NBu,F) abspalten [96, 97). Reaktionen der jeweiligen
Bipyridinverbindungen 17 und 18 mit NBu,F ergeben die entsprechenden Alkohole 6-(8°"-
Hydroxyoctamethylen-1""-oxymethyl)-6'-(methyl)-2,2'-bipyridin 19 in 63%iger und 6-
(Hydroxydodecamethylen-1-oxymethyl)-6'-methyl-2,2"-bipyridin 20 in 69%iger Ausbeute.
Dic Ausbeuteverluste sind hauptsichlich auf Veriuste bei der erforderlichen chromato-

graphischen Reinigung zuriickzufUhren.

317 Synthese von unfunktionalisierten Bis(bipyridin)-Modellverbindungen

Die Synthese der Modeliverbindungen, deren Verhalten bei der Komplexierung mit Cu(l)-
Tonen spiter untersucht werden soll, verlduft gemi#B der Williamson’schen Ethersynthese
[93]. Reaktion von 6-(4"’-t-Butoxytetramethylenox ymethyl)-6'-(methyl)-2,2’ -bipyridin 33, 6-
(8'-Hydroxyoctamethylen-1''-oxymethyl)-6'-(methyl)-2,2"-bipyridin 19, 6-(12*‘-Hydroxy-
dodeca-methylen-1-oxymethyl)-6'-methyl-2,2"-bipyridin 20 und 6-(16**-Hydroxyhexadeca-
methylen: |-oxymethyl)-6"-methyl-2,2"-bipyridin 21 mit NaH in THF und nachfolgende
Zugabe ciner quimolaren Menge von 6-(Brommethy))-6'-methyl-2,2"-bipyridin 12 ergibt die
Bis(bipyridine) 6,6"""-Dimethyl-6,6"' [methylenoxytetramethylen-oxymethy]bis[2,2’-
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bipyridin] 22 in 77%iger, 6.6""-Dimethyl-6,6"’ [methylenoxyoctamethylen-oxymethyl]-bis-
[2,2’-bipyridin] 23 in 30%iger, 6,6"-Dimethyl-6,6""[methylenoxydodeca-
methylenoxymethyl]-bis-[2,2"-bipyridin] 24 in  56%iger und 6,6'°-Dimethyl-
6,6"[mcthylenoxyhexadeca-methylenoxymethyl]-bis-[2,2’-bipyridin] 25 in 22%iger
Ausbeute (Abb. 3-9).

CH{L
N N O/E OH Br N
] n

12
16:n=4 19:n=8
20:n=12 21:n=16 NaH
THF, Rickfluf, 20 h

For o~ L
c.CH X
:/\Q/O\

22:n=4 23:n=8
24:n=12 25:n=16

Abb. 3-9: Synthese der Bis(bipyridin )-Modellverbindungen.

a,m—Di(bipyridin)-Model]verbindungen, die verschiedene Polyethylenglykole als Spacer
enthalten, konnen direkt aus dem 6-(Brommethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 12 und dem
entsprechenden Polyethylenglykol synthetisiert werden. Man erhalt das 6,6’ -Dimethyl-
6,6"[methylenoxytelraethylcnglykoloxymethyl]-bis-[2,2‘-bipyridin] 26 in 48%iger Ausbeute
und das 6’*-Dimethyl-6,6' '[methylenoxyhexaethyleng]ykoloxymcthyl]-bis-[2,2’-bipyridin] 27
in 54%iger Ausbeute (Abb. 3-10).
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N l Br m‘ﬁ/oj INj\O/\ Br
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NaH
THF, Riickfluf}, 20 b
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Abb. 3-10:  Synthese der durch Polyethylenglykol-Spacer getrennten o,-Di(bipyridin)-
Modellverbindungen.

3.18 Synthese von unsymmetrisch bisfunktionalisierten Bipyridinen

Bisfunktionelle Bipyridine mit verschiedenen funktionellen Gruppen sind die Schlissel-
bausteine zum Aufbau von funktionalisierten Oligobipyridinen. Gem#B den Arbeiten von
Schubert [68, 94] kann aus dem 6,6'-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 10 mittels
Lithiierung und anschlieBender Umsetzung mit Methansulfonsiurechlorid (MsCl) die
monogeschiitzte Hydroxyverbindung 29 erhalten werden. Diese ermoglicht einen Einstieg in

die Klasse der unsymmetrisch bifunktionalisierten Bipyridine (Abb. 3-11).
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Abb.3-11:  Synthese von unsymmetrisch funktionalisierten Bipyridinen.

Sehr wichtig bei der Synthese der monogeschiitzten Bipyridinverbindung 29 sind die
geeigneten Reaktionsbedingungen. Zum einem ist THF als Losungsmittel zu wihlen, da das
Zwischenprodukt nur in THF unldslich ist. Des weiteren kann eine Monometallierung nur mit
n-Buthyllithium erreicht werden. SchlieBlich ist auch die Temperatur zwischen -55° und

-45°C zu halten, da es bei htheren Temperaturen verstirkt zu einer Bildung des
Bislithiumsalzes kommt. Das Monolithiumsalz des 6,6’-Bis(hydroxymethy!)-2,2’-bipyridin
28 wird in situ bei —45°C mit Methansulfonsiurechlorid umgesetzt und man erhilt das
monogeschiitzie 6-(Methansulfonyloxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 29, nach
chromatographischer Reinigung in 52%iger Ausbeute. Das ebenso entstehende 6,6'-
Bis(methansulfonyloxymethyl)-2,2'-bipyridin 13, welches chromatographisch abgetrennt

wird, kann wie in Kapitel 3.1.5 beschrieben weiterverwendet werden. Diese relativ instabile

2
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Verbindung muB generell bei niedrigen Temperaturen und unter FeuchtigkeitsauschluB
gehandhabt werden. Durch Reaktion mit LiBr kann Verbindung 29 mit 65%iger Ausbeute in
das stabile 6-(Brommethyl)-6'-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 30 transformiert werden.
Dieses kann fiir weitere Reaktionen zum Aufbau von Oligobipyridinen jedoch nicht genutzt
werden (vgl. auch [68]).

Die Einfihrung einer stabilen Schutzgruppe ist daher zwingend notwendig. Die ecinzige
Schutzgruppe, die in gewiinschter Art und Weise mit dem Mono-lithiumsalz der
Bishydroxyverbindung reagiert ist die Methoxyethoxmethylgruppe (MEM-Gruppe), die als
Chlorid bei der Synthese der monogeschitzten Bipyridinverbindung 31 eingesetzt wird (Abb.
3-12) [68, 105].

MEMCI l
H N 0
0 N o N o NN
THF, -50°C,5 h
31
n-BulLi MsCl, NEt,
THF, -60°C, 1 h CH,Q1,, 6°C, 45 min

MsO N o
. N o N0 NN
32
LiBr
THF, 50°C, 1h

Abb. 3-12:  Synthese von unsymmetrisch funktionalisierten Bipyridinen.

Umsetzung des Lithiumsalzes des 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 28 mit MEMCI bei
~ 55°C ergibt 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6'-(hydroxymethyl)-2,2-bipyridin 3i.Da
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stets auch das doppelt geschiitzte Produkt entsteht und die Reinigung mittels Siulen-
chromatographie sehr aufwending ist, kann keine hhere Ausbeute als 19% erreicht werden.
Diese extrem schlechte Ausbeute und die Probleme, die beim Abspalten der Schutzgruppe
auftraten (siche Kapitel 3.1.10), sprechen stark gegen eine weitere Anwendung der MEM-
Schutzgruppe zum Aufbau héherer Oligo(bipyridine).

Die freie Hydroxygruppe kann nun gemB der in Kapitel 3.5 beschriebenen functional group
interconversion selektiv transformiert werden.

Reaktion mit Methansulfonsiurechlorid ergibt das 6-(Methox yethox ymethyloxymethyl)-6’-
(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 32 in 64%iger Ausbeute. Nachfolgende Reaktion mit LiBr in
THF ergibt das 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2"-bipyridin 33 mit
einer Ausbeute von 86%.

Die beschriebenen Probleme mit der Mesyl- und der MEM-Schutzgruppe erfordem daher die
Einfithrung einer weiteren Schutzgruppe, um das gewlnschte Anforderungsprofil der
»Grundbausteine* zu erreichen. Weiterhin ist die Einfilhrung eines Spacers zum Erreichen
ciner ,,Codesequenz® (vgl. Kapitel 2), sowie hinsichtlich der Léslichkeit der Bipyridin-
Verbindungen von groBer Bedeutung. Diese verschiedenen Anforderungen werden sehr gut
von dem schon vorher beschriebenen mit einer t-Butylgruppe monogeschiitztem Butandiol
erreicht, welches in diesem Arbeitskreis schon weitgehende Verwendung fand [68, 99-102].

Tropfenweise Zugabe von 6-(Methansulfonyloxymethyl)-6'-(hydrox ymethy1)-2,2’-bipyridin
29 in THF zu einer Losung des Alkoholats von t-Butoxybutan-1-ol 52 im 10-fachen
UberschuB bei 0°C ergibt 6-(4"-l—Butoxytetramethylenoxymethyl)-é’-(hydroxymethyl)-2,2'—
bipyridin 34 in einer Ausbeute von 89% (Abb. 3-13). Somit erhilt man durch Substitution der
Mesylgruppe eine stabile monogeschtitzte Bipyridinverbindung, die filr weitere Umsetzungen
sehr gut geeignet ist. Die Reinigung des Oligen Rohproduktes erfolgt durch eine
Kugelrohrdestillation, wobei iiberschiissiges mono-und bigeschiitztes Butandiol entfernt

werden kann. Eine nachfolgende Reinigung mittels Chromatographie war zumeist
erforderlich.

Dic freie Hydroxygruppe kann nun bei moderaten Bedingungen weiter umgesetzt werden.

Reaktion mit Methansulfonstiurechlorid ergibt das 6—(4"-t-Bu(oxytetramcthylenoxymethyl)-

6’-(methansulfonyloxymethyl)—2,2‘-bipyridin 35 in 82%iger Ausbeute. Dieses 188t sich mit
LiBr in das 6-(4"-t-Butoxytetramethylenoxymcthyl)-6'—(brommethyl)-2,2‘-bipyridin 36
Uberfithren, das in bis zu 96%iger Ausbeute erhalten werden kann,
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Damit hat man einen geeigneten Baustein zum Aufbau von funktionalisierten

Oligo(bipyridinen), der stabil ist.

MsQ i

N OMs
THF, -50°C, S h

29

LiO(CH,),0-t-Bu
THF, 45°C, 2 b

o/\/\/0~'—

10 4

n-BuLi
THF,-60°C, 1 h

MsCl, NEt,
CH,Q1;, 0°C, 45 min

MsO. N N. I o/\/\/o—|—

35
LiBr
THEF, 50°C, 1 h
o, O,WO_I_
36

Abb. 3-13:  Synthese von mit Spacer und t-Butyl-Schutzgruppe monogeschiitzien
Bipyridinen.

Des weiteren kann man durch Einfiihrung einer Schutzgruppe unterschiedlicher Stabilitit
einen zweiten dem Bipyridin 34 analogen ,Baustein* synthetisieren, den man zum Aufbau
zweifach funktionalisierter Oligo(bipyridin)-Verbindungen nutzen kann. Nach verschiedenen
Versuchen (u. a. mit THP und MEM) erwies sich die t-Butyl-dimethylsilyl-Gruppe (TBDMS-
Gruppe) als sehr geeignet [96, 97, 103, 104]. Sowohl aus priparativen als auch aus
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Lisstichkeitsgriinden wird die TBDMS-Gruppe zuniichst benutzt um eine Hydroxygruppe des
Butandiols zu schiitzen. Das monogeschilizte Butandiol wird dann analog dem 4-t-

Butoxytutan-1-ol 52 verwendet (Abb. 3-14).

o u MsCl

N OMe
THF, -50°C,5h

28 29

n-BuLi LiO(CH,),0TBDMS
THF, 45°C,2h

N oM |
HO N A0
N o |

10 37

MsQ, NEt,
CH, (1, 0°C, 45 min

|
['1Y.) N o/\/\/o-r

38

LiBr
THF, 50°C, 1 h

|
Br N o/\/\/O-T+—

39

Abb.3-14:  Synthese von mit Spacer und TBDMS-Schutzgruppe monogeschiitzten

Bipyridinen.

Tropfenweise Zugabe von 6—(Methansulfonyloxymcthyl)-é'-(hydroxymcthyl)—2.2'~bipyridin
29 in THF zu einer Lésung des Alkoholats von 4-t-Butyldimethylsiloxybutan-1-ol 53 im 4-
fachen UberschuB bei 0°C ergibt 6-(4"-tcn-Butyldimcthylsiloxytctramcthylcnoxymethyl)-6'-
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(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 37 in 79%iger Ausbeute. Der iiberschiissige Spacer wird
ebenfalls durch Kugelrohrdestillation abgetrennt.

Durch Umsetzung der monogeschiitzten Bipynidinverbindung 37 mit Methan-
sulfonsdurechlorid (MsCl) erhdlt man 6-(4"-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1’-
oxymethyl)-6’-(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 38 in einer Ausbeute von 69%.
Dieses wird anlog mit LiBr zu 6-(4’"-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1’-oxymethyl)-
6'-(brommethyl)-2,2'-bipyridin 39 umgesetzt (76% Ausbeute). Die Reinigung der Mesyl- und
Bromverbindung erfolgt jeweils mittels Saulenchromatographie.

Damit steht ein weiterer Baustein zur Verfiigung, der sowohl als Hydroxy- als auch als
Bomverbindung fiir weitere Aufbaureaktionen benutzt werden kann. Die Kupplung einer mit
der TBDMS-Gruppe mit einer mit der t-Butylgruppe geschiitzten Bis(bibyrdin)-Verbindung,
ermoglicht die selektive Abspaltung nur einer Schutzgruppe, was die Synthese zahlreicher

neuer Oligo(bipyridine) ermoglicht.

3.19 Gerichtete Synthese von funktionalisierten Bis(bipyridinen)

Die in Kapitel 3.1.8 beschriebcnen Bipyridine ermoglichen nun die Synthese von
Bis(bipyridinen), die wahlweise e¢in- oder zweifach funktionalisiert sind. Die
bisfunktionalisierten Bis(bipyridine) erméglichen nun den Aufbau eines 2-1-Bis(bipyridin)-
Bipyridins, das ebenfalls bisfunktionalisiert ist. Dies konnte in zukiinftigen Arbeiten zur
Synthese von ABC-Dreiblockcopolymeren mit zentralem Bis(bipyridin)-Hartsecgment genutzt
werden. Der Aufbau der verschiedenen Bis(bipyridine) erfolgt durch Williamson'sche
Ethersynthese (vgl. Kaptitel 3.1.7).

Das monofuktionalisierte Bis(bipyridin) wurde schon in fritheren Arbeiten beschrieben [68,
99] (Abb. 3-15).
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NaH
THF, Riickfluf}, 20 h

40

Abb.3-15:  Synthese des monofunktionalisierten Bis(bipyridins).

Durch Zugabe von 6-(Brommethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 12 zu einer Losung von 6-(4"'-t-
Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 34 und NaH in THF 148t
sich 6’-(4'""*t-Butoxytetramethylen-1°""’ -oxymethyl)-6'**-methyl-6,6"* [ox ybis(methylen)]bis
{2,2’-bipyridin] 40 in 82%iger Ausbeute synthetisieren.

Das mit MEM- und t-Butyl-Gruppe verschieden funktionalisierte Bis(bipyridin) 6’-(4""t-
Butoxytetramethylen-1'"**-oxymethyl)-6'** (methox yethoxymethylox ymethyl)-6,6’ -
foxybis(methylen)]bis[2,2'-bipyridin] 40a entsteht in 66%iger Ausbeute durch Reaktion von
6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6'-(hydroxymethy!)-2,2’-bipyridin 31 mit NaH in THF
und anschlieBender Zugabe von 6-(4’’-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6-(brommethyl)-
2,2"-bipyridin 36 (Abb. 3-16). Diese Bis(bipyridin)-Verbindung wurde im weiteren Verlauf
der Arbeit nicht mehr eingesetzt, da die MEM-Schutzgruppe nur sehr schlecht (Ausbeute:
20%) abgespalten werden konnte. Das mit der TBDMS-Gruppe und t-Butyl-Gruppe
geschiltzte  Bis(bipyridin)  6’-(4""’t-Butoxy-tetramethylen-1"""*-oxymethyl)-6">*-(4"**"-t-
butyldimethyl-siloxytetramethylen-1"""" oxymethyl)-6,6-[oxybis(methylen)Ibis[2,2’-
bipyridin] 42 wird analog aus 6-(4'-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylenoxymethyl)-6'-
(hydroxymethy!)-2,2'-bipyridin 37  und 6-(4’"-t-Butoxytetramethylenox ymethyl)-6'-
(brommethy!)-2,2’-bipyridin 36 in THF mit 71% Ausbeute synthetisiert (Abb. 3-16).



_|_°/\/\/°\/©\<‘J/\B, m/\@/@\/ovo\/\o/
36 31

NaH
THF, Riickfluf, 20 h

) |
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NaH
THF, Riickflu$, 20 h
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Abb. 3-16:  Synthese dera, w -bisfunktionalisierten Bis(bipyridine).

3.1.10 Functional Group Interconversion I11

Durch selektive Abspaltung der verschiedenen Schutzgruppen der Bis(bipyridine) erhilt man
die entsprechenden Hydroxyverbindungen. Diese werden zum einen zum Aufbau der
funktionalisierten 2-1-Bis(Bipyridin)-Bipyridine benutzt. Des weiteren werden sie mit Hilfe
der Urethanchemie in Makromolekiile eingebaut. Dazu miissen sie zunichst mittels
Phosgenierung in die entsprechenden Chloroformiate umgewandelt werden, die durch
Reaktion mit Piperazin-terminierten Polyethern zu den gewilnschten Bipyridin-haltigen
Copolymeren umgesetzt werden {68, 94, 99, 100].

Die Abspaltung der t-Butyl-Schutzgruppe erfolgt in Dioxan unter Zugabe von 2N

Chlorwasserstoffsiure. Die S#ure darf nicht konzentrierter sein, da sonst auch die quasi
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benzylischen Etherbindungen gespalten werden konnen. Man erhilt somit nach der
Abspaltung der Schutzgruppe das 6-(4‘‘-Hydroxytetramethylen-1*‘-oxymethyl)-6‘-methyl-
2,2'-bipyridin 16 in 73%iger Ausbeute, welches quantitativ in Acetonitril in das

entsprechende Chloroformiat 43 umgewandelt werden kann (Abb. 3-17) [69].

HCI(2N)
Dioxan, Riickfiuf}, 4 h

coci,
CH,CN, 5°C, 41

AT
0
T

43

Abb.3-17:  Functional Group Interconversion III.

Analog erhidlt man somit das 6’-(Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6""*-methyl-6,6""-
[oxybis(methylen)}bis[2,2'"-bipyrdin] 41 in einer Ausbeute von 64%. Diese Verbindung kann
quantitativ durch Phosgenierung in einem Chloroform/Acetonitril-Gemisch bei niedriger

Temperatur (5°C) in das entsprechende Chloroformiat 44 iiberfithrt werden (Abb. 3-18, vgl.
auch {68]).
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HCI (2N)
Dioxan, RiickfluB, 6 h

cocl,
CHCI/CH,CN, 5°C, 4 h

Abb, 3-18:  Functional Group Interconversion Ill.

Die Abspaltung der TBDMS-Gruppe (Abb. 3-19) verlduft im Vergleich zu der t-Butyl-
Gruppe am selektivsten und unter den mildesten Bedingungen. Durch Zugabe von Flourid-
Ionen wird die TBDMS-Gruppe bei Raumtemperatur in THF innerhalb von 2 h quantitativ
abgespalten [96, 97]. Entscheidend fiir die weitere Synthese der Oligo(bipyridine) ist, daB die
TBDMS-Schutzgruppe selektiv in Gegenwart der t-Butyl-Schutzgruppe entfemt werden kann,
ohne da8 die t-Butyl-Schutzgruppe angegriffen wird.

Reaktion von 6’-(4”’"’t-Butoxytetramethylen-1"""'-oxymethyl)-6""(4’""’ -t-butyldimethyl-
siloxytetramethylen-1"""oxymethyl)-6,6" [oxybis(methylen)1bis[2,2’-bipyridin] 42  mit
Tetrabutylammoniumflourid (NBuF) in THF ergibt die Hydroxy-bis(bipyridin)-Verbindung
6°-(4’"'t-Butox ytetramethylen-1""""-oxymethyl)-6"*(4"***’-hydrox ytetramethylen-
1"*""’oxymethyl)-6,6""[ox ybis(methylen)]bis{2,2’-bipyridin] 45 in 90%iger Ausbeute (Abb. 3-
18). Damit steht ein weiterer Baustein fiir die Synthese des 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridins zur
Verfiigung.
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Abb. 3-19:  Functional Group Interconversion I11.

42
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3.1.11 Gerichtete Synthesen von Oligo(bipyridinen) mit Codesequenz

Durch die Synthese verschiedener Bipyridin- und Bis(bipyridin)-Bausteine besteht nun die
Moglichkeit neuartige Oligo(bipyridine) mit Codesequenz aufzubauen, die mono- oder
bisfunktionalisiert sind und damit nach durchgefithrter FGI in Makromolekiile eingebaut
werden konnen. Durch den ebenfalls synthetisch sehr niitzlichen Spacer wird die
Codesequenz erreicht. Somit wird es mdglich eine richtungskorrelierte Komplexierung durch
Zugabe von Cu(l)-Tonen zu erreichen (vgl. Kapitel 3.4.3 und Kapitel 4.3.2)

Die  Reaktion  von 6’-(Hydrox ytetramethylenoxymethyl)-6'"’-methyl-6,6’' -[oxybis-
(methylen)]bis[2,2"'bipyrdin] 41 mit NaH in THF und anschlieBender Zugabe von 6-(4""-t-
Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2’-bipyridin 36 ergibt das mono-
funktionalisierte 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin 46 in 67%iger Ausbeute. Dieses wird als
Modellverbindung herangezogen (68, 70] (Abb. 3-20).

U’O”%W ~ At

36
NaH
THF, Riickfluf}, 20 h

\0/(')\/0\/(;\(")/\0/\/\,0\/%0/\/\/0_’—
46

Abb. 3-20:  Synthese des funktionalisierten 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridins.
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Die Synthese des mit unterschiedlichen Schutzgruppen bisfunktionalisierten 2-1-
Bis(bipyridin)-Bipyridins 47 erfolgt analog ausgehend von 6’-(4""t-Butoxytetramethylen-
1""""-oxymethyl)-6"’(4’""" ’-hydroxytetramethylen-1'""" ‘oxymethyl)-6,6"" [oxybis(methylen)]-
bis[2,2’-bipyridin] 45 und mit 6-(4"-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1’-oxymethyl)-
6’-(brommethyl)-2,2"-bipyridin 39 mit 71% Ausbeute (Abb. 3-21).

Frorg o Bgrnne Bt

39
NaH
THF, RiickfluB, 20 h

L R e P

Abb.3-21:  Synthese des funktionalisierten 2-1 -Bis(bipyridin)-Bipyridin.
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3.1.12 Functional Group Interconversion IV

Analog den Bis(bipyridinen) wird das funktionalisierte 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin durch
FGI transformiert, um den Einbau als Chloroformiat in ein Makromolekiil zu ermdglichen
(Abb. 3-22). Die Abspaltung der Schutzgruppen und die anschlieBende Phosgenicrung

verlaufen wie in Kapitel 3.1.10 beschrieben.

HCI(2N)
Dioxan, Riickfluf}, 6 h

|

48

coq,
CHCI/THF, 5°C, 16 h

I
\Q/C,)VK/@\O/\O/\/\ﬂ N N o/\/\/°\r°‘
o]

49

Abb.3-22:  Functional Group Interconversion IV: Abspaltung der Schutzgruppe und

Synthese des Chloroformiats.

Durch Umsetzung des 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridins 46 mit 2N HCI in Dioxan erhiilt man das
Hydroxy-2-1-Bis(bipyridin)-bipyridin 48 in 80%iger Ausbeute. Phosgenierung in einem
CHC/THF-Gemisch bei hoher Verdiinnung flhrt zum entsprechenden Chloroformiat 49
(Abb. 3-22).
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3.2 Synthese der monogeschiitzten Spacer und des

funktionalisierten Polyethylenoxid-Weichsegments

Das bereits erwihnte monogeschiitzte Butandiol 52 erhilt man durch Reaktion von Butandiol
51 mit Isobuten unter Sture-Katalyse (Abb. 3-23) [68, 99-102]. Es entsteht in einer Ausbeute
von 16% immer im Gemisch mit dem beidseitig geschiitzten Butandiol, welches nach der

Jjeweiligen Reaktion abgetrennt wird. Versuche die héheren Diole mit Isobuten zu schiitzen

scheiterten.

Isobuten, H,SO,
ANNOH N0
HO HO

CH,CI,, 25°C, 16 h
51 e 52

Abb. 3-23:  Synthese des | -t-Butoxybutan-4-ol-Spacers 52.

Die verschiedenen mit der TBDMS-Gruppe geschitzten Diole (1,4-Butandiol 51, 1,8-
Octandiol 54, 1,12-Dodecandiol $6) werden durch Umsatz mit TBDMS-Chlorid in DMF
unter Zugabe von Imidazol synthetisiert (Abb. 3-24) [96, 97, 106, 107]). Da die nicht
umgesetzten hheren Diole nicht einfach durch Ausschiitteln abgetrennt werden konnen, muB
das Produktgemisch mittels Siulenchromatographie aufgetrennt werden. Dabei erhilt man das
4-t-Butyldimethylsiloxybutan-1-ol 53 in 76%, das 8-t-Butyldimethylsiloxyoctan-1-0l 58 in
54% und das 12-t-Butyldimethylsiloxydodecan-1-ol 57 in 51% Ausbeute.

TBDMSCI, Imidazol I
HO-1-CH,+—OH HO-1CH,1+-0~Si
n DMF, 25°C, 16 h n I

51:n=4 53:n=4 TBDMS
54:n=8 55:n=8
56: n=12 57:n=12

Abb. 3-24:  Synthese der mit der TBDMS-Gruppe geschiitzten Spacer.
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Das durch eine Piperazinyl-Endgruppe funktionalisierte Polyethylen-Weichsegment (PEO-
750-Pip-H) 61 kann durch, in diesem Arbeitskreis vielfach verwendete Schutzgruppenchemie,
synthetisiert werden [68, 99]. Das o-Methyl-PEO-750-@-hydroxy 58, welches kiuflich
erworben werden kann, wird durch Phosgenierung quantitativ in das Chloroformiat 59
tiberfiihrt, welches durch Umsetzung mit dem monogeschiitzten Piperazin in das PEO-
Piperazin-CBO 60 transformiert wird (Ausbeute 91%). Die Carbobenzyloxy-Schutzgruppe
wird durch heterogene katalytische Hydrierung im sauren Milieu abgespalten. Zuniichst wird
dabei die Benzyl-O-Bindung gespalten. Die entstehende Carbaminsiure decarboxyliert
spontan unter Bildung des Amins 61 (Abb. 3-25). Das Produktgemisch wird
chromatographisch gereinigt und man erhilt das PEO-750-Pip-H 61 in 21% Ausbeute.

cocy,

A~ Ton

v CH(C\, 20°C, 16 h

[s]
/OE/\fai\C! 59
0
=)

CHCl,, Na,CO; (M), 20°C, 16 h

58

[¢] [o]
H,, Pt/C [+
s L ot
o N— ol “Ne— N)I\O/\Q
n MeOH, AcOH 7
61 50°C,16h 60

Abb. 3-25:  Synthese des monofunktionellen PEO-750.
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33 Synthese der Bipyridin-haltigen Blockcopolymere

Durch Reaktion der verschiedenen Bipyridinchloroformiate mit den Piperazin-terminierten

Polyether-Bausteinen konnen verschiedene AB-Blockcopolymere synthetisiert werden [68,
69, 88, 89, 94].

33.1 Synthese des Bipyridin-haltigen Blockcopolymers

Durch Kondensation des 6-(4**-Chlorocarbonylox ytetramethylen-1 *-oxymethyl)-6'-methyl-
2,27 -bipyridin 43 mit dem Piperazin terminierten Polyethylenoxid-750 (nachfolgend als PEO
bezeichnet) 61 in Chloroform erhdlt man das 2-Blockcopolymer 62 (Abb. 3-26). Das
Bipyridin-PEO-System 62 wird durch Umfllen in Diethylether (-50°C) gereinigt. Die tiefe
Temperatur wird gewihit, da das Polymer zum einen bei tieferen Temperaturen besser ausfilit
und zum anderen besser abfiltriert werden kann als bei hsheren Temperaturen. Man erhiilt das
Bipyridin-PEO-System 62 in 83% Ausbeute.

43
CHCl,
1M Na,CO4, 20°C, 16 h
[0}
oK i3,
0 17
62

Abb. 3-26:  Synthese des Bipyridin-haltigen AB-2-Blocksystems.
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33.2 Synthese der Bis(bipyridin)-haltigen Blockcopolymers

Durch Kondensation des 6’-(Chlorocarbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6""’-methyl-6,6"-
{oxybis(methylen)]bis[2,2"*-bipyridin] 44 mit dem Piperazin terminierten PEO-750 61 in
Chloroform erhilt man das 2-Blockcopolymer 63 (Abb. 3-27). Das Bis(bipyridin)-PEO-
System 63 wird durch Umfillen in Diethylether (-50°C) gereinigt. Die tiefe Temperatur wird
gewihlt, da das Polymer zum einen bei tieferen Temperaturen besser ausfillt und zum
anderen besser abfiltriert werden kann als bei hoheren Temperaturen. Man erhiilt das
Bis(bipyridin)-PEO 63in 83% Ausbeute.

=

61 NN\{E’ P CHCI,
N \/3:’7 1M Na,CO,, 20°C, 16 h
[+

N 0/
17
Abb. 3-27:  Synthese des Bis(bipyridin)-haltigen AB-2-Blockcopolymers.
333 Synthese des Bis(bipyridin)-Bipyridin-haltigen Blockcopolymers

Die Synthese des den 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Baustein  enthaltenden AB-
Blockcopolymers erfolgt analog den im vorherigen Kapitel beschriebenen Systemen. Die
Kondensation des Chloroformiates 49 mit dem PEO-Weichsegment 30 in CHCl; unter
Zugabe von IM Na,CO, ergibt das AB-2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-Copolymer 64 in
70%iger Ausbeute (Abb. 3-28).
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Abb. 3-28:  Synthese des AB-Bis(bipyridin )-Bipyridin-PEO-Copalymers.
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34 Komplexierung der Bipyridin-Systeme durch Cu(I)-Ionen

3441 Komplexierung der Oligo(bipyridin)-Modellverbindungen

In Abbildung 3-29 ist die Komplexierung des 6,6‘-Dimethy!-2,2*-bipyridin 4 mit Cu(l)-lonen
schematisch dargestellt [54].

Cu(D)-lonen

Abb. 3-29:  Schematische Darstellung der Komplexierung der Bipyridine durch Cu(l)-

Ionen.

Zugabe von Kupfer()-[Tetrakisacetonitrilo)-hexaflourophosphat zu den durch Spacer
getrennten Bis(bipyridin)-Verbindungen 22, 23, 24 und 25 in CHCl; (in einer Konzentration
von 5.9%10, 10*10*, 3.5%10" und 5.2*10° mol/L) fiihrt sofort zu einer tiefroten Firbung.
Die Cu(I)-Komplexe werden durch Entfernen des Losungsmittels isoliert. Die Ausbildung der
dimeren Bis(bipyridin)-Cu(l)-hexafluorophosphat-Komplexe 65, 66, 67 und 68 wird in
Abbildung 3-30 dargestellt. Auf die prinzipielle Moglichkeit und das Auftreten von
hohermolekularen Komplexen, die aus mehr als zwei Bis(bipyridin)-Verbindungen bestehen
konnen, wird in Kapitel 4.2.2 eingegangen.
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22:n=4
%o%cmao ' N N 23:n=8
n

24:n=12
25:n=16
[Cu(I)(CH,CN),]PF, CH,Cl;, 26°C, 2h
F-ch o 65:n=4
x E ﬂ;‘ X 66:n=8
of~cH, Fe 67:n=12
1 68:n =16

Abb.3-30:  Schematische Darstellung der Komplexierung der verschiedenen durch Spacer

getrennten Bis(bipyridine).

Um AuszuschlieBen, daB die Dimerenbildung durch Verdiinnungseffekte begriindet ist,
wurden die Losungen der Oligo(bipyridine) in verschiedenen Konzentrationen mit dem Cu(l)-
Salz versetzt. Der EinfluB der Konzentration des Bipyridins auf die Dimerenbildung wird
ausfihrlich in Kapitel 4.2.2 besprochen; es soli aber hier schon angemerkt werden, daB bei
hoheren Konzentrationen neben den cyclischen Dimeren — je nach Bis(bipyridin) — auch in
untergeordnetem MaBe hohere Polyadditionskomplexe entstehen kénnen. Zugabe von
Kupfer(I)-[Tetrakisacetonitrilo]-hexafluorophosphat zu den durch den Ethylenoxid-Spacer
getrennten Bis(bipyridin)-Verbindungen 26 und 27 in CH;C), fithrt ebenso sofort zu einer
tiefroten Firbung. Die Bis(bipyridin)-Cu(I)-hexafluorophosphat-Komplexe 69 und 70 werden
durch Entfernen des Losungsmittels isoliert. Die Ausbildung der dimeren Komplexe (vgl.
Kapitel 4.2.2 ) wird in Abb. 3-31 dargestellt.
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26:n=4
27:n=6
[Cu(CH;CN),]PF CHCI;, 20°C, 2h
of~°
n
69:n=4
o{/\o T0:n=6

n

Abb.3-31:  Schematische Darstellung der Komplexierung der verschiedenen durch

Ethylenoxid-Spacer getrennten Bis(bipyridine).

