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1 Einleitung

Ditope Rezeptoren sind dazu in der Lage, simultan das Anion und das Kation eines
Salzes zu komplexieren. Die lonen konnen dabei als getrenntes lonenpaar, als
solvenzgetrenntes lonenpaar oder als Kontaktionenpaar an den Rezeptor gebunden
werden. Damit ein Wirtsmolekil gleichzeitig zwei verschiedene Gaste aufnehmen kann,
muss es Uber mindestens zwei verschiedene Bindungsstellen verfiigen, die zur
Komplexierung des jeweiligen lons fahig sind. Um dieses zu erreichen, werden haufig
Anionen- und Kationenrezeptoren Uber eine kovalente Bindung miteinander verknupft.
Deswegen sollen hier zunachst Strategien zur Anionen- bzw. Kationenkomplexierung
und Beispiele flir Anionen- und Kationenrezeptoren vorgestellt werden, bevor naher auf
ditope Rezeptoren eingegangen wird.

Die wohl bekannteste Klasse klnstlich hergestellter Kationenrezeptoren stellen die von
Pedersen entdeckten Kronenether (1)l dar. Seit der eher zufilligen Entdeckung
dieser Substanzklasse im Jahr 1967 und deren Fahigkeit, Alkalimetallkationen zu
komplexieren, wurde das Gebiet der Kationenkomplexierung von vielen Arbeitsgruppen

untersucht und weiterentwickelt.!"*!

o™
I:O O] (_/2\/_\%
(o o
o 0
I\/O\) O\—/O OH OH QH HO
Calixaren

Kronenether Cryptand
M (I

Spharand
)

Cavitand
(V)

Schema 1: Unterschiedliche Klassen von Wirtsmolekulen zur Komplexierung von Metallkationen
durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen freien Elektronenpaaren und den positiven

Ladungen der Kationen.
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Beispielsweise veroffentlichte J. M. Lehn 1969 die Synthese der ersten Cryptanden
(N4 yund D. J. Cram berichtete 1981 (iber die ersten Spharanden (I11)"" und 1982
Uber die ersten Cavitanden(IV)!"". Spharanden und Cavitanden sind eine
Weiterentwicklung der seit Anfang des 20. Jahrhunderts bekannten Calixarene.!® Der
Name Calixarene fur die oligomeren, cyclischen Kondensationsprodukte aus
Formaldehyd und Phenolderivaten wurde allerdings erst 1981 von Gutsche et al.'?!
eingefuhrt. Die Bedeutung des Gebiets der Kationenerkennung lasst sich auch durch die
Verleihung des Chemienobelpreises 1987 an Pederson''%, Lehn"'" und Cram!''?
erkennen.

Die bisher vorgestellten Wirtsmolekiule zur Komplexierung von Metallkationen
unterscheiden sich in der Art und Anzahl der Donoratome, in der Grof3e und Form des
Hohlraums, im Grad der Praorganisation der Donoratome und in der Starrheit des
Molekiils. Die Fahigkeit zur Kationenkomplexierung ergibt sich bei den erwahnten
Substanzklassen durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der positiven
Ladung des Kations und den freien Elektronenpaaren der Donoratome des
Wirtsmolekils. Bei den Donoratomen handelt es sich meistens um Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel. Wirtsmolekiile, die hauptsachlich Sauerstoffatome als Donoratome
besitzen, eignen sich eher zur Komplexierung ,harter® Metallkationen, wahrend
schwefelhaltige eher ,weiche” Metallkationen bevorzugen. Die Anzahl der Donoratome
sollte mdglichst der bevorzugten Koordinationszahl des zu komplexierenden Kations
entsprechen, wahrend die GroRe des Hohlraums nahe dem lonenradius des
entsprechenden lons liegen sollte. Je besser die Donoratome fiir die Koordination eines
Metallkations praorganisiert sind und je starrer das Wirtsmolekul ist, desto bereitwilliger
und selektiver bildet sich der entsprechende Komplex mit dem gewlnschten Metallkation
Bei der Komplexierung von Metallkationen durch Kronenether (I) und Cryptanden (lI)
wird die Beweglichkeit der Wirtsmolekule stark einschrankt und ist damit immer mit
einem grol’en Entropieverlust verbunden. AuRerdem missen diese flexiblen
Wirtsmolekiile sich erst reorganisieren, um ein Metallkation aufzunehmen, da die
Donoratome im freien Zustand nicht die passende geometrische Anordnung aufweisen.
Bei Spharanden (lll) und Cavitanden (IV) hingegen werden bereits bei der Synthese
starre Hohlrdume gebildet, in denen die Donoratome eine passende geometrische
Anordnung zueinander ausweisen. Dies flhrt zu wesentlich besseren Selektivitaten und
zu stabileren Metallkomplexen. Auferdem sind Calixarene durch die sterisch
anspruchsvollen Alkylreste hydrophober als Kronenether (I) oder Cryptanden (ll), was
sie fiir viele Anwendungen geeigneter macht.!"!

Eine weitere Strategie zur Komplexierung von Kationen ist die Ausnutzung von

Kationen-1r-Elektronen-Wechselwirkungen. Kinstlich hergestellte Rezeptoren, bei denen
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die Kationenkomplexierung durch ein solches Konzept verfolgt wird, eignen sich meist
zur Komplexierung von Tetraalkylammoniumsalzen.''*

In biologischen Systemen sind Kationen-1-Wechselwirkungen sehr haufig."" So wird
z.B. die Selektivitdt von Kaliumkanalen auf die Wechselwirkungen von Kaliumkationen
mit den T-Elektronen der aromatischen Seitenketten von  Aminosduren
zuriickgefiihrt."'®! Ein weiteres Beispiel ist die Wechselwirkung des Neurotransmitters

Acetylcholin mit aromatischen Seitenketten von Aminosauren.! "]

O>:O
+ N(—- ° ,.-"‘J (_ T\\.B /_\O OMe

/ '_..\_: z2--N N OMe
\I \ ;NH Q_\\' ./_) Nt o OMe
N
H
Abbildung 1.2: Wechselwirkung von Acetylcholin mit der aromatischen Seitenkette von

[1.17] (

Tryptophan links). Komplexierung eines Kaliumkations durch einen Lariat-Ether, durch den

das Kation sowohl durch freie Elektronenpaare als auch durch Tr-Elektronen komplexiert wird"'®

(Mitte). Beispiel fur einen offenkettigen Kationenrezeptor!'** (rechts).

Aulerdem sind in der Literatur auch Beispiele fur die Kationenkomplexierung durch eine
Kombination von Wechselwirkungen der Kationen mit freien Elektronenpaaren und -
Elektronen bekannt. Ein Beispiel fir eine solche Kombination in Form eines Lariat-Ethers
ist in Abbildung 1.2 (Mitte) dargestellt.""® Unter Lariat-Ethern!"'®! versteht man

Kronenetherderivate, die Uber eine oder mehrere funktionalisierte Seitenketten verfligen.

Desweiteren sind auch viele offenkettige Molekile, die als Kationenrezeptoren
verwendet werden kénnen, bekannt.??! Acyclische Rezeptoren haben den Vorteil, dass
sie leichter als Macrocyclen in groRen Mengen zu synthetisieren sind. Die gebildeten
Komplexe weisen allerdings meistens geringere Stabilitatskonstanten auf als die der
entsprechenden cyclischen Molekile.

Obwohl die ersten Anionenrezeptoren!'""-2

in etwa zeitgleich zu den ersten
Kronenethern publiziert wurden, entwickelte sich das Gebiet der Anionenerkennung
zunachst um einiges langsamer als das der Kationenerkennung. Die langsamere
Entwicklung dieses Forschungsfelds lasst sich mit der groReren Herausforderung, die
die Anionenkomplexierung im Vergleich zur Kationenkomplexierung an das Design der

Wirtsmolekile stellt, erklaren. Die grofleren Herausforderungen ergeben sich daraus,
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dass selbst einfache Anionen, von wenigen Ausnahmen (z.B. Halogenide, Sulfid)
abgesehen, eine grolere Strukturvielfalt aufweisen und aus mehreren Atomen bestehen.
Die Ladungsdichte von Anionen ist bedingt durch den groReren Radius im Vergleich zu
den isoelektronischen Kationen und die Tatsache, dass die Ladung bei vielen Anionen
Uber mehrere Atome verteilt ist, kleiner. Des Weiteren hat das Losungsmittel bei Anionen
bedingt durch deren bessere Polarisierbarkeit und die zum Teil recht hohen
Solvatationsenergien#1"?l ginen gréReren Einfluss auf die Komplexierung durch
Rezeptormolekile. Dieses gilt besonders, wenn hydrophile Anionen wie z.B. Sulfat in
wassriger Umgebung komplexiert werden sollen. In den letzten Jahren ist eine grolRe
Zahl von Anionenrezeptoren verdffentlicht worden!"?*1"#  die unterschiedliche
Strategien oder eine Kombination aus mehreren Strategien zur Anionenerkennung
nutzen. Die rasante Entwicklung, die dieses Forschungsgebiet in den letzten Jahren
erfahren hat, lasst sich mit einem besseren Verstandnis der zugrundeliegenden
Wechselwirkungen und den zahlreichen Anwendungsmadglichkeiten fur
Anionenrezeptoren erklaren. So konnten in den letzten Jahren neutrale Rezeptoren
entwickelt werden, die selektiv Anionen in wassrigen Lésungen komplexieren!"?*! oder
biologisch relevante Anionen in vivo binden und detektieren kénnen!"#". Ebenso wurden
Verbindungen entwickelt, die Anionen selektiv, sogar gegen die Tendenzen der
Hofmeister-Reihe, aus wassrigen in organische Phasen transportieren kénnen!"#® oder
die das Ausfallen eines bestimmten Salzes aus einer Mischung von verschiedenen
Salzen hervorrufen!?’l. Die Erkenntnisse, dass a) Anionen neutrale Wirtsmolekiile, die
NH- oder OH-Gruppen enthalten, deprotonieren kénnen, dass b) der pK,-Wert von an
Rezeptoren gebundenen protonierten Oxoanionen im Vergleich zu den freien Anionen
verandert ist und c) dass die meisten enzymatischen Kofaktoren anionischer Natur sind,
fihrten zu der Uberlegung, dass die an Rezeptoren gebundenen anionischen Spezies
als Organokatalysatoren genutzt werden kénnen.!"*%

Die ersten Anionenrezeptoren nutzten die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
positiv geladenen Wirtsmolekilen und der negativen Ladung der Anionen und bzw. oder
Wasserstoffbruckenbindungen. Beispiele daftr sind die von Simmons et al. 1968
verdffentlichte bicyclische Diammoniumverbindung VI'??, die von Lehn in den siebziger
und achtziger Jahren des letzen Jahrhunderts entwickelten
Polyammoniummacrocylcen!"*"! wie der macrotricylische Azakronenether VI'*? oder
das 1977 von Schmittchen et al. publizierte tricyclische, quartire Ammoniumsalz VIII'%.
Die meisten Polyammoniummacrocyclen sind mehrfach protoniert, was nur bei niedrigen
pH-Werten realisierbar ist und die Einsetzbarkeit der entsprechenden Verbindungen

stark einschrankt.
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Abbildung 1.3: Ausgewahlte kationische Wirtsmolekdle fir Anionen.

Aktuelle Beispiele, bei denen das Anion Uber gerichtete N-H-Wasserstoffbriicken
komplexiert wird, sind das amidhaltige Cylclophan VII'3% der harnstoffbasierende
tripodale Ligand IX**! oder der pyrrolbasierende Rezeptor X!, Es gibt auch
zahlreiche Anionenrezeptoren, bei denen das Anion nicht Uber eine N-H-
Wasserstoffbriicke, sondern tber O-H- oder C-H-Wasserstoffbriicken komplexiert wird.

Beispiele hierfiir sind das 1,3-Disiloxan-1,3-diol XI'*") oder der triazolbasierende

Rezeptor XII!"%,
O
0O /Nl'(l:)
HN 4 m
2 Me-N N

NH
Me—N $ s O O
g HN” N-Me
HN o
1)
/
7 " T W
0 O 3

Vil IX X

@)

Abbildung 1.4: Beispiele fiir neutrale Anionenrezeptoren, die gerichtete N-H-Wasserstoffbriicken

Donoren enthalten.

Eine Klasse von Sensoren, die in den letzten Jahren eine Renaissance erfahren hat,
sind Chemodosimeter. Chemodosimeter reagieren mit dem zu detektierenden Anion
unter Ausbildung von kovalenten Bindungen oder unter Deprotonierung, was eine
Veranderung der optischen Eigenschaften des Sensors hervorruft, anstatt das Anion
Uber nichtkovalente Wechselwirkungen zu binden. Ein Beispiel fiir diese Substanzklasse

ist das naphtalinfunktionalisierte Phosphoniumsalz X1111"-3?.
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t-Bu
.N N
N* 'N N~
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Abbildung 1.5: 1,3-Disiloxan-1,3-diol XI und triazolbasierender Macrocyclus XlI als Beispiele fur
Rezeptoren, die O-H- bzw. C-H-Wasserstoffbriicken Donoren enthalten und das

naphtalinfunktionalisiertes Phosphoniumsalz XIlII als Beispiel fir ein Chemodosimeter.

Eine ganze Reihe von Rezeptoren fur unterschiedliche Anionen basieren auf der
Wechselwirkung des Anions mit Lewis-sauren Molekulfragmenten bzw. Lewis-sauren
Metallzentren. Die Zn(ll)-Komplexe von funktionalisierten Dipicolylaminen (XIV)"'“" oder
das amidfunktionalisierte Uranylsalen XV!"*"! sind beispielsweise gute Sensoren fiir das
biologisch relevante Phosphatanion. Im Fall des Uranylsalens XV sind sowohl die
Koordination des Lewis-basischen Anions an das Lewis-saure Metallzentrum als auch
Wasserstoffbriickenbindungen fir die Komplexierung des Phosphats verantwortlich.
Interessant ist auch das aus zwei unterschiedlichen borfunktionalisierten
Ferrocenderivaten bestehende Sensorsystem XVI'*% das durch Farbénderung Cyanid

und Fluorid sowohl nachweisen als auch unterscheiden kann.

=N. O2.N= Bh
o 0
f N S B’
ZN2+OH @z \O Ph
/ Zn/ o] 0 F Mes
/N N N NH HN 8
\ N ) ceH! CgH1p = Vs
~ e / E
¢ o o =
0 0 OH @NOZ OZN’O
XIV XV Xvi

Abbildung 1.6: Ausgewahlte Beispiele fiir Anionenrezeptoren, bei denen das Anion an ein Lewis-

saures Zentrum koordiniert.
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In Abbildung 1.7 sind einige Beispiele fir Wirtsmolekile gezeigt, in denen Gruppe 14-
Elemente als Lewis-acide Zentren dienen. Im Fluorosilan XVII!"**! werden Fluoridanionen
sowohl durch das Lewis-acide Siliciumatom als auch durch die positive Ladung der
Sulfoniumgruppe gebunden. Der Germamacrocylus XVIIIM4 bevorzugt Chlorid vor
Bromid und transportiert Anionen schneller durch organische Membranen, als das
entsprechende offenkettige Molekdl.

