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Kapitel 1 Einleitung und Ziel der Arbeit

Kapitel 1
¢
Einleitung und Ziel der Arbeit

“Defined cavities are found in biological systems, such as in enzymes to accelerate specific
reactions with specific molecular targets, or as transport containers for molecular cargos.
Chemists have been inspired by those phenomena found in nature and synthesized defined
cage compounds for different purposes, such as for stabilizing reactive intermediates,

running reactions within the cavities or studying recognition events.”!!l

Auf dem Gebiet pordser Materialien ist in der letzten Dekade das Interesse an kovalent-
verkniipften, organischen Kifigverbindungen zunehmend gestiegen. Diese Geriiststrukturen
besitzen vielfdltige potentielle Anwendungsmoglichkeiten und stellen eine interessante
Alternative zu den bisher bekannteren ausgedehnten, netzwerkartigen Strukturen wie zum
Beispiel den kovalent organischen Netzwerken (COFs) dar.

Gegeniiber solchen Netzwerken verfiigen molekulare Kéfigverbindungen iiber bedeutende
Vorteile. Vor allem ist es ihre Loslichkeit in herkdmmlichen organischen Losungsmitteln,
die sie zu einem besonderen Forschungsgegenstand macht. So kénnen solche Materialien
als Folge ihrer Loslichkeit leicht postsynthetisch modifiziert!?! oder auf funktionalen
Bauelementen als diinne Filme prozessiert werden.!*) AuBerdem fiihrte diese Eigenschaft zu
einer weiteren, neuartigen Strategie, pordose Materialien herzustellen: Durch das Mischen
verschiedener Kéfigmolekiile in Losung konnten Cokristalle erhalten werden, welche die
unterschiedlichen Porengrofen und damit die verschiedenen Eigenschaften der einzelnen
Verbindungen vereinen.*!

Die Anwendungsmoglichkeiten fiir Kéfigverbindungen aller Art sind sehr vielfaltig, fiir
kovalent verkniipfte Kapseln sind bis jetzt jedoch erst wenige Beispiele beschrieben worden.
Zu nennen ist zum einen die Adsorption von Gasen. Diese kann fiir ausgedehnte kovalente
und metallorganische Netzwerke sehr hoch sein. Hier ist das herausragende Beispiel von

Farha et al. zu erwihnen.[®! Mit spezifischen Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Oberflichen
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von iiber 7000 m? g'! sind die Netzwerke NU-109 und NU-110 diejenigen mit den bislang
grofften inneren Oberflichen iiberhaupt. Solche Werte werden bislang fiir
Kafigverbindungen nicht erreicht. Jedoch zeigen die Entwicklungen einen deutlichen
Aufwirtstrend.l’) 2014 synthetisierte Mastalerz eine kovalent-organische Kéfigverbindung,
die eine fiir intrinsisch pordse Materialien auf molekularer Basis bisher aulergewdhnlich
hohe BET-Oberfliche von 3758 m? g~! aufweist.l”)

Zhang und Mitarbeiter berichteten iiber die Synthese eines Kifigmolekiils aus
Porphyrineinheiten.!® Diese zeigte eine hohe Selektivitit fiir C7o gegeniiber Ceo, welche
durch geringe Unterschiede in den Abstinden zwischen Wirt- und Gastmolekiil und damit
einhergehend in der Stabilisierung der unterschiedlichen Spezies zustande kommt. Des
Weiteren konnte eine reversible Bildung des Wirt-Gast-Komplexes beobachtet werden,
sobald die Kéfigverbindung mit Sduren oder Basen behandelt wurde. Auf diese Weise
konnte eine Anreicherung eines der beiden Fullerene aus einem Rohgemisch erreicht
werden.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit sollen verschiedene organische Bausteine synthetisiert
werden, die zur Darstellung von Kéfigverbindungen geeignet sind.

Das Tribenzotriquinacen kann dabei eine vielversprechende Verbindung zum Aufbau von
Kavititen darstellen, da es selbst bereits einen schiisselartigen Aufbau aufweist (s. Abb. 1).

Dariiber hinaus verfiigt es iiber eine sehr interessante Geometrie, da zwischen den

il
_|_

TBTQ

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer molekularen, aus kovalenten Bindungen aufgebauten
Kaéfigverbindung bestehend aus einfachen organischen Bausteinen, z.B. TBTQ-Molekiilen (links).

Phenyleinheiten ein Winkel von nahezu 90 © aufgespannt wird, was fiir organische Bausteine
nur sehr schwer realisiert werden kann. Die Chemie der Tribenzotriquinacene war bereits
vor Erstellung dieser Arbeit relativ gut erforscht, ihre Eignung als Bausteine fiir
Kéfigverbindungen mit definierten Hohlrdumen jedoch nicht. Die erhaltenen

Kaéfigstrukturen werden vollstindig charakterisiert und ihre Eigenschaften untersucht um
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potentielle Anwendungsgebiete fiir solche Verbindungen zu ermitteln. Zur Darstellung der
Kéfigmolekiile wurde das Prinzip der dynamisch kovalenten Chemie angewandt, welches
unter anderem im Kenntnisstand in Kapitel 2 besprochen werden soll. Dariiber hinaus
werden in diesem Kapitel einige bisher bekannte Kéfigverbindungen vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die Ergebnisse diskutiert, wobei zundchst die Synthesen der Bausteine
und der Kiéfigverbindungen beschrieben werden. AuBlerdem wird {iber die
Selbstsortierungseigenschaften berichtet und die Eignung der Kéfige als Wirtmolekiile
beleuchtet. Im Experimentalteil in Kapitel 6 sind alle Syntheseschritte, die fiir die Erstellung

der Arbeit notwendig waren, aufgefiihrt.
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Kapitel 2
¢

Kenntnisstand

Im folgenden Kapitel werden zunéchst die unterschiedlichen Synthesestrategien fiir kovalent
aufgebaute Kifigverbindungen beschrieben. Die hier zugrunde liegende dynamisch-
kovalente Chemie (DCC) ermdoglicht die Entstehung der komplexen Molekiile in reversiblen
Reaktionen. Durch den Einsatz definierter Ausgangsverbindungen wird eine hohe
Formkontrolle der Kéfigverbindungen erreicht, welche anhand von Literaturbeispielen
erortert wird. Daneben wird das Phanomen der Selbstsortierung erklart, mithilfe dessen auch
aus einer Mischung mehrerer verschiedener Bausteine lediglich wenige, sehr definierte
Produkte entstechen konnen. Einige wichtige Vertreter von Boronatester-basierten
Kiéfigverbindungen und deren Bedeutung auf dem Gebiet pordser Materialien werden
ebenfalls vorgestellt.

Die in dieser Arbeit in Kapitel 3 gezeigten Kifigverbindungen werden aus
Tribenzotriquinacen (TBTQ)-Einheiten aufgebaut, weshalb abschlieBend dieser

Verbindungsklasse ein Unterkapitel gewidmet ist.

2.1 Dynamisch-kovalente Chemie

Molekulare Kafigverbindungen haben in den letzten Jahrzehnten immer mehr das Interesse
von Synthesechemikern geweckt. In den Kavititen dieser Strukturen konnen Reaktionen
kontrolliert und beschleunigt,”®! reaktive Spezies eingeschlossen und stabilisiert!!”) oder
Substanzen selektiv erkannt werden.®!!! Zu den ersten interessanten Vertretern rein kovalent
aufgebauter Kifigverbindungen zihlen beispielsweise Cuban!'?l oder Trinacren.!'’l Die
Synthesen dieser Molekiile erwiesen sich als duflerst aufwendig, da viele einzelne
aufeinander folgende Syntheseschritte zum Aufbau der Strukturen erfolgen miissen und
damit nur sehr geringe Gesamtausbeuten erzielt werden konnten. Dieser Nachteil ist dem
irreversiblen Aufbau der Strukturen geschuldet, der keine ,,Selbstheilungsprozesse® zulésst.

4
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Mit zunehmendem Interesse an kovalent-organischen Kéafigstrukturen war die Entwicklung
einfacher Synthesestrategien unumgénglich.

Neben kovalent aufgebauten Kéfigmolekiilen sind eine Reihe von supramolekularen
Verbindungen synthetisiert worden (s. Abb. 2). Die komplexen Architekturen lassen sich
durch Selbstassemblierung aus einfachen, molekularen Bausteinen darstellen.
Hybridmaterialien, die durch Metallkoordination geeigneter, organischer Linker aufgebaut

4]

werden, sind in einer groBen Zahl an Beispielen beschriecben worden.'¥l Eines der

bekanntesten Beispiele ist der oktaedrische Komplex bestehend aus Pd(I)-Ionen und Tri-
pyridinyl-triazin-Liganden von Fujita und Mitarbeitern.!]

Mittels nicht-kovalenter Wechselwirkungen kénnen auch metall-freie Kifigverbindungen
hergestellt werden. Sehr bekannt ist die liber Wasserstoftbriickenbindungen aufgebaute
homodimere Kapsel von Rebek,!'?! aber auch hydrophobe Wechselwirkungen kénnen zum

Aufbau von Kifigverbindungen dienen.!”]

Wasserstoff- Hydrophobe
. ] Metallorganisch ] Dynamisch Kovalente Chemie
brickenbindung Wechselwirkun
R R R Pd 4 R R R 4
Ao IS
07 o o 09 @ \\, ﬁ Q Y W\
H A o o m /@N;”“\(\
U - \ ”"; Ny » B \:\\\ i L
PN ofane M }3 S S
,9 N qi_‘:': 1 P |\\| 2 ~N~py oo o R o r\\l\ W 1o =4
o.o ‘}_{) ;c{) . [\"I-Pd- \ 4 12:NOf R=COH {,;'\ ‘.////. - :{ </
WKW . " UM
R R R \/
P
Rebekl 6] Fujital'”] Gibb!!"] Mastalerz®!

Abbildung 2: Die Strategien zum Aufbau von Kéafigmolekiilen sind vielféltig. Supramolekulare,
metall-organische und kovalent verkniipfte Kifigverbindungen sind bekannt.?>°% Nachdruck mit

Genehmigung von The American Association for the Advancement of Science, Copyright 2006,
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright 2009 und 2013.

Alle supramolekularen Systeme haben gemein, dass ihr Aufbau von reversibler Natur ist.
Fiir die Weiterentwicklung kovalenter Synthesestrategien lieferte Lehn 1999 mit dem
Prinzip der dynamisch kovalenten Chemie (,,dynamic covalent chemistry*, DCC) einen
wichtigen Beitrag.['”) Durch das Heranziehen dynamischer Ansitze ist es mdglich, das
Zielprodukt durch die gleichzeitige Bildung vieler, kovalenter Bindungen in einem einzigen,
synthetischen Schritt mit oft sehr guten Ausbeuten darzustellen. In den meisten Fillen wird

mittels dieses Konzepts eine hohe Effizienz erreicht, da die zugrunde liegende Reversibilitét
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der Bindungsbildung eine Fehlerkorrektur erlaubt und dadurch das thermodynamische
Minimum angestrebt wird. Die stabilsten Produkte sind diejenigen mit der hochsten
Symmetrie, welche die hochstmogliche Sattigung der reaktiven Bindungsstellen besitzen
(,,maximal site occupancy *).**! Zugleich ist die Entropie bei der Bildung vieler, kleinerer,
struktureller Einheiten gegeniiber derjenigen im Fall eines einzigen langkettigen Polymers
grofler.

Es werden eine Vielzahl reversibler Reaktionen genutzt, um kovalent aufgebaute
Kiéfigverbindungen zu erhalten (s. Schema 1). In diesem Zusammenhang sind beispielsweise
Diels-Alder Cycloadditionen,?!! Metathesereaktionen von Alkenen®?! oder Alkinen,®23]
aber auch die reversible Bildung von Disulfiden aus Thiolen®* diskutiert worden.

Die am hdufigsten gewéhlten Reaktionen sind jedoch die Iminkondensation von Aminen mit
Aldehyden®! und die Bildung von Boronatestern®® durch Cokondensation von
Boronséduren mit Diolen.

Die Variation der Parameter wie zum Beispiel des Losungsmittels oder des pH-Wertes kann

die Produktverteilung in eine bestimmte Richtung steuern.

H,0
R
>:o H,N—-R . %N' Iminbildung
_SH Hs™ — ~Sag” Disulfidbriickenbindung
=z ) .
( | —_— O Diels-Alder Reaktion
N
R~ Z>R ‘—# R\/\/\R Metathese Reaktion
2 H,0
R_OH  Ho R0
I :BfR - I B-R Boronatesterbildung
R” “OH HO R~ O

Schema 1: Auswahl reversibler Reaktionen fiir die dynamisch-kovalente Chemie (R = z.B. Alkyl,

Aryl).

Dariiber hinaus wurde bereits von einigen Gruppen die Template-gerichtete Synthese
beschrieben.*”]

Sanders und Mitarbeiter setzten positiv geladene Polyamine, wie z.B. Spermin, als Template
fiir die Synthese von molekularen Kifigverbindungen ein.?’¥ Aus dem Pool von
Verbindungen, der virtuell-kombinatorischen Bibliothek (,,virtual combinatorial library“,
VCL), besitzt nur eine bestimmte Kombination die geeigneten Merkmale zur Bildung eines

Komplexes mit dem Template, sodass diese auf Kosten der iibrigen im Gleichgewicht

6
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stehenden Komponenten vermehrt gebildet wird. So konnte im Vergleich zur Template-
freien Reaktion eines Dithiols und eines Trithiols die Produktverteilung von
Homooligomeren hin zu groen Mehrkomponenten-Kéfigen reguliert werden.

Da Boronsduren nicht nur wichtige Bausteine in DCC-basierten Systemen sind, sondern
auch als Lewissdure-Zentren fungieren kdnnen, hat die Gruppe von Kubo Untersuchungen
zur Verwendung molekularer Kapseln auf der Basis von Boronatestern als Anionen-
Sensormaterialien angestellt.”’? Das Cyclotricatechol 1 und das Boronséure-
funktionalisierte Hexahomotrioxacalix[3]aren 2 reagieren in protischen Medien nicht
miteinander. Sobald aber Tetraecthylammoniumacetat zugegeben wird, entsteht die
heterodimere Kapsel 3, welche das Ammoniumion umschlie3t (s. Abb. 3). Dabei wird das
Kation wahrscheinlich durch mehrere C—H---n-Wechselwirkungen mit den umgebenden
aromatischen Ringen im Inneren gehalten, wobei sich die Grofe auf die Bildung des
Kafigmolekiils auswirkt. Diese Abhdngigkeit beziliglich der Grofe konnte in
Austauschstudien mit verschiedenen Acetatsalzen gezeigt werden. Fiir die
Stabilitdtskonstanten K der Kapseln wurde im Falle des Et4N* im Vergleich zum MesN*-
oder dem Kaliumkation der hochste Wert ermittelt.

HO B(OH),

O. o L A AN
OH HO T HCl
OH
OH (HO),B B(OH),

1 3 |
Abbildung 3: Reversible pH-abhéngige Bildung der heterodimeren Kapsel 3 in Anwesenheit von
Ammoniumionen.?’? Nachdruck mit Genehmigung von American Chemical Society, Copyright
2007.

Auch die Basizitit des Gegenions spielt eine entscheidende Rolle, da in analogen
Experimenten mit Fluorid und Iodid als Anionen die Stabilitdt in der Reihe AcO™ > F > 1"
abnimmt. Zudem konnte beobachtet werden, dass die Bildung der Kapsel ebenso durch
Anderung des pH-Werts kontrolliert werden kann. Durch Erniedrigung des pH-Werts wird
das Gastmolekiil EtsN™ freigesetzt und die Kapsel zerféllt in 1 und 2. Dieser Prozess ist
reversibel, was durch anschlieBende Zugabe einer Base bewiesen werden konnte (s. Abb. 3).
Severin und Mitarbeiter propagierten die losungsmittelfreie Synthese, da sie nicht nur
umweltfreundlicher und mit geringeren Kosten verbunden ist, sondern auch eine groBere
Ausbeute und verbesserte Selektivititen mit sich bringen kann.[?8! Sie berichteten iiber die

Synthese zweier Kifige, die beide durch konzertierte Kondensation von drei verschiedenen
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Bausteinen gebildet wurden. Die Autoren konnten zeigen, dass die Festphasenreaktion in
einer Kugelmiihle viel schneller, sauberer und effizienter ablduft als die entsprechende
Synthese in Ethanol. Die Ausbeuten konnten im Schnitt um etwa 70% gesteigert werden.
Bemerkenswert ist zudem die Tatsache, dass in diesem Beispiel sowohl Boronsdureester-
als auch Iminkondensationsreaktionen simultan angewandt werden, um komplexe

Kiéfigstrukturen aufzubauen.

Mithilfe der dynamisch-kovalenten Chemie wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen
Kiéfigverbindungen synthetisiert. Die Umsetzung komplementirer Bausteine mit definierten
Geometrien in einem geeigneten stochiometrischen Verhéltnis zueinander ldsst
hochsymmetrische Polyeder entstehen, welche den Platonischen und Archimedischen
Korpern?®! entsprechen. Diese Methode wurde von Stang und Seidel als das Prinzip der
direktionalen Bindungen (,directional bonding approach ) beschrieben.*’! Auf diese Weise

ist eine formkontrollierte Synthese zu molekularen Kafigverbindungen moglich.

2.2 Formkontrollierte Synthese von molekularen Kiifigverbindungen

Die Chemie der kovalent aufgebauten Kafigverbindungen ist sehr vielfaltig und der Aufbau
verschiedenster Polyeder wie zum Beispiel Wiirfel, Tetraeder oder Kuboktaeder ist moglich.
Eine zuverldssige Prognose tliber die raumliche Struktur der Produkte gelingt dann, wenn
sehr rigide Molekiile als Vorstufen eingesetzt werden, deren Geometrie als auch Form die
Gestalt der resultierenden molekularen Korper vorgeben.

Die Assemblierung von dreizdhnigen mit zweizdahnigen Bausteinen in einem Verhéltnis von
2:3 kann zum Beispiel sowohl Kuboktaeder als auch wiirfelformige Molekiile
hervorbringen. Als eines der ersten Beispiele wurde 2008 das chirale Wiirfelmolekiil 4 von
Xu und Warmuth publiziert,*!) welches mittels dynamisch-kovalenter Synthese aus einem
Triformylcyclobenzylen (5) und einem linearen Diamin (6) in dem genannten
Mischungsverhiltnis erhalten wurde (s. Abb. 4). Das bei der Reaktion entstehende Wasser
wurde mittels Molekularsieb aufgenommen, was die Iminbildung begiinstigte. Die
Isolierung des gewiinschten Produktes gelang durch Ausféllen mit Hexan mit einer Ausbeute
von 95%. Die Autoren hielten aufgrund der Chiralitit des Produktes eine Anwendung in der
molekularen Erkennung und Separierung fiir vielversprechend, wortiiber bis jetzt jedoch

noch nicht berichtet wurde.
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A\ NH,

7 ON

(7

OHCRO RO CHOLHPR 1.
2

5 6

s, +
!

12

~_N
N7

R = Hexadecyl

Abbildung 4: Das wiirfelformige Molekiil 4 wird aus acht Molekiilen des Tris(aldehyds) 5 und zwolf
Diaminen 6 aufgebaut.*!) Nachdruck mit Genehmigung von American Chemical Society, Copyright
2008.

Mastalerz und Mitarbeiter verdffentlichten jlingst die Synthese eines Tris(salicylaldehyds)
basierend auf Triptycen, welches aufgrund seiner Geometrie und hohen Rigiditit ebenfalls
zum Aufbau von molekularen Wiirfeln geeignet ist.*?! Durch Umsetzung des Tris(aldehyds)
7 mit Triptycentriamin 8 gelang die Darstellung des Kafigmolekiils 9 durch zwdlffache
Iminkondensation mit einer Ausbeute von 65% (s. Abb. 5). Die erhaltene, amorphe Substanz

konnte aufgrund ihrer Unloslichkeit lediglich durch Massenspektrometrie eindeutig

Abbildung 5: Wirfelformiges Kéfigmolekiil 9 basierend auf Triptycen 8 durch zwdlffache
Iminkondensation. Im Modell des Kifigmolekills 9 ist der Durchmesser eingezeichnet.l>!
Nachdruck mit Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright
2014.
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identifiziert ~werden. Interessanterweise zeigten die Porosititsmessungen der
Kiéfigverbindung, dass dieses im Vergleich zu dhnlich amorphen Materialien ein sehr hohes
Adsorptionsverhalten gegeniiber Kohlendioxid, Methan und Wasserstoff aufweist. Nach der
Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Methode wurde eine spezifische Oberfliche von
1014 m? g ! ermittelt.

Bei der Umsetzung des Triptycentriamins 8 mit dipolaren Bausteinen werden andere
Gertiststrukturen gebildet. So entstehen mit Bis(salicylaldehyden) formstabile [2+3]-Kéfige
(s. Abb. 6).3 Durch Verwendung zwei verschiedener Dialdehyde 10a und 10b konnte der
Einfluss der Rigiditit der Bausteine auf den Ausgang der Reaktion verdeutlicht werden. Die
Verbindung 10a bildet in einer sechsfachen Iminkondensation das starre Kéfigmolekiil 11a,
welches laut '"H-NMR-Messung mit einem Umsatz von 69% entsteht. Aus dem erhaltenen
Rohprodukt konnte 11a leicht auskristallisiert werden. Dagegen entstand im Fall des
Dialdehyds 10b neben der gewiinschten Kéfigverbindung 11b noch eine Reihe von
oligomeren und polymeren Nebenprodukten. Die Integration der 'H-Signale im NMR-
Spektrum des Produktgemisches ergab, dass nur 33% an Kéfig gebildet wurden. Der Grund

hierfiir ist die zusitzliche Ethyleneinheit in 10b, die eine freie Beweglichkeit der

o
2 EY

— | THF, 97 °C THF, 97 °C 3 =

O -6 H,O -6 H‘)_O
w g
O OH |
O OH
10a Y \i 10b
1a 11b
33% 10%

Abbildung 4: Das Triptycen 8 bildet mit den beiden Aldehyden 10a und 10b [2+3]-Kéfige (11a und
11b) aus. Ein wichtiger Faktor bei der Bildung permanent pordser Geriiststrukturen spielt die
Rigiditdt der Bausteine. Das Kafigmolekiil mit der flexibleren Einheit 10b wurde mit geringerer
Ausbeute erhalten.[*3] Nachdruck mit Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim, Copyright 2012.
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aromatischen Ringe erlaubt. Fiir die Reaktion mit diesem im Gegensatz zu 10a viel
flexibleren Molekiil ist die Zahl der moglichen Produkte in der DCL sehr grof3, sodass die
gewliinschte Verbindung 11b nur zu einem gewissen Anteil entsteht. Die Isolierung des
Kafigmolekiils gelang ebenfalls mittels Umkristallisation, jedoch aufgrund der Vielzahl von
Verunreinigungen im Rohprodukt nur mit einer Ausbeute von 10%.

Mit dem bereits erwidhnten Triptycentriamin und in meta-Position verkniipften Dialdehyden
konnte die Gruppe von Mastalerz Kifigverbindungen mit adamantoider Struktur aufbauen
(s. Abb. 7).1181 Das Trisamin 8 wurde dazu ohne groBen synthetischen Aufwand mit dem
Salicyldialdehyd 12 im stochiometrischen Verhiltnis von 2:3 in THF fiir sieben Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt 13, welches aus der Reaktionsmischung als Feststoff
ausfiel, wurde durch Filtration mit einer Ausbeute von 58% erhalten. Die Hydroxylgruppen
haben vermutlich eine unterstiitzende Wirkung bei der Organisation der Bausteine, da sich
zwischen den Hydroxylprotonen und den Aminen Wasserstoffbriicken ausbilden konnen.
Intramolekulare Wechselwirkungen mit dem Aldehydsauerstoff aktivieren diesen und

erhohen vermutlich die Reaktionsgeschwindigkeit.

4 + 6
. gy ‘O i i THF, RT

O OH O -12 H,0

8 12 _ =

13
)\ N 58%

Abbildung 5: Die Umsetzung des Trisamins 8 mit dem Salicyldialdehyd 12 im richtigen
stochiometrischen Verhiltnis liefert die Kéfigverbindung 13 durch Bildung von zwolf
Iminbindungen und unter Freisetzung von Wasser.!'¥! Nachdruck mit Genehmigung von The Royal
Society of Chemistry.

Die Gruppe von Skowronek nutzte ebenso die Iminkondensation zur Darstellung von
Kafigmolekiilen. Das Salicyldialdehyd 12 wurde mit dem 1,3,5-Triaminocyclohexan 14 in
einem Verhiltnis von 3:2 umgesetzt.*¥ Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur erhielten sie
durch Entfernen des Losungsmittels einen Feststoff. Die Rontgenstrukturanalyse bestétigte
die Bildung der Verbindung 15 mit On-Symmetrie, sodass die Struktur als kuboktaedrisch
beschrieben werden kann (s. Abb. 8). Die Hydroxylgruppen der Dialdehyde sitzen dabei auf

den Ecken des Kuboktaeders, wohingegen die Trisamine auf den Flichen der regelméBigen

Dreiecke des Polyeders liegen.
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NH; CH,Cl/ MeOH
RT
12 + 8 —_
| 1 HoN NH,  -24 H,O
OH O
12 14

Abbildung 6: Kondensation von zwolf Dialdehyden (12) und acht Trisaminen (14) zur
kuboktaedrischen Kifigverbindung 15.54 Nachdruck mit Genehmigung von The Royal Society of
Chemistry.

In den tetraedrischen Kéfigverbindungen 20-22 von Cooper und seinen Mitarbeitern
besetzen die Trisamine 17-19 die Ecken, wobei das Dialdehyd 16 die Kanten des Polyeders
und damit die Verkniipfung der Ecken bildet.[**! Die Diamine unterscheiden sich beziiglich
ithrer Sterik, so weist 18 eine zusétzliche Methylgruppe im Vergleich zu 17 auf und bei 19
handelt es sich um ein Cyclohexanderivat (s. Abb. 9). Die entsprechenden Kifigmolekiile
zeigen daher im Kristall unterschiedliche Packungsdichten, was auch Einfluss auf deren
Poren im Festkorper hat. Die dichteste Packung weist Verbindung 20 auf, da die
Kéfigmolekiile hier derart stapeln, dass die unsubstituierten Ethyleneinheiten einer
Verbindung in die Poren benachbarter Kéfigmolekiile ragen. Aufgrund der sperrigen

Gruppen in 21 und 22 ist diese Art der Stapelung hier nicht moglich. In der Verbindung 22

O.__H NH HoN,,.
HQN/\/NHz HQN/W/ 2 /O
HoN
18

© o 17 19

20 21 22

Abbildung 7: Kristallstrukturen der tetraedrischen Kéfigverbindungen 20-22 basierend auf dem
Trisaldehyd 16 und den drei Diaminen 17-19. Die Kohlenstoffe und Stickstoffe sind in grau bzw.
blau, die Methyl- und Cyclohexylengruppen sind in griin bzw. rot dargestellt.*>! Nachdruck mit
Genehmigung von Nature Publishing Group, Copyright 2009.
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ordnen sich die Cyclohexanringe so an, dass die Porendffnungen tibereinanderliegen. Auf
diese Weise ziehen sich Kanidle durch die gesamte Kristallstruktur. Damit wurden mit
zunehmender Sterik eine Erhohung der Oberfliche und die Verbesserung der

Adsorptionseigenschaften der Kéfige erreicht.

Die hier vorgestellten Beispiele zeigen, wie durch einen geringen synthetischen Aufwand

neue, hochinteressante Materialien erhalten werden konnen.

2.3 Selbstsortierungsprozesse in Kifigverbindungen

In Mehrkomponentensystemen mit mindestens drei Reaktionspartnern ist eine grole Zahl
von Kombinationen moglich. Sobald unter thermodynamischer Kontrolle eine bestimmte
Kombination bevorzugt wird, kann die Reaktion eine einzige Verbindung als Ergebnis
haben. In der Natur werden grofle Strukturen mittels Selbstsortierung aus einer komplexen
Mischung von kleineren Untereinheiten gebildet. Ein herausragendes Beispiel hierfiir ist die
Bildung der DNS, die aus komplementiren Basenpaaren aufgebaut ist. Solche Systeme
imitieren zu kdnnen, ist von groflem Interesse fiir die Forschung und bedeutet eine enorme
Herausforderung. In synthetischen, supramolekularen Systemen sind
Selbstsortierungsprozesse noch relativ selten zu finden und fiir kovalente Kéfige kaum

untersucht worden.?%)

“Self-sorting can be defined as high fidelity recognition between molecules (and ions) within
complex mixtures. If affinity for others is shown we will call this assembly process self-
discrimination (social self-sorting), and the affinity for itself will be called self-recognition

(narcissistic self-sorting).”3"]

Ein imposantes Beispiel auf diesem Gebiet ist die Arbeit von Fujita und Mitarbeitern.*®!