Die Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung 46, deren Komplexierung wegen ihrer Codesequenz
von besonderem Interesse ist, wird ebenso in CH;Cl, gelést und mit Kupfer(l)-
{Tetrakisacetonitrilo)-hexafluorophosphat versetzt. Es bildet sich der dimere Cu(I)-Komplex
71 (70} (vgl. Kaptel 4.2.2). Der Komplex wird durch Entfernen des Losungsmittels isoliert.
(Abb. 3-32).

g LAt
46
[CuIHCHyCN)IPF,

XO O’W°+
o W°+'

Abb. 3-32:  Komplexierung des Bis(bipyridin)-Bipyridin-Systems.

CH,C1, 20°C, 2h

71
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34.2 Komplexierung der Bipyridinhaltigen Blockcopolymere

Durch Zugabe von stdchiometrischen Mengen von Kupfer(l)-[Tetrakisacetonitrilo]-
hexafluorophosphat zu einer Losung des Bipyridin-PEQO-Copolymers 62 ergibt den dimeren
Bipyridin-PEO-Cu(l)-PFs-Komplex 72. Das PEO-Weichsegment ist im Komplex durch die
geschldngelten Linien dargestellt (Abb. 3-33) [89].

0
N . OVV\OJ\N%N\HE) o
o 17 62

[Cu(I(CH,CN)JPF, | CH,C,, 20°C, 2

72

Abb.3-33:  Schematische Darstellung der Komplexierung von 62.

Durch Zugabe von stchiometrischen Mengen von Kupfer(I)-[Tetrakisacetonitrilo]-
hexafluorophosphat zu einer Losung des Bis(bipyridin)-PEO-Copolymers 63 erhilt man
analog den dimeren Bis(bipyn'din)—PEO-Cu(I)—PF(,-Komplex 73. Das PEO-Weichsegment ist
im Komplex wieder durch die geschldngelten Linien dargestellt (Abb. 3-34).
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[Cu(IXCH,CN)JPF, | CH;C1,,20°C,2h
()
7

Abb. 3-34¢:  Schematische Darstellung der Komplexierung von 63.

3

343 Richtungskorrelierte Komplexierung von Bipyridin-haltigen

Blockecopolymerern mit Codesequenz

Die Verwendung des AB-2-Blockcopolymers 64 erméglicht durch die ,,Codesequenz* des
Oligo(bipyridins) die richtungskorrelierte Komplexierung des Makromolekills. Durch Zugabe
von [Cu(I{CH;CN)(PF, kommt es zur Ausbildung des Dimeren Kupfer(I)-Polymer-
Komplexes 74 (Abb. 3-35). Die durch das Oligo(bipyridin) vorgegebene ,,Codesequenz”
sollte auf den Komplex iibertragen werden (vgl. Kapitel 4.3.2).
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I [ N 0\/3 -
\E:j/(nj\)%/\o/\/\/"%o/\/\ﬂf \g{ 1e
[Cu(D(CH,CN),IPF,

Abb. 3-35:  Schematische Darstellung der Komplexierung des Bis(bipyridin)-Bipyridin-
PEO-Polymers 64.

CH,Cl,, 20°C, 2h 64

74

s6
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4 Analytische Untersuchungen

4.1 Untersuchung der unsymmetrisch funktionalisierten Bipyridine

durch NMR-Spektroskopie

Wie in fast allen Bereichen der priparativen Chemie liefert die NMR-, speziell die 'H-NMR-
Spektroskopie auch fiir die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen entscheidende
Informationen itber ihre Struktur und Reinheit, wobei Verunreinigungen ab ca. 5% Anteil
erkannt werden kdnnen [109].

Das 'H-NMR-Spektrum und die Signalzuordnung einer der unsymmetrisch funktionalisierten

Schliisselverbindungen zum Aufbau der (Oligo)bipyridine ist in Abb. 4-1 abbgebildet.

8
29
L CHOI, 7 8
s 7
4
3 3 5 3’
t i N
8,5 8,0 7.5 7060 55 50 45 40 35 30

3 [ppm] 5 [ppm]

Abb. 4-1: 'H-NMR-Spektrum des unsymmetrischen Bipyridins 29 in CDCl; im Bereich
zwischen 3.0 und 6.0 sowie 7.0 und 8.5 ppm mit Signalzuordnung.
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Die sechs verschiedenen Signalgruppen im aromatischen Bereich (zwischen 7.00 und 8.50
ppm) sind eindeutig den Protonen des Bipyridin-Gerlists zuzuordnen [110]. Die
verschiedenen Signale (4 Dubletts (3,3 und 5,5°) und 2 Dubletts von Dubletts (4,4°)) lassen
sich aufgrund ihrer Kopplungen und ihrer chemischen Verschiebung sehr gut den einzelnen
Protonen zuordnen {105, 111]. Damit ist die unsymmetrische Funktionalisierung
nachgewiesen. Weiterhin exakt zuordnen lassen sich die Signale im Bereich zwischen 4.50
und 5.50 ppm. Hier befinden sich die Signale der quasi-benzylischen Protonen. Das Signal bei
4.84 ppm (7°) ist wegen seiner Kopplung zum Proton der Hydroxy-Gruppe bei 3.90 ppm (8*)
zu einem Dublett aufgespalten und 148t sich dadurch sehr einfach zuordnen. Das Singulett bei
5.41 ppm (7) ist dem Signal der quasi-benzylischen Protonen zuzuordnen, welche der OMs-
Gruppe benachbart sind. Das Singulett der 3 Protonen der Methansulfonsiure-Schutzgruppe
liegt bei 3.10 ppm (8).

Das 'H-NMR-Spekirum der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung 46, dic wegen ihrer ,.Code-
sequenz* eine weitere Schlusselverbindung fiir den Aufbau der Supramolekularen

Makromolekularen Systeme ist, ist in Abbildung 4-2 dargestelit.

i b ¢ b ¢
e N, o, 0 NN N, °/\/\/°-+_ £
a a c b J d

46
£
a, b
C
N
8 6 4 2 o
S [ppm]

Abb. 4-2: ’H—NMR-Spektrum der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung 46 in CDCl; mit

Signalzuordnung der charakteristischen Gruppen des Molekiils.
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Bei dieser Verbindung konnen die Protonen im aromatischen Bereich (von 7.00 bis 8.50 ppm)
wegen ihrer groBen Zahl und der sehr dhnlichen chemischen Umgebung nicht vollstindig
zugeordnet werden (Abb. 4-2). Eine Zuordnung und ﬂberprﬁfung der Struktur wurde hier
iiber die Intensititen der charakteristischen Signale im Vergleich zu anderen zugeordneten
Signalen getroffen. Gut zuordnen kann man die Signale der quasi-benzylischen Protonen. So
liegen die Signale der Protonen der Bipy-CH;-O-CH,-Bipy-Gruppen (a) bei einer chemischen
Verschiebung von 4.91 ppm. Folgt auf die quasi-benzylische Methylenoxy-Gruppe ein
Tetramethylen-Spacer, so liegen ihre Signale etwas hochfeldverschoben, bei 4.72 ppm (b).
Ebenfalls sehr gut zuordnen 148t sich das Signal der Protonen der Schutzgruppe. Das Singulett
bei 1.18 ppm ist den Protonen der tertiir-Butyl-Schutzgruppe (f) zuzuordnen [99-102]. Des
weiteren erkennt man die Protonen des Tetramethylen-Spacers. Die Protonen in direkter
Nachbarschaft des Sauerstoffs bilden drei Tripletts wenn auf den Sauerstoff eine CH,-O-
Bipy-Gruppe folgt. Diese Tripletts itberlagern sich und erscheinen als ein Multiplett bei 3.65
ppm (c). Folgt der Methylen-Gruppe die O-tert-Butyl-Gruppe, erkennt man ein Triplett bei
3.38 ppm (d). SchlieBlich kann die am Bipyridin endstindige Methylgruppe dem Singulett bei
2.63 ppm (e) zugeordnet werden.

Das 'H-NMR-Spektrum des AB-Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-Blockcopolymers ist ebenso
von groBem Interesse, da es sich um das erste Blockcopolymer mit eingebauter
.Codesequenz* handelt. Es ist in Abbildung 4-3 abgebildet.
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Abb. 4-3: ! H-NMR-Spektrum des AB-Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-Blockcopolymers 64
in CDCly mit Signalzuordnung der charakteristischen Gruppen des Molekiils.

Auch in diesem System konnen die Protonen im aromatischen Bereich (von 7.00 bis 8.50
ppm) wegen ihrer groBen Zahl und der sehr Hhnlichen chemischen Umgebung nicht
vollstindig zugeordnet werden (Abb. 4-3). Eine Zuordnung und Uberpritfung der Struktur
wurde wieder Giber die Intensitdten der charakteristischen Signale im Vergleich zu anderen
zugeordneten Signalen getroffen. Gut zuordnen kann man wieder die Signale der quasi-
benzylischen Protonen. So liegen die Signale der Protonen der Bipy-CH,-O-CH;-Bipy-
Gruppen (a) bei einer chemischen Verschiebung von 4.91 ppm. Folgt auf die quasi-
benzylische Methylenoxy-Gruppe ein Tetramethylen-Spacer, so liegen ihre Signale etwas
hochfeldverschoben, bei 4.72 ppm (b). Charakteristisch fir die Urethanbindung, die das
Bis(bipyn'din)—Bipyridin—Hansegmenl und das PEO-Weichsegment ,,verbindet* sind die

heiden Tripletts bei 4.25 ppm (c) und bei 4.15 (d). Diese Protonen, welche o zur
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Carbonylgruppe liegen unterscheiden sich geringfilgig, da die Protonen c zu der
Polyethylenoxid-Kette gehéren und damit stirker entschimt sind als diejenigen des
Tetramethylen-Spacer. Das breite Signal bei 3.64 ppm ist als Singulett den Protonen des
Polyethylenoxids (e) zuzuordnen. Ebenfalls sehr gut zuordnen 148t sich das Signal der
Protonen des Piperazinringsystems. Sie ergeben ein Singulett bei 3.46 ppm (f). Die
endstiindige Methylgruppe des Polyethylenoxids zeigt ein Singulett bei 3.38 ppm (g). Das
Singulett der Protonen der am Bipyridin endstéindigen Methyl-Gruppe findet sich wie bei der
Modellverbindung 46 bei 2.63 ppm (h).
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4.2 Untersuchung der Oligo(bipyridin)-Modellverbindungen

4.2.1 Nachweis der Komplexierung durch UV/Vis-Spektroskopie

Miuels UV/Vis-Spektroskopie 148t sich die Komplexierung der Bipyridinverbindungen
wegen der charakteristischen Anderung der Absorptionsbanden nach Zugabe von Cu(l)-Ionen
wie folgt nachweisen.

Das UV-Spektrum des unkomplexierten Bis(bipyridins) 22 in Chloroform zeigt die Bande
eines 7-n*-Ubergangs bei 291 nm (Abb. 4-4, Kurve 1).

Durch die Komplexierung mit Cu(l)-Ionen erfolgt eine signifikante Verinderung des
Absorptionsspekirums. Die Bande des m-n*-Ubergangs erfihrt eine Rot-Verschiebung auf
301 nm und es kommt zum Auftreten einer zusitzlichen Absorptionsbande bei 451 nm. Diese

ist auf einen Charge—Transfer-Ubergang (t23-1*) zuriickzufthren (Abb. 4-4, Kurve 2).
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Abb. 4-4: UV/Vis-Spektrum des Bis(bipyridins) 22 (Kurve 1) und des entsprechenden
Cu(l)-PFg-Komplexes 65 (Kurve 2); 65: Ayax = 301 nm (£ = 61100), 451 nm
(&= 10100).

Die Ubereinstimmung des Absorptionsverhaltens des Komplexes 65 mit dem der in der
Literatur bekannten Bipyridin- [54] und Bis(bipyridin)-Kupfer(I)-Komplexe, 148t auf eine wie
fir den Bis(Bipyridin)-Cu(l)-Komplex 75 durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte
.pseudotetraedrische” Koordination der Kupfer(l)-Ionen durch die Bipyridin-Liganden
schlieBen. Der Extinktionskoeffizient (e-Wert) entspricht, im experimentellen Fehlerbereich,
dem des literaturbekannten Bis(bipyridins)-Cu(l)-Komplexes 75 der bei 9800 Mcmliegt
{54, 112]. Das Maximum der CT-Bande des literaturbekannten Bis(bipyridins)-Cu(l)-
Komplexes 75 liegt bei 449 nm ,das des Komplexes 65 bei 451 nm. Der Unterschied von 2
nm kann bei der Breite der Bande vernachlissigt werden. Es kann daher bei der hier
untersuchten Modellverbindung auch von einer vollstindigen Ausbildung des Bis(bipyridin)-

Kupfer(I)-Komplexes ausgegangen werden.
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Cu(@)

75

Abb. 4-5: Ausbildung des pseudotetraedrischen Bis(bipyridin)-Cu(l)-Komplex 15 aus
dem Bis(bipyridin) durch Zugabe von Cu(l)-Ionen.

Die analogen Bis(bipyridin)-Modellverbindungen 23 (n = 8, C8-Spacer), 24 (n = 12, C12-
Spacer) und 285 (n = 16, C16-Spacer) zeigen wie erwartet ein fast gleiches
Absorptionsverhalten wie bei der durch den C4-Spacer getrennten Verbindung (siehe Tabelle
4-1). Die Maxima der n-1*-Absorptionsbanden liegen bei 301 bzw. 302 nm und die der CT-

Uberginge bei 451 und 449 nm. Die Absorptionskurven unterscheiden sich also nur minimal

im Rahmen des experimentellen Fehlerbereichs.

23:n=8
24:n=12
25:n=16

Die umkomplexierte Verbindung 23 zeigt also ebenso eine Absorptionsbande bei 291 nm
(Abb. 4-6, Kurve 1), die durch Komplexierung mit Cu(T)-Ionen auf eine Wellenléinge von 301
nm verschoben wird. Weiterhin beobachtet man im Spektrum des entsprechenden Cu(l)-
Komplexes 66 auch die zusitzliche Bande des Charge-Transfer-Ubergangs (CT-Ubergang)
bei 448 nm (Abb. 4-6, Kurve 2). Diese ist im Vergleich zu Komplex 65 geringfiigig
verschoben. Die Differenz von 2 nm kann man bei der Breite des CT-

Ubergangs jedoch
vernachldssigen.
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Abb. 4-6: UV/Vis-Spektrum der Bis(bipyridin)-Modellverbindung 23 (Kurve 1) und des
entsprechenden Cu(l)-PFg-Komplexes 66 (Kurve 2); 66: Ayax = 301 nm
(e =47700), 451 nm (& = 8800).

Das Spektrum der durch den Cl2-Spacer 24 und durch den C16-Spacer 25 getrennten
Bis(bipyridin)-Verbindungen und der Cu(I)-Komplexe zeigt ebenfalls das gleiche spektrale
Verhalten. Der Extinktionskoeffizient des durch C8- und C16-Spacer getrennten Cu(l)-
Komplexes 66 und 68 liegt etwas niedriger als der der anderen beiden Modellverbindungen.
Die Abweichung liegt aber fast noch in dem Fehlerbereich von *10% der von
literaturbekannten Oligo(bipyridin)-Cu(T)-Komplexen bekannt ist [112]. Die Abweichung
kénnte ihre Ursache in einer leicht verinderten Geometrie des Kupfer-Bipyridin-Zentrums der
jeweiligen Komplexe haben. Des weiteren kénnen auch die verschiedene langen Spacer einen
unterschiedlichen EinfluB auf die elektronischen Eigenschaften des Kompexes, damit auf die
Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit auf den Extinktionskoeffizienten haben. Genauere
Aussagen sind beim jetzigen Kenntnisstand, ohne Kristallstrukuranalysen der Komplexe und
ohne Orbital-Rechnungen nicht méglich [113]. In Tabelle 4-1 sind die Wellenldngen (Amas)
der CT-Uberginge und deren Extinktionskoeffizienten zusammengefaBt.
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Tabelle 4-1:  Vergleichende Ubersicht der CT- Uberginge der Bis( bipyridin)-Cu(l)-
Komplexe 65-68.
Komplex | Spacer | n-n*-Ubergang € CT-Ubergang €
n= (Amax) [nm] [Imol*cm™') (Amax) [nm] (mol*em™]
65 4 301 61100 451 10100
66 8 301 57700 451 8800
67 12 301 58200 449 10100
68 16 302 55000 449 8600

Das UV/Vis-Spektrum der durch einen Polyethylenglycol-Spacer getrennten Bis(bipyridine)
zeigl ebenso das erwartet Verhalten. Das UV-Spektrum des unkomplexierten Bis(bipyridins)
26 (n =4) in Chloroform zeigt die Bande eines n-n*-Ubergangs bei 290 nm (Abb. 4-7, Kurve

1).

Durch die Komplexierung mit Cu(l)-Ionen erfolgt wie erwartet eine signifikante Verinderung
des Absorptionsspektrums. Die Bande des n-n*-Ubergangs erfihrt eine Rot-Verschiebung auf

303 nm und es kommt zum Auftreten einer zusiitzlichen Absorptionsbande bei 454 nm, die

26 (n=4),27(n=6)

auf einen Charge-Transfer-Ubergang (tzg-m*) zuriickzufithren ist (Abb. 4-7, Kurve 2).
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Abb. 4-7: UV/Vis-Spektrum der Bis(bipyridin)-Modellverbindung 26 (Kurve 1) und des
entsprechenden Cu(l)-PFs-Komplexes 69 (Kurve 2); 69: Apax = 303 nm
(€=61900), 454 nm (& = 11600).

Die Spektren der um zwei Ethylenoxid-Einheiten verkingerten Verbindungen 27 (n = 6) und
des Cu(l)-Komplexes 70 sind nahezu identisch, daher werden die Maxima und deren
Extinktionskoeffizienten nur noch einmal tabellarisch aufgefithrt (Tab. 4-2). Die
Abweichungen liegen im bekannten Fehlerbereich [112].
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Tabelle 4-2:  Vergleichende Ubersicht der spektroskopischen Daten der durch
Polyethylenglycol-Spacer getrennten Bis(bipyridin)-Cu(l)-Komplexe 69 und

20.
Komplex n-*-Ubergang £ CT-Ubergang £
O [om] | (Umot¥em?) | Gead W]y gpacrn )
69 303 61900 454 11600
70 303 61600 453 10500

Vergleicht man die UV-Daten der Verbindungen 67 und 69, die die gleichen Spacerliingen
haben, so erkennt man Unterschiede, die systematisch sind. Bei der durch Ethylenglykol-
Spacer getrennten Bis(bipyridin)-Verbindung findet man sowohl die Maxima zu hoheren
Wellenlidngen verschoben als auch hohere Extinktionskoeffizienten €. Da der Ethylenglykol-
Spacer durch die Sauerstoffatome andere elektronische Eigenschaften hat als der
Dodecamethylen-Spacer, konnen diese Abweichungen in den UV-Spektren durch die
EinfluBnahme des Ethylenoxidspacers auf die elektronischen Eigenschaften des Komplexes
erklart werden. Da der Ethylenglykol-Spacer durch die Sauerstoffatome auch eine andere
Flexibilitdt hat als der Dodecamethylen-Spacer kénnte die Geometrie des Kupfer-Bipyridin-
Zentrum des Komplexes verschieden sein, was sich ebenso auf die Lage der
Absorptionsmaxima und die Extinktionskoeffizienten auswirken wiirde. Dies zu kldren

bediirfte es ebenso aufwendiger Orbital-Rechnungen [113].

Das Spektrum der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Modetlverbindung 46 deren ,,Codesequenz* die
richtungskorrelierte Komplexierung der AB-Blockcopolymere ermdglichen soll, zeigt ebenso
die Bande des n-n*-Ubergangs bei 289 nm (Abb. 4-8, Kurve 1). Durch Komplexierung mit
Cu(l)-Ionen kommt es zu einer Rot-Verschiebung der Bande dieses Ubergangs zu 301 nm.

Dic Bande des CT-Ubergangs findet sich bei 448 nm (Abb. 4-8, Kurve 2).
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Abb. 4-8: UV/Vis-Spektrum der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Modellverbindung 46 (Kurve 1)
und des entsprechenden Cu(l)-PFs-Komplexes 11 (Kurve 2); T1: Apax = 301
nm (€ = 90500), 448 nm (€ = 13600).

Der gemessene Extinktionskoeffizient des CT -Ubergangs bei 448 nm von 13600 M'em™
stimmt genau mit dem der in vorherigen Arbeiten von Schubert synthetisierten
Modellverbindung iiberein [68, 70]. Im Vergleich zu dem schon linger bekannten von Lehn et
al, synthetisierten Tris(bipyridin)-Cu(I)-Komplex (A = 449nm, € = 14600) ohne Spacer, bei
dem die einzelnen Bipyridin-Einheiten nur iiber Methylenoxymethylen-Briicken verbunden
sind, liegt dieser Wert um 1000 molcm’™! niedriger. Die Abweichung liegt im Fehlerbereich
von +10 %. Da sich das Spektrum der komplexierten Modellverbindung additiv aus den
Spektren des komplexierten Bis(bipyridins) 76 und des komplexierten Bipyridins 77
zusammensetzen sollten, wurden deren UV/Vis-Spektren zur Uberpriifung der Richtigkeit
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dieser Annahme addiert und mit dem der Modellverbindung verglichen (Abb. 4-10, Kurve 1
fiir die Modellverbindung, Kurve 2 fiir die addierten Spektren).

OW xxw
0\/\/\0_',_ 0\/\/\0
76 77

Abb. 4-9: Komplexierte Bipyirdin- 76 und Bis(bipyridin)-17-Modellverbindungen.

Extinktionskoeffizient ¢

300 400 500 600
Wellenlidnge A [nm]

Abb. 4-10:  UV/Vis-Spektrum  der  komplexierten Bis(bipyridin)-bipyridin  Modell-

verbindung 71 (Kurve 1) und der addierten Spekiren der Modellverbindungen
26 und 77 (Kurve 2).
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Die addierten Spektren ergeben mit einer geringen Abweichung gemiB der Annahme, da8
sich die Spektren der in dem Molekill enthaltenen Chromophore zu dem Spekirum des
gesamten Molekills addieren sollte, das Spektrum der Modellverbindung 71. Der zusiitzliche
Spacer hat EinfluB auf elektronischen Eigenschaften des Komplexes und eventuell auch auf
seine ,pseudo-tetraedrische” Struktur. Somit ergeben sich die Anderungen in den
Ubergangswahrscheinlichkeiten der optischen Uberginge und damit die Anderung des

Extinktionskoeffizienten.

Durch die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen der Modellverbindungen konnte eine
vollstindige Komplexierung durch Zugabe von Cu(l)-lonen nachgewiesen werden. Weitere
Riickschltisse auf die Art der Komplexierung i.e. Dimerenbildung oder Multimerisation

kdnnen aus den UV/Vis-Messungen nicht gezogen werden.
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4.2.2 Untersuchungen durch MALDI-Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie stellt eine geeignete Methode dar die Komplexierung von
(Oligo)Bipyridinen nachzuweisen [70, 114]. Die Matrixunterstiitzte Laser-Desorptions-
Ionisations-Time-of-Flight Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS), bei der die
untersuchten Molekiile sehr schonend ionisiert werden, konnte zum Nachweis der

Komplexierung genutzt werden [115].

Im Falle der Bis(bipyridine) 22, 23, 24, 25, bestehen zwei bzw. beziglich der Struktur der
Endprodukte drei Moglichkeiten zur Komplexbildung mit Cu(l)-Ionen. Zum einem ist dies
die Dimerenbildung zum anderen konnte es auch zur Ausbildung von polymeren Ketten
und/oder Ringen kommen (Abb. 4-11). Ist m = 2 so liegt die dimere ,,Zwillingsstruktur vor
(links in Abb. 4-11 dargestellt).

XM&JX XE b &
n n
of-cn, %n

CHz)n %

Abb.4-11:  Mégliche Strukturen der Bis(Bipyridin)-Modellverbindungen nach der

Komplexierung mit Cu(l)-lonen (links.: Dimerisierung, rechts: Polymerisation).
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Im MALDI-Massenspektrum (Abb. 4-12) des Komplexes 65 (n = 4) (Konzentration des

Bis(bipyridins) bei der Komplexierung: 5.9*10* mol/L) sieht man den Molpeak des Dimeren

Bis(bipyridin)-Kupfer-Komplexes. Der Peak bei einem Molgewicht von 1180.1 entspricht

dem dimeren Bis(bipyridin)-Kupfer-Komplex, der ein PFs-Anion .verloren* hat (Abb. 4-10).

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, daB bei der lonisation mindestens ein PFg-Anion

abgespalten wird [116]). Es sind keine Signale hoherer Molmassen zu erkennen, die

polymeren Strukturen zugeordnet werden konnen. Die Selbsterkennung fiihrte in diesem Fall

zu der Ausbildung eines dimeren Komplexes.
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Abb. 4-12:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(l)-PFs-Komplexes 65 (n = 4);
der Molekiilpeak bei 1180.1 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1326
g/mol) abziiglich eines PFs -Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin}-
Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCl3-Losung: 5.9%10™

mol/L.

Im MALDI-Spektrum des Komplexes sind noch weitere Signale zu erkennen, die sich den

folgenden Molekllfragmenten zuordnen lassen:
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Tab. 4-3: Zuordnung der Signale des Bis(bipyridin)-Cu(l)-Komplexes 65 (n = 4) im

MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden Molekiilfragmenten.

Nummer Molekiilfragment
1 Bis(bipy)
2 Cu(Bis(bipy))
3 Cu(Bis(bipy))PFs
4 Cu(Bis(bipy),

Die weiteren Signale im Spektrum sind auf Matrixmolekille und deren Cluster
zurickzufithren {117, 118]. Um dies zu zeigen ist nachfolgend ein Spektrum der
Hydroxyanthracen-Matrix dargestelit (Abb. 4-13). Es muB aber zusitzlich darauf hingewiesen

werden, daB immer noch zusitzliche Matrixsignale erscheinen, wenn zusitzlich zur Matrix

eine Probe ionisiert und vermessen wird [118].
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— & 2000
8 15000} 2 1500 1
% = 1000+ 47
£ 10000} ool i
5000 - 900 600 800 1000 1200 1200~ Toon
nz
Or N
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Abb. 4-13:

MALDI-Massenspektrum der Hydroxyanthracenmatrix.
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Um auszuschlieBen, daB die Dimerenbildung nur auf Verdinnungseffekte zuriickzuftihren ist,
wurde die Komplexierung bei hoherer Konzentration des Bis(bipyridins) durchgefiihrt, Es
wurde eine Konzentration von 5.9%10° mol/L, entsprechend den Arbeiten von Schubert [68],
gewiihit. In diesem Fall ist neben dem Signal des Dimeren auch ein Signal htherer Molmasse
zu erkennen. Dieses kann dem Molekiilfragment Cus(Bisbpy)a(PFs), zugeordnet werden
(Abb. 4-14). Dies bedeutet, daB es zu einer Ausbildung von Ketten, bestehend aus mindestens
drei Bipyridin-Einheiten kommt. Fragmente mit mehr ais drei Bis(bipyridin)-Einheiten

konnten nicht nachgewiesen werden.

1200 . T . ' . . . i
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Abb.4-14:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(I)-PFg4-Komplexes 65 (n = 4);
der Molekillpeak bei 1180.1 enispricht dem dimeren Komplex (M = 1326
g/mol} abziiglich eines PFg “-Anions (M = 145 g/mol), der Peak bei 1842
entspricht dem Fragment Cus(Bisbpy)i(PFg):. Bis(bipyridin)-Konzentration bei
der Herstellung des Komplexes in CHCly-Lisung: 5.9*10° ? mol/L.

Auch die MALDI-Spektren der Komplexe der Bis(bipyridine) 66 (n = 8), 67 (n = 12) und 68
(n = 16), die sich in der Linge des Spacers zwischen den Bipyridineinheiten unterscheiden,
zeigen nur Signale der Dimeren fiir den Fall, daB das entsprechende Bis(bipyridin) in
verdiinnter Losung (Konzentration 10*10* molL, 3.5*10° mol/L, 5.2*10° moll)
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komplexiert wurde (Abb. 4-15, Abb. 4-17, Abb. 4-19). Die Signale diec man verschiedenen
Fragmenten zuordnen kann, sind in den jeweils nachfolgenden Tabellen dargestellt. Wird die
Konzentration des Bis(bipyridns) auf 5.9%10° mol/L erhoht, so finden sich jeweils Signale,
die dem Fragment bestchend aus drei Bis(bipyridinen), drei Kupfer-Ionen und zwei PFg-lonen
(Cus(Bisbpy)s(PFg);) entsprechen (Abb. 4-16, Abb. 4-18, Abb. 4-20). Rein rechnerisch
entspricht die Masse des Fragments (Cus(Bisbpy)s;(PFg);) einem cyclischen Trimer, das ein
PFs-Anion abgespalten hat, es ist aber nicht auszuschlieBen, daB es sich um das Fragment
einer lingeren Kette oder eines Ringes handelt. Im Fall des Bis(bipyridins) 68 reicht schon
eine geringe Erhohung der Konzentration (von 5.2 auf 5.9%10° mol/L) aus und statt des
dimeren Komplexes lassen sich auch Komplexe mit drei Bis(bipyridin)-Einheiten
nachweisen. Dies bedeutet, daB die kritische Konzentration fiir eine Kettenverldngerung in

diesem Konzentrationsbereich liegen muB.
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Abb.4-15:  MALDI-Massenspektrum des Bis( bipyridin)-Cu(I)-PFs-Komplexes 66 (n = 8);
der Molekiilpeak bei 1293.7 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1438.5
g/mol) abziiglich eines PFs “-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-

Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCl3-Losung: 10*10°
mol/L.
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Tab. 4-4: Zuordnung der Signale des Bis(bipyridin)-Cu(l)-Komplexes 66 (n
MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden Molekiilfragmenten.

Nummer Molekiilfragment
1 CuBis(bpy)
2 Cu(Bis(bpy))
2000 - T T T
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Abb.4-16:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(l)-PFs-Komplexes 66 (n = 8);

der Molekiilpeak bei 1293 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1438 g/mol)

abziiglich eines PFs -Anions (M = 145 g/mol), der Peak bei 2012 entspricht
dem Fragment Cus(Bisbpy)(PFg).. Bis(bipyridin)-Konzentration bei der
Herstellung des Komplexes in CHCl3-Losung: 5.9*10° ? mol/L.
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Abb. 4-17:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(1)-PFs-Komplexes 67 (n = 12);
der Molekiilpeak bei 1407.5 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1550.7
g/mol) abziiglich eines PFs “-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-
Kongzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCly-Losung: 3.5%10°
mol/L.
Tab. 4-5:

Zuordnung der Signale des Bis(bipyridin)-Cu(I)-Komplexes 67 (n = 12) im

MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden Molekiilfragmenten.

Nummer Molekiilfragment
1 Bis(bpy)
2 Cu(Bis(bpy))
3 Cu(Bis(bpy))PF
4 Cua(Bis(bpy)PF;s
5 Cux(Bis(bpy)P,Fy,
6 Cuy(Bis(bpy),P,F|,
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Abb.4-18:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(I)-PFs-Komplexes 67 (n =12);
der Molekiilpeak bei 1406 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1550.7
g/mol) abziiglich eines PF; "-Anions (M = 145 g/mol), der Peak bei 2180

entspricht dem Fragment Cus(Bisbpy)s(PFe);. Bis(bipyridin)-Konzentration bei
der Herstellung des Komplexes in CHCl3-Ldsung: 5.9*10 * mol/L.
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Abb. 4-19:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(1)-PFs-Komplexes 68 (n = 16);
der Molekiilpeak bei 1518.8 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1662.86
g/mol) abziiglich eines PFy "-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-
Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCly-Lisung: 5.2*%10°
mol/L.

Tab. 4-6: Zuordnung der Signale des Bis(bipyridin)-Cu(1)-Komplexes 68 (n = 16) im
MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden Molekiilfragmenten.

Nummer Molekiilfragment

1 Bis(bpy)

2 Cu(Bis(bpy))
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Abb. 4-20:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(l)-PFs-Komplexes 68 (n = 16);
der Molekiilpeak bei 1518 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1662 g/mol)
abziiglich eines PF; -Anions (M = 145 g/mol), der Peak bei 2348 entspricht
dem Fragment Cusx(Bisbpy)y( PFs);. Bis(bipyridin)-Konzentration bei der
Herstellung des Komplexes in CHCl3-Lisung: 5.9%10" mol/L.

In den MALDI-Spekiren der durch Polyethylenglykol-Spacer getrennten Bis(bipyridine)
finden sich ebenso nur bei einer Konzentration von 4.0%10° und 4.2*10° mol/L der
Bis(bipyridine) vor der Komplexierung Signale der Dimeren und keine Signale, die man

polymeren Ringen oder Ketten zuordnen kann (Abb.4-22, Abb. 4-24).
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Abb. 4-21:  Madgliche Strukturen der durch Polyethylenglykol getrennten Bis(Bipyridin)-

Modellverbindungen nach der Komplexierung mit Cu(I)-lonen (links:

Dimerisierung, rechts: Polymerisation).
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Abb.4-22:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(l )-PFg-Komplexes 69 (n = 4);
der Molekiilpeak bei 1387.7 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1530.3
g/mol) abiglich eines PFs -Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-

Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHC 15-Losung: 4.0*107
mol/L.
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Tab. 4-7: Zuordnung der Signale des Bis(bipyridin)-Cu(I)-Komplexes 69 (n = 4) im
MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden Molekiilfragmenten.