Stannamacrocyclen wie XIX"*°!, kénnen Chloridanionen in Acetonitril binden, wobei die
Affinitdt zu Chlorid im Vergleich zu offenkettigen Molekulen nur leicht erhéht ist. Deutlich
bessere Selektivititen zeigen bicyclische Stannamacrocylcen!"*®!| die hier nicht
abgebildet sind. Die o-phenylenverbriickten, bidentaten Lewis-Sauren XX!'“"' und
XXI'4® sind, bedingt durch den Chelateffekt und das starre Phenylriickrat, wesentlich
bessere Halogenidrezeptoren als macrocyclische Molekule wie XVIII und XIX.
Abgesehen von elektrostatischen Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen
und Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen, gibt es auch Rezeptoren, die hydrophobe
Effekte!"*”! oder Anionen-t-Wechselwirkungen!*% zur Komplexierung von Anionen bzw.

zum Transport von Anionen durch Lipid-Doppelschichten nutzen.

CH F
/Me ( Z)n Me \ /F
\ Me Si
F\ Ant SncCl Sri. ~F
Ant—Si” CIQSn 2 ~X S_/F
SM92 K / Sn/X ‘
WA D
ot n=8,10, 12 Me
XVl Xvill XIX XX XXI

Abbildung 1.7: Ausgewahlte Beispiele fur Anionenrezeptoren in denen Gruppe-14-Elemente als

Lewis-acide Zentren zur Anionenkomplexierung genutzt werden.

Die Entwicklung von kinstlichen ditopen Rezeptoren begann erst ca. 25 Jahre nach der
Veroffentlichung der ersten Kationen- bzw. Anionenrezeptoren. Die Anzahl der
Veroffentlichungen Uber ditope Rezeptoren, ist im Vergleich zu den Rezeptoren fiir
einzelne lonen und Molekile, immer noch relativ Ubersichtlich!*". Dies ist zum einen auf
die synthetische Herausforderung bei der Herstellung der Rezeptoren und zum anderen
auf Schwierigkeiten bei der Untersuchung von Mehrkomponentensystemen, die beim
Einsatz der Rezeptoren entstehen, zurickzufiihren. Trotzdem beschaftigt sich eine
steigende Anzahl von Arbeitsgruppen mit der Entwicklung und Untersuchung von
ditopen Rezeptoren, da bei monotopen Rezeptoren beobachtet wurde, dass deren
Assoziationskonstanten oft von der Rezeptorkonzentration, der Art und der

Konzentration des Gegenions und von der Anwesenheit anderer lonen stark beeinflusst
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werden. Die Wechselwirkung des Wirts mit dem Gastion wird also durch
lonenpaarungseffekte behindert. Durch lonenpaarrezeptoren sollten sich diese Probleme
reduzieren lassen. Es wird davon ausgegangen, dass lonenpaar-Rezeptoren hdhere
Affinitdten und bessere Selektivitdten als monotope Rezeptoren aufweisen, was zur
besseren lonenpaarerkennung,  selektiverer  Extraktion  oder  effektiverem
Membrantransport fiihren sollte. Die hdhere Effektivitdt der ditopen gegeniiber den
monotopen Rezeptoren wird im Allgemeinen auf kooperative bzw. allosterische Effekte
zuruckgeflhrt. Diese Schlussfolgerung scheint aber nicht immer richtig zu sein, da die
Bindungskonstante eines lons zu einem Rezeptor nicht ohne weiteres mit der
Bindungskonstante eines lonenpaars zu einem Rezeptor verglichen werden kann. Der
Grund fir die schlechte Vergleichbarkeit ist, dass die Einheiten der Konstanten bei
ternaren Gemischen andere Dimensionen aufweisen als bei bindren Gemischen.
AulRerdem werden in den meisten Publikationen, bei denen lonenaffinitaten und
Bindungskonstanten von ditopen Rezeptoren mit lonenpaaren berechnet werden, die
experimentellen Daten an 1:1-Assoziationsmodelle angepasst, was bei Systemen, die
aus einer ganzen Reihe von Gleichgewichten und Spezies bestehen, zu groRen Fehlern
fuhrt. Bei Verwendung korrekter Algorithmen zur Bewertung der Affinitdt und Selektivitat
von ditopen Rezeptoren, scheinen kooperative Effekte nicht bei allen Systemen eine
Rolle zu spielen und bei manchen Systemen wirkt die Komplexierung des einen lons der
Komplexierung des anderen lons sogar entgegen.!"*?

Die meisten lonenpaarrezeptoren verwenden Lewis-acide Zentren, Wasserstoffbriicken-
Donoren oder positiv geladene Polyammoniumgruppen als Anionenbindungsstellen und
freie Elektronenpaar- bzw. 11-Elektronendonoren als Kationenbindungsstellen, die in den
meisten Fallen Gber kovalente Bindungen miteinander verbunden sind.

Einer der ersten kinstlichen ditopen Rezeptoren wurde 1991 von Reetz et al. vorgestellt.
Der Boronséureester-funktionalisierte Kronenether XXII'*®! erméglicht das Lésen von
Kaliumfluorid in  Dichlormethan, was weder der Kronenether noch ein
Arylboronsaureester allein ermdglichen. Von Reinhoudt et al. wurden Lewis-acide
Uranylsalopheneinheiten mit Kronenethern und Calixarenen kombiniert, wodurch selektiv
Kalium!"**-und Natriumdihydrogenphosphat>®! bzw. Casiumchlorid!"*® komplexiert
werden koénnen. Der Benzo[15]-krone-5-substituierte Rezeptor XXM der
Kaliumkationen durch die beiden Kronenetherringe sandwichartig komplexiert, wahrend
das Dihydrogenphosphatanion mit der Lewis-aciden Uranyleinheit wechselwirkt, ist als
Beispiel fir diese Rezeptoren in Abbildung 1.8 dargestelit.

Wie in den von Reinhoudt vorgestellten Uranylsalophen-basierenden Wirtsmolekilen,
wird in den meisten bisher verdffentlichten ditopen Rezeptoren, bei denen die

Anionenbindungsstelle auf einem Lewis-aciden Metallatom basiert, dieses Metallatom
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durch freie Elektronenpaare des Wirtsmolekdils fixiert.'>"""%) Ausnahmen stellen die auf
Lewis-aciden Zinneinheiten basierenden Rezeptoren von Willem et al."**' und Jurkschat
et all"®M70 auf die im nachsten Kapitel naher eingegangen wird, und die

1.53

Boronsaureester"**- bzw. Aluminiumphenolat!-""-substituierten Kronenether von Reetz

et al. dar.

XX XX XXIV

Abbildung 1.8: Beispiele fir ditope Rezeptoren.

Durch Funktionalisierung des oberen Rands eines Calix[4]arens mit Harnstoffgruppen
gelang der Arbeitsgruppe um Reinhoudt im Jahr 1996 die Synthese des ersten ditopen
Rezeptors bei dem das Anion durch eine Harnstoffgruppe komplexiert wird"-"?. Diese mit
zwei oder mit vier Harnstoffgruppen funktionalisierten Calixarene sind dazu in der Lage,
Natriumchlorid, -bromid und -iodid, und im geringeren Mal3e auch die entsprechenden
Kaliumsalze, in Chloroform zu losen. Es wird postuliert, dass der Rezeptor XXIV in
Abwesenheit von Kationen, die in die Kavitat des Calixarens passen, nicht mit Anionen
wechselwirken kann, da die intramolekularen Wasserstoffbriicken zwischen den
Harnstoffgruppen erst durch die konformellen Anderungen, die die Komplexierung eines
Kations verursacht, aufgebrochen werden kdnnen. In den letzten 15 Jahren ist eine
groRe Anzahl an ditopen Rezeptoren, deren Anionenbindungsstellen auf Harnstoff!' "
(861 oder auf Amidgruppen!#"1"1% hasjeren, verdffentlicht worden.

Bei niedrigen pH-Werten erwiesen sich auch einige mit Kronenethern oder Calixarenen

substituierte  protonierte  Ammoniumverbindungen!-"'%"- 1751

wie das tripodale
Azakronenether-substituierte Calix[4]aren XXV!"""% als gute Rezeptoren fiir lonenpaare.
Der chirale, guanidiniumsubstituierte Monoazakronenether XXVI''" kann zur

enantioselektiven Erkennung von Phenylalanin und Tryptophan genutzt werden.
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Desweiteren wurden Rezeptoren entwickelt, die beispielsweise auf Phosphin- bzw.

Sulfoxidgruppen!" " auf Halogen-Anionenwechselwirkungen!'""! Hydroxyl-!"""® Indol-

[1.119] 1.120]{1.122]

oder Pyrrol-! Gruppen zur Anionenerkennung und auf freie

Elektronenpaardonoren zur Kationenkomplexierung basieren.

XXV XXVI

Abbildung 1.9: Beispiele fir ditope Rezeptoren, die positiv geladene Gruppen zur

Anionenerkennung nutzen.

Synthetisch leichter zuganglich sind binare Systeme zur lonenpaarerkennung, die aus
jeweils einem Anionen- und einem Kationenrezeptor bestehen. So konnte von Cafeo et
al. gezeigt werden, dass eine Mischung aus einem p-tert-Butylcalix[5]aren und einem

Calix[6]pyrrol n-Butylammoniumchlorid in Dichlormethan wesentlich besser bindet als die

jeweiligen Rezeptoren allein.!"**!
H2 CH HQ cH H:2 oH
n
O/Eo O)%O HN%O
\
Me
o/\
o)
Lo o
\_/
XXV

Abbildung 1.10: Funktionalisiertes Polymer, das Alkalimetallhalogenide von wassrigen in

organische Phasen extrahieren kann.

Einen vergleichsweise neuen Ansatz zu lonenpaarerkennung stellen funktionalisierte

Polymere dar. Im Jahre 2008 bewiesen Sessler, Bielawski et al., dass das mit

10
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Calix[4]pyrrol und Benzo-[15]Krone-5 funktionalisierte Methylmethacrylatcopolymer
XXVII dazu in der Lage ist, Kaliumchlorid und Kaliumfluorid aus einer wassrigen in eine
Dichlormethan-Phase zu extrahieren.""?¥  Vergleichspolymere, die entweder
Calix[4]pyrol oder Benzo-[15]Krone-5 enthalten, oder die entsprechenden, nicht an ein
Polymer gebundenen lonenrezeptoren, sind unter den gleichen Bedingungen nicht dazu

fahig harte Alkalihalogenidsalze zu extrahieren.

11
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2 Motivation und Aufgabenstellung

2 Motivation und Aufgabenstellung

Der erste ditope Rezeptor, der ein Zinnatom als Lewis-acides Zentrum enthalt, wurde
1999 von Willem et al. publiziert. Der stannylsubstituierte Kronenether A*23l pildet
sowohl im Festkdrper als auch in Losung einen Komplex mit Natriumthiocyanat. Die
Anbindung der Anionen- an die Kationenbindungsstelle erfolgt in dieser Verbindung tber
eine kinetisch labile Acetatbindung, wodurch die Anwendbarkeit als lonenpaarrezeptor
stark eingeschrankt ist. Von Blanda et al. wurde 2000 das tetrazinnsubstituierte
Calixaren B** vorgestellt. Die Untersuchungen {iber dessen Affinitit zu Chlorid zeigten,
dass die vier Triorganochlorstannan-Einheiten jeweils ein Chloridanion komplexieren
anstatt gemeinsam ein Anion zu binden. Die Affininat zu Natriumionen ist relativ niedrig.

Dementsprechend eignet sich Calixaren B nicht als lonenpaarrezeptor.

o)

(«0/\0 - (oﬁo N

0 Ph 4 o)

Q’ o Ph
(@]

Abbildung 2.1: Ditope Rezeptoren, bei denen ein Lewis-acides Zinnatom als

Anionenbindungsstelle dient.

2005 wurden von Jurkschat et al. Verbindungen des Typs C*°! und 2007 Verbindungen
des Typs D*® veréffentlicht. Hier ist, im Gegensatz zu Verbindung A, die Anbindung der
Anionen- an die Kationenbindungsstelle durch eine inerte Zinn-Kohlenstoffbindung
realisiert. Es wurde gezeigt, dass das Triorganochloridostannan des Typs C
Natriumthiocynat wesentlich schneller aus einer wassrigen Phase durch eine
Dichlormethan-Schicht transportiert, als es der entsprechende Kronenether oder
Triphenylzinnchlorid allein vermdgen. Der entsprechende ditope Natriumthiocyanat-
Komplex konnte durch NMR-Experimente eindeutig nachgewiesen werden. Auch mit
Verbindungen des Typs D wurden Natriumthiocyanat-Komplexe in Ldsung
nachgewiesen. Die Komplexierung von Salzen mit hoheren Gitterenergien, wie z.B.
Natriumchlorid oder Natriumfluorid gelang jedoch auf diese Weise nicht. Das Konzept
wurde auch auf Kronenether, die zur Komplexierung von anderen Alkalimetallkationen
geeignet sind, ausgedehnt.””1>® Mit diesen Rezeptoren gelang die Komplexierung von

sowohl Lithiumchlorid als auch Kalium- und Casiumfluorid, die etwas geringere
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2 Motivation und Aufgabenstellung

Gitterenergien als die entsprechenden Natriumsalze aufweisen. Die Komplexierung von
Natriumfluorid wurde durch Verbindung E%“1#'% erreicht, die ein zweites Lewis-acides
Zinnatom enthalt. Durch diese Kombination eines Kronenethers mir einer bizentrischen
Lewis-Sdure gelang erstmals die ditope Komplexierung von Natriumfluorid. Die
Komplexierung wurde sowohl in Lésung als auch im Festkdrper nachgewiesen. Die
analogen Verbindungen mit einem [13]-Krone-4-%® bzw. einem [19]-Krone-6*"-Ether
sind entsprechend dazu in der Lage, Lithium- bzw. Kaliumfluorid zu komplexieren.

Die Erhéhung der Lewis-Aciditdt des Zinnatoms durch das Einbringen von mehr
elektronenziehenden Substituenten fiihrt zu einer gréReren Affinitat des Zinnatoms zu
den Halogenidanionen. Fir Verbindungen des Typs F wurden ditope Komplexe mit

mehreren Alkalimetallhalogeniden nachgewiesen. %1122

oM oM 0
X | | X
g © | g ° - g l
S\n‘Ph Sn._- n\Ph Sn\
o) o) / \ \ X
O\/[ Ph O\/[ X
D E F
Abbildung 2.2: Stannylsubstituierte Kronenether D bis F.