Hier wird die Bildung beeindruckend grofler M,L2n,-Polyeder mit Durchmessern von bis zu
5 nm demonstriert, die aus quadratisch planaren Pd**-Ionen und gewinkelten, organischen
Briickenliganden aufgebaut sind. Je nachdem, welche Liganden gewihlt werden, kann
zwischen den Polyedern Mi2L24 und M24L4s gewechselt werden. Mit Dipyridylfuranliganden
bildet Pd** Mi2L24-Koordinationskifige mit einer kuboktaedrischen Geometrie, der Einsatz
von Dipyridylthiophenen allerdings ermoglicht die Bildung von Kaéfigen der
Zusammensetzung MasLas. Dabei spielt weniger der Austausch des Sauerstoffatoms gegen

ein Schwefelatom im Liganden selbst als vielmehr der durch diese Modifikation geénderte
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Winkel zwischen den Pyridyl-Einheiten die entscheidende Rolle in der Zusammensetzung
der Komplexe. Im Furanliganden betrdgt dieser 127°, wobei im Thiophenliganden ein
Winkel von 149° vorliegt. In einem Rhombenkuboktaeder, wie ithn der M24L4s-Komplex
formt, werden acht dreieckige und 18 rechteckige Flidchen erzeugt. Der Winkel, der von dem
Liganden aufgespannt wird, ist idealerweise 135°. Im Kuboktaeder nehmen die Winkel in
den zwolf Ecken 120° ein. Der Thiophenligand bildet demnach bevorzugt solche Komplexe,
in denen eine Verzerrung im Komplexgefiige umgangen wird. Der Furanligand allerdings
sollte nach dieser Erkldrung keinen der beiden Komplexe bevorzugen, da er mit einem
127°-Winkel den Mittelwert der Winkel der beiden Archimedischen Kdrper bildet. Dennoch
wird ausschlieBlich Mi2L24 gebildet, da hier der Verlust an Entropie geringer ist.
Interessanterweise entsteht in einer Reaktion, bei der beide Liganden in Konkurrenz stehen

(M:L = 1:2), selektiv der M24L4g-Komplex mit den Dipyridylthiophenliganden (s. Abb. 10).

a:R=R=H;b:R=H,R'=Br;

2+ — =
Pa™ = "’\"\ ¢ RR'= — OCH,CH,0 —

Abbildung 8: Selektive Bildung des Koordinationskéfigs MasLas (rechts) mit Dipyridylthiophen als
Ligand.®®! Nachdruck mit Genehmigung von American Association for the Advancement of
Science, Copyright 2010.

Ein  weiteres  beeindruckendes  Beispiel von  Selbstsortierung in  einer
Mehrkomponentenmischung ist die Bildung des Kifigmolekiils 23, welches durch
Metallkoordination aufgebaut wird.?*) Wird das durch N,N,N',N’-Tetramethyl-
ethylendiamin cis-blockierte Pd(II) mit dem Linker 1,3,5-Tris(1-imidazolyl)benzol
umgesetzt, entsteht eine semi-zylindrische Kifigverbindung, wohingegen mit 1,2,4,5-
Tetrakis(1-imidazolyl)benzol ein dreiseitiges, fassdhnliches Molekiil entsteht. Wird der
Pd(IT)-Akzeptor mit einer Mischung aus Tri- und Tetraimidazol-Donoren im Verhiltnis
7:2:2 umgesetzt, wird allerdings ein Komplex erhalten, in dem beide Linker inkorporiert
sind (s. Abb. 11). Mittels NMR-Spektroskopie und Rontgendiffraktometrie konnte der
Komplex 23 identifiziert werden. Dariiber hinaus zeigt dieser Komplex die interessante
Féhigkeit, Knoevenagel-Kondensationen zu katalysieren. Im wéssrigen Medium werden

eine Reihe von aromatischen Aldehyden im hydrophoben Inneren der Kapsel
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B
N N/
N ONO,
,@\ E 'Pd\ONO
N 2
7N N7y /N
A - < *
timb M tim
1
2-component 3-component 2-component

M,(timb), cage 23 trifacial barrel

Abbildung 9: Selbstassemblierung in einer Mischung mit drei Komponenten (M, timb und tim),
wobei von den drei moglichen Architekturen nur 23 gebildet wird.*®! Nachdruck mit Genehmigung
von The Royal Society of Chemistry.

eingeschlossen, welche anschliefend mit Malonsdurederivaten reagieren konnen. Das dabei
entstehende Wasser wird aufgrund der hydrophoben Eigenschaften der Kapsel schnell
ausgestoflen, sodass die Bildung des Produkts ziigig voranschreitet, welches anschlieBend
aufgrund seines Raumanspruchs freigesetzt wird.

In 2013 wurde erstmals in der Gruppe von Mukherjee iiber die Selbstsortierung kovalent-

t.11 Sie konnten ausgehend von zwei Trisaminen und zwei

organischer Kéfige berichte
gewinkelten Dialdehyden vier verschiedene Kaéfige jeweils durch reversible
Iminkondensationen synthetisieren. In einer Mischung aller vier Ausgangsverbindungen

24-27 wurden jedoch nur zwei der vier moglichen Kifige gebildet: 30 und 31 (s. Schema 2).
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Schema 2: ,Molekulare Hochzeit* zwischen den Edukten 24 und 27 sowie 25 und 26.14°]
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a) o) OH © e o b)
| | | o
® ® [ ® |
Il I [ O
GG N O R
| | | 0
0 O OH 0 Oy

32 33 34 35

37 36

Abbildung 10: a) Molekiilstrukturen der Dialdehyde 32 bis 35, b) Kugel-Stab-Modell eines Kristalls
von 36 mit stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen (griin) und ¢) Schema der Umwandlung
des Kifigs 37 zur Kafigstruktur 36 bei Zugabe von 33.1*! Nachdruck mit Genehmigung von WILEY -
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright 2014.

Dartiber hinaus wurde eine Kéfig-Transformation beobachtet. Der zuvor synthetisierte, nicht
begiinstigte Kéfig 29 konnte durch Zugabe des konkurrierenden Trisamins 26 in die
giinstigere Form 31 {iiberfiihrt werden. GleichermaBlen verhielt sich das System durch
Hinzufiigen des Dialdehyds 24. Nach 30 Stunden bei Raumtemperatur wurde 25 freigesetzt
und 24 in 30 eingebaut.

Sind die eingesetzten Vorstufen sehr dhnlich in Grofle, Struktur und Geometrie, ist der
Ausgang der Reaktion schwer zu kontrollieren und somit kaum vorherzusagen.
Interessanterweise reagiert in einer dquimolaren Mischung der vier strukturell sehr dhnlichen
linearen Dialdehyde 32-35 (s. Abb. 12a) selektiv 33 mit dem flexiblen Trisamin 27
(Tris(2-aminoethyl)amin), wobei das Produkt 36 entsteht (s. Abb. 12b).I*!l Die anderen drei
Komponenten 32, 34 und 35 verbleiben ohne reagiert zu haben in der Reaktionsmischung
zurlick.

Die dabei resultierende Kéfigverbindung 36 ist kinetisch und thermodynamisch am stirksten
begiinstigt, da sechs zusétzliche Wasserstoffbriickenbindungen die Struktur stabilisieren.
Der O-Hydroxylrest ist im Stande mit der benachbarten Aldehydgruppe intensiv zu

wechselwirken, wodurch deren Nukleophilie und damit einhergehend die Reaktivitét
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gegeniiber Aminen zunimmt. Diese Effekte sind so stark, dass der Aldehydbaustein im Kéfig
37 schnell gegen das Dialdehyd 33 ausgetauscht wird und eine Kéfigtransformation zum
stabileren Produkt 36 stattfindet (s. Abb. 12c).

Ahnliche Austausch- oder Umformungsreaktionen tauchen fiir die komplexe Mischung aus
38, 39, 27 und 40 auf. Dabei wird nicht die von 38 und 27 bevorzugt gebildete Kapsel 30
geformt, sondern selektiv die beiden Kéfige 41 und 42 (Schema 3). Die
Wasserstoffbriickenbindungen werden als treibende Kraft genutzt und die optimale
Kombination aus 27 und 40 zwingt das Dialdehyd 38 zur weniger bevorzugten Reaktion mit

39.

A
HoN HO s Q
G e oY W
O ¢ : HaC s [
+ E N N i
P HaN NH; Sy 7 onl \
4 HO =0 HO OHl on Vi N
CH; 5
.
39

2\ Ay N HO N/\/N\O g OH \ il y.
/N\/
+ N
HNHQ 41 OO O
o 27 N/N’ \

38 HBC,\#ﬂt@N

42

Schema 3: Selbstsortierung einer komplexen Mischung (38, 39, 27 und 40) und
Reaktionspartnerwechsel hervorgerufen durch Wasserstoffbriickenbindungen, sodass die ungiinstige
Formation 42 zwischen 38 und 40 entsteht.[*!]

2.4 Boronatester-basierte Kiifige und ihre Anwendungsmaoglichkeiten

Die Reaktion von Boronsduren und Diolen zu Boronatestern ist ein vielseitiges Tool in der
Selbstassemblierung wohldefinierter Architekturen geworden.?®#?) Die stabile kovalente
B—O-Bindung ist von reversibler Natur, sodass durch du3ere chemische Einfliisse, z.B durch
Reaktion mit Wasser, der Bindungsbruch initiiert wird. Unter thermodynamischer Kontrolle
wird nicht nur die Konstruktion von Kifigverbindungen, sondern auch von Makrozyklen'*!
und pordsen kovalent organischen Netzwerken (COFs)* ermdglicht.

Wird im Falle der Reaktion des Tricatechols 1 mit der Triboronsédure 2 (s. auch Unterkap.
2.1) die Base Tributylamin als Template eingesetzt, wurde eine Kapsel erhalten, die

27¢

Gastmolekiile im Innern aufzunehmen vermag.!*’*! Kubo und Mitarbeiter postulierten, dass

die durch Solvolyse gebildete konjugierte Sdure n-BusNH' aufgrund der GroBe nicht
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eingekapselt wird. Wird Cs" zur Losung der Kéfigverbindung gegeben, werden
eingeschlossene  Losungsmittelmolekiile durch das Metallkation ersetzt. Solche
Austauschexperimente von Gastmolekiilen konnen fiir mogliche Anwendungen zur
Separation von zum Beispiel radioaktivem Material genutzt werden. Mesoporése,
organische Kéfigverbindungen gibt es eine Vielzahl, jedoch ist nicht von allen bekannt, dass
sie permanente Poren aufweisen. Eine Erklarung hierfiir konnte sein, dass die Poren nach
Entfernen des eingeschlossenen Losungsmittels in sich zusammenfallen.

Mit dem kuboktaedrischen Kdfigmolekiil 43 gelang Mastalerz und Mitarbeitern die Synthese
einer pordsen Verbindung mit der bislang grofiten BET-Oberfléche fiir kovalent aufgebaute
Kifigverbindungen (s. Abb. 13).I71 Mit 3758 m? g! ist diese vergleichbar mit Oberfléichen
kovalent-organischer Netzwerke wie MIL-101 (BET-Oberfliche = 4100 m? g 1)*3 oder
COF-102 (BET-Oberfliche = 3472 m? g').[**dl Die Herausforderung lag hier besonders in
der speziellen Aktivierung der Verbindung, bei der es vermieden werden musste, das
Losungsmittel bei zu groBer Hitze zu entfernen. Dadurch konnte der strukturelle Kollaps der
pordsen Kifigverbindung verhindert werden. Mit 94%iger Ausbeute wird die Verbindung
aus einem Triptycenderivat und einer Triboronsdure hergestellt, deren Strukturaufklirung
durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen eines Einkristalls gelang.

Kobayashi und Nishimura berichteten iiber die Selbstassemblierung eines Kavitanden und

eines Diols zur Kapsel 47, durch welche Anthracenderivate als Gastmolekiile aufgenommen

44R=H
45R = CH,CHs

+
B(OH);

(HO),B B(CH)»
46

3.99 nm

43

Abbildung 11: Synthese der permanent mesopordsen Kéfigverbindung 43 basierend auf
Boronatestern. Der Ubersicht halber wurden die Reste R in 43 nicht dargestellt.”) Nachdruck mit
Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright 2014.
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werden konnen (s. Abb. 14).1%) Mittels "H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen
konnten sie ermitteln, dass ein Anthracenmolekiil pro Kapsel eingeschlossen wird. Durch
Zugabe von Methanol konnte die Kapsel wiederum gedffnet werden, was eine gezielte
Freisetzung des Gastmolekiils ermdglichte. Dieser Vorgang ist reversibel, da nach Entfernen
des Methanols die Kapsel mit dem eingeschlossenen Gastmolekiil wieder vorlag. Des
Weiteren konnten die Autoren zeigen, dass 47 als Photosensibilisator oder Nanocontainer
fiir das eingeschlossene Anthracenderivat 48 fungiert.*”] Anthracen sowie viele Derivate
dessen dimerisieren bereitwillig durch Bestrahlung bei 360-370 nm unter Bildung von
[4n+4mn]-Produkten oder werden hdufig zu 9,10-Anthraquinonen oxygeniert, was einen
grolen Nachteil im Hinblick auf Anwendungen in der Optoelektronik darstellt.
Dementsprechend ist 48 als isoliertes Molekiil nicht stabil und geht spontan photochemische
Reaktionen ein. Ist die Verbindung eingekapselt in 47, bleibt diese bei Raumtemperatur an
Luft jedoch fiir zehn Stunden stabil, nach Bestrahlung mit einer Hochdruck-
Quecksilberlampe fiir immerhin vier Stunden. Nach Anregung des Wirt-Gast-Komplexes
bei 285 nm konnte eine erhebliche Steigerung der Fluoreszenzemission beobachtet werden.
Verglichen zu freiem Anthracen 48 zeigte der Komplex 48@47 eine um den Faktor 30
verstirkte Fluoreszenzintensitit, was durch einen Energietransfer der angeregten Spezies 48"

zu eingeschlossenem Anthracen bedingt ist.

p OAc
i

48

-
K,=1.83 - 106 M1
in C¢Ds bei 313 K

48@47

Abbildung 12: Boronatester-Kéafigverbindung 48 fungiert als Nanocontainer und Photosensibilisator
fiir Anthracenderivate.[*”) Nachdruck mit Genehmigung von American Chemical Society, Copyright
2010.

2.5 Tribenzotriquinacene

Aufgrund ihrer Geometrie sind die TBTQ-Molekiile duflerst interessante Bausteine zur

Darstellung von Materialien mit definierten Hohlrdumen.
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Tribenzotriquinacene (TBTQ), auch trifuso-Centrotriindane genannt, wurden 1984 erstmals
von Kuck synthetisiert.*¥! TBTQs sind aus drei miteinander kondensierten
Cyclopentanringen aufgebaut, die ein schalenformiges, starres Grundgeriist mit
Cs»-Symmetrie ausbilden. Im TBTQ-Molekiil ist der Triquinacen-Kern mit Phenyleinheiten
erweitert (s. Abb. 15), wodurch eine erhohte strukturelle Stabilisierung erreicht wird.[*”! Es
gibt verschiedene Wege das TBTQ-Grundgeriist darzustellen.”®) Eine Méglichkeit ist,
2-Benzhydryl-1,3-indandion mit Raney-Nickel zum entsprechenden 1,3-Indandiol zu
reduzieren und anschlieBend unter dehydratisierenden Bedingungen eine zweifache
Zyklisierung vorzunehmen. Diese ist allerdings bei unsubstituierten TBTQs problematisch,
da aufgrund einer 1,2-Eliminierung von Wasser als Hauptprodukt die einfach zyklisierte
Verbindung anfillt und das gewiinschte TBTQ lediglich zu 11% entsteht.5!!

In seinen detaillierten Studien zu den Centropolyindanen, insbesondere den TBTQs,
berichtete Kuck iiber die einfache Synthese von in apikaler Position alkylierten TBTQs.[*®!
Der entscheidende Schritt in dieser Syntheseroute ist ebenfalls die doppelte
Zyklodehydratation eines in diesem Fall 2,2-disubstituierten 1,3-Indandiols. Alternativ kann
das TBTQ-Grundgeriist iiber eine schrittweise Zyklisierung dargestellt werden, bei der
zunichst ein Diindanon ensteht.[*!]

TBTQs kdnnen prinzipiell durch Funktionalisierungen an vier verschiedenen Positionen der
Verbindung modifiziert werden (s. Abb. 15). Erst kiirzlich ist eine einfache
Funktionalisierung in apikaler Position gelungen, indem in Position 12d eine Alkingruppe
eingebracht wurde. Dabei wurde eine Methode gewdhlt, bei der die funktionellen Gruppen
vor dem Zyklisierungsschritt eingefiihrt und so die sehr reaktiven Positionen 4b, 8b und 12b
nicht mitsubstituiert wurden.l®?) Auf diese Weise kénnen postsynthetische Modifikationen
durch den Gebrauch der Azid-Alkin-Click-Reaktion ermdglicht werden und gegebenenfalls

Anforderungen an die TBTQ-Molekiile wie verbesserte Loslichkeit leichter erfiillt werden.

Bruckenkopf-
position

Abbildung 13: Allgemeine Strukturformel des Tribenzotriquinacens (TBTQ) sowie Nummerierung
der unterschiedlichen Positionen. Farblich hervorgehoben sind die vier unterschiedlichen Positionen
im Molekiil, die prinzipiell modifiziert werden kdnnen.
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In der Gruppe von Beuerle werden TBTQs intensiv fiir die Darstellung von molekularen
Kéfigen untersucht, u.a auch durch nichtkovalente Wechselwirkungen.

Der Lewis-saure Boronsdureester kann mit Aminen in Form eines Lewis-Sdure-Base-
Addukts interagieren. Erst kiirzlich wurde die Synthese einer supramolekularen
Kiéfigverbindung beschrieben, die durch die Verkniipfung mittels dativer Bor—Stickstoft-

Bindungen aufgebaut wurde.[**

Diese Art der Verkniipfung zur Darstellung von
Kéfigmolekiilen ist génzlich neuartig. Dazu wurde zunichst der Tris(boronatester) 49 durch
Reaktion von Hexahydroxy-funktionalisiertem Tribenzotriquinacen 50 mit der einfachen
Boronsédure 51 mit einer Ausbeute von 63% hergestellt. Dieser Boronatester weist einen
hohen Elektronenmangel auf, der durch die insgesamt sechs Trifluormethylsubstituenten
erreicht wird. Im abschlieBenden Schritt zur Darstellung der Kéafigstruktur 52 reagiert die
starke Base 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) quantitativ mit den Boratomen des
Esters, sodass diese nun vierbindig sind. Die Geometrie am Boratom verdndert sich von
trigonal planar zu tetraedrisch, was eine Abwinkelung des Boronsiureesters zur Folge hat.>4!
Die dativen B-N-Bindungen sind nicht temperaturstabil und so wurde eine Offnung des
molekularen Kafigmolekiils oberhalb von 320 K beobachtet. Dieser Vorgang ist reversibel
wie temperaturabhdngige NMR-spektroskopische Messungen ergaben (s. Abb. 16, rechts).
Die Assoziation der Bausteine und deren thermodynamischen Parameter konnten mittels

ITC (Isothermale Titrationskalorimetrie)-Messungen analysiert werden. Die schrittweise

a)

ey e

Ho'B-on ‘
51 & | (afercooling from416K) | %2 | 300K
i MeCN/MeOH 10:1 & ;
reflux / 2h 2 i | 416K
i 63% -] |
B Fie , | |a16K
CF; 49 |
1 L. 389K
N =i
&
m 53 h fd 360 K
FEC: pq é“ CHCls /1t |
A aa LS @ e quantitative L,___'._,J_-_ ‘ ) I 330K
FiC ;‘J CFs : ‘ i i.
“ [EJ [Il“’j h) L | i % ] a00k
FiC B0 %j OE’? CF. T T T T T f T f f f T
o
k; Q,“,O - 9 8 7 6 5 4 3 ppm 2
Me

Abbildung 14: Darstellung des Tris(boronatesters) 49 und anschliefende Umsetzung mit DABCO
(53) zum supramolekularen Kifigmolekiil (a) und temperaturabhingige Offnung und SchlieBung des
Kifigs visualisiert anhand der 'H-NMR-Spektren (400 MHz) von 52 in 1,2-CsD4Cl, (b-h).133
Nachdruck mit Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright
2015.

21



Kapitel 2 Kenntnisstand

Bildung des Kéfigs verlauft {iber einen konzertierten kooperativen Prozess, wohingegen die
Disassemblierung  anti-kooperativ  ist.!*¥ Durch Ansduern einer Losung der
supramolekularen Kifigverbindung mit Trifluoressigsdure wurde diese vollstindig und
irreversibel gedftnet.

2011 entwickelten McKeown und Mitarbeiter die Darstellung von Polymeren mit
intrinsischer Mikroporositit (polymers of intrinsic microporosity, PIM) auf Basis von
TBTQ-Derivaten.® Der Hintergrund hierzu war, ein zu dem bereits bekannten auf
Cyclotricatechyl (CTC)-basierten PIM analoges Polymer mit TBTQ-Bausteinen
herzustellen, da dieses aufgrund der kondensierten Ringstruktur eine grofBere Rigiditit des
Netzwerks verspricht. Die TBTQ-Einheiten wurden an den peripheren Seiten in den
Positionen 2,3,6,7,10 und 11 mit Hydroxygruppen funktionalisiert. Durch Reaktion mit
2,3,5,6-Tetrafluorterephthalnitril polymerisieren die TBTQ-Monomere und es konnten
Materialien mit spezifischen Oberflichen von bis zu 673 m? g'! erhalten werden. Zur
Erhohung der Mikroporositit wurden Alkylketten in der apikalen Position (12d) genutzt, um
die Stapelung mehrerer Molekiile zu verhindern. Tatsdchlich vergroBerte die Verwendung
sterisch anspruchsvollerer Isopropylreste in apikaler Position die BET-Oberfliche, wodurch
in der Tat die Schichtbildung einzelner TBTQ-Einheiten unterbunden wurde.

Kuck und Langhals studierten die elektronischen Eigenschaften von Perylenbisimid
(PBI)-Chromophoren, die in die orthogonalen Struktur des TBTQs eingebettet wurden.[*®
Aufgrund dieser auBergewohnlichen Anordnung der einzelnen Farbstoffeinheiten im
Molekiil zeigen dessen UV/Vis-Absorptionsspektren in Chloroform Ahnlichkeiten mit den
Aufnahmen von isolierten Molekiilen. Diese Beobachtung liegt darin begriindet, dass die
drei PBI-Fragmente aufgrund der rdumlichen Distanz nicht in Wechselwirkung treten
konnen und elektronisch entkoppelt sind. Durch solche Systeme, die mehrere Chromophore
enthalten, er6ffnen sich unendlich viele, neue Anwendungsmoglichkeiten, da bei diesen
beispielsweise Exzitoneneffekte auftreten sowie Energie- und Elektronentransferprozesse
stattfinden konnen.

Volkmer und Mitarbeiter prisentierten das TBTQ-Gertist als einen geeigneten Wirt fiir das
Cso-Fulleren.®”! Dazu verlingerten sie die drei Arme eines Hexaaminofunktionalisierten
TBTQ durch Kondensation mit Triptycenderivaten, sodass zwei Wirtmolekiile mit
Seitenketten unterschiedlicher Funktionalitdt und Lange erhalten wurden (s. Abb. 17). Die
Kavitét des Molekiils wurde damit deutlich vergroBert und so konnten Stabilitdtskonstanten
der TBTQ-Ceso-Komplexe mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie von

Kmax = 10° bzw. 10* L mol™! erreicht werden. Ceo-Komplexe mit Porphyrin oder Triptycen
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12\ 2_p3_ T 4
56 R2 = Et, R = OMe 5T R'=Me:R-=R*—H b T
58 R' = Me, R = Et, R? = OMe -

Abbildung 15: a) Synthese der mit Triptycenderivaten erweiterten TBTQs 57 und 58 und b)
Komplexierung des Ceo-Fullerens (oben: Draufsicht, unten: Seitenansicht).®”! Nachdruck mit
Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright 2007.

sind allerdings viel stabiler, da sie nicht nur eine optimale Gestalt zur Bindung der
Fullerenmolekiile besitzen, sondern auch wie im Falle eines Zink-Porphyrin-Komplexes
iber m—n-Wechselwirkungen mit Ceo interagieren. Fiir das letztgenannte Beispiel wurde eine
Stabilitéitskonstante von 1.4 x 10% L mol™! berechnet. Die Autoren diskutierten neben der
Einfiihrung von elektronenreichen Aromaten weiterhin die Vertiefung der Hohlrdume, um

die Bindungsaffinitit des Ce0 noch weiter steigern zu konnen.

23



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 3
¢

Ergebnisse und Diskussion*

Im Folgenden werden die Synthesen zu den einzelnen Bausteinen, darunter die
Tribenzotriquinacen (TBTQ)-Einheiten, beschrieben und erkldrt, wie aus diesen
formselektiv verschiedene Kéfigverbindungen erhalten werden kdnnen. Des Weiteren
werden die Eigenschaften dieser neuartigen Strukturen erldutert, wobei besonders deren
Selbstsortierung von groflem Interesse ist. Zuletzt wird gezeigt, dass einige Vertreter dieser

Verbindungen als Wirtsysteme fiir unterschiedliche Gastmolekiile dienen konnen.

3.1 Molekulares Design

GemiB dem Konzept der direktionalen Bindungen!*®! lassen sich Form und Stéchiometrie
dreidimensionaler molekularer Objekte anhand geometrischer Uberlegungen sehr genau
vorhersagen beziehungsweise kontrollieren, da sie direkt in der Struktur der rigiden
Vorstufen codiert sind.

Um also eine molekulare Kéfigverbindung erfolgreich synthetisieren zu kdnnen, sollten
einige Anforderungen an die einzelnen Bausteine erfiillt werden.!"*8! Wichtig sind zunéchst
eine bestimmte geometrische Form, eine gewisse Rigiditdt und das Vorhandensein
entsprechender funktioneller Gruppen, welche die unterschiedlichen Einheiten miteinander
verkniipfen konnen. Die Starrheit der eingesetzten Molekiile sollte mdglichst hoch sein,
damit die resultierenden Poren formstabil sind. Der strukturelle Zusammenbruch einer

Kafigverbindung, bei der flexible Ketten als Verkniipfungseinheiten dienten, ist bereits

* Dieses Kapitel wurde in Teilen verdffentlicht in S. Klotzbach, F. Beuerle, Angew. Chem. 2015, 127, 10497—
10502; Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10356-10360 und S. Klotzbach, T. Scherpf, F. Beuerle, Chem.
Commun. 2014, 50, 12454—12457. Reproduziert mit Genehmigungen von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim, Copyright 2015 sowie The Royel Society of Chemistry, Copyright 2014.
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beobachtet worden. Die Struktur kollabierte durch Entfernen des Losungsmittels, sodass die
inneren Hohlrdume nicht mehr zuginglich waren.[>”)

TBTQs sind starre Molekiile, in denen die anellierten Benzogruppen orthogonal zueinander
stehen, sodass sie in alle drei Raumrichtungen gerichtet sind. Sie bilden dadurch eine
schiisselartige Form aus. Die Winkel zwischen den einzelnen, benachbarten
Phenyleneinheiten betragen PM6-Berechnungen zufolge 89.3° (s. Abb. 18).

Die TBTQ-Molekiile konnen leicht am #uBeren Rand funktionalisiert werden,!®'! sodass
dreizdhnige Bausteine fiir eine intermolekulare Vernetzung zwischen den einzelnen
Einheiten erhalten werden. Die apikale Position 12d (vgl. Abb. 15) kann dariiber hinaus mit
l6slichkeitsfordernden Alkylketten sowie funktionellen Gruppen ausgestattet werden. All

diese Faktoren machen das TBTQ-Molekiil zu einem interessanten Baustein fiir die Synthese

von kéfigartigen Architekturen und pordsen Materialien.