Nummer Molekillfragment
1 Bis(bpy)
2 Cuy(Bis(bpy)PFs

Erhoht man die Konzentration des Bis(bipyridins) 26 mit PEO-Spacer auf 5.9* 10" moV/L, so
ist im MALDI-Spektrum von Komplex 69 auch das Signal eines Fragments, daB aus drei
Bis(bipyridinen), drei Kupfer-Ionen und zwei PFs-lonen (Cu;(Bisbpy);(PFg);) zu erkennen
(Abb. 4-23). Dies bedeutet das eine Kettenverlingerung bei der Komplexierung stattfindet.
Rein rechnerisch entspricht die Masse des Fragments (Cuy(Bisbpy)s(PFs)2) einem cyclischen
Trimer, das ein PFe-Anion abgespalten hat, es ist aber nicht auszuschlieBen, daB es sich um
das Fragment einer lingeren Kette oder eines Ringes handelt. Auch in diesem Fall muB die
kritische Konzentration der Bis(bipyridins) zwischen 4.0%10" und 5.9*10 mol/L liegen. Bei
Komplex 70 (n=6) erkennt man im Gegensatz dazu auch bei der Komplexierung bei 5.9%10°
mol/L kein Signal eines groBeren Fragments (ein Peak bei 2421 entspriiche dem Fragment
Cus(Bisbpy)s(PFs)2) (Abb. 4-25). In diesem Fall war es nicht mdglich einen Nachweis fir
eine Kettenverliangerung zu erbringen. Aufgrund eines Vergleich mit den Ergebnissen der

anderen untersuchten Bis(bipyridin)-Systeme ist diese jedoch wahrscheinlich.
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Abb. 4-23:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(I)-PF¢-Komplexes 69 (n = 4);
der Molekiilpeak bei 1385 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1580 g/mol)
abziiglich eines PFg -Anions (M = 145 g/mol), der Peak bei 2150 entspricht
dem Fragment Cus(Bisbpy)i(PFg),. Bis(bipyridin)-Konzentration bei der
Herstellung des Komplexes in CHCl3-Losung: 5.9*107 ? mol/L.
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Abb.4-24:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu(1)-PFs-Komplexes 70 (n =6);
der Molekiilpeak bei 1563.6 entspricht dem dimeren Komplex (M = 1710.6
g/mol) abziiglich eines PFg "-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-
Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHClz-Lisung: 4.2*10° 3
mol/L.
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Abb.4-25:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Cu( I)-PFg-Komplexes 70 (n = 6).
Ein Peak bei 2421 entspriche dem Fragment Cus(Bisbpy)s(PFs),.
Bis(bipyridin)-Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCls-
Lésung: 5.9%10° mol/L.

Auch die Komplexbildung bei der richtungskorrelierte Komplexierun g der 2-1-Bis(bipyridin)-
Bipyridin-Verbindung 46 mit ,,Codesequenz® 148t sich mit der MALDI-Massenspektometrie
nachweisen. Wie bei den Bis(bipyridin)-Modellverbindungen kénnte es auch bei dieser

Modellverbindung zur Ausbildung eines Dimers (Variante A) oder von polymeren Ketten
und/oder Ringen kommen (Variante B) (Abb. 4-26).
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Abb. 4-26:  Mogliche Strukturen der 2-1-Bis(Bipyridin)-Bipyridin-Modellverbindung 71
nach der Komplexierung mit Cu(l)-Ionen (Variante A: Dimerisierung,

Variante B: Polymerisation).

Im Spektrum des Cu(l)-Komplexes 71 sieht man nur das Signal des Dimeren, das ein PFg -
Anion verloren hat bei einem Molgewicht von 2076.8 (Abb. 4-27). Im Bereich hoherer
Molekulargewichte waren, wie auch bei der in fritheren Arbeiten synthetisierten
Modellverbindung ohne terminalen Spacer [68], keine weiteren Signale zu erkennen. Dies
galt sowoh! fiir die Komplexierung bei geringer Konzentration (6.2*10™* mol/L) (Abb. 4-25),
als auch bei einer wie in vorhergehenden Arbeiten gewihlten Konzentration von 6.2*10°
mol/L (vgl. [68])) (Abb. 4-28). Die Bildung von polymeren Ketten oder Ringen kann somit in
diesen Fillen ausgeschlossen werden [70]. Dies ist fiir weitere Arbeiten, speziell den Einbau

dieser Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung in Makromolekiile und den selektiven Aufbau
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von Supramolekularen Strukturen durch Komplexierung mit Kupfer(I)-Tonen, von groBer

Wichtigkeit.
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Abb. 4-27:  MALDI-Massenspektrum des Bis( bipyridin)-Bipyridin-Cu(l)-PFs-Komplexes

71; der Molekiilpeak bei 2076 entspricht dem dimeren Komplex (M = 2219

g&/mol) abziiglich eines PFs “-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-

Bipyridin-Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHC 13-Losung:
6.2 *10° mol/L.
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Abb.4-28:  MALDI-Massenspektrum des Bis(bipyridin)-Bipyridin-Cu(l)-PFs-Komplexes
71, der Molekiilpeak bei 2076 entspricht dem dimeren Komplex (M = 2219
g/mol) abyziiglich eines PFg “-Anions (M = 145 g/mol). Bis(bipyridin)-
Bipyridin-Konzentration bei der Herstellung des Komplexes in CHCl3-Losung:
6.2 *107 mol/L.
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4.2.3 GPC-Untersuchungen

Die Gelpermetionschromatographie diente zur Untersuchung der Reinheit der
Modellverbindungen und der Blockcopolymere. Des weiteren sollte die Ausbildung der
Kupfer-Komplexe untersucht werden. Da tiber die Wechselwirkungen zwischen den mit
Kupfer(l)-Ionen komplexierten Systemen und dem Sdulenmaterial wenig bekannt ist und die
Eichung mit Polystyrol-Standards erfolgte miissen quantitative Ergebnisse (GPC-Molmasse)

daher unter Vorbehalt betrachtet werden.

Die Kupfer(I)-Komplexe der durch den Alkyl-Spacer getrennten Bis(bipyridine) konnten im
Gegensatz zu den durch verschiedene Ethylenglykole getrennten Bis(bipyridine).nicht
vollstindig  gelost werden. Obwohl die  Spacer v der  Bis(bipyridine) 67
(Dodecamethylenspacer) und 69 (Tetraethylenglykol-Spacer) die gleiche Linge haben,
ergeben sich durch die unterschiedliche Polaritit der Spacer (der Ethylenoxid-Spacer ist durch
die Sauerstoffatome deutlich polarer) unterschiedliche Lislichkeiten. Daher beschrinken sich

diese Ausfithrungen auf die durch verschiedene Ethylenglykole getrennten Bis(bipyridine).

Die Elutionsdiagramme der unkomplexierten Modellverbindungen zeigen, dafl diese nachdem
das unreine Produkt siulenchromatographisch gereinigt wurde, rein vorliegen. Weiterhin
erkennt man, daB die GPC-Molmasse des Kupfer(I)-Komplexes 69 nur geringfligig hther und
die des Komplexes 70 (Abb. 4-29, Kurve 2 und 4) sogar niedriger liegt als die der
Bis(bipyridine) und dies obwohl sich die Molmasse durch die Komplexierung mehr als
verdoppelt. Zum einen kann dieses Ergebnis durch stark unterschiedliche hydrodynamische
Volumina des unkomplexierten und des komplexierten Blocksystems bedingt werden. Zum
anderen besteht auch die Méglichkeit einer erhohten attraktiven Wechselwirkung zwischen
dem Saulenmaterial und dem komplexierten Polymer, was eine erhohte Elutionsdaver zur
Folge haben konnte [88]. Es sind keine Signale zu erkennen die auf polymere Ketten oder
Ringe hinweisen. Da die komplexierten Verbindungen bei ca. 450 nm ein charakteristisches
Absorptiosnmaximum in ihrem UV-Spektrum haben(vgl. Kapitel 4.2.1), wurde die GPC-
Kurve, die bei dieser Wellenlidnge aufgenommen wurde abgebildet. Die GPC-Messungen

bestatigen damit die Ergebnisse der MALDI-Messungen (vgl. Kapitel 4.2.2).
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Abb.4-29:  GPC-Diagramme der Bis(bipyridin)-Modellverbindungen und deren Cu(l)-
Komplexe:

1. Bpy-PEO200-Bpy 26
2. Bpy-PEO200-Bpy-Cu(I)-Komplex 69
3. Bpy-PEO300-Bpy 27
4. Bpy-PEO300-Bpy-Cu(l)-Komplex 70
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4.3 Untersuchung der Oligo(bipyridin)-haltigen Blockcopolymere

43.1 Nachweis der Komplexierung durch UV/Vis-Spektroskopie

Wie schon bei den Modellverbindungen ist auch die Komplexierung der Oligo(bipyridin)-
haltigen  Blockcopolymere mit  Kupfer(l)-Kationen  mittels UV/Vis-Spektroskopie
nachzuweisen [89].

Zugabe des Kupfer(I)-Salzes zu einer Losung des Bipyridin-haltigen Blockcopolymers fithrt
unmittelbar zu einer tiefroten Firbung, welche die Komplexierung erkennen 148t. Ahnlich wie
bei den Modellverbindungen (siehe Kapitel 4.2.1) #ndert sich das UV/V is-Spektrum nach der

Komplexierung in charakteristischer Weise.

Das UV/Vis-Spektrum des unkomplexierten Blockcopolymeren 62 in Chloroform zeigt die

[
N . o\/\/\°J\N%”\{E°\/30 P
0 17
62

Bande eines n-n*-Ubergangs bei 290 nm (¢ = 14140 Vmol*em™) (Abb. 4-30, Kurve 1). Durch
Komplexierung mit Kupfer(I)-Ionen kommt es, wie bei den Modellverbindungen zu einer
Rot-Verschiebung der n-n*-Bande nach 301 nm (£ = 28980 1/mol*cm™') und es kann das
Auftreten einer zusitzlichen Absorptionsbande bei 450 nm (e = 4760 I/mol*cm") beobachtet

werden (Abb. 4-30, Kurve 2). Diese Bande ist wieder auf den Charge-Transfer-Ubergang (tag-
1t*) zuriickzufiihren.
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Abb.4-30:  UV/Vis-Spektrum des Bipyridin-haltigen Blockcopolymers 62 (Kurve 1) und
des entsprechenden Cu(l)-PFg-Komplexes 72 (Kurve 2); 62: Apax = 290 nm (€
= 14410); 72: Auae = 301 nm (£ = 28980), 450 nm (€ = 4760).

Die Ubereinstimmung des Absorptionsverhaltens des Komplexes 72 (MCT) = 450 nm, € =
4760) mit der bekannten Lehn’schen Bipyridin-Modellverbindung (A(CT) = 449 am, € =
4800) [112], 148t ebenfalls auf eine ,pseudotetraedrische Koordination des Kupfer(I)-
Kations durch die Bipyridin-Liganden schlieBen. Der &-Wert des CT-Ubergangs entspricht
mit einer sehr geringen Abweichung (A€ = 40 L/mol*cm™) dem der Modellverbindung. Man

kann daher von einer vollstindigen Komplexierung ausgehen.

Das UV/Vis-Spektrum des unkomplexierten Blockcopolymeren 63 in Chloroform zeigt
ebenso die Bande eines n-m*-Ubergangs bei 290 nm (e = 29790 /mol*cm™) (Abb. 4-31,
Kurve 1). Durch Komplexierung mit Kupfer(I)-lonen kommt es, wie bei den
Modellverbindungen zu einer Rot-Verschiebung der n-n*-Bande nach 301 nm (e = 57350
Vmol*cm'™") und es kann das Auftreten einer zusitzlichen Absorptionsbande bei 446 nm (€ =
9790 I/mot*cm™) beobachtet werden (Abb. 4-31, Kurve 2). Diese Bande ist auf den Charge-

Transfer-Ubergang (tzy-m*) zuriickzufithren. Auch in diesem Fall findet man eine groBe
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Ubereinstimmung mit dem Spektrum der Modellverbindung (AA = 1 nm, Ae = 510 L/mol*cm”
]
).

Absorption

300 400 500 600
Wellenlinge A [nm]

Abb. 4-31:  UV/Vis-Spektrum des Bis(bipyridin)-haltigen Blockcopolymers 63 (Kurve 1)
und des entsprechenden Cu(l)-PFs-Komplexes 13 (Kurve 2); 63: Ay = 290
nm (€= 29790); 13: Apyy = 301 nm (€ = 57350), 446 nm (& = 9790).

Das AB-2-Blockcopolymer 64 mit Bis(bipyridin)-Bipyridin-Codesequenz zeigt wieder das
erwartete spektrale Verhalten. Die unkomplexierte Verbindung 64 zeigt einen n-n*-Ubergang
bei 290 nm (e = 48800 J/mol*cm™) (Abb. 4-32, Kurve 1). Durch Komplexierung verschiebt
sich diese Bande auf 301 (¢ = 82400 l/mol*cm")nm. Weiterhin zeigt das Spektrum des
Komplexes 74 den CT. -Ubergang bei 447 nm (€ = 14300 Vmol*cm™) (Abb. 4-32, Kurve 2).
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Man erkennt das gleiche spekirale Verhalten wie bei der Modellverbindung 46. Die
Extinktionskoeffizienten des CT-Ubergangs stimmen im Fehlerbereich von £10% iiberein (AA
= 1 nm; A€ = 700 I/mol*cm’"). Daher kann auch beij der richtungskorrelierten Komplexierung

davon ausgegangen werden, das diese vollstindig ist.

| N, >
\l'j/(,)\/o%\o/\/\/o\/%o/\/\/o\"r"—\’ \EE)\/S‘:
64

Absorption

Wellenldnge A [nm]

Abb.4-32:  UV/Vis-Spekirum des Bis(bipyridin)-Bipyridin-haltigen Blockcopolymers 64
(Kurve 1) und des entsprechenden Cu(l)-PFg-Komplexes 14 (Kurve 2); 64:
Aax = 290 nm (& = 48800); 14: Apox = 301 nm (€ = 81800), 447 nm (€ =
14300).
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432 GPC-Untersuchungen

Wie auch bei den GPC-Untersuchungen der Modellverbindungen (vgl. Kapitel 4.2.3) miissen
die quantitativen Ergebnisse unter Vorbehalt interpretiert werden, da die komplexierten
Blockcopolymere ionisch sind und daher anders als die unkomplexierten Systeme mit dem
Sdulenmaterial wechselwirken. Es konnen aber Aussagen tiber die Reinheit der Blocksysteme
gemacht und damit die NMR-Ergebnisse verifiziet und die Vollstandigkeit der

Komplexierung nachgewiesen werden.

In Abbildung 4-31 sind die Elutionsdiagramme des Piperazin-terminierten PEO-750-
Weichsegments 6] (Abb. 4-33, Kurve 1) und des Bipyridin-PEO 150-Bolcksystems 62 (Abb.
4-33, Kurve 2) dargestellt.,

M,: 566

) Mn: 1035 J\ “
10 20 30

0 10 20

Elutionsvolumen [min)

ARI

Abb.4-33:  GPC-Diagramme des PEO-750-PipH 61 (Kurve 1 ) und des Bipyridin-PEO-
750 62 (Kurve 2) (das Signal bei 30 min ist das Referenzsignal (Hexylbenzol)).

Die aus der GPC-Messung (die Eichung wurde mit PEO-Standards durchgefhrt) bestimmte
Molmasse des PEO-750 61 von 566 g/mol steigt durch die Kondensation des Weichsegments
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{-)

mit dem Bipyridin-Hartsegment auf 1035 g/mol an(Abb. 4-33, Kurve 2). Es ist nur ein Signal
zu erkennen, die Umsetzung zwischen Weich- und Hartsegment war daher vollstindig. Die
engere Verteilung des Bipyridin-PEO-750 61 im Vergleich zu dem PEO-750 61 ist dadurch
zu erkliren, daB niedermolekulare Anteile des PEO beim Ausfillen in Losung geblieben sein
miissen. Durch die Komplexierung kommt es nur zu einer geringen Verschicbung des Peak-
Maximums (Abb. 4-34). Obwoh! sich dic Molmasse durch die Komplexicrung mehr ails
verdoppelt, liegt die durch die GPC-Messung bestimmte Molmasse nur bei 1258 g/mol. Zum
cinen kann dieses Ergebnis durch stark unterschiedliche hydrodynamische Volumina des
unkomplexierten und des komplexierten Blocksystems bedingt werden. Zum anderen besteht
auch die Moglichkeit einer erhthten Wechselwirkung zwischen dem Siulenmaterial und dem
komplexierten Polymer, was eine langere Elutionsdauer als erwartet zur Folge haben konnte
[88].

2 + A L] v T
1 M,: 1035
300 nm
g o
0,008 -
< M.: 1258
0,004 -
,  450mm
0,000 - - )
0 10 20 30

Elutionsvolumen [min]

Abb. 4-34:  GPC-Diagramme des Bipyridin-PEO-750 62 (Kurve 1) und des Bipyridin-
PEQ-750-Cu(l)-Komplexes 72 (Kurve 2).

Betrachtet man dic Intensitlit des GPC-Signals bei einer Absorbtionswellenliinge von 450 nm
(Abb. 4-34, Kurve 2) so erkennt man, daB anhand der Oridnatenskalierung diese bei gleicher
Probenkonzentration sehr gering ist. Dies fiihit zu der Vermutung, daB das komplexierte
Polymer withrend der GPC-Messung zum Teil in das unkomlexierte Bipyridin-PEO-750 62
dissoziiert. Um dies zu Uberpridfen wurde dic Messung wicderholt und cin PDA-Detektor
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benutzt, der ein komplettes UV-Spektrum (von 200 bis 700 nm) der eluierten Probe
aufnimmt. Betrachtet man das UV-Spektrum des Eluats bei 24.9 Minuten, so erkennt man das
der CT-Ubergang bei 450 nm (Abb. 4-35, Kurve I (durchgezogene Linie)) eine deutlich
niedrigere Absorption zeigt als gemiB des statischen UV-Spektrums (Abb. 4-35, Kurve 2
(gepunktete Linie)) erwartet. Des weiteren erkennt man, daB die Bande des n-m*-Ubergangs
bei 300 nm aufgespalten ist. Dies ist ein weiterer Hinweis dafiir, daB8 der Komplex teilweise in
das unkomlexierte Bipyridin-PEO-750 62 dissoziiert ist. Das Absorptionsmaximum der

unkomplexierten Verbindung 62 liegt bei 290 nm, was die Aufspaltung der Bande erklirt.

Lo el el adi s ™ T T T

300 400 500 600

Wellenlinge A [nm]

Abb.4-35:  UV-Spektrum des Bipyridin-PEO-750-Cu{l)-Komplexes 72 nach Durchlaufen
der GPC-Siule (Kurve 1) und erwartetes UV-Spektrum des Bipyridin-PEO-
750-Cu(l)-Komplexes 72 (,statische" Messung in der Kiivette des UV/Vis-

Absorptionsmefgeriites (Kurve 2).
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Vergleicht man die GPC-Kurven, die bei 300 nm und bei 450 nm aufgenommen wurden so
erkennt man signifikante Unterschiede der GPC-Signale (Abb. 4-36). Es sind zwar keine 2
Signale zu erkennen, da die Molmassen des unkomplexierten und des komplexierten Systems
zu nahe zusammen liegen, aber man erkennt deutlich, daB das Signal bei 450 nm (nur die
komplexierte Verbindung 72 zeigt bei dieser Wellenliinge eine Absorption) schmaler ist als
das Signal bei 300 nm (sowohl die unkomplexierte Verbindung 62 als auch die komplexierte
Verbindung 72 absorbieren UV-Licht dieser Wellenlinge). Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, daB der Polymer-Cu(l)-Komplex teilweise in das Bipyridin-PEO-750 62 dissoziiert

ist.

AOD

Elutionsvolumen [min]

Abb.4-36:  GPC-Diagramme des Bipyridin-PEQ-750-Cu(l)-Komplexes 72 detektiert mit
einem UV-Detektor bei 300 nm (Kurve 1), 450 nm (Kurve 2) und durch eine
RI-Detektor (Kurve 3).

Da Scherkriifte eine Deformation des Komplexes und damit eine Verinderung des UV-
Spektrums hervorrufen konnten, wurde die GPC-Messung bei ciner FluBrate von 0.5 ml/min
und 1.5 mli/min durchgefiihrt (dic StandardfluBrate betriigt 1.0 ml/min). Man erkennt, das die
Absorption bei 450 nm wie in Abbildung 4-35 auch zu sehen ist, deutlich niedriger ist, als im
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statischen UV-Spektrum. Im statischen UV-Spektrum ist das Verhiltnis des Absorption bei
300 nm zu der Absorption bei 450 6.1 zu 1. DaB der FluB an sich keinen starken EinfluB auf
das UV-Spektrum hat zeigt sich, wenn man die Probe direkt in den UV-Detektor der GPC-
Anlage flieBen 14Bt, also den DurchfluB der Probe durch die GPC-Siulen vermeidet. Das
Verhiltnis der Absorption bei 300 nm zu der Absorption bei 450 nm betrigt in diesem Fall
6.5 zu 1. Nach dem DurchfluB der Probe durch die GPC-Saule betrigt das Verhiltnis der
Absorption bei einer FluBrate von 0.5 ml/min 17.1 zu 1, bei einer FluBrate von 1.0 ml/min 20
zu | und bei einer FluBrate von 1.5 mi/min 16.8 zu 1. Die Absorption bei 450 nm wird zwar
bei niedriger und stirkerer FluBrate bei gleicher Konzentration etwas hoher als bei 1.0
ml/min, liegt aber noch deutlich geringer als die gemiB der statischen UV-Messung
erwarteten (6.1 zu 1). Eine genaue Untersuchung dieser Phinomene wire nur mdglich, wenn

man UV-Spektren an jeder Stelle der GPC-Siule messen konnte.

Tab. 4-8: Vergleichende Ubersicht der Verhdltnisse der Absorptionen bei 300 nm und
450 nm des Bipyridin-PEO-Cu(l)-Komplexes 72.

FluBrate Verhiiltnis der Intensitiit der Absorption
(mV/min) bei 300 nm zu 450 nm
0 (statisches UV) 6.1zul
1.0 (ohne Siule) 65zul
0.5 17.1zu 1
1.0 203 zul
1.5 : 168zul
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Betrachtet man sich die Elutionsdiagramme des Bis(bipyridin)-PEO-750 63 (Abb. 4-37,
Kurve 2) im Vergleich zu dem Weichsegment PEO-750-PipH 61 (Abb. 4-37, Kurve 1) so
erkennt man wieder die Erhohung des Molekulargewichts nach der Kondensationsreaktion
zwischen Weich- und Hartsegment von 566 g/mol auf 1149 g/mol. Die
Kondensationsreaktion ist vollstindig abgelaufen, es sind keine Signale der

Ausgangsprodukte zu erkennen.

M 566

) M 1149 j\ M
s 1 " 1 L 1 r\/_
0 10 20 30

Elutionsvolumen [min]

ARI

Abb. 4-37:  GPC-Diagramme des PEQ-750-PipH 61 (Kurve 1) und des Bis(bipyridin)-
PEO-750 63 (Kurve 2) (das Signal bei 30 min ist das Referenzsignal
(Hexylbenzol)).

Die Komplexierung mit Kupfer(I)-lonen hat im Fall dieses Systems einen stirkeren Einflu
auf das Maximum des Elutionsdiagrammes (Abb. 4-38, Kurve 2). Das Maximum ist zu einem
geringeren Elutionsvolumen verschoben und die bestimmte Molmasse liegt bei 1668 g/mol.
Wegen der angesprochenen Probleme bei der GPC-Untersuchung de Bipyridin-PEO-Cu(l)-
Komplexes 72 wurde bei der Untersuchung des Bis(bipyridin)-PEO-Cu(T)-Komplexes 73 die
Intensitit des Signals bei 450 nm mit der Intensitit des Signals bei 300 nm verglichen. Dabei
findet man das Intensititsverhiltnis der GPC-Signale (die Fliache unter der jeweiligen Kurve)

dem Intensititsverhiltnis der Absorption bei diesen Wellenldngen (d. h. dem Verhiltnis der
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Extinktionskoeffizienten bei 450 und 300 nm) entsprechend. Dies bedeutet, daB keine

Dissoziation des Komplexes vorliegt.

2 T T —
Mn: 1149
1 =
A 1 300 nm
0
S 1ot
: 1668
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00 : ; - ; ) ;
0 10 20 30
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Abb.4-38:  GPC-Diagramme des Bis(bipyridin)-PEQO-750 63 (Kurve 1) und des
Bis(bipyridin)-PEQ-750-Cu(l )-Komplexes (Kurve 2) 73.

Auch im Fall des Blocksystems 64 mit Bis(bipyridin)-Bipyridin-Hartsegment erkennt man
beim Vergleich der GPC-Diagramme des PEO-2000-Pip-H 50 mit dem des Bis(bipyridin)-
Bipyridin-PEO-2000 64 cine Erhohung des Molekulargewichts des Blocksystems von 1904
g/mol auf 2427 g/mol (Abb. 4-39, Kurve 1 und 2). Des weiteren sind keine Ausgangsprodukte

mehr zu erkennen. Die Edukte wurden vollstandig umgesetzt.
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Abb.4-39:  GPC-Diagramme des PEQ-2000-PipH 50 (Kurve 1) und des Bis(bipyridin)-
Bipyridin-PEO 64 (Kurve 2) (das Signal bei 30 min ist das Referenzsignal
(Hexylbenzol)).

Fur das Blocksystem 64 mit Bis(bipyridin)-Bipyridin-Hartsegment bestehen nun zwei
Moglichkeiten der Komplexbildung. Zum einen kann es zur Ausbildung cines dimeren
Komplexes kommen (Variante A), zum anderen besteht allerdings auch die Mglichkeit der
Ausbildung polymerer Ketten und/oder Ringe (Variante B) (Abb. 4-40, vgl. Kapitel 4.2.2).
Entsprechend der Bis(bipyridin)-Bipyridin Modellverbindung sollte es nur zur Ausbildung
von dimeren Komplexen kommen und damit die richtungskorrelierte Selbstorganisation auch
auf polymere Systeme ilbertragbar sein (um die Ergebnisse mit denen der Modellverbindung

64 bei einer Konzentration von 6.2*¥10° molLL

zu vergleichen wurde das Blocksystem

komplexiert).
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Abb. 4-40:  Mogliche Strukturen des Bis(bipyirdin)-Bipyridin-PEQ-2000 64 nach der

Komplexierung mit Cu(l)-lonen (Variante A: Dimerisierung, Variante B:

Kettenverlingerung).

Das Elutionsdiagramm des Bis(bipyirdin)—Bipyridin‘PEO-ZOOO-Cu(I)-KompIexes 74 zeigt
nur ein Signal fiir das sich eine Molmasse von 3263 g/mol berechnet (Abb. 4-41, Kurve 2).
Dies liegt deutlich hsher als die Molmasse des unkomplexierten Bis(bipyirdin)-Bipyridin-
PEO-2000 64 (Abb. 4-41, Kurve 1) von 2427 g/mol. Die GPC-Messung gibt keinen Hinweis
auf das Vorhandensein von polymeren Strukturen nach Variante B. Auch in diesem Fall
wurde wegen der angesprochenen Probleme bei der GPC-Untersuchung de Bipyridin-PEO-
Cu(l)-Komplexes 72, bei der Untersuchung  des Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEQ-Cu(l)-
Komplexes 74 die Intensitit des Signals bei 450 nm mit der Intensitit des Signals bei 300 nm
verglichen. Dabei findet man das Intensit4tsverhiltnis der GPC-Signale (die Fliche unter der
Jeweiligen Kurve) dem Intensitiitsverhiiltnis der Absorption bei diesen Wellenliingen (d. h.
dem Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten bei 450 und 300 nm) entsprechend. Dies
bedeutet, daB keine Dissoziation des Komplexes vorliegt.
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Abb.4-41:  GPC-Diagramme des Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2000 64 (Kurve 1) und
dessen Cu(l)-Komplexes 74 (Kurve 2).
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4.3.3 Thermische Untersuchungen

Als Untersuchungsmethode fiir das thermische Verhalten der Polymersysteme wurde die
differentielle WirmefluBkalorimetrie (DSC) benutzt. Aus den Thermogrammen der
Oligo(bipyridin)-haltigen Copolymere vor und nach der Komplexierung mit Kupfer(I)-Ionen
sollten Einblicke in die morphologischen Anderungen der Polymersysteme zu erhalten sein.
Aus diesem Grund wurden auch die eingesetzten Oligo(bipyridin)-Bausteine und die reinen
Weichsegmente untersucht. Die Verbindungen wurden jeweils als [osungskristallisierte
Proben (bzw. die Copolymere als gefriergetrocknete Proben) und als schmelzkristallisierte
Proben untersucht. Die Heizrate und Kithlrate betrugen jeweils 20°C/min, getempert wurde
fur 60 Minuten.

4.3.3.1 Oligo(bipyridin)-Bausteine

Untersucht wurden das Bipyridin 15 und die Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindungen 46. Der
Schmelzpunkt und die Schmelzenthalpie der monofunktionalisierten Bis(bipyridin)-
Verbindung 40 war aus fritheren Arbeiten bekannt [68].
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Tab. 4-9: Vergleichende Ubersicht der Schmelztemperaturen und —enthalpien der
Oligo(bipyridin)-Bausteine (die entsprechenden Cu(I)-Komplexe sind als Salze

hochschmelzend und zeigten keinen Schmelzpunk:

Temperaturbereich bis 250°C).

im  untersuchien

Verbindung Twm [°C] | AHn [KJ/mol]
Dimethyl-bipyridin (Lehn) 88
Bis(bipyridin) (Lehn) 188
Ter(bipyridin) (Lehn) 228
Bpy 15 (liegt als Ol vor) 17 0.1
/O\OAO/\/\,O-}—
Bis(bpy) 40 7 490
i |
Lot
‘ |
Bis(bpy)-Bpy 46 134 | 594
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4.3.3.2 Oligo(bipyridin)-haltige Blockcopolymere

Die Oligo(bipyridin)haltigen Blockcopolymere zeigen je nach Bipyridin-Baustein und nach
verwendetem Polyetherweichsegment unterschiedliche thermische Eigenschaften. Weiterhin
kann schon vorweggenommen werden, da8 die Komplexierung durch Cu(l)-Ionen einen zum

Teil erheblichen EinfluB auf das Schmelzverhalten der Blockcopolymere hat.

43321 Bipyridin-PEO-750

72

In dem Thermogramm ist keine Mikrophasenseparation zwischen PEO-Weichsegment und
Bipyridin-Segment zu erkennen (Abb. 4-42, Kurve 4). Man erkennt den Schmelzendotherm
des kristallinen Polyetherblocks bei 20°C mit einer Schmelzenthalpie von 99.6 K)/mol. Damit
liegt der Schmelzpunkt des PEO-Weichsegments etwas niedriger als der des PEO-750-Pip-H
61 (T 25°C, AHp: 101.7 K¥/mol, Kurve 3). Im Vergleich zu dem PEO-750-OH 58 (T
24°C, AHp: 96.0 K)/mol, Kurve 1) liegt der Schmelzpunkt auch etwas niedriger, was auf den
negativen EinfluB des Bipyridin-Segments auf das Krisatallisationsverhalten des PEO’s
zurlickzufithren ist. Im Vergleich zu dem PEO-750-Pip-CBO 60 (T.: 20°C, AH,: 93.1
KJ/mol, Kurve 2) ergibt sich kein gravierender Unterschied im Schmelzverhalten des PEO-
Segments. Der Unterschied im Schmelzverhalten der Systeme 61 und 62 kann auf den EinfluB
des Bipyridin-Segments auf das Krisatallisationsverhalten des PEO-Weichsegments
zuriickgefithrt werden. Der flexible Spacer des Bipyridin-Segments begriindet den niedrigen



Analytische Untersuchungen 109

Abb. 4-42:

:

——exo dQ¥dT endo

-100 50 O 50 100 150 200
Temperatur [°C]

Thermogramm des AB-Bipyridin-PEO-Blockcopolymers und der komplexierten
Verbindung:

PEO-750 58,

PEO-750-Pip-CBO 60,

PEO-750-Pip-H 61,

Bpy-PEO 62, 1. Heizlauf,

Bpy-PEOQ 62, 2. Heizlauf,

Bpy-PEO 62, getenipert,
Bpy-PEQO-Cu(l)-Komplex 72, 1. Heizlauf,
Bpy-PEO-Cu(l)-Komplex 72, 2. Heizlauf,
Bpy-PEO-Cu(l)-Komplex 72, getempert.

0% NS RN~
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Schmelzpunkt des Bipyridin-Segments (Ty: 17°C) und stért somit auch die Kristallbildung
des PEO-Segments, was sich gemiB der Thomson-Gleichung (Gleichung 4-1) auf die

Schmelztemperatur des PEO-Segments auswirkt.

) T =Tafirl=oo

O,

T.0)=T, (1 _O:FC o, = Grenzflichenspannung
AH,’ = Schmelzenthalpie

. = Dichte des Kristalls

Gleichung 4-1: Thomson-Gleichung.

Anhand der Gleichung erkennt man, da die Schmelztemperatur Tp(1) von der Kristallitdicke
1 abhiingt und sinkt, wenn die Kristallitdicke (I) kleiner wird; der Schmelzpunkt nimmt bei
gleichen Krisatllitdicken auch mit zunehmender Grenzflichenspannung (Oberflichen-

spannung) ab.

Vergleicht man den zweiten Heizlauf (Abb. 4-42, Kurve 5) mit dem ersten, so ist ein
signifikanter Unterschied zu erkennen. Die Schmelztemperatur des Weichsegments verindert
sich zwar nicht und auch die Schmelzenthalpie ist nur geringfiigig geringer (Abnahme von
99.6 KJ/mol auf 90.1 KJ/mol), es kommt aber zu einer Rekristallisation bei —32°C mit einer
Rekristallisationswirme von -52.2 KJ¥mol. Es missen also in diesem Fall noch
Kristallisationskeime in der erweichten Polymerschmelze vorhanden sein, die die
Kristallisation weiterer PEO-Ketten auslésen. Tempereffekte (50°C, 60 min, Kurve 6)
konnten bei dieser Probe nicht beobachtet werden. Die Ausbildung des Cu(l)-Polymer-
Komplexes hat auf die Lage des Schmelzpunktes des PEO-Weichsegments im Fall der
16sungskristallisierten Probe keinen sehr starken EinfluB (Abb. 4-42, Kurve 7). Die
Schmelztemperatur liegt bei 17°C (vor der Komplexierung 20°C). Die Schmelzenthalpie
steigt jedoch von 99.6 KJ/mol auf 119.5KI/mol. Im zweiten Heizlauf ist eine Erhhung der
Schmelztemperatur des Weichsegments (von 17°C auf 22°C) und ein Absinken der
Schmelzenthalpie (von 119.5 KIl/mol auf 54.3 KJ/mol) festzustellen. Dies bedeutet, daB sich
die PEO-Ketten bei der Kristallisation aus der Schmelze so anordnen kdnnen, daB griBere
PEO-Kristallite entstehen. Durch Tempern (50°C, 60 min) #ndert sich lediglich die
Schmelzenthalpie des PEO-Schmelzendotherms (sie steigt von 54.3 KJ/mol auf 82.2 KJ/mol).
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Dies ist damit zu erkliren, daB sich durch das Tempern die PEO-Ketten so anordnen konnen,

daB bei der Kristallisation mehr Kristallite entstehen (die Kristallinitit der Probe ansteigt).