Es wurde gezeigt, dass Verbindungen des Typs C bis F dazu in der Lage sind,
Alkalimetallhalogenide aus einer wassrigen in eine organische Phase zu transportieren,
dass sie also den Enthalpieverlust durch die Dehydratisierung der lonen kompensieren
kénnen. Die Untersuchung der Bindungsaffinitat der Rezeptoren in Wasser gelang
jedoch bis jetzt nicht, da keine der Verbindungen ausreichend wasserléslich ist.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung von wasseri/éslichen, stannylsubstituierten
Kronenethern. Die verbesserte Wasserloslichkeit soll durch die Einflihrung eines zweiten
Kronenetherrings in ein Rezeptormolekul erreicht werden, wodurch man zu Rezeptoren
des Typs G gelangt. Neben der besseren Wasserloslichkeit werden von diesen
Verbindungen auch interessante Komplexe erwartet. Es besteht die Mdglichkeit, dass
die Wirtsmolekule nicht nur ein sondern jeweils zwei Anionen und Kationen aufnehmen,
oder dass beide in einem Rezeptor befindlichen Kronenether kooperativ zur
Komplexierung eines grolReren Kations eingesetzt werden kdnnen. Die Darstellung, die
Strukturen im Festkorper und in Losung und das Verhalten dieser Verbindungen
gegenuber unterschiedlichen Salzen in unterschiedlichen Lésungsmitteln ist in Kapitel 3
dieser Arbeit beschrieben.

Die stannylsubstituierten Kronenether des Typs G bieten Zugang zu neuen,

intramolekular stabilisierten Diorganozinnkationen (H). Stabilisierte Diorganozinn-

18



2 Motivation und Aufgabenstellung

kationen sind von Interesse, da die Lewis-Aciditdt der Zinnatome in den Kationen
gegenldber den neutralen Verbindungen erhéht ist und sie so als Katalysatoren
eingesetzt werden konnen. Die Darstellung und die Struktur solcher intramolekular
stabilisierten Diorganozinnkationen sind in Kapitel 4 dargelegt.

Alle bisher verdffentlichten, zinnhaltigen ditopen Rezeptoren basieren ausschlief3lich auf
Kationenbindungsstellen, die selektiv fur die Aufnahme von Alkalimetallionen sind. Um
dieses zu andern, sollen ditope Rezeptoren auf der Basis von stickstoffhaltigen
Kronenethern, von denen Komplexe von Erdalkali- bzw. Ubergangsmetalle bekannt sind,
dargestellt werden. Kapitel 5 befasst sich mit der Darstellung und der Struktur von
stannylsubstituierten, stickstoffhaltigen Kronenethern (1 und J).

Ph3Sn_

o/\\O N

0\)/9 X n g 2A AN
(H2C)3
n _
n=0.1 SnPhs
G H |
_ Me,_~
R R-Me_sg, SnPh;
oder
~SnMes SnMej
(\N/\ SnMej
0 o) MeO
(\ J MeO
0] @]
__/
J K

Abbildung 2.3: Zinnhaltige ditope Rezeptoren bzw. Vorstufen zu zinnhaltigen ditopen Rezeptoren.

Zinnhaltige, bizentrische Lewis-Sauren, bei denen die beiden Lewis-sauren Zentren Uber
ein Phenylenriickrat verkniipft sind”'?, sind wesentlich bessere Anionenrezeptoren, als
die, bei denen die beiden Zinnatome iber eine Alkylkette verbunden sind.”'* Aus
diesem Grund, sollen ditope Rezeptoren dargestellt werden, bei denen die
Anionenbindungsstelle aus einem ortho-bisstannylsubstituierten Phenylring besteht. Die
BemuUhungen, solche Verbindungen zu synthetisieren und zu charakterisieren, sind in

Kapitel 6 dieser Arbeit beschrieben (K).
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3 Intramolekular  koordinierte  organostannylsubstituierte
Kronenether zur simultanen Komplexierung von Kationen und

Anionen

Die bisher bekannten zinnhaltigen ditopen Rezeptoren®'"*“ sind alle schlecht
wasserloslich. Daher wurde ihr Komplexierungsverhalten in Wasser bisher nicht
untersucht. Da Kronenether sich sowohl in polaren als auch in unpolaren Lésungsmitteln
I6sen, sollen Rezeptoren hergestellt werden, die zwei Kronenetherreste enthalten. Das
Einbringen von zwei Kronenethern in einen Rezeptor sollte die Wasserloslichkeit stark
genug erhdéhen, um Komplexierungsstudien in diesem Ldsungsmittel durchfiihren zu
koénnen.

Ein Molekul mit zwei Kronenethern hatte das Potential zur Komplexierung von zwei
Kationen. Es stellt sich die Frage, ob ein solcher Rezeptor tatsachlich ein zweites Kation
komplexiert und wenn ja, ob der Rezeptor dabei gleichzeitig Uber das Lewis-acide
Zinnatom mit einem zweiten Anion wechselwirkt.

Durch das Einbringen eines zweiten Kronenethers in den Rezeptor befinden sich
wesentlich mehr Koordinationsstellen in unmittelbarer Nahe zueinander, als es bei nur
einem Kronenether der Fall ist. Beide Kronenether zusammen kénnten die Méglichkeit
bieten groRere Kationen oder Kationen, die mehr Koordinationsstellen bevorzugen, zu

komplexieren.

3.1 Die Synthese der Verbindungen 1-14

3.1.1 Die Verbindungen 1-6

Die Verbindungen 1 bis 6 wurden wie in Schema 3.1 zu sehen dargestellt.
lodido(1,4,7,10,13-pentaoxahexadec-15-yImethyl)diphenylstannan wurde nach einer
Vorschrift von G. Reeske synthetisiert.”!

Die Hydrierung von lodido(1,4,7,10,13-pentaoxahexadec-15-ylmethyl)diphenylstannan
mit Lithiumaluminiumhydrid flhrt in moderaten Ausbeuten zum Triorganozinnhydrid 1.
Bei diesem Schritt entsteht immer auch ein gewisser Anteil des Distannans {SnPhy(-
CH,-[16]-Krone-5)}, (1a), dessen Bildung sich weder durch die Variation der
Ldsungsmittelmenge, der Reaktionstemperatur, der Reaktionszeit noch durch die Menge
an Reduktionsmittel unterdriicken lie. Das Entfernen des Distannans la aus dem

Reaktionsgemisch erwies sich als schwierig, da keines der beiden Produkte kristallisierte
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3 Intramolekular koordinierte organostannylsubstituierte Kronenether

und der Siedepunkt flr eine Destillation zu hoch ist. Auch durch den Einsatz von
Bromido(1,4,7,10,13-pentaoxahexadec-15-ylmethyl)-diphenylstannan anstelle des

lodido-Derivats lie sich die Bildung des Distannans 1a nicht verhindern.

oM

I

o)
( o] ( O &o\)
0 i>ﬂsnph |¢H{;_..O :>/\SnPh2H

o Etz0, Q/ 0 AIBN
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35h
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Schema 3.1: Schema zur Darstellung von Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-
diiodidostannan (3), Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-dibromidostannan (4),
Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-dichloridostannan (5) und Bis(1,4,7,10,15-

Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-difluoridostannan (6).

Um dieses Problem zu umgehen, wurde versucht das Tetraorganostannan 2 direkt durch
Hydrostannierung von 15-Methylen-1,4,7,10,13-pentaoxacyclohexadecan mit
Diphenylstannan darzustellen. Diese Reaktion flihrt zwar mit guten Ausbeuten zu laut
NMR-Spektren sauberem Tetraorganostannan 2, aber bei der Funktionalisierung des auf
diese Weise hergestellten Tetraorganostannans kam es zu Nebenreaktionen. Es gelang
im Rahmen dieser Arbeit nicht, die entstandenen Nebenprodukte zu entfernen.

Die Hydrostannierung von 15-Methylen-1,4,7,10,13-pentaoxacyclohexadecan mit dem
Triorganozinnhydrid 1 fihrt in guten Ausbeuten zum Tetraorganostannan 2. Hierbei
wurde der Kronenether immer in einem kleinen Uberschuss eingesetzt, um zu
gewahrleisten, dass das Uber mehrere Stufen hergestellte Triorganozinnhydrid 1
vollstandig zum Tetraorganostannan 2 abreagiert und nicht noch mehr Distannan la

gebildet wird. Es wurde auch auf dieser Stufe versucht das Distannan 1a abzutrennen,
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3 Intramolekular koordinierte organostannylsubstituierte Kronenether

aber eine Reinigung mittels Saulenchromatographie war aufgrund der ahnlichen
Polaritaten des Distannans la und des Tetraorganostannans 2 unter den gegebenen
Bedingungen nicht mdglich. Die Trennung durch Umkristallisation scheiterte daran, dass
keines der Produkte kristallisierte. Es wurde ein Produktgemisch aus dem Distannan
{SnPhy(-CH,-[16]-Krone-5)}, (la), dem Tetraorganostannan 2 und etwas nicht
abreagierten 15-Methylen-1,4,7,10,13-pentaoxacyclohexadecan far die
Funktionalisierung eingesetzt.

Die Diorganozinndihalogenidderivate 3-5 wurden ausgehend von dem Diphenylderivat 2
durch Umsetzung mit elementarem lod (zum Diiodidoderivat 3), mit Brom (zum
Dibromidoderivat 4) oder mit lodmonochlorid (zum Dichloridoderivat 5) in Dichlormethan
bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Dabei wurden neben den gewunschten
Verbindungen 3-5 durch die Spaltung und Halogenierung des Distannans la auch die
mit einem Kronenether substituierten Derivate des Typs PhX,SnCHx-[16]-Krone-5
erhalten, die bereits G. Reeske in seiner Dissertation'" untersucht hat. Da sich
samtliche Derivate dieses Typs in allen gangigen organischen Lésungsmitteln nur mafig
I6sen, wurden sie durch Umkristallisation aus Ethanol entfernt. Die Abtrennung des
gebildeten lodbenzols und des halogenierten Kronenethers, der durch die Halogenierung
von nicht abreagiertem 15-Methylen-1,4,7,10,13-pentaoxacyclohexadecan entstand,
erwies sich als schwierig, da sich die Verunreinigungen im Vakuum nicht vollstandig
entfernen lieBen und die Kristallisation behinderten.

Das Entfernen der Verunreinigungen erwies sich besonders im Fall des
Dichloridoderivats 5 als problematisch (keine passende Elementaranalyse, kein
reproduzierbarer Schmelzpunkt). Alternativ wurde auch die Darstellung der Verbindung 5
durch die Reaktion der Diiodidospezies 3 mit einem Uberschuss Silberchlorid in
Dichlormethan untersucht. Hierbei ergaben sich jedoch Probleme mit der Abtrennung
des uberschissigen, sehr fein verteilten Silberchlorids, so dass Verbindung 5 auch auf
diese Weise nicht in gré3eren Mengen isoliert wurde.

Die Difluoridospezies 6 wurde durch die Umsetzung des lodidoderivats 3 mit
Tetrabutylammoniumfluorid in Dichlormethan, Kaliumfluorid in einem
Dichlormethan/Wasser-Gemisch oder Silberfluorid in Dichlormethan mit wenig Wasser
erhalten. Die Reaktion mit Silberfluorid erwies sich dabei als die praktikabelste Variante,
da das Fluorierungsmittel in stdchiometrischen Mengen eingesetzt wird und das bei der
Synthese innerhalb von wenigen Minuten entstehende Silberiodid leicht durch Filtrieren
zu entfernen ist. Bei den anderen beiden Methoden mussen die bei der Reaktion
entstehenden Salze und das Uberschissige Fluorierungsmittel durch mehrfaches

Waschen entfernt werden. Zudem verlauft die Reaktion mit Silberfluorid aufgrund der
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Schwerldslichkeit des entstehenden Silberiodids wesentlich schneller als die anderen
beiden Varianten.

Die Verbindung 3 und 5 wurden nicht sauber isoliert. Es handelte sich um rétliche Ole,
die nach mehreren Wochen Standzeit an der Luft fest wurden. Mehrere Versuche den
rotlichen Rulckstand umzukristallisieren, scheiterten an der guten Léslichkeit der
Verbindungen 3, 5 und den Verunreinigungen in allen verwendeten Ldsungsmitteln
(Dichlormethan, Chloroform, Toluol, Hexan, Heptan, Ethanol, Methanol, Acetonitril...). Es
konnten keine reproduzierbaren Schmelzpunkte bestimmt werden, und im Fall von
Verbindung 5 auch keine passende Elementaranalyse erhalten werden. Da in den NMR-
Spektren keine anderen Verbindungen zu erkennen waren, wurden die verunreinigten
Produkte fir NMR-Komplexierungsstudien und fur die Synthese der Difluoridospezies 6
eingesetzt. Von Verbindung 5 wurden durch die Extraktion mit heiRem Hexan farblose
Kristalle erhalten, die sich aber nur schwer aus dem rétlichen, viskosen Ol entfernen
lieRen.

Verbindungen 4 und 6 sind farblose, scharf schmelzende Feststoffe. Das
Dibromidoderivat 4 16st sich gut in Chloroform, Dichlormethan, Toluol und Hexan,
wahrend die Ldslichkeit in Acetonitril und Alkoholen maRig ist. Erwahnenswert ist, dass
diese eingeschrankte Ldslichkeit erst auftritt, wenn die Verbindung sauber ist. Das nach
dem Entfernen des Losungsmittels und des Brombenzols erhaltene Rohprodukt 16st sich
sowohl in polaren als auch in unpolaren Lésungsmitteln sehr gut. Die Difluoridospezies 6
I6st sich gut in allen verwendeten organischen Losungsmitteln; die Loslichkeit in Wasser

reicht gerade noch aus, um ein "H-NMR-Spektrum aufnehmen zu kénnen.

3.1.2 Die Verbindungen 7-12

Die Verbindungen 7-12 wurden gemal® Schema 3.2 dargestellt. (1,4,7,10-
tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan wurde nach einer Vorschrift von A. C.
Tagne Kuate hergestellt.”*!

Die Bromierung von (1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan in
Dichlormethan bei =70 °C mit einem Aquivalent Brom fiihrt in guten Ausbeuten zum
Triorganozinnbromid 7. Bei der Verbindung 7 handelt es sich um einen feinkristallinen
Feststoff mit einem scharfen Schmelzpunkt bei 110 °C, der sich gut in Dichlormethan
und Chloroform I6st. Die Loéslichkeit in Alkoholen ist eingeschrankt.

Mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether lasst sich aus Verbindung 7 das
Triorganozinnhydrid 8 herstellen. Bei diesem Syntheseschritt entsteht, ebenso wie bei

der Darstellung von Triorganozinnhydrid 1, neben dem gewilnschten Produkt auch
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immer eine gewisse Menge des Distannans 8a. Da eine Aufreinigung zu aufwendig war,
wurde das Rohprodukt der Reaktion direkt mit 12-Methylen-1,4,7,10-
tetraoxacyclotridecan und AIBN zum Tetraorganostannan 9 umgesetzt. Das dabei
erhaltene Produkt besteht zu ca. 60% aus 9, zu ca. 25% aus 8a und mehreren nicht
weiter charakterisierten Verbindungen. Da auch in diesem Fall eine Isolierung der reinen
Verbindung nur mit groBem Aufwand moglich war, wurde das Produktgemisch ohne

weitere Reinigung zur Funktionalisierung eingesetzt.
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Schema 3.2 Synthesewege zu Bromido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-

diphenylstannan (7), Hydrido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan (8),
Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-diphenylstannan  (9), Bis(1,4,7,10-tetra-oxacyclo-
tridec-12-ylmethyl)-diiodidostannan (10), Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-dibromido-
stannan (11), Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-difluoridostannan (12).