Abbildung 16: PM6-geometricoptimiertes  Modelll®  des  sechsfach  hydroxylierten
Tribenzotriquinacens mit nahezu optimalen rechten Winkeln zwischen den drei anellierten
Benzogruppen. Kohlenstoffatome sind in blau, Sauerstoffatome in rot und Wasserstoffatome in weif3
dargestellt.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf Kéfigmolekiilen, deren Verkniipfungen durch
Boronatester aufgebaut werden. Neben der Iminbildung ist diese Verkniipfungsart eine
hiufig verwendete Strategie fiir metallfreie Kéfigstrukturen. In der Literatur ist das
sechsfach-funktionalisierte =~ Hexahydroxytribenzotriquinacen bereits seit Léngerem
bekannt.’® Darauf aufbauend wurde mittels Molekiil-Modelling nach geeigneten
Diboronsduren gesucht, die eine kovalent-organische Kéfigstruktur durch dynamisch-
kovalente Verkniipfung dieser TBTQ-Einheiten aufbauen konnen. Die Assemblierung von
trigonalen Einheiten mit zweizdhnigen, linearen Bausteinen in einem Verhéltnis von 2:3
kann in der Bildung von Hexaedern, das sind wiirfelférmige Molekiile, miinden. In diesen
Strukturen werden die acht Ecken von den TBTQ-Einheiten besetzt, wohingegen die
Diboronsduren die insgesamt zwolf Kanten des Wiirfels darstellen. Zu den einfachen,

linearen Diboronséduren zihlen zum Beispiel 1,4-Benzoldiboronséurederivate. Im Vergleich
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zur vielfdltigen Chemie oktaedrischer Metallkomplexe, die sich in zahlreichen Beispielen
metallorganischer Systeme (metal organic frameworks, MOF's) widerspiegelt, sind die von
Xu und Warmuth®!! sowie von Mastalerz und Mitarbeitern®?! synthetisierten
Wiirfelmolekiile bislang die einzigen Vertreter von kubischen, organischen
Kafigverbindungen.

Durch Verdnderung der von den Diboronsduren aufgespannten Winkel sollten ausgehend
von den dreizéhnigen TBTQ-Bausteinen wiederum andere geometrische Strukturen
begiinstigt sein. Aufgrund von mathematischen Uberlegungen konnten zwei weitere
Kaéfigstrukturen vorhergesagt werden (s. Tabelle 1 und Abb. 62 im Anhang).

Bei diesen beiden alternativen Strukturen handelt sich um eine trigonale Bipyramide mit
einer Stochiometrie von 2:3 sowie ein tetracdrisches Geriist, welches die verschiedenen
Subkomponenten in einem Verhiltnis von 4:6 enthélt. Fiir die jeweiligen zweizdhnigen
Tabelle 1: Ubersicht iiber die formselektive Synthese von molekularen Kifigverbindungen aus
orthogonalen, dreizdhnigen Einheiten und zweizdhnigen Verstrebungen mit unterschiedlichen

Bisswinkeln auf Basis des Konzepts der direktionalen Bindungen. TBTQ-Derivative und
(Ter-)Phenylendiboronséduren stellen dafiir geeignete molekulare Strukturelemente dar.

zweizdhnig

\ 120° 180°

dreizdhnig

¢ -
‘ \
90° i
A,

Trigonale AsCs
A Bipyramide Tetraeder Wiirfel
HO
B-OH

HO__ _OH
- v

O HO’B‘OH

B-OH
HO
TBTQ ortho meta para
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Bausteine B und C wurden dabei Bisswinkel von 70.5° sowie 141° berechnet, wihrend die
lineare Diboronsdure D einen Winkel von 180° zwischen beiden funktionellen Gruppen
aufweist (s. Tabelle 1 und Abb. 62 im Anhang). Chemische Strukturmotive mit dhnlichen
Winkeln wie fiir B und C idealerweise errechnet, sind am einfachsten in zweifach
substituierten Phenylen- bzw. Terphenylenderivaten zu realisieren (s. Tabelle 1). In den
1,2-disubstituierten Phenylenderivaten wird ein Winkel von 60°, in den Terphenylenen, die

in meta-Position substituiert sind, ein Winkel von 120° aufgespannt.

3.2 Synthese der Bausteine

Zur Realisierung der im vorherigen Abschnitt vorgeschlagenen Polyederstrukturen wurde
zunichst das bereits literaturbekannte Tribenzotriquinacen 59a nach der Syntheseroute von
McKeown und Mitarbeitern!>> dargestellt (s. Schema 4), weshalb die Reaktionsschritte hier
nicht im Detail diskutiert werden.

Dennoch konnten fiir zwei der insgesamt sieben Schritte einige Anderungen in der
Vorgehensweise vorgenommen und hierdurch Verbesserungen erzielt werden, welche im
Folgenden geschildert werden. Die Reduktion von 67a zu 68a wird in der Vorschrift von
McKeown et al. mit vier Aquivalenten Diisobutylaluminiumhydrid (DiBAl) durchgefiihrt.
Unter diesen Bedingungen wurde allerdings die Bildung einer nicht unerheblichen Menge
an Nebenprodukten festgestellt. Nach Isolierungsversuchen mittels Sdulenchromatographie
wurden 65% an Rohprodukt erhalten, welches sich nicht von den Verunreinigungen
abtrennen lieB. Obwohl die Autoren nicht darauf eingegangen sind, muss davon
ausgegangen werden, dass bei der Umsetzung mit einem solchen Uberschuss an
Reduktionsmittel ein Teil der sechs Methoxygruppen ebenfalls reduziert werden. Daher
wurde in einem wiederholten Versuch die Reaktion nur mit einer dquimolaren Menge an
frischem DiBAl durchgefiihrt. Durch diese Vorgehensweise konnte eine nahezu quantitative
Umsetzung (93%) und eine damit verbunden hohere Reinheit des Produkts erzielt werden.
Der anschlielende Zyklisierungsschritt von 68a zu 69a mit dem Eaton‘s Reagenz (7.7%
Phosphorpentoxid in Methylsulfonsdure) verursachte ebenso Probleme. Hierbei wird in
einer elektrophilen aromatischen Substitution das Diol 68a zum
Hexamethoxymethyltribenzotriquinacen 69a umgesetzt. Das Eaton‘s Reagenz muss zu
diesem Zweck stets frisch hergestellt werden, um {iberhaupt eine Produktbildung zu
beobachten. Auch fiir den Fall, in dem die Methylsulfonséure frisch destilliert wurde, konnte

das Produkt nur mit einer Ausbeute von 23% erhalten werden. Wegen dieser unzureichenden
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b: quant.

69a-b 59a-b

Schema 4: Syntheseroute zu den Tribenzotriquinacenen 59a und 59b.

Umsetzung wurde daher nach einer vielversprechenderen Methode gesucht und als
alternative Moglichkeit die Verwendung von Orthophosphorséure unter wasserentzichenden
Bedingungen herangezogen.[®?! Dabei wird die Reaktion in Chlorbenzol unter Riickfluss
durchgefiihrt, wobei mithilfe einer Soxhlet-Apparatur mit Molekularsieb 4 A das bei der
Reaktion entstehende Wasser kontinuierlich entfernt werden kann. Nach Umkristallisation
aus Ethanol konnte das Produkt 69a analysenrein erhalten werden, wobei eine bessere
Ausbeute (57%) erzielt werden konnte als in der vergleichbaren, bekannten Vorschrift aus
der Literatur (49%).1°%! Die Ausbeuten der iibrigen Reaktionsschritte waren vergleichbar
besser als die in der Literatur beschriebenen. Um den Einfluss

oder von

l16slichkeitsfordernden Gruppen bei der Selbstassemblierung der TBTQs mit den
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Diboronséiuren zu studieren, wurde neben dem methylsubstituierten Malonsiurederivat 65a
auch die entsprechende kommerziell erhiltliche n-Butylmalonsdure 6Sb als
Ausgangsverbindung zur Darstellung von in apikaler Position substituierten TBTQs
verwendet (s. Schema 4).

Die sieben Reaktionsschritte zur Zielverbindung 59b wurden analog zur Synthese von 59a
mit den bereits erwédhnten, verbesserten Vorgehensweisen durchgefiihrt, wobei die
Isolierungsmethoden  einiger ~ Zwischenprodukte  aufgrund  der  verinderten
Loslichkeitseigenschaften abgewandelt werden mussten. Im Falle der Reaktion von 66b und
63 zu 67b konnte das Produkt nur per Sdulenchromatographie mit einem
n-Hexan/Diethylether-Gemisch isoliert werden. Es féllt auf, dass diese Verbindung mit einer
sehr viel niedrigeren Ausbeute (61%) im Vergleich zu 67a erhalten wurde. Dies deutet auf
einen Einfluss der unterschiedlich groen Alkylsubstituenten und damit verbunden einer
sterischen Hinderung bei der Verkniipfung der beiden Ausgangsverbindungen 66b und 63b
hin. Die Erniedrigung der Ausbeute im Zyklisierungsschritt zu 69b deutet ebenfalls auf einen
grofleren Raumanspruch der n-Butylgruppe in 68b im Vergleich zur Methylgruppe in 68a
hin. Hierbei konnte 69b mittels Sdulenchromatographie in n-Hexan/Ethylacetat (1:1) mit
einer Ausbeute von 49% erhalten werden. Der letzte Schritt in der Darstellung des
hexahydroxyfunktionalisierten TBTQs ist die Demethylierung der sechs Methoxygruppen
mit Bortribromid. AbschlieBend wird Wasser hinzugesetzt, um die entstandenen
Borsdureester zu hydrolysieren und iiberschiissiges Bortribromid in Borsdure umzuwandeln,
welches im Gegensatz zum Produkt in Wasser 16slich ist. Durch Filtration kann das Produkt
somit rein und quantitativ isoliert werden. Das erhaltene Rohprodukt war laut der 'H- und
BC-NMR-spektroskopischen Messungen in Methanol-ds analysenrein. Jedoch zeigte das
entsprechende "H-NMR-Spektrum von 59b in THF-ds mehrere Signalsitze fiir die Protonen,
was darauf hinweist, dass noch geringe Mengen an nicht-hydrolisierten Borsdureestern
enthalten waren. Anhand von 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen in Methanol-ds
konnten Reste an borhaltigen Verbindungen nicht identifiziert werden, da in Methanol der
entsprechende Methylester vorliegt. Folglich wurde die Reaktionsmischung erneut iiber
mehrere Stunden nach Zugabe von Wasser geriihrt, um die unerwiinschten borhaltigen
Verunreinigungen zu entfernen. Mehrmaliges und lédngeres Rithren in Wasser ist daher notig,
um die Hydrolyse zu vervollstindigen und die Borverbindungen abtrennen zu konnen. Die
Verbindung S59b konnte mit einer Gesamtausbeute von 16% ausgehend von
n-Butylmalonsiure hergestellt werden. Das '"H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung
59b in THF-ds ist im Anhang (s. Abb. 64) aufgefiihrt.
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Erste  Versuche, Kifigstrukturen durch Umsetzung des TBTQs 59a mit
Benzol-1,4-diboronsdure zu erhalten, fithrten nicht zum Erfolg, da die oligomeren Produkte
sehr schlecht 16slich waren.[®*] Um diesen Nachteil zu umgehen, konnen weitere
16slichkeitssteigernde Alkylgruppen mit der Implementierung der Diboronsduren in die
Zielverbindung gebracht werden. Hierfiir wurde eine zweistufige Synthese entwickelt, bei
welcher die Boronsduren ausgehend von den entsprechenden Dihalogenbenzolderivaten in
einer Reaktion mit #-Butyllithium und Trialkylborat hergestellt werden. Zunéchst wurde fiir
die Synthese der linearen Diboronsédure 70 1,4-Di-n-butylbenzol (71) bromiert, was mit einer

Ausbeute von 81% gelang (s. Schema 5).

1. n-BuLi, 80 °C
Bry, I (kat.) 2. B(OMe)3, -70 °C
CH,Cl, Br  3.2MHCI B(OH),
—_— _—
81% Br n-Hexan (HO),B
29%
71 72 70=D

Schema 5: Synthese der mit n-Butylgruppen versehenen Phenyldiboronséure 70.

Die Reaktion wurde nach der Versuchsbeschreibung von Kraxner und Thorn-Csanyi
durchgefiihrt.! Die anschlieBende Umsetzung von 72 zur Boronsiure erfolgte in n-Hexan,
wobei nach dem Brom-Lithium-Austausch als Borierungsreagenz Trimethylborat verwendet
wurde. Zur Ausfillung der Boronsdure wurde die Reaktionsmischung mit verdiinnter,
wassriger Salzsdure versetzt. Nach Abfiltrieren des Feststoffs wurde dieser in Wasser zum
Sieden erhitzt und erneut filtriert, um verbliebene Borsdure zu entfernen. Die erhaltene noch
nicht reine Substanz konnte ausschlieBlich in Methanol, Aceton oder Tetrahydrofuran gelost
werden, wobei allerdings eine weitere Reinigung in Methanol nicht mdglich ist, da hier oft
die Bildung von Methylboronsdureestern beobachtet wird. Daher wurde versucht, das
Rohprodukt in Aceton zu ldsen und mit HCl auszufillen, was allerdings nicht gelang.
Stattdessen wurde die Substanz mehrmals entweder in n-Hexan oder sehr wenig Aceton
suspendiert und nach Zentrifugieren die iiberstehende Losung abgetrennt, um D mit einer
Ausbeute von 29% zu isolieren.

Zur Realisierung der A2B3 und A4Ce-Polyeder sind abgewinkelte Diboronsduren auf Basis
von Terphenylenen notwendig, die mithilfe von Kreuzkupplungen aufgebaut werden
konnten. Es ist eine Reihe von Kreuzkupplungen bekannt, die entweder unter Palladium-,
Platin- oder Nickel-Katalyse ablaufen. Davon ist die Suzuki-Miyaura-Kupplung — oder kurz

Suzuki-Kupplung — eine der am besten untersuchten Kreuzkupplungsreaktionen.[%>! Bei
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dieser Palladium-katalysierten Reaktion werden Organoboranverbindungen mit
Halogenaromaten umgesetzt.

Als Ausgangsverbindungen fiir die gewinkelten ortho- bzw. meta-Diboronsduren wurden
1,2-Diiodbenzol (73) bzw. 2,6-Dibromtoluol (74) verwendet. Beide Molekiile wurden mit
4-(Trimethylsilyl)benzolboronsdure (75) umgesetzt, da die in para-Stellung befindliche
Trimethylsilylgruppe leicht durch Boronsduregruppen substituiert werden kann. Die
Kupplungsreaktionen konnten mit sehr guten Ausbeuten von 94% fiir die
ortho-Diboronsdure und 87% fiir die meta-Diboronsdure durchgefithrt werden (s.

Schema 6).

Pd(PPh3),,
Na,COj3 aq, Si(CH3) BBrj, B(OH),
BOH:2  ToluolIMeOH, O S CHyCly, O
©:I 95°C,3h O RT,2h O
+ B — _—
| 94% O 98% O
Si(CHz); Si(CH3)3 B(OH),
73 75 76 77 =
Si(CH3), B(OH),

Pd(PPhs)s,
Na,CO3 aq, Q BBrj, Q
Br B(OH), Toluol/MeOH, CH;Cly,
95°C, 16 h RT, 4h
87% 80%
Br Si(CHa)s Q Q

74 75 78 79=C

Schema 6: Synthese der gewinkelten Diboronsduren 77 (B) und 79 (C) mittels Suzuki-Miyaura-
Reaktion.

Auch die folgende Reaktion mit Bortribromid zu den Diboronsduren B und C verlief nahezu
quantitativ bzw. mit sehr guten Ausbeuten (80%), da nach Zugabe von Wasser die
Boronséuren ausfielen und abfiltriert werden konnten. Eventuelle Nebenprodukte verblieben
in Losung. Die beiden gewinkelten Diborornsduren B und C konnten somit mit
Gesamtausbeuten von 92% bzw. 70% erhalten werden. Die NMR-Spektren der Bausteine

sind angehéingt.

3.3 Synthese und Charakterisierung der Kifigverbindungen

Erste Versuche zur Darstellung molekularer Kéfige wurden mit dem methylierten TBTQ
59a durchgefiihrt.[*] Dabei wurde 59a mit der linearen 1,4-Benzoldiboronséure 80 in einem

Molverhéltnis von 2:3 umgesetzt (s. Schema 7). Die Assemblierung von dreizdhnigen mit
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lincaren Bausteinen in diesem Mischungsverhiltnis sollte in der Bildung von
Wiirfelmolekiilen resultieren (vgl. Abb. 1). Fiir die Reaktion wurden verschiedene
Loésungsmittel, darunter Toluol, Methanol, Dichlormethan, Dioxan sowie Mesitylen, und
wasserentziehende Methoden, wie die Wasserdampfdestillation und die Behandlung der
Reaktionsmischung mit Molekularsieb, bei Raumtemperatur und unter Riickfluss getestet.
Allerdings konnte entweder kein Reaktionsfortschritt beobachtet werden oder es entstand im
Laufe der Reaktion ein unloslicher Feststoff, der nicht weiter charakterisiert werden konnte.
Dagegen konnte bei der Verwendung von Tetrahydrofuran als Losungsmittel anhand von
"H-NMR-spektroskopischen Messungen bei Raumtemperatur die FEinstellung eines
Reaktionsgleichgewichts von Ausgangsverbindungen und einfachen
Kondensationsprodukten beobachtet werden. Durch die Zugabe von Molekularsieb 4 A
setzte die fortschreitende Umsetzung von 59a und diesen einfachen Produkten ein und die

Bildung weiterer niederer Kondensationsprodukte konnte beobachtet werden.[%’!

HO _OH
O e Molekularsieb 4 A
8 .ﬁﬂ + 12 @ >
wo—{_) woPon  -%R'=Me;R*=H, oB\

(0]

——="PuP ==

HO 53% R' = C4Hg; RZ = H,
94% R' = R2 = C4H, ’B‘o
R = Me (59a) R%=H (80 = D") N
) ) 2 e R
C4Hg (59b = A) C4Ho (70 = D) R« SR R . o %

A8D12 (81) und AgD'12 (82)
Schema 7: Reaktionsschema von der Umsetzung von A und D zu den wiirfelférmigen
Kéfigmolekiilen unter wasserentziehenden Bedingungen.

Das Gleichgewicht wurde aufgrund des Entzugs von Wasser auf die Produktseite hin
verschoben, sodass nun auch héhere Kondensationsprodukte identifiziert werden konnten.
Letztendlich resultierte die fortschreitende Reaktion jedoch in der Bildung eines unlslichen
Niederschlags, der nicht weiter untersucht werden konnte. Bereits die
Ausgangsverbindungen zeigten eine nur begrenzte Loslichkeit. Eine erfolgreiche
Darstellung des Kéafigmolekiils ist allerdings nicht moglich, wenn bereits kleinere, oligomere
Kondensationsprodukte aufgrund ihrer geringen Loslichkeit ausfallen. Andererseits sollte
eine hohere Loslichkeit der Edukte dazu fiihren, dass auch die Kondensationsprodukte eine

verbesserte Loslichkeit aufweisen. Das TBTQ-Gertist lésst sich in apikaler Position leicht
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modifizieren. Durch Einbringen ldngerer Alkylketten (z.B. einer n-Butylkette, siche
Synthese von 59b in Unterkapitel 3.2) sollte die Loslichkeit des Bausteins und somit der
resultierenden Kondensationsprodukte erhoht werden. Analog zu 59a wurde 59b mit
Benzol-1,4-diboronsdure in THF-ds zur Reaktion gebracht. Der Verlauf der Reaktion wurde
ebenfalls mittels "H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen verfolgt, anhand derer
festgestellt werden konnte, dass die Edukte verbraucht wurden und neue Produkte
entstanden sind (s. Abb. 19). Bereits nach einigen Minuten stellte sich ein Gleichgewicht
ein, wobei an diesem Punkt keine weiteren Verdnderungen der Protonensignale mehr

erkennbar waren.
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Abbildung 17: a) TBTQ-Molekiil A und b)-d) sukzessive Boronatesterbildung. "H-NMR-Spektren
(400 MHz) des Rektionsverlaufs der Reaktion zu AgD"12 (82) in THF-dg bei Raumtemperatur ¢) zu
Beginn der Reaktion, f) nach drei Tagen und Zugabe von Molekularsieb, g) Ende der Reaktion nach
sechs Tagen. In h) ist der Ausschnitt des NMR-Spektrums nach drei Tagen mit den Verschiebungen
und Integralen der Methinprotonensignale der verschiedenen Kondensationsprodukte zu sehen und
in 1) die POM-Aufnahme des kristallinen Niederschlags gegen Ende der Reaktion.

Durch Zugabe von Molekularsieb 4 A wurde das Wasser aus der Reaktionsmischung
entfernt und das Gleichgewicht auf die Produktseite verschoben. Die Protonensignale der
aliphatischen Methinprotonen sind gut geeignet, den Verlauf der Reaktion mittels
NMR-Spektroskopie genau zu bestimmen. Im Edukt weisen diese eine Verschiebung von

4.15 ppm auf (s. Abb. 19¢ und vgl. Spektrum in Abb. 64 im Anhang). Die Bildung von
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Boronatesterbindungen fiihrt zu einer Verringerung der Elektronendichte im Molekiil und
damit zu einer Tieffeldverschiebung aller Protonen im ndheren Umfeld einschlieBlich der
aliphatischen Protonen an der TBTQ-Einheit. In Abbildung 19f) ist das NMR-Spektrum des
Reaktionsgemisches in THF-ds nach drei Tagen zu sehen. Neben dem Edukt erscheinen
weitere finf Signale mit Verschiebungen von 4.23, 4.35, 4.44, 4.56 sowie 4.65 ppm.
Wihrend der Reaktion entstehen einfache, zweifache und dreifache Kondensationsprodukte
(s. Abb. 19b-d), wobei sich die Symmetrie im TBTQ &ndert und die drei aliphatischen
Methinprotonen in den Zwischenstufen nicht mehr chemisch &dquivalent sind. Fiir das
einfache (s. Abb. 19b) bzw. zweifache Kondensationsprodukt (s. Abb. 19c) werden daher
jeweils zwei Signale erwartet, die in einem 2:1-Verhéltnis zueinander stehen, was anhand
der Integrale bestitigt wird. Mithilfe des COSY-NMR-Spektrums ist die Zuordnung der
aromatischen Signale tliber die Korrelationen zwischen den Methinprotonen und den direkt

benachbarten aromatischen Protonen moglich (s. Abb. 20).
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Abbildung 18: Der Ausschnitt des 'H,'H-COSY-NMR-Spektrums (400 MHz) der
Reaktionsmischung von AsD’ 12 in THF-ds nach drei Tagen zeigt die aliphatischen Protonensignale
der verschiedenen Kondensationsprodukte und deren Korrelation mit den entsprechenden
aromatischen Protonen, wie sie in Abb. 19 nummeriert sind.

Durch Zugabe von Molekularsieb 4 A konnte ebenfalls nach einem Tag eine deutliche
Niederschlagsbildung registriert werden. Dies ist auch anhand der 'H-NMR-
spektroskopischen Experimente zu erkennen, da sich das Signal-Rausch-Verhéltnis hier

zunehmend verschlechterte. Die lichtmikroskopische Aufnahme einer aus der Ldsung
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entnommenen Probe (s. Abbildung 191) ldsst die Kristallinitdt des Feststoffs in der
Reaktionsmischung erkennen, was die Vermutung zulief3, dass es sich hierbei nicht um ein
polymeres Molekiil handelt. Ein MALDI-Massenspektrum der Reaktionsmischung zeigte
neben anderen kleineren Signalen ein deutliches Signal bei m/z = 4584, welcher genau dem

Molekiilion einer AgD"12-Verbindung zugeordnet werden kann (s. Abb. 21a).

a) 4000- b)
i 4584 837
4583524 2000
3000 +
—_ — i 4528808
= =
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= c
% 4897 372 *2 ]
= 10004 = 5004
4400 4600 4800 5000 : . . ,
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Abbildung 19: a) MALDI-TOF-Massenspektrum des Reaktionsgemisches von AsD’12; b)
Losungsmittelfreies MALDI-Massenspektrum von AgD"12 nach Isolierung (Matrixverreibung mit
TCNQ im Molverhéltnis 1:500).

Mit Beendigung der Reaktion fiel das Produkt aus, sodass es nicht mehr moglich war, ein
NMR-Spektrum aufzuzeichnen. Der Feststoff wurde nach dem vollstindigen Ausfallen nach
einem Tag durch Filtration isoliert und die CHN-Elementaranalyse zeigte eine gute
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert fiir das kubische Molekiil mit der
Summenformel C2s0H192B2404s. Der isolierte Feststoff war in géngigen organischen
Losungsmitteln unloslich. Einzig in Methanol konnte dieser unter Spaltung aller
Boronatester aufgelost werden. Das NMR-Spektrum dieser Verbindung in Methanol-ds ist
in  Abbildung 22 gezeigt. Durch Spaltung der Boronatester liegen die
Ausgangsverbindungen wieder frei vor. Die Integrale zeigen an, dass die Bausteine im
isolierten Feststoff in einem Verhéltnis von genau 2:3 vorliegen, welches dem Aufbau in
einer Wiirfelstruktur entspricht.

Darauthin wurde ein losungsmittelfreies MALDI-Massenspektrum der isolierten
Verbindung als Matrixverreibung aufgenommen, wobei der Feststoff mit
Tetracyanoquinodimethan (TCNQ) als Matrix in einem molaren Verhiltnis von 1:500 in
einem Morser fiir 15 Minuten homogenisiert wurde. Das erhaltene Massenspektrum zeigte
zwei pragnante Signale, welche dem molekularen Wiirfel als Kondensationsprodukt und
einer um 56 Masse-Einheiten kleineren Verbindung zugesprochen werden konnen (s. Abb.

21b). Bei letzterem, bei dem eine der acht n-Butylketten abgespalten wurde, handelt es sich
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Abbildung 20: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, RT) der isolierten Verbindung AgD'1> in CD;0D
(Die Boronatester werden in protischen Losungsmitteln wie Methanol gespalten).

—

¥

um ein Fragment der Hexaederstruktur, welches unter den lonisationsbedingungen gebildet
wurde. Nach Isolierung des Feststoffs konnten die zuvor nicht identifizierten Signale aus
dem Spektrum der Reaktionsmischung nicht mehr detektiert werden.

Von der isolierten Verbindung wurde auBlerdem ein IR-Spektrum aufgenommen. Im
Vergleich mit den Spektren der Ausgangsverbindungen kann das Fehlen der Banden der
OH-Gruppen festgestellt werden (s. Abb. 23).

Zur besseren Strukturaufkldrung wurde an dieser Stelle versucht, die Substanz langsam
auskristallisieren zu lassen, damit Einkristalle fiir Kristallstrukturmessungen erhalten
werden konnen. Da die Verbindung jedoch nur direkt aus der Reaktionsmischung
auskristallisiert werden konnte und dieser Vorgang relativ schnell ablief, konnten die
Kristallisationsbedingungen nicht geniigend variiert und optimiert werden und somit nur
stark verwachsene Kristalle erhalten werden, die zur weiteren Analyse nicht geeignet waren.
Dennoch sprechen die erhaltenen Daten fiir eine erfolgreiche Isolierung der
Kifigverbindung, die mit einer Ausbeute fiir die finale Kondensationskaskade von 53%
dargestellt werden konnte. Nach Trocknen der Substanz im Hochvakuum fiir 24 Stunden bei
50°C konnten im 'H-NMR-Spektrum in Methanol-d4 0.9 Aquivalente des

Reaktionslosungsmittels THF identifiziert werden. Mittels Thermogravimetrischer Analyse
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Abbildung 21: FT-IR-Spektren der Verbindung AsD'» (blau), der Benzol-1,4-diboronsédure (rot)
und des TBTQ (griin).

(TGA) des getrockneten Feststoffs konnte ein Gewichtsverlust von 11.5% zwischen 100 und
200 °C ermittelt werden (s. Abb. 24).!

Der Massenverlust kann dem Entweichen von acht eingeschlossenen THF-Molekiilen pro
Kifigmolekiil zugeordnet werden. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit den im
'"H-NMR-Spektrum zu findenden Losungsmittelresten. Oberhalb einer Temperatur von
260 °C ist aufgrund des stetigen Abfalls der Kurve davon auszugehen, dass die vollstindige
Zersetzung der Verbindung einsetzt. Diese Messungen deuteten darauf hin, dass ein pordses
Material vorliegt. Daher wurden Sorptionsmessungen durchgefiihrt.? Nach Aktivierung der
Verbindung AsD'1; im Hochvakuum bei 150 °C zeigten Gasabsorptionsmessungen
gegeniiber Stickstoff und Wasserstoff, dass die hexaedrische Verbindung keine messbare
Pordsitat aufweist. Zum einen kann die Gasabsorption kinetisch gehindert sein, auf der
anderen Seite ist ebenso ein struktureller Kollaps der Kéfigverbindung nach Entfernen des
Losungsmittels denkbar, was bereits in der Literatur diskutiert wurde.['! Hier sind weitere

Untersuchungen unter Variation der Aktivierungsbedingungen notwendig.

! Die TGA-Messung wurde in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Frau Prof. Kriiger durchgefiihrt.
2 Die Sorptionsmessungen wurden in einer Zusammenarbeit mit der Gruppe von Herrn Prof. Miiller-
Buschbaum durchgefiihrt.
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Abbildung 22: a) TGA-Diagramm (2.00 °C min') der Kifigverbindung AsD'12 (getrocknet bei
50 °C und 1.0 x 10~ mbar) und b) Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums (400 MHz, CD;0D) von
AsD' 12 (getrocknet bei 50 °C und 1.0 x 107> mbar).