Tab. 4-10: Vergleichende Ubersicht der Schmelztemperaturen und Enthalpien der PEO-
Systeme und der Bipyridin-PEO- und Bipyridin-PEO-Cu(I)-Systeme.

Verbindung Tw [°Cl AHL[KJ/mol]
PEO-750 58 24 96.0
PEO-750-Pip-CBO 60 20 93.1
PEO-750-Pip-H 61 25 101.7
Bpy-PEO 62, 1. Heizlauf 20 99.6
Bpy-PEO 62, 2. Heizlauf 20 90.1
Bpy-PEO 62, getempert 21 96.1
Bpy-PEO-Cu(l)-Komplex 72, 1. Heizlauf 17 119.5
Bpy-PEO-Cu(l)-Komplex 72, 2. Heizlauf 22 54.3
Bpy-PEO-Cu(I)-Komplex 72, getempert 22 822

4.33.2.2 Bis(bipyridin)-PEO
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Ein abweichendes Schmelzverhalten zum vorherigen System zeigt das AB-Blockcopolymer
mit Bis(bipyridin)-Hartsegment. Im Thermogramm erkennt man einen zweiten Endotherm der
durch das Aufschmelzen des Bis(bipyridin)-Hartsegments zu erkliren ist (Abb. 4-43, Kurve
1). Das System liegt also phasensepariert vor. Der Schmelzpunkt des Hartsegments liegt bei
56°C mit einer Schmelzenthalpie von 32.9 KJ/mol und liegt damit unter den Werten des
reinen Bis(bipyridins) (Tin: 117°C, AHg,: 49.0 KJ/mol). Dies bedeutet, daB die Kristallbildung
durch das Weichsegment negativ beeinfluft wird. Das PEO-Segment zeigt einen Endotherm
mit einem Schmelzpunkt von 43°C und einer Schmelzenthalpie von 68.5 KJ/mol. Dies liegt
deutlich hoher als der Schmelzpunkt des PEO-Pip-H 61 von 25°C. Das Bis(bipyridin)-
Hartsegment wirkt als Kristallisationskeim, dadurch vergrofert sich die Kristallitdicke der
kristallinen Bereiche des PEO-Segments. Auch im zweiten Heizlauf sind zwei
Schmelzendotherme zu erkennen (Abb. 4-43, Kurve 2). Der Schmelzpunkt des PEO-
Weichsegments liegt dabei bei 27°C und damit niedriger als im ersten Heizlauf (35°C). Die
Enthalpie liegt im zweiten Heizlauf ebenfalls niedriger (62.5 KJ/mol im Gegensatz zu 68.5
KJ/mol). In der schmelzkristallisierten Probe verringert sich also die Kristallinitit des PEO-
Segments. Anscheinend kénnen sich die einzelnen Polymerketten aus der Schmelze nicht so
gut ausrichten, wie bei der Kristallisation aus Losung. Durch Tempern (60°C, 60 min) gibt
man den Polymerketten genug Zeit sich so anzuordnen, da8 sie beim Abkiihlen zu griBeren
Kristalliten erstarren, was sich in der wieder ansteigenden Schmelztemperatur (39°C) und
Schmelzenthalpie (69.9 KJ/mol) (Abb. 4-43, Kurve 3) zeigt. Die Komplexierung mit Cu(T)-
lonen hat einen starken Einflu8 auf das Schmelzverhalten des Copolymers. Es ist nur noch ein
Endotherm, zu erkennen (Abb. 4-43, Kurve 4). Der Endotherm, den man dem Aufschmelzen
von Bis(bipyridin)-Uberstrukturen zuordnen kann (vgl. [68]), liegt bei 93°C, mit einer
Schmelzenthalpie von 6.6 KJ/mol. Im zweiten Heizlauf ist der Endotherm fast nicht mehr zu
erkennen (Abb. 4-41, Kurve 5), wohl aber nachdem die Probe bei 110°C fiir 60 min getempert
wurde. Dies bedeutet das die Bis(bipyridin)-Kupfer-Segmente durch das Tempern ihre
Uberstruktur wieder perfektionieren (vgl. [68]). Das PEO-Segment konnte auch durch
Tempem bei verschiedenen Temperaturen (von 10° - 110°C) nicht zur Krisatilisation gebracht
werden. Dies bedeutet, daB die Bis(bipyridin)-Kupfer-Uberstruktur der geordneten
Anordnung der PEO-Ketten als Voraussetzung der Kristallisation im Wege steht.
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Abb. 4-43:  Thermogramme des Bis(bipyridin)-PEO-Copolymers und der komplexierten
Verbindung:

Bis(bpy)-PEO 63, 1. Heizlauf,

Bis(bpy)-PEO 63, 2. Heizlauf,

Bis(bpy)-PEQ 63, getempert,

. Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73, 1. Heizlauf,
Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73, 2. Heizlauf,
Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73, getempert.

AP ol I
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Tab. 4-11: Vergleichende Ubersicht der Schmelztemperaturen und Enthalpien der
Bis(bipyridin)-PEQ- und Bis(bipyridin)-PEO-Cu(I)-Systeme.

Verbindung Tw [°C] AHL{KJ/mol]
Bis(bpy)-PEO 63, 1. Heizlauf (PEO-Segment) 43 68.5
Bis(bpy)-PEO 63, 2. Heizlauf (PEO-Segment) 27 62.5
Bis(bpy)-PEO 63, getempert (PEO-Segment) 39 69.0
Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73, 1. Heizlauf 93 6.6
Bis(bpy)-PEO-Cu(I)-Komplex 73, 2. Heizlauf 91 10.6
Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73, getempert 97 12.2

Durch IR-Messungen sollte untersucht werden ob noch Bereiche mit kristallinem PEO
vorliegen. Dazu wurden IR-Spektren des Komplexes 73 bei verschiedenen Temperaturen
aufgenommen und verglichen. Es sollt festgestellt werden ob bei tiefen Temperaturen
(unterhalb des Schmelzpunktes des reinen PEO) IR-Banden zu erkennen sind, die kristallinen
Bereichen zuzuordnen sind. Diese miiten dann oberhalb des Schmelzpunktes des PEO’s
verschwunden sein. Dazu wurde die Temperatur der Probe auf —40°C (deutlich unterhalb des
Schemlzpunktes des reinen PEO) und auf +40°C (deutlich oberhalb des Schmelzpunktes des
reinen PEO) eingestellt. Vergleicht man die Spektren im relevanten Bereich (1400-600 cm™),

so kann man keine signifikanten Unterschiede erkennen, die auf ein Aufschmelzen von

kristallinen Bereichen schlieBen lassen (Abb. 4-44).
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Abb. 4-44:  IR-Spekiren des Bis(bpy)-PEO-Cu(l)-Komplex 73 bei —40° und +40°C im
Bereich von 1500 — 300 cm”.

43.3.2.3 Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO
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Cu(D 4

Die Ausbildung des Cu(I)-Komplexes hat im Fall des Bis(bipyridin)-Bipyridin-haltigen AB-

74

Blockcopolymers 64 ebenso einen deutlichen EinfluB auf dessen Kristallisationsverhalten.
Die unkomplexierte Verbindung 64 zeigt einen Schmelzendotherm des PEO-Weichsegments
bei 45°C und einen Schmelzendotherm des Oligo(bipyridin)-Hartsegments bei 77°C (Abb. 4-
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45, Kurve 1). Es handelt sich also um ein phasensepariertes System. Die Schmelztemperatur
des PEO-Segments im Blockcopolymer unterscheidet sich fast nicht von der des reinen PEO-
Weichsegments (T, = 46°C). Im Unterschied zu den vorher besprochenen Systemen handelt
es sich um ein PEO der Molmasse 2000, auf den der EinfluB des Bipyridin-Segments wegen
der deutlich grioBeren Molmasse erkennbar geringer ist als auf das PEO der Molmasse 750. Im
zweiten Heizlauf kommt es zu einer Anderung des Schmelzverhalten des Weichsegments
(Abb. 4-45, Kurve 2). Der Schmelzpunkt liegt bei 50°C, was auf groBere PEO-Kristallitte in
der schmelzkristallisierten Probe im Vergleich zur 16sungskristallisierten Probe schlieBen la8t.
In der Schmelze konnen die Oligo(bipyridin)-Aggregate besser als Keim fir die
Kristallisation wirken, deshalb vergroBiern sich die kristallinen Bereiche des PEO-Segments
(Anstieg des Schmelzpunkts) im Vergleich zu der Kristallisation aus L&sung, wo die
Kristallisation des Oligo(bipyridin)-Segments und die des PEO-Segments unabhingig
voneinander verlaufen konnen und der Keimbildungseffekt deutlich geringer als in der
Schmelze ist. Die Tempereffekte (60°C, 60 min) sind in diesem System nur minimal (AT =
0°C, AH = 46.6 KJ/mol). Der Schmelzpunkt des phasenseparierten Oligo(bipyridin)-Segments
liegt bei 79°C. In der komplexierten Probe kommt es zu einem geringen Anstieg der
Schmelztemperatur und Schmelzenthalpie des PEO-Weichsegments (Abb. 4-45, Kurve 4).
Die Schmelztemperatur liegt jetzt bei 47°C (45°C fiir das unkomplexierte Blockcopolymer)
und die Schmelzenthalpie bei 610.7 Kl/mol fir das Sytem 74 (277.5 KJ/mol fiir die
unkomplexierte Verbindung). Das komplexierte Oligo(bipyridin)-Hartsegment wirkt also wie
schon bei Blockcopolymer 64 wie ein Kristallisationskeim. Dadurch vergréBern sich der
Anteil an kristallinen Bereichen im PEO-Weichsegment. Im zweiten Heizlauf sinkt die
Schmelzenthalpie (von 610.7 KJ/mol auf 412.8 KJ/mol) erkennbar ab (der Schmelzpunkt
sinkt um 1°C) (Abb. 4-45, Kurve 5). Dies bedeutet, daB das PEO-Segment aus Losung besser
als aus der Schmelze kristallisiert. Auerdem ist ein Rekristallisationsendotherm bei —30°C
mit einer Enthalpie von —143.5 KJ/mol zu erkennen. Durch Tempern (60°C, 60 min) erhtht
sich die KristallittgroSe der kristallinen Bereiche des PEO, wie man an dem Anstieg der
Schmelztemperatur (auf 49°C) und der Schmelzenthalpie (auf 483.6 KJ/mol) erkennen kann.
Die PEO-Ketten konnen sich wihrend des Temperns also symmetrischer ausrichten, so daB

eine bessere Kristallisation mdglich ist.
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Abb. 4-45:  Thermogramme des Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-AB-Blockcopolymers und
der komplexierten Verbindung:

Bis(bpy)-Bpy-PEO 64, 1. Heizlauf,
Bis(bpy)-Bpy-PEQ 64, 2. Heizlauf,
Bis(bpy)-Bpy-PEQ 64, getempert,
Bis(bpy)-Bpy-PEO-Cu(1)-Komplex 74, 1. Heizlauf,
Bis(bpy)-Bpy-PEO-Cu(I)-Komplex 74, 2. Heizlauf,
Bis(bpy)-Bpy-PEO-Cu(I)-Komplex 74, getempert.

A
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Tab. 4-12: Vergleichende Ubersicht der Schmelztemperaturen und —enthalpien des PEO-
Segments der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Systeme.

Verbindung Ta [°C] | AHL[KJ/mol]

PEO-2000-Pip-H 50 46 356.5
Bis(bpy)-bpy-PEO 64, 1. Heizlauf 45 271.5
Bis(bpy)-bpy-PEO 64, 2. Heizlauf 50 2874
Bis(bpy)-bpy-PEO 64, getempert 50 240.8
Bis(bpy)-bpy-PEO-Cu(I)-Komplex 74, 1. Heizlauf 47 610.7
Bis(bpy)-bpy-PEO-Cu(I)-Komplex 74, 2. Heizlauf 46 412.8
Bis(bpy)-bpy PEO-Cu(D)-Komplex 74, getempert 49 483.6

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Glasiibergangstemperaturen der unkomplexierten und
komplexierten Bipyridin-haltigen Blockcopolymere sind in Tabelle 4-11 und Abbildung 4-37
dargestellt. Man erkennt, daB die Glastemperatur der komplexierten Systeme zum Teil
erheblich durch das Bipyridinsegment beeinfluft wird. In Fall des Bipyridin-PEO-750 62 liegt
die Glasiibergangstemperatur bei -54° C (Abb. 4-46, Kurve 1) und damit deutlich unter der
des PEO-750-Weichsegments (-43°C). Dies kann auf einen Weichmachereffekt des
Bipyridins, das das freie Volumen zwischen den einzelnen Ketten des PEQ’s vergroBert,
zuriickzufithren zu sein. Durch die Komplexierung diese Systems mit Cu(I)-Ionen kommt es
zu einer Erhohung der Glasiibergangstemperatur auf -45° C (Abb. 4-46, Kurve 2). Dies ist
durch eine Reduzierung des freien Volumens zu erkléren, die durch die zusitzliche Fixierung
des PEO-Segments durch den Bipyridin-Kupfer-Komplex zustandekommt. Im Fall des
Bis(bipyridin)-PEO-750-Blocksystems 63 liegt die Glasiibergangstemperatur bei —47° C
(Abb. 4-46, Kurve 3) und damit wieder niedriger als bei dem PEO-Weichsegment (T, bei —
43° C). Auch in diesem Fall iibt das Bis(bipyridin)-Segment einen Weichmachereffekt aus.
Durch die Komplexierung kommt es ermeut zu einer deutlichen Erhthung der
Glasiibergangstemperatur, die flir das System Bis(bipyridin)-PEO-750-Cu(l) 73 ~38°C betrigt
(Abb. 4-46, Kurve 4). Auch hier kommt es durch die Komplexierung und die Ausbildung von
Bis(Bipyridin)-Kupfer-Komplexen zu einer stirkeren Fixierung des PEO-Segments und somit

zu einer Verringerung des freien Volumens was eine erhShte GlasUbergangstemperatur zu
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Folge hat. Im Fall des Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2000 64 ist kein Glasiibergang zu
beobachten (Abb. 4-46, Kurve 5). Auch nach Abschrecken der Probe mit einer Kiihlrate von
100° C/min ist kein Glasiibergang zu erkennen. Wahrscheinlich ist der Ubergang zu breit um
detektiert zu werden. Das komplexierte System Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2000-Cu(l) 74
zeigt dagegen einen Glasiibergang bei —48°C (Abb. 4-46, Kurve 6). Dieser liegt ebenso hher
als der des PEO-2000-Weichsegments von —53° C. Dies kann wieder durch die zusétzliche
Fixierung des Weichsegments durch die Ausbildung des Oligo(bipyridin)-Kupfer-Komplexes

und der einhergehenden Verringerung des freien Volumens erklért werden.

Tab. 4-13:  Glasiibergangstemperaturen der Bipyridin-haltigen Blockcopolymere, sowie

der Polyetherweichsegmente.

Verbindung T, [°C]
PEO-750 61 -43
PEO-2000 50 -53
Bpy-PEO-750 62 -54
Bpy-PEO-750-Cu(I)-Komlex 72 -45
Bis(bpy)-PEO-750 63 47
Bis(bpy)-PEO-750-Cu(l)-Komplex 73 -38

Bis(bpy)-Bpy-PEO-2000 64

Bis(bpy)-Bpy-PEO-2000-Cu(l)-Komplex 74 -48
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434 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die  Transmissionselektronenmikroskopie ~ (TEM) sollte  zur  Aufklarung  der
Polymermorphologien benutzt werden. Dazu wurde die klassische Hellfeld-Technik benutzt
um die Phasenseparation der Oligo(bipyridin)-Kupfer(I)-Aggregate in der Polymer-Matrix
nachzuweisen. Des weiteren wurde die elementspezifische Abbildungstechnik herangezogen

um die aus den Hellfeldaufnahmen erhaltenen Informationen zu verifizieren.

Untersucht wurden ultradiinne Polymer-Filme, die durch Spreiten eines Tropfens einer
verdiinnten Polymerlésung auf einem mit Kohlenstoff beschichteten Kupfer-Grid erhalten

wurden.

Unter Elastischen Hellfeld Aufnahmen versteht man den Abbildungsmodus, bei dem es zur
Abbildung eines Phasen- bzw. Dickekontrasts der Probe kommt. Dies erreicht man durch
Herausfiltern der elastischen und somit unter groBen Winkeln gestreuten Elektronen mit Hilfe
der Kontrastblende des Elektronenmikroskops. Die elastische Streuung ist abhdngig von der
Kernladungszahl des Probenatoms, sie nimmt im Vergleich zur inelastischen Streuung mit
steigender Ordungszahl zu. So erscheinen diejenigen Priparatestellen dunkel, die einen

erhohten Anteil an schweren Atomen, in diesem Fall die Kupfer-Atome, enthalten [119].

Die Hellfeldaufnahmen des komplexierten Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2-Blockcopolymers
74 zeigen elektronenreiche Domiinen und elektronenarme Dominen. Da Kupfer die hochste
Elektronenstreudichte aller Elemente in der Probe besitzt, sollten die kupferreichen Doménen
dunkel erscheinen. In Abbildung 4-47 ist die Hellfeldaufnahme des komplexierten
Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2-Blockcopolymers 74 dargestelit.
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Abb. 4-47:  Hellfeldaufnahme  des  komplexierten  Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2-
Blockcopolymers 74.

Man erkennt die elektronenreichen, dunklen Domanen in der hellen Polymermatrix. Es
handelt sich somit um ein phasensepariertes System. Die dunklen Dominen haben einen
durschnittlichen Durchmesser von 8.8 nm. Fir das unkomplexierte Bis(bipyridin)-Bipyridin
wurde eine Linge von 4.0 nm (Molecular Modelling Software von BIOSYM) ermittelt. Auch
wenn das unkomplexierte Molekt! berechnet wurde, so kann man feststellen, da8 dic 8.8 nm
in dem erwarteten GroBenbereich liegen (2 mal 4 nm pro Bis(bipyridin)-Bipyridin, vgl. Abb.
4-49). Die Abweichung von 0.4 nm/Hartsegment kann dadurch erklirt werden, daB die Stapel
der komplexierten Oligo(bipyridin)-Segmente (vgl. Abb. 4-49) nicht vollstindig symmetrisch
aufeinander liegen. Somit haben die dunklen Spots teiiweise vom erwarteten Wert

abweichende Radien [120]. Der Abstand zwischen den dunklen Spots betrdgt im Mittel 12
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nm. Dies liegt etwas hoher als der doppelte mittlere Fadenendenabstand des PEO-2000 der
mit 7.8 nm berechnet wurde (der Fadenendenabstand des PEO-2000 betrigt 3.9 nm, wie mit
Hilfe Kuhn-Beziehung berechnet [99, 121]). Die Abweichung muB sich dadurch ergeben, da8
nicht alle Hartsegmente zu groBeren, sichtbaren Dominen aggregiert sind. Durch
elementspezifische Abbildungstechnik wurde zusitzlich nachgewiesen, da8 es sich bei diesen

dunklen Dominen um kupferreiche Aggregate handelt (Abb. 4-48).

Abb. 4-48:  Elementspezifische Abbildung (Kupfer) des komplexierten Bis(bipyridin)-
Bipyridin-PEQ-2-Blockcopolymers 74 (Bild 1: Aufnahme vor der Cu-
Absorptionskante, Bild 2: Aufnahme auf der Cu-Absorptionskante, Bild 3:
Hellfeldaufnahme, Bild 4: Netto-Cu-Element-verteilung).
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Man erkennt in der elementspezifischen Abbildung deutlich die hellen Spots in Bild 2, der
Messung auf der Kupfer-Absorptionskante bei 996 eV, das heiBt es handelt sich hierbei um
Dominen in denen tiberwiegend Kupfer aggregiert ist. Zieht man die Messung bei 923 eV
(Abb. 4-48, Bild 1) von der Messung bei 996 eV (Abb. 4-48, Bild 2) ab so erhilt man die
Netto-Kupfer-Verteilung, die in Abbildung 4-48, Bild 4 dargestellt ist. In diesem Bild erkennt
man die kupferreichen Dominen am deutlichsten. Die dunklen Spots aus der
Hellfeldaufnahme kann man somit als Stapel von Bis(biypridin)-Bipyridin-Segmenten
beschreiben, wie in frilheren Arbeiten beobachtet [68, 119] und in Abbildung 4-49 dargestellt.

XX X
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Abb. 4-49:  Modell fiir die Stapelanordnung der komplexierten Oligo(bipyridin)-Segmente
in der Polyethermatrix, komplexiertes Bis{bipyridin)-Bipyridin-PEO-System
74.

Weitergehende Untersuchungen (z.B. Hochauflssende Aufnahmen, Bestimmung einer
Elementarzelle durch Elektronenbeugung) waren Aufgrund der Probepriparation nicht
mdglich. Die Probe konnte nur durch Auftropfen einer Losung des Komplexes auf einen mit
Kohlenstoff beschichteten Kupfer-Grid pripariert werden. Aufgrund der Beugung der
Elektronenstrahlung am Kohlenstoffilm konnten keine Reflexe den Oligo(bipyridin)-Kupfer-
Komplexen zugeordnet werden. Hochauflésende Aufnahmen konnten keine Feinstruktur
erkennen lassen, da nur Strukturen des Kohlenstoffilms zu erkennen waren {122]. Aus diesen

Griinden konnten die gebildeten Uberstrukturen nicht weiter charakterisiert werden.
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44 Selbsterkennungsphiinomene von Bipyridin-codierten Modell-
verbindungen und Blockcopolymeren gemifl positiver

Kooperativitiit

Wie in Kapitel 1.3 beschrieben verliuft die Komplexierung von Oligo(Bipyridinen) unter
positiver Kooperativitit. Besonders interessant ist nun die Frage wie die Komplexierung des
2-l-Bis(bipyﬁdin)-Bipyridins 46, bei dem ein Bipyridin durch einen C4-Spacer abgetrennt ist
und nicht nur Uber eine Methylen-oxy-methylen-Briicke, in Gegenwart von 6,6°-Dimethyl-
2,2%-bipyridin 4 verlaufen wiirde. Zum einem besteht die Moglichkeit, daB zwei verschiedene
Komplexe gleicher Liganden gebildet (Variante A) werden, weiterhin wiren die Ausbildung
eines Komplexes unterschiedlicher Liganden (Variante B) und auch die Ausbildung von

polymeren Ketten und/oder Ringen moglich (Abb. 4-50).
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Abb. 4-50:  Moglichkeiten der Komplexierung des Bis(bipyridin)-Bipyridins 44 in
4., Variante A: Ausbildung

Gegenwart von 6,6°-Dimethyl-2,2*-bipyridin
gweier Komplexe mit gleichen Liganden; Variante B: Ausbildung eines

Komplexes mit unterschiedlichen Liganden.
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Im MALDI-Massenspektrum findet man die zwei Signale, die den dimeren Komplexen mit
den gleichen Liganden zuzuordnen sind (Variante A). Bei 431.2 g/mol liegt das Signal des
6,6'-Dimethyl-2,2*-bipyridin-Cu(I)-Komplexes 4a (abziiglich des PFg-Anions) und bei
2075.4 der des Bis(bipyridin)-Bipyridin-Cu(I)-Komplexes 71 (abziiglich des PFs-Anions)
(Abb. 4-51). Das Spektrum zeigt aber auch einen sehr schwachen Peak bei 1044.5 g/mol. Dies
entspricht dem Fragment des gemischten Komplexes (Bis(bipyridin)-Bipyridin-Cu(l)-
Bipyridin). Die Selbsterkennung gemiB positiver Kooperativitit ist demnach nicht vollstindig
erfiillt.

20000 _—
L | [-431.2 (=Cu(bpy),)
15000} .
5 (=Cu[(Bis(bpy)bpy))(bpy)]
R~ 1044.5
g 10000} ]
RS L .
50001 (=[Cuy(Bis(bpy)bpy),](PF(),) |
_2075.4
" "
of |
0 1000 2000 3000 4000
nyz

Abb.4-51: MALDI-Massenspektrum des  komplexierten  Bis(bipyridin)-bipyridin 18
(Molekiilpeak bei 2075.4) in Gegenwart des komplexierten 6,6'-Dimethyl-2,2"-
bipyridin-Cu(1)-Komplexes 4a (Molekilpeak bei 431.2).



Analytische Untersuchungen 127

Tab. 4-14:  Zuordnung der Signale im MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden
Molekiilfragmenten der Komplexe 78 und 4a.

Nummer Molekillfragment
1 Cu-Bis(bipy)-Bipy
2 Cu,(Bis(bipy)-BipyPFs

Wird das 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin 46 in Gegenwart des Bis(bipyridins) 40 komplexiert,
so stellt sich erneut die Frage ob die Komplexierung gemiB positiver Kooperativitdt verlguft.
Dies bedeutet das sich auch zwei Komplexe gleicher Oligo(bipyridin)-Liganden (Variante A)
und kein ,,gemischter” Komplex aus verschiedenen Oligo(bipyridin)-Liganden (Variante B)
und auch keine polymeren Ketten und/oder Ringen bilden sollten (Abb. 4-52).
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Abb. 4-52:  Moglichkeiten der Komplexierung des Bis(bipyridin)-Bipyridins 46 in
Gegenwart des Bis(bipyridins) 40; Variante A: Ausbildung zweier Komplexe
mit gleichen Liganden; Variante B: Ausbildung eines Komplexes mit

unterschiedlichen Liganden.

Im MALDI-Massenspektrum findet man die zwei Signale, die den dimeren Komplexen mit
den gleichen Liganden zuzuordnen sind (Variante A). Bei 1325.8 g/mol liegt das Signal des
Bis(bipyridin)-Cu(l)-Komplexes 78 (abziiglich des PFg-Anions) und bei 2077.5 der des
Bis(bipyridin)-Bipyridin-Cu(I)-Komplexes 71 (abziiglich des PFg-Anions) (Abb. 4-53).
Anders als im vorhergehenden Experiment zeigt das Spektrum keinen Hinweis auf cine
Komplexierung der verschiedenen Oligo(bipyridin)-Liganden miteinander und auch keine

Signale, die polymeren Ketten und/oder Ringen entsprechen.
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Abb.4-53: MALDI-Massenspektrum des komplexierten Bis(bipyridin)-bipyridin 71

(Molekiilpeak bei 2075.5) in Gegenwart des komplexierten Bis(bipyridin)-
Cu(l)-Komplexes 15 (Molekiilpeak bei 1325.8).

Tab. 4-15:  Zuordnung der Signale im MALDI-Massenspektrum zu den entsprechenden

Molekiilfragmenten der Komplexe 71 und 75.

Nummer Molekiilfragment
1 Cu-Bis(bipy)-BipyPFs
2 Cuy(Bis(bipy)).P

Anhand der verschiedenen Oligo(bipyridin)-haltigen Makromolekiile sollte nun gezeigt

werden, daB die Komplexbildung auch bei polymeren Systemen richtungskorreliert und

gemiB positiver Kooperativité ablauft. Hierzu wurde eine Mischung des Bis(bipyridin)-PEO-
750 63 und des Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2000 64 (Molverhiltins 1:1) mit Cu(I)-Ioncn
komplexiert. Es besteht nun die Moglichkeit, das sich zwei Komplexe gleicher Liganden
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(Variante A) ausbilden oder das sich ein Mischkomplex verschiedener Liganden bildet
(Variante B) oder das polymere Ketten und/oder Ringe entstehen (Variante C) (Abb. 4-54).

64
/O\OAO«O/OV"\/\/\»L..%"lE\/}I;,/
63

l Cu ()
Variante A

KX A AKX
IOHCRKAK
LXK AKX

Abb. 4-54:  Migliche Species nach der Komplexierung des Bis(bpy)-bpy-PEO-2000 64 in

Variante C

Gegenwart des Bis(bpy)-PEO-750 63. Variante A: Ausbildung gzweier
Komplexe gleicher Liganden. Variante B: Ausbildung eines Komplexes
verschiedener Liganden. Variante C: Ausbildung von polymeren Ketten

und/oder Ringen.

Der Nuchweis Gber die Art der Komplexierung wird bei diesem Experiment durch GPC-
Messungen erbracht, da in den MALDI-Spektren nur Fragmente der polymeren Komplexe zu

detektieren waren. Betrachtet man dic GPC-Kurve des Mischungsexperiments so erkennt man
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die zwei Signale, die man den Komplexen gleicher Liganden zuordnen kann (Abb. 4-55).
Dies wird besonders deutlich, wenn man die GPC-Kurve des Mischungsexperiments mit der
GPC-Kurve einer Blindprobe (der Bis(bpy)-bpy-PEO-2000-Cu(I)-Komplex 74 wurde mit
dem Bis(bpy)-PEO-750-Cu(l)-Komplex 73 in dquimolarem Verhiiltnis gemischt) vergleicht
(Abb. 4-56). Die Kurven sind nahezu identisch. Vergleicht man die Elutiosnkurve des
Mischungsexperiments mit den einzelnen Elutiosnkurven der Komplexe, so ergibt sich auch
eine gute Ubereinstimmung (Abb. 4-57). Weiterhin kann man die einzelnen Kurven der
verschiedenen Komplexe mathematisch addieren und diese ,addierte” GPC-Kurve mit der
GPC-Kurve des Mischexperiments vergleichen. Auch in diesem Fall ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung der Kurven, wenn man beriicksichtigt, das die beiden polymeren Komplexe
auf der GPC-Siule wechselwirken (Abb. 4-58). Die positive Kooperativitdit zeigt sich also

auch bei Bipyridin-codierten Makromolekiilen.

0,6 T T M T ¥ T

0,5} Bis(bpy)-bpy-

L PEO-2000-Cu(l) Bis(bpy)- 4
0.4t / PEO-750-Cu(l) -

0.3} ]
0,2 -
0,1
0,0} . 5

1 1 n 1 . 1 " 1

0 10 20 30 40 50
Elutionsvolumen [min]

T

A OD (UV 450 nm)

Abb. 4-55:  GPC-Diagramm des Gemisches der Komplexierung des Bis(bpy)-bpy-PEO-
2000 64 in Gegenwart des Bis(bpy)-PEO-750 63 (bei einer Absorptions-

wellenliinge von 450 nm).
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Abb. 4-56:  GPC-Diagramm des Gentisches der Komplexierung des Bis(bpy)-bpy-PEO-
2000 64 in Gegenwart des Bis(bpy)-PEO-750 63 (durchgezogene Linie) und
des Blindexperiments (gestrichelte Linie).
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Abb.4-57:  GPC-Diagramm des Gemisches der Komplexierung des Bis(bpy)-bpy-PEO-

2000 64 in Gegenwart des Bis(bpy)-PEO-750 63 (durchgezogene Linie) und

GPC-Kurven der einzelnen Komplexe (gestrichelte Linie).
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Abb. 4-58:  GPC-Diagramm des Gemisches der Komplexierung des Bis(bpy)-bpy-PEO-
2000 64 in Gegenwart des Bis(bpy)-PEO-750 63 (durchgezogene Linie) und
der mathematisch addierten Kurven der einzelnen Komplexe (gestrichelte

Linie).

Die dargestellten Chromatogramme, die bei einer Absorptionswellenlinge von 450 nm
aufgenommen wurden, wurden wie in Kapitel 4.3.2 mit den Elutionskurven verglichen, die
bei einer Absorptionswellenldnge von 300 nm aufgenommen wurden. Vergleicht man die
Intensitit des Signals bei 450 nm mit der Intensitit des Signals bei 300 nm findet man, da8
das Intensitdtsverhiltnis der GPC-Signale (die Fliche unter den jeweiligen Kurven) dem
Intensititsverhiiltnis der Absorption bei diesen Wellenldngen (d. h. dem Verhiltnis der
Extinktionskoeffizienten bei 450 und 300 nm) entsprechen. Die Komplexe dissoziieren also

nicht.
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5.1

Experimenteller Teil

Reagentien und Losungsmittel

e Acetanhydrid (99%ig; Wacker)

Reinigung: Das Acetanhydrid wird im Wasserstrahlvakuum iiber eine

30 cm Vigreux-Kolonne destilliert

e Acetanhydrid (99.5%ig; Fluka)

Reinigung: siche oben
e Aceton (z. A.; Merck)
s Acetonitril (z. A.; Merck)
e Aktivkohle (Aldrich)
e 2-Amino-6-methylpyridin (98%ig; purum; Fluka)
¢ Benzol (p. a.; Merck)
¢ Benzyltriethylammoniumchlorid (99%ig; Aldrich)
e Brom (z. S.; Merck)
e Bromwasserstoffsiure (48%ig; Alrich)
e ,4-Butandiol (purum; Fluka; 18960)
e n-Butyllithium (2.5M in Hexan; Aldrich)
¢ Chloroform (p. a.; Merck)

¢ Chloroform (technisch)

Reinigung: technisches Chioroform, stabilisiert mit Ethanol, wird mit
Sicapent (P4Og mit HyO-Indikator, Merck) mehrere Stunden unter

RuckfluB zum Sieden erhitzt und anschlicBend iber eine Vigreux-Kolonne
abdestilliert (Sdp. 65°C).
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3-Chlorperbenzoesture (70%ig; Merck)

Cyclohexan (technisch)

Reinigung: Technisches Cyclohexan wird 24 h tber CaH unter RuckfluB

zum Sieden erhitzt und dann unter Argon abdestiliert.
Cyclohexan (p. A.; Merck)

1,12 Dodecandiol (p. A., Aldrich)

Dichlormethan (technisch)

Reinigung: Das technische Methylenchlorid wird iiber CaHj destilliert
Dichlormethan (z. A.; Merck)
Diethylether (p. a.; Merck;)
N,N-Dimethylacetamid (99%ig; Aldrich)
N,N-Dimethylformamid (99%ig; Aldrich)
1,4-Dioxan (z. A.; Merck)
Dimethylsulfat (99%; Aldrich)
Essigsiiure (p. a., Merck)

Essigsdureethylester (technisch)

Reinigung: Technischer Essigester wird tber CaHy destilliert.
Ethanol, absolut (z. A.; Merck)
Hexan (z. A.; Merck)
Isobutylen (Linde)
Kaliumjodid (z. A_; Merck)

Kaliumcarbonat, wasserfrei (reinst; Merck)
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» Kieselgel 60, Korngrofe 0.040-0.063 (Merck; 1.09385)

o Kupfer(I)-trifluormethansulfonat-Benzol-Komplex (90%ig; Fluka)
e Magnesiumsulfat, wasserfrei (99%ig; Aldrich)

e Methanol (p. a.; Merck)

o Methansulfonylchlorid, MsCl (99%ig; Aldrich)

¢ Methoxyethoxymethylenchlorid, MEMCI
(99%ig: Aldrich)

e Natriumcarbonat (99%ig; Aldrich)

e Natriumformiat (97%ig; Aldrich)

e Natriumhydrid (97%ig; Aldrich)

e Natriumhydroxid (p. a.; Merck)

e Natriumnitrit (97%ig; Aldrich)

¢ Natriumsulfat (entwissert; Riedl-de-Hien)
¢ 1,8-Octandiol (p. A.; Aldrich)

» Palladium auf Aktivkohle (10%ig; Merck)
* Phosgen (99%ig; Messer-Griesheim)

¢ Pyridinium-para-Toluolsulfonat (97%, Aldrich)
e Salzsiure (32%ig, p. a.; Merck)

* Schwefelsiure (96%ig, p. a.;Merck)

® Seesand (reinst; Merck)

¢ Tert-Butyl-dimethylsilyl-chlorid (97%, Aldrich)
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o Triethylamin (z. S.; Merck)

s Tetrahydrofuran (z. A.; Merck)

Tetrahydrofuran (technisch)

Reinigung: Technisches Tetrahydrofuran wird mehrere Tage dber KOH
unter RuckfluB gekocht und tber cine Vigreux-Kolonne abdestilliert (Sdp.:
65°C).