Die Verbindungen 8 und 9 sind farblose, viskose Ole, die sich gut in Benzol und
Chloroform I6sen, wobei 8 in Chloroform schnell zu dem bereits von A. C. Tagne Kuate
beschriebenen Triorganozinnchlorid CIPh,Sn-CH,-[13]-Krone-4"“ abreagiert.

Tetraorganostannan 9 wurde in Dichlormethan mit zwei Aquivalenten lod zum
Diiodidoderivat 10 und mit zwei Aquivalenten Brom zum Dibromidoderivat 11 umgesetzt.
Sowohl 10 als auch 11 wurden durch Extraktion mit heiRem Toluol und anschliefendem
mehrfachen Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt. Die fir diese Art Reaktion
schlechten Ausbeuten (10: 52%, 11: 44%) lassen sich auf Schwierigkeiten bei der

Abtrennung der durch Halogenierung des Distannans 8a entstehenden Verbindungen
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des Typs X3Sn-CHy-[13]-Krone-4, X,PhSn-CH,-[13]-Krone-4 und XPh,Sn-CH,-[13]-
Krone-4 erklaren.

Die Verbindung 10 ist ein hellgelber, feinkristalliner Feststoff, der bei 146 °C scharf
schmilzt. Die Verbindung 11 ist ein feinerkristalliner, farbloser Feststoff mit einem
scharfen Schmelzpunkt bei 129 °C. Beide Verbindungen I6sen sich gut in
Dichlormethan, Chloroform und Toluol. Die Léslichkeit in Acetonitril ist maRig und in
Alkoholen und Hexan schlecht.

Das Difluoridoderivat 12 wurde durch die Umsetzung des Diiodids 10 mit zwei
Aquivalenten Silberfluorid in Dichlormethan, dem zwei Tropfen Wasser zur besseren
Loslichkeit des Silberfluorids beigefligt wurden, dargestellt. Dabei wird 12 in sehr guten
Ausbeuten als feinkristalliner, farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 131 °C
erhalten. Die Verbindung 12 I6st sich gut in Dichlormethan, Chloroform und Acetonitril,

die Loslichkeit in Hexan, Wasser und Methanol ist schlecht.

3.1.3 Die Verbindungen 13 und 14

Das Organotribromid 13 wird durch die Umsetzung von (1,4,7,10,15-Pentaoxa-
cyclohexadec-15-ylmethyl)-triphenylstannan mit 3.5 Aquivalenten Brom in Dichlormethan
bei —55 °C gemaR Gl. 1 dargestellt.

/~ N\
(\O/\\O O

3 BI’2
) SnPhg3——r—5—> 1.1
:>/\ nFng—————>» CH,Cly, SnBrs3 (Gl. 1)

Lo ©
O -55°C zu RT, o
I 70 h, \\|

-3 PhBr

(@)
NG

Organotribromid 14 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese der Dibromidospezies 11
isoliert. Es ist durch die Umsetzung von Distannan 8a mit sechs Aquivalenten Brom in
Dichlormethan bei 0 °C entstanden (Gl. 2).

— \ /Ph 0 o)
B
C NVAAL, o E Ssven @0
O O Ph/ \Ph _/ 0°C zu RT,
N 18 h,
8a -6 PhBr 14

Bei beiden Verbindungen handelt es sich um feinkristalline, farblose Feststoffe, die sich
gut durch Umkristallisation aus Ethanol reinigen lassen. Verbindung 13 weist einen

scharfen Schmelzpunkt bei 89 °C auf, wahrend sich Verbindung 14 beim Schmelzen
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zersetzt. Beide Verbindungen l6sen sich gut in Dichlormethan, Chloroform, Acetonitril

und Toluol, wahrend die Loslichkeit in Ethanol und Hexan schlecht ist.
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3.2 Die strukturelle Charakterisierung der Verbindungen 1-14 im Festkorper und in

LAsung

3.2.1 Einkristallréntgenstrukturen von Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-
dibromidostannan (4), Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-dichloridostann-
an (5) und Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-difluoridostannan (6)

Far die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung 4 wurden durch
das langsame Abdampfen einer Toluol-Losung von Verbindung 4 erhalten. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/ mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 3.3 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel

sind in den Tabelle 3.4 und 3.5 zusammengefasst.

R

Abbildung 3.3: Molekilstruktur von Br,Sn(-CH,-[16]-Krone-5), (4). Die Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome
A —X,y,-z+1/2).

Tabelle 3.4: Ausgewahlte Bindungslangen (A) der Verbindungen 4, 5 und 6.

Bindungslangen (A)

4(X=Br) 5(X=Cl) 6(XX=F)
Sn(1)-C(1) 2.135(2) 2.117(2)  2.101(2)
Sn(1)-X(1) 2.5552(6)  2.4065(8)  1.961(2)
Sn(1)-0(1) 2.575(2) 2.560(2) 2.567(2)
C(1)-C(2) 1.514(5) 1.525(3) 1.508(3)
C(2)-C(3) 1.490(3) 1.500(3) 1.496(3)
C(2)-C(12) 1.531(6) 1.511(3) 1.512(3)
0(1)-C(3) 1.436(5) 1.436(2) 1.422(3)
0(1)-C(4) 1.443(3) 1.441(3) 1.429(2)
0(5)-C(12) 1.414(4) 1.420(2) 1.413(3)
O(5)-C(11) 1.414(5) 1.423(2) 1.413(3)
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Tabelle 3.5: Ausgewahlte Bindungswinkel (°) der Verbindungen 4, 5 und 6.

Bindungswinkel (°)

4 (X = Br) 5 (X = Cl) 6 (X=F)
C(1A)-Sn(1)-C(1) 141.7(2) 142.7(1) 144.5(1)
C(1A)-Sn(1)-X(1A) 107.96(8) 107.43(6) 105.91(7)
C(1)-Sn(1)-X(1A) 98.29(8) 98.13(6) 98.40(7)
X(1A)-Sn(1)-X(1) 92.77(3) 92.99(4) 92.81(10)
C(1)-Sn(1)-O(1A) 82.91(9) 83.13(7) 84.31(7)
C(1A)-Sn(1)-O(1A) 72.7(1) 72.97(7) 72.39(7)
X(1)-Sn(1)-0(1) 84.33(4) 84.49(4) 85.71(7)
X(1)-Sn(1)-O(1A) 169.07(6) 169.41(3) 169.78(6)
O(1A)-Sn(1)-0(1) 100.41(6) 99.80(7) 97.51(5)

Das Zinnatom in Verbindung 4 ist verzerrt oktaedrisch von zwei Sauerstoff-, zwei Brom- und
zwei Kohlenstoffatomen umgeben. Ein Kronenetherring und ein Bromatom werden durch
eine zweizahlige Achse, die durch das Zinnatom geht, erzeugt. Die Bromatome und die
Sauerstoffatome der Kronenetherringe stehen jeweils cis zueinander, was aus sterischen
Grinden unerwartet ist und dem Molekll ein schmetterlingsartiges Aussehen verleiht, wenn
man die Kronenetherringe als Flligel und die Halogenatome als Fiihler betrachtet.

Die koordinierenden Sauerstoffatome liegen nur 0.47 A oberhalb bzw. unterhalb von einer
von Sn(1), Br(1) und Br(1A) aufgespannten Ebene und die Kohlenstoffatome C(1) und C(1A)
besetzen die axialen Positionen. Wahrend die Bindungswinkel O(1)-Sn(1)-Br(1A), O(1)-
Sn(1)-Br(1), Br(1)-Sn(1)-Br(1A) und O(1)-Sn(1)-O(1A) mit 169.07(5)°, 84.33(4)°, 92.77(1)°
und 100.41(6)° nie mehr als 10% von den fur ein Oktaeder idealen Werten von 180° bzw.
90° abweichen, ist der C(1)-Sn(1)-C(1A)-Winkel mit 141.7(1)° mehr als 20% vom idealen
Wert entfernt. Die Verzerrung ist auf das starre Gerust des Kronenetherrings
zurtckzufihren, das dem C(1)-Kohlenstoff und dem O(1)-Sauerstoff nicht beliebige
Beweglichkeit zueinander einrdumt.

Der Sn(1)-C(1)-Abstand ist mit 2.134(4) A in etwa genauso lang wie in (Hs;COOCC,H,),SnBr;
(2.139(4) A" und etwas langer als in X,PhSn-CH,-[16]-Krone-5 (mit X = Cl, 1) (2.109(2) A/
2.109(5) A)=",

Der Abstand der koordinativen Sn(1)-O(1)-Bindung liegt mit 2.575(2) A zwar deutlich
unterhalb der Summe der van der Waals Radien von Zinn (2.17 A®"?) und Sauerstoff
(1.50 A®?l) ist aber ein wenig langer als in Verbindungen des Typs X,PhSn-CH,-[16]-Krone-
5 (mit X = Cl, 1) (2.469(1) A — 2.5116(1) A)*" und in (H;COOCC,H,),SnBr, (2.529(3) A/
2.533(3) A)®". Im Vergleich zu Verbindungen mit intermolekularer Sn-O-Koordination wie
Me,SnBr;-2 NMP (N-Methylpyrrolidin) fallt auf, das in diesen Fallen die Sn-O-Bindungen
deutlich kiirzer sind (2.323(6) A/ 2.345(6) A)* ™.
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Die Sn(1)-Br(1)-Bindungslange betragt 2.5552(6) A. Die Bindung ist damit wie erwartet
deutlich kurzer als die Zinn-Brom-Bindung in der Verbindung BrPh,Sn-CH,-[16]-Krone-5
(2.6088(4) AP, Vergleichbare Zinn-Brom-Abstande findet man fiir (HsCOOCC,H,),SnBr,
(2.551(1) Ar2.567(1) A®'). Im Vergleich zu Diorganodibromidostannanen ohne Koordination
ist die Zinn-Brom-Bindung etwas aufgeweitet (z.B. 2.516(2) A und 2.492(3) A in Dicylohexyl-
dibromidostannan®®'¥), im Vergleich zu hexakoordinierten Diorganodibromidostannanen mit
intermolekularer Koordination ist die Bindung jedoch deutlich kiirzer (z.B. 2.674(1) A und
2.676(1) A in Me,SnBr,2 N-Methylpyrrolidin®>'?).

Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung 5 wurden durch
das langsame Abdampfen einer mit Hexan uUberschichteten Dichlormethan-Lésung der
Verbindung 5 erhalten. Das Diorganozinndichlorid 5 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 3.6 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in den Tabellen 3.4

und 3.5 zusammengefasst.

Abbildung 3.6: Molekulstruktur des Diorganozinndichlorids 5. Die Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht  abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome

A: —x+1,y,-z+3/2).

Das Zinnatom in Verbindung 5 ist verzerrt oktaedrisch von je zwei Chlor-, zwei Sauerstoff-
und zwei Kohlenstoffatomen umgeben, wobei die Chlor- und die Sauerstoffatome die
aquatorialen und die beiden Kohlenstoffatome die axialen Positionen besetzen. Die beiden
Sauerstoffe sind nur um 0.46 A aus der von CI(1), CI(1A) und Sn(1) aufgespannten Ebene

verschoben. Wie in Verbindung 4, wird auch in Verbindung 5 die Halfte des Molekdls durch
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eine CxAchse erzeugt und die Anordnung der beiden Kronenetherringe und der beiden
Chloratome verleiht dem Molekul ein schmetterlingsartiges Aussehen.

Die Bindungswinkel in Verbindung 5 weichen nur wenig von denen in Verbindung 4 ab. Der
CI(1)-Sn(1)-CI(1A)-Winkel ist mit 92.99(4)° etwas gréRer als der Br(1)-Sn(1)-Br(1A)-Winkel
(92.77(3)°). Der O(1)-Sn(1)-O(1A)-Winkel in Verbindung 5 ist mit 99.80(7)° etwas kleiner als
der in Verbindung 4 (100.41(6)°). Durch das starre Gerlist des Kronenethers weicht auch in
Verbindung 5 der C(1)-Sn(1)-C(1A)-Winkel mit 142.7(1)° stark von dem fiir ein Oktaeder
idealen Wert von 180° ab.

Die koordinative Sn(1)-O(1)-Bindung ist mit 2.560(2) A etwas kiirzer als die in Verbindung 4,
aber langer als die in Verbindung Cl,PhSn-CH,-[16]-Krone-5"*! gefundenen Sn-O-Abstande.
Diese Beobachtung weist auf eine schwachere Sn-O-Wechselwirkung im Vergleich zu
Cl,PhSn-CH,-[16]-Krone-5 hin, was sich auch in der kirzeren Sn-Cl-Bindung in Verbindung
5 im Vergleich zu Cl,PhSn-CH,-[16]-Krone-5 widerspiegelt.

Fiar die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Dirorganozinndifluorids 6
wurden durch das Stehenlassen einer Ubersattigten Schmelze von 6 an der Luft erhalten.
Verbindung 6 kristallisiert, wie Verbindungen 4 und 5, monoklin in der Raumgruppe C2/c mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Es befindet sich nur die Halfte des Molekils in der
asymmetrischen Einheit, da die andere Halfte des Molekils durch eine C,-Achse erzeugt
wird. Die Molekdlstruktur von Diorganozinndifluorid 6 ist in Abbildung 3.7 dargestellt,

ausgewahlte Bindunglangen und -winkel sind in den Tabellen 3.4 und 3.5 zusammengefasst.
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Abbildung 3.7: Molekiilstruktur des Diorganozinndifluorids 6. Die Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht  abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome
A —Xx,y,-z+1/2).
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Die Molekilstruktur von Verbindung 6 ist isostruktuell zu denen der Verbindungen 4 und 5.
Das Zinnatom ist verzerrt oktaedrisch von zwei Kohlenstoff-, zwei Sauerstoff- und zwei
Fluoratomen umgeben, wobei die Bindungswinkel etwas naher an den idealen
Oktaederwinkeln liegen, als die in den anderen beiden Verbindungen. Der intramolekulare
Sn-O-Abstand liegt mit 2.567(2) A zwischen den fir 4 und 5 gefundenen Abstanden.

3.2.2  Einkristallréntgenstrukturen ~ von  Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-
diiodidostannan (10), Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-dibromidostannan (11),
Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-difluoridostannan (12)

Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Diorganozinndihalogenide
10-12 wurden durch langsames Abdampfen einer mit Hexan Uberschichteten Dichlormethan-
Ldsung der entsprechenden Verbindung erhalten. Die Verbindungen 10 und 11 kristallisieren
monoklin in der Raumgruppe C2/ mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Verbindung 12 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit acht

Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abbildung 3.8: Molekdilstruktur des Diorganozinndiiodids 10. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome  nicht  abgebildet. Die  Schwingungsellipsoide  reprasentieren  30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome
A: —x+1,y,-z+1/2).
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Die Molekulstrukturen sind in Abbildung 3.8 (10), Abbildung 3.9 (11) und Abbildung 3.12 (12)
dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in den Tabellen 3.10 und 3.11
zusammengefasst. Die Verbindungen 10 und 11 weisen im Gegensatz zu Verbindung 12

eine C,-Symmetrie auf.
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Abbildung 3.9: Molekiilstruktur des Diorganozinndibromids 11. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und die  Fehlordnung der  Schweratome nicht abgebildet. Die

Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur

Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome A: —x+1,y,-z+1/2).

