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FUR MEINE ELTERN

,,Ein Gelehrter in seinem Laboratorium ist nicht nur ein Techniker; Er steht auch vor den

Naturgesetzen wie ein Kind vor der Méarchenwelt.*

Marie Curie (1867 bis 1934), Physikerin und Chemikerin, 1903 Nobelpreis Physik, 1911 Chemie.
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1. Kurzzusammenfassung

In der geschichtlichen Entwicklung der Koordinationschemie wurde ersichtlich, dass Struktur
und Aufbau der organischen Liganden essenziell fiir die selbstorganisierte Synthese von
neuartigen Koordinationsverbindungen ist. Durch die Verwendung von mehrzihnigen O- und
N-Donoren konnen, zusitzlich zu Chelateffekten der Liganden, Verbriickungen zwischen

einzelnen Metallionen erzeugt werden.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich in erster Linie mit der Darstellung von neuartigen
Liganden, die vor allem in der Zukunft eine wichtige Wahl zum Aufbau von 3d/4f-
Koordinationsclustern darstellen sollen. Dabei sollte es durch die Struktur des Liganden
moglich sein die kooperativen Effekte und die elektronischen Strukturen, sowie die

magnetischen Phinomene von 3d/4f-Koordinationsclustern, aufzukldren.

Zu diesen Zwecken wurden verschiedene funktionalisierte Aminoalkohole und zahlreiche neue
Schiff-Basen dargestellt. Dazu zédhlen ein Aminoalkohol-Derivat mit zwei chiralen Zentren,
sowie ein mit Diethanol funktionalisiertes Pyridinderivat. Es wurden weiterhin verschiedene
aromatische Schiff-Basen, sowie eine Catechol-basierte Schiff-Base dargestellt. Zudem
konnten aus bereits bekannten Intermediaten vier neue Calix[4]aren- und eine
Calix[8]aren-basierte Schiff-Base dargestellt werden. Die Syntheserouten der Calix[4]- und
Calix[8]arene  beinhalten = weiterhin die Darstellung neuartiger Di-, Tri- und

Octaformylcalixarene, sowie die Darstellung eines neuen Octa(hydroxymethyl)calix[8]arens.

In einigen ersten Versuchen konnten einige Calixaren-basierte Liganden zum Aufbau von
homometallischen Koordinationsclustern und 3d/4f- Koordinationsverbindungen getestet

werden. Dabei konnte eine zyklische Fel!

16-Verbindung erhalten werden, bei der das
verwendete Calixaren nicht in der resultierenden Struktur des Komplexes zu finden ist, sondern
die zyklische Struktur des Reaktionsproduktes iiber einen vermutlichen Templateffekt gesteuert
wird. Zudem gelang erstmals die Synthese von Koordinationskomplexen mit einzigartigen
Topologien unter Verwendung von Calix[8]arenen. Es konnten Sandwichverbindungen der
Form Ln™Co'% (Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, Er) erhalten werden, in denen das Lanthanoid von zwei
Ligand-Co'4-Einheiten umgeben wird. Mit diesen Komplexen wurden erste magnetische

Messungen durchgefiihrt.
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2. Einleitung

2.1. Supramolekulare Chemie: Definition, Entstehung

In den vergangenen Jahren hat das Interesse an der Synthese neuartiger Verbindungen zum
Aufbau supramolekularer Strukturen immer mehr an Bedeutung gewonnen. Als
supramolekulare Chemie bezeichnet man die Selbstorganisation oder Assemblierung, sowie die

Wirt-Gast-Chemie von Molekiilen zu Uberstrukturen — den sogenannten Suprastrukturen.

Die Anfinge der supramolekularen Chemie etablierten sich in den 60er Jahren durch die
Entdeckung des 2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadeca-2,11-dien (spéter:
Dibenzo-[18]Krone-6 1) als Nebenprodukt bei der Synthese von 2 durch CHARLES PEDERSEN. !
Abbildung 1 zeigt die entsprechende Reaktionsgleichung fiir die von PEDERSEN durchgefiihrte

Synthese.

NaOH (\

0._0 n-BuOH o) O/E o(\ O/E
oy OO, O @& JD

2 1

Abbildung 1: Synthese des acyclischen Phenolderivats 2 mit Dibenzo-[18]Krone-6 I als Nebenprodukt nach
PEDERSEN.

Durch die Zickzackform der Kohlenstoffatome und der daraus resultierenden Assoziation einer
Krone gab PEDERSEN dieser neuen Verbindungsklasse den Namen Kronenether. Die
faserartigen Kiristalle, der von ihm synthetisierten Verbindung, waren schlecht 16slich in
Methanol, 16sten sich jedoch nach Zugabe von NaOH vollstindig auf.!!) In seinem Nobelvortrag
1987 erklérte PEDERSEN dieses damalige Phanomen wie folgt:

It seemed clear to me now that the sodium ion had fallen into the hole in the center of the
molecule and was held there by the electrostatic attraction between its positive charge and the
negative dipolar charge on the six oxygen atoms symmetrically arranged around it in the

polyether ring*"

TCHARLES JOHN PEDERSEN: geb. 3.10.1904 in Busan (Siidkorea), T 26.10.1989 in Salem (New Jersey), Chemiker
und Nobelpreistriger (1987).