Tetramethylsilan, TMS (99.9%ig, Aldrich)

Toluol (p. a.; Merck; 8325)

e Wasserstoffperoxid, Perhydrol (30%ig, p. a., Merck; 7209)

5.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Phosgenierung
von Hydroxy-Verbindungen (AAV 1)

COq /Acotron

Nj-Ballast

Allohel - ) — ADIV
tLdsung! Feucht
s
pH-Papise

L] - Eis/NaCl CaCi Sicharheits- W4 u::ou.
b:!?b': oder H0, 8T wdv:« waschtiasche o 200% wgt. COCIy

Zusatzkubigeldn

In einem eisgeklhlten Dreihalskolben (siehe obige Apparatur) wird iiber einen Gaskondenser
ein ca. 10-facher molarer UberschuB (bzgl. der Molzahl OH-Gruppen im Edukt) an Phosgen
cinkondensiert, Der Gaskondenser wird mittels eincr Aceton/ Trockencis-K#ltemischung

gekiihlt. Die Losung der Hydroxyverbindung wird anschlieBend langsam zugetropft. Fiir die
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aliphatischen Hydroxyverbindungen dient entstabilisiertes Chloroform als Lbsungsmittel
(Variante A), bei den  heteroaromatischen  Hydroxyverbindungen  dagegen
Acetonitril/Chloroform-Mischungen (Variante B). Die Losung wird dann bei 0°C geriihrt,
wobei die Dauer mit den jeweiligen Vebindungen variiert. Das nicht umgesetzte Phosgen wird
anschlieBend bei Variante A durch langsames Erwirmen der Reaktionslosung auf 50°C
weitgehend vertrieben; letzte Reste werden an der Hochvakuum-Pumpe entfernt. Bei Variante
B wird alles nicht umgesetzte Phosgen an der Hochvakuum-Pumpe entfemt, die Temperatur
ist unter 5°C zu halten. Alle mit Phosgen in Berlihrung gekommenen Apparate-Teile

(Kthlfallen, Tropftrichter etc.) werden mehrere Stunden in einem Kalilauge-Bad gelagert.
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53 Synthesen der Bipyridin-Precursor
5.3.1 2-Brom-6-methylpyridin 2

In einem 1-1-Glas-Planschliffreaktor mit Kiihimantel, KPG-Riihrer, Tropftrichter,
Tieftemperatur-Thermometer und AblaBhahn wurden 90.0 g (0.84 mol) 2-Amino-6-
methylpyridin 1 eingefiillt. Der Reaktor wurde mittels eincs Kryostaten und einer
zwischengeschalteten Ethanol/Trockeneiskithlung auf -35°C abgekiihlt. Nach der Zugabe von
410 ml 48%iger Bromwasserstofflosung wurden innerhalb von 20 min 125 ml (2.5 mol) Brom
zu der kriiftig geriihrten Losung zugetropft. Dabei stieg die Temperatur auf -20°C an.
Nachfolgend wurde eine wiiBrige Losung von Natriumnitrit (145 g, 2.5 mel, in 220 ml H,0)
innerhalb von 45 min zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf -12°C an. Zur Vollendung
der Reaktion wurde 20 min bei -15°C gerithrt, mit 316 g (7.9 mol) NaOH (in 330 ml H;0)
neutralisiert und abgelassen. Die wiiBrige Phase wurde dreimal mit je 400 ml CHaCl
ausgeschiittelt. Die vereinigte organische Phase wurde mit 10%iger Na;CO;-Losung
gewaschen (3*300 ml), ilber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmitte]l wurde am
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde im Vakuum destilliert; Sdp. 50°-
55°C (3*10'2 bar). Ausbeute: 126.7 g, 88%.

Summenforme!: CHNBr Molmasse: 172.02

Z
7 6 N 2 Br
'H-NMR (CDCl3):  2.53 (s, 3H, H7), 7.09 (d, 1H, HS), 7.28 (d, 1H, H3), 7.44 (1, 1H, H4).

BC.NMR (CDCl3):  23.5 (C7), 121.5 (C5), 124.31 (C3), 138.0 (C4), 140.5 (C2), 159.1
(C6).
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53.2 2,5- Dibrom-6-methylpyridin 3

In einem 1-1-Glas-Planschliffreaktor mit Kithlmantel, KPG-Ruhrer, Tropftrichter,
Tieftemperatur-Thermometer und AblaBhahn wurden 90.0 g (0.84 mol) 2-Amino-6-
methylpyridin 1 eingefiilllt. Der Reaktor wurde mittels eines Kryostaten und einer
zwischengeschalteten Ethanol/Trockeneiskithlung auf -35°C abgekiihlt. Nach der Zugabe von
410 ml 48%iger Bromwasserstofflésung wurden innerhalb von 20 min 125 ml (2.5 mol) Brom
zu der kriftig gerlihrten Losung zugetropft. Dabei stieg die Temperatur auf -20°C an.
Nachfolgend wurde eine wiirige Lésung von Natriumnitrit (145 g, 2.5 mol, in 220 ml H,0)
innerhalb von 45 min zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf -12°C an. Zur Vollendung
der Reaktion wurde 20 min bei -15°C geriihrt, mit 316 g (7.9 mol) NaOH (in 330 ml H,0)
neutralisiert und abgelassen. Die wiiBrige Phase wurde dreimal mit je 400 ml CH,Cl
ausgeschiittelt. Die vereinigte organische Phase wurde mit 10%iger Na,COs-Lisung
gewaschen (3*300 ml) und iiber Na;SO, getrocknet und das Lsungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde im Vakuum destilliert; Sdp. 50°-
55°C (3*107 bar) und dann siulenchromatographisch vom Hauptprodukt 2-Brom-6-
methylpyridin 2 abgetrennt. SiO; Cyclohexan/Essigsdureethylester 20:1 Ausbeute: 4 g, 2%.

Summenformel:CsHsNBr, Molmasse: 250.92
B 4
r
3
YOS
~

7 6 N 2 Br
"H-NMR (CDCl3):  2.63 (s, 3H, H7),7.17 (d, 1H, H3), 7.61 (d, 1H, H4).

PC-NMR (CDCly):  24.6 (C7), 120.5 (C3), 126.6 (C4), 139.3 (C6), 141.9 (C5), 157,7 (C2).
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5.3.3. 6,6’-Dimethyl-2,2’bipyridin 4

In einem 21-Edelstahlzylinder, der mit einem Dreihalsdeckel verschlossen wurde und mit
einem KPG-Riihrer und einem RiickfluBkiihler ausgestattet wurde, wurden 252 g (mol) 2-
Brom-6-methylpyridin 2, 153 g (mol) Natriumformiat, 9 g Palladium auf Aktivkohle (10%ig),
60 g (mol) Benzyltriethylammoniumchlorid sowie 48 g (mol) NaOH in 400 ml Wasser
eingefulit. Dann wurde unter RiickfluB 48 h zum Sieden erhitzt. Alle 8 h wurden 40 g
Natriumformiat und 1 g Palladium auf Aktivkohle (10%ig) hinzugefiigt. Nach dem Abkiihlen
des Reaktionsgemisches wurde uber einen Biichner-Trichter abfiltriert, der schwarze
Riickstand im Trichter mit viermal je 250 ml CH,Cl, gewaschen und die wiBrige Phase mit
CH,Cl, ausgeschiittlet. Die vereinigeten organischen Phasen wurden mit 10%iger Na,COs-
Lasung gewaschen (3*200 ml) und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen.
Der braune Riickstand wurde im Hochvakuum destilliert (Feststoffdestillation), Sdp. 96°C
(3*107 bar). Ausbeute: 169.3g (63%).

Summenformel: C;,H,,N» Molmasse: 184.24

TH-NMR (CDCl3):  2.63 (s, 6H, H7, 7°), 7.16 (d, 2H, H5, 5°), 7.70 (t, 2H, H4, 4°),
8.19 (d, 2H, H3,3’).

BC-NMR (CDCl3):  24.6 (C7,7'), 118.1 (C3,3"), 123.0(C5,5°), 136.9 (C4, 4°),
155.9 (C2,2%), 157.8 (C6,6").
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54 Darstellung der mono-und bis-funktionalisierten Bipyridine

5.4.1 6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridin-1’-N-oxid 5

Eine Losung von 30.0 g (0.17 mol) 6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridin 4 in 200 ml CHCl; wurde
auf 0°C abgekiihlt und unter kriftigem Rilhren wurde innerhalb von 4 h eine Losung von 21 g
(0.17 mol) 3-Chlorperbenzoesiure (70%ig) in 700 ml CHCI; zugetropft. Danach wurde die
Losung noch 14 h geriihrt (die Temperatur stieg langsam auf 25°C). Die Losung wurde mit
gesittigter NaHCO3-Losung (3*150 m!) und H,O (3*150 ml) gewaschen. Die organische
Phase wurde {iber Na;SO, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen
und der Riickstand siulenchromatographisch gereinigt: SiO,, Ethylacetat/Cyclohexan 1:2.
Ausbeute: 14.6 g, 43%.

Summenformel: C,H;N,O Molmasse: 200.24

'H-NMR: 2.57 (s,3H, HT'), 2.61 (s, 3H, H7), 7.20 (m, 3H, H4’, H5,5"), 7.69 (t, 1H, H4),
7.96 (m, 1H, H3’), 8.55 (d, 1H, H3).

BCNMR:  183(CT’),24.5 (C7), 122,13 (C3’), 123.4 (C3), 124.6 (C5"), 125.5 (CS),
136.1 (C4), 147.6 (C4’), 149.6 (C2"), 149.7 (C6,6°), 157.9 (C2).

54.2 6-(Acetoxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 6

Eine Lésung von 15.5 g (0.077 mol) 6,6'-Dimethyl-2,2"-bipyridin-1-N-oxid 5 in 170 m] frisch
destilliertem Essigsiureanhydrid wurde 20 min unter Ruckflu zum Sieden erhitzt. Die
schwarze Reaktionsmischung wurde im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der resultierende

Feststoff in 200 ml CH,Cl; gelsst. Dann wurde mit 10%iger Na,CO3-Lssung (3*200 ml)
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gewaschen, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Der Feststoff wurde in moglichst wenig CH,Cl; geldst und
iiber eine kurze Kieselgelsdule filtriert (Eluationsmittel CH,Cly). Das leicht braune
Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt; SiO,, Ethylacetat/Cyclohexan 1:7. Ausbeute:
10.4 g, 56%.

Summenformel: C;4H4,N,O, Molmasse: 242.27

'"H-NMR: 2.18 (s, 3H, H9), 2.61 (s, 3H, HT"), 5.31 (s, 2H, H7), 7.16 (d, 1H, H5’),
7.34 (d, IH, HS5), 7.68 (1, 1H, H4"), 7.80 (t, 1H, H4), 8.21 (d, 1H, H3’),
8.35 (d, 1H, H3).

543 6-(Hydroxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 7

Eine Losung von 14.0 g (57.7 mmol) 6-(Acetoxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 8 wurde in
140 m] 6N HCl gelst und 14 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde mit
gesittigter NaHCOs-Losung neutralisiert und mit CHCly (3*300 ml) ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber Na,SO4 getrocknet und das Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Der gelbe Feststoff wurde durch Destillation gereinigt
(Feststoffdestillation, Vorlage auf -30°C gekiihlt). Sdp. 133°C, 1*10-1 bar. Ausbeute 9.5 g,
82%.

Summenformel: C;,H3N,0O Molmasse: 200.24
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'H-NMR: 2.63 (s, 3H, H7"), 4.15 (s, b, 1H, H8), 4.82 (s, 2H, H7), 7.19
(d, 1H, H5%), 7.24 (d, 1H, H5), 7.70 (t, 1H, H4’), 7.79 (1, 1H, H4), 8.19
(d, 1H, H3), 8.33 (d, 1H, H3").

BCNMR: 24,5 (CT),63.9 (C7), 118.0 (C5°), 119.7 (C5), 120.1 (C3), 1234
(C3), 136.9 (C4’), 137.5 (C4), 155.0 (C6’), 155.1 (C2’), 157.9 (C2), 158.1
(C6).

544 6,6’-Dimethyl-2,2’bipyridin-1,1’-bis-N-oxid 8

Eine Mischung aus 35.0 g (0.19 mol) 6,6’-Dimethyl-22’-bipyridin 4, 140 ml
Wasserstoffperoxid (33%) und 140 ml Essigsiiure wurden 4 h unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Nach Zugabe von weiteren 140 ml Wassertsoffperoxid wurde weitere 12 h erhitzt. Die
Losung wurde vorsichtig im Vakuum konzentriert, mehrmals mit H,O verdilnnt und
schlieBlich mit 10%iger NaHCOs-Losung neutralisiert (diese Arbeiten wurden unter groBter
Vorsicht unter Benutzung einer Schutzscheibe durchgefithrt!). Die Losung wurde im Vakuum
eingeengt und die Kristalle wurde abfiltriert. Dann wurde aus H,O umkristallisiert. Ausbeute:
28.3 g, 68%.

Summenformel: C,;H,:N,0, Molmasse: 216.23

'H-NMR: 2.53 (s, 6H, H7,7°), 7.23-7.37 (m, 6H, H3,3’, H4,4", H5, 5°).

PC-NMR:  17.8(C7,7°), 124.3 (C3,3'), 125.3 (C4,4"), 126.7 (C6,6"), 143.5 (C5,5"),
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149.63(C2, 2').

545 6,6’-Bis(acetoxymethyl)-2,2’-bipyridin 9

Eine Ldsung von 50 g (0.23 mol) 6,6’-Dimethyl-2,2’-bipyridin-1,1’-bis-N-oxid 8 in 570 ml
frisch destilliertem Essigsaureanhydrid wurde 20 min unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die
schwarze Reaktionsmischung wurde im Wasserstrahlvakuum cingeengt und der resultierende
Feststoff in 300 mi CH,Cl; gelost. Dann wurde mit 10%iger Na,CO3-Losung (3*500 ml)
gewaschen, die organische Phase itber Na;SO4 getrocknet und das Losungsmitte]l am
Rotationsverdampfer abgezogen. Der Feststoff wurde in moglichst wenig CH,Cl; geldst und
iiber eine kurze Kieselgelsidule filtriert (Eluationsmittel CH,Cly). Das leicht braunc

Rohprodukt wurde aus Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 31.9 g, 48%.

Summenformel: C;sH16N2O04 Molmasse: 300.31

'H-NMR: 2.19 (s, 6H, H9, 9), 5.31 (s, 4H, H7,7"), 7.36 (d, 2H, H5,5°), 7.82
(t,2H,H4,4°),8.37 (d, 2H, H3,3’).

BC.NMR:  20.9(C9,9"), 67.0(C7,7°), 120.2 (C3,3'), 121.6 (C5,5"), 137.5 (C4,4"),
155.2(C2,2"), 155.5 (C6,6), 170.7 (C8,8).

5.4.6 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 10

Eine Lasung von 20 g (66.6 mmol) 6,6’-Bis(acetoxymethyl)-2,2’-bipyridin 9 und 30 g (0.22
mol) wasserfreies K;CO;s in 200 ml Ethanol wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
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dem Filtrieren der Losung und Nachwaschen des Riickstandes wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Der leicht gefirbte Feststoff wurde iiber eine kurze

Kieselgelsdule chromatographiert (Eluationsmittel: CHCl3). Ausbeute: 12.0 g, 83%.

Summenformel: C,;H,,N,0, Molmasse: 216.23

"H-NMR: 3.94 (s,b, 2H, H8,8’), 4.84 (s, 4H, H7,7°), 7.27 (d, 2H, H5,5"), 7.84
(t,2H, H4,4°), 8.36 (d, 2H, H3,3*).

BC-NMR:  63.9(C7,7"), 119.6 (C3,3"), 120.6 (C5.5"), 137.6 (C4,4°), 154.3
(C6.,6"), 158.3 (C2.2").

5.5 Functional Group Interconversion 1 (Synthese der
Brombipyridine)
5.5.1 6-(Methansulfonylmethyl)-6’-methyl-2,2-bipyridin 11

Zu einer Lésung von 3.4 g (17 mmol) 6-(Hydroxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 7 in 170
ml CH,Cl, wurden bei 0°C nacheinander je 5.3 ml (68 mmol) Methansulfonylchlorid (MsCl)
und 19 ml (136 mmol) Triethylamin zugesetzt. Die Losung wurde auf Raumtemperatur
erwdrmt und 45 min gerithrt. Dann wurde mit gesittigter NH,Cl-Ldsung gewaschen, iiber
MgSO; getrocknet und das Losungsmittel bei niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer

entfernt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt; SiO;, CH,Cl,/MeOH 98:2.
Ausbeute: 2.4 g, 50%.

Summenformel: C;3H;4N,0,S Molmasse: 278.32
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'H-NMR: 2.63 (s, 3H, H7’), 3.10 (s, H, H8), 5.41 (s, 2H, H7), 7.19 (d, 1H, H5’),
7.46 (d, LH, HS), 7.70 (1, 1H, H4"), 7.86 (1, 1H, H4), 8.19 (d, 1H, H3),
8.43 (d, 1H, H3).

BC.NMR:  24.5(C7°), 38.0 (C8), 71.85 (C7), 118.0 (C’), 120.9 (C3), 122.0 (C5’),
123.5 (CS), 137.0 (C4"), 137.8 (C4), 152.8 (C6’), 154.7 (C6), 156.3
(C2’), 157.9 (C2).

5.5.2 6-(Brommethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 12

Eine Losung von 2.4 g (8.6 mmol) 6-(Methansulfonylmethy!)-6’-methyl-2,2-bipyridin 11
wurde in 100 ml THF geldst und mit 16.5 g (190 mmol) wasserfreiem LiBr versetzt. Die
Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitzt, das L8sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt,
der Riickstand in 100 ml CHCI; aufgenommen und mit gesittigter NH4CI-Losung (3*100 mi)
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt siulenchromatographisch gereinigt; SiO,,

CH,Cl,/MeOH 99:1. Ausbeute: 1.81 g, 80%.

Summenformel: C;;H;;N,Br Molmasse: 263.13

'H-NMR: 2.62 (s, 3H, H7"), 4.62 (s, 2H, H7), 7.16 (d, 1H, HS"), 7.43
(d, 1H, H5), 7.69 (1, 1H, H4"), 7.79 (t, 1H, H4), 8.22 (d, 1H, H3),
8.34 (d, 1H, H3).
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BC.NMR:  24.5(CT'),34.2 (CT), 118.3 (C3°), 120.3 (C3), 123.1 (C5’), 123.4
(C5), 137.0 (C4), 137.8 (C4), 155.0 (C6), 156.1 (C6), 156.2 (C2"),
157.8 (C2).

553 6-(Brommethyl)-6’-methy!-2,2°-bipyridin 12 (via HBr) 12

Eine Losung von 9.5 g (47.4 mmol) 6-(Hydroxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 7 in 300 m!
48%iger Bromwasserstofflosung wurde 48 h unter Sieden zum RiickfluB erhitzt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in CHCl; aufgenommen und mit 10%iger
Na,CO; gewaschen (3*450 ml), iiber Na,SO; getrocknet und das Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt; SiOz,
Cyclohexan/EtOAc, 2:1. Ausbeute: 9.76g, 78%.

554 6,6’-Bis(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 13

Zu einer Lésung von 2.0 g (9.2 mmol) 6,6'-Bis(hydroxymethyl)-2,2'-bipyridin 10 in 100 ml
CH,Cl, wurden bei 0°C nacheinander je 2.9 m! (37 mmol) Methansulfonylchlorid (MsC1) und
10.3 ml (74 mmol) Triethylamin zugesetzt. Die Lsung wurde auf Raumtemperatur erwirmt
und 45 min gerithrt. Dann wurde mit gesittigter NH4Cl-Lisung gewaschen, itber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel bei niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH; 10:1:0.02.
Ausbeute: 2.4 g, 50%.

Summenformel: C4HsN,0,S, Molmasse: 372.41

'"H-NMR: 3.10 (s, 6H, H8,8"), 5.41 (s, 4H, H7,7"), 7.51 (d, 2H, H5,5"), 7.89
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(t, 2H, H4,4"), 8.43 (d, 2H, H3,3’).

BC.NMR:  38.1 (C8,8), 71.6 (C7,7°), 121.0 (C3,3’), 122.6 (C5.5'), 138.1 (C4,4°),
153.2(C6, 6°), 155.4 (C2,2).

5.5.5 6,6’-Bis(brommethyl)-2,2’-bipyridin 14

Eine Losung von 2.0 g (5.3 mmol) 6,6’-Bis(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 12
wurde in 100 ml THF gelost und mit 10.1 g (117 mmol) wasserfreiem LiBr versetzt. Die
Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitzt, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt,
der Riickstand in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit gesittigter NH,Cl-Losung (3*100 mi)
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt siulenchromatographisch gereinigt; SiO,,

CH;C1,/MeOH 99:1. Ausbeute: 1.6 g, 87%.

Summenformel: C;H;(N;Br; Molmasse: 342.03

'H-NMR: 4.63 (s,4H,H7,7"), 7.47 (d, 2H, H5,5"), 7.82 (1, 2H, H4,4°), 8.39
(d, 2H, H3,3")

BC.NMR:  34.1(C7,7°), 120.5 (C3,37), 123.5 (C5,5"), 137.9 (C4,47), 155.5
(C6,6°), 156.2 (C2,2%).
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5.5.6 6,6’-Bis(brommethyl)-2,2’-bipyridin 14 (via HBr)

Eine Losung von 3.0 g (14 mmol) 6,6’-Bis(thydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 10 in 100 ml
48%iger Bromwasserstofflosung wurde 48 h unter Sieden zum RilckfluB erhitzt. Nach dem
Neutralisieren mit 6 N NaOH wurde der Niederschlag abfiltriert, getrocknet, in CHCl;
aufgenommen und mit 10%iger Na,CO; gewaschen (3 * 100 ml), iiber Na,SO,4 getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde

chromatographisch gereinigt; $i05, Cyclohexan/EtOAc 1:1). Ausheute: 2.9 g, 62%.

5.6 Functional Group Interconversion II und Synthese der

Bis(bipyridin)-Modellverbindungen

5.6.1 6-(4’’-t-Butoxytetramethylenoxymethy!)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 15

In 50 m! trockenem THF wurden 1.5 g 4°’-t-Butoxybutan-1-0l 52 (45%ig) gelost und unter
Argon mit 140 mg (57 mmol) NaH wversetzt. Nach halbstindigem Ruhren bei
Raumtemperatur wurden 1.0 g (3.8 mmol) 6-(Brommethyl)-6'-(methyl)-2,2'-bipyridin 12
zugegeben und die Mischung wurde (iber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlen wurde
mit 2 ml Wasser gequencht und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Ruckstand wurde in 100 ml CHCl3 aufgenommen und mit gesittigter
Kochsalzlssung ausgeschtittelt (3* 100 mi). Die organische Phase wurde ber NaSOq¢
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der liberschiissige Spacer wurde
mit einem Kugelrohrofen abdestilliert. Der braune Riickstand wurde chromatographisch

gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH; 10:1:0.02. Ausbeute: 1.09 g, 86%.

Summenformel: CygH2;sN-0, Molmasse: 328.45
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*H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13), 1.62-1.74 (m, 2H, H9,10), 2.63 (s, 3H, H7"), 3.37
(t, 2H, H11), 3.61 (1, 2H, H8), 4.71 (s, 2H, H7), 7.16 (d, 1H, HS’), 7.47
(d, 1H, HS), 7.68 (1, 1H, H4*), 7.80 (t, 1H, H4), 8.18 (d, 1H, H3’), 8.28
(d, 1H, H3).

Analyse fiir C20H2sN;0;: berechnet (gefunden):  C, 73.13 (73.01); H, 8.61 (8.64);
N, 8.53 (8.41).

miz:  329.1 (MH")

5.6.2 6-(4”’-Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 16

In 50 mi Dioxan und 4 ml HC! (4N) wurden 1.05 g (3.2 mmol) 6-(4’-t-
Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 15 4 h unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand mit
10% iger NaHCO;-Losung neutralisiert. Die wiBrige Phase wurde mit CHCly gewaschen (3*
50 ml) und die vereinigte organische Phase mit Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde
im Vakuum abgezogen und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt; SiO;,

CHCl3/Aceton/NH; 5:1:0.02. Ausbeute: 0.73 g, 84%.

Summenformel: CgHyxN,O> Molmasse: 272.38

'H-NMR: 1.61-1.77 (m, 4H, H9,10), 2.62 (s, 3H, H7’), 3.58-3.65 (m, 4H, H8,11),
4.71 (s, 2H, H7), 7.14 (d, IH, H5"), 7.42 (d, 1H, H5), 7.67 (1, 1H, H4’),
7.79 (1, IH, H4), 8.17 (d, IH, H3’), 8.27 (d, 1H, H3).

Analyse filr CgHyoN20;: berechnet (gefunden):  C, 70.55 (69.26); H, 7.42 (7.34);
N, 10.29 (9.93).
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m/z:  273.2 (MH")

5.6.3 6, 6’”’-Dimethyl-6,6'’-[methylenoxytetramethylenoxymethybis[2,2’-
bipyridin] 22

Zu einer Losung von 057 g (209 mmol) 6-(4"’-Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(methyl)-2,2"-bipyridin 16 in 50 m! trockenem THF wurden unter Argon 55 mg (2.3 mmol)
NaH zugegeben. Nach 2 h Rithren bei Raumtemperatur wurden 0.55 g (2.09 mml) 6-
(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 12 zugegeben und das Gemisch 16 h zum Sieden
erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in 100 ml CHCls
aufgenommen, mit NaCl-Losung (3*100 ml) ausgeschiittelt, die organische Phase (ber
Na,50, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCla/Aceton/NH3 30:1:0.02. Ausbeute: 0.73 g, 77%.

Summenformel: CsH30N40, Molmasse: 454.62

"H-NMR: 1.82 (m, 4H, H9,10), 2.63 (s, 6H, H7’), 3.65 (m, 4H, H8,11), 4.72 (s, 4H, H7),
7.15 (d, 2H, HS’), 7.46 (d, 2H, H5), 7.67 (t, 2H, H4"), 7.79 (1, 2H, H4), 8.17 (d,
2H, H3%), 8.27 (d, 2H, H3).

BCNMR: 247 (C9,10), 26.6 (C7°), 70.8 (C8,11), 74.0(CT7), 118.2 (C3"), 119.6 (C3),
120.9 (C5'), 123.2 (C5), 137.0 (C4’), 137.4 (C4), 155.6 (C2’), 155.7 (C2),
157.9(C6’), 158.4 (C6).

Analyse fiir C23H30N4O,: berechnet (gefunden):  C, 73.97 (73.62); H, 6.66 (6.69);
N 12.33 (12.22).

m/z:  455.2 (MH")
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5.64 Synthese von 6-(8”-t-Butyldimethylsiloxyoctamethylen-1"’-oxymethyl)-6’-
methyl-2,2’-bipyridin 17

In 50 ml trockenem THF wurden 0.45 g ( 1.71 mmol) 8-t-Butyldimethylsiloxyoctan-1-ol §5
gelost und unter Argon mit 41 mg (1.71 mmol) NaH versetzt. Nach halbstiindigem Rithren bei
Raumtemperatur wurden 0.30 g (1.14 mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 12
zugegeben und die Mischung wurde iiber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen wurde
mit 1 ml Wasser gequencht und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Rickstand wurde in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit geséttigter
Kochsalzlosung ausgeschiittelt (3* 100 mi). Die organische Phase wurde iiber Na;SO4
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der iiberschilssige Spacer wurde
mit einem Kugelrohrofen abdestilliert. Der braune Riickstand wurde chromatographisch

gereinigt; SiO,, CHCI3/NH; 100:0.02. Ausbeute: 0.3 g, 59%.

Summenformel: Ca¢HaaN20,S1 Molmasse: 442.79

17

'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H16), 0.89 (s, 9, H18), 1.31. (m, 8H, H10,11,12,13), 1.48-1.67
(m, 4H, H9,14), 2.63 (s, 3H, HT"), 3.56-3.63 (m, 4H, H8,15), 4.71 (s, 2H, H7),
7.16 (d, IH, HS"), 7.46 (d, 1H, H5), 7.69 (1, 1H, H4’), 7.81 (1, 1H, H4),
8.18 (d, 1H, H 3’), 8.27 (d, 1H, H3).

BC.NMR:  18.4,24.7,25.8,26.0,26.2,29.4,29.5,29.8,32.8
(C7'.9,10,11,12,13,14,16,17,18), 63.3 (C15), 71.2 (C8), 74.0 (C7.),
118.2 (C3°), 119.6 (C3), 120.9 (C5°), 123.2 (C5), 137.0 (C4’), 137.4 (C4),
155.7 (C2.2%), 157.9 (C6"), 158.6 (C6).
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5.6.5 6-(8-Hydroxyoctamethylen-1"*-oxymethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 19

Zu einer Losung von 0.3 g (0.68 mmol) 6-(8'’-t-Butyldimethylsiloxyoctamethylen-1""-
oxymethyl)-6'-methyl-2,2’-bipyridin 17 in 30 ml THF (p.A.) wurden 1.36 ml (1.36 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid (1.0 M in THF) zugetropft und bei Raumtemperatur 2 h gerithrt.
Das Losungsmitte] wurde im Vakuum abgezogen und der Rickstand in 70 m! CHCl,
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit gesittigter NaCl-Lésung (3*50 ml)
ausgeschiittelt und tiber Na,SOy getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen
und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH; 10:1:0.02.
Ausbeute: 0.14 g, 63%.

Summenformel: C,H3N,0; Molimasse: 328.50

"H-NMR: 1.34-1.50 (m, 8H, H10,11,12,13), 1.54-1.67 (m, 4H, H9,14), 2.63 (s, 3H, H7"),
3.56-3.67 (m, 4H, H8,15), 7.16 (d, 1H, HS5’), 7.46 (d, IH, HS), 7.67 (t, tH,
H4%),7.77 (t, 1H, H4), 8.17 (d, 1H, H 3°), 8.28 (d, 1H, H3).

BC-NMR:  25.1,26.1, 26.5,29.7,29.8,30.2,33.2(C7',9,10,11,12,13,14), 63.5 (C15),
71.5(C8),74.4 (C7), 118.2 (C3’}), 119.6 (C3), 120.9 (C5'), 123.2 (C5), 137.0
(C4'), 137.4 (C4), 155.7 (C2,2°), 157.9 (C6'), 158.6 (C6).

5.6.6 6,6""-Dimethyl-6,6°*-[methylenoxyoctamethylenoxymethyl]-bis-[2,2’-
bipyridin] 23

In 50 ml trockenem THF wurden 170 mg (0.518 mmol) 6-(8"'-Hydroxyoctamethylen-1""-
oxymethyl)-6’-(methy!)-2,2'-bipyridin 19 geltst und unter Argon mit 15 mg (0.622 mmol)
NaH versetzt. Nach halbstundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurden 136 mg (0.518
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mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyi)-2,2’-bipyridin 12 zugegeben und die Mischung wurde
tiber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlen wurde mit 1 ml Wasser gequencht und das
Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml
CHCl; aufgenommen und mit gesittigter Kochsalzlosung ausgeschiittelt (3* 100 ml). Die
organische Phase wurde iiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH;
50:1:0.02. Ausbeute: 80 mg, 30%.

Summenformel: C33H3sN4O; Molmasse: 510.62

'H-NMR: 1.36 (m, 8H, H10,11,12,13), 1.62-1.70 (m, 4H, H9,14), 2.63 (s, 6H, HT"),
3.59 (1,4H, H8,15), 4.71 (s, 4H, H7), 7.16 (d, 2H; HS’), 7.46 (d, 2H. HS),
7.68 (t,2H, H4’), 7.80 (t, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H3"), 8.27 (d, 2H, H3).

BC.NMR: 247 (C11,12), 26.2 (CT’), 29.5 (C10,13), 29.8 (C9,14), 71.2 (C8,15),
74.0 (C7), 118.2 (C3'), 119.6 (C3), 120.9 (C5"), 123.2 (C5), 137.0 (C4"),
137.4 (C4), 155.7 (C2',2), 157.9 (C6"), 158.5 (C6).

m/z:  511.3 (MH*)

5.6.7 6-(t-Butyldimethylsiloxydodecamethylen-1-oxymethyl)-6’-methyl-2,2’-
bipyridin 18

In 50 ml trockenem THF wurden 0.41 g (1.29 mmol) 12-t-Butyldimethylsiloxyododecan-1-ol
57 gelost und unter Argon mit 34 mg (1.42 mmol) NuH versetzt. Nach halbstindigem Rihren
bei Raumtemperatur wurden 0.34 g (1.29 mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2"-bipyridin
12 zugegeben und die Mischung wurde iiber Nacht zum Sicden erhitzt. Nach Abkithlen wurde

mit 1 ml Wasser gequencht und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
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abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit Wasser
ausgeschiittelt (3* 100 ml). Die organische Phase wurde iiber Na;SO,4 getrocknet und das
Losungsmitte]l im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt;
Si0,, CHCl3/NHj3 100:0.02. Ausbeute: 0.48 g, 74%.