In Verbindung 11 ist die Sn-Br-Einheit mit einem Besetzungsverhaltnis von 97:3
fehlgeordnet. Zur besseren Ubersichtlichkeit und da die Position der zugehérigen leichteren
Atome nicht Uber die Elektronendichte gefunden werden konnten, ist die Fehlordnung weder
in den Tabellen 3.10 und 3.11 aufgeflhrt noch in dem Bild der Molekilstruktur (Abbildung
3.9) dargestellt.

In allen drei Verbindungen ist das Zinnatom hexakoordiniert durch je zwei Sauerstoff- zwei
Halogen- und zwei Kohlenstoffatome, wobei eine verzerrt oktaedrische cis- cis- trans-
Konfiguration eingenommen wird. Dabei werden die axialen Positionen von den beiden
Kohlenstoffatomen besetzt. Die Verzerrung ist auf das relativ starre Geriist des Kronenethers
zurlckzufuhren und am starksten bemerkbar durch (i) die Verkleinerung des C(1)-Sn(1)-
C(1A)/C(101)-Winkels von 180° auf 153.4(2)° (10), 155.6(1)° (11) bzw. 145.7(1)° (12), (ii) die
Verkleinerung des C(1)-Sn(1)-O(1A)/O(101)-Winkels von 90° auf 75.4(1)° in Verbindung 10,

33



3 Intramolekular koordinierte organostannylsubstituierte Kronenether

75.7(1)° in Verbindung 11 und 74.0(1)° in Verbindung 12 und (iii) die Vergro3erung der X(1)-
Sn(1)-X(1A)-Winkel von 90° auf 97.8(0)° (10) bzw. 98.8(1)° (11). Der F(1)-Sn(1)-F(2)-Winkel
in Verbindung 12 liegt mit 89.0(1) relativ nahe am idealen Wert von 90°. Die intramolekularen
Zinn-Sauerstoffabstande sind mit 2.474(2) A (10), 2.480(2) A (11) bzw. 2.507(2)/2.527(2) A
(12) etwas kiirzer als in den entsprechenden Verbindungen 1,PhSn-CH,-[16]-Krone-5"! bzw.
X2Sn-(CH»-[16]-Krone-5), 4 (X = Br) und 6 (X = F), aber etwas langer als in ,PhSn-CH>-[13]-
Krone-4“. Wie erwartet ist der Zinn-Sauerstoffabstand im Falle des Fluorderivats 12 am

langsten.

Tabelle 3.10: Ausgewdhlte Bindungsléngen (A) der Verbindungen 10, 11 und 12.

Bindungslangen (A)
10(X=1) 11(X=Br) 12(X=F)

Sn(1)-C(1) 2.126(4) 2.133(2) 2.120(3)
Sn(1)-C(101) - - 2.108(3)
Sn(1)-0(1) 2.474(2) 2.480(2) 2.507(2)
Sn(1)-0(101) - - 2.527(2)
Sn(1)-X(1) 2.807(1) 2.6097(4) 2.004(2)
Sn(1)-X(2) - - 1.992(2)
C(1)-C(2) 1.526(5) 1.529(3) 1.531(4)
C(2)-C(3) 1.501(5) 1.516(4) 1.506(4)
C(2)-C(10) 1.517(5) 1.530(3) 1.520(4)
0(1)-C(3) 1.442(4) 1.458(3) 1.422(4)
0(1)-C(4) 1.433(4) 1.434(3) 1.425(4)
0(4)-C(9) 1.415(5) 1.420(3) 1.431(4)
0(4)-C(10) 1.423(4) 1.426(3) 1.414(4)

Tabelle 3.11: Ausgewahlte Bindungswinkel (°) der Verbindungen 10, 11 und 12.

Bindungswinkel (°)
10(X=1) 11 (X = Br)* 12 (X=F)

C(1A)/C(101)-Sn(1)-C(1) 153.4(2) 155.6(1) 145.7(1)
C(1)-Sn(1)-O(1A)/O0(101) 85.6(1) 86.74(8) 87.4(1)
C(1)-Sn(1)-0(1) 75.4(1) 75.65(8) 74.0(1)
O(1A)/O(101)-Sn(1)-0(1) 88.6(1) 87.59(9) 115.14(7)
C(1A)/C(101)-Sn(1)-X(1) 99.4(1) 97.07(7) 101.1(1)
C(1)-Sn(1)-X(1) 98.1(1) 98.72(7) 103.7(1)
O(1A)/0(101)-Sn(1)-X(1) 173.4(5) 171.27(4) 164.58(7)
O(1)-Sn(1)-X(1) 87.00(7) 87.18(5) 78.68(7)
X(1)-Sn(1)-X(1A)/X(2) 97.79(4) 98.83(2) 89.00(7)

Im Gegensatz zu den [16]-Krone-5-Derivaten 4-6, in denen die beiden Kronenetherringe wie
die ausgebreiteten Fligel eines Schmetterlings zueinander stehen, liegen die beiden
Kronenether in den [13]-Krone-4-Derivaten 10-12 direkt Ubereinander. Dabei liegen die

Abstande der jeweils nachsten Atome in den beiden Ringen in etwa in der Gréfienordnung
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des Kronenetherdurchmessers, was auf die Mdglichkeit zur Komplexierung eines Kations

zwischen den beiden Ringen hindeutet.
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Abbildung 3.12: Molekdlstruktur des Diorganozinndifluorids 6. Die Wasserstoffatome sind zur

besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

3.2.3 Einkristallréntgenstrukturen von (1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yimethyl)-
tribromidostannan (13) und (1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-tribromidostannan
(14)

Fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Organotribromidostannans
13 wurden durch das langsame Abdampfen einer mit Hexan Uberschichteten Dichlormethan-
Lésung von 13 erhalten. Von Verbindung 14 wurden geeignete Kristalle durch das langsame
Abkuhlen einer heil3 gesattigten Ethanol-Losung von 14 erhalten. Verbindung 13 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle wahrend
Verbindung 14 monoklin in der Raumgruppe P2/m mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle kristallisiert. Die Molekulstrukturen der beiden Verbindungen sind in
Abbildung 3.15 (13) und 3.16 (14) dargestellt, ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel sind

in Tabellen 3.13 und 3.14 zusammengefasst.
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Die Verbindung 13 liegt im Festkorper als Monohydrat 13-H,O vor, wobei das
Sauerstoffatom des Wassers eine der sechs Koordinationsstellen des Zinns besetzt und
Uber beide Protonen Wasserstoffbriicken zu einem zweiten Kronenether gebildet werden.
Die Verbindung liegt, genauso wie es fiir ClsSn-CH,-[16]-Krone-5*°! gefunden wurde, als

Kopf-Schwanz verknipftes Dimer vor.

Tabelle 3.13: Ausgewahlte Bindungslangen (A) der Verbindungen 13 und 14.

Bindungslangen (A)
13 (R =[16]-Krone-5) 14 (R = [13]-Krone-4)

Sn(1)-C(1) 2.139(4) 2.118(4)
Sn(1)-0(1) 2.397(3) 2.378(2)
Sn(1)-0(1W) 2.258(3) -
Sn(1)-Br(1) 2.5064(8) 2.5427(4)
Sn(1)-Br(2) 2.5421(9) 2.4983(6)
Sn(1)-Br(3) 2.5915(7) -
C(1)-C(2) 1.509(6) 1.528(6)
C(2)-C(3) 1.516(6) 1.503(4)
0(1)-C(3) 1.443(5) 1.446(4)
O(1)-C(4) 1.459(5) 1.442(4)
C(2)-C(12) 1.533(6) -
C(11)-0(5) 1.433(5) -
C(12)-0(5) 1.426(5) -

Tabelle 3.14: Ausgewahlte Bindungswinkel (°) der Verbindungen 13 und 14.
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Bindungswinkel (°)

13 (R =[16]-Krone-5) 14 (R = [13]-Krone-4)

C(1)-Sn(1)-O(1A)/O1W 83.9(2) 74.1(1)
C(1)-Sn(1)-0(1) 76.8(2) -
O(1AYO(1W)-Sn(1)-O(1) 81.5(1) 74.0(1)
C(1)-Sn(1)-Br(2) 98.5(1) 155.2(1)
0(1)-Sn(1)-Br(2) 169.53(7) 86.24(5)
C(1)-Sn(1)-Br(1) 161.4(1) 102.16(8)
O(1AYO(1W)-Sn(1)-Br(1) 84.98(8) 166.39(6)
O(1W)-Sn(1)-Br(2) 88.83(9) -
O(1W)-Sn(1)-Br(3) 169.73(9) -
0(1)-Sn(1)-Br(1) 86.90(7) 92.43(6)
O(1)-Sn(1)-Br(3) 88.62(7) -
Br(2)-Sn(1)-Br(1) 96.14(3) 93.44(1)
Br(2)-Sn(1)-Br(3) 101.25(3) -
C(1)-Sn(1)-Br(1A)/Br(3) 96.5(1) 102.16(8)
Br(1)-Sn(1)-Br(1A)/Br(3) 91.91(3) 101.16(2)
C(4)-0(1)-C(3) 112.4(3) 113.2(3)
C(2)-C(1)-Sn(1) 112.6(3) 105.7(3)
C(3)-0(1)-Sn(1) 106.7(3) 112.0(2)
C(4)-0(1)-Sn(1) 122.7(2) 134.3(2)
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Br(3)
Abbildung 3.15: Molekdlstruktur des Organotribromidostannans 13. Die Verbindung liegt durch die
Verbriickung Uber ein Wassermolekiil pro Molekiil als Dimer vor. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
die Wasserstoffatome, die sich nicht in Wasserstoffbriickenbindungen befinden, nicht abgebildet. Die
Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur

Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome A: —x+1/2, y+1/2, —z+1/2).

In der Verbindung 14 wird die Halfte des Moleklls durch eine Spiegelebene erzeugt, die
durch Sn(1), Br(2), C(1) und C(2) geht. Die Kohlenstoffatome C(5) und C(6) sind Uber zwei
Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis 50:50 fehlgeordnet, dabei erzeugt die
Spiegelebene die zweite Position der Fehlordnung.

Sowohl in der Verbindung 13 als auch in der Verbindung 14 ist das Zinnatom durch drei
Brom-, zwei Sauerstoffatome und ein Kohlenstoffatom verzerrt oktaedrisch umgeben. Dabei
nehmen im Fall von Verbindung 13 ein Bromatom und das Sauerstoffatom des
verbriickenden Wassermolekiils die axialen Positionen und zwei Bromatome, ein
Kronenethersauerstoffatom und ein Kohlenstoffatom die aquatorialen Positionen ein. In
Verbindung 14 werden die axialen Positionen von dem Kohlenstoff- und einem Bromatom
und die aquatorialen Positionen von je zwei Kronenethersauerstoffatomen und den restlichen

beiden Bromatomen eingenommen. Die Verzerrung kommt durch die Ringspannung des
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durch die intramolekularen Zinn-Sauerstoff-Wechselwirkungen erzeugten Funfrings in
Kombination mit dem starren Gerlst des Kronenethers zustande und ist in der Verbindung
14 (durch die Koordination von zwei Kronenethersauerstoffatomen) starker ausgepragt als in
der Verbindung 13.

Die Verzerrung zeigt sich in Verbindung 13 am deutlichsten in der Verkleinerung des O(1W)-
Sn(1)-Br(3)-Winkels von 180° auf 169.7(1)°, der Verkleinerung des O(1)-Sn(1)-C(1)-Winkels
von 90° auf 76.8(2)° und in der Vergroflerung des Br(1)-Sn(1)-Br(2)-Winkels von 90° auf
96.1(0)°. In Verbindung 14 ist die Verzerrung am starksten durch die Verkleinerung des C(1)-
Sn(1)-Br(2)-Winkels von 180° auf 155.2(1)°, die Verkleinerung des O(1)-Sn(1)-O(1A)-
Winkels von 90° auf 74.0(1)° und die VergréRerung des Br(1)-Sn(1)-Br(1A)-Winkels von 90°
auf 101.2(0)° zu erkennen. Der Zinn-Kronenethersauerstoffabstand ist in der Verbindung 13
mit 2.397(3) A etwas langer als in der Verbindung 14 (2.378(2) A) und wie zu erwarten
deutlich kirzer als in den Diorganodibromidostannanen 4 und 11. Die Zinn-Brom-Abstande

sind ebenfalls kirzer als in den Verbindungen 4 und 11.

0(1A1
0(2A) / W
ﬁ Br{1A)
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e = >
{ / Br{2) Bri1)

Abbildung 3.16: Molekiilstruktur des Organotribromidostannans 14. Die Kohlenstoffe C5 und C6 sind
Uber zwei Positionen mit einem Besetzungsverhdltnis von 50:50 fehlgeordnet. Die

Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (Symmetrieoperation zur

Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome A:x,-y+1/2,z).
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3.2.4 Die Verbindungen 1-6 in Lésung

Das protonengekoppelte ''°Sn-NMR-Spektrum des Triorganozinnhydrids 1 zeigt ein Dublett
von Multipletts bei & —147 mit "J(""*Sn-'H) = 1903 Hz (siehe Abbildung 3.17). Diese
Verschiebung und die 'J-Kopplungskonstante sind den fiir intramolekular koordinierte
Triorganozinnhydride berichteten Werten sehr ahnlich (5 —137 bzw. 5 —166, "J("'°Sn-"H) =
1920 bzw. 1904 HzP'!), andererseits unterscheiden sie sich nicht stark von der fiir
Triphenylzinnhydrid gefundenen Verschiebung und Kopplungskonstante (& —148, 'J(*'°Sn-
'H) = 1936 HzP'™). Aus dem ''°Sn-NMR-Spektrum allein lassen sich also keine
Ruckschlisse ziehen, ob das Zinnatom in Verbindung 1 in Lésung tetrakoordiniert ist, oder
ob eine Penta- bzw. Hexakoordination durch ein oder zwei der Kronenethersauerstoffe an

das Zinnatom vorliegt.
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Abbildung 3.17: Protonengekoppeltes "9Sn-NMR-Spektrum  von Triorganozinnhydrid 1 mit
Verunreinigung durch Distannan la in Benzol-d6 (Messfrequenz 111.92 MHz, 298 K).

Das "H-NMR-Spektrum zeigt, dass die Resonanz fiir zwei Protonen in Form eines dd aus
dem komplexen Aufspaltungsmuster der restlichen Kronenethersignale verschoben ist (siehe
Abbildung 3.19). Dieses wurde ebenfalls in den Protonenspekiren der Verbindungen des
Typs XPh,SnCH.-[16]-Krone-5 (X = F, CI, Br, |I) beobachtet, deren Verhalten in Losung
bereits von G. Reeske in seiner Arbeit untersucht wurden.”'" Das dd kommt dadurch

zustande, dass O1 und O5 im gleichen Mal3e an das Zinnatom koordinieren, wodurch die
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Protonen H3A und H3B bzw. H12A und H12B diastereotop zueinander werden (geminale
Kopplung: 2J("H-"H) = 9 Hz, vicinale Kopplung zu H2: 3J("H-"H) = 6 Hz), wahrend H3A und
H12A bzw. H3B und H12B chemisch und magnetisch aquivalent bleiben. Das zweite dd, das
durch H3B und H12B zustande kommt, liegt unter dem komplexen Aufspaltungsmuster der
restlichen 16 Kronenetherprotonen.