Fiir die zweite Kafigstruktur der Zusammensetzung AgD12 mit langeren Alkylketten an den
Diboronsduren kann eine verbesserte Loslichkeit erwartet werden und die strukturelle
Zuordnung mittels NMR-Spektroskopie moglich sein. Dazu wurde die Diboronsédure D mit
zwei n-Butylketten in den Positionen 2 und 5 des Benzolrings synthetisiert (siche
Unterkapitel 3.2). Analog zu der Reaktion mit Benzol-1,4-diboronsdure wurde A mit D in
THF-ds umgesetzt und der Fortschritt der Reaktion mittels "H-NMR-Spektroskopie verfolgt.
Die Einstellung eines Gleichgewichts erfolgte ebenfalls nach sehr kurzer Zeit, sodass erst
nach Zugabe von Molekularsieb 4 A die Bildung von dreifachen Kondensationsprodukten
am TBTQ-Baustein zu beobachten war.

Im Gegensatz zur Reaktion von 59a und Benzol-1,4-diboronsdure fiel das Produkt jedoch
nicht aus, sondern verblieb bis zum Ende der Reaktion in Losung. Allerdings konnte auch
in diesem Fall die Bildung von sehr geringen Mengen an Niederschlag festgestellt werden.
Es ist davon auszugehen, dass als Nebenprodukte polymere Kondensationsprodukte
entstehen konnen, die wihrend der Reaktion aufgrund der verminderten Loslichkeit
ausfallen. Die NMR-spektroskopische Messreihe, die den Verlauf der Reaktion
dokumentiert, ist in Abbildung 25 gezeigt. Nach Zugabe von Molerkularsieb 4 A geben
bereits nach einem Tag die charakteristischen Signale der aliphatischen Protonen dartiber
Aufschluss, dass zweifach und dreifach kondensierte TBTQs gebildet werden. Nach
insgesamt fiinf Tagen sind einfache Kondensationsprodukte verbraucht und nur jeweils ein
Signal fiir die chemisch dquivalenten Wasserstoffkerne im AgD12-Molekiil kann identifiziert
werden. Es ergeben sich damit insgesamt zwei Singuletts der aromatischen Protonen bei
7.99 und 7.57 ppm, ein Singulett fiir die aliphatischen Protonen des TBTQ-Bausteins bei
4.66 ppm und vier Multipletts fiir die Alkylketten.
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Abbildung 23: a) TBTQ-Molekiil A und b)-d) sukzessive Boronatesterbildung. 'H-NMR-Spektren
(400 MHz, THF-ds, RT) der Reaktion zu AgD1,, wobei €) den Beginn der Reaktion, f) die Reaktion
nach einem Tag und g) die beendete Reaktion nach fiinf Tagen darstellt, h) vergroBerter Ausschnitt
des Spektrums aus f) zwischn 4.4 und 4.7 ppm.

Der ausgefallene Feststoff sowie das Molekularsieb kdnnen mittels Spritzenfilter entfernt
werden, sodass keine weiteren Reinigungsschritte zur Isolierung der Verbindung nétig sind.
Die massenspektrometrische Untersuchung der Losung zeigte ein dominantes Signal bei
m/z =15933, welches dem Kéifigmolekiil zugeordnet werden kann sowie zwei weitere
Signale, bei denen es sich um das Natrium- bzw. das Kalium-Addukt des Produkts handelt
(s. Abb. 26).

Nach Entfernen des Losungsmittels wurde AgD12 mit einer Ausbeute von 94% erhalten.
Wird die Losung der Verbindung in THF fiir einige Stunden ohne Molekularsieb
stehengelassen stellt sich wieder ein Gleichgewicht zwischen Ausgangsverbindungen und
einfachen Kondensationsprodukten ein, sodass die Verbindung in diesem Losungsmittel
ohne Molekularsieb nicht gelagert werden kann. Unmittelbar nach Entfernen des
Losungsmittels kann die Verbindung allerdings wieder in Chloroform geldst werden. In
Abbildung 72 im Anhang ist das "H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung in CDCl3

gezeigt. Die aromatischen Protonen sind in CDCIl3 bei einer Verschiebung von 7.97 und
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Abbildung 24: MALDI-Massenspektrum (DCTB, CHCl3) von AgDisa.

7.37 ppm, die aliphatischen Protonen bei 6 = 4.63 ppm als scharfe Singuletts zu sehen. In
diesem Losungsmittel bleibt der Kéfig auch fiir mehrere Tage stabil, sodass weitere
Untersuchungen in Losung durchgefiihrt werden koénnen.

Mithilfe eines DOSY-NMR-Spektrums (engl.: diffusion-ordered spectroscopy) kann
festgestellt werden, wieviel unterschiedliche Spezies in einer Losung vorliegen. Dabei
werden die Molekiile aufgrund ihrer unterschiedlichen Diffusionseigenschaften, die
abhingig von ihrer Gréfle und Form sind, in einem 2D-Plot aufgetragen.

Dieses Verfahren der Feldgradienten-NMR, bei dem ein ortlich variierendes Magnetfeld
erzeugt wird, ermdglicht die Bestimmung der Position eines NMR-aktiven Kerns bzw.
dessen Bewegung in einer definierten Zeit. Gemessen wird der Diffusionskoeffizient D, der
Riickschliisse auf die Grofe des beobachteten Teilchens zulisst.!%! Es handelt sich dabei um
die Nettosumme der thermisch induzierten, zufdlligen Bewegungen in einer homogenen
Losung. Seitdem konventionelle NMR-Spektrometer in den Neunziger Jahren des letzten
Jahrhunderts mit der speziellen Technik zur Erzeugung von Feldgradienten ausgestattet sind,
kann diese Methode standardmiBig zur strukturellen Aufkldrung supramolekularer Systeme
genutzt werden. Im Besonderen fiir selbstassemblierte aus Wasserstoffbriicken aufgebaute

38681 und  kovalent-organische

Kapseln,'”)  metallorganische ~ Containermolekiile!
Kifigmolekiile!®! ist sie ein wichtiges Werkzeug geworden um Informationen iiber die
GroBe und Form ausgewihlter Spezies zu erhalten.

Wendet man dieses Verfahren fiir die erhaltene Produktlosung an, kénnen im DOSY-NMR-
Spektrum alle Protonensignale einer einzigen Verbindung zugeordnet werden, da sie

denselben Diffussionskoeffizienten aufweisen (s. Abb. 27, blau markierte Bande).

40



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

L A ‘M_JWJ\J‘L leD(m?/s)
— 9.8
LI ' \ A
‘ ~ -9.6

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung 25: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCIl;, RT) von AsD12 sowie Kalottenmodell
der PM6-minimierten!®”! Kifigverbindung. Dir graue, semi-transparente Kugel stellt den nach
Auswertung des DOSY-NMR-Spektrums mithilfe der Stokes-Einstein-Gleichung erhaltenen
hydrodynamischen Durchmesser dar.
Die Stokes-Einstein-Gleichung stellt fiir den Fall einer idealen Kugel einen Zusammenhang
zwischen dem messbaren Diffussionskoeffizienten D und dem hydrodynamischen Radius r
des beobachteten Teilchens dar.
Sie ist mit

kgT

D= —
é6mnr

gegeben, wobei ks die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur, 7 die Kreiszahl und 7 die
Viskositit des Mediums ist (7(CDCl3) = 5.39 - 104 Pa-s).""]

Aufgrund der nahezu sphérischen Struktur der Kéfigverbindung kdnnen unter Zuhilfenahme
dieser Gleichung der Radius und damit der Durchmesser des Kéfigs bestimmt werden. Die
aus den Messergebnissen erhaltene mittlere Diffusionskonstante von 2.25 - 1079 m%s™!
liefert einen Durchmesser von 3.54nm. In das PMé6-minimierte!® Modell der
Kifigverbindung wurde der Anschaulichkeit wegen eine Kugel gelegt, die diesen
Durchmesser wiedergibt. Diese umschlie3t den platonischen Korper und lediglich die n-

Butylketten der TBTQ-Einheiten treten aus dieser hervor. Obwohl der ermittelte Wert eine
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Néherung darstellt, da die Stokes-Einstein-Gleichung streng genommen nur fiir ideale
sphérische Teilchen gilt, wird der Umriss des Molekiils dadurch sehr gut wiedergegeben.
Wie in Tabelle 1 beschrieben, lassen sich nicht nur molekulare Wiirfel basierend auf
Tribenzotriquinacenen darstellen. Bei Verwendung der gewinkelten Diboronséuren B und
C als Verkniipfungseinheiten konnen sehr unterschiedliche Strukturen enstehen.

Bei der Umsetzung von A mit B im Verhéltnis 2:3 wird eine trigonale Bipyramide gebildet
(s. Schema 8). Die Reaktion in THF bei Raumtemperatur verlief deutlich schneller als die
Umsetzung von A und D zum Hexaeder, da in diesem Fall lediglich zwolf neue Bindungen

zur Bildung von A;B3 gekniipft werden miissen.

AR

QD

HO OH THF’ RT [e)fs) 0.0
O Molekularsieb 4 A
2 + 3 >
HO O..Q OH 24 h, 74%

HO OH 0 o

X Y

A

Schema 8: Reaktion von A und B in einem Verhiltnis von 2:3 zum Kéfigmolekiil A;B3 unter
wasserentzichenden Bedingungen.

Nach einem Tag war die Reaktion bereits beendet, was anhand der NMR-spektroskopischen
Untersuchungen festgestellt wurde (s. Abb. 28). Zu erkennen war dies am Fehlen der Signale
der Protonen der Catecholeinheiten bei 7.44 ppm sowie der Boronsduren bei 7.09 ppm. Alle
Protonensignale im Produkt weisen eine Tieffeldverschiebung im Vergleich zu den
Ausgangsverbindungen auf. Dabei erfahren die aromatischen TBTQ-Protonen eine
besonders starke Entschirmung, denn deren Signal bei 6.68 ppm ist um 0.56 ppm zu
7.24 ppm verschoben. Die aliphatischen Protonen sind aufgrund der Anwesenheit einer
C3-Achse chemisch dquivalent und geben im NMR-Spektrum ein Signal bei 4.55 ppm. Die
Verbindung konnte nach Abfiltrieren des Molekularsiebs und Entfernen des Losungsmittels
mit einer Ausbeute von 74% isoliert werden. Auch A;Bj3 zeigt eine geringe Stabilitét in THF,
sobald das Molekularsieb entfernt wird, jedoch weist dieser Kéfig eine gute Loslichkeit in
Chloroform auf, in welchem die Verbindung fiir einige Tage gelagert werden kann ohne dass
sie in ihre Fragmente zerfillt. Ein Grofteil der nachfolgenden Experimente konnte in diesem

Losungsmittel durchgefiihrt werden. Das '"H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung in
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Abbildung 26: 'H-NMR-Spektren (400 MHz, THF-ds) von a) dem TBTQ A, b) der abgeschlossenen
Reaktion von A (23.1 mmol L', 1 Aq) und B (34.6 mmol L', 1.5 Aq) nach einem Tag und c) der
Diboronséure B.

CDCls zeigt ebenfalls aufgrund der hohen Symmetrie jeweils nur ein Signal fiir alle Sets an
Wasserstoffkernen (vgl. Abb. 73 im Anhang).

Das Ergebnis sind vier Signale fiir die aromatischen Protonen, wobei die Dubletts von Ha
und Hb bei 7.85 und 7.27 ppm mit einer Kopplungskonstante von 7.8 Hz wegen der Néhe
der Protonen zum Boronatester teilweise stark entschirmt und tieffeldverschoben sind. Die
Kerne H. bzw. Ha zeigen sich in zwei Multipletts, welche nahezu {iberlappen und einen
deutlichen Dacheffekt aufweisen. Auch das Singulett der aromatischen Protonen der TBTQ-
Einheit ist mit & = 7.24 ppm stark tieffeldverschoben.

Aufgrund der guten Loslichkeit der Kafigverbindung in THF und Chloroform konnte von
dieser Verbindung ein '3C-NMR-Spektrum gemessen werden. Fiir jedes Set von
Kohlenstoffatomen erscheint ein Signal im Spektrum, sodass 16 Resonanzen identifiziert
werden konnen (s. Abb. 74 im Anhang). Somit spricht auch dieses Messergebnis fiir die
Bildung eines hochsymmetrischen Produktes.

Bei der Auswertung des DOSY-NMR-Spektrums von A;Bs in CDCls wurde nur eine
Verbindung identifiziert, welche eine Diffusionskonstante von 4.34 - 1071 m?s™! aufweist (s.
Abb. 29). Fiir deren Berechnung konnten die aromatischen Protonen der TBTQ-Einheit nicht

herangezogen werden, da sie stark mit dem Losungsmittel-Signal von Chloroform
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Abbildung 27: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCIls, RT) von A;B3 und Kalottenmodell der
mit PM6 optimierten!® Struktur. Die graue, semi-transparente Kugel stellt den nach Auswertung
des DOSY-NMR-Spektrums mithilfe der Stokes-Einstein-Gleichung erhaltenen hydrodynamischen
Durchmesser, welcher ebenfalls im Diagramm verzeichnet ist, dar.

iiberlappen. Durch die starke Uberschneidung der Signale kommt es nimlich zu einer
Verbreiterung der Signale im DOSY-Spektrum, was ein Verfdlschen des Ergebnisses zur
Folge hitte. Mit einem Durchmesser von 1.86 nm ist diese Verbindung deutlich kleiner als
das zuvor beschriebene Wiirfelmolekiil AgD12. Wie der Abbildung des Kalottenmodells zu
entnehmen ist, erlaubt dieser Wert eine gute Abschédtzung der Dimensionen der trigonalen
Bipyramide.

Das Massenspektrum der Losung von A;B3 in CHCI3 zeigt ein prignantes Signal bei
m/z=1601.41, was der Molekiilmasse von A2B3 entspricht (s. Abb. 30). Dabei weist das
Signal die erwartete Isotopenverteilung auf.

Die zweite, abgewinkelte 2°-Methyl-[1,1°:3%,1¢‘-terphenyl]-4,4*‘-diboronséure C ist in
meta-Stellung substituiert und spannt einen Winkel von 120 ° zwischen den funktionellen
Gruppen auf. Nach mathematischen Uberlegungen sollte dieser Baustein mit TBTQ
bevorzugt A4Ce-Tetraeder bilden. Die vier Ecken dieses Tetraeders werden von dem
TBTQ-Baustein besetzt. Dabei werden in einem Syntheseschritt 24 Bindungen simultan

gebildet. In diesem Molekiil sollten aufgrund der Symmetrie alle Protonen in denselben
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Abbildung 28: MALDI-Massenspektrum (DCTB, CHCIl;) von A;Bs; und Ausschnitt mit
charakteristischem Isotopenverhiltnis.

Positionen chemisch &quivalent sein und jedes Set somit lediglich ein Signal im
'"H-NMR-Spektrum aufweisen.

Die entsprechende Reaktion wurde wieder in THF-ds durchgefiihrt und die vollstdndige
Umsetzung konnte nach sechs Tagen mittels NMR-Spektroskopie beobachtet werden (s.
Schema 9), wobei festgestellt werden konnte, dass dabei die Signalintensitéten der Protonen
der Boronsduregruppen sowie der Catecholeinheiten von Tag zu Tag abnehmen und neue
Signale der Zwischenprodukte entstehen, die ihrerseits wieder verbraucht werden.
Letztendlich lassen sich fiinf Signale im aromatischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums am
Ende der Reaktion zum tetraedrischen Molekiil A4Cg identifizieren (s. Abb. 31). Das zum
Boronatester a-standige Proton des Bausteins C weist im Produkt die hochste Verschiebung

von 8.07 ppm auf und zeigt eine >J-Kopplung zum benachbarten Proton von 8.1 Hz. Mit

0 0
B-OH ) ;
& THF, RT : R 0

Molekularsieb 4 A 0

T
o
(2
Y

6d,67% % ot
BOH ’ O

R “Q o\B . B,.0 R!
Q S &

A,Cq

Schema 9: Reaktion der Bausteine A und C zu der tetraedrischen Kéfigverbindung A4Ce.
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Abbildung 29: 'H-NMR-Spektren (400 MHz, THF-dg) von a) TBTQ A, b) der abgeschlossenen
Reaktion von A (19.2 mmol L™, 1 Aq) und C (28.8 mmol L', 1.5 Aq) und c) der Diboronsiure C.
Ad = 0.87 ist die Verschiebung der aromatischen Protonen der TBTQ-Einheit am hochsten
im Vergleich zum Edukt A und weist einen Wert von 7.55 ppm auf. Die Verschiebung der
aliphatischen Protonen mit 4.64 ppm ist vergleichsweise geringer als im molekularen Kéfig
AsgD12. Das vollstindige Spektrum ist in Abbildung 75 im Anhang zu finden. Die Integrale
der Protonensignale stimmen erwartungsgeméf mit dem Verhiltnis der Bausteine in der
tetraedrischen Anordnung iiberein. Der TBTQ-Baustein liefert 24 aromatische und zwolf
aliphatische Protonen, wohingegen die Diboronsdure zwei Dubletts im aromatischen
Bereich mit jeweils 24 Protonen und zwei {iberlappende Multipletts mit insgesamt 18
Protonen aufweist. Um die Verbindung zu isolieren wurde, nachdem die Reaktion
abgeschlossen war, das Molekularsieb und kleine Mengen eines Niederschlags abfiltriert
und die Losung mit trockenem n-Hexan versetzt. Das ausgefdllte Produkt wurde
abzentrifugiert und A4Cs konnte mit einer Ausbeute von 67% erhalten werden.

Der erhaltene Feststoff erwies sich als unldslich in Chloroform sowie anderen organischen
Losungsmitteln. Die Beobachtung, dass Kifigverbindungen nach ihrer Isolierung nicht
wieder in Losung gebracht werden konnen, wurde bereits von der Gruppe von Mastalerz
berichtet und bedeutet in keinster Weise zwangsliufig die Zersetzung der Verbindung.[! Es

wird angenommen, dass die Kdfigmolekiile eine sehr dichte Packung einnehmen, sodass die
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Losungsmittelmolekiile nicht in der Lage sind, diese aufzubrechen und die Molekiile in
Losung zu transportieren. In weiterfiihrenden Arbeiten ist die Einfithrung von zusitzlichen
16slichkeitsvermittelnden Gruppen sinnvoll, die die Loslichkeit erhdhen sollten.

Mittels DOSY-NMR-Spektroskopie kann die Existenz einer einzigen Spezies in Losung mit
einem Diffusionskoeffizienten von 2.87 - 107! m?s™! belegt werden (s. Abb. 32). Mit einem
Durchmesser von 3.00 nm weist dieses tetraedrisch aufgebaute Molekiil eine mittlere Grofie
im Vergleich mit Wiirfel und Bipyramide auf.

Trotz vieler Versuche konnte die Verbindung nicht massenspektrometrisch nachgewiesen
werden. Vermutlich ist sie unter den Ionisationsbedingungen wenig stabil. Dieser
Sachverhalt spiegelt womoglich die grolen Spannungen im Molekiil wieder, die fiir eine
eingeschrinkte Stabilitit verantwortlich gemacht werden konnen. Diese Spannungen rithren
hochstwahrscheinlich von der Diskrepanz zwischen optimalem und tatsdchlichem Winkel in
der Diboronsdure-Einheit her. Der Baustein C in Abbildung 19 weist einen Winkel von 141°
auf. Dieser Winkel kann im hier synthetisierten Baustein nicht realisiert werden. Die in meta-
Stellung stehenden funktionellen Gruppen spannen einen Winkel von 120 © auf. Im

Kafigmolekiil kommt es daher wahrscheinlich zu einer Verbiegung der Struktur. Diese

Dbl ,-l_“__h._uh.._ .l.._..ka_ulqﬂw_u___ lgD(m/s?)

L

~ -9.6
v hy, ' Pow oo

~ -9.0
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Abbildung 30: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-dg) von A4Cs. In das PM6-minimierte!*"!
Kalottenmodell ist eine graue, semi-transparente Kugel eingezeichnet, die dem hydrodynamischen
Durchmesser entspricht, welcher mithilfe der Stokes-Einstein-Gleichung aus den Daten des
DOSY-NMR-Spektrums erhalten wurde.
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Beobachtung begriindete die Untersuchungen zur Selbstsortierung der molekularen Kifige
und die Darstellung der ersten Mehrkomponentenkéfigstruktur aufgebaut einzig aus

Boronatestern, welche im folgenden Unterkapitel ndher erldutert werden sollen.

3.4 Dreikomponenten-Mischungen und Selbstsortierung

Fiir bestimmte Anwendungszwecke ist die Option, die GroBe und Eigenschaften der
Kavitéten an die Bediirfnisse anzupassen, von gro3em Nutzen. Das Prinzip der direktionalen
Bindungen ermdglicht die Kontrolle von Form und Stochiometrie dreidimensionaler
Strukturen, welche aus starren Grundbausteinen aufgebaut werden. In Mehrkomponenten-
Systemen aus konkurrierenden Bausteinen kdnnen die erhdhte Komplexitét und die selektive
Kombination der Bausteine in molekularer Erkennung und Selbstsortierung resultieren.

Der von den in meta-Position stehenden Phenylringen der Diboronsdure C aufgespannte
Winkel betrdgt im freien Molekiil 120°. In der Kéfigverbindung A4Cs miissen sich die
Bindungen der tripodalen und dipodalen Bausteine merklich verbiegen, damit es zu einer
kovalenten Bindung zwischen diesen in Form von Boronatestern kommen kann. In einem
solchen geometrischen Korper ist mathematischen Berechnungen zufolge der optimale
Winkel, der von der dipodalen Diboronsdure-Einheit aufgespannt werden sollte, etwa 141°
(s. Abb. 62 im Anhang). Das bedeutet einen Unterschied von 21° im Vergleich zum Baustein
C. Die im Molekiil vorliegenden Spannungen werden durch semiempirische Rechnungen in
Form von starken Biegungen in den ansonsten linearen Boronatestern sichtbar (sieche Abb.
33a). Durch sukzessiven Ersatz der Diboronsdure C in der Kéfigstruktur A¢Cs durch die

lineare Diboronsdure D sollte sich jedoch die Stabilitdt der Kéfige erhdhen.
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Abbildung 31: Biegung der Boronatestereinheiten in den tetraedrischen Anordnungen a) A4Ce,
b) A4CsD und C) A4C4D;s.

48



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

Durch Einbau einer bzw. zweier linearer Bausteine werden demnach die Anordnungen
A4CsD und A4CsD; erhalten, die, wie aus Abbildung 33 hervorgeht, eine geringere
Spannung im Gefiige aufweisen. Fiir die Verbindung A4C4D2 wurde gar eine Anordnung
gefunden, die dem Johnson-Ké&rper Jas (Gyrobifastigium)!’!! in seiner Form #hnelnd,
zwischen den Boronatestern im Baustein C einen perfekten Winkel von 120° aufspannt. Das
zeigen auch mathematische Berechnungen der Winkel in einer solchen Anordnung (s. Abb.
63 im Anhang). Die Somit unterliegen die Boronatestereinheiten keiner inhdrenten
Spannungsenergie mehr. Um die relative Stabilitdt dieser gemischten Kéfige abzuschéitzen,
wurden formale Reaktionen formuliert (s. Abb. 34), die den sukzessiven Austausch von C
gegen D beschreiben. Dabei konnte fiir semiempirische Gasphasenrechnungen jeweils eine
hohere Stabilitit der gemischten Kéfige beobachtet werden. Diese Gasphasenrechnungen
sind zwar nur Naherungen, kdnnen aber die inherenten Spannungsenergien gut abbilden.
Aus diesen Uberlegungen entstand die Idee, komplexere Mischungen zu untersuchen, bei
denen mehr als zwei Reaktionspartner miteinander reagieren konnen. Es besteht dann die
Moglichkeit der Selbstsortierung des Systems.

Sofern die Stochiometrie der Reaktionspartner erhalten bleibt, sodass dasVerhéltnis
zwischen Catechol und Boronséure 1:1 ist, kann sich das System wie folgt organisieren: In
einer terndren Mischung aus Catechol und zwei verschiedenen Boronsduren entsteht ein
Gemisch zweier individueller Einzelreaktionen, die zu den zwei entsprechenden Produkten
fiihren. In diesem Fall kann von narzisstischer Selbstsortierung gesprochen werden.

Die Entstehung von neuen komplexen Strukturen ist ebenso denkbar, bei denen die
Komponenten einer Reaktion miteinander zu einem gemischten Produkt reagieren. Hierbei
handelt es sich dann um soziale Selbstsortierung.

Fiir Mischungen von A und einer Kombination von B und C oder B und D sind bisher keine
stabilen Aggregate mit zwei unterschiedlichen zweizdhnigen Bausteinen bekannt. Die
Reaktionen zwischen diesen Reaktionspartnern konnten dann in narzisstischer
Selbstsortierung miinden.

Um dies zu untersuchen, wurde das TBTQ A mit den Diboronsduren B und C
beziehungsweise B und D in einem Verhéltnis von A:B:C beziehungsweise A:B:D zu je
2:1.5:1.5 umgesetzt. Die einzelnen Komponenten wurden vorgelegt und dann unter Zugabe
des Losungsmittels zur Reaktion gebracht.

Die Reaktion des A/B/D-Gemischs war nach drei Tagen beendet, was anhand von
regelmiiBig aufgenommenen 'H-NMR-Spektren festgestellt werden konnte. Es deutete alles

darauf hin, dass die Reaktion tatsdchlich zur ausschlieBlichen Bildung von A;B3 und AsD12
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Abbildung 32: Mogliche Transformationen von isolierten zu selbstsortierten Kéfigmolekiilen und
deren Reaktionsenthalpien basierend auf PM6 Molekiil-Modellen.!’!

fiihrte, da das '"H-NMR-Spektrum einer Uberlagerung der beiden Spektren der einzelnen
Kiéfigverbindungen gleicht. Das Spektrum weist eine sofort erkennbare hohe Symmetrie auf,
da die chemisch dquivalenten Protonen jeweils einem einzigen Signal zugeordnet werden
konnten (s. Abb. 35). Die Verschiebungen und Aufspaltungen der Protonensignale konnen
leicht mit den zwei isolierten Kéfigverbindungen verglichen werden. Die ermittelten Werte
der Signale der A/B/D-Mischung und die Referenzdaten der beiden Polyeder A;B3; und
AgD12 in THF sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Im aromatischen Bereich zwischen 8.0 und 7.2 ppm des Spektrums der A/B/D-Mischung

gibt es sechs Signale. Diese sind, wie aus der Tabelle hervorgeht, mit den insgesamt sechs
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Abbildung 33: 'H-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-ds, 295K) der A/B/D-Mischung nach
beendeter Reaktion sowie Ausschnitt des aromatischen Bereichs des Spektrums (links oben) und
Strukturen der beiden Kifigverbindungen AgD12 (blau markiert) und A;Bs (gelb markiert) (rechts
oben).

18.09
614/~
2.00

Signalen der beiden Kéfige konform. Die Dubletts bei 7.79 und 7.27 ppm weisen, genau wie
diejenigen der separat hergestellten A:Bs3-Verbindung, eine Kopplungskonstante von
J=8.2 Hz auf. Die aliphatischen Protonen in der TBTQ-Einheit zeigen sich in zwei
Singuletts, so wie es fiir zwei unterschiedliche Kéfigverbindungen zu erwarten war. Die
Verhiltnisse der Integrale zueinander stiitzen ebenso die Theorie, dass die beiden Spezies
A:2B3 und AgD1; aus der A/B/D-Mischung heraus gebildet wurden. In Abbildung 35 wurden
die Signale anhand dieser Befunde farblich zugeordnet.

Mithilfe einer DOSY-NMR-Messung konnen aufgrund der sehr unterschiedlichen GroB3en
der zwei Kifigmolekiile A2B3 und AgD12 weitere Kenntnisse liber die Zusammensetzung der
A/B/D-Mischung gewonnen werden. Das hierdurch erhaltene DOSY-NMR-Spektrum,
welches in Abbildung 36 zu sehen ist, wurde mit den beiden DOSY-NMR-Spektren der

Tabelle 2: Verschiebungen der Protonensignale der A/B/D-Mischung und der entsprechenden
separaten Kifigverbindungen im 'H-NMR-Spektrum (600 MHz) bei 298 K in THF-ds.

Verschiebungen der Protonensignale (in ppm)

A/BD | 799  7.79 7.58¢  7.44°  7.38-7.36°  71.27° 4.66°  4.56
A2B3 7.79° 7.43¢ 7.37-7.35¢ 7.26° 4.55¢
AsD12 7.99¢ 7.57¢ 4.66°

“ Singulett, * Dublett, ¢ Multiplett.
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Abbildung 34: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-ds, 295 K) der A/B/D-Mischung des
Selbstsortierungsexperiments. Die zum Hexaeder AgDy; gehorenden Signale wurden mit einem
blauen Balken gekennzeichnet (d;), wihrend die Signale der trigonalen Bipyramide A;B3 mit einem
gelben Balken versehen wurden (d>).