Summenformel: C3gHsoN,O,Si Molmasse: 498.90

'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H20), 0.89 (s, 9H, H22), 1.26 (m, 16H, H10-17), 1.48-1.67
(m, 4H, H9,18), 2.63 (s, 3H, H7’), 3.55-3.65 (m, 4H, H8,19), 4.71 (s, 2H, H7),
7.16 (d, 1H, H5’), 7.46 (d, 1H, HS), 7.68 (t, 1H, H4"), 7.81 (t, 1H, H4),
8.18(d, 1H, H 3%), 8.27 (d, 1H, H3).

BC.NMR:  18.4,24.7,25.8,26.0,26.2,29.4,29.5, 29.6, 29.8, 32.9
(C7°,9,10,11,12,13,14,16,17,18,20,21,22), 63.4 (C19), 71.2 (C8), 74.0 (C7.),
118.2 (C3"), 119.6 (C3), 120.9 (C5"), 123.2 (CS), 137.0 (C4"), 137.4 (C4),
155.7 (C2.2’), 155.7 (C6"), 158.6 (C6).

5.6.8 6-(Hydroxydodecamethylen-1-oxymethyl)-6’-methyl-2,2’-bipyridin 20

Zu einer Losung von 045 g (0.90 mmol) 6-(t-Butyldimethylsiloxydodecamethylen-1-
oxymethyl)-6’-methyl-2,2"-bipyridin 18 in 40 ml THF (p.A.) wurden 1.80 ml (1.80 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid (1.0 M in THF) zugetropft und bei Raumtemperatur 4 h geriihrt.
Das L8sungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und der Rickstand in 70 ml CHCl;
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit gesittigter NaCl-Ldsung (3*S0 ml)
ausgeschiittelt und tiber Na;SO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen

und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH; 10:1:0.02.
Ausbeute: 0.24 g, 69%.
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Summenformel: Cy4H3¢N;0; Molmasse: 384.62

'"H-NMR: 1.27 (m, 16H, H10-17), 1.52-1.68 (m, 4H, H9,18), 2.63 (s, 3H, HT"), 3.57-3.64
(m, 4H, H8,19), 4.71 (s, 2H, H7), 7.16 (d, 1H, H5’), 7.46 (d, 1H, HS),
7.68 (t, 1H, H4’), 7.81 (t, 1H, H4), 8.17 (d, 1H, H3"), 8.27 (d, 1H, H3).

BC.NMR:  25.1,26.2, 26.6,29.8, 29.9, 29.95, 30.2, 33.2,
(C7,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18), 63.5 (C19), 71.6 (C8), 74.3 (C7),
118.6(C3’), 120.0 (C3), 121.3 (C5’), 123.5 (CS), 137.4 (C4’), 137.8 (C4),
156.1 (C2,2"), 158.3 (C6’), 159.0 (C6).

5.6.9 6,6"’-Dimethyl-6,6’’-[methylenoxyododecamethylenoxymethyl]-bis-[2,2’-
bipyridin] 24

In 40 mi trockenem THF wurden 220 mg (0.572 mmol) 6-(Hydroxydodecamethylen-1"’-
oxymethyl)-6'-(methyl)-2,2’-bipyridin 20 gelst und unter Argon mit 15 mg (0.629 mmol)
NaH versetzt. Nach halbstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurden 0.15 g (0.572 mmol)
6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 12 zugegeben und die Mischung wurde iber
Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen wurde mit 1 m! Wasser gequencht und das
Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml
CHCI; aufgenommen und mit gesittigter Kochsalzlosung ausgeschiittelt (3* 100 mi). Die
organische Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCls/Aceton/NH;
50:1:0.02. Ausbeute: 180 mg, 56%.

Summenformel: C36H4gN4O2 Molmasse: 566.86
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"H-NMR: 1.27-1.29 {(m, 16H, H10-17), 1.65-1.69 (m, 4H, H9,18), 2.63 (s, 6H, H7’),
3.57-3.64 (m, 4H, H8,19), 4.71 (s, 4H, H7), 7.16 (d, 2H, H5"), 7.46 (d, 2H,
HS5), 7.68 (t, 2H, H4"), 7.81 (t, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H 3°), 8.28 (d, 2H, H3).

BC-NMR:  25.1,26.6,29.9,30.0, 30.2,(C9,10,11,12,13,14,15,16,17,18), 71.6 (C8,19),
74.4 (C7), 118.6 (C3°), 120.0 (C3), 121.3 (C5%), 123.5 (C5), 137.4 (C4"),
137.8 (C4), 156.1 (C2,2"), 158.3 (C6"), 159.0 (C6).

5.6.10 6,6"’-Dimethyl-6,6’’-[methylenoxyohexadecamethylenoxymethyl]-bis-[2,2’-
bipyridin] 25

In 50 ml trockenem THF wurden 73.6 mg (0.285 mmol) 1,16-Hexadecandiol gelést und unter
Argon mit 15 mg (0.63 mmol) NaH versetzt. Nach halbstindigem Riihren bei
Raumtemperatur wurden 0.15 g (0.57 mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2"-bipyridin 12
zugegeben und die Mischung wurde iiber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wurde
mit 1 ml Wasser gequencht und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit gesittigter
Kochsalzlésung ausgeschiittelt (3* 100 ml). Die organische Phase wurde iiber Na;SOs
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde
chromatographisch gereinigt; $i0;, CHCly/Aceton/NH; 50:1:0.02. Ausbeute:10 mg, 6%.

Summenformel: CyoHsiN,O> Molmasse: 622.86

'"H-NMR: 1.27-1.29 (m, 16H, H10-17), 1.65-1.69 (m, 4H, H9,18), 2.63 (s, 6H, HT’),
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3.57-3.64 (m, 4H, H8,19), 4.71 (s, 4H, H7), 7.16 (d, 2H, H5"), 7.46 (d, 2H,
HS), 7.68 (t, 2H, H4’), 7.81 (t, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H 3’), 8.28 (d, 2H, H3).

BC.NMR:  25.1,26.6,29.9, 30.0, 30.2, (C9,10,11,12,13,14,15,16,17,18), 71.6 (C8,19),
74.4 (CT), 118.6 (C3°), 120.0 (C3), 121.3 (C5"), 123.5 (C5), 137.4 (C4"),
137.8 (C4), 156.1 (C2,2’), 158.3 (C6"), 159.0 (C6).

5.6.11 6,6’’-Dimethyl-6,6’’-[methylenoxytetraethylenglykolmethyl]-bis-[2,2’-
bipyridin] 26

In 40 mi trockenem THF wurden 53 mg (0.27 mmol) Tetraethylenglykol geltist und unter
Argon mit 144 mg (0.6 mmol) NaH versetzt. Nach halbstiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wurden 142 mg (0.54 mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2"-bipyridin 12
zugegeben und die Mischung wurde iiber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wurde
mit I ml Wasser gequencht und das Ldsungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit gesittigter
Kochsalzlosung ausgeschitteft (3* 100 ml). Die organische Phase wurde iiber Na;SO4
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde
chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH3 20:1:0.02. Ausbeute: 70 mg, 48%.

Summenformel: C;;H36N4Os Molmasse: 556.72

'"H-NMR: 2.62 (s, 6H, HT’), 3.69-3.79 (m, 16H, H8-15), 4.76 (s, 4H, H7), 7.14 (d, 2H,
H5’), 7.48 (d, 2H, H5), 7.66 (t, 2H, H4"), 7.79 (t, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H 3"),
8.28 (d, 2H, H3).
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BC.NMR:  24.6 (C7%), 70.1-70.6 (C8-15), 74.2 (C7), 118.0 (C3"), 119.6 (C3), 120.9 (C5"),
123.1 (C5), 136.8 (C4’), 137.3 (C4), 155.5, 155.6 (C2,2"), 157.8 (C6’), 158.0
(C6).

5.6.12 6,6”’-Dimethyl-6,6”’-[methylenoxhexaaethylenglykolmethyl]-bis-[2,2’-
bipyridin] 27

In 40 ml trockenem THF wurden 88 mg (0.312 mmol) Hexaaethylenglykol gelsst und unter
Argon mit 16.5 mg (0.686 mmol) NaH versetzt. Nach halbstiindigem Rithren bei
Raumtemperatur wurden 164 mg (0.624 mmol) 6-(Brommethyl)-6’-(methyl)-2,2’-bipyridin 12
zugegeben und die Mischung wurde iiber Nacht zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen wurde
mit 1 ml Wasser gequencht und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abgezogen. Der Riickstand wurde in 100 ml CHCI; aufgenommen und mit gesittigter
Kochsalzlbsung ausgeschiittelt (3* 100 ml). Die organische Phase wurde iiber Na;SOs
getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Rickstand wurde
chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH; 20:1:0.02. Ausbeute: 110 mg, 54%.

Summenformel: C3sH,sN,O4 Molmasse: 646.86
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'"H-NMR: 2.62 (s, 6H, H7'), 3.65-3.79 (m, 24H, H8-119), 4.76 (s, 4H, H7), 7.14 (d, 2H,
HS5"), 7.48 (d, 2H, H5), 7.66 (t, 2H, H4"), 7.79 (1, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H 3'),
8.28 (d, 2H, H3).

PCNMR: 245 (C7), 70.1-70.6 (C8-15), 74.2 (C7), 118.1 (C3"), 119.6 (C3), 1209 (C5"),

123.1 (C5), 136.4 (C4"), 137.3 (C4), 155.5, 155.6 (C2,2"), 157.7 (C6), 158.0
(C6).
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5.7 Synthese von unsymmetrisch funktionalisierten Bipyridinen

5.71 6-(Methansulfonyloxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 29

Eine Losung von 5.0 g (23.1 mmol) 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 10 in 250 ml
trockenem THF wurde auf -60°C abgekiihlt und unter Argon tropfenweise mit 9.25 ml (23.1
mmol) n-Butyllithium (2.5N Losung in Hexan) versetzt. Es bildete sich ein leicht griin-
griulicher Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde dann lh bei -55°C geriihrt.
AnschlieBend wurden 1.8 ml (23.1 mmol) Methansulfonylchlorid (MsCI) in 30 m! trockenem
THF zugetropft, wobei sich die Farbe nach gelb dnderte, 5 h bei -50°C geriihrt, auf -35°C
erwirmt und mit 10 ml H,O versetzt. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt (niedrige Temperatur!), der Riickstand in 250 ml CH,Cl; aufgenommen und mit H,O
ausgeschiittet (3*100 ml). Die organische Phase wurde iber MgSO, getrocknet und das
Lisungsmitte] wurde am Rotationsverdampfer entfernt (niedrige Temperatur!). Der Riickstand

wurde siulenchromatographisch gereinigt; SiO,, CH,Cl,/MeOH 98:2. Ausbeute 3.5 g, 52%.

Summenformel: C3H4N;04S Molmasse: 294.32

'H-NMR: 3.10 (s, 3H, H8), 3.89 (1, 1H, H8"), 4.83 (d, 2H, H7"), 5.41 (s, 2H, H7),
7.27(d, 1H, HS’), 7.48 (d, 1H, HS5), 7.83 (1, 1H, H4"), 7.86 (t, 1H, H4),
8.34 (d, 1H, H3), 8.43 (d, 1H, H3).

BC.NMR: 382 (C8),63.9(C7"), 71.7 (C7), 119.6 (C3), 120.7 (C3), 120.8 (C5"),
122.4 (C5), 137.7 (C4*), 138.0 (C4), 153.1 (C2), 154.2 (C2), 155.5
(C6), 158.3 (C6’).



162 Experimenteller Teil

5.7.2 6,6’-Bis(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 13

Eine Losung von 5.0 g (23.1 mmol) 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2"-bipyridin 10 in 250 ml
trockenem THF wurde auf -60°C abgekithit und unter Argon tropfenweise mit 9.25 ml (23.1
mmol) n-Butyllithium (2.5N Losung in Hexan) versetzt. Es bildete sich ein leicht griin-
griulicher Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde dann 1 h bei -55°C geriihrt.
AnschlieBend wurden 1.8 mi (23.1 mmo!) Methansulfonylchlorid (MsCl) in 30 ml trockenem
THF zugetropft, wobei sich die Farbe nach gelb #inderte und 5 h bei -50°C geriihrt, auf -35°C
erwdrmt und mit 10 ml H,O versetzt. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt (niedrige Temperatur!), der Riickstand in 250 ml CH,Cl; aufgenommen und mit H,O
ausgeschiittet (3*100 ml). Die organische Phase wurde tiber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt (niedrige Temperatur!). Der Rilckstand

wurde sdulenchromatographisch gereinigt; SiO;, CH,Cl,/MeOH 98:2. Ausbeute: 1.7 g, 22%.

513 6- (Brommethy!)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 30

Eine Lasung von 290 mg (0.98 mmol) 6-(Methansulfonyloxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-
2,2’-bipyridin 29 wurde in 40 m! THF gelost und mit 1.7 g (19.6 mmol) wasserfreiem LiBr
versetzt. Die Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitzt, das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in 50 ml CHCl; aufgenommen und mit
gesdttigter NH,CI-Lsung (3*100 mi) ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde (ber
MgSO4 getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt
siiulenchromatographisch gereinigt; SiO,, CHCls/Aceton/NH; 10:1:0.02. Ausbeute: 180 mg,
65%.

Summenformel: C,zH;N,BrO Molmasse: 279.13
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'H-NMR: 3.99 (1, 1H, HS"), 4.63 (s, 2H, H7), 4.83 (d, 2H, H'), 7.25 (d, 1H, HS’),
7.48 (d, 1H, H5), 7.83 (dt, 2H, H4,4’), 8.35 (d, 1H, H3’), 8.40
(d, 1H, H3).

Analyse fiir C,;H,N;BrO: berechnet (gefunden): C, 51.63 (51.87); H, 3.98 (4.01);
N 10.04 (9.95).

m/z: 279.0

5.74 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6'-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 31

Fine Lsung von 5.0 g (23.1 mmol) 6,6’-Bis(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 10 in 250 ml
trockenem THE wurde auf -60°C abgekiihlt und unter Argon tropfenweise mit 9.25 ml (23.1
mmol) n-Butyllithium (2.5N Losung in Hexan) versetzt. Es bildete sich ein leicht grin-
griulicher Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde dann 1 h bei -55°C geriihrt.
AnschlieBend wurden 2.65 ml (23.2 mmol) Methoxyethoxymethylchlorid (MEMCI)
zugetropft und in 12 h langsam auf Raumtemperatur erwarmt und mit 10 ml H,O versetzt.
Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in 250 ml CH,Cl,
aufgenommen und mit H,O ausgeschittet (3*100 ml). Die organische Phase wurde iiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wurde siulenchromatographisch gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH;(25%ige
Lisung) 5:1:0.012. Ausbeute 1.37 g, 19%.

Summenformel: Ci¢H20N204 Molmasse: 304.34

'H-NMR: 3.42 (s, 34, H11), 3.61 (m, 2H, H10), 3.81 (m, 2H, HY), 4.04
(t, 1H, H8"), 4.83 (d, 2H, H7"), 4.84 (s, 2H, H7), 4.94 (s, 2H, HS),
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7.25 (d, 1H, H5), 7.49 (d, 1H, H5"), 7.81 (t, 1H, H4), 7.85 (t, 1H, H4"),
8.35 (m, 2H, H3,3’).

Analyse fir CigHN2QO4: berechnet (gefunden):  C, 63.14 (63.01); H, 6.64 (6.66);
N, 9.21 (8.91).

m/z:  305.1 MH")
5.7.5 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6’-(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-
bipyridin 32

Zu einer Losung von 137 g (4.5 mmol) 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6'-
(hydroxymethyl!)-2,2’-bipyridin 31 in 100 m! CH,Cl, wurden bei 0°C nacheinander je 1.5 ml
(18 mmo}) Methansulfonylchlorid (MsCl) und 5.1 ml (36 mmol) Triethylamin zugesetzt. Die
Ldsung wurde auf Raumtemperatur erwiirmt und 45 min gerithrt. Dann wurde mit geséttigter
NH,Cl-Losung gewaschen (3*100 ml), iiber MgSOy getrocknet und das LSsungsmittel bei
niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer entfemt. Das Rohprodukt wurde

chromatographisch gereinigt; SiO2, CHCly/Aceton/NH3 30:1:0.02. Ausbeute: 1.12 g, 64%.

Summenformel: C;7H,aN,0S Molmasse: 382.41

'H-NMR: 3.09 (s, 3H, H8"), 3.40 (s, 3H, H11), 3.59 (m, 2H, H10), 3.80
(m, 2H, H9), 4.82 (s, 2H, H7), 4.92 (s, 2H, H8), 5.41 (s, 2H, H7"),
7.48 (d, 2H, H5,5"), 7.83 (1, 1H, H4), 7.87 (1, 1H, H4’), 8.30
(d, 1H, H3), 8.44 (d, 1H, H3).
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5.7.6 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2’-bipyridin 33

Eine Losung von 112 g (29 mmol) 6-(Methoxyethoxymethyloxymethyl)-6’-
(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 32 wurde in 100 m! THF geldst und mit 5.03 g (58
mmol) wasserfreiem LiBr versetzt. Die Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitzt, das
Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in 100 ml CHCls
aufgenommen und mit geséttigter NH,Cl-Losung (3*100 ml) ausgeschiittelt. Die organische
Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
und das Rohprodukt siiulenchromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH,(25%ige
Losung) 30:1:0.01. Ausbeute: 0.91 g, 86%.

Summenformel: C¢HjoN,O3Br Molmasse: 367.24

'H-NMR: 3.39 (s, 3H, H11), 3.58 (m, 2H, H10), 3.81 (m, 2H, H9), 4.61,
(s, 2H, H7"), 4.82 (s, 2H, H7), 4.92 (s, 2H, H8), 745 (dd, 2H,H 5,5"),
7.78 (t, 1H, H4), 7.8] (1, 1H, H4’), 8.32-8.37 (m, 2H, H3,3").

Analyse fiir C;¢HgN;O3Br: berechnet (gefunden): C, 52.33 (52.16); H, 5.32 (5.22);

N, 7.63 (7.44).
m/z:  369.1 (MH")
5.7.8 6-(4”’-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-
bipyridin 34

Zu einer Ldsung von 50 g 4-t-Butoxybutan-1-o} 52 (Gemisch 45%ig) in 150 ml trockenem
THF wurden 14 ml (35 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan) bei -78°C zugetropft. Die
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Losung wurde auf 0°C erwirmt und dann eine Losung von 3.0 g (10.2 mmol) 6-
(Methansulfonyloxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 29 in 100 m]l THF zugetropft.
Das Gemisch wurde 2 h bei 45°C geriihrt und anschlieBend die Reaktion durch Zugabe von 10
ml Wasser gequencht. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der dlige
Riickstand in 200 ml CHCl3 aufgenommen und mit gesittigter NH,C1l-Losung gewaschen. Die
organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmitte] am Rotationsverdampfer
entfent und der restliche Spacer mit einem Kugelrohrofen abgetrennt. Bei Bedarf wurde das
leicht briunliche Prodkut noch chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCls/Aceton/NH;
10:1:0.02. Aubeute: 3.15 g, 89%.

Summenformel: CyoHsN,04 Molmasse: 344.45

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13), 1.63-1.75 (m, 4H, H9,10), 3.38 (t, 2H, H11), 3.62
(t, 2H, H8),4.15 (s,b, 1H, H8’), 4.71 (s, 2H, H7), 4.82 (s, 2H, H7"),
724 (d, 1H, H5),7.49 (d, 1H, H5"), 7.75-7.84 (m, 2H, H4,4°), 8.30
(dd, 2H, H3,3").

PC.NMR:  26.6 (C9), 27.2 (C10), 27.5 (C13), 61.2 (C7), 63.9 (C11), 71.0 (C8),
12.4(C12),73,8 (CT’), 119.4 (C3’), 119.8 (C3), 120.2 (C5’), 121.2
(C5), 137.3(C4’), 137.5 (C4), 154.7 (C6’), 154.8 (C6), 158.2 (C2’),
158.6 (C2).

5.7.9 6-(4’'-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(methansulfonyloxymethyl)-
2,2’-bipyridin 35

Zu einer Losung von 3.1 g (9.0 mmol) 6-(4"’-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 34 in 200 ml CH,Cl, wurden bei 0°C nacheinander je2.1ml



Experimenteller Teil 167

(27 mmol) Methansulfonylchlorid (MsCl) und 5 m! (36 mmol) Triethylamin zugesetzt. Die
Losung wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und 45 min gerithrt. Dann wurde mit gesittigter
NH,Cl-L8sung gewaschen (3*100 ml), tber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel bei
niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt —wurde

chromatographisch gereinigt; SiO,, CHCl3/Aceton/NH; 25:1:0.02. Ausbeute: 3.13 g, 82%.

Summenformel: Cy H3pN20sS Molmasse: 422.35

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13), 1.59-1.72 (m, 4H, H9,10), 3.09 (s, 3H, H8’), 3.38
(t, 2H, H11), 3.62 (t, 2H, H8), 4.71 (s, 2H, H7), 5.41 (s, 2H, HT"),
7.48 (dd, 2H, H5,5"), 7.82 (t, 1H, H4), 7.86(t, 1H, H4’), 8.28
(d, 1H, H3), 8.42 (d, 1H, H3").

miz: 42

(38}

5.7.10 6-(4”-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2’-bipyridin
36

Eine Losung von 11 g (26 mmol) 6-(4” -t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 35 wurde in 100 ml THF gelost und mit 4.51 g (52
mmol) wasserfreiem LiBr versetzt. Die Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitzt, das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfemt, der Riickstand in 100 mi CHCl;
aufgenommen und mit gesattigter NH,Cl-Losung (3*100 ml) ausgeschiittelt. Die organische
Phase wurde (iber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
und das Rohprodukt shulenchromatographisch gereinigt; SiO2, CH,ClMeOH 99:1.
Ausbeute: 1.0 g, 96%.

Summenformel: CapHz7N,0,Br Summenformel: 407.39
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'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13), 1.64-1.77 (m, 4H, H9,10), 3.38 (t, 2H, H11), 3.62
(t, 2H, H8), 4.62 (s, 2H, H7’), 4.70 (s, 2H, H7), 7.49 (dd, 2H, H5,5"),
7.77-7.85 (m, 2H, H4,4°), 8.33 (d, 2H, H3,3’).

Analyse fiir C;0H27N0,Br: berechnet (gefunden): C, 58.96 (59.03); H, 6.69 (6.76);
N, 6.88 (6.80).

m/z: 408

5.7.11 6-(4"'-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 37

Zu einer 1osung von 6.0 g (3.4 mmol) 4"’ -tert-Butyldimethylsiloxybutan-1-ol 53 in 50 ml
trockenem THF wurden unter Argon 4.1 m1 (10.2 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in Hexan) bei
-78°C zugetropft. Die Losung wurde auf 0°C erwirmt und dann eine Ldsung von 1.0 g (3.4
mmol) 6-(Methansulfonyloxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 29 in 30 ml THF
zugetropft. Das Gemisch wurde 2 h bei 45°C gerithrt und anschlieBend die Reaktion durch
Zugabe von 10 ml Wasser gequencht. Das Lsungsmittel wurde nun am Rotationsverdampfer
entfernt, der olige Riickstand in 200 ml CHCIl; aufgenommen und mit gesittigter NH,CI-
Losung gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, das Lisungsmittel
am Rotationsverdampfer entfemnt und der restliche Spacer mit einem Kugelrohrofen
abdestilliert. Bei Bedarf wurde das leicht briunliche Produkt noch chromatographisch
gereinigt; SiO2, CHCly/Aceton/NH; 25:1:0.02. Ausbeute: 0.98 g, 70%.

Summenformel: Cy;H34N,03Si Molmasse: 402.66
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'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H12), 0.89 (s, 9H, H14), 1.63-1.76 (m, 4H, H9,10), 3.61-3.67
(m, 4H, HS8,11), 4.03 (s, b, 1H, H®’), 4.71 (s, 2H, H7), 4.82 (s, 2H, HT’),
7.23(d, IH, H5), 749 (d, 1H, H5’), 7.80 (t, 1H, H4), 7.83 (t, 1H, H4"),
8.30 (d, 1H, H3), 8.34 (d, 1H, H3’).

PBC.NMR: 184, 25.9, 26.3, 29.5 (C9, C10, C12, C13, C14), 63.0 (C7), 63.9 (C11),
71.0 (C8), 73.9(C7%), 119.5 (C3’), 119.8 (C3), 120.3 (CS’), 121.3 (C5),
137.4 (C4’), 137.6 (C4), 154.8 (C6’), 154.9 (C6), 158.0 (C2°), 158.7 (C2).

Analyse fiir C;;H34N,03Si: berechnet (gefunden): C, 65.62 (65.36); H, 8.53 (8.52);
N, 6.96 (6.90).

m/z:  403.2 (MH")

5.7.12 6-(4"-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1’-oxymethyl)-6’-
(methansuifonyloxymethyl)-2,2°-bipyridin 38

Zu einer Losung von 09 g (224 mmol) 6-(4"" -tert-Butyl-dimethyl-
siloxytetramethylenoxymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2"-bipyridin 37 in 100 ml CH)Cl
wurden bei 0°C nacheinander je 0.7 ml (8.96 mmol) Methansulfonylchlorid (MsCl) und 2.47
mi (17.9 mmol) Triethylamin zugesetzt. Die Losung wurde auf Raumtemperatur erw4rmt und
45 min geriihrt. Dann wurde mit gesittigter NH,Cl-Losung gewaschen (3*100 ml), uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel bei niedriger Temperatur am Rotationsverdampfer
entfernt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCls/Aceton/NH;
25:1:0.02. Ausbeute: 0.74 g, 69%.

Summenformel: Cp3H36N,05SSi Molmasse: 480.75
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'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H12), 0.89 (s, 12H, H14), 1.59-1.76 (m, 4H, H9,10), 3.10
(s, 3H, H8"), 3.61-3.67 (m, 4H, H8,11), 4.71 (s, 2H, H7), 5.42 (s, 2H, HT),
7.48 (dd, 2H, H5,5%), 7.83 (t, IH, H4), 7.87 (t, 1H, H4"), 8.29 (d, 1H, H3),
843 (d, 1H,H3").

>C-NMR: 18.4,25.9, 26.3, 29.5 (C9, C10, C12, C13, C14), 38.2 (C8’), 63.0 (C11),
71.1(C8), 71.9(C7),73.9 (C7"), 119.6 (C3"), 121.1 (C3), 121.5 (C5"), 122.2

(C5), 137.5 (C4’), 137.9 (C4), 152.9 (C6"), 154.7 (C6), 156.2 (C2’), 158.7
(C2).

5.7.13 6-(4"’-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1°-oxymethyl)-6’-
(brommethyl)-2,2°-bipyridin 39

Eine Losung von 0.73 g (1.52 mmol) 6-(4"’-tert-Butyldimethylsiloxytetramethylen-1°-
oxymethyl)-6’-(methansulfonyloxymethyl)-2,2’-bipyridin 38 wurde in 100 m} THF geldst und
mit 2.6 g (30.4 mmol) wasserfreiem LiBr versetzt. Die Mischung wurde 1 h auf 50°C erhitat,
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rickstand in 100 ml CHCl,4
aufgenommen und mit gesittigter NH,Cl-Losung (3*100 ml) ausgeschiittelt. Die organische
Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt

und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt; SiO,, CHCly¥NH; 100:0.02.
Ausbeute: 0.54 g, 76%.

Summenformel: C;;H33N,0,BrSi Molmasse: 465.56
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'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H12), 0.89 (s,9H, H14), 1.60-1.77 (m, 2H, H9,10), 3.59-3.68
(m, 4H, H8,11), 4.63 (s, 2H, H7’), 4.71 (s, 2H, H7), 7.46 (dd, 2H, H5,5"),
7.80 (t, 1H, H4), 7.82 (t, 1H, H4"), 8.33 (d, 2H, H3,3*).

BC.NMR: 184, 26.0, 26.3, 29.5, 30.2 (C9, C10, C12, C13, C14), 34.2 (CT’), 62.9 (C11),
71.0 (C8), 73.9 (C7), 119.8 (C3'), 120.3 (C3), 121.3 (C5’), 123.3(C5), 137.4
(C4), 137.8 (C4), 154.9 (C6"), 156.0 (C6), 156.2 (C2"), 158.5 (C2).

Analyse fiir C2,H33N;0,BrSi: berechnet (gefunden): C, 56.75 (57.16); H, 7.16 (7.19);
N, 6.02 (5.84).
m/z.  465.1
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5.8 Synthese der funktionalisierten Bis(bipyridine)

5.8.1 6’-(4""’t-Butoxytetramethylen-1’*"’-oxymethyl)-6’°’-methyl-6,6’’-
[oxybis(methylen)]bis[2,2’-bipyridin] 40

In 100 ml THF wurden 1l.l1g (3.19 mmol) 6-(4’’-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 34 geldst und unter Argon mit 84 mg (3.5 mmol) NaH
versetzt. Nach einstiindigem Rithren bei Raumtemperatur wurden 0.84 g (3.19 mmol) 6-
(Brommethyl)-6'-methyl-2,2’-bipyridin 12 zugesetzt und 20 h unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in 200 ml CHCI3
aufgenommen und mit Wasser (3*100 ml) gewaschen. Dic organische Phase wurde tiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfemt. Der
Riickstand wurde sdulenchromatographisch gereinigt; SiO;, CH2Cl,/MeOH 98:2. Ausbeute
137 g, 82%.

Summenformel: C3,H33N4O3 Molmasse: 526.74

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13), 1.65-1.77 (m, 4H, H9,10), 2.63 (s, 3H, H7**"), 3.37
(t, 2H, H11), 3.62 (1, 2H, H8), 4.71 (s, 2H, H7),4.90 (s, 4H, H7",7""),
7.16 (d, 1H, H5”"), 7.47 (d, 1H, H5), 7.57 (d, 2H, H5",5™), 7.67

{1, 1H, H4"), 7.83 (m, 3H, H4,4'4"), 8.29 (d, 1H, H3), 8.30 (m, 3H,
H3°,3",3).

Analyse flir C3;H33N4O5: berechnet (gefunden):  C, 72.96 (73.00); H, 7.29 (7.21);

N, 10.64 (10.60).
m/z: 511
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58.2 6’-(Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6’’’-methyl-6,6"’-
[oxybis(methylen)]-bis[2,2*’bipyrdin] 41

In 100 ml Dioxan und 15 ml HC] (4N) wurden 137 g (2.6 mmol) 6-(4""t-
Butoxytetramethylen-1'""*-oxymethyl)-6’"’-methyl-6,6"* [oxybis(methylen)]bis[2,2’-bipyridin]
40 gelost. Das Reaktionsgemisch wurde 8 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und mit 10%iger NaHCOs-Ldsung neutralisiert. Die
wiBrige Phase wurde mit CH,Cl; ausgeschiittelt (3*150 ml), tiber Na,SO4 getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde mit eine kurzen

Stule gereinigt; Si02,.CHCl/Aceton/NH; 10:1:0.02. Ausbeute: 0.79 g, 64%.

Summenformel: Cy3H30N4O3 Molmasse: 470.62

'H-NMR: 1.72-1.78 (m, 4H, H9,10), 2.11 (t, 1H, H12), 2.63 (s, 3H, H7"""), 3.63-3.70
(m, 4H, H8,11), 4.73 (s, 2H, H7), 490 (s, 4H, H7",7""), 7.16 (d, 1H, H5'""),
7.47 (d, 1H, HS), 7.57 (d, 2H, H5'.5"), 7.67 (¢, 1H, H4’""), 7.83 (m, 3H,
H4,4'4"), 8.29 (d, 1H, H3), 8.33 (m, 3H, H3",3"",3’"").

Analyse fiir CogH3oN4Os: berechnet (gefunden):  C, 71.46 (71.38); H, 6.44 (6.35);
N, 11.91 (11.85).

m/z;  471.2 (MH")
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58.3 6’-(Chlorocarbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6’’’-methyl-6,6’-
[oxybis(methylen)]bis{2,2’’bipyrdin] 44

In in AAV 1 beschriebener Phosgenier Apparatur wurden 120 mg ( 0.255 mmol) 6’ -
(Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6"’-methyl-6,6"’-[oxybis(methylen)]bis[2,2’'bipyrdin] 41
in 20 ml Chlorofrom (entstabilisiert) und 20 ml Acetonitril phosgeniert. Die Temperatur darf
dabei 5°C nicht tibersteigen. Ausbeute: 140 mg (99%).

Summenformel: CyoH9N404Cl Molmasse: 533.01

IR (KBr): 1765 cm™ (Vc=0)

'H-NMR: 1.85 (m, 4H, H9,10), 3.23 (s, 3H, H7***), 3.72 (1, 2H, H8), 4.39(t, 2H, H11),
5.04,5.14, 5.32 (s, 3*2H, H7,7°,7*), 7.62 (d, 1H, H5***), 7.76 (d, 1H, HS),
7.93 (m, 2H, H5",5*), 8.10 (t, 1H, H4**), 8.27 (m, 3H, H3, 3*,4**), 8.68 (d,
1H, H3***), 8.83 (t, 2H, H4,4), 9.08 (d, 2H, H3*").

5.84 6’~(4""’t-Butoxytetramethylen-1’’*’-oxymethyl)-6°"’-
(methoxyethoxymethyl-oxymethyl)-6,6’-[oxybis(methylen)}bis[2,2°-
bipyridin] 40a

In 50 ml trockenem THF wurden unter Argon 038 g (123 mmol) 6-
(Methoxyethoxymethylox ymethyl)-6’-(hydroxymethyl)-2,2’-bipyridin 31 geldst und mit 0.032
g (1.35 mmol) NaH versetzt. Nach 1 h Rithren bei Raumtemperatur wurden 0.5 g (1.23 mmol)
6-(: "-t-Butoxytetramcthylenoxymethyl)—6’—(brommethyl)-2,2'-bipyridin 36 zugesetzt und die
Mischung wurde 12 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde im

Vakuum entfemt, der Riickstand in 200 ml CHCl; aufgenommen und mit Wasser (3*100 ml)
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gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das Ldsungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer entfemt. Der Riickstand wurde s#iulenchromatographisch
gereinigt; SiO,, CHCly/Aceton/NH; 30:1:0.02. Ausbeute: 0.51 g 66%.