Es ist also davon auszugehen, dass das Zinnatom in Verbindung 1 in Lésung penta- oder
hexakoordiniert vorliegt, wobei entweder sowohl O1 als auch O5 gleichzeitig an das Zinn
koordinieren, oder ein auf der 'H-NMR-Zeitskala schnelles Gleichgewicht entsprechend

Abbildung 3.18 zwischen der Koordination durch O1 und O5 vorliegt.
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Abbildung 3.18: Angenommenes Gleichgewicht zwischen verschiedenen Koordinationsmodi am Zinn
durch die Kronenethersauerstoffe O1 und O5.
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Abbildung 3.19: 'H-NMR-Spektrum von Triorganozinnhydrid 1 in Benzol-d6 (Messfrequenz 400.13
MHz, 298 K).

Die '""Sn-Verschiebung des Tetraorganostannans 2 (Chloroform-d, 298 K) wird bei & —82
("J("°Sn-"*C) = 398/447 Hz) gefunden, was zwischen den fiir Dineohexyldiphenylstannan (5
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—-64"""ly und Dicylohexyldiphenylstannan (& —107""") angegebenen Verschiebungen liegt.
Auch das "H-NMR-Spektrum gibt keine Hinweise auf eine starkere Wechselwirkung der
Kronenethersauerstoffe mit dem Zinnatom. Die Resonanzen fiir alle 40 Kronenetherprotonen
geben ein komplexes Aufspaltungsmuster zwischen & 3.22 und & 3.69. Fiir H1A/B (d, (*J('H-
'H) = 7.3 Hz, 2J(*"H-"""""19Sn) = 57 Hz) und fiir H2 (m) ist jeweils nur eine Resonanz zu
erkennen, was zeigt, dass beide Kronenether aquivalent zueinander sind.

Fir die halogenierten Derivate 3-6 werden in Lésung (Chloroform-d, 298 K) ''°Sn-NMR-
Verschiebungen von & -221 (3), 8 —137 (4), 6 —112 (5) und & —-236 (6) gefunden. Im
Vergleich zu tetrakoordinierten Diorganozinndihalogeniden (z.B. Dimethyldiiodidostannan: &
—-159, Di-'Butyldibromidostannan: & +77, Di-'Butyldichloridostannan: & +56)*'® sind die
Resonanzen zum hohen Feld verschoben, was darauf hinweist, dass die Zinnatome in den
Verbindungen 3-6 hyperkoordiniert sind. Die ''*Sn-NMR-Signale der Verbindungen 3-5 sind
scharfe Singuletts, wahrend das Spektrum der Difluoridospzies 6 ein scharfes Triplett
('J("°Sn-"°F) = 2854 Hz) zeigt. Das "'°Sn- und das '°F-NMR-Spektrum von Verbindung 6
sind in Abbildung 3.20 abgebildet. Die Tatsache, dass sowohl im '"°Sn- als auch im '°F-
NMR-Spektrum eine 'J-Kopplungen zu dem jeweils anderen Kern zu sehen ist, zeigt, dass
die Zinn-Fluor-Bindung kinetisch inert auf der NMR-Zeitskala ist. Die Scharfe der Signale der
anderen drei Derivate deutet an, dass deren Zinn-Halogen-Bindungen ebenfalls inert auf der
NMR-Zeitskala sind.
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Abbildung 3.20: "'°Sn- NMR-Spektrum (unten rechts) und '*F-NMR-Spektrum (oben links) des
Difluoridodiorganostannans 6 (Chloroform-d, 111.92 bzw. 282.40 MHz, 298 K).
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Die Koordination der Kronenethersauerstoffatome an das Zinnatom lasst sich in den 'H-
NMR-Spektren belegen. Beispielhaft soll hier das Spektrum der Difluoridospezies 6 diskutiert
werden, wobei die gewonnenen Erkenntnisse auf die halogenierten Derivate 3-5 Ubertragbar
sind.

Es ricken zwei dd mit je vier Protonen aus dem komplexen Aufspaltungsmuster der
Kronenetherprotonen heraus. Eins der dd verschiebt sich zu hohem Feld (5 3.41, 2J('H-'H) =
9 Hz, 3J('"H-"H) = 8 Hz), das andere zu tiefem Feld (5 3.76, 2J('H-'H) = 9 Hz, *J(*H-'H) =
7 Hz). Es fallt auf, dass eine der beiden Kopplungen der beiden dds jeweils gleich ist. Es ist
davon auszugehen, dass diese Kopplung durch zwei diastereotope Protonen erzeugt wird,
wahrend die zweite Kopplungskonstante durch die Kopplung zu einem einzelnen anderen
Proton (H2) zustande kommt. Die Inaquivalenz von zwei Protonen am gleichen
Kohlenstoffatom kann in diesem Fall nur durch die Koordination des benachbarten
Sauerstoffs an das Zinn erzeugt werden. Da die Integration der beiden dd jeweils vier betragt
und for H1A/B und fuar H2 nur jeweils eine Resonanz vorhanden ist, muss davon
ausgegangen werden, dass beide Kronenetherringe in Lésung aquivalent sind und dass O1
und O5, anders als im Festkorper, im gleichen MalRe an der Koordination beteiligt sind.
Dieses Verhalten ist nur mdglich, wenn man von einem auf der NMR-Zeitskala schnellen
Bilden und Brechen der Zinn-Sauerstoff-Koordination ausgeht oder das Zinnatom in Losung
oktakoordiniert ist. Es ist unwahrscheinlich, dass das Zinnatom in Ldsung eine hohere
Koordinationszahl als im Festkorper hat, da kein Beispiel dafir in der Literatur gefunden
wurde. Es liegt vermutlich ein Gleichgewicht entsprechend Abbildung 3.21 vor.

Diese These wird auch durch das *C-NMR-Spektren unterstiitzt. In diesem Spektrum sind
fur die 24 Kohlenstoffatome des Molekiils nur sieben Signale zu erkennen, von denen zwei
eindeutig C1/C1* (0 19.98) und C2/C2‘ (& 35.21) zugeordnet werden kénnen. Die restlichen
20 Kohlenstoffe zeigen also nur funf Signale, was flir eine symmetrische Struktur in Losung
spricht. Bemerkenswert ist, dass sowohl fiir das Signal bei & 73.97 welches C3/C3‘ bzw.
C12/C12° zugeordnet wurde, als auch fiir das Signal bei & 70.59, Zinn-Kopplungen J(**C-
"7119g0) = 29 Hz) gefunden werden. Letzteres kann unter Vorbehalt C4/C4‘* und C11/C11*
zugeordnet werden. Es handelt sich also entweder um eine °J-Kopplung, wenn man den
Weg der ,normalen* Bindungen betrachtet, oder um eine Z2J-Kopplung (ber den
koordinierenden Sauerstoff. Wenn man allerdings von einer 2J-Kopplung (ber den
koordinierenden Sauerstoff ausgeht, wirde das hei3en, dass die Koordination aller vier in
Frage kommenden Kronenethersauerstoffe zur gleichen Zeit inert auf der *C-NMR-Zeitskala
ware. In diesem Fall ware das Zinnatom achtfach koordiniert.

DFT-Rechnungen, um ndhere Erkenntnisse uber den Mechanismus und den
Ubergangszustand des in Abbildung 3.21 dargestellten Gleichgewichts in den

Diorganozinndihalogeniden 3-6 zu gewinnen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
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durchgefiihrt. Fir den Ubergangszustand sind mehrere Maoglichkeiten denkbar. Eine
Moglichkeit ist z.B. der Verlauf Uber ein siebenfach koordiniertes Zinnatom. In diesem Fall
wirde erst ein drittes Kronenethersauerstoffatom an das Zinnatom koordinieren, bevor eine
der anderen Koordinationen gebrochen wird. Ein anderer mdglicher Ubergangszustand
verlauft Gber ein finffach koordniertes Zinnatom, bei dem erst eine der Koordinationen
gebrochen wird, bevor ein anderes Sauerstoffatom an das Zinnatom koordiniert. Eine dritte
Méglichkeit ist ein konzertierter Ablauf, bei dem sich ein Sauerstoffatom im gleichen Male

an das Zinnatom annahert, wie sich ein anderes entfernt.

Abbildung 3.21: Verhalten der Diorganozinndihalogenide 3-6 in Losung.

Weder die "'*Sn-NMR-Verschiebungen noch die Form bzw. Aufspaltungsmuster der 'H- und
3C-NMR-Signale verdndern sich signifikant bei einem Wechsel des Lésungsmittels, auch
wenn starker koordinierende Losungsmittel wie Acetonitril-d3 oder Wasser-d2 verwendet
werden. Das ist ein Hinweis darauf, dass die intramolekulare Zinn-Sauerstoff-

Wechselwirkung relativ stark ist.

3.2.5 Die Verbindungen 7-12 in Lésung

Das Triorganozinnbromid Ph,BrSn-CH,-[13]-Krone-4 (7) weist im '*Sn-NMR-Spektrum in
Chloroform-d eine scharfe Resonanz bei & —96 auf. Diese Verschiebung ist im Vergleich zu
tetrakoordinierten Triorganobromidostannanen (z.B. Ph;SnBr & —60, Et;SnBr & +148°%)
zum hohen Feld verschoben, was auf eine Erhéhung der Koordinationszahl hinweist.
Aulerdem liegt diese Verschiebung im gleichen Bereich wie sie fur Ph,BrSn-CH,-[19]-Krone-
6 (5 —93°°) und Ph,BrSn-CH,-[16]-Krone-5 (3 —96°°) gefunden wurden, fiir die eine
intramolekulare Koordination der Kronenethersauerstoffe an das Zinn nachgewiesen wurde.
Die intramolekulare Koordination kann auch in den 'H-NMR-Spektren durch das
Herausricken einzelner Signalgruppen aus dem komplexen Aufspaltungsmuster der
Kronenetherprotonen beobachtet werden, auch wenn sich in diesem Fall nicht so Klar
erkennbare Dubletts von Dubletts ausbilden, wie es fir andere stannylsubstituierte
Kronenether beobachtet wurde (z.B. Verbindungen 2 bis 6). Im "*C-NMR-Spektrum sind fiir
die Kronenetherkohlenstoffe nur vier Signale zu erkennen, was heil3t, dass O1 und O4 im

gleichen Male an der Koordination beteiligt sein missen.
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Das Triorganozinnhydrid 8 zeigt im (protonenentkoppelten) "*Sn-NMR-Spektrum in Benzol-
d6 ein scharfes Singulett bei & -147. Diese Verschiebung entspricht der von
Triorganozinnhydrid 2, man kann also ebenfalls von einer Erhéhung der Koordinationszahl
des Zinnatoms durch intramolekulare Koordination eines Kronenethersauerstoffatoms
ausgehen.

Im "°Sn-NMR-Spektrum des Tetraorganostannans 9 ist ein scharfes Singulett bei 3 —78 zu
sehen. Diese Verschiebung deutet auf eine Tetrakoordination des Zinns hin, da sie nahe an
fir z.B. Ph,SnMe, (5 —60%'®), Verbindung 2 (5 —82) oder Ph3Sn-CH,-[19/16/13]-Krone-6/5/4
(6-105, & -110, & —107, in diesen drei Fallen leichte Hochfeldverschiebung, da ein

[3:613313-91) parichteten Werten liegt.

aromatischer Substituent mehr am Zinn ist
Far Diorganodiiodidostannan 10, Diorganodibromidostannan 11 und
Diorganodifluoridostannan 12 werden in Chloroform-d '"°Sn-NMR-Verschiebungen von & —
227 (10), & —135 (11) und & —235 (12) gefunden. Diese Verschiebungen sind den fur die
Verbindungen 3, 4 und 6 gefundenen Werten sehr ahnlich. Die Resonanzen der iodido- und
bromido-substituierten Derivate 10 und 11 sind scharfe Singuletts, wahrend das
Fluoridoderivat ein scharfes Triplett mit einer 'J-Kopplungskonstante zum Fluor von 2834 Hz
aufweist. Im "H-NMR-Spektrum kann, wie bei den [16]-Krone-5 substituierten Derivaten, ein
Herausschieben von zwei Dubletts von Dubletts, welche laut Integration je vier Protonen
entsprechen, aus dem komplexen Aufspaltungsmuster der Kronenetherprotonen beobachtet
werden. Fiir H1 und H2 ist jeweils nur eine Resonanz zu erkennen. Die ">*C-NMR-Spektren
der Verbindungen geben ebenfalls keinen Hinweis auf eine Inaquivalenz der
Kronenetherringe zueinander. Es wurde auch im Fall von Verbindungen 10-12 keine
signifikante Anderung der Spektren bei der Verwendung von stéarker koordinierenden
Ldsungsmitteln beobachtet.

Die im Abschnitt 3.2.4 gemachten Aussagen Uber das schnelle Bilden und Brechen der
intramolekularen Zinn-Sauerstoff-Koordination in Verbindungen 3 bis 6 in Losung, kénnen

auf Verbindungen 10 bis 12 ibertragen werden.

3.2.6 Die Verbindungen 13 und 14 in Lésung

Fiir die Verbindungen 13 und 14 wurden ''°Sn-NMR-Verschiebungen von & —421 (13) und
0 —367 (14) in Chloroform-d gefunden. Im Gegensatz zu Verbindungen 3-6 und 10-12 wird
im Fall von Verbindungen 13 eine deutliche Veranderung der '"*Sn-NMR-Verschiebung und
eine Signalverbreiterung bei der Aufnahme des Spektrums in Acetonitril-d3 (&6 —478)
beobachtet. (Fur Verbindung 14 kann dariiber keine Aussage gemacht werden, da nur

Spektren in Chloroform-d aufgenommen wurden.) Diese Resonanzen sind im Vergleich zu
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tetrakoordinierten Organozinntribromiden™'® zum hohen Feld verschoben, was auf eine

Hyperkoordination des Zinnatoms in Lésung hinweist.

H1\1 /n-m Hg\ IHg
C11 C9
O \05 H10B,, /04
H12B,,, O ,
/~C12H1 H1 H10A H1\ ;—H
H12A \ \ C1
.-C‘I___. 02/ N
o /CZ\ SnBr3 [N SnBrs
\CS H2 H3B,,,

13 14

Abbildung 3.22: Bennennung der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffatome in den

Organotribromiden 13 und 14.