Einzelverbindungen verglichen. Die Messung zeigt zwei Signalsitze, welche zwei Spezies
mit unterschiedlichen Diffusionskonstanten zugeordnet werden konnen, so wie dies bereits
in Abbildung 35 erfolgt ist. Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung wurden Durchmesser
von 2.2 und 3.9 nm berechnet, die in relativ guter Ubereinstimmung mit den Werten der
individuellen Kéfige mit 1.9 und 3.5 nm sind. Das DOSY-NMR-Spektrum ist ein
zusitzlicher Beweis fiir die Bildung zweier separierter Kéfigmolekiile.

AuBlerdem wurde =zur weiteren Charakterisierung ein MALDI-Massenspektrum
aufgenommen. Die Spezies AzB3 und AgD12 sind durch zwei Signale bei m/z = 1625 und
3228 fiir A2B3 sowie 5953 fiir AgD12 detektierbar (s. Abb. 37). Dariiber hinaus ist zudem bei
m/z =7556 ein Addukt aus den beiden Kéfigen zu sehen. Die Bildung eines Catenans oder
einer Einschlussverbindung kann ausgeschlossen werden. Eine ineinander verschlungene
Struktur [A2B3 - AgDy2] wiirde eine im Vergleich zu den beiden Kaéfigverbindungen
geringere Diffusionskonstante aufweisen und miisste als zusitzliche Spezies im
DOSY-NMR-Spektrum sichtbar sein. Bei einer Einschlussverbindung wiirden die Signale
der beiden Kifige zumindest zu einem gewissen Prozentsatz auf einer Linie liegen, da diese

Verbindung als ein Teilchen zu betrachten ist.
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Abbildung 35: MALDI-Massenspektrum (DCTB, Chloroform) der A/B/D-Mischung des
Selbstsortierungsexperiments.

Da im DOSY-NMR-Spektrum allerdings kein Signalsatz fiir eine dritte Spezies zu
beobachten war, ist davon auszugehen, dass sich das [A2B3 - AgD12]-Addukt nur wihrend
des massenspektrometrischen Experiments gebildet hat und nur unter diesen Bedingungen
prasent ist.

In derselben Art und Weise wurde das A/B/C-Gemisch untersucht. Die aus dem
"H-NMR-Spektrum erhaltenen Messwerte sind wiederum mit denen der isolierten
Kifigverbindungen A;B3 und A4Cs nahezu identisch (siche Tabelle 3). Die zwei Dubletts
der A4Cs-Anordnung finden sich in der A/B/C-Mischung bei 8.07 und 7.43 ppm wieder,
auch wenn eines der beiden durch das Zusammenfallen mit einem Singulett der A;Bs-
Anordnung nicht nidher bestimmt werden kann. Die dazugehorige Kopplungskonstante von
J=28.0 Hz des Signals bei 8.07 ppm passt zur groeren Kéfigverbindung A4Cs. Auch das
Multiplett bei 7.31-7.18 ppm ist aufgrund von Uberlappungen schwer auszumachen, doch
alle weiteren Signale sind zweifellos den beiden Kéfigverbindungen zuzuordnen.

Anhand dieser Daten kann die Zuordnung der Signale im 'H-NMR-Spektrum, wie in
Abbildung 38 gezeigt, vorgenommen werden.

Das DOSY-NMR-Spektrum der A/B/C-Mischung in THF-ds liefert auch hier den
eindeutigen Beweis fiir die Koexistenz zweier Spezies nach der Reaktion dieser

Dreikomponentenmischung (s. Abb. 39). Zur Erklidrung des DOSY-NMR-Spektrums muss

Tabelle 3: Verschiebungen der aromatischen und ausgewihlter aliphatischer Protonensignale der
isolierten Kifigverbindungen A,B; und A4Cs und der A/B/C-Mischung im 'H-NMR-Spektrum
(600 MHz) bei 298 K in THF-ds.
Verschiebungen der Protonensignale (in ppm)
A/B/C | 8.07° 7.79° 756 7.43° 738735  7.32-7.19° 727° 4.65° 455
A:B3 7.79° 743" 7.37-7.35° 7.26 4.55"
AsCs | 8.07 7.55"  7.43¢ 7.31-7.18° 4.64°

“ Dublett, * Singulett, © Multiplett.
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Abbildung 36: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds) der A/B/C-Mischung. Eine farbliche
Zuordnung der Signale zu den Kifigverbindungen A;B3 (gelb markiert) und A4Cs (griin markiert)
sowie deren Strukturen sind oberhalb des Spektrums gezeigt.

2.38

—

erwidhnt werden, dass sich im 'H-NMR-Spektrum einige Signale iiberschneiden. Diese
kénnen im zweidimensionalen DOSY-Spektrum ebenso wenig aufgeldst werden, sodass die
dazugehorenden Werte der Diffusionskonstanten dadurch verfélscht werden und nicht zur
Berechnung der Diffusionskonstante herangezogen werden kénnen. Das gilt insbesondere
fiir die Signale bei 7.43, 7.31-7.18 ppm und diejenigen der Alkylketten im Bereich von 1.50
bis 0.87 ppm. Die Durchmesser der zwei Verbindungen wurden demnach zu 2.0 und 2.9 nm
berechnet.

Diese Ergebnisse bedeuten in beiden Fillen, A/B/C und A/B/D, eine vollkommen
narzisstische Selbstsortierung zu zwei Kéfigen mit unterschiedlichen Boronsduren.
Besonders interessant wird es nun fiir den Fall der A/C/D-Mischung, bei welcher die
Bildung der Dreikomponentenkifige A4CsD und A4C4D2 neben den individuellen Kéfigen
aufgrund der thermodynamischen Stabilitdt durchaus denkbar wire. Dies ist der Tatsache
geschuldet, dass in der Kéfigstruktur A4Cs Winkel von 141° fiir die ditopischen Liganden
erzwungen werden, die deutlich vom Bisswinkel des freien Bausteins (120 ©) abweichen.
Eine Abschitzung der Lage des Gleichgewichts zwischen gemischten und individuellen
Kiéfigen kann iiber die theoretisch berechneten Bindungsenergien erhalten werden. In einer

hypothetischen Reaktion von vier Molekiilen A4Cg und einem Molekiil AgD12, die in einer
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Abbildung 37: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-ds) der A/B/C-Mischung. Die zum
Tetraeder A4Cg gehdrenden Signale wurden mit einem griinen Balken gekennzeichnet (d;), wihrend
die Signale der trigonalen Bipyramide A;B; mit einem gelben Balken versehen wurden (d>).
Transformation sechs Molekiile A4C4D; bilden, erhdlt man eine Bildungsenthalpie AH von
~15 kJ mol™" (s. Abb. 35). Das Gleichgewicht sollte hier stark auf die Seite des gemischten
Kaifigs verschoben sein. Diese Berechnungen beziehen sich zwar auf die Gasphase und
konnen nur eine grobe Schétzung liefern, verdeutlichen jedoch die teilweise auftretenden,
groflen Spannungen in den Gefiigen.

Tatsdchlich sieht das NMR-Spektrum der Reaktion von TBTQ A und den Diboronséduren C
und D im Molverhiltnis 2:2:1 nicht wie ein Gemisch der beiden Kéfige A4Ces und AgD12 aus.
Es treten andere, neue Signale auf, sodass die Symmetrie geringer zu sein scheint als fiir die
hochsymmetrischen Platonischen Korper A4Ce¢ und AsDi2. Es handelt sich jedoch
keineswegs um ein Gemisch von oligomeren oder polymeren Bestandteilen. Das erkennt
man besonders gut an den Singuletts der aliphatischen Protonen der TBTQ-Einheit, denn es
gibt lediglich zwei scharfe Signale. Sie liegen mit Werten von 4.66 und 4.65 ppm zu nah
nebeneinander, um deren Signalintensitdt genau zu bestimmen. Allerdings kann von einem
Verhiltnis von etwa 2:1 ausgegangen werden. Die Vermutung liegt nahe, dass die

aliphatischen Protonen wegen des Fehlens der C3-Achse nicht chemisch dquivalent sind.
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In Abbildung 40 b) ist ein Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums der Mischung zu sehen,
welches mit den entsprechenden Spektren von AgD12 (s. Abb. 40a) und A4Cs (s. Abb. 40c)

verglichen werden kann.
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Abbildung 38: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (400 MHz, THF-ds) von a) AgD2, b) der
Mischung von A, C und D im Verhiltnis (2:2:1) und ¢) A4Ce im Vergleich.

Bei genauerer Betrachtung des aromatischen Bereichs von 8.1 bis 7.1 ppm, zeichnen sich
deutliche Unterschiede zwischen den drei Spektren ab. Die Protonen, die in der
Wiirfelverbindung AgDi2 oder im A4Cs-Kéfig als einfache Singuletts zu sehen waren, zeigen
in der A/C/D-Mischung eine Aufspaltung der Signale. Das im C-Fragment zum
Boronatester ortho-stehende Proton, welches in A4Cg als Dublett bei 8.07 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 8.1 Hz erscheint, liefert hier zwei Dubletts bei 8.07 und 8.05 ppm
mit J=7.8 und 8.2 Hz. Betrachtet man die chemische Umgebung dieser Protonen in der
Verbindung A4C4D: (s. Schema 10), wird klar, wie es zu dieser Aufspaltung kommt. Durch
den Einbau des Bausteins D, sind diese Protonen nicht mehr chemisch dquivalent.

Trotz der teilweise komplexen Aufspaltung der Protonensignale ist die Struktur differenziert
und die einzelnen Protonen lassen sich gut auseinanderhalten, was fiir die Bildung eines
einzigen Produkts spricht. Das komplette Spektrum der A/C/D-Mischung ist im Anhang (s.
Abb. 76) zu finden.

Zur weiteren Strukturaufkldrung lieferte das Massenspektrum hierzu kein eindeutiges
Ergebnis, da die Intensitét der erhaltenen Signale sehr schwach ist. Es treten zwei Signale in
den Vordergrund, von denen der zweitgroflere eine Masse von m/z = 3185 besitzt (s. Abb.
41). Dieser Wert passt zu der Masse einer Verbindung mit der Summenformel A4C4D2,

welche ein Molgewicht von M = 3181 g mol ™! besitzt.
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Schema 10: Reaktion der drei Bausteine A, C und D im molaren Verhiltnis von 2:2:1 zu der
gemischten Kafigverbindung A4C4D:.

Im DOSY-NMR-Spektrum liegen die Signale der einzelnen Protonen auf einer Geraden mit
einer Diffusionskonstanten von 2.93-1071% m?s™! (s. Abb. 42). Durch Anwendung der Stokes-
Einstein-Gleichung wurde ein Durchmesser von 2.9 nm bestimmt. Diese Reaktion ist
reproduzierbar und liefert im Wiederholungsversuch ein identisches 'H-NMR-Spektrum.

In einer Arbeit von Stalke wird die Berechnung des Molekulargewichts mittels
DOSY-NMR-Messung nach der ECC (external calibration curve)-Methode beschrieben.[”?!
Fiir diesen Ansatz ist eine interne Referenz notwendig, bei der es sich aber auch um das
Losungsmittel handeln kann. Mithilfe der von den Autoren abgeleiteten Gleichung und der
Diffusionskonstanten des Losungsmittels, in diesem Fall THF-ds, ldsst sich das
Molekiilgewicht der Verbindung A4CsD2 mit 2997 g mol ™! abschitzen. Die Molekiilmasse
von A4C4D; betriigt 3181.28 g mol™!, womit die errechnete molekulare Masse lediglich um
6% abweicht. Dieser Wert ist mehr als akzeptabel, da die von einem perfekt sphérischen

Molekiil abweichende Form der Verbindung beriicksichtigt werden muss.!”?!
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Abbildung 39: MALDI-Massenspektrum (DCTB, in THF) der A/C/D-Mischung nach beendeter
Reaktion. Die breite Bande ist auf die Matrix zuriickzufiihren.
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Abbildung 40: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-ds, RT) von A4C4D».

Fiir die A/C/D-Mischung ist tatsidchlich der gemischte Kéfig thermodynamisch stabiler als
ein Gemisch der einzelnen Kifige. Da die Bildung der Boronatester eine reversible Reaktion
ist, ist es daher denkbar, dass fiir eine Mischung der einzelnen Kéfige AgDi2 und A4Cs eine
Transformationsreaktion in die Dreikomponentenverbindung A4C4D; stattfindet. Es wurde
eine Versuchsanordnung iiberlegt, fiir die dies untersucht werden sollte. Dazu wurde ein
Gemisch zweier Losungen von AgD12 und A4Cs hergestellt, sodass die Kéfigverbindungen
AsgD12 und A4Cs in dieser Mischung in einem molaren Verhéltnis von 1:4 zueinander
vorliegen. Dabei betrdgt das Verhiltnis der einzelnen Komponenten genau wie in dem
Mischungsexperiment A:C:D = 2:2:1. Das Experiment zeigte, dass die Verbindungen in
Losung in Gegenwart von Molekularsieb stabil nebeneinander vorliegen konnen.

Unter Wasserausschluss verindern sich die 'H-NMR-Spektren selbst nach mehreren
Monaten nicht. Sobald die Verbindungen entstanden sind, ldsst sich schlussfolgern, dass sie
kinetisch inert sind und keine Transformationen zu den thermodynamisch stabileren
Produkten eingehen. Diese Schlussfolgerung wird durch DOSY-NMR-Messungen der
Losung dieses Gemisches belegt (s. Abb. 43¢; Resonanzen in schwarz und fiir ein komplettes
Spektrum s. Abb. 77 im Anhang).

Wird das Molekularsieb entfernt, brechen nach und nach die Boronatesterbindungen und es

stellt sich wieder ein Gleichgewicht zwischen oligomeren Kondensationsprodukten und
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Abbildung 41: Ausschnitte des aromatischen Bereichs (8.15 bis 7.70 ppm) der DOSY-NMR-
Spektren (600 MHz, THF-dg, RT) der drei Dreikomponentenmischungen von a) A/B/C, b) A/B/D
und ¢) A/C/D (Signale in Rot), in ¢) wurden zum Vergleich die DOSY-NMR-Signale (in schwarz)
einer Mischung der beiden isolierten Kafigverbindungen AgD1, und A4Cs liber das Spektrum der
A/C/D-Mischung gelegt.

Ausgangsverbindungen ein. Die erneute Zugabe von Molekularsieb ldsst jedoch nicht die
gewiinschte Transformationsreaktion zu dem gemischten Kéfig erkennen, da die optimale
Stochiometrie fiir die Bildung der Verbindung auf diese Weise nicht gegeben ist.

Wenn das DOSY-NMR-Spektrum der Mischung der beiden Kifige mit demjenigen des
A/C/D-Gemischs verglichen wird, lassen sich deutliche Unterschiede erkennen. In
Abbildung 43c sind Ausschnitte dieser beiden DOSY-NMR-Spektren in THF-ds
libereinandergelegt. Gezeigt ist der Bereich des '"H-NMR-Spektrums von 8.15 bis 7.70 ppm,
in dem die Signale der zu den Boronatestern ortho-stindigen Protonen der jeweiligen
Diboronséduren zu sehen sind. Die schwarzen Signale stellen das DOSY-NMR-Spektrum der
Losung aus beiden isolierten Kéfigverbindungen AgD12 und A4Cs dar, wobei es sich um die
aromatischen Protonen des Bausteins D der Verbindung AgD12 bzw. die ortho-stehenden
Protonen der Diboronsiure C in A4Cg handelt. Die Signale sind voneinander getrennte, mit
unterschiedlichen Diffusionskonstanten beschriebene Signale im 2D-Spektrum. In Rot
abgebildet sind die Signale derselben Protonen in der A/C/D-Mischung, die sich auf einer
durchgehenden Linie befinden. Daher miissen die Diboronsduren C und D einer einzigen
Verbindung zugesprochen werden, deren Durchmesser in sehr guter Ubereinstimmung mit
demjenigen des PM6-minimierten!®” Kalottenmodells des Polyeders A4C4D; ist.

Die Selbstsortierung und Bildung eines Dreikomponentenkifigs, aufgebaut aus zwei
verschiedenen Diboronséuren und einem Catechol, ist bisher einzigartig und das erste
Beispiel seiner Art.

Die Diffusionskonstanten aller Kéfigverbindungen sowie diejenigen, die aus den
Selbstsortierungsexperimenten gewonnen wurden, sowie deren jeweilige Standardfehler
sind zur Ubersicht in Tabelle 4 im Anhang zusammengefasst. Dariiber hinaus werden die

monoexponentiellen  Anpassungskurven  des  Amplitudenzerfalls  ausgewihlter
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Protonensignale der DOSY-NMR-Spektren im Anhang abgebildet, die zur Berechnung der
oben genannten Standardfehler herangezogen wurden.

In den bisher vorgestellten Selbstsortierungsexperimenten wurde das TBTQ immer im
stochiometrischen Verhiltnis zu beiden eingesetzten Diboronsiduren umgesetzt, sodass die
Diboronséduren vollstindig abreagieren konnten. Wenn nur so viel TBTQ zu einer Mischung
zweier Diboronsduren gegeben wird, dass diese in Konkurrenz zueinander stehen, kann
untersucht werden, ob es eine Priaferenz des TBTQs gegeniiber einem bestimmten
Reaktionspartner gibt. Man spricht dann von kompetitiver Selbstsortierung und einer der
beiden Kifige konnte bevorzugt gebildet werden.

Dazu wurden die Mischungen A/B/D und A/B/C jeweils im Verhiltnis 2:3:3 angesetzt.
Anhand der Signale der aliphatischen Protonen im TBTQ-Molekiil konnte das Ende der
Reaktion im 'H-NMR-Spektrum festgestellt werden. Die erhaltenen Spektren nach
beendeter Reaktion sind in den Abbildungen 44c und 45c¢ zu sehen. Bereits bei der Synthese
der einzelnen Kéfige war aufgefallen, dass die Reaktion der kleineren trigonalen Bipyramide
A2B3 bereits nach einem Tag abgeschlossen war, wohingegen die Reaktionen zu den
Verbindungen A4Cs und AgD12 mehr Zeit in Anspruch nahmen. In diesem Experiment, in
dem die Diboronsduren miteinander um das TBTQ-Molekiil konkurrieren, ist ebenfalls zu
beobachten, dass sehr schnell der Kéfig A,B3 gebildet wird. Dagegen bleibt die Bildung des
jeweils anderen Kéfigs aus. Fiir den Fall einer Mischung von A, B und D kénnen die Signale
bei 7.79, 7.44, 7.37-7.35, 7.26 und 4.56 ppm dem A,B3-Molekiil zugeordnet werden, was in
Form der farbigen Markierungen im Spektrum gekennzeichnet ist. Allerdings kdnnen keine
Signale bei 7.99, 7.57 oder 4.66 ppm fiir AgD12 identifiziert werden. Neben gewissen
Mengen an unsymmetrischen Produkten, die an den breiten, nicht identifizierbaren Signalen
zu erkennen sind, liegen ebenso die Edukte B und D in der Mischung vor. Auch nach
vollstindiger Umsetzung des TBTQs kommt es zu keinem Austausch des tripodalen
Bausteins A zwischen den beiden Diboronsduren, was anhand von weiteren
"H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen festgestellt werden konnte, da keine weiteren
Verénderungen der '"H-NMR-Spektren erfolgte.

Ahnliche Ergebnisse werden bei der Reaktion des TBTQs A mit den Diboronsiuren C und
B in einem molaren Verhiltnis von 2:3:3 erhalten (vgl. Abb. 45). Die vergleichsweise kleine
trigonale Bipyramide A»B3 hat sich wieder sehr schnell gebildet, was an der Entstehung der
entsprechenden Protonensignale sichtbar war. Das Tetraedermolekiil A4Cs konnte sich nicht
bilden, da das TBTQ A sehr schnell durch die Reaktion mit der Diboronsidure B verbraucht
wurde. Die entsprechenden Signale der Protonen von A4Cs bei 8.07, 7.55, 7.43, 7.31-7.18
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Abbildung 42: 1H-Nl'\'/IR-Spektren (400 MHz, THF-dg) von a) AgD12, b) A2B3 und ¢) einer Mischung
von A (13.9 umol, 1 Aq), B (20.8 umol, 1.5 Aq) und D (20.8 pmol, 1.5 Aq).

und 4.64 ppm konnen nicht identifiziert werden. Allerdings erscheinen auch hier oligomere
oder polymere Fragmente in Form von einigen kleineren breiten Signalen, die iiber das
Spektrum verteilt sind. Diese machen jedoch einen deutlich geringeren Anteil in der
Mischung aus als es im Vergleich zur A/B/D-Mischung der Fall war. Desweiteren befindet
sich eine beachtliche Menge der Diboronsdure C in der Reaktionsmischung, wohingegen
restliche Protonensignale von B relativ klein ausfallen.

Nach den vorliegenden Daten ldsst sich nicht genau kldren, ob der thermodynamisch
stabilere Kéfig gebildet wurde oder das schneller gebildete Kifigmolekiil A;2Bs kinetisch
inert ist.

Es ist jedoch keine Ausnahme, dass beobachtet wird, dass reversibel gebildete
Kafigverbindungen, sobald sie einmal gebildet wurden, kinetisch gefangen sind und die
Bildung irreversibel ist. So auch in den von Moore gezeigten Arbeiten iiber tetraedrische
Kéfigverbindungen, welche mittels Alkin-Metathese von vier Tris(alkinen) erhalten werden
konnten.[”®! Sie stellten eine Mischung zweier Kifigverbindungen bestehend aus je einem

Derivats eines Tris(alkins) (a und b) her. Die massenspektroskopische Untersuchung der
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Abbildung 43: 1H-Nl.\‘/IR-Spektren (400 MHz, THF-ds) von a) A4Cs, b) A2Bs und c¢) einer Mischung
von A (13.9 umol, 1 Aq), B (20.8 umol, 1.5 Aq) und C (20.8 umol, 1.5 Aq).

Mischung zeigte die beiden Kifige unveridndert nebeneinander vorliegen. Es findet kein
Austausch der einzelnen Derivate statt. Dagegen wurde bei einer Mischung der beiden
Tris(alkine) a und b eine statistische Zusammensetzung der Edukte in den erhaltenen
Kiéfigverbindungen gefunden, sodass die Autoren fiinf verschiedene Strukturen erhielten,

ndmlich aaaa, aaab, aabb, abbb und bbbb (s. Abb. 46).

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente liefern einen wichtigen Beitrag flir die
Grundlagenforschung von reversibel aufgebauten Kéfigverbindungen, da diese einen
Einblick in die thermodynamische und kinetische Stabilitdt der selbstassemblierten

Strukturen basierend auf Boronatestern gestatten.
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Abbildung 44: a) Mischen der tetraedrischen Kéfigverbindungen Ta und Tb bestehend aus jeweils
einem Derivat eines Tris(alkins) liefert ein Massenspektrum mit zwei Signalen fiir die
entsprechenden Verbindungen. b) Mischen zweier Derivate eines Tris(alkins) (a und b) liefert ein
Massenspektrum mit den Signalen eines statistischen Gemischs der Kifigverbindungen aaaa, aaab,
aabb, abbb und bbbb.[*! Nachdruck mit Genehmigung von American Chemical Society, Copyright
2016.

3.5 Wirt-Gast-Studien mit Cg und Cro

Molekulare Erkennung basiert auf der Interaktion von zwei oder mehr Molekiilen,
mindestens einem Wirt- und einem Gastmolekiil, bei welchen nichtkovalente
Wechselwirkungen, z.B. n—n-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen, zur
Assoziation derer fiihren. Es existieren bereits viele kovalent aufgebaute Kafigmolekiile, die
verschiedenste kleine Gastmolekiile aufnehmen konnen. Obwohl darunter einige mit
Hohlrdumen von bis zu 3 nm zu finden sind, gibt es bisher keine Beispiele in der Literatur,
die grofere Molekiile im Nanometerbereich wie z.B. Fullerenderivate einzuschlieen
vermdgen. Volkmer und Mitarbeiter untersuchten bereits Tribenzotriquinacen-Derivate
hinsichtlich einer Funktion als Wirtmolekiil. Allerdings war eine Verldngerung des
TBTQ-Bausteins notig, um einen ausreichend grofen Hohlraum aufbauen zu kénnen, in

welchem Gastmolekiile eingeschlossen und stabil gebunden werden kdnnen.
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Vor diesem Hintergrund ist die Frage von grofem Interesse, inwiefern sich die hier
vorgestellten Kéfigmolekiile fiir eine Komplexierung von Gastmolekiilen eignen und
insbesondere inwieweit ein Effekt beziiglich der unterschiedlichen Kéfiggrofe besteht. In
diesem Zusammenhang stechen besonders die verschiedenen Fullerenvertreter, z.B. Ceo und
Cro, durch ihre Verfiigbarkeit, ihre Geometrie und Rigiditéit sowie ihre Ahnlichkeit aber auch
thre chemische Inertheit gegeniiber den zu untersuchenden Kéfigmolekiilen hervor.
Aufgrund ihrer Loslichkeit und Stabilitdt in Chloroform wurden die Kéfigverbindungen
A2B; und AsgD12 zu Untersuchungen beziiglich ihres Potentials als Wirtmolekiile
herangezogen. Mit molekularen Durchmessern von etwa 1.9 und 3.5 nm sind die inneren
Kavitdten der Kafigverbindungen A;B3 und AgDi2 durchaus in der Lage, selbst groflere
Gastmolekiile aufzunehmen. NMR-spektroskopische, massenspektrometrische sowie
UV/Vis-Absorptionsmessungen konnen zur Untersuchung der Komplexbildung
herangezogen werden.

Zunichst wurden Losungen der Kéfigverbindungen in Chloroform mit festem Ceo versetzt.
In Chloroform besitzt Cso nur eine sehr geringe Loslichkeit von 0.16 mg mL "4 Lésungen
von Ceo in Chloroform besitzen, dhnlich wie Losungen der Kéifigverbindungen in diesem
Solvens, eine violette Farbe. Nach Mischen von Ceo mit den Kéfigverbindungen A2B3 oder
AsgD12 konnte beobachtet werden, dass die anfangs violetten LOosungen eine intensivere
Féarbung annahmen. Die Suspensionen wurden jeweils eine Stunde iiber festem Ceo stehen
gelassen, wobei sich die Farbung der Losungen noch verstérkte.

Die unvollstindige Loslichkeit der Kifigverbindungen nach erfolgter Ausfallung erschwerte
allerdings eine quantitative Analyse der Daten. Die Kéfigverbindungen wurden daher fiir die
UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen frisch aus Tetrahydrofuran hergestellt und
anschlieBend wieder in CDCl3 aufgenommen. Diese Stammldsungen wurden mit
Tetramethylsilan (TMS) als externen Standard versetzt und anhand der Protonensignale der
TMS-Methylgruppen die Konzentrationen der entsprechenden Losungen bestimmt (siche
Abb. 85 und 86 im Anhang).

Diese Losungen der Kifigverbindungen wurden mit Ceo versetzt, sodass diese an Ceo
gesittigt waren. Die UV/Vis-absorptionsspektroskopischen Messungen dieser scheinbar
gesittigten Losungen ergaben zunichst keine reproduzierbaren Werte. Es stellte sich
allerdings heraus, dass Ceo sich nur sehr langsam in Chloroform 16st, mindestens bedarf es
einen Zeitraum von einigen Stunden. Daher wurde fiir die nachfolgenden Messungen eine
Solvatationszeit von zwolf Stunden gewdhlt, sodass sichergestellt werden konnte, dass die

Losungen gleichermallen an Ceo gesittigt sind. Alle UV/Vis-Messreihen wurden in einem
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Wellenlédngenbereich von 250 — 800 nm durchgefiihrt. In diesem spektralen Ausschnitt zeigt
das Fulleren Ceéo in Chloroform intensive Absorptionsbanden bei 259 nm und 330 nm.
Aufgrund der TBTQ-Einheit absorbieren auch die Kifigmolekiile im ultravioletten bzw.
visuellen Spektralbereich. Die Absorptionsmaxima der Kéfigverbindungen in Chloroform
liegen bei 256 nm fir A;Bz und 261 nm fiir AgDi2. In beiden Fillen wurden
Verdiinnungsreihen hergestellt, indem die Konzentrationen der Stammldsungen von A;B3
und AgD1z reduziert wurden. Diese Losungen wurden mit Ceo versetzt, zwolf Stunden stehen

gelassen und dann vermessen (s. Abb. 47).
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Abbildung 45: UV/Vis-Absorptionsspektren (CDCIs, RT) der Kéfigmolekiile AsDi2 (a) und A2B3
(b) jeweils mit Ce gesittigt bei verschiedenen Konzentrationen (von rot nach blau, die
Konzentrationen sind jeweils in mol L™ angegeben); als Referenzen sind jeweils das Spektrum einer
gesittigten Losung von Ceo (gestrichelte Linie) und die Spektren der reinen Kafigmolekiile (schwarz)
angegeben, ¢ (AsD12) =4.87 x 10°mol L™, ¢ (A2B3) =2.12 x 10 ° mol L™\,

Im Vergleich zum Spektrum des reinen Fullerens, welches in der Grafik als gestrichelte,
violette Linie dargestellt ist, sind bei den erhaltenen Spektren keine batho- oder
hypsochromen Verinderungen der Absorptionsmaxima zu erkennen (s. Abb. 47, farbige,
durchgezogene Linien). Allerdings ist im Spektrum des Experiments von Ceo mit A2B3 die
Intensitdt der Absorptionsbande des Fullerens bei 330 nm stark erhoht, wobei in diesem
Bereich das Kéfigmolekiil keine Absorption aufweist. Dagegen scheint das Spektrum des
Experiments mit AgD12 lediglich die Summe der Spektren der einzelnen Verbindungen
darzustellen.