Summenformel: C3;HigN,O4 Molmasse: 542.74

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13"), 1.65-1.74 (m, 4H, H9",10°), 3.38 (m, 2H, H11’), 3.41
(s, 34, H11°""), 3.57-3.64 (m, 4H, H9""’,10"""), 3.78-3.82 (m, 2H, H8’), 4.71
(s, 2H, H7?), 4.83 (s, 2H, H7"**), 4.90 (s, 4H, H7,7°"), 4.93 (s, 2H, H8"""), 7.46
(m, 2H, H5,5""), 7.58 (d, 2H, H5°,5""), 7.77-7.87 (m, 4H, H4 4’ 4”* 4’""),
8.27-8.34 (m, 4H, H3,3',3"",3""").

BC.NMR:  26.7,21.3,27.6 (C9°,10°,13°), 59.1 (C11°"), 61.3 (C11°), 67.1 (C10°""), 70.6
(C9° ), 7.8 (CT'™), 72.5 (C12%), 73.9 (C7,7°,7”’), 95.5 (C8’"*), 119.7, 119.8,
119.9 (C3,3',3°',3"""), 121.1, 121.2, 1213 (C5,5°,5"°.5""), 137.39. 13742,
137.48 (C4,4',4°* 4'7"), 155.36, 155.47, 155. 53, 155.61 (C6,6’,6"°,6"""), 157.6,
157.8, 158.5 (C2,2’,2",2"").

Analyse fiir C3;H3sNsOy: berechnet (gefunden):  C, 68.54 (68.58); H, 7.36 (7.64);
N, 8.88 (8.44).
m/z;  631.3 (MH")

5.85 6°-(4”""’t-Butoxytetramethylen-1’"’-oxymethyl)-6’*’-(hydroxymethyl)-
6,6”’-[oxybis(methylen)]bis{2,2’-bipyridin] 40b

Unter Argon wurden 1.32 g (2.1 mmol) 6’-(4'"""t-Butox ytetramethylen-1""’-oxymethyl)-
6" (methox yethoxymethyloxymethyl)-6,6""-[oxybis(methylen)]bis[2,2’-bipyridin] 40a und

7.9 g (31.5 mmol) Paratoluolsulfonsiure-Pyridiniumsalz in 20 m! trockenem 2-Butanon gelost
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und 15 h unter RickfluB zum Sieden erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in 100 ml CHCl; aufgenommen, mit 10%iger
Na;CO3-Losung gewaschen (3* 50 ml) und iiber MgSO, getrocknet. Das Lgsungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand s#ulenchromatographisch

gereinigt; SiO,, CHCl3/Aceton/NHs; 5:1:0.02. Ausbeute: 0.69 g, 69%.

Summenformel: C3;H3gN4O4 Molmasse: 542.74

13y 9
A0
(o]
2’ 10 8

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13*), 1.65-1.74 (m, 4H, H9*,10*), 3.38 (¢, 2H, H11%), 3.63 (t, 2H,
H8), 4.74 (s, 2H, H7*), 4.88 (s, 2H, H7***), 4.93 (s, 2H, H7), 4.94 (s, 2H,
H7), 7.32 (d, IH, H5%), 7.51 (d, 1H, H5), 7.60-7.66 (m, 2H, H5**,5**), 7.82-
7.90 (m, 4H, H4,4',4** 4***), 8.29-8.39 (m, 4H, H3,3,3** 3**").

Analyse fir C3;H3gN4O4: berechnet (gefunden):  C, 70.81 (69.95); H, 7.07 (7.07);
N, 10.33 (9.85).

miz: 5433 (MH")

5.8.6. 6’-(4"’t-Butoxytetramethylen-1""’-oxymethyl)-6°>°-(4°**"'-t-
butyldimethylsiloxy-tetramethylen-1'"*"’oxymethyl)-6,6"'-
[oxybis(methylen)]bis[2,2’-bipyridin] 42

In 100 mi trockenem THF wurden unter Argon 1.56 g (3.87 mmol) 6-(4"-tert-
Butyldimcthylsiloxytetramethylenoxymethyl)—6’-(hydroxymethyl)—2,2’—bipyridin 37 gelost
und mit 0.102 g (4.26 mmol) NaH versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurden
1.58 g (3.87 mmol) 6-(4"-t-Butoxytetramethylenoxymethyl)-6'-(brommethyl)-2.2'-bipyridin
36 zugesetzt und die Mischung wurde 12 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das
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Lasungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in 200 ml CHCI; aufgenommen und
mit einer gesittigten NaCl-Losung (3*100 mi) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wurde siulenchromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH; 30:1:0.02.
Ausbeute: 2.0 g, 71%.

Summenformel: Cy4;HgN4OsSi Molmasse: 729.15

,
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"H-NMR: 0.05 (s, 6H, H12"*"), 0.89 (s, 9H, H14"""), 1.18 (s, 9H, H13"), 1.63-1.76
(m, 8H, H9",9°**,10°,10"°), 3.38 (¢, 2H, H11’), 3.62 (m, 6H, H8",8"*",11"""),
472 (s, 4H, HT",7°"), 4.91 (s, 4H, H7,7"), 7.47 (d, 2H, H5",5"""), 7.58
(d, 2H, H5,5'"), 7.78-7.85 (m, 4H, H4.4’ 4" 4°*"), 8.30 (m, 4H, H3,3",3"°,3""").

Analyse fiir C4;HgoN4OsSi: berechnet (gefunden): C, 69.18 (69.39); H, 8.31 (8.36);
N, 7.69 (7.61).

mz:  729.4 (MH")

5.8.7 6’-(4”"t-Butoxytetramethylen-l’”’-oxymethyl)-ﬁ’”-(4"”’-hydroxy-
tetramethylen-l’””oxymethyl)-6,6"-[oxybis(methylen)]bls[Z,Z’-bipyridin]
45

Zu einer Losung von 1.74 g (2.39 mmol) 6'-(4""""t-Butoxytetramethylen-1""""-oxymethyl)-
6" (47" -t-butyldimethylsiloxytetramethylen-1"""" *oxymethyl)-6,6""-

[oxybis(methylen)]bis[2,2"-bipyridin] 42 in 100 m! THF (p.A.) wurden 4.78 ml (4.78 mmol)
Tetrabutylammoniumfluorid (1.0 M in THF) zugetropft und und bei Raumtemperatur 2 h
gertthrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuumn abgezogen und der Riickstand in 150 ml
CHCl; aufgenommen. Die organische Phase wurde mit gesattigter NaCl-Lasung (3*100 ml)
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ausgeschiittelt und iiber Na;SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen
und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt, SiO;, CHCliy/Aceton/NH; 5:1:0.02.
Ausbeute: 1.33 g, 90%.

Summenformel: CacHygN4Os Molmasse: 614.86

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13"), 1.62-1.77 (m, 84, H9’,9°"",10°,10"""), 2.33
(s,b, 1H, H12"""), 3.38 (t, 2H, H11"), 3.40-3.67 (m, 6H, H8’,8°",11°""),
4.72 (s, 2H,H7"),4.73 (s, 2H,H7"""), 4.91 (s, 4H, H7,7°"), 7.44
(m, 2H, H5',5""), 7.57 (d, 2H, H5,5""), 7.76-7.87 (m, 4H, H4,4° 4 4""),
8.32(m, 4H, H3,3°,3,3°"").

PBC.NMR:  25.6,26.7,27.4, 27.6,30.2 (C9",9'",10°,10"",13), 61.3, 62.7 (C11°,11'™"),
71.0,72.5,(C8,8°),73.9,74.0 (C7,7°,7°,7°"), 119.7, 199.9 (C3,3",3",3""),
121.1,121.18, 121.2. 121.3(C5,5°,5°,5°"), 137.4, 137.5 (C4,4° 4’ 4°"),
155.4, 155.5, 155.6, 155.9, 158.5 (C6,6°,6°,6°*°,2,2°,2°",2"").

Analyse fiir C36HysN4Os: berechnet (gefunden):  C, 70.32 (70.30); H, 7.56 (7.60);
N, 9.11 (8.89).

m/z: 6154 (MH")
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5.9 Synthese der Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindungen

59.1 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(4’*’*t-butoxytetramethylen-
1°?”’-oxymethyl)-{2,2’-bipyrdidin]-6’’-(6"***-methyl-6,6’-
[oxybis(methylen)]-bis[2,2’-bipyridin] 46

In 70 ml THF wurden 0.73g (1.55 mmol) 6’-(Hydroxytetramethylenoxymethyl)-6"**-methyl-
6,6"'-[oxybis(methylen)]bis[2,2’"bipyrdin] 41 gelost und unter Argon mit 0.04g (1.7 mmol)
NaH versetzt. Nach 1 h Rithren bei Raumtemperatur wurden 0.61 g (1.55 mmol) 6-(4""-t-
Butoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2’-bipyridin 36 zugesetzt und die
Mischung wurde 12 h unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, der Riickstand in 200 mi CHCl; aufgenommen und mit Wasser (3*100 mi)
gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das L&sungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer entfemt. Der Riickstand wurde siulenchromatographisch

gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton/NH; 10:1:0.02. Ausbeute: 0.83 g 67%.

Summenformel: Cy3HseNGOs Molmasse: 797.10

'"H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13"), 1.64-1.77 (m, 4H, H9",10"), 1.80-1.84 (m, 4H, H9,10),
2.63 (s, 3H, H7*"), 3.35 (1, 2H, H11!"), 3.59-3.68 (m, 6H, H8",8,11),4.70
(s, 2H,H7’),4.72 (s, 4H, H7,7°""), 491 (s, 4H,HT’, 7°*"), 7.16 (d, 1H, H5""),
7.46,7.57 (d, 4H, H5,5°,5"°,5"*"",5"""), 7.67 (1, 1H, H4"""), 7.62-7.86
(m, 5H, H4,4'4°474"), 819 (d, 1H, H3”), 8.25-833 (m, SH,
H3,3°,3°,3°,3"").

BC.NMR:  24.5(C7°""), 26.5,27.2, 30.8 (C9,9°,10,10°), 27.4 (C13’), 61.2 (C8’), 70.7,
70.9, 72.2, 73.7(C7,7°, 7", 7,1 8,11,11°,12’), 118.1, 119.6, 119.7
(C3,3',3,3",3°,37), 121.0, 121.1, 123.1 (C5,5°,5"°,5°°,5"*"°,5""""),
136.9,137.3, 137.3(C4,4' 47 4" 47 4°°""), 155.3, 155.5
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(C6,6',6,6'°,6"°"°,6°7°"), 157.8, 158.3 (C2,2°,2'°,2°,2"° ,2"'"),

Analyse fiir C,sHNgOs: berechnet (gefunden): C, 72.32(72.21); H, 7.10 (6.96);
N, 10.55 (10.41).

m/z:  796.

59.2 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(4°°**hydroxytetramethylen-
1°"’-oxymethyl)-[2,2’-bipyrdidin]-6’*’-(6">*’-methyl-6,6"’-
[oxybis(methylen)]-bis[2,2’-bipyridin] 48

In 100 ml Dioxan und 2.5 ml HCI (2N) wurden 104 g (0.5 mmol) 6-
(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6'-(4"**’t-butoxytetramethylen-1"""’-oxymethyl)-[2,2"-
bipyrdidin]-6"**-(6""*’-methyl-6,6" [oxybis(methylen)]bis[2,2'bipyridin] 46 gelost. Das
Reaktionsgemisch wurde 8 h unter Ruckflu zum Sieden erhitzt, das Losungsmittel im
Vakuum abgezogen und mit 10%iger NaHCO;-Losung neutralisiert. Die wiBrige Phase wurde
mit CH,Cl; ausgeschiittelt (3*150 ml), iiber Na,SO4 getrocknet und das Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde mit einer kurzen Siule gereinigt:

Si0;, CHCl3/Aceton/NH; 5:1:0.02. Ausbeute: 0.3 g, 80%.

Summenformel: C44HNeOs Molmasse: 740.98

'H-NMR: 1.66-1.84 (m, 8H, H9,9°,10,10°), 2.15 (s,b, 1H, H12"), 2.63 (s, 3H, H7""""),
3.63-3.72 (m, 8H, H8,8,11,11"), 4.72 (s, 6H, H7,7°7""), 491 (s, 4H,
H77,7""), 7.16 (d, 1H, H5'"), 7.46, 7.57 (d, 4H, H5,5',5",5°",5'""), 7.67
(t, iH, H4’”), 7.62-7.86 (m, 5H, H4,4°,4” 4" 4°7"), 8.19 (d, 1H, H3""),
8.25-8.33 (m, 5H, H3,3°,3"",37,3"""),
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BCNMR:  24.5(CT""), 26.5,27.2, 30.8 (C9,9°,10,10°), 61.2 (C8"), 70.7,
70.9,73.7 (C1,7°,7°,7°", 77 8,11,11"), 118.1, 119.6, 119.7
(C3,3°37,3°,37,3°77), 1210, 121.1, 123.1 (C5,5°,57°,57°,57",5°""™),
136.9, 137.3, 137.3 (C4,4° 47 47 47 47°), 155.3, 155.5
(C6,6' 6.6 ,6",67°"), 157.8, 158.3 (C2,2°,2°,2"°,2° 2°™).

Analyse fiir C44HssNgOs: berechnet (gefunden):  C, 71.32 (70.68); H, 6.54 (6.44);
N, 11.34 (10.87).
m/z: 740

5.9.3 (Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-
(4°**’chlorocarbonyloxytetramethylen-1""*’-oxymethyl)-[2,2’-bipyrdidin]-
6’7’-(6"?*-methyl-6,6"’-[oxybis(methylen)]-bis[2,2’-bipyridin] 49

In in AAV 1 beschriecbener Phosgenier Apparatur wurden 340 mg (0.46 mmol)
(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6-(4""**hydroxytetramethylen-1"*"*-oxymethyi)-[2,2’-
bipyrdidin]-6""’-(6"""-methyl-6,6’ [oxybis(methylen)}bis[2,2 bipyrdidin] 48 in 30 ml
Chlorofrom (entsabilisiert) phosgeniert.

Ausbeute: 365 mg, 99%.

g

'H-NMR: 1.76-1.93 (m, 8H, H9,9,10,10%), 3.21 (s, 3H, H7****"), 3.67-3.76 (m, 6H,
H8,8',11), 4.39 (1, 2H, H11%), 5.01 (s, 4H, H7*,7***), 5.11, 5.13 (s, 4H, H7,
7¢%), 5.22 (s, 2H, H7*), 7.60-8.85 (18H, H3,3",3,"",3°*" 3" 3" *** .4 4" 4",
Gre 4t 400055050500 50 50 ).

IR (KBr): 1772 cm™ (vc-0)
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5.94 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6'-(4"">’t-
butyldimethylsiloxyterta-methylenoxymethyl)-[2,2’-bipyrdidin]-6**’-
(6°*°-(4*’t-butoxytetramethylen-1"""’-oxymethyl))-6,6"’-
[oxybis(methylen)]bis[2,2’-bipyridin] 47

In 70 ml trockenem THF wurden unter Argon 550 mg (0.90 mmol) 6'-(4"""'t-
Butoxytetramethylen-1""""-oxymethyl)-6’""(4>** -hydroxytetramethylen-1""""* oxymethyl)-
6,6"' [oxybis(methylen)1bis[2,2’-bipyridin] 45 gelost und mit 24 mg (0.99 mmol) NaH
versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurden 400 mg (0.86 mmol) 6-(4""-tert-
Butyldimethylsiloxytetramethylen-1’-oxymethyl)-6’-(brommethyl)-2,2’-bipyridin 39 zugesetzt
und die Mischung wurde 12 h unter Ruckflu zum Sieden erhitzt. Das Lésungsmittel wurde
im Vakuum entfemnt, der Rickstand in 100 ml CHCl; aufgenommen und mit einer gesittigten
NaCl-Losung (3*100 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde
siulenchromatographisch gereinigt; 8iO,, CHCls/Aceton/NH; 10:1:0.02. Ausbeute: 610 mg,
71%.

Summenformel: CsgHy3Ng04Si Molmasse: 999.51

'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H12"), 0.89 (s, 9H, H14"), 1.18 (s, 9H, H13"*""), 1.61-1.79
(m, 8H, H9",9"""*,10°,10°""""), 1.80-1.84 (m, 4H, H9,10),
3.38(t, 2H, H11°""""), 3.59-3.68 (m, 10H, H8,8°.,8°">",11,11°), 4.72 (s, 8H,
H1,7.7°,7°), 491 (s, 4H, H7™, 7"'"), 746 (d, 4H, H5",5°"",5"""",5"""")
1.57 d, 2H, H5,5°,), 7.76-7.86 (m, GH, H4,4',4>° 4’ 4" 4"""), 8.25-8.33
(m, 6H, H3,3",3"" 3" 3" 3""),

C-NMR: 18.6 (C12),25.9, 26.3, 26.6, 26.7, 27.3, 27.6, 29.5 (C9,9°,9"*""",10,10",
107"°,13137), 61.3 (C8’), 63.0 (C8"*"*), 70.8, 71.0, 72.5, 74.0
€177 7T T B LI 1P 12), 1197, 119.9,
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(C3,3°,3°,3°,37 3°), 121.0, 121.1, 121.2 (C5,5°,5°°,5°,5°",5°""),
1374, 137.5(C4,4°,4° 4" 4" 47>°"), 1554, 155.6
(C6,6°,6°,6°,6°,6"""""), 157.9, 158.4,158.5
(C2,2°,2,27. 200 2,

5.9.5 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(hydroxytetramethylen-1°*""-
oxymethyl)-[2,2’-bipyridin]-6’"*-(6***’-(4""*’t-
butoxytetramethylenoxymethyl))-6,6’’-[oxybis(methylen)]bis[2,2’-
bipyridin] 47a

Zu einer Losung von 580 mg (0.58 mmol) 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(4"***t-
butyldimethylsiloxytertamethylenoxymethyl)-[2,2’-bipyridin}-6"""-(6*>**-(4" -
butoxytetramethylen-1'"""-oxymethy!))-6,6’' [oxybis(methylen)]bis{2,2 bipyridin] 45 in 150
ml THF (p.A.) wurden 1.16 m! (1.16 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid (1.0 M in THF)
zugetropft und bei Raumtemperatur 2 h gerithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
abgezogen und der Riickstand in 150 ml CHCI; aufgenommen. Die organische Phase wurde
mit gesittigter NaCl-Losung (3*100 ml) ausgeschiittelt und iiber Na,SO, getrocknet. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und das Rohprodukt chromatographisch
gereinigt, Si0,, CHCly/Aceton/NHj; 5:1:0.02. Ausbeute: 430 mg, 84%.

Summenformel: Cs;HgaNgO7 Molmasse: 885.22

'H-NMR: 1.18 (s, 9H, H13""**"), 1.63-1.83 (m, 12H, H9,9°,9°*"*,10,10°,10""**"), 2.15
(s.b, IH, H12"),3.38 (1, 2H, H11"), 3.61-3.70
(m, 10H, H8,8°.8"°"",11',11"*"""), 4.72 (s, 8H, H7,7°,7""",7""*""), 4.91
(s,4H,H7',7"'""), 7.42-7.47 (m, 4H, H5"*,5"*,5"">",5""""*) 7.57 (d, 2H,
HS,5’), 7.77-7.85 (m, 6H, H4,4' 4" 4°° 4"’ 4°***"), 8.28-8.32



184 Experimenteller Teil

(m, 6H, H3,3",3"",3"" 3" 37"").

BC.NMR:  26.6,26.7, 27.3, 27.6, 30.1 (C9,9°,9°°,10,10°,10”"**, 13""*"), 61.3 (C8’),
62.7 (C8*’), 70.8, 71.0,72.5,73.9, 74.0
€17, 7,77 T S 1L, 12), 119.7, 119 8,
(C3,3°,3,37°,37°,37"), 121.1, 121.2(C5,5°,5°°,5°"°,5"",5°°"),
137.4,137.5(C4,4' 4,4’ 4" 4°"""), 1554, 155.6
(C6,6',6°,6"°,6°7°,6°"""), 157.86, 157.93, 158.4, 158.5
(C2,2,27,27°,270, 2077,

5.10 Synthese  der  monogeschiitzten Spacer und des

funktionalisierten Polyethylenoxid-Weichsegments
5.10.1 4-t-Butoxybutan-1-ol 52

In eine Mischung von 300 g (3.3 mol), 1,4 Butandiol 51 und 700 ml CH,Cl; wurde Isobuten
cingeleitet und gleichzeitig unter starkem Rithren 130 ml konzentrierte H;SO4 50 zugetropft,
daB die Temperatur der Reaktionsmischung 30°C nicht Uberstieg. Nach 2 h wurde die
Gaszufuhr unterbrochen und noch 15 h bei Raumtemperatur gerithrt. Das restlich Butandiol
und die Hz50, enthaltende Phase wurde abgetrennt und die organische Phase dreimal mit je
400 m] Wasser und 300 ml 2 M Na,COs -L8sung ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde
iiber Na;SO4 getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt

destilliert (85-95°C (Wasserstrahlvakuum)). Ausbeute: 171.6 g (45% 4-t-Butoxybutan-1-ol),
16%.

Summenformel: CgH,0; Molmasse: 147.1

6
1 3
/\/\/O
HO 5
7 2 4

'H-NMR: 1.21 (s, 9H, H6), 1.57 (m, 2H, H3), 1.67 (m, 2H, H2), 3.16 (s,b, 1H, H7),
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3.38 (m, 2H, H4), 3.62 /m, 2H, H1).
5.10.2 4-t-Butyldimethylsiloxybutan-1-ol 53

In 70 ml frisch destilliertern DMF wurden 61.3 g (0.68 mol) 1,4-Butandiol 51 und 123 g (
0.18 mol) Imidazol gelost. AnschlieBend wurden 25 g (0.17 mol) t-Butyldimethylsilylchlorid
zugegeben und das Gemisch bei Raumtemperatur iber Nacht geriihit. Das DMF wurde
abdestilliert und der Riickstand in 200 ml CHCl; aufgenommen. Dann wurde mit 150 ml HCI
(0.1 N), H;0 bzw. gestttigter NaCl-Losung (3*150 ml) gewaschen, die organische Phase tiber
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der &lige Riickstand wurde
destilliert (139-160°C (Wasserstrahlvakuum)). Ausbeute: 26.01 g, 76%.

Summenformel: C;oH240;Si Molmasse: 204.39

6 8
o YT
'"H-NMR: 0.03 (s, 6H, H6), 0.86 (s, 9H, H8), 1.57-1.63 (m, 4H, H2,3), 2.51
(s,b, 1H, H9), 3.58-3.64 (m, 4H, H14).

5.10.3 8-t-Butyldimethylsiloxyoctan-1-ol 55

In 100 ml frisch destilliertem DMF wurden 38.0 g (0.26 mo}) 1,8-Octandio! 54 und 4.96 g
(729 mmol) Imidazol geldst. AnschlieBend wurden 10 g (663 mmol) ¢-
Butyldimethylsilylchlorid zugegeben und das Gemisch bei Raumtemperatur iiber Nacht
gerithrt. Das DMF wurde abdestilliert und der Rickstand in 200 ml CHCl; aufgenommen.
Dann wurde mit 150 ml HCI (0.1 N), H;O bzw. gesiittigter NaCl-Losung (3*150 mi)
gewaschen, die organische Phase iiber Na;SO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der 8lige Ruckstand wurde destilliert (Feststoffdestillation (96°C (7.5*107 bar)))
und anschlieBend noch chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton 10:1. Ausbeute: 9.4
g, 54%.
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Summenformel: C,4H3,0,Si Molmasse: 260.5

9 11

13 s 1 L |
I e e N | 10
12 2 4 6 8

'H-NMR:  0.05 (s, 6H, H9), 0.90 (s, 9H, H11), 1.31 (m, 8H, H3,4,5,6), 1.49-1.58
(m, 4H, H2,7), 3.58-3-66 (m, 2H, H1,8).

BC.NMR:  0.0(C9),23.6 (C10),30.9,31.0,31.2 (C3,4,5,6), 34.6 (C11), 38.0, 38.1
(C2,7), 68.3, 68.5 (C1,8).

5.104 12-t-Butyldimethylsiloxydodecan-1-ol 57

In 450 ml frisch destillietem DMF wurden 20.0 g (98.8 mmol) 1,12-Dodecandiol §6 und
anschlieBend 1.9 g (27.2 mmol) Imidazol gelsst. AnschlieBend wurden 3.7 g (24.7 mmol) t-
Butyldimethylsilylchlorid zugegeben und das Gemisch bei Raumtemperatur iiber Nacht
geriihrt. Das DMF wurde abdestilliert und der Riickstand in 200 m] CHCl; aufgenommen.
Dann wurde mit 150 ml HCI (0.1 N), H,O bzw. gesittigter NaCl-Losung (3*150 ml)
gewaschen, die organische Phase tiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum

entfemt. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt; SiO;, CHCly/Aceton 20:1.
Ausbeute: 3.95 g, 51%.

Summenformel: CgH4g0,Si Molmasse: 316.61

'H-NMR: 0.05 (s, 6H, H13), 0.89 (s, 9H, H15), 1.26 (m, 16H, H3-10), 1.36-1.58
(m, 4H, H2,11), 3.58-3-66 (m, 2H, H1,12).
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5.10.5 o-Methyl-PEO-750-w-Chloroformiat 59
Nach AAV 1 wurden 15 g (20.0 mmol) PEO-750-Monomethylether §8 in das Chloroformiat
Uiberfiihrt, das Produkt wurde aus benzolischer Losung gefriergetrocknet. Ausbeute: 16.03 g

(98%)

Molmasse: 813

0
o 3
-~
: E{\o a>cl
17

'H-NMR: 3.38(s, 3H, H1), 3.65 (m, 16*4H, H2,3), 3.78 (t, 2H, H2a), 4.46 (1, 2H, H3a).
BC-NMR:  58.5(C1), 68.0 (C2a), 70.4 (C2,3), 72.1 (C3a), 150.2 (C4)

IR (KBr): 1777 (vc~0)

5.10.6 o-Methyl-PEQ-750-w-1,4-piperazincarbonsiurebenzylester 60

Zu einer Lssung von 4.37 g (19.84 mmol) Piperazincarbonsdurebenzylester in 100 m] CHCl;
(entstabilisiert) wurden 15.66 g (19.26 mmol) o-Methyl-PEO-750-0-Chloroformiat 59 gelost
in 50 ml CHCI; (entstabilisiert) langsam unter Eiskiihlung zugetropft. AnschlieBend wurden
20 ml Na,CO;-Losung zugegeben und noch 6 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die wiiBrige
Phase wurde abgetrennt und die organische Phase mit HO ausgeschiittelt (5 * 30 ml). Die
organische Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und das Polymer aus 100 ml
Benzol gefriergetrocknet.

Ausbeute: 1747 g, 91%.

Molmasse: 997 o
3 [o]
S P
2 17 5 9

0 U
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'H-NMR: 3.36 (s, 3H, H1), 3.46 (m, 8H, H5,6), 3.64 (m, 16*4H, H2a,2,3), 4.24 (i, 2H,
H3a), 5.13 (s, 2H, HR), 7.34 (m, SH, H10,11,12).

BC.NMR:  43.0 (C5), 43.5 (C6), 58.4 (C1), 64.1 (C3a), 66.7 (C8), 68.2 (C2a) 70.0 (C2,3),
72.0 (C3a), 127.4, 127.5, 127.7 (C10,11,12), 135.9 (C9), 154.5 (C4,7).

5.10.7 o-Methyl-PEO-750-w-1,4-piperazinyl 61

16.8 g (16.9 mmol) o-Methyl-PEO-750-w-1,4,-piperazincarbonsiiurebenzylester wurden in
600 ml MeOH/Essigsdure (1:1) gelost und in einem Hydrierautoklaven nach Zugabe von 3 g
PY/C unter 10 bar Hy-Druck bei 55°C tiber Nacht hydriert. Das Gemisch wurde iiber Celite
gefiltert und eingeengt. Der Riickstand wurde mit KOH (10N) auf pH 10 gebracht und mit
3*50 ml CHCl; ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde tiber Na,SOy4 getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand wurde chromtatographisch

gereinigt; SiOz, CH;Cl/MeoH 10:1. Der 6lige Riickstand wurde aus Benzol gefriergetrocknet.

Ausbeute: 3.1 g (21%)

/m*m.,

Molmasse: 566

'H-NMR: 2,84 (m, 4H, H6), 3.38 (s, 3H, H1), 3.48 (m, 4H, HS5), 3.55 (m, 2H, H2a), 3.64
(m, 16%4H, H2,3), 4.25 (t, 2H, H3a).

BC.NMR:  44.3(C5), 45.5 (C6), 58.9 (C1), 64.4 (C3a), 69.4 (C2a) 70.4 (C2,3), 71.8 (C3a),
155.2 (C4).
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5.11 Synthese der Bipyridin-haltigen Blockcopolymere

5111 Polyethylenoxid-750-a-(carbonyl-1-piperazinyl-carbonyl)-4-[6¢-
(Carboyloxytetramethylen-oxymethyl)-6-methyl-2,2¢-bipyridin}) 62

Eine Lésung von 0.665 g (0.77! mmol) Polyethylenoxy-750-0-(carbonyl-1-piperazinyl)-o-
methoxy 61 in 10 ml CHC); (entstabilisiert) wurde tropfenweise zu einer heftig gerithrten
Suspension von 0.245 g (0.734 mmol) 6’-(Chlorocarbonyloxytetramethylen-1*‘-oxymethyl)-
6’-methyl-2,2'-bipyridin] 43 in 10 ml CHCl; (entstabilisiert) zugegeben. Die Losung wurde 4
h bei Raumtemperatur gertihrt, dann wurden 2 ml gesittigte Na,CO;-Lésung zugegeben und
itber Nacht gerithrt. Die wiiirige Phase wurde abgetrennt und anschlieBend noch 5 mal mit
CHCI; (30ml) ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden liber Na;SOy
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der 6lige Riickstand wurde in 200
ml Diethylether (-60°C) gefillt. Das Produkt wurde abgefrittet und aus 150 mli Benzo)
gefriergetrocknet. Ausbeute: 0.71 g (83%)

Molmasse: 1035

16
p Ao

S~
BN 15 LT

'H.NMR:  1.76 (m, 4H, H9,10), 2.63 (s, 3H, H7%), 3.38 (s, 3H, H18), 3.46 (s, 8H,
H13,14), 3.55 (m, 2H, H17a), 3.64 (m, 64H, H16,17), 4.15 (¢, 2H, H11), 4.25(¢,
2H, H16a), 4.71 (s, 2H, H7), 7.16 (d, 2H, H5*), 7.45 (d, 2H, H5), 7.68 (¢, 2H,
H4%), 7.81 (t, 2H, H4), 8.17 (d, 2H, H 3’), 8.29 (d, 2H, H3).

BC.NMR:  24.6, 25.9, 26.3 (C9,10,7), 43.4 (C13,14), 59.0 (C18), 64.7, 65.5, 69.4, 70.5
(C8,16,17,7°), 71.8 (7), 74.0 (Cl6a), 118.1 (C3’), 119.7 (C3), 120.8 (C5’),
123.2 (C5), 137.0 (C4’), 1374 (C4), 155.1, 155.3 (C12,15), 1555, 155.7
(C2,2°), 157.9 (C6"), 158.2 (C6).
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5.11.2 w-Methoxy-polyethylenoxid-750-a-(carbonyl-1-piperazinyl-4-[6¢-
carbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6‘‘‘-methyl-6,6*‘-
[oxybis(methylen)]-bis[2,2¢-bipyridin] 63

Eine Losung von 0.48 g (0.56 mmol) Polyethylenoxy-750-a-(carbonyl-1-piperazinyl)-o-
methoxy 61 in 10 ml CHCl; (entstabilisiert) wurde tropfenweise zu ciner heftig gerithrten
Suspension von 0.28 g (0.53 mmol) 6’-(Chlorocarbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6"-
methyl-6,6""-[oxybis(methylen)]bis[2,2”-bipyridin] 44 in 10 m] CHCl3 (entstabilisiert)
zugegeben. Die Losung wurde 4 h bei Raumtemperatur gerlihrt, dann wurden 2 ml gesittigte
Na,COs-Losung zugegeben und Uber Nacht geriihrt. Die wibBrige Phase wurde abgetrennt und
anschlieBend noch 5 mal mit CHCI; ausgeschiittelt. Die vercinigten organischen Phasen
wurden itber Na,SO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum abgezogen. Der 6lige
Riickstand wurde in 200 ml Methanol (-70°C) gefilit. Das Produkt wurde abgefrittet und aus
150 ml Benzol gefriergetrocknet. Ausbeute: g (81%)

Molmasse: 1149

'"H-NMR: 1.76-1.79 (m, 4H, H9',10*), 2.63 (s, 3H, H7**), 3.38 (s, 3H, H18"), 3.46 (s, 8H,
H13*,14%), 3.79 (m, 43*4H +2H, H16*,17°,8'), 4.15 (t, 2H, H11"), 4.25
(m, 2H, H16a), 4.71 (s, 2H, H7), 491 (s, 4H, H7,7**), 7.17 (d, 1H, H5'*"),
7.45 (d, 1H, HS), 7.56-7.59 (m, 2H, H5',5**), 7.68 (t, 1H, H4'**), 7.79-7.86
(m, 3H, H4,4*,4'*), 8.19 (d, 1H, H3***), 8.29-8.32 (m, 3H, H3,3'3*").