In den 'H-NMR-Spektren wird fiir beide Verbindungen eine Aufspaltung der
Kronenetherprotonen in drei Multipletts beobachtet, welche in einem Flachenverhaltnis von
4:2:14 (13) bzw. 4:2:10 (14) zueinander stehen. Unter Vorbehalt werden die Multipletts mit
den vier Protonen H4/H11 bzw. H4/H9 und die Multipletts mit den zwei Protonen (bei denen
es sich vermutlich um zwei Ubereinanderliegende Dubletts von Dubletts handelt) H3A/H12A
bzw. H3A/H10A zugeordnet. Die Multipletts der entsprechenden diastereotopen Protonen
H3B/H12B bzw. H3B/H10B lagen demzufolge unter dem komplexen Aufspaltungsmuster der
restlichen Kronenetherprotonen. Dieses deutet darauf hin, dass sowohl O1 als auch O5
(bzw. O4) in Lésung gleichzeitig an das Zinn koordinieren. In den "*C-NMR-Spektren sind
funf bzw. vier Signale fur die zehn bzw. acht Kronenetherkohlenstoffe zu finden. Das zeigt,
dass im zeitlichen Mittel beide Seiten des Kronenethers in Losung identisch sind. Die
Scharfe der Signale gibt keinen Hinweis auf Gleichgewichte, deren Geschwindigkeit in der
Grolkenordnung der NMR-Zeitskala liegt. Man kann also davon ausgehen, dass das
Zinnatom in Verbindungen 13 und 14 in Chloroform-d ebenso wie im Festkdrper durch zwei

Kronenethersauerstoffe hexakoordiniert wird.
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3.3 Das Verhalten der Verbindungen 3, 4, 6, 10, 11, 12 und 13 gegenuber Anionen,

Kationen und Salzen

Die in Verbindungen den 3-6 bzw. 10-12 enthaltenen Kronenether [16]-Krone-5 bzw. [13]-
Krone-4 sind zur Komplexierung von Natrium- bzw. Lithiumkationen geeignet. Die
intramolekulare Zinn-Sauerstoffkoordination kann aber so stark sein, dass diese erhalten
bleibt, und somit das freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms nicht mit einem Kation
wechselwirken kann. Dadurch wéare sowohl die Zahl der Donoratome als auch der
Ringdurchmesser des Kronenethers reduziert. Desweiteren spielt bei der Untersuchung des
Verhaltens gegeniliber Salzen die Wahl des Losungsmittels eine entscheidende Rolle, da
immer eine Konkurrenz zwischen zwischen der Solvatisierung, der Koordination eines lons

zu einem Wirtsmolekul und lonenpaarungsenergien besteht.

3.3.1 Bis(1,4,7,10, 15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-diiodidostannan (3)

Verhalten gegenliber Anionen

Bei Zugabe von einem bzw. zwei Aquivalenten Ph,Pl zu einer Lésung von Verbindung 3 in
CDCl; sind weder im "H- noch im C- oder "'*Sn-NMR-Spektrum signifikante Verdnderungen
im Vergleich zu den Spektren von reinem Diorganodiiodidostannan 3 zu erkennen. Daraus
lasst sich schliefden, dass lodid allein die Koordinationssphare des Zinns nicht verandern
kann, weil die Wechselwirkungen der Kronenethersauerstoffe mit dem Zinn starker sind.

Der Versuch zur Bildung eines Stannat-Komplexes durch Reaktion von Verbindung 3 mit
zwei Aquivalenten Et,NF-2 H,O zu bilden, fihrt quantitativ zur Bildung des Difluorido-
Derivats 6. Diese Austauschreaktion ist so schnell, dass sie innerhalb weniger Minuten vom
Abfillen der Probe bis zum Messen der NMR-Spektren vollstédndig ist. In den NMR-Spektren
ist keine signifikante Verbreiterung der Signale zu beobachten, woraus sich schliel3en Iasst,
dass Verbindung 6 keine Wechselwirkungen mit in der Lésung befindlichen lodidionen

eingeht.

Verhalten gegeniiber Salzen

Bei der Zugabe von zwei Aquivalenten Natriumiodid zu einer Lésung von 3 in Acetonitril-d3
verschiebt sich das "'*Sn-NMR-Signal von & —220 auf & —207 ppm und die Breite des Signals
nimmt deutlich zu. Diese Veranderung ist wesentlich weniger ausgepragt als man sie bei der
Aufnahme eines zusatzlichen lodids an das Zinn erwartet. AuRerdem sollte sich durch die

Aufnahme eines zusatzlichen Halogenids die Verschiebung eher zum hohen als zum tiefen
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Feld verdndern. Das ''°Sn-NMR-Spektrum zeigt, dass 3 eine Wechselwirkung mit
Natriumiodid eingeht, aber nicht ob es sich um einen homotopen oder einen ditopen
Komplex handelt oder ob die Verdnderung einfach nur auf die Anderung der
Dielektrizitatskonstante des Lésungsmittels durch den Einfluss des Salzes zurtickzufiihren
ist.

Die "H-NMR-Spektren von 3 in Acetonitril-d3 ohne, mit einem und mit zwei Aquivalenten
Natriumiodid sind in Abbildung 3.23 und 3.24 dargestellt. Wie man klar erkennen kann,

verandern sich die Spektren in Abhangigkeit von der Natriumiodid-Konzentration.
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Abbildung 3.23: Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren des Diorganodiiodidostannans 3 (oben),

Diorganodiiodidostannan 3 mit einem Aquivalent Natriumiodid (Mitte) und Diorganodiiodidostannan 3

21 40

mit zwei Aquivalenten Natriumiodid (unten) in Acetonitril-d3.

Das komplexe Aufspaltungsmuster der Kronenetherprotonen schiebt sich durch die Zugabe
von Natriumiodid auf einen kleineren Verschiebungsbereich zusammen. Von den dd, die H3
und H12 zugeordnet wurden, ist nur noch eins zu erkennen, das andere liegt vermutlich
unter den Signalen der restlichen 32 Protonen. Von den zwei Kopplungen, die das dd
verursachen, bleibt eine in etwa gleich (J = 9.3 Hz zu J = 9.5 Hz), die andere andert sich
sehr stark (von J = 6.8 Hz zu J = 1.8 Hz). Die Tatsache, dass eine der Kopplungskonstanten
identisch bleibt, unterstitzt die Annahme, dass es sich hierbei um eine geminale Kopplung
handelt, da der Winkel zwischen zwei Protonen am gleichen Kohlenstoff, im Vergleich zu
denen an benachbarten Kohlenstoffen, fixiert ist. Der Mittelpunkt des Multipletts, das durch
H2 verursacht wird, verschiebt sich von & 2.52 auf & 2.67 und das H1-Dublett von & 1.93
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CI(H-"H) = 8.4 Hz, 2J("H-""""""Sn) = 84/87 Hz) auf &2.39 ("J('H-'H) = 7.3 Hz, 2J('H-
"71119gn) = 64 Hz). AuRerdem sind die Signale der reinen Substanz etwas scharfer als die
des Komplexes, so kann man beispielsweise in dem Spektrum der reinen Substanz eine
Kopplungskonstante zu '"’Sn und eine zu '"Sn ablesen, wahrend im Spektrum des

Komplexes nur gemittelte Satelliten zu beobachten sind.
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Abbildung 3.24: Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren des Diorganodiiodidostannan 3 (oben),

Diorganodiiodidostannan 3 mit einem Aquivalent Natriumiodid (Mitte) und Diorganodiiodidostannan 3

mit zwei Aquivalenten Natriumiodid (unten) in Acetonitril-d3.

Die "*C-NMR-Spektren von Verbindung 3 ohne und mit Natriumiodid sind in Abbildung 3.25
dargestellt. Die Spektren zeigen vor und nach der Zugabe von Natriumiodid finf Signale flr
die  Kronenetherkohlenstoffe, die nach der Zugabe (ber einen gréReren
Verschiebungsbereich verteilt sind. Das Signal fur C3/C3‘ und C12/C12° liegt in der reinen
Substanz bei & 73.94 (°J("*C-"""""°Sn) = 102/106 Hz) und die anderen vier Signale zwischen
0 71.39 und & 70.98 (C4-C11); im Natriumiodid-Komplex ist das C3/C12-Signal bei & 77.64
(3J("c-""""""19gn) = 78/80 Hz) und die anderen vier Signale zwischen & 71.03 und & 69.57
(C4-C11) zu finden.

Die Verschiebung des Signals fur C2/C2° andert sich nur unwesentlich (von & 38.42 mit
2J("PC-"1""11°gn) = 36 Hz auf & 39.08 mit 2J("*C-"""""9Sn) = 34/36 Hz), wahrend sich das
Signal fur C1/C1° deutlich von & 34.78 auf & 40.58 verschiebt. Das C1/C1‘-Signal ist im
Spektrum der reinen Substanz wesentlich breiter als nach der Zugabe von Natriumiodid. Aus

keinem der beiden Spektren ist eine "J-Kopplungkonstante zum Zinn bestimmbar.
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Abbildung 3.25: : 13C-NMR-Spektren von Diorganodiiodidostannan 3 in Acetonitril-d3 (unten) und

Diorganodiiodidostannan 3 mit zwei Aquivalenten Natriumiodid in Acetonitril-d3 (oben).

Die "H- und "®C-NMR-Spektren zeigen, dass die Symmetrie innerhalb des Molekiils auch
durch die Komplexierung eines Salzes in Losung nicht aufgehoben wird. Aulerdem
verschwinden die Hinweise auf eine Wechselwirkung der Kronenethersauerstoffe mit dem
Zinnatom nicht vollstandig (z.B. Signal fur H3A/H12A bleibt ein dd, die C3/C12-Signale sind
deutlich tieffeldverschoben zu anderen '*C-Signalen). Daraus lasst sich schlieRen, dass
nach der Zugabe von zwei Aquivalenten Natriumiodid zu einer Acetonitril-d3-Lésung von
Verbindung 3 ein sehr schnelles Gleichgewicht zwischen dem Komplex mit einem und mit
zwei Natriumkationen und dem freien Wirtsmolekil vorliegt. Aulerdem gibt die
Tieffeldverschiebung des ''*Sn-NMR-Signals einen Hinweis darauf, dass das Anion
vermutlich nicht an das Zinn gebunden wird, sondern sich einfach nur in der Nahe des
Kations aufhalt, sich also nur ein homotoper Komplex ausbildet. Fir ein solches Verhalten

von lodid konnten mehrere Beispiele in der Literatur gefunden werden.®#*

Bei Zugabe von einem Uberschuss Natriumiodid zu einer Lésung von Diiodidoderivat 3 in
Wasser-d2 lasst sich ebenfalls eine deutliche Anderung der 'H-NMR-Spektren (siehe
Abbildung 3.26) beobachten. C- und '"°Sn-NMR-Spektren wurden aufgrund der

eingeschrankten Loslichkeit der Verbindung in Wasser nicht aufgenommen.
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Abbildung 3.26: "H-NMR-Spektren von Diorganodiiodidostannan 3 (unten) und Diorganodiiodidostann

3 mit einem Uberschuss Natriumiodid (oben) in Wasser-d2.

Im Spektrum der reinen Substanz sind, wie in Chloroform-d und Acetonitril-d3 auch, die
Resonanzen fiur H3A/H12A und H3B/H12B deutlich aus dem Multiplett der anderen
Kronenetherprotonen (& 3.79 bis & 3.56) herausgeschoben, wahrend fir H2 ein Multiplett bei
5 2.46 und fiir H1 ein Dublett bei 5 1.44 (°J("H-"""""9Sn) = 94 Hz) zu finden sind. Nach der
Zugabe von Natriumiodid finden sich alle Resonanzen der Kronenetherprotonen (H3-H12) in
einem komplexen Aufspaltungsmuster zwischen & 4.07 und & 3.90, das Multiplett fir H2 liegt
bei & 2.79 und das Dublett fiir H1 bei & 2.06 (3J('"H-""""""*Sn) = ca. 80 Hz). Es sind also
samtliche Signale im Vergleich zu dem Spektrum der reinen Substanz tieffeldverschoben.
AuRerdem andern sich die Kopplungskonstanten, die in beiden Spektren ablesbar sind, und
im Falle des Multipletts fir H3-H12, auch die Signalform. Das Diorganodiiodidostannan 3
scheint also Natriumiodid auch in reinem Wasser Wechselwirkungen einzugehen.

Bei der Umsetzung des Diiodidoderivats 3 mit einem Uberschuss Kaliumfluorid in Chloroform
wurde, im Gegensatz zu der Umsetzung von 3 mit E{NF-2 H,O, keine vollstandige
Umsetzung zum Difluoridoderivat 6 beobachtet. Die Protonenresonanzen im 'H-NMR-
Spektrum entsprechen weder den Signalen von Verbindung 3 noch denen von Verbindung 6.
Das in allen anderen Spektren der Verbindungen 1-14 zu beobachtende Dublett der H1-
Protonen ist nicht mehr vorhanden. Stattdessen sind in dem erwarteten

Verschiebungsbereich mehrere sehr breite Singuletts zu finden. Fir H2 ist ein Multiplett zu
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finden, das tieffeldverschoben im Vergleich zu den entsprechenden Multipletts in den 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 3 und 6 ist. Die Kronenetherprotonen zeigen zwei dd,
deren Kopplungskonstanten kaum verandert zu denen in Verbindung 3 und 6 sind und deren
Integration jeweils vier Protonen entspricht, und ein Multiplett, das 32 Protonen entspricht.
Die Resonanzen der Kronenetherprotonen sind ebenfalls leicht tieffeldverschoben und tber
einen etwas kleineren Bereich verteilt, als in den reinen Substanzen. In dem zugehdrigen
YF_NMR-Spektrum ist bei Raumtemperatur kein Signal zu beobachten. Daraus l&sst sich
schlieften, dass Verbindung 3 in Chloroform mit Kaliumfluorid wechselwirkt, wobei die
Koordination der Sauerstoffatome an das Zinnatom erhalten bleibt, also die Kronenether mit
dem Kaliumkation scheinbar kaum wechselwirken. Da kein 19F-Signal zu beobachten ist,
kann man davon ausgehen, dass sich keine inerte Zinn-Fluor-Bindung ausbildet. Vermutlich
tauschen Fluorid- und lodidanionen schnell aus. Da sich Alkalimetall-lodide aufgrund ihrer
hoheren Lipophilie besser in Chloroform l6sen als Alkalimetall-Fluoride, blieben die dabei
gebildeten kleinen Mengen an Kaliumiodid als lonen in L&sung. So kann wieder ein lodid mit
einem an das Zinn gebundenen Fluorid austauschen, wobei wieder Kaliumfluorid gebildet
wird, welches dann ausfallt, da sich in der Zwischenzeit ,neues® Kaliumfluorid in Lésung

befindet und somit dessen Ldslichkeitsprodukt Gberschritten wird.

3.3.2 Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-dibromidostannan (4)

Verhalten gegenliber Anionen

Bei Zugabe von sowohl einem als auch zwei Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumbromid
(Ph4PBr) zu einer Losung von Verbindung 4 in Chloroform-d lassen sich keine signifikanten
Anderungen in den 'H- und "*C-NMR-Spektren beobachten.