Da aufgrund der Uberlagerung der Absorptionsbanden des Fullerens und der
Kafigverbindung eine Auswertung sehr schwierig ist, sollten die Spektren korrigiert werden.
Desweiteren wurden Kontrollexperimente durchgefiihrt. Als Modellverbindung hierfiir

eignet sich das TBTQ-Grundgeriist. Da das hydroxyfunktionalisierte TBTQ A jedoch nicht

in Chloroform 16slich ist, wurde fiir die UV/Vis-Absorptionsmessungen dessen Vorstufe
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69b mit Methyl-geschiitzten OH-Gruppen als Referenzmolekiil gewihlt. Dieses ist gut
16slich in Chloroform und absorbiert selbst schon bei 293 nm, weshalb ein Vergleich des
Spektrums des reinen Ceo mit dem des Kontrollexperiments von TBTQ mit Ceo gut moglich
ist. Wie in Abbildung 48a) zu sehen ist, wird das Absorptionsmaximum des Fullerens bei
330 nm durch die Anwesenheit des TBTQ 69b nicht beeinflusst. Die Kurven des
Kontrollexperiments und des reinen Ceo liegen weitestgehend iibereinander. Man kann
schlussfolgern, dass die TBTQ-Einheit keinen Einfluss auf das Absorptionsspektrum des
Fullerens hat. Anders als bei den Kafigmolekiilen (s. Abb. 47) kann hier eine Komplexierung

der Modellverbindung 69b mit Ceo definitiv ausgeschlossen werden.
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Abbildung 46: UV/Vis-Absorptionsspektren (CDCls, RT) der Kontrollexperimente mit 69b
(farbige, durchgezogene Linie) in Gegenwart von Ceo (a) und Cso (b) sowie Spektren der isolierten
Einheit TBTQ (schwarze durchgezogene Linie, ¢=2.04 x 10° mol L") und der Fullerene
(gestrichelte Linien).

Es wurde vermutet, dass das Kaéfigmolekiil A;B3; durch die Aufnahme von Ceo
Auswirkungen auf die Loslichkeit des Fullerens und somit auch auf dessen Absorption in
Chloroform hat. Denn bei einer Komplexierung des Ceo sollte eine Erhohung der
Ceso-Konzentration in Losung erfolgen (c(Ceo) = c(freies Ceo) + c(komplexiertes Ceo)).

Um das Aufnahmevermdégen der Kéfigverbindungen gegeniiber Ceo genauer zu analysieren,
wurden die gemessenen Spektren korrigiert, indem die zugehorigen Referenzspektren der
reinen Kafigmolekiile bzw. des freien Fullerens von denjenigen in Abbildung 47 gezeigten
Spektren subtrahiert wurden (s. Abb. 49). Die Werte der korrigierten Spektren geben dann
die Differenz oder Intensitdtserh6hung wieder, die durch die Komplexierung des Ceo mit den
Kafigverbindungen entsteht. Fiir AgD12 konnte bei den daraus erhaltenen Werten nach wie
vor keine zusdtzliche Absorption beobachtet werden. Werden von den Spektren aus
Abbildung 47 die Absorptionsspektren des reinen Kifigmolekiils derselben Konzentration
abgezogen, werden die Spektren in Abbildung 49a erhalten. Diese gleichen dem Spektrum

66



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

d)
S —351.10°
© -5
- 3.01.10
$ 264.10°
2.35.10°
——212.10°
---C,, (ges.) Cq (ges.)
- 0 — T T T
500 600 300 400 500 600
A/ nm
2
e)
5 —244.10° 5 ——3.51.10°
g 1.95.10° i 3.01.10°
b 1.46.10° g 2.64.10°
9.75.10° 2.35.10°
—4.87.10° ——212:10°
«= == AD,, (2.44.10% ----A,B, (2.12.10%)
0 — ‘ T T — —5 T T
300 400 500 600 300 400 500 600
Al nm A/ nm
34 34
c f)
2 24 g
5 —2.44.10° 5 \ —3.51.10
© 1.95.10° © : 3.01.10°
< 1.46.10° < 264.10°
S 9.75.10° = 2.35.10°
e gl  487.10° —212.10°%
Q\N C,, (ges.) - Cg (ges.)
04 — il oo . U s
300 400 500 600 300 400 500 600
’lnm Al nm

Abbildung 47: Korrigierte UV/Vis-Absorptionsspektren der Wirt-Gast-Experimente der Kéfige
AsD1z (a-c) und A;B;3 (d-f) mit Ceo in CDCl3; a) und d) Spektren nach Subtraktion der jeweiligen
Spektren der Kafigverbindungen; b) und e) Spektren nach Subtraktion des Spektrums des freien
Fullerens; c¢) und f) Spektren nach Subtraktion sowohl der Spektren der Kéfigverbindungen als auch
des Fullerens. Die angegebenen Konzentrationen von AgD12 und A,B; sind in mol L.

des freien Fullerens; eine der Kurven fillt sogar mit dem Spektrum des Ceo exakt zusammen.
Genau das Umgekehrte ldsst sich beobachten, wenn man das Absorptionsspektrum des
freien Fullerens von demjenigen des Wirt-Gast-Experimentes subtrahiert. Die zugehdrigen
Spektren sind in Abbildung 49b zu sehen. Die Kurven entsprechen dem Verlauf der Kurve
des AgDi2-Molekiils bei den unterschiedlichen Konzentrationen. Als Vergleich wurde eines
der Absorptionsspektren von AgDi2 mit ¢ = 2.44 x 10 mol L™! aufgetragen (s. Abb. 49b,
gestrichelte Linie). Aufgrund dieser Ergebnisse kann man schlussfolgern, dass es hier zu

keiner Komplexierung kommt.
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Die Spektren mit dem kleineren Kéfigmolekiil A;Bs weisen dagegen auch nach der
Korrektur eine signifikante Absorption im Vergleich zu den Spektren des freien Fullerens
auf. In Abbildung 49d) sind die entsprechenden Spektren nach Abzug der dazugehérenden
A»B3-Spektren zu sehen, die zwar dem Kurvenprofil des freien Ceo dhneln, jedoch in ihrer
Intensitét starker sind. Wird im Gegenzug jeweils das Spektrum des freien Ceo-Molekiils
abgezogen, fillt sofort auf, dass die erhaltenen Spektren anders aussehen als diejenigen der
Kafigverbindung A:B3. Das kommt daher, dass auch nach Korrektur der Spektren ein
bedeutender Anteil der Absorption dem Ceo zugesprochen werden kann. Die
Absorptionsbande des Ceo bei 330 nm ist hier noch sehr ausgepragt.

Durch Subtraktion beider Referenzspektren, d.h. nach Abzug des Kifig- und des Fulleren-
Spektrums ist ebenfalls ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Verbindungen
AgD12 und AzB3 (Abbildung 49¢ und 49f) festzustellen. Die Absorptionsbanden im Fall des
AgD12 sind kaum ausgeprigt, wahrend bei A:B3 deutlich die zum Fulleren gehorende
zusitzliche Absorption zu erkennen ist. Dabei ist festzustellen, dass mit zunehmender
Konzentration der Kéfigverbindung die Absorptionsintensitit des Fullerens gleichermal3en
zunimmt. Diese Intensitdtserhohung der Absorption kann nur von der Komplexierung des
Fullerens mit der Kéfigverbindung herriihren. Die Messergebnisse konnten reproduziert
werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass das Fulleren in der Kéfigverbindung
eingeschlossen wurde.

Leider ist eine quantitative Auswertung nicht moglich, da die Ldoslichkeit der
Kafigverbindungen nicht ausreichend ist. In Abbildung 49¢c) und 49f) ist aus diesem Grund
zu bemerken, dass die Kurven bei ungefdhr 300 nm unter die Nulllinie fallen, was darauf
zuriickzuschlieBen ist, dass die Kifigverbindungen wihrend des Experiments auszufallen
beginnen. Eine Niederschlagsbildung konnte mit bloBem Auge jedoch nicht festgestellt
werden.

Da beide Kéfigverbindungen gut mittels Massenspektrometrie identifiziert werden konnten,
wurde eine massenspektrometrische Untersuchung der Wirt-Gast-Experimente
durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde eine konzentrierte Losung des jeweiligen
Kafigmolekiils mit festem Ceo versetzt und im Ultraschallbad sonifiziert. Das nicht geloste
Ceso wurde anschlieend abfiltriert. Das Spektrum des Experiments mit AgD12 liel} einzig das
leere Kéfigmolekiil als detektierbare Spezies hoherer Masse erkennen (s. Abb. 87a im
Anhang) und das freie Fulleren (s. Abb. 87b im Anhang).

Das Spektrum fiir die Bipyramide hingegen zeigt ein sehr dominantes Signal bei

m/z=2323.57, der einen 1:1-Komplex (Ceo@A2B3) wiederspiegelt, bei dem ein
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Abbildung 48: MALDI-Massenspektrum (DCTB, in Chloroform) von Ce@A:B3 (links) und
vergroflerter Ausschnitt des Massenspektrums (oben rechts) mit simuliertem Spektrum (unten
rechts).

Ceso-Molekiil in ein Kéfigmolekiil eingeschlossen ist (s. Abb. 50). Insbesondere das
Isotopenmuster dieses Signals zeigt deutlich die Ubereinstimmung zum theoretischen,
simulierten Spektrum. Ein kleines Restsignal von freiem Ceo ist bei m/z = 720 ebenfalls noch
erkennbar, wohingegen das Signal fiir die isolierte Bipyramide mit m/z=1601.4
(s. Unterkap. 3.3) nicht zu sehen ist. Demnach kann von einer quantitativen Komplexierung
des Ceo durch A2B3 ausgegangen werden.

Das C7o0-Molekiil hat mit seiner ellipsoiden Form verglichen mit Ceo einen etwas grofleren
Durchmesser entlang der Langsachse. An der Langsachse betrigt der Durchmesser 796 pm,
an der kiirzeren Seite 712 pm.””) Daher war es interessant, zu untersuchen, inwiefern sich
Cro als Gastmolekiil eignet oder ob es aufgrund seiner Dimensionen fiir die A2B3-Kapsel zu
grof} ist.

Um die Ergebnisse der Untersuchungen von A;B3 bzw. AgD12 mit den Messungen fiir Ceo
vergleichen zu konnen, wurden ebenso UV/Vis-Absorptionsspektren der Kéfigmolekiile mit
C7o auf dieselbe Art und Weise durchgefiihrt wie es fiir Ceo beschrieben wurde. Die
Losungen der Kéfigmolekiile in Chloroform hatten aufgrund des zugesetzten Cro eine
intensiv dunkelrote Farbung. Der Absorptionsbereich des C7o-Molekiils ist verglichen mit
Ceo groBer und es gibt mehrere lokale Absorptionsmaxima zwischen 300 und 500 nm. Diese
Maxima liegen bei 332, 361, 381 und 470 nm. In Abbildung 48b sind die Spektren des Cro
und des Kontrollexperiments mit dem TBTQ-Molekiil 69b jeweils in CDCl3 zu sehen.
Ebenso wie im Experiment mit Ceo sind die Kurven au3erhalb des Absorptionsbereichs des
TBTQ deckungsgleich. Das heiit, dass sich die Absorptionsmaxima sowie deren
Intensititen des Cro-Molekiils durch die Anwesenheit des TBTQ nicht verdndern. Die

Ergebnisse der Wirt-Gast-Experimente der beiden Kifigverbindungen mit Cr7o sind in
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Abbildung 51 zu finden. Was bereits fiir die Experimente mit Cso beobachtet wurde, wird
hier sogar noch deutlicher, da es keine Uberlagerung der Absorptionsbanden des moglichen
Wirt- und Gastmolekiils gibt. AgD12 hat keinen Einfluss auf die Absorption des Cro
(s. Abb. 51a). Die Kurven des Wirt-Gast-Experimentes und des freien Fullerens fallen ab
einer Wellenldnge von 334 nm zusammen. Dies dndert sich auch bei Erhohung der
Konzentration des Kifigmolekiils nicht. In Gegenwart von A;B3; wiederum ist eine
gesteigerte Intensitit der Absorptionsbanden des Cro offensichtlich. Die farbigen Kurven in
Abbildung 51b) weisen iiber den gesamten Bereich von 250 bis 650 nm eine weit hohere

Intensitét auf als das Spektrum, das dem reinen Cro entspricht (gestrichelte Linie).
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Abbildung 49: UV/Vis-Absorptionsspektren (CDCls, RT) der Kéfigmolekiile AsDi2 (a) und A;B3
(b) jeweils mit C7 bei verschiedenen Konzentrationen (von rot nach blau); als Referenz sind die
Spektren der gesittigten Losung von Cqo (gestrichelte Linie) und die jeweiligen Spektren der
Kaéfigverbindungen (schwarze Linie) angegeben; c (AsD12) = 4.87 x 10° mol L™,
c (A:B3)=2.12 x 10° mol L”'. Die angegebenen Konzentrationen von AgDi2 und A,B; sind in
mol L™,

Mit Steigerung der Konzentration von A;Bs nimmt die Intensitdt der Absorption des Cro
genauso stetig zu. Die gemessenen Spektren wurden auch hier korrigiert um sie besser
auswerten und vergleichen zu kénnen. In Abbildung 52 sind diese Spektren dargestellt, die
nach Subtraktion der Referenzspektren, sowohl derjenigen der Kéfigverbindungen als auch
derjenigen des C70, von den gemessenen Spektren der Wirt-Gast-Experimente erhalten
werden. Auf der linken Seite sind die korrigierten Spektren der Experimente mit AgD12 zu
sehen, auf der rechten Seite befinden sich die korrigierten Spektren der Wirt-Gast-Studien
mit A2B3. Werden die Absorptionsspektren der Kéfigverbindungen von denen der Wirt-
Gast-Experimente subtrahiert, dann werden auch in diesem Fall Spektren erhalten, die dem
des C70o mehr oder weniger dhnlich sind. Bei dem Wiirfelmolekiil sind die Kurven so dhnlich,

dass sie bis auf einen kleinen Bereich zwischen 295 und 325 nm iibereinander liegen. Der

Abzug der A;Bs3-Spektren erzeugt Spektren mit einer erh6hten Absorption im Vergleich zu
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Abbildung 50: Korrigierte UV/Vis-Absorptionsspektren der Wirt-Gast-Experimente der Kéfige
AsDp2 (a-c) und AzB3 (d-f) jeweils mit C;o in CDCl3; a) und d) Spektren nach Subtraktion der
jeweiligen Spektren der Kéfigverbindungen; b) und e) Spektren nach Subtraktion des Spektrums des
freien Fullerens; c) und f) Spektren nach Subtraktion sowohl der Spektren der Kifigverbindungen
als auch des Fullerens. Die angegebenen Konzentrationen von AgD;2 und A;B; sind in mol L',

reinem C7o. In b) und e) sind die nach Abzug der Absorptionsspektren des C7o erhaltenen

Kurven zu sehen, die im Fall des Wiirfelmolekiils AgD12 denen der Kéfigverbindung

gleichen. Durch die Komplexierung im Fall der bipyramidalen Kéfigverbindung sind in den

korrigierten Spektren noch bedeutende Anteile der Absorption des C7o zu erkennen.

In Abbildung 52¢) und f) wurden jeweils beide Referenzspektren, sowohl die der Kéfige als

auch das des Fullerens, von den Spektren der beiden Messreihen subtrahiert. Im Fall des

Wiirfelmolekiils liegen die korrigierten Spektren nahezu auf der Nulllinie. In Anwesenheit

der Bipyramide erkennt man immer noch deutlich die Absorptionsbanden des Co.

71



Kapitel 3 Ergebnisse und Diskussion

Eine Bestitigung dieser Resultate lieferte auch hier die massenspektrometrische
Untersuchung einer mit C7o geséttigten A;B3-Losung (s. Abb. 53). Fiir die Messung wurde
die Suspension im Ultraschallbad fiir 20 Minuten behandelt und anschlieend filtriert. Das
intensive Signal bei m/z = 839 gehdrt zum Cro-Molekiil. Das zweite Signal bei m/z = 2442
entspricht dem 1:1-Komplex. Die Aufspaltung des Isotopenmusters stimmt gut mit dem

simulierten Spektrum iiberein.
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Abbildung 51: MALDI-Massenspektrum (DCTB, in Chloroform) des Wirt-Gast-Experiments von
A,B3 mit Cy (links) und vergroBerter Ausschnitt des Massenspektrums (rechts oben) mit simuliertem
Spektrum (rechts unten).
Da die Intensitéten der Absorptionsbanden des Ceo bzw. C70 mit der Konzentration von A;B3
zunehmen, kann die Absorption des Fullerens gegen die Konzentration der Kéfigverbindung
aufgetragen werden. Dabei werden jedoch nur die Differenzen der Absorptionsmaxima AA
auf der Ordinatenachse aufgetragen, was der Absorption entspricht, die durch die Aufnahme
des Fullerens durch die Kéfigverbindung zustande kommt. Diese Werte wurden bereits
erhalten, indem die Spektren der Wirt-Gast-Studien durch Subtraktion der Fulleren-Spektren
korrigiert wurden.
Fiir die Auswertung wurde eines der Absorptionsmaxima herausgegriffen und die AA-Werte
an diesem Punkt aufgetragen. Beim Ceo ist dieses Maximum bei 335 nm, fiir C70 wurde das
Maximum bei 383 nm ausgewdhlt. Es ergeben sich damit jeweils fiinf Punkte fiir die
insgesamt fiinf verschiedenen Konzentrationen, die in den Diagrammen in Abbildung 54
aufgetragen wurden. Anhand des Diagramms wird sehr klar deutlich, wie mit zunehmender
Konzentration des Kéifigmolekiils die Intensitit der Absorption der Fullerene zunimmt. Mit
Hilfe einer Datenanalyse konnte ermittelt werden, dass eine lineare Regressionsgerade die

einzelnen Datenpunkte sehr gut beschreibt.
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Mit zunehmender Konzentration von A;B3 nimmt die Absorption bei konstanter Steigung
zu. Das stiitzt die Annahme einer 1:1-Komplexierung. Dabei ist die Steigung der Geraden
beim Ceo grofler als beim Cro.

Zwar konnten nicht direkt irgendwelche aussagekriftigen Werte fiir die
Assoziationskonstanten ermittelt werden, allerdings wurden untere Grenzen fiir K von
5-10°M ! unter der Annahme einer 99%-igen Komplexierung selbst bei niedrigen

Konzentrationen bestimmt (s. Anhang).

0,41 0,34
L]
,’/ L
e 0,2 ’
Ca R4 o
& /.' :’ -
3 0.2 S s e
< i < i
< < 0.1
- - - -lineare Regression !
- - - -lineare Regression
0 - ¥ T 1 0 T 1

0 2 ' 4 0 ' 2 4
[A,B.]/10° mol I [A,B.]/10° mol I

Abbildung 52: Auftragung der berechneten Differenz der Absorption der Fullerene in CDCI; gegen
die Konzentration der Kéfigverbindung A,B; fiir Ceo bei 335 nm (links) und Cyo bei 383 nm (rechts).

Semiempirische Kalkulationen auf Basis der PM6-Methode zeigen das Molekiilmodell
AzB3, dessen Form zum Einschluss von Ceo- sowie Cro-Fullerenen perfekt geeignet ist
(s. Abb. 55). Dies wird an den Abstdnden zwischen den c/oso-Kohlenstoffatomen in den
Strukturen anschaulich. Die Komplexierung resultiert lediglich in geringen Abweichungen
dieser Abstinde, welche fiir Ceo@A2B3 und C70@A2B3 1.66 und 1.69 nm und im freien
Molekiil 1.55 nm betragen.

Der Hohlraum im Wiirfelmolekiil dagegen ist so groB3, dass das Fulleren keine attraktiven
Wechselwirkungen mit mehreren TBTQ-Molekiilen eingehen kann.

Desweiteren wurden '"H-NMR-Spektren der Wirt-Gast-Experimente aufgenommen. Da die
Fullerene keine Protonen besitzen, sind nur die Signale der Bipyramide zu sehen. Bei einer
Komplexbildung sollte eine Aufspaltung der Signale oder zumindest eine Verschiebung
dieser zu erkennen sein. Wie aus Abbildung 56a hervorgeht, treten fiir den Komplex
Coo@A2Bs kleinere Verschiebungen der Signale auf. Die Signale sind meist
hochfeldverschoben. Am meisten verschoben ist das Protonensignal von Ha mit

Ao =0.07 ppm.
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Abbildung 53: Semiempirische PM6-Modelle!®®! geometrie-optimierter Strukturen von a) A;Bs, b)
Cso@A2B3 sowie ¢) und d) C7o@A2B3, wobei in d) die hervorgehobenen Positionen den benzoiden
Sechsringen im Fulleren entsprechen.

Die Protonensignale von Hc und Ha, die im freien Molekiil leicht iiberlappen, separieren sich
in Anwesenheit von Ceo voneinander. Die Verschiebungen, im freien Molekiil liegen diese
etwa bei 7.46 und 7.41 ppm, sind mit 7.45 und 7.38 ppm nun deutlich voneinander getrennt.
Die Signale der Protonen Hb» und Hr werden durch die Aufnahme von Ceo tieffeldverschoben.
Fiir Hb kann ein Wert von 7.29 ppm, fiir Proton Hr ein Wert von 4.59 ppm ermittelt werden.
Einzig das Signal von H. bleibt von einer Verschiebung unberiihrt.

Die Kopplungskonstanten der Dubletts von Ha und H» werden mit jeweils 8.3 Hz durch die
Komplexierung um 0.5 Hz grofer. Im Falle des Cro ist der Einfluss des Fullerens auf das
'H-NMR-Spektrum signifikant. Hier fillt besonders die gegenldufige, hohe Verschiebung
der Protonen Hb und He auf (Abbildung 56c¢).

Wiahrend Hy um 0.09 ppm tieffeldverschoben ist, wird He deutlich hochfeldverschoben. Das
Singulett der aromatischen Protonen der TBTQ-Einheit erscheint nun bei 7.09 ppm, was
einer Verschiebung um 0.15 ppm entspricht. Verglichen mit dem Spektrum von Ceo@A2B3
wandern die Protonensignale des Hc und Ha noch weiter auseinander. Diese liegen somit bei
Werten von 7.44 und 7.34 ppm. Auch die aliphatischen Protonen sind stérker verschoben als

im Falle des Ceso-Fullerens. Sie zeigen ein Singulett bei 4.46 ppm und sind, genauso wie es
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bei Proton Ha. zu beobachten ist, im Vergleich zu Ceo@A:2B3 in entgegengesetzter
Feldrichtung verschoben.

Beide 'H-NMR-Spektren sprechen eindeutig fiir den Einschluss der Fullerene durch das
Kafigmolekiil A2B3. Man kann die Vermutung anstellen, dass die Verschiebungen im Falle
des kleineren Analogon vergleichsweise gering sind, da hier das sphirische Cso im Inneren
des Kéfigs frei um seine Achse rotieren kann. Damit geht die Tatsache einher, dass sich der
para- und diamagnetische Ringstrom zwischen den fiinf- und sechsgliedrigen Ringen im Ceo
aufheben und somit keinen groflen Effekt auf die Signale des Kédfigmolekiils austiben.

Das C7o0-Molekiil hingegen liegt wahrscheinlich nicht dermaBen frei beweglich im Inneren
von A3Bs3. Besonders die aromatischen TBTQ-Protonen unterliegen einer hohen
Verschiebung, sodass eine rdumliche Ndhe der benzoiden Sechsringe des dquatorialen
Giirtels zum axial-stehenden TBTQ als auch zu den fiinffachen Rotationsachsen entlang
einer der Kafigéffnungen angenommen werden kann. Die Modelle der Wirt-Gast-Komplexe

bestdtigen diese Vermutung (s. Abb. 55).
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Abbildung 54: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren (400 MHz, CDCl;) der Wirt-Gast-Studien von a)
Coo@A:B3, b) dem freien Kéafigmolekiill A;B3 und c) Cr@A;Bs3; die Restprotonensignale des
Losungsmittels sind mit einem Stern (*) markiert.

In den '*C-NMR-Spektren sind nur geringe oder keine Verschiebungen der Signale des
Kafigmolekiils messbar. In Ceo@A2B3 hat das Gastmolekiil keinen Effekt auf die Signale
des Kifigs. Allerdings zeigen sich deutliche Unterschiede bei der Betrachtung der Signale

der eingeschlossenen Spezies. Das Signal des freien Ceo befindet sich bei 143.25 ppm und
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Abbildung 55: *C-NMR-Spektren (in CDCl3) von a) C7o@A2B3 sowie vergroBerter Ausschnitt mit
den Signalen des Cyo (bei 101 MHz), b) der freien Kapsel A;B3 (bei 151 MHz), ¢) Coo@A2B3 (bei
101 MHz) sowie d) dem freien Ceso-Fulleren (bei 101 MHz); die Restprotonensignale des
Loésungsmittels sind mit einem Stern (*) markiert.

ist aufgrund der geringen Loslichkeit sehr schwach, auch wenn eine gesittigte Losung
vermessen wurde (s. Abb. 57d). Durch den Einschluss in den Kifig gehen mehr
Cso-Molekiile in Losung, wodurch die Intensitit des Signals, welches nun bei 141.65 ppm
zu finden ist, stark erh6ht wird (s. Abb. 57¢).

Ein Spektrum des freien Cro ist trotz einer erhdhten Zahl an Scans in Chloroform nicht zu

erhalten, da hier die Loslichkeit zu gering ist. C7o@A2B3 weist allerdings im Vergleich zum

freien Kdfigmolekiil fiinf neue Signale auf. Diese Signale liegen bei 149.63, 146.63, 146.18,
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143.72 und 129.01 ppm und koénnen dem Cro-Molekiil zugeordnet werden, denn diese sind
in einer guten Ubereinstimmung mit Werten fiir C7o, die in Benzol-ds erhalten wurden
(150.07, 147.52, 146.82, 144.77 und 130.28 ppm).[¢!

Aus der Erhohung der Intensitdt der Signale des C70 im NMR-Spektrum kann die Folgerung
gezogen werden, dass das C7o-Molekiil ebenfalls durch die Komplexierung in erhohtem
Malle in Losung gezogen wird.

Durch die vorangegangenen Experimente kristallisierte sich heraus, dass eines der beiden
Fullerenmolekiile, ndmlich Ceo0, moglicherweise bevorzugt in die Kéfigverbindung
eingeschlossen wird. Um diese Vermutung bestitigen zu konnen, wurden
Konkurrenzexperimente mit beiden Fullerenen Ceéo und C7o durchgefiihrt. Dafiir wurden
zwei Losungen von A;B;3 derselben Konzentration mit jeweils einem der beiden Fullerene
gesittigt. AnschlieBend wurden die Losungen filtriert und das jeweils andere Fulleren zur
Losung gegeben. Die erhaltenen Mischungen wurden anschlieBend spektroskopisch
untersucht.

Zur weiteren Analyse wurden zundchst Massenspektren aufgenommen (s. Abb. 58a-c). In
allen Austauschexperimenten waren die verschiedenen Spezies der freien Fullerenen und der
Komplexverbindungen detektierbar. Das Signal von Ceo@A2B3 war jedoch immer am
starksten ausgepragt. Besonders fiir den Fall, bei dem die Zugabe von C7o zu einer Losung
von Ceo@A2B3 erfolgte, ist das Signal verhdltnisméBig gro3 Abb. 58a. Dies deutet darauf
hin, dass das komplexierte Ceo stirker an die Kédfigverbindung gebunden wird und nicht so
schnell gegen C7o ausgetauscht werden kann. Es wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei
dem die Fullerene nicht schrittweise zugegeben wurden, sondern simultan. Das
dazugehorige Massenspektrum weist ein Verhéltnis der beiden Komplexe Cso@A2B3 und
Cro@A:B; auf, welches zwischen den zwei Austauschexperimenten liegt, bei dem
schrittweise die Fullerene zugegeben wurden. Hier scheint eine Art thermodynamisches
Gleichgewicht vorzuliegen.