BC-NMR: 246, 25.9, 26.3, (C9',10°,7**), 43.4 (C13,14), 59,0 (CI8°), 64.7, 65.5, 69.5,
704, 70.5 (C7,7,7*,8,1617), 71.9 (Cl11), 73.9 (C16'a), 118.2 (C3'**),
119.7, 119.8 (C3,3',3*Y), 121.1, 121.2 (C5',5*%), 121.2, 123.2 (CS5,5**"), 137.0
(C4'), 1374, 1375 (Ca4'4'"), 1552, 1553, 1554, 155.5, 155.8
(C6,6'6",6, 12,15*), 157.8, 157.9 (C2*,2***), 158.2 (C2,2*").
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S.11.3 Polyethylenoxid-2000-a-(carbonyl-1)-piperazinyl-carbonyl-6’-oxy-
tetramethylen)-6-methylenoxytetramethylenoxymethyl)-1"’*-oxymethyl-
[2,2’-bipyridin]-6’”-(6’””-methyl-6,6"-[oxybis(methylen)bis[Z,Z’-
bipyridin}-w-methoxy 64

Eine Losung von 0.119 g (0.0567 mmol) Polyethylenoxid-2000-a-(carbonyl-1-piperazinyl)- -
w-methoxy 50 in 5 ml CHCI;3 (entstabilisiert) wurde tropfenweise zu einer heftig geriihrten
Suspension von (Mcthylcnoxytetramethylenoxymcthyl)—6‘—(4""chlorocarbonyloxy-
tetramethylen-1'"""-oxymethyl)-[2,2"-bipyrdidin}-6’"-(6""’ *-methy}-6,6"'[oxybis(methylen)]-
bis[2,2’-bipyridin] 49 in 10 ml CHCl; (entstabilisiert) zugegeben. Nach 0.5 h Rithren wurden
5 ml 1M Na,COj-Lasung zugegeben und tber Nacht gerthrt. Die wiBrige Phase wurde
abgetrennt und die organische Phase mit H,0 ausgeschilttelt (5 * 30 ml). Die organische
Phase wurde Uber Na;SO; getrocknet, eingedampft und das Polymer in 200 ml Diethylether (-
60°) gefilit. Das Polymer wurde abgefrittet und aus 50 ml Benzol gefriergetrocknet.

Ausbeute: 0.06g, 58%.

Molmasse: 2427

4
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'H-NMR: 1.77-1.82 (m, 8H, H9,9",10,10°), 2.63(s, 3H, H7**"*"), 3.38 (s, 3H, H18), 3.46
(s, 8H, H13',14%), 3.64 (m, 172H+6H, H16',17¢,13',14° 8,8¢, 4.15 (t, 2H, 11,
4.25 (t, 2H, H16'a), 4.71 (s, 6H, H7,7°,7°**), 490 (s, 4H, H7", 7""), 7.16 (d,
1H, H5"'"), 7.46, 1.57 (d, 4H, H5,5°,5.5"",57""), 7.67 (, 1H, H4'""), 7.62-
7.86 (m, SH, H4,4'474774"), 8.19 (d, 1H, H3’'"), 8.25-8.33 (m, 5H,
H3,3°37,3"",377).

PC.NMR:  24.6(C7"'"), 26.5,27.2,30.8 (C9,9°,10,10",17°,18"), 43.5 (C13’,14%), 58.5
(C20°), 61.2 (C8"), 65.5 (C16°a), 70.5,70.7,70.9, 73.7
(C7.7°.7,7°, 77 8.11,11,16°,19°),

118.1, 119.6, 119.7 (C3,3,3"",3""",3"""",3'""), 121.0, 121.1, 123.1
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(C5,5°,5°,5°7,5""7°,5°""""), 136.9, 137.3,137.3 (C4,4°.4° 477,477 47'"),
155.3, 155.5(C6,6°,6°,6’"°,6"'"", 6°""",12",15"), 157.8, 158.3
(C2,2°,2°,27°7.277 27", 163.5 (C12',15°).

5.12 Komplexierung der Bipyridin-Modellverbindungen mit Cu(I)-
Ionen
5.12.1 6’’*-Dimethyl-6,6"’[methylenoxytetramethylenoxymethy]bis{2,2’-

bipyridin]}-Cu(I)-PF¢-Komplex 65

Zu  einer Ldsung  von 1.8 mg (0026 mmol) 6, 6 -Dimethyl-
6.6’ [methylenoxytetramethylenoxymethy]bis[2,2’-bipyridin] 22 in 44 ml CH)Cl; wurden
96.9 mg (0.026 mmol) CuPF¢(CH;CN), als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem
Rihren wurde das Lissungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum

getrocknet. Ausbeute: 17.0 mg, 98%.

Summenformel: Cs¢HgNsO4CuzF(,P; Molmasse: 1326.28

UV/VIS: A (g) 301(61100) 451(10100)

MALDI: 1180.1

Analyse fiir CsgHgeNgO4Cu,F;;P;: berechnet (gefunden): C, 50.71 (49.77); H, 4.57 (4.64);
N, 8.45 (8.14).
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5.12.2 6°*-Dimethyl-6,6"[methylenoxyoctamethylenoxymethylbis[2,2’-
bipyridin]-Cu(l)-PFs-Komplex 66

Zu  einer Losung von 102 mg (0.01998 mmol) 6, 6 -Dimethyl-
6,6"" [methylenox yoctamethylenoxymethylbis[2,2’-bipyridin] 23 in 20 m! CHCl; wurden 7.5
mg (0.01998 mmol) CuPFs(CH;CN), als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem
Rithren wurde das Lésungsmitte]l im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute: 14.0 mg, 97%.

Summenformel: CeH76NgO4CusF;2P> Molmasse: 1438.52

UV/VIS: A (g) 301(47700) 447(8800)

MALDI: 1293.7

Analyse fiir CesH76N3O4Cu,FP): berechnet (gefunden): C, 53.43 (52.87); H, 5.34 (5.36);
N, 7.79 (7.36).

5.12.3 6°"’-Dimethyl-6,6’’[methylenoxydodecamethylenoxymethy]bis[2,2’-
bipyridin]-Cu(I)-PF¢-Komplex 67

Zu einer Losung von 400 mg (0.07056 mmol) 6, 6'-Dimethyl-
6,6"' [methylenoxytdodecamethylenoxymethylbis{2,2"-bipyridin] 24 in 20 m! CHCl; wurden
26.3 mg (0.07056 mmol) CuPF¢(CH;CN), als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem
Rithren wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum

getrocknet, Ausbeute: 53.6 mg, 98%.

Summenformel: Cy;HyaNgO4CusFy2P2 Molmasse: 1550.76
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UV/VIS: A (g) 301(58200) 449(10100)
MALDI: 1407.5
5.124 6°*’-Dimethyl-6,6"’[methylenoxyhexadecamethylenoxymethy]bis{2,2’-

bipyridin]-Cu(I)-PFs-Komplex 68

Zu einer Losung von 165 mg (0.02549 mmol) 6, 6-Dimethyl-
6,6’ [methylenoxyhexadecamethylenoxymethy]bis{2,2’-bipyridin} 25 in 5 ml CHCl3 wurden
9.9 mg (0.02649 mmol) CuPF4(CH;CN), als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem
Rithren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum

getrocknet. Ausbeute: 22.0 mg, 98%.

Summenformel: CgoH0sNgO4Cu,F;,P; Molmasse: 1662.86
UV/VIS: A (€) 302(55000) 450(8500)

MALDI: 1517.8

5.12.5 6’"’-Dimethyl-6,6’[methylenoxytetraethylenglykolxymethy]bis[2,2’-

bipyridin}-Cu(I1)-PF¢-Komplex 69

Zu einer Losung von 224 mg (00402 mmol) 6, 6 -Dimethyl-
6,6’'[methylenoxytetracthylenglykolox ymethy]bis[2,2’-bipyridin] 26 in 10 ml CHCI; wurden
9.9 mg (0.0402 mmol) CuPF4(CH3CN), als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistindigem

Ruhren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute: 30.2 mg, 99%.
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Summenformel: CgsHasNgO10CusF) 2P, Molmasse: 1530.34

XK
o{,\ -

UV/VIS: A (€) 303(61900) 454(11600)
MALDI: 1387.7

5.12.6 6’’’-Dimethy!-6,6"’[methylenoxyhexaethylenglykolxymethy]bis[2,2’-
bipyridin]-Cu(I)-PF¢-Komplex 70

Zu einer Losung von 413 mg (0.0639 mmol) 6, 6 -Dimethyl-
6,6' [methylenoxyhexaethylenglykoloxymethy]bis[2,2’-bipyridin] 27 in 15 ml CHCl; wurden
9.9 mg (0.0639 mmol) CuPFs(CH3CN)y4 als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistlindigem
Rithren wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h im Hochvakuum

getrocknet. Ausbeute: 58.5 mg, 99%.

Summenformel: C72HgaNgO14Cu,F 5P Molmasse: 1710.62
of )
-k
UV/VIS: A () 303(61900) 453(10500)
MALDI: 1563.6
5.12.7 6’-(4’"’*t-Butoxytetramethylen-1"""-oxymethyl)-6°"’-methy}-6,6"*[oxybis-

(methylen)]bis[2,2’-bipyridin]-Kupfer-PFs-Komplex 75

Zu einer Lisung von 40.0 mg (0.07056 mmol) 6'-(4"’t-Butoxytetramethylen-1""""-
oxymethyl)-6""*-methyl-6,6"" [oxybis(methylen)lbis [2,2"-bipyridin] 40 in 10 ml CH)Cl
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wurden 263 mg (0.07056 mmol) CuPFs(CH3CN)s als Festsubstanz zugegeben. Nach
zweistiindigem Rithren wurde das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt 48 h
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 53.6 mg, 98%.

Summenformel: C7;Hg;NgO4Cu;F 2P Molmasse:
AKX
oo}
UVIVIS: A () 301(53900) 447(7400)

Analyse fiir Cg4H76NgO6Cu,yF ;P2 berechnet (gefunden): C, 52.27 (52.39); H, 5.22 (5.33),
N, 7.62 (7.65).

5.12.8 6¢-.(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6’-(4°*"*'butoxytetra-
methylen-1"""-oxymethyl)-[2,2’-bipyridin]-6°"’-(6°**"’-methyl-6,6"’-
[oxybis(methylen)]bis-[2,2’bipyridin]-Cu(I)PFs-Komplex 71

Zu einer Losung von 3.15 mg (0.00395 mmol) 6-(Methylenoxytetramethylenoxymethyl)-6'-
(4"”‘butoxytetramethylen-l""-oxymethyl)-[2,2‘-bipyridin]-6’”-(6'""-methyl-6,6"—

[oxybis(methylen)]bis{2,2’bipyridin] 46 in 4 mi CHCl; wurden 2.21 mg (0.00593 mmol)
Cu(D(CH3CN)4PF; als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem Rihren wurde das

Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt 48 h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
4.3 mg, 98%.

Summenformel: CogH;12N2040CusFisP;  Molmasse: 2219.76
e~ O
KX A
UVIVIS: A () 301(90500) 448(13600)
MALDI: 2076.8



Experimenteller Teil 197

Analyse fiir CogH,;12N120,0Cu3F;sP3: berechnet (gefunden): C, 5194 (50.16); H, 5.10
(5.03); N, 7.47 (2.57).

5.13 Komplexierung der Bipyridin-haltigen Blockcopolymere mit
Cu(I)-Ionen

5.131 w-Methoxy-polyethylenoxid-750-a-(carbonyl-1-piperazinyl-4-{6-
carbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6°-methyl-2,2¢-bipyridin-Cu(I)-PFs-
Komplex 72

Zu einer Losung von 81.1 mg (0.0699 mmol) w-Methoxy-polyethylenoxid-750-a-(carbonyl-1-
piperazinyl-4-6‘-carbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6-methyl-2,2*-bipyridin 62 in 10 ml
CH,Cl; wurden 12.9 mg (0.0349 mmol) Cu(I)(CH3sCN)PF¢ als Festsubstanz zugegeben.
Nach zweistiindigem Rithren wurde das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt 48 h
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 100.5 mg, 98%.

Molmasse: 1258 g/mol

UV/VIS: A (8) 301(28980) 452(4760)

5.13.2 w-Methoxy-polyethylenoxid-750-a-(carbonyl-1-piperazinyl-4-
[6‘carbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6¢‘‘-methyl-
6,6 [oxybis(methylen)lbis[2,2*-bipyridin]-Cu(T)-PFs-Komplex 73

Zu einer Lésung von 80.5 mg (0.05919 mmol) w-Methoxy-polyethylenoxid-750-o-(carbonyl-
1-piperazinyl-4-{6carbonyloxytetramethylenoxymethyl)-6**‘-methyl-
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6,6**{oxybis(methylen)}bis[2,2‘-bipyridin] 62 in 10 mi CH,Cl; wurden 22.1 mg (0.05919
mmol) Cu(I)(CH3;CN)4PFs als Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem Rithren wurde
das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt 48 h im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 67 mg, 98%.

Molmasse: 1668 g/mol

HXK o

UV/VIS: A (¢) 301(57350)  446(9790)

5.13.3 Polyethylenoxid-2000-a-(carbonyl-1)-piperazinyl-carbonyl-6’-oxytetra-
methylen)-6-methylenoxytetramethylenoxymethyl)-1°’*’-oxymethyl-{2,2’-
bipyridin]-6°"’-(6"""’-methyl-6,6"’-[oxybis(methylen)bis[2,2’bipyridin]-o-
methoxy-Cu(l)-PF¢-Komplex 74

Zu einer Losung von 100 mg (0.03484 mmol) Polyoethylenoxid-2000-a-(carbonyl-1)-
piperazinyl-carbonyl-6’-oxytetramethylen)-6-methylenox ytetramethylenoxymethyl)-1"""-
oxymethyl-[2,2"-bipyridin}-6"""-(6""""’-methyl-6,6""-[oxybis(methylen)bis[2,2  bipyridin]}-w-
methoxy 66 in 6 ml CHCl; wurden 19.5 mg (0.05226 mmol) Cu(I}(CH;CN),PF, als
Festsubstanz zugegeben. Nach zweistiindigem Rithren wurde das Ldsungsmittel abgezogen

und das Rohprodukt 48 h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 110.7 mg, 99%.

Molmasse: 3263 g/mol

UV/VIS: A (g) 301(81800) 447(14300)
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5.14 Methoden und Geriite

5.14.1 'H-NMR-Spektroskopie

Die 'H—Kemresonanz-Spektmn wurden mit einem 250-MHz-Ger#t der Firma Bruker
(BRUKER AVANCE 250) bei Raumtemperatur (20°C) aufgenommen. Als Losungsmittel
diente deuteriertes Chloroform. Als intemer Standard wurde Tetramethylsilan (TMS) benutzt.
Die Konzentrationen betrugen 10 bis 40 mg pro ml Losungsmittel. Die folgenden
Abkiirzungen wurden zur Charakterisierung der Signale verwendet: d (Dublett), t (Triplett), g
(Quadruplett), b (breites Signal), dd (Dublett eines Dubletts), m (Multiplett). Die Zuordnung
der Signale erfolgte anhand von Literaturangeben [68] oder durch Vergleich mit den Spektren

der Vorstufen.

5.14.2 BC.NMR-Spektroskopie

Die l3C—Kemresonanz-Spektren (62.9 MHz) wurden mit einem 250MHz-Geriit der Firma
Bruker (BRUKER AVANCE 250) bei Raumtemperatur (20°C) aufgenommen. Als
Losungsmittel diente deuteriertes Chloroform. Zur Kalibrierung wurden die charakteristischen
durch Deuterium-Kopplungen aufgespalteten Signale des deuterierten Chloroforms (77.0
ppm) verwendet. Die Konzentrationen betrugen 50 bis 100 mg pro ml Lsungsmittel. Bei
allen Messungen wurde ein 'H-Breitbandentkoppler zugeschaltet, Die Zuordnung der Signale
erfolgte anhand von Literaturangaben [68] oder durch Vergleich mit den Spektren der

Vorstufen.

5.14.3 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker (BRUKER IFS
66/S) durchgefithrt. Die Feststoffe wurden in Substanz mit Hilfe der Golden-Gate-Apparatur
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in Refelexion vermessen. Die Zuordnung der Schwingungsbanden wurde anhand von

Literaturdaten durchgefiihrt [109].

5.144 UV/Vis-Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV/Vis-Spektren wurde ein rechnergestiitztes UV-Spekirometer
LAMBDA 15 der Firma Perkin Elmer benutzt. Alle Proben wurden in Chloroform der Firma
Aldrich vermessen. Die Konzentrationen betrugen 1*10™ bis 2*10™* mmol/L. Die Zuordnung

der Banden erfolgte anhand von Literaturdaten [6].

5.14.5 Differentielle WiirmefluBkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden mit einem PERKIN ELMER PYRIS 1-WirmefluBkalorimeter
mit automatischer Tieftemperatur-Einrichtung durchgefiihrt. Die gemessenen Werte wurden
jeweils entsprechend einer mit Indium, Zinn und Blei durchgefiihrten Eichung korrigiert. Die

Substanzeinwagen betrugen ca. 2 bis 8 mg. Die Heizrate betrug 20°C/min.

5.14.6 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Messungen wurden in mit einer WATERS-GPC-Anlage duchgefiihrt. Die Trennung
erfolgte an 3 hintereinadergeschalteten, mit vemetztem Polystyrol gefilllten S#ulen
(Porendurchmesser 100, 1000, 1000 A ). Als Elutionsmittel diente filtriertes Chloroform
(FluBrate 1m}/min). Die Detektion erfolgte durch die Messung des Brechungsinkrements oder
der UV-Absorption bei 300 und 450 nm. Die Eichung der Anlage erfolgle mit
Polyethylenoxidstandards.
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5.14.7 Matrixunterstiitzte Laser-Desorptions-Ionisations-Time-of-Flight-Massen-
spektrometrie (MALDI-TOF-MS)

Die MADLI-Messungen wurden an einem REFLEX II-Massenspektrometer der Firma
Bruker-Daltonic GmbH durchgefiihit. Die Proben wurden in Methylenchlorid oder
Chloroform gelost und mit gelodstem Trihydroxyanthracen versetzt. Dazu wurde ggf.

Natrium- oder Kaliumsalz gegeben.

5.14.8 Transmissionselektronenspektroskopie

Die Untersuchungen durch Transmissionselektronenspektroskopie wurden mit dem
Elektronenmikroskop LEO 912 Q mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV der Firma
LEO durchgefthrt. Die Elementspezifischen Abbildungen wurden durch die 2 und 3 Fenster-

Methode bestimmt.

5.14.9 Katalytische Hydrierungen

Hydrierungen wurden in einem thermostatisierbaren 1-L-Glasrithrautokiaven der Firma Biichi

(BUCHI BEP 28D) durchgefiihrt.

5.14.9.1 Diinnschichtchromatographie

Fir die Diinnschichtchromatographie wurden DC-Fertigfolien POLYGRAM SIL G/UV254
der Firma Macherey-Nagel verwendet. Die Substanzflecken wurden, wenn sie nicht
fluoreszierten, durch Einbringen der Folie in eine Kammer mit Joddampf oder Bespriihen der

Folie mit Molybdatophosphorsiiure und anschlieBendem Erhitzen sichtbar gemacht.
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5.14.9.2 Siulenchromatographie

Die Sdulenchromatographie wurde in Glassdulen zwischen 1 und 5 cm Durchmesser an
KIESELGEL 60 (40-60 um, Firma Merck) durchgefihrt. Dic Sdulen wurden mit in dem
entsprechenden Elutionsmittel aufgeschlimmten Kieselgel befiilit, anschlieBend wurde vor
dem Auftragen des zu trennenden Gemisches Elutionsmittel bis zur Homogenitiit der Fiillung

durchgeleitet.

5.14.9.3 Gefriertrocknungen

Eine 10-20%ige Losung der zu trocknenden Substanz wurde in einem geeigneten Rundkolben
durch Eintauchen in flissigen Stickstoff eingefroren. AnschlieBend wurde fiir mindestens 12 h

Olpumpenvakuum angelegt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die aus der Natur bekannte richtungskorrelierte
Selbstorganisation und Selbsterkennung von biologischen Makromolekiilen auf synthetische
makromolekulare Systeme iibertragen. Dies gelang durch den Einbau einer Bis(bipyridin)-
Bipyridin-Verbindung mit Codesequenz in ein Blockcopolymer und die nachfolgende
Komplexierung mit Kupfer(I)-Ionen, die zur Ausbildung einer doppelhelikalen Uberstruktur
fithrte.

Voraussetzung filr die Synthese von Oligo(bipyridin)-haltigen Makromolekiillen war die
Synthese eines funktionalisierten Oligo(bipyridins) mit Codesequenz und der Nachweis der
richtungskorrelierten Komplexierung dieses zunéchst als Modellverbindung verwendeten
Bis(bipyridin)-Bipyridins. Weiterhin wurden Bis(bipyridin)-Modellverbindungen synthetisiert
anhand derer die ,kritische Spacerlinge zwischen den 2zwei Bipyridinen der
Modellverbindung bestimmt werden sollte. Der Spacer ermiglichte es, eine Codesequenz in
das synthetisierte Bis(bipyridin)-Bipyridin einzuftthren (Abb. 6-2). Durch MALDI-
Massenspektrometrie wurde festgestellt, da die durch verschiedene Spacer getrennten
Bis(bipyridine) (Abb. 6-1) durch Komplexierung mit Cu(l)-Ionen nur bei Konzentrationen
unter 5.2*10” mol/L dimere Komplexe und keine polymeren Ketten und/oder Ringe bilden.
Erhtht man die Konzentration des Bis(bipyridins) bei der Komplexierung so kommt es zur

Ausbildung lingerer Ketten und/oder Ringe.
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Abb. 6-1: Dimerbildung von Bis(bipyridin)-Modellverbindungen und Kettenverldngerung

nach der Komplexierung.
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Das Bis(bipyridin)-Bipyridin bildet jedoch auch bei einer hoheren Konzentration (6.2* 1073
mol/L) einen dimeren Komplex, daB heifit es erfolgt eine richtungskorrelierte Komplexierung
(Abb. 6-2).
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Abb. 6-2: Dimerbildung der 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-Modellverbindung nach der

Komplexierung mit Cu(l)-lonen.

Die Funktionalisierung des Bis(bipyridin)-Bipyridins crmdglichte dessen Einbau in ein AB-
Blockcopolymer. Somit war cine Synthesestrategie fir die Entwicklung des bisher nicht
bekannten funktionalisierten Bis(bipyridin)-Bipyridins erforderlich. Ausschlaggebend hierftir
war die Einflihrung der bekannten t-Butyl-Schutzgruppe in dieses Molekill. Dieses fand als
Schutzgruppe des monogeschiitzten Butandiols Anwendung. Dieses monogeschiitzte
Butandiol wurde seinerseits als Schutzgruppe des 6,6°-Bishydroxy-2,2*-bipyridins verwendet.

Somit konnte ein Syntheseweg gemiB eines Baukastenprinzips beschritten werden (Abb. 6-3).
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Abb. 6-3: Synthese des funktionalisierten 2-1-Bis(bipyridin)-Bipyridins.

Die Synthese dieses funktionalisierten Bis(bipyridin)-Bipyridins ermdglichte nach
Abspaltung der tert-Butyl-Schutzgruppe dessen kontrollierten Einbau in teilkristalline
Polycther. Somit war es moglich ein AB-2-Blockcopolymer definierter Sequenz zu
synthetisicren (Abb. 6-4).
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Abb. 6-4: Synthese des AB-Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-2-Blockcopolymers.
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Durch die in Abbildung 6-4 gezeigte Reaktionsfilhrung wurden anhand entsprechender
Synthesen verschiedene Oligo(bipyridin)-haltige Blockcopolymere synthetisiert und die
Ausbildung der entsprechenden supramolekularen Strukturen nach Zugabe von Kupfer(l)-
Ionen untersucht. Die Synthese der Blockcopolymere erfolgte durch Kondensationsreaktion
der Oligo(bipyridin)-Chloroformiate mit dem Piperazin-terminierten Polyethylenoxid unter
Ausbildung von Urethanbindungen. In Abbildung 6-5 sind weitere im Rahmen der Arbeit
synthetisierte Bipyridin-haltige Blockcopolymere dargestellt.

[+
N O\A/\OJ\NRN\'rE’\/So/
J 17

Abb. 6-5: Bipyridin-haltige AB-2-Blockcopolymere.

Die Ausbildung der Oligo(bipyridin)-Kupfer-Komplexe konntc anhand der UV/Vis-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Durch die Komplexierung kommt es zu einer
Rotverschiebung der Bande des n-n*-Ubergangs von 290 nm auf 301 nm und zu dem
zusitzlichen Auftreten einer fiir diese Komplexe charakteristischen Bande bei 450 nm, welche
einem Charge-Transfer-Ubergang zugeordnet werden kann. Diesc Ergebnisse sind in
Ubereinstimmung mit dem spektralen Verhalten von niedermolekularen Oligo(bipyridin)-

Verbindungen, die durch Komplexierung mit Cu(l)-Ionen doppelhelikale Strukturen
ausbilden [6).

Des weiteren wurden die Polymersysteme und ihre entsprechenden Cu(l)-Komplexe mittels
GPC, DSC und TEM untersucht. Mittels GPC-Messungen konnte gezeigt werden, daB das 2-
1-Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEO-Blockcopolymer ebenso wie die Modellverbindung bei der
Komplexierung mit Kufper(l)-Ionen ein Dimer bildet und es zu keiner Kcttenverlingerung
kommt (Abb. 6-6, vgl. Abb. 6-2).
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Abb. 6-6: Dimerbildung bei der richtungskorrelierten Komplexierung des 2-1-
Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEQ-Blockcopolymers (keine Kettenverlingerung).

Weiterhin konnte durch die DSC-Messungen eine deutliche Beeinflussung der thermischen
Eigenschaften der Polymersysteme durch die Uberstrukturbildung festgestellt werden. Eine
Mikrophasenseperation des unkomplexierten Blockcopolymers konnte nachgewiesen werden.
Der EinfluB des Oligo(bipyridins) auf das Kristallisationsverhalten des Polyether-
Weichsegments richtet sich dabei nach der Anzahl der Bipyridineinheiten im
Oligo(bipyridin). Die TEM-Untersuchungen zeigen sowohl in den Hellfeldaufnahmen als
auch in den elementspezifischen Abbildungen eine Mikrophasenseparation von Domiinen der

Bis(bipyridin)-Bipyridin-Cu(I)-Ionenaggregate in der Polyether-Matrix.

Die Komplexierung von Oligo(bipyridin}-Modellverbindungen erfolgt gemiB positiver
Kooperativitdt (vgl. Kapitel 1.3). Es konnte mittels MALDI-Massenspektrometrie gezeigt
werden, daB auch die Bis(bipyridin)-Bipyridin-Verbindung mit Codesequenz dieses
Phinomen zeigt, wenn sie in Gegenwart der Bis(bipyridin)-Modellverbindung komplexiert
wird. Dementsprechend konnte anhand von GPC-Messungen nachgewiesen werden, daB auch
Makromolekiile, die durch dieses Bis(bipyridin)-Bipyridin-Segment codiert wurden,
Selbsterkennungsverhalten gemiB positiver Kooperativitdt zeigen. So bildet ein bindres
Gemisch aus dem Bis(bipyridin)-Bipyridin-PEQ-Copolymer und dem Bis(bipyridin)-PEO-
Copolymer unter Zugabe von Cu()-Tonen nur Komplexe gleicher Liganden (Variante A) und
keine gemischten Komplexe (Variante B) (Abb. 6-7).
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Abb. 6-T: Gerichtete Komplexierung des 2-1-Bis(bpy)-bpy-PEO in Gegenwart des 2-

Variante B

Bis(bpy)-PEO; Variante A: gerichtete Selbsterkennung, Variante B:
Mischkomplex.

Die Synthese neuer funktionalisierter Oligo(bipyridine) ermdglicht den Aufbau
verschiedenster Polymersysteme, die durch Komplexierung mit Kupfer(I)-Ionen supra-
molekulare Aggregate ausbilden. Durch die Ausbildung dieser Uberstrukturen kommt es zum
Teil zu drastischen Verdnderungen der Eigenschaften dieser Polymersysteme. Die
beobachteten Selbstorganisationsprozesse und die definierte Ausbildung dieser Strukturen
eroffnet die Moglichkeit zur Synthese verschiedenster Polymersysteme mit denen spezifische
Eigenschaften, im Hinblick auf einc gewiinschte Anwendung, erreicht werden konnen.
Besonders die gerichtete Selbsterkennung und die Mdglichkeit diese Systeme zu codieren

eroffnet Perspektiven diese Systeme als molckulare Informationsspeicher zu nutzen.



Summary 209

7 Summary

The scope of this work was to transfer the direction correlated selforganization known from
biological macromolecules to synthetic macromolecular systems. This goal was achieved by
the synthesis of a Bis(bipyridine)-Bipyridine with codesequence and the synthesis of a 2-
blackcopolymer containing this encoded Oligo(bipyridine). Upon Cu(I)-complexation this

system yields a doublehelical supramolecular aggregate.

Therefore a functionalized Oligo(bipyridine) with codesequence had to be synthesized and the
direction correlated complexation of this model compound had to be prooved. In addition to
that Bis(bipyridine)-model-compounds were prepared to determine the ,critical" spacerlenght
inbetween the Bipyridines of the model-compound. The codesequence in the Bis(bipyridine)-
Bipyridine originates from the spacer inbetween the Bipyridine-unit. The direction correlated
dimerization of the Bis(bipyridine)-Bipyridine and the dimerization of the Bis(bipyridine)-
model compounds were prooved by MALDI-mass-spectrometry (scheme 6-1 and 6-2).
However it has to be noted that the Bis(bipyridines) form higher polyaddition products (i.c.
chains and/or rings) if the concentration of the Bis(bipyridine) is above 5.2¢10° mol/L. The
encoded Bis(bipyridine)-Bipyridine yields only a dimeric complex even at higher

concentrations (6.2*10-3 mol/L).
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Scheme 6-1:  Dimerization of Bis(bipyridine)-model-compounds upon Cu(l)-complexation.
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Scheme 6-2: Dimerization of the 2-1-Bis(bipyridine)-Bipyridine-model-compound upon

Cu(l)-complexation.

The functionalization of the Bis(bipyridine)-Bipyridine enables the fixation of a
functionalized Polyethyleneoxide. Therefore a strategy to synthesize the unknown
functionalized Bis(bipyridine)-Bipyridine had to be developed. The key step was to introduce
the t-Butyl-protective group into the code-molecule.

Due to synthetic reasons the t-Butyl-group was used to protect one Hydroxy-group of 1,4-
Butandediol at first. The protected Butanediol was then used as a protective group for the
6,6°-Bishydroxy-2,2"-bipyridine which was incorporated in a modular assembly concept
(scheme 6-3) .
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Scheme 6-3:  Syntheric route to the functionalized 2-1-Bis(bipyridine)-Bipyridine.

The synthesis of this functionalized Bis(bipyridine)-Bipyridine opens the synthetic route to

prepare an AB-2-Blockcopolymer of defined sequence (scheme 6-4).

Uﬂ"%«\/\/"\%o/\/\f‘lb
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Scheme 6-4:  Synthesis of the AB-Bis(bipyridine)-Bipyridine-PEO-Z-Blockcopolymer.
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Using the synthetic route shown in scheme 6-4 various Oligo(bipyridine)-blockcopolymers
were prepared and the formation of the corresponding supramolecular Cu(I)-complexes was
examined. The synthesis of the blockcopolymers was achieved by condensation-reaction of
the Oligo(bipyridine)-chloroformiate with a Piperazin-terminated Polyethylenoxide.

Additional Blockcopolymers which were synthesized are schown in scheme 6-5.

oy,
/%0/\0)(')\/0\/\/\0* '\—u\r[\/} -

Scheme 6-5:  Bipyridine-containing AB-2-Blockcopolymers.

The formation of the Oligo(bipyridine)-Copper-complexes was prooved by UV/Vis-
spectroscopy. Due to the Cu(I)-Complexation the 7-mt*-transition-band is red-shifted from 290
nm to 301 nm and an additional characteristic Charge-Transfer-transition-band is observed at
450 nm. The observed results were in agreement with the data observed from
Oligo(bipyridine)-model-compounds, which form double-helical aggregates upon Cu(l)-

complexation [6].

In addition to that the polymer systems and their corresponding Cu(I)-Complexes were
examined using GPC, DSC and TEM. It was shown by GPC-measurements that Cu(l)-
complexation of the 2-1-Bis(bipyridine)-Bipyridine-PEO-blockcopolymer yields a dimer and
no chain extended polymer structures in agreement to the model-compound (scheme 6-6,

compare to scheme 6-2).
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Scheme 6-6: Direction-correlated Cu(l)-complexation of the 2-1-Bis(bipyridine)-Bipyridine-

PEO-blockcopolymer; dimerization no chain extension.

The thermal properties of the polymer systems depend on the formation of the Cu(l)-
complexes which was shown by DSC-analysis. The polymer systems are microphase
separated. The number of Bipyridine-units per Oligo(bipyridine)-segment determines the
influence on the cristallization of the Polyethyleneoxide-segment. Results obtained from
transmission electron microscopy (bright field as well as element specific imaging) show

microphase seperated superstructures of Bis(bipyridine)-Bipyridine-Cu(I)-domains in the
polyether matrix.

The complexation of Oligo(bipyridine)-model-compounds follows positive cooperativity
(compare to chapter 1.3). This phenomenon was also observed for the encoded
Bis(bipyridine)-Bipyridine-compound which was complexed in a binary mixture with other
model-compounds. This was prooved using MALDI-mass-spectrometry.

In correspondence the self-recognition according to positive cooperativity of
Oligo(bipyridine)-encoded macromolecules was prooved by GPC-analysis. A binary mixture
of Bis(bipyridine)-Bipyridine-PEO-Copolymer and Bis(bipyridine)-PEO-Copolymer yields
only complexes of the same ligands (variation A) and no complex of different ligands
(variation B) (scheme 6-7).
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Abb. 6-7: Encoded Cu(l)-complexation of a binary mixture of 2-1-Bis(bpy)-bpy-PEO and
2-Bis(bpy)-PEO; variation A : self recognition; variation B: mixed complex.

variation B

The synthesis of new functionalized Oligo(bipyridines) opens the route to the preparation of
various polymers, which form supramolecular aggregates upon Cu(l)-complexation. The
formation of the superstructures causes significant property changes of these polymer-
systems. The obsereved self-organization processes and the defined formation of the
superstuctures opens the possibillity to achieve specific properties depending on the desired
property-profile. In particular the self-recognition phenomenon opens perspectives to use

these polymer systems as molecular information storage devices.
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THP Tetrahydropyran
T™S Tetramethylsilan
UV/Vis Ultraviolett/Visible
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