1Zitat Nobelvortrag 1987: C. J. Pedersen, Angew. Chem. Int. Ed. 1988, 27, 1021-1027.
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4 Einleitung

Mit diesen Erkenntnissen wurde ein Meilenstein fiir die Anfinge dieses neuen Bereichs der
Chemie gesetzt. JEAN-MARIE LEHN™ und DONALD CRAM' fiihrten darauf die Begriffe Wirt-
Gast-Chemie bzw. supramolekulare Chemie ein. Dabei stellt der Kronenether das Wirtmolekiil
und das Natriumion den Gast dar. Die Bindungsverhiltnisse in solchen Verbindungen kdnnen
nicht mit den kovalent ausgebildeten Bindungen organischer Molekiile verglichen werden.
Diese Wirt-Gast-Molekiile bestehen aus zwei oder mehreren Molekiilen oder Ionen, die durch
elektrostatische Wechselwirkungen zusammengehalten werden. Zu diesen Wechselwirkungen
zahlen Wasserstoffbriickenbindungen, Ionenpaarbindungen, Sédure-Base-Wechselwirkungen,
Metall-Ligand-Wechselwirkungen, Van-der-Waals-Krifte und hydrophobe Wechsel-
wirkungen.?! In den vergangenen Jahren wurden auf dem Gebiet der supramolekularen Chemie
eine Vielzahl neuer Verbindungsklassen synthetisiert. Zu den groBten Vertretern zdhlen hier
Kronenether,?* Cryptanden, Cyclodextrine,’*¢IPillararene,'®¢! sowie Resorcinarene und
Calixarene.!”*®! Diese Verbindungsklassen finden heute ein breites Anwendungsspektrum in

den Bereichen Medizin, Pharmazie, Forschung und Technik.

2.2. Koordinationschemie

Die Komplexchemie (lateinisch: complexum, umarmend, umgeben) oder Koordinationschemie
beschiftigt sich mit Verbindungen, die aus einem oder mehreren Zentralteilchen und Liganden
aufgebaut sind. Die Zentralteilchen sind meist Ubergangsmetalle oder Lanthanoide, da diese
aufgrund ihrer freien d- bzw. f~Orbitale in der Lage sind mit Liganden Reaktionen einzugehen.
Bei den Liganden werden zwischen anionischen, kationischen, neutralen und organischen
Liganden unterschieden. Die Anspriiche eines organischen Liganden bestehen im
Vorhandensein eines gebundenen Atoms, welches freie Elektronenpaare zur Verfiigung stellen
kann. Beispielsweise werden die Elemente Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel diesen
Anspriichen gerecht. Bei der Verwendung von organischen Liganden in der
Koordinationschemie werden vor allem funktionalisierte Molekiille mit Hydroxygruppen,
Aminen oder Thiolen verwendet. Abhiingig vom verwendeten Metall, Ubergangsmetall oder

Lanthanoid, konnen verschiedene Koordinationsumgebungen erzeugt werden.

T JEAN-MARIE PIERRE LEHN: geb. 30.09.1939 in Rosheim (Frankreich), Chemiker und Nobelpreistriiger (1987).

IV DONALD JAMES CRAM geb. 22.04.1919 in Chester (USA), T 17.06.2002 in Palm Desert (Kalifornien), Chemiker
und Nobelpreistriger (1987)
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Einleitung 5

2.3. O-und N-Donoren in der Koordinationschemie

In der Koordinationschemie werden hiufig organische Liganden zum Einsatz gebracht, die iiber
Sauerstoff- oder Stickstoffatome verfiigen. Aufgrund der freien Elektronenpaare im
gebundenen Zustand konnen diese koordinative Bindungen zu Metallen ausbilden. Sauerstoff
liegt im gebundenen Zustand meist zweibindig, Stickstoff meist dreibindig vor. Man
unterscheidet zwischen ein- und mehrzédhnigen Liganden. Bei einzdhnigen Liganden bindet nur
ein Donor mit einem freien Elektronenpaar zum Metall, bei mehrzihnigen binden mehrere
Donoren mit mehreren Elektronenpaaren eines Liganden an ein Zentralatom. Einige bekannte

Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Ubersicht einiger mehrzihniger Liganden.

Ziahnigkeit Ligand Struktur

Zweizidhnig Ethylendiamin (en)

Bipyridin (bipy)

Oxalat (0x)

S g O@
Dreizédhnig Diethylentriamin (dien) H
HNT > Ny
2 2
NH,
Tris (2-aminoethyl)amin (tren) HoN /\/N\/\NHZ

Vierzihnig N
Phthalocyanin (pc) N "
& %

H
HZN/\/N\/\N/\/NH2

Triethylen-tetraamin (trien) N
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