Die Massenspektren deuten auf eine Priferenz fiir das kleinere Fulleren hin, sind jedoch
nicht beweiskriftig genug. Daher wurden UV/Vis-spektroskopische Messungen mit den
verschiedenen Losungen durchgefiihrt.

Gemessen wurden die Losungen, nachdem jeweils eines der Fullerene zur Losung der
Komplexverbindung mit dem anderen Fulleren gegeben wurde (s. Abb. 58 d). Der
Kurvenverlauf der beiden Spektren ist eine Uberlagerung der Spektren der einzelnen
Komponenten (s. Abb. 58d, blaue Linien). Die Intensititen und Absorptionsmaxima

unterscheiden sich kaum. Aufgrund der identisch aussehenden Spektren scheint das System
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in einem Gleichgewicht zu stehen, ganz unabhidngig von der Reihenfolge, in der die
Fullerene mit A;Bs wechselwirken. Zur genaueren Untersuchung der Messergebnisse
wurden theoretische Kurven berechnet, die man erhélt, wenn die Spektren der
Komplexlosungen der beiden Fullerene mit dem Spektrum des jeweils anderen Fullerens
addiert werden. Diese theoretischen Messergebnisse wurden iiber die experimentell

erhaltenen Ergebnisse gelegt.
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Abbildung 56: Austauschexperimente in einer Losung von A;B; (3.51 x 10° mol L™'); MALDI
Massenspektren von a) dem Austausch von Cg gegen C7o b) dem Austausch von Cy gegen Ceo und
¢) einer zeitgleichen Zugabe beider Fullerene; d) UV/Vis-Absorptionsspektren des Austauschs von
Cso gegen Cro (hellblau), dem Austausch von C7o gegen Cgo (dunkelblau), als Referenzspektren
dienen die Summe der Spektren von C7o@A2B; und einer gesittigten Losung von Ceo und die Summe
der Spektren von Ceo@A2B3 und einer gesittigten Losung von Cy.

Die Kurve, die durch Addition von Ceo@A2B3 und einer gesittigten Losung von C7o erhalten
wurde, zeigt groBe Ubereistimmung mit den beiden experimentellen Spektren. Dagegen sind
die Absorptionsmaxima der berechneten Kurve aus den Werten der Spektren von C7o@A2B3
und Ceo in dem Bereich, wo vor allem C7o absorbiert, viel intensiver. Dieser Sachverhalt
lasst vermuten, dass Ceo bevorzugt gebunden wird und sein groBeres Analogon C7o im
Kéfiginnern auszutauschen vermag. Durch den Vergleich der Bildungsenergien der

individuellen Spezies, welche durch semiempirische Kalkulationen auf der Basis von PM6-

Modellen!®! erhalten wurden, konnte eine entscheidende Triebkraft fiir beide
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Einschlussverbindungen festgestellt werden. Dartiber hinaus ist eine hohere Affinitét zu Ceo
gegeniiber C7o erkennbar.

Indes ist bei der Bewertung dieses Energieschemas zu beachten, dass die Berechnungen in
der Gasphase durchgefiihrt wurden und Lésungsmitteleffekte und entropische Beitridge aus
der Freisetzung der Losungsmolekiile aus den Kavititen eine groBere Bedeutung in der

Thermodynamik des Einschlussvorgangs zugewiesen werden miissten.
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Abbildung 57: Vorgeschlagenes Reaktionsschema fiir die Komplexierung von Ceo und Cy durch
A2B3 sowie deren molare Bildungsenergien (mittels PM6-Modelling!®® in der Gasphase erhalten).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass zum ersten Mal der quantitative Einschluss von
Fulleren-Molekiilen in einer kovalent-organischen Kéfigigverbindung beobachtet wurde.
Die trigonale Bipyramide A2Bj3 besitzt eine perfekte Passform, um die beiden Fullerene Ceo

und C70 in deren Hohlraum zu binden.
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Kapitel 4
¢

Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass das Tribenzotriquinacen-Grundgeriist (TBTQ)
als tripodaler Baustein fiir die Darstellung von mafigeschneiderten kovalent-organischen
Kafigverbindungen geeignet ist. Die Synthese und Funktionalisierungen der TBTQs lassen
sich in sieben Reaktionsschritten ausgehend von einer Alkylmalonsdure und Veratrol
realisieren. Das Hexahydroxy-funktionalisierte TBTQ, welches in seiner Peripherie eine
n-Butylkette trigt, kann in einer Gesamtausbeute von 16% erhalten werden. Die drei
Catechol-Einheiten sind zur Reaktion mit Diboronséuren befahigt, die ebenfalls im Rahmen
dieser Arbeit synthetisiert wurden. Vier verschiedene Diboronsiduren wurden ausgewdhlt,
um definierte Kédfigverbindungen durch den Aufbau von kovalenten Bindungen in Form von
Boronatestern zu erhalten. Hier wurde das Konzept der Dynamisch Kovalenten Chemie
angewandt, bei dem die einzelnen Bindungen gebildet, gebrochen und wieder neu gekniipft
werden, wodurch eine gezielte Produktbildung unter thermodynamischer Kontrolle moglich
ist. Intermedidr gebildete Nebenprodukte werden so durch Gleichgewichtseinstellung
wieder korrigiert. Durch Verwendung rigider Bausteine einer bestimmten Geometrie ldsst
sich der Ausgang der Reaktion mittels Molekiil-Modelling zuverldssig vorhersagen. Eine
Voraussetzung zur erfolgreichen Synthese einer hochgeordneten Kéfigverbindung ist der
Einsatz der Reaktanden im richtigen stochiometrischen Verhéltnis. Aullerdem spielen die
Reaktionsbedingungen wie zum Beispiel die richtige Wahl des Losungsmittels eine
entscheidende Rolle. Wenn, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, Boronatester aus
Boronsduren und Catecholen gebildet werden, muss auch eine geeignete Methode zur
Entfernung des wéhrend der Reaktion entstehenden Wassers gefunden werden. Die in dieser
Arbeit beschriebenen Synthesen zu den Kéfigverbindungen wurden in THF unter Zugabe
von wasserentziechendem Molekularsieb durchgefiihrt. Je nachdem, welche Bisswinkel die
verwendeten Diboronsduren aufweisen, konnten Kéfigverbindungen unterschiedlicher Form

bzw. Geometrie erhalten werden. Auf diese Weise konnten die definierten Polyeder A;Bs,
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A4Cs und AsgDi» realisiert werden (s. Abb. 60). Mittels verschiedener Methoden wie
Massenspektrometrie, NMR-Spektroskopie sowie CHN-Analyse, war eine vollstindige
Charakterisierung der Kéfigmolekiile moglich. Die molekularen Durchmesser der

Kafigmolekiile konnen eine Grofle von 1.9 bis 3.5 nm erreichen.

HO  OH
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HO__ _OH
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= HO" " OH

B-OH
HO
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Abbildung 58: Zusammenstellung der in dieser Arbeit synthetisierten Kéafigmolekiile A;B3, A4sCe
und AgD1, basierend auf TBTQ A und den verschiedenen Diboronséuren B, C und D. Die Synthesen
erfolgten in THF-ds unter wasserentziehenden Bedingungen, wobei R' = n-Bu und R? = H, n-Bu
sind.

In Mehrkomponenten-Systemen aus konkurrierenden Bausteinen kann eine selektive
Kombination dieser Subkomponenten in molekularer Erkennung und Selbstsortierung
resultieren.

Fiir terndre Mischungen mit zwei konkurrierenden Diboronsduren wurde entweder
narzisstische Selbstsortierung in die einzelnen Kéfige oder soziale Selbstsortierung im Fall
der Dreikomponenten-Verbindung A4C4D2 beobachtet (s. Abb. 61). In einer Mischung der
Ausgangsverbindungen A, B und C konnte auf diese Weise die narzisstische Selbssortierung

in die Kéfigverbindungen A;B3 und A4Cs beobachtet werden, wohingegen die Mischung der
Bausteine A, B, und D in der Bildung von A;B3 und AgDi2 miindete. Aufgrund groBer
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Winkelspannungen im Geriist der Verbindung A4Cs, resultierte eine Mischung von A, C und
D in der Bildung der thermodynamisch stabileren gemischten Kafigverbindung A4C4D». Die
Bildung einer monodispersen Spezies anstelle eines Gemisches der beiden bindren Kéfige
konnte vor allem durch Messung von DOSY-NMR-Spektren belegt werden. Dieses
gemischte Aggregat ist das erste Beispiel einer kovalent verkniipften Kifigverbindung aus
zwel unterschiedlichen Boronsduren und einem Catechol. Diese Studien liefern einen
wichtigen Beitrag zu neuen Erkenntnissen beziiglich der Thermodynamik und Stabilitét

solcher Boronatestergeriiste.

soziale Selbstsortierung

Abbildung 59: Fiir Mischungen kompetitiver Bausteine konnte sowohl narzisstische als auch soziale
Selbstsortierung beobachtet werden.

Die Kifigverbindungen A:;B3; sowie AgD12 sind in Chloroform 16slich und stabil, sodass
diese zu  Wirt-Gast-Studien in  Losung  herangezogen  werden  konnten.
UV/Vis-spektroskopische sowie massenspektrometrische Messungen ergaben, dass die
bipyramidale Struktur A;Bj3 in der Lage ist, die Fullerenmolekiile Cso und C7o in ihrer Kavitét
aufzunehmen. Der Einschluss eines Fullerens in einer kovalent-organischen
Kiéfigverbindung ist das erste Beispiel seiner Art. Dariiber hinaus ist eine hohere Affinitit
gegeniiber dem kleineren Fullerenanalogon Ceo beobachtet worden, was anhand von
Austauschstudien bestétigt werden konnte (s. Abb. 62).

Diese Arbeit liefert wichtige Ergebnisse zur Weiterentwicklung von Tribenzotriquinacen-
basierten Kifigmolekiilen fiir interessante Anwendungen in weiterfilhrenden
Forschungsprojekten. Von groBem Interesse ist zum Beispiel die Funktionalisierung in den

Kavititen der Kafigmolekiile. Durch Implementierung von Elektronendonoren in die
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C70@A:Bs Coo@A2Bs

Abbildung 60: Schematische Darstellung des Austauschs des Fullerens C7o durch das kleinere
Analogon Cgp in A2Bs.

Modellsysteme sind Elektronentransferprozesse zwischen diesen und den inkorporierten

Gastmolekiilen denkbar.
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Summary

In this work it was shown that the tribenzotroquinacene skeleton (TBTQs) is suited as a
tripodal building block for tailor-made covalent organic cage compounds. The synthesis and
functionalization of TBTQs can be implemented in seven reaction steps based on malonic
acid derivatives and veratrole. Hexahydroxy functionalized TBTQ A which bears one
n-butylchain at the peripherical position can be obtained in an overall yield of 16%. The
three catechol units are capable of reacting with diboronic acids which were also synthesized
in the present work. Four different diboronic acids were selected to get well-defined cage
compounds through covalent bonding in terms of boronate esters. In this context the concept
of dynamic covalent chemistry was applied where covalent bonds are built, broken and
relinked again. Hence selective formation of the target compound is possible under
thermodynamic control. Thus, intermediate built side products can be corrected through
equilibration.

When rigid building blocks of a specific geometry are used a reliable prediction of the
outcome of the reaction can be made through molecular modeling. An indispensable
requirement for the controlled and successful synthesis of cage compounds is the
deployment of reactants in the right stoichiometry. In addition the reaction conditions as the
right choice of solvent play a decisive role. When boronate esters are formed from boronic
acids and catechols, as shown herein, an appropriate method has to be discovered to remove
emerging water.

The described synthesis of cage compounds was done in THF with addition of desiccating
molecular sieves. Depending on the bite angles of the deployed diboronic acids the shape
and geometry of the obtained cage compounds was different.

Thus the defined polyhedral A;Bs, A4Cs and AgD12 could be provided (see fig. 1). Full

characterization of cage compounds was possible via MALDI-mass spectrometry, NMR
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spectroscopy and elemental analysis. These cage copmounds exhibit molecular diameters of
1.9 to 3.5 nm

In mixtures of more than two components with competing building blocks selective
combination of the subunits can lead to molecular recognition and self-sorting. For ternary
mixtures with two competing diboronic acids either narcisstic self-sorting to individual cages
or social self-sorting to mixed aggregates A4C4D2 was observed (see fig. 2).

Thus, in a mixture of precursors A, B and C narcisstic self-sorting into cage compounds
A»B3 and A4Cs was observed, whereas a mixture of building blocks A, B, and D ends in the
formation of A;B3 und AgD12. Considerable strain in the structure of cage A4Ce caused the
arrangement of all the three building blocks A, C, D into the thermodynamic most stable
mixed cage species A4CqD: in a mixture of all these three units.

The Formation of one monodisperse species instead of a mixture of individual binary cage
compounds was proved by DOSY NMR spectroscopy. The mixed covalent organic cage

compound is the first example for an aggregate with different diboronic acids and one

HO  OH

B-OH HO.__OH
B

(036 boD

74%

AgD'12  AgDyp
53% or 84%

A,Cs
67%

Figure 1: Overview of synthesized cage compounds A;Bs3, A4Cs and AgDy2 from TBTQ A and
diboronic acids B, C and D. Syntheses were done in THF-ds under water removing conditions;
R! = n-Bu and R?> = H, n-Bu.
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Social Self-sorting

Figure 2: For mixtures of competing building block seither narcisstic or social self-sorting was
observed.

catechol. These studies provide more insight into thermodynamics and stabilities of boronate
ester cages.

Cage compounds A»B3 as well as AgD12 could be used for host-guest-studies in solution due
to their solubility and stability in Chloroform.

UV/Vis-spectroscopy and mass spectrometry showed that bipyramidal cage A2Bs3 is suitable
to encapsulate fullerenes Ceo and C7o in its cavity. The encapsulation of a fullerene in a
covalent organic cage compound is the first example amongst these materials.

Furthermore a higher affinity for the smaller fullerene analogon Ceo could be detected, which
was confirmed via exchange studies.

This work delivers new ideas for future research and for the development of

Tribenzotriquinacene based cage molecules for interesting applications.

Figure 3: Schematic illustration of fullerene C7 exchange through the smaller analogon Ceo in A2Bs.
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Kapitel 5 Summary

The functionalization of the inner cavities of the polyhedral structures for example could be
of interest. Through implementation of electron donors in the model systems electron

transfer processes between incorporated guest molecules and the cages may be possible.
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Kapitel 6
¢

Experimentalteil

6.1 Allgemeine Arbeitsmethoden und Analysetechniken

Alle verwendeten Reagenzien sind kommerziell erhiltlich und wurden von den Firmen ALFA
AESAR, MERCK, ACROS und SIGMA ALDRICH bezogen und ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch an einem Rotationsverdampfer
destilliert. Die Trocknung der Losungsmittel erfolgte nach den in der Literatur angegebenen

Verfahren.!””)

Der Fortschritt der Reaktionen wurde falls moglich mittels Kieselgel-Fertigfolien des Typs
ALUGRAM® Xtra SIL G/UV254 der Firma MACHERY-NAGEL GMBH & Co. KG verfolgt.
Die praparative chromatographische Auftrennung der Produkte wurde iiber Kieselgel
(ACROS bzw. MERCK, KorngroBe 35-70 um) als stationdre Phase in Glassdulen
unterschiedlicher Grof3e mit den jeweils angegebenen Losungsmittelgemischen als Eluenten

durchgefiihrt.

Die NMR-Spektren wurden mit einem BRUKER AVANCE 400 FT-NMR-Spektrometer
aufgenommen, wobei die 'H-NMR-Spektren mit einer Frequenz von 400 MHz, die
BC-NMR-Spektren mit einer Frequenz von 101 MHz gemessen wurden. Als interner
Standard bei den '"H-NMR-Messungen diente das jeweilige Signal der Restprotonen der
verwendeten deuterierten Losungsmittel. Diese waren MeOD mit 6 = 3.31 ppm, CDCI3 mit
0 =7.26 ppm und THF-ds mit 6 = 3.58 ppm. Zur Charakterisierung der Signalmultiplizitit
wurden die Abkiirzungen s fiir Singulett, d fiir Dublett, ¢ fiir Triplett sowie m fiir Multiplett
benutzt. DOSY-NMR-Spektren wurden an einem BRUKER DMX 600 Spektrometer

aufgenommen. Die Auswertung der Rohdaten erfolgte mit dem Programm TopSpin 3.0.

MALDI-TOF-Massenspektren wurden an einem AutoFlex II Spektrometer von BRUKER

DALTONICS aufgenommen.
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Die Elementaranalysen wurden mit einem vario MICRO cube der Firma ELEMENTAR am
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg durchgefiihrt und sind in

Massenprozent angegeben.

Die Schmelzpunkte wurden mit einem OLYMPUS BX41 Polarisationsmikroskop bestimmt

und sind nicht korrigiert.

Die UV/Vis-Messreihen wurden an einem JASCO V-670 Spektrometer mit herkdmmlichen
Quarzglaskiivetten (HELLMA) mit einer Schichtdicke von 1 mm erhalten. Die Messungen

wurden in CDCIs (DEUTERO GMBH) durchgefiihrt.

6.2 Synthesen
3,3¢,4,4°-Tetramethoxybenzophenon 6215

, 9
H3CO OCH3

O
H,CO™ 7 b OCHj
C17H1505 (302.322 g mol ™)

In einem 250 mL-Rundkolben wurden Polyphosphorsdure (50 g), Veratrol (5.00 g,
36.2 mmol) und 3,4-Dimethoxybenzoesdure (6.59 g, 36.2 mmol) vorgelegt. Die
Reaktionsmischung wurde bei 80 °C fiir zwei Stunden geriihrt. Das noch heifle
Reaktionsgemisch wurde vorsichtig mit eisgekiihltem Wasser (200 mL) versetzt und
anschlieend mit Dichlormethan (2 x 200 mL) extrahiert. Das organische Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert,

um 62 analysenrein zu erhalten (8.60 g, 28.4 mmol, 79%).

IH-NMR (400 MHz, CDCl3): §=7.44 (d, 2H, “J=2.0 Hz, H.), 7.38 (dd, 2H, J=8.4,
2.0 Hz, Hpv), 6.91 (d, 2H, J = 8.3 Hz, H.), 3.97 (s, 6H, Hd), 3.95 (s, 6H, He) ppm.
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Bis(3,4-dimethoxyphenyl)methanol 635!

OH
a g
H3Co:‘)\‘iooH3
DA
ef
HaCO™ b OCHs
C17H2005 (304.338 g mol ™)

Benzophenon 62 (3.00 g, 9.92 mmol, 1 Aq) wurde in einer Mischung von jeweils frisch
destilliertem Dichlormethan (16 mL) und Methanol (91 mL) geldst und auf 0 °C gekiihlt.
Natriumborhydrid (563 mg, 14.9 mmol, 1.5 Aq) wurde portionsweise zugegeben und die
Reaktionsmischung iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Wasser
(100 mL) wurde mit Dichlormethan (2 x 100 mL) extrahiert. Das Losungsmittel der
organischen Phase wurde unter vermindertem Druck entfernt und 63 als orangefarbenes Ol

erhalten (3.02 g, 9.92 mmol, quantitativ).

'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): §=6.93 (d, 2H, *J=1.9 Hz, H.), 6.89 (dd, 2H, J= 8.2,
2.0 Hz, Hyv), 6.83 (d, 2H, *J = 8.2 Hz, H.), 5.76 (d, 1H, J = 3.4, Hq), 3.87 (s, 6H, H.), 3.86 (s,
6H, Hr), 2.13 (d, 1H, J= 3.4 Hz, Hg) ppm.

2-Butyl-5,6-dimethoxy-indan-1,3-dion 66b

C15H1804 (262301 g mol‘1)

n-Butylmalonsiure (5.00 g, 31.2 mmol, 1 Aq), Veratrol (5.39 g, 39.0 mmol, 1.25 Aq) und
Polyphosphorsdure (40 g) wurden vorgelegt und bei 80 °C fiir zwei Stunden erhitzt. Nach
Entfernen des Olbades wurde zu der noch heifien Reaktionsmischung eisgekiihltes Wasser
(200 mL) zugegeben und das Produkt mit Dichlormethan (2 x 200 mL) extrahiert. Das
organische Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
aus Ethanol umkristallisiert. Es wurde ein weiller, kristalliner Feststoff erhalten (4.56 g,

17.4 mmol, 56%).
Schmp.: 156 °C (Ethanol).

IH-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 7.33 (s, 2H, Ha), 4.03 (s, 6H, Hy), 2.95 (t, 1H, J = 5.9 Hz,
Hb), 1.96-1.90 (m, 2H, He), 1.38-1.28 (m, 4H, Ha.), 0.87 (t, 3H, 3J = 7.1 Hz, Hr) ppm.
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BC-NMR (101 MHz, CDCIs): 8 = 200.33 (2C, Cn), 155.89 (2C, (i), 137.53 (2C, Cj), 103.19
(2C, Ca), 56.67 (2C, Cy), 52.99 (1C, Cv), 28.36 (1C, Ca), 27.13 (1C, Ce), 22.80 (1C, Ce),
13.75 (1C, Ct) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB 1:3 in CHCls): m/z = 263.14 [M]".

EA: berechnet fiir C1sHi1sO4: C, 68.68; H, 6.92; gefunden: C, 68.75; H, 6.81.

2-[Bis(dimethoxyphenyl)methyl]-2-butyl-5,6-dimethoxy-indan-1,3-dion 67b

OCH,4
CaoH3605 (548.623 g mol™)

Indandion 66b (4.56 g, 17.4 mmol, 1 Aq) wurde in Toluol (200 mL) geldst und eine
Spatelspitze para-Toluolsulfonsdure hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde zum
Sieden erhitzt. Innerhalb von zwei Stunden wurde {iber einen Tropftrichter eine Losung von
63 (6.13g, 20.1mmol, 1.15 Aq) in Dichlorethan (100 mL) zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde weitere fiinf Stunden zum Sieden erhitzt und anschlieend auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Losung wurde mit 1 M Natronlauge (2 x 200 mL) und
Wasser (2 x 200 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde bis zur Trockne eingeengt
und der erhaltene Riickstand mittels S&dulenchromatographie an Kieselgel mit
Diethylether/Hexan (8:1) als Eluent gereinigt, um das gewiinschte Produkt 49b zu erhalten
(5.81 g, 10.6 mmol, 61%).

R¢= 0.26 (Diethylether/Hexan, 8:1(v/v)).

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.16 (m, 4H, Ha), 6.93 (dd, 2H, J = 8.3, 2.1 Hz, Hv), 6.66
(d, 2H, J= 8.3 Hz, H.), 4.43 (s, 1H, Ha), 3.97 (s, 6H, Her), 3.86 (s, 6H, Her), 3.77 (s, 6H,
Hy), 1.83-1.79 (m, 2H, Hh), 1.12-1.03 (m, 2H, Hi), 0.89-0.81 (m, 2H, Hj), 0.68 (t, 3H, J=
7.3 Hz, Hx) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 204.04 (2C, Ci), 155.99, 148.51, 147.68, 138.13, 133.15
(je 2C pro Signal, Cn), 122.06 (2C, Cb), 113.03 (2C, Ca), 110.99 (2C, C.), 102.74 (2C, Ca),
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62.96 (1C, Cm), 57.24 (1C, Cd), 56.72 (2C, Ce), 55.92 (2C, Cey), 55.84 (2C, C), 34.75 (1C,
Ch), 27.43 (1C, C), 23.21 (1C, Cj), 13.80 (1C, Cx) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB 1:3 in Chloroform): m/z = 548.20 [M]", 571.20 [M+Na]".

2-[Bis(dimethoxyphenyl)methyl]|-2-butyl-5,6-dimethoxy-indan-1,3-diol 68

OCH,4
CayH400g (552.655 g mol ™)

Diketon 67b (5.80 g, 10.6 mmol, 1 Aq) wurde in trockenem Dichlormethan (210 mL) geldst
und unter Stickstoffatmosphére auf 0 °C gekiihlt. Eine Losung von DiBAI in Cyclohexan
(1.1 M, 19.2 mL, 21.1 mmol, 2 Aq) wurde tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur {iber Nacht geriihrt und anschlieBend durch Zugabe von Wasser
(200 mL) beendet. Der weill-graue Niederschlag wurde abfiltriert und mehrmals mit
geringen Mengen Dichlormethan gewaschen. Die organische Phase wurde abgetrennt und
die wissrige Phase mit Dichlormethan (2 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden iiber Na2SO4 getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Es wurde ein leicht
gelber Schaum erhalten (5.58 g, 10.1 mmol, 95%), welcher ohne weitere Reinigung im

ndchsten Schritt eingesetzt werden konnte.

'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =7.11 (d, 2H, J = 2.0 Hz, Hv), 7.08 (dd, 2H, J = 8.3, 1.9 Hz,
H.), 6.97 (s, 2H, Ha), 6.85 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Had), 5.15 (s, 1H, He), 4.68 (d, 2H, J= 7.0 Hz,
Hy), 3.90 (s, 6H, Hi), 3.89 (s, 6H, Hgn), 3.88 (s, 6H, Hgh), 2.20 (d, 2H, J= 7.1 Hz, Hj), 1.50-
1.45 (m, 2H, Hk), 0.90-0.81 (m, 2H, Hm), 0.55 (t, 3H, J = 7.3 Hz, H1), 0.29-0.21 (m, 2H, H»)
ppm.

I3C-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 150.40, 149.14, 147.84, 137.18, 134.91 (je 2C pro Signal,
Cp), 121.58 (Ce), 113.66 (Cv), 111.30 (Ca), 107.99 (Ca), 81.22 (C¥), 56.51 (Co), 56.15, 56.08,
56.06 (je 2C pro Signal, Cgp,i), 48.45 (Ce), 34.68 (Ck), 27.43 (C1), 23.82 (Cm), 13.78 (Chn)
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2,3,6,7,10,11-Hexamethoxy-12d-n-butyltribenzotriquinacen 69b

MeO 9 OMe
C3,H3506 (516.625 g mol™)

Orthophosphorsiure (85%, 1.68 mL) und Chlorbenzol (85 mL) wurden in einem Kolben mit
aufgesetzter Soxhlet-Apparatur, die Molekularsieb 4 A enthielt, 30 Minuten zum Sieden
erhitzt. AnschlieBend wurde eine Losung von 68b (5.58 g, 10.1 mmol) in Chlorbenzol
(50 mL) tropfenweise zugefiigt. Nach vollstindiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung
fiir eine weitere Stunde erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur gekiihlt
und mit KOH (2 N, 2 x 200 mL) und mit Wasser (1 x 200 mL) gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden {iber MgSOs getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat

(1:1) als Eluent lieferte das gewiinschte Produkt 69b (2.55 g, 4.94 mmol, 49%).
R¢=0.37 (Hexan/Ethylacetat 1:1)

IH-NMR (400 MHz, CDCls): &= 6.88 (s, 6H, Ha), 4.40 (s, 3H, Hyv), 3.86 (s, 18H, Ho),
1.97-1.93 (m, 2H, Ha), 1.44-1.32 (m, 4H, He), 0.90 (t, 3H, J = 7.1 Hz, Hr) ppm.

I3C-NMR (101 MHz, CDCl3): § = 149.31 (6C, Cg), 137.58 (6C, Ch), 107.52 (6C, Ca), 67.82
(1C, Gi), 60.87 (3C, Cb), 56.40 (6C, Cc), 39.93 (1C, Cu), 26.57, 23.56 (je 1C pro Signal, Ce),
14.25 (1C, Cr) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB 1:3 in Chloroform): m/z = 516.21 [M]".
EA: berechnet fiir C32H3606: C, 74.39; H, 7.02; gefunden: C, 73.79; H, 7.30.

UV/Vis (CDC13) Amax/nm = 293,
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2,3,6,7,10,11-Hexahydroxy-12-n-butyltribenzotriquinacen 59b (A)

CosH2406 (432.465)

TBTQ 69b (2.55 g, 4.94 mmol, 1 Aq) wurde in trockenem Dichlormethan (180 mL) geldst
und auf 0 °C gekiihlt. Unter Stickstoffatmosphdre wurde Bortribromid (5.69 g, 2.15 mL,
22.7 mmol, 4.6 Aq) langsam innerhalb von 30 Minuten mithilfe einer Spritze iiber ein
Septum zugetropft. Die Reaktionslosung wird bei Raumtemperatur fiir 16 Stunden geriihrt.
Die Reaktion wurde mit Wasser (28 mL) zum Erliegen gebracht und noch drei Stunden
geriihrt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert und mehrmals mit Wasser und

Dichlormethan gewaschen um A in reiner Form zu erhalten (2.13 g, 4.94 mmol, quantitativ).

TH-NMR (400 MHz, MeOD): § = 6.77 (d, 6H, J* = 0.5 Hz, H), 4.15 (s, 3H, Hp), 1.85-1.81
(m, 2H, He), 1.37-1.35 (m, 4H, Had), 0.90 (t, 3H, He) ppm.

IH-NMR (400 MHz, THF-ds): &= 7.4 (s, 6H, Hy), 6.68 (s, 6H, H.), 4.15 (s, 3H, Hb),
1.86-1.82 (m, 2H, He), 1.37-1.29 (m, 4H, Hd), 0.89 (t, 3H, J = 7.0 Hz, He) ppm.

13C-NMR (101 MHz, MeOD): § = 145.78 (6C, C¥), 138.52 (6C, Cs), 111.58 (6C, Ca), 68.53
(1C, Cn), 61.60 (3C, Cb), 41.44 (1C, C), 27.72, 24.58 (je 1C pro Signal, Ca), 14.45 (1C, Ce)

ppm.
MS (MALDI-TOF, DCTB 1:3 in Chloroform): m/z = 432.14 [M]".

EA: berechnet fiir C26H24056 - 0.5 H20: C, 70.74; H, 5.71; gefunden: C, 70.31; H, 6.11.
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[8+12] Kiifig AsD 12

Cas0H192B24045 (4584.008 g mol™)

TBTQ A (193 mg, 447 umol, 1 Aq) und Benzol-1,4-diboronsiure (111 mg, 671 umol,
1.5 Aq) werden in THF-dg (15 mL) geldst. Molekularsieb 4 A wird zugegeben und die
Reaktion mittels 'H-NMR-Messungen kontrolliert. Das Produkt fiel innerhalb weniger Tage
aus. Das Molekularsieb wurde mit einer Pinzette entfernt, der Feststoff abfiltriert und mit

trockenem THF gewaschen (137 mg, 29.9 pmol, 53%).

FT-IR (ATR): v=13291, 2923, 1614, 1508, 1465, 1396, 1361, 1322, 1301, 1247, 1220,
1137, 1097, 1018, 896, 862, 815, 792, 775, 667 cm™ .

MS (MALDI-TOF, TCNQ 1:500 molares Verhiltnis): m/z=4584.49 [M]", 4528.86
[M—CsH;s]".

EA: berechnet flir C2s0H192B2404s - 18 H20 - 1 THF: C, 68.49; H, 4.78; gefunden: C, 68.43;
H, 4.85.
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2,5-Dibrom-1,4-di-n-butylbenzol 7264

c,d

Br Br

C14H50Br; (348.122 g mol™)

1,4-Di-n-butylbenzol (71, 4.00 g, 21.0 mmol, 1 Aq) und Iod (53.3 mg, 210 pmol, 0.01 Aq)
wurden in einem mit Aluminiumfolie ummantelten Kolben vorgelegt. Unter Lichtausschluss
wurde der eisgekiihlten Reaktionsmischung innerhalb von 30 Minuten Brom (6.88 g,
221 mL, 43.1 mmol, 2.05Aq) zugetropft. Das Eisbad wurde entfernt und die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 16 Stunden geriihrt. AnschlieSend wurde
die Reaktion durch Zugabe von KOH (20% in Wasser, 13 mL) gestoppt. Dabei wurde die
Reaktionsmischung vorsichtig erwarmt und geschiittelt, wodurch sich die Mischung
entfarbte. Es entstanden zwei Phasen, die getrennt wurden. Die wissrige Phase wurde
zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten, organischen Phasen wurden noch
einmal mit Wasser gewaschen und dann tiber Na2SOa4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in der Kélte aus Ethanol umkristallisiert (5.97 g,
17.1 mmol, 81%).

R¢=0.86 (Hexan).

TH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.35 (s, 2H, Ha), 2.65 (t, 4H, 3J = 7.8 Hz, Hb), 1.61-1.53
(m, 4H, He), 1.44-1.35 (m, 4H, Ha), 0.95 (t, 3H, 3J = 7.3 Hz, He) ppm.
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2,5-Di-n-butylbenzol-1,4-diboronséiure 70 (D)

(HO),B

C14H24B20, (277.960 g mol™)
Eine Losung von 72 (3.88 g, 11.2 mmol, 1 Aq) in trockenem n-Hexan (25 mL) wurde auf
80 °C erhitzt und n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 18.8 mL, 30.1 mmol) langsam innerhalb
von 30 Minuten zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend fiir 16 Stunden
unter Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend auf 70 °C gekiihlt und
Trimethylborat (9.73 g, 93.6 mmol, 10.6 mL) wurde tropfenweise =zugefiigt. Die
Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur zwolf Stunden geriihrt. Durch Zugabe von
Salzsdure (2 M in Wasser, 3.5 mL) entstand ein Niederschlag, der abfiltriert wurde. Dieser
Feststoff wurde in Wasser suspendiert und einige Stunden erhitzt. Abermals wurde abfiltriert

und der Feststoff in wenig Aceton gewaschen (891 mg, 3.21 mmol, 29%).

TH-NMR (400 MHz, MeOD): & = 7.07 (s, 2H, Ha), 2.57 (t, 4H, 3J = 7.8 Hz, Hb), 1.58-1.49
(m, 4H, He), 1.39-1.30 (m, 4H, Ha), 0.93 (t, 6H, J = 7.32 Hz, He) ppm.

3C-NMR (101 MHz, MeOD): § = 142.79 (2C, Ct), 132.52 (4C, Cug), 36.64 (2C, Cb), 35.56
(2C, Co), 23.54 (2C, Ca), 14.25 (2C, Ce) ppm.

MS (MALDI-TOF, SDHB 1:3 in MeOH): m/z = 279.19 [M+H]", 317.12 [M+K]".

EA: berechnet fiir C14H24B204: C, 60.49; H, 8.70; gefunden: C, 61.65; H, 8.36.
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[8+12] Kiifig AgD12

C376H384B24045 (5930.600 g mol‘1)

TBTQ A (20.5 mg, 47.5 pmol, 1 Aq) und Diboronsiure D (19.8 mg, 71.3 umol, 1.5 Aq)
wurden in THF-ds (2.0 mL) gelost und Molekularsieb wurde zugegeben. Der
Reaktionsfortschritt wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt und nach vollstindiger
Umsetzung wurde das Produkt mit n-Hexan wurde das Produkt ausgefillt, abfiltriert und in
CDCIs wieder aufgenommen. Das Molekularsieb wurde abfiltriert und nach Entfernen des

Losungsmittels wurde das gewiinschte Produkt erhalten (33.2 mg, 5.6 umol, 94%).

'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.97 (s, 24H, Ha), 7.37 (s, 48H, Hbv), 4.63 (s, 24H, H.),
3.08-3.04 (m, 48H, Ha), 2.06-2.01 (m, 16H, He,), 1.65-1.41 (m, 128H, Hgr), 0.97-0.91 (m,
96H, Hh;) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB 1:1 in CHCL): m/z = 5933.01 [M], 5955.71 [M+Na]", 5971.84
[M+K]".

EA: berechnet fiir C376H384B2404s - 20 CHCls - 12 CeHia: C, 60.10; H, 6.16; gefunden: C,
60.81; H, 7.07.

UV/Vis (CDCL3): max/nm = 261, 302.
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1,2-Bis(para-trimethylsilylphenyl)benzol 76

a .
b Sl(CH3)3
C
L .
Si(CH3)3

Cp4H30Si, (374.666 g mol™)

In einem 100 mL-Rundkolben wurden 1,2-Diiodbenzol (208 mg, 630 pmol, 1 Aq) und
4-(Trimethylsilyl)benzolboronsiure (294 mg, 1.51 mmol, 2.4 Aq) vorgelegt und der Kolben
dreimal evakuiert und wieder mit Stickstoff befiillt. Nacheinander wurden entgastes
Methanol (2 mL), Pd(PPhs)s4 (22.1 mg, 19.1 pmol, 0.03 Aq), entgastes Toluol (5 mL) und
eine entgaste NaxCOs-Losung (2 M in Wasser, 4 mL) zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde bei 95 °C unter starkem Riihren drei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und der
Riickstand wurde in einem H20/Ethylacetat-Losungsmittelgemisch wieder aufgenommen.
Mit wissriger HCI1 (1:10) wurde die Mischung neutralisiert und die organische Phase dreimal
mit Ethylacetat, anschlieend dreimal mit geséttigter wissriger NaCl-Losung gewaschen.
Die organische Phase wurde tiber Na2SOas getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der
Riickstand wurde mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan gereinigt und es

wurde 59 als ein farbloses Ol erhalten (221 mg, 590 umol, 94%)).
Rf=0.25 (Hexan).

TH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.45-7.40 (m, 4H, Hay), 7.37 (d, 4H, J = 8.2 Hz, H.), 7.14
(d, 4H, J = 8.2 Hz, Hd), 0.25 (s, 18H, He) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 142.03 (2C, C), 140.71 (2C, C), 138.31 (2C, C¥), 132.97
(2C, Ce), 130.82 (1C, Ca), 129.33 (2C, Cd), 127.59 (1C, Cb), —0.95 (6C, Ce) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB, CHCL): m/z = 374.15 [M]".

EA: berechnet flir C24H30S12: C, 76.94; H, 8.07; gefunden: C, 77.27; H, 8.25.
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[1,1¢:2¢,1¢“-Terphenyl]-4,4¢‘-diboronséaure 77 (B)

B(OH),

C1gH16B204 (317.939 g mol™")
Terphenyl-Derivat 76 (199 mg, 531 umol, 1 Aq) wurde in trockenem Dichlormethan (3 mL)
unter Schutzgas geldst. Eine Losung von Bortribromid (399 mg, 1.59 mmol, 150 pL, 3 Aq)
in trockenem Dichlormethan (3 mL) wurde langsam innerhalb von 30 Minuten zugetropft.
Nach zwei Stunden wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser (9 mL) zum Erliegen
gebracht. Der ausgefallene, weille Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser und n-

Hexan gewaschen und B als weiller Feststoff erhalten (165 mg, 519 umol, 98%).
Schmp.: > 230 °C.

IH-NMR (400 MHz, THF-ds, RT): 8 = 7.60 (d, 4H, J = 8.2 Hz, H,), 7.42-7.36 (m, 2H, Ha),
7.39 (d, 2H, J = 5.1 Hz, He), 7.09-7.07 (m, 8H, Hbv.c) ppm.

13C-NMR (101 MHz, THF-ds, RT): & = 144.01, 141.54 (6C, Ctgn), 134.22 (4C, Ca), 131.09
(2C, Ca), 129.48 (4C, Cv), 127.97 (2C, C:) ppm.

EA: berechnet fiir Ci1sHi6B204 - 1.5 H20: C, 62.67; H, 5.55; gefunden: C, 62.05; H, 5.11.
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[2+3] Kiifig A2B3

C4Ho

C106H72B6012 (1602.565 g mol™)
TBTQ A (20.0 mg, 46.2 umol, 1 Aq) und Diboronsiure B (22.0 mg, 69.2 umol, 1.5 Aq)
wurden in THF-ds (3 mL) gelost und Molekularsieb 4 A zugegeben. Der Reaktionsverlauf
wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die Reaktion war nach einem Tag
vollstdndig und das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wurde in CDCIs aufgenommen und von unldsbaren Nebenprodukten mit Hilfe eines
Spritzenfilters isoliert. Das Losungsmittel wurde entfernt und es wurde das gewiinschte

Produkt A;Bj3 als violett glinzender Feststoff erhalten (27.3 mg, 17.0 umol, 74%).

TH-NMR (600 MHz, CDCls, RT): = 7.85 (d, J = 7.8 Hz, 4H, H.), 7.47-7.39 (m, 4H, H..q),
7.27 (d, J=17.8 Hz, 4H, Hv), 7.24 (s, 6H, H.), 4.55 (s, 6H, Hr), 1.98-1.96 (m, 4H, Hy),
1.46-1.33 (m, 8H, Hp), 0.89 (t, J = 6.74 Hz, 6H, H;) ppm.

I3C-NMR (151 MHz, CDCLs, RT): § = 148.57 (12C, Cj), 145.81 (6C, Cx), 141.01 (6C, Ci),
139.63 (12C, Cm), 134.59 (12C, Ca), 130.36 (6C, Ce), 129.70 (12C, Cv), 127.71 (6C, Ca),
124.16 (6C, Cu), 108.01 (12C, Ce), 67.25 (2C, Co), 60.58 (6C, Cr), 40.09 (2C, Cy), 26.47,
23.51 (4C, Cn), 14.23 (2C, Ci) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB, CHC13): m/z = 1601.41 [M]".
EA: berechnet fiir C106H72B6O12 - 2 H20: C, 77.70; H, 4.67; gefunden: C, 77.85; H, 4.82.

UV/Vis (CDCL3): Amax/nm = 256, 293.
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2¢-Methyl-[1,1¢:3¢,1¢‘-terphenyl]-4,4¢‘-bis(trimethylsilan) 78

O CH
(H3C)3Si 3 Si(CHs)3

C2sH32Si5 (388.693 g mol™)
In einem 100 mL-Rundkolben wurde 4-(Trimethylsilyl)benzolboronsidure 75 (186 mg,
960 pumol) vorgelegt und der Kolben anschlieBend abwechselnd dreimal vorsichtig evakuiert
und wieder mit Stickstoff befiillt. Unter Stickstoffatmosphire wurden nacheinander in dieser
Reihenfolge 2,6-Dibromtoluol 74 (100 mg, 400 umol, 55.2 pL), entgastes Methanol (2 mL),
Pd(PPhs)s (14.0 mg, 12.1 umol, 0.03 Aq), entgastes Toluol (5 mL) und entgaste Na2COs-
Loésung (2 M in Wasser, 4 mL) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde {iber Nacht bei
95 °C unter starkem Riihren erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand in einem Wasser/Ethylacetat Gemisch wieder aufgenommen.
Die Mischung wurde mit wéssriger HCI-Losung (1:10) neutralisiert und die organische
Phase dreimal mit Ethylacetat und dreimal mit geséttigter wissriger NaCl-Losung
gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Na2SOa4 getrocknet und das Losungsmittel
entfernt. Der Riickstand wurde sdulenchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan als

Eluent gereinigt und 62 als farbloses Ol erhalten (136 mg, 349 umol, 87%).
R¢=0.19 (Hexan).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, RT): 8 =7.59 (d, 4H, °J = 8.2 Hz, H.), 7.38 (d, 4H, °*J = 8.2 Hz,
Hb), 7.32-7.24 (m, 3H, Hca), 2.15 (s, 3H, H.), 0.32 (s, 18H, Hr) ppm.

13C-NMR (101 MHz, CDCLs, RT): 5 = 142.99, 142.96 (4C, Cqn), 138.79 (2C, Ci), 133.25
(4C, Hy), 133.11 (1C, C)), 129.18 (1C, Ce), 128.87 (4C, Ca), 125.50 (1C, Hu), 18.94 (1C, Ce),
~0.88 (6C, Cr) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB, CHCl3): m/z = 388.16 [M]".

EA: berechnet fiir C2sH32S12: C, 77.25; H, 8.30; gefunden: C, 77.40; H, 8.15.
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2¢-Methyl-[1,1¢:3¢,1¢“-terphenyl]-4,4¢¢-diboronsiure 79 (C)

(HO),B £ h B(OI?I)Z
C19H18B204 (331.966)
Terphenyl-Derivat 78 (736 mg, 1.89 pmol, 1 Aq) wurde in trockenem Dichlormethan
(6 mL) geldst und eine Lsung von Bortribromid (1.57 g, 6.27 mmol, 595 pL, 3.3 Aq) in
trockenem Dichlormethan (3 mL) unter Schutzgas innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde noch zwei Stunden geriihrt und erneut Bortribromid (53.0 mg,
159 umol, 20 pL) in Dichlormethan (2 mL) zugegeben. Nach einer Stunde wurde die
Reaktion durch Zugabe von Wasser (44 mL) zum Erliegen gebracht. Der entstandene

Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser und n-Hexan gewaschen und C als weiller

Feststoff erhalten (500 mg, 1.51 mmol, 80%).
Schmp.: > 230°C.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, RT): 5 = 7.84 (d, 4H, J= 8.2 Hz, Ha), 7.31 (d, 4H, J = 8.2 Hz,
Hy), 7.26-7.13 (m, 3H, Hea), 7.12 (s, 4H, He), 2.09 (s, 3H, Hr) ppm.

13C-NMR (101 MHz, THF-ds, RT): 144.90, 143.92 (6C, Cenj), 134.49 (4C, Ca), 133.14 (1C,
Ci), 129.34 (2C, Co), 128.94 (4C, Cb), 125.86 (1C, Ca), 18.87 (1C, Cr) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z = 332.14 [M]".

EA: berechnet fiir Ci19H1sB204 - 0.5 H20: C, 66.93; H, 5.62; gefunden: C, 67.33; H, 5.66.
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[4+6] Kiifig A4Cs

R =nBu

CH,
O

N

IR LT

C218H156812024 (3289289 g mol'1)

TBTQ A (50.0 mg, 115.6 pmol, 1 Aq) und Diboronsiure C (57.6 mg, 173 pmol, 1.5 Aq)
wurden in THF-ds (5mL) geldést und Molekularsieb 4 A wurde zugegeben. Der
Reaktionsverlauf wurde mittels "TH-NMR-Spektroskopie verfolgt. Das Molekularsieb wurde
entfernt und das Produkt mit Hexan ausgefillt. Die entstandene Suspension wurde

zentrifugiert um den Feststoff zu isolieren, welcher noch einmal mit Hexan gewaschen

wurde um A4Cs (63.9 mg, 19.4 pmol, 67%) zu erhalten.

TH-NMR (400 MHz, THF-ds, RT): § = 8.07 (d, 24H, 3J = 8.1 Hz, Ha), 7.55 (s, 24H, H.),
7.43 (d, 24H, 37 = 8.1 Hz, Hb), 7.31-7.18 (m, 18H, Hae), 4.64 (s, 12H, Hy), 2.03 (br s, 26H,
Hap), 1.54-1.37 (m, 16H, Hj), 0.93 (t, 12H, 3J = 7.10 Hz, H;) ppm.

EA: berechnet flir C21sH156B12024 - 12 H20: C, 74.69; H, 5.18; gefunden: C, 74.55; H, 5.23.
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[4+4+2] Kifig A4C4D>

Ca0sH168B12024 (3181.277 g mol™)

TBTQ A (40.0 mg, 92.5 umol, 2 Aq), Diboronsiure C (30.7 mg, 92.5 umol, 2 Aq) und
Diboronsdure D (12.9 mg, 46.2 umol, 1 Aq) wurden in THF-ds (4 mL) gelost und
Molekularsieb 4 A zugegeben bis die vollstindige Produktbildung mittels
"H-NMR-spektroskopischen ~ Messungen  nachgewiesen ~ werden  konnte.  Die
Reaktionsmischung wurde filtriert und die resultierende klare Losung eingeengt um
anschlieend das Produkt mit Hexan auszuféllen. Nach Zentrifugation konnte das Produkt

A4C4D; erhalten werden (28.8 mg, 9.05 pmol, 39%).

IH-NMR (400 MHz, THF-ds, RT): § =8.07, 8.05 (2d, J = 7.8, 8.2 Hz, 16H, Hax), 8.00-7.93
(m, 4H, Hy), 7.58-7.46 (m, 24H, He), 7.46-7.38 (m, 16H, Hy), 7.33-7.16 (m, 12H, Hey), 4.66,
4.65 (2xs, 12H, Hy), 3.13-3.06 (m, 8H, Hh), 2.09-1.87 (m, 20H, Hij), 1.66-1.40 (m, 32H, Hx),
0.96-0.91 (m, 24H, Hi) ppm.

MS (MALDI-TOF, DCTB): m/z = 3185.09 [M]".

EA: berechnet fiir C20sH16sB12024 - 13 H20: C, 73.14; H, 5.73; gefunden: C, 73.18; H, 5.83.
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5.3 Experimente zur Selbstsortierung

Dreikomponenten-Mischung (A/B/D)

TBTQ A (12.4 mg, 28.8 umol, 2 Aq), Diboronsiure B (6.86 mg, 21.6 umol, 1.5 Aq) und
Diboronséure D (6.00 mg, 21.6 umol, 1.5 Aq) wurden in THF-ds (3 mL) geldst und einige
Kiigelchen Molekularsieb 4 A zugegeben. Der Reaktionsverlauf wurde mittels

"H-NMR-Spektroskopie beobachtet. Die Reaktion war nach drei Tagen beendet.

Dreikomponenten-Mischung (A/B/C)

A (10.9 mg, 25.2 umol, 2 Aq), B (6.00 mg, 18.9 umol, 1.5 Aq) und C (6.26 mg, 18.9 umol,
1.5 Aq) wurden in THF-ds (3 mL) gelst und Molekularsieb zugegeben. Nach sechs Tagen
zeigte die 'H-NMR-Messung die vollstindige Umsetzung an.
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Anhang

a) Berechnung der optimalen Winkelgrofie in A;B3, A4Cs und A4C4D>

Abbildung 61: a) Relevante Winkel des dreizdhnigen Bausteins A (rot) mit < BAC =90°;
b) Trigonal-bipyramidale A;B3 Anordnung mit optimalem Winkel 28 = 70.5° des zweizdhnigen
Bausteins B (gelb); c) tetraedrische Anordnung A4Cs mit y = 141° als optimalem Winkel fiir den

Baustein C (griin).

- - a
AB=AC=a Bc=§=\/a2+a2=\/§a
v _BC_ 1 _ 2_1 o2 _ |3
C—z—ﬁa BM = (2a 2a—\/;a
BL = 2BM = |%a
3
@ = sin"'2X = sin 1\/§z 54.74° p = cos == cos‘l\Fz 35.26°
AB’ 3 3
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§= cos‘l%1 ~ 109.47° Tetraederwinkel

y = 360°—2a — § = 360° — 2sin~! \E - cos_l%1 ~ 141.06°

2 = 70.53° (optimaler Winkel des Bausteins B in A2B3)

y ~ 141.06° (optimaler Winkel des Bausteins C in A4Cs)

Abbildung 62: Dreikomponenten Kéfigstruktur A4C4D> mit den zweizéhnigen Bausteinen D (linear)
und C mit dem Winkel 25.

AB=BC=a
1 V2 1
BL=BL’—§\/a2+a2=7a=Ea
BX = IX = Bl =

= = 5 _Za
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BX _
122 =cos™1==60°
2B

N | =

B = cos™

2 =120° (idealer Winkel des Bausteins C in A4C4D3)
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b) NMR-Spektren der Zielverbindungen
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Abbildung 63: "H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds, RT) von 59b (A).
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Abbildung 64: *C-NMR-Spektrum (101 MHz, CD;0D, RT) des TBTQ 59b (A).
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Abbildung 65: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD;OD, RT) der Diboronséure 70 (D).
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Abbildung 66: *C-NMR-Spektrum (101 MHz, CD;0D, RT) der Diboronsiure 70 (D).
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Abbildung 67: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds, RT) der Diboronséure 77 (B).
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Abbildung 68: *C-NMR-Spektrum (101 MHz, THF-ds, RT) der Verbindung 77 (B).
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Abbildung 69: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds, RT) der Diboronséure 79 (C).
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Abbildung 70: *C-NMR-Spektrum (101 MHz, THF-ds, RT) von 79 (C).
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Abbildung 71: "H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCls, RT) der isolierten Verbindung AsD1».
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Abbildung 72: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;, RT) von A;Bs;.
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Abbildung 73: *C-NMR-Spektrum (151 MHz, CDCl;, RT) von A;B;.
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Abbildung 74: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds, RT) des tetraedrischen Kifigmolekiils
A4Cs.
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¢) Ergebnisse der Selbstsortierungsexperimente
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Abbildung 75: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, THF-ds, RT) der A/C/D-Mischung nach beendeter
Reaktion.

Tabelle 4:  Diffusionskonstanten der Selbstsortierungsexperimente und der isolierten
Kéfigverbindungen nach der Stokes-Einstein-Gleichung.

: : —10 2 o1
lefusnlonskonst.a.lnten [1077" m”s™] Standardfehler
fiir ausgewahlte Protonen
AsB3 4.2278 3.7267-10°12
A4Cs 2.8445 1.8609-107"
A4C4D> 2.9371 5.9064-107"3
AsgD12/ 2.6148 2.64:1072
A4Cs 3.0325 6.7702-10°"3
3.9766 1.3131-107"2
A/B/D 712
2.1125 1.044-10
4.1938 1.1203-107"2
A/B/C 2.8712 1.4418:107"2
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Abbildung 76: DOSY-NMR-Spektrum (600 MHz, THF-ds) einer Mischung von A4Cs und AgD12
im Verhiéltnis 4:1.
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Abbildung 77: Monoexponentieller Fit des Amplitudenzerfalls fiir das ausgesuchte Protonensignal
bei 7.86 ppm des DOSY-NMR-Spektrums von A;Bs.
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Abbildung 78: Monoexponentieller Fit des Amplitudenzerfalls fiir das ausgesuchte Protonensignal
bei 8.07 ppm des DOSY-NMR-Spektrums von A4Ce.
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Abbildung 79: Monoexponentieller Fit des Amplitudenzerfalls fiir das ausgesuchte Protonensignal
bei 8.06 ppm des DOSY-NMR-Spektrums von A4C4D>.
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Abbildung 80: Monoexponentielle Anpassung der Amplitudenzerfalle fiir ausgesuchte

Protonensignale bei a) 8.07 ppm und b) 7.99 ppm des DOSY-NMR-Spektrums der 1:4-Mischung

von AgD12 und A4Cs.

120



Anhang

Abbildung 81:
Protonensignale
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Anhang

d) Bestimmung der Konzentrationen der Stammlosungen fiir die
Wirt-Gast-Studien

*
T™MS

= T
8 g 6 5 4 3 2 1 0 ppm

24.00
9806.88

Abbildung 83: '"H-NMR-Spektrum der Stammldsung von AgDy, mit TMS (12.3 mg in 0.7 mL) als
externen Standard.

Die Konzentration von TMS ist 1.99 x 10 mol L™!. Die Stammldsung von AgDi2 hat
demnach eine Konzentration von ungefihr 2.44 x 10 mol L.
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TMS
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Abbildung 84: 'H-NMR-Spektrum der Stammldsung von A;B; mit TMS (20.0 mg in 0.7 mL) als
externen Standard.

Die Konzentration von TMS ist 3.24 x 10~ mol L"!. Demnach hat die Stamml6sung von
A;B; eine Konzentration von ungefihr 2.14 x 10 mol L',
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Anhang

e) Spektroskopische Ermittlung der Konzentrationen der gesittigten

Fulleren-Losungen

Ceo, in n-Hexan (Literatur)

Coo, gesittigte Losung in CDCls (gemessen)

Amax / M ¢/L mol ™! cm™ Amax / M A.Q mm ¢/ mol L!
Kiivette)

255.5 175000 259 3.1917 1.82x10™*

327.5 51000 330 0.93451 1.83x10™

530.0 724 527 0.01507 2.08 x 107

1.91 x 107

Cro, in n-Hexan (Literatur)

Cro, gesiittigte Losung in CDCI3 (gemessen)

125

Amax / M ¢/Lmol™! cm™ Amax / nm A.Q mm c¢/mol L™!
Kiivette)

329.7 24380 332 0.78385 3.22x10™*

376.3 28444 380 0.89067 3.13x10™

466.9 15166 470 0.47135 3.11x10™

3.15x10™




Anhang

f) Abschiatzung der unteren Grenze der Komplexierungskonstanten

Fulleren + Kapsel — Fulleren@Kapsel
K = ¢ (Fulleren@Kapsel) / (c (freies Fulleren) x ¢ (freie Kapsel))

Annahme: ¢ (freies Fulleren) = ¢ (Fulleren gesattigt)

¢ (Fulleren@XKapsel) / ¢ (Kapsel) = 0.99 (entspricht 99% Komplexierung)

Coo@A2B3: ¢ (A2B3)=2.12 x107° mol L™
= ¢ (Ce0) = 1.91 x 10*mol L™, ¢ (Coo@A2B3) =2.10 x 107> mol L™}, ¢ (A2B3 frei) = 2.12 x

1077 mol L!
K=2.10x10"mol L'/ (1.91 x 10*mol L' x2.12 x 10 " mol L") =
5.2 x10° L mol™!

Cr@A:Bs: ¢ (A2Bs)=2.12 x 10~ mol L™!

= ¢ (Cs0) =3.15x 10*mol L}, ¢ (Coo@A2B3) =2.10 x 107> mol L,
¢ (A2Bs frei) =2.12 x 107" mol L™!
K=210x10"molL'/(3.15x10*mol L' x2.12 x 10" mol L") =
3.1 x 105 L mol !

a) b)
5930.413
6004 o 719.996
8~ 12 (G
60
600 A
3 400+ 3
(] @
= ~ 400
@ @
5 ®
£ 2001 E 200
2965.033 4448.552
3684.945
0 e
3000 4000 5000 6000 7000 8000 500 600 700 800 900 1000
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Abbildung 85: MALDI-Massenspektrum einer mit Cgo geséttigten Losung von AgDqa.
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