Daraus lasst sich schlie®en, dass Bromidionen allein die Koordinationssphare des Zinns
nicht verandern kdnnen, weil die intramolekulare Koordination der Kronenethersauerstoffe an

das Zinnatom durch den Chelateffekt zu stark ist.
Verhalten gegeniiber Kationen

Bei der schrittweisen Zugabe von Natriumperchlorat zu einer Lésung aus 87 mg (113 pmol)
4 in 500 pl Chloroform, zeigt sich, dass sich bis zu zwei Aquivalente (27.6 mg, 225 pymol) des
Salzes lésen lassen. Bei der Zugabe von bis zu zwei Aquivalenten Natriumperchlorat reichen
wenige Sekunden Rihren aus, um das Salz zu lésen, nach der Zugabe des dritten
Aquivalents kann auch nach mehreren Tagen Rihren bei Raumtemperatur kein

vollstandiges Ldsen beobachtet werden. Das zeigt, dass beide Kronenetherringe des
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Moleklls dazu in der Lage sind jeweils ein Natriumkation zu komplexieren. Diese
Wechselwirkung scheint jedoch nicht inert zu sein, wie man anhand der Signalbreite in den
'H- und "*C-NMR-Spektren sehen kann.
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Abbildung 3.27: 1H—NMR—Spektren von Diorganozinndibromid 4 (oben) und 4 mit zwei Aquivalenten

Natriumperchlorat (unten) in Chloroform-d.

Die '"H-NMR-Spektren von Verbindung 4 mit und ohne Natriumperchlorat sind in Abbildung
3.27 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass alle 40 Kronenetherprotonen auf einen im
Vergleich zu dem Spektrum der reinen Substanz kleinen Bereich zusammenriicken. Es sind
keine einzelnen Multipletts fir H3/H12 mehr zu identifizieren, die sich aus dem komplexen
Muster der Kronenetherprotonen herausschieben. Fir H2 ist ein Multiplett vorhanden,
dessen Signalform sich etwas von der der reinen Substanz unterscheidet und die Zinn-
Kopplungen sind deutlich groRer (von 2J(*H-""7""19Sn) = 75 Hz zu *J('H-"""""°Sn) = 116 Hz).
Der gréfite Unterschied macht sich bei dem Signal von H1 bemerkbar. Statt eines Dubletts
ist nach der Natriumperchlorat-Zugabe ein breites Singulett zu sehen. Die 2J('"H-''°Sn)-
Kopplungskonstante verkleinert sich von 93 Hz auf 80 Hz.

In den "*C-NMR-Spektren sind die Unterschiede ebenfalls deutlich zu erkennen. Ausschnitte
aus den Spektren sind in Abbildung 3.28 abgebildet. Das C3/C12-Signal verschiebt sich zum
tiefen Feld und wird deutlich breiter. Von den im Spektrum der reinen Substanz vier in etwa

gleich groRBen Signalen (die C4-C11 zugeordnet wurden) schieben sich drei naher
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zusammen und die Linienbreite der Signale nimmt deutlich zu. Das Signal fur C2 (im nicht
abgebildeten  Teil des Spektrums) verandert sich unerwarteterweise kaum
(Tieffeldverschiebung um 0.3 ppm, keine Signalverbreiterung), wahrend das Signal fur C1

komplett verschwindet.
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Abbildung 3.28: Ausschnitte aus den'*C-NMR-Spektren von Diorganozinndibromid 4 (oben) und 4 mit

zwei Aquivalenten Natriumperchlorat (unten) in Chloroform-d.

Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Kronenether mit den Natriumkationen
Wechselwirkungen eingehen. Ein Hinweis darauf, dass die Natriumkationen wirklich in den
Kronenether gehen und damit alle finf Sauerstoffe an der Koordination beteiligt sind, gibt die
leichte  Tieffeldverschiebung der Signale.®* Die Signalverbreiterungen und das
Verschwinden des C1-Signals lassen darauf schlieBen, dass sich kein inerter Komplex
ausbildet, sondern ein Gleichgewicht zwischen 4-Na® und 4 + Na® vorliegt, dessen
Geschwindigkeit in etwa in der GroRenordnung der NMR-Zeitskala liegt. Der Grund dafir ist
vermutlich die  Konkurrenz  zwischen der intramolekularen  Koordination der
Ethersauerstoffatome an das Zinnatom und den Wechselwirkungen der Sauerstoffatome mit
den Natriumkationen.

Bei der Zugabe von einem und zwei Aquivalenten Zinktriflat zu einer Lésung von 4 in
Chloroform-d (mit ca. 50 pl Acetonitril-d3, zur besseren Ldslichkeit des Salzes) lassen sich
deutliche Anderungen der 'H- und *C-NMR-Spektren beobachten. AuRerdem lésen sich
durch die Anwesenheit von 4 nach kurzem Erwarmen der Probe sowohl ein als auch zwei
Aquivalente Zinktriflat in Chloroform-d, die auch nach dem Abkiihlen der Probe nicht wieder
ausfallen. Die 'H- und "*C-NMR-Spektren von 4 mit und ohne Zinktriflat sind in Abbildung
3.29 und 3.30 dargestellt. Es ist in allen vier Spekiren nach der Zugabe des Salzes eine
deutliche Signalverbreiterung zu beobachten. Diese lasst keine Aussagen Uber die

Multiplizitdt der Protonensignale und deren Kopplungskonstanten zum Zinn zu.
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Diese Beobachtungen zeigen, dass 4 mit Zinkkationen wechselwirken kann. Die
Veranderungen der Signale sind starker als bei der Zugabe von Natriumperchlorat zu einer

Lésung von 4.
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Abbildung 3.29: 1H—NMR—Spektren von Diorganozinndibromid 4 in Chloroform-d (oben), 4 mit einem
Aquivalent Zinktriflat in Chloroform-d/Acetonitril-d3 10/1 (Mitte) und 4 mit zwei Aquivalenten Zinktriflat
in Chloroform-d/Acetonitril-d3 10/1 (unten).
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Abbildung 3.30: 13C-NMR-Spektren von Diorganozinndibromid 4 in Chloroform-d (oben), 4 mit einem
Aquivalent Zinktriflat in Chloroform-d/Acetonitril-d3 10/1 (Mitte) und 4 mit zwei Aquivalenten Zinktriflat
in Chloroform-d/Acetonitril-d3 10/1 (unten). Alle drei Spektren wurden mit 320 Scans bei

Raumtemperatur aufgenommen.

Verhalten gegeniiber Salzen

Die Zugabe von Natriumbromid zu einer Chloroform-d-Lésung von Verbindung 4 fuhrt zu
keiner Veranderung der NMR-Signale. Um auszuschlieRen, dass es sich um einen
kinetischen Effekt handelt, und die Komplexierung einfach nur sehr langsam ist, wurde eine
Lésung von Verbindung 4 in Chloroform-d vier Tage zusammen mit einem Aquivalent
Natriumbromid gerihrt, aber auch nach dieser Zeit lie} sich weder das Lésen des Salzes in
der Chloroform-L&sung noch eine Veranderung der NMR-Signale beobachten.

Bei Zugabe von Natriumbromid zu einer Losung von 4 in Acetonitril-d3 ist eine deutliche
Verschiebung der 'H- und '"°Sn-Signale zu beobachten. Auffillig ist auch, dass sich eine
Mischung aus 4 und einem Aquivalent Natriumbromid wesentlich besser in Acetonitril 6st,
als das Salz!*?"! oder das Wirtsmolekiil allein. Das '"*Sn-Signal verschiebt sich bei Zugabe
von einem Aquivalent Natriumbromid von & —142 auf & —178, wobei das Signal der reinen
Verbindung deutlich scharfer ist als das von 4 mit Natriumbromid (obwohl sich die reine
Verbindung schlecht 16st und das NMR-Ro6hrchen bei der Messung einen Bodensatz
enthielt).
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In den "H-NMR-Spektren lassen sich die Wechselwirkungen an mehreren Signalen belegen.
Die Ringprotonen schieben sich alle auf einen relativ kleinen Bereich zusammen (zwischen &
3.55 und & 3.69), wahrend sie bei dem reinen Wirtmolekll zwischen & 3.36 und & 3.95
verteilt sind. AuBRerdem sind keine Dubletts vom Dublett, die durch die Koordination von
einem Sauerstoff an das Zinn erzeugt werden, mehr zu erkennen. Der Schwerpunkt des
Multipletts fir die H2-Protonen wandert von & 2.47 zu & 2.72 und das Dublett fir die H1-
Prontonen von 3 1.61 zu & 1.86. Die 2J('"H-"""""°Sn)-Kopplungskonstante zum Zinn andert
sich allerdings nicht stark (von 91/95 Hz zu 89/92 Hz). Auffallig ist, dass trotz der Zugabe von
nur einem Aquivalent Salz keine Indquivalenz der Kronenetherprotonen in den Spektren zu
beobachten ist. Es gibt weiterhin nur jeweils eine Resonanz fiir die H1- und die H2-Protonen.
Diese Beobachtungen zeigen, dass es Wechselwirkungen von 4 mit Natriumbromid in
Acetonitril gibt. Da das '"°Sn-Signal nach der Zugabe von Natriumbromid deutlich breiter wird
und die Zugabe von einem Aquivalent Natriumbromid nicht zur Indquivalenz der
Kronenetherringe fuhrt, kann man davon ausgehen, dass entweder ein schnelles
Gleichgewicht zwischen dem Komplex und dem freien Wirtsmolekil vorliegt, wodurch beide
Ringe im Mittel zu gleichen Teilen an der Komplexierung beteiligt sind, oder dass die beiden
Kronenetherringe mit einem Natriumkation in Form eines sandwichartigen Komplexes

gleichzeitig wechselwirken.

Ein Gemisch aus in etwa der gleichen Menge 5 mit zwei Aquivalenten Natriumbromid 16st
sich nicht vollstandig in 600 pl Acetonitril, weswegen in diesem Fall auf die Aufnahme von
NMR-Spektren verzichtet wurde. Die Tatsache, dass sich das zweite Aquivalent Salz nicht
I6st ist ein Hinweis darauf, dass 4 nur dazu in der Lage ist, ein Natriumbromid aufzunehmen

und das moglicherweise beide Kronenether an der Koordination des Kations beteiligt sind.

Ahnliche Beobachtungen wie fiir die Spektren in Acetonitril kdnnen bei der Zugabe von
Natriumbromid zu einer Loésung von 4 in Methanol gemacht werden. Das
Diorganozinndibromid 4 16st sich durch die Zugabe von Natriumbromid wesentlich besser in
Methanol als ohne. Das ''°Sn-Signal von 4-NaBr ist bei & —114 zu finden, wahrend in dem
Spektrum der reinen Verbindung aufgrund der schlechten Léslichkeit kein Signal beobachtet
wird. Die Veranderungen der 'H-NMR-Spektren mit und ohne Natriumbromid sind mit denen

in Acetonitril-d3 vergleichbar.
In der Hoffnung, dass es mdoglich ist die zueinander gerichtete Anordnung der beiden

Kronenetherringe auszunutzen, wurde 4 auch mit LaBr; und MgBr, umgesetzt. Die 'H- BC-

und "°Sn-NMR-Spektren zeigen nach der Zugabe von etwa zwei Aquivalenten LaBr;-X H,0O
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bzw. einem Aquivalent MgBr, jedoch keine signifikanten Anderungen. In beiden Féllen I6sen

sich die eingewogenen Substanzen nicht vollstandig.

3.3.3 Bis(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-difluoridostannan (6)

Verhalten gegeniiber Anionen

Im Gegensatz zum Diiodidoderivat 3 (siehe Kapitel 3.3.1) und Dibromidoderivat 4 (siehe
Kapitel 3.3.2) lasst sich in den NMR-Spektren der Difluoridospezies 6 eine Veranderung
durch die Zugabe einer entsprechenden Anionenquelle beobachten. So verschiebt sich in
Acetonitril-d3 das H1-Dublett von & 1.05 bei der Zugabe von einem Aquivalent Et;NF-2 H,O
auf & 0.84 und bei der Zugabe eines zweiten Aquivalents auf & 0.79. Dabei wird die 2J('H-
"9Sn)-Kopplungskonstante etwas groRer (von ca. 101 Hz zu 107 bzw. 108 Hz) und die
3J(*H-"H)-Kopplungskonstante zu H2 etwas kleiner (von 8 Hz zu 7 Hz). Die H2-Multipletts
und die Dubletts vom Dublett fur H3B/H12B verschieben sich ebenfalls etwas zum hohen
Feld. Die restlichen Kronenethersignale riicken etwas naher zusammen. In den '°F-NMR-
Spektren ist das Signal der reinen Substanz nach der Zugabe von Et4NF-2 H,O nicht mehr
vorhanden. Stattdessen sind mehrere neue Signale zu finden, von denen nach der Zugabe
von einem Aquivalent, bis auf ein sehr breites Singulett (8 =132, vq, = 570 Hz) und zwei
breiten Singuletts (6 —129, v4, = 55 Hz, 6 —136, vy = 50 Hz), alle identisch mit den Signalen
eines '""F-NMR-Spektrums des verwendeten Et,NFs sind. Durch Zugabe des zweiten
Aquivalents verschiebt sich das sehr breite Singulett etwas (& =129, vq, = 500 Hz) und aus
den breiten Singuletts werden ein Dublett (5 —129, "J(**F-"""""9Sn) = 2599/2720 Hz, %J(*°F-
¥F) = 16 Hz) und ein Quintett (5 —136, "J("F-""""19Sn) = 1170 Hz, 2J("°F-'°F) = 16 Hz), die
eine Kopplung zum Zinn aufweisen. Eine Integration der Signale zueinander ist kaum
mdglich, da das Dublett in dem breiten Singulett liegt. Im "'*Sn-NMR Spektrum ist nach
Zugabe eines Agquivalents EtNF-2 H,O kein Signal mehr eindeutig zu erkennen
(mdoglicherweise sehr breites Signale ca. & —340), wahrend nach der Zugabe eines zweiten
Aquivalents ein breites Singulett bei & =330 (v42 = 700 Hz) zu finden ist.

Die Veranderungen der NMR-Signale weisen darauf hin, dass 6 mit zusatzlichem Fluorid
Uber das Zinnatom wechselwirkt. Die Tatsache, dass fir H3B/H12B auch nach der Zugabe
einer gut Idslichen Fluoridquelle ein Dublett von Dubletts im 'H-NMR zu finden ist, zeigt
jedoch dass die Koordination der Kronenethersauerstoffatome an das Zinnatom erhalten
bleibt. Auch das Verbreitern bzw. fluoridionenkonzentrationsabhangige Verschwinden der
Heterokernsignale weist darauf hin, dass ein bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala
schnelles Gleichgewicht zwischen mehreren Spezies in Lésung vorliegt, dessen Lage durch
die Fluoridionenkonzentration verschoben wird. Es kann mit diesen Daten keine sichere

Aussage darliber gemacht werden, ob ein oder zwei zusatzliche Fluoridanionen
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zwischenzeitlich an das Zinnatom binden. Nur das Dublett und das Quintett mit Zinn-
Satelliten im "F-NMR-Spektrum nach der Zugabe von zwei Aquivalenten Fluorid passt nicht
in diese Interpretation.

Um weitere Aussagen Uber das Verhalten von 6 gegentber Fluorid machen zu koénnen,
wurden NMR-Spektren in Dichlormethan-d2 bei tieferen Temperaturen (-50°C bis —60°C)
aufgenommen. Die entsprechenden '°F- und ''*Sn-NMR-Spektren sind in Abbildung 3.31
und 3.32 dargestellt.
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Abbildung 3.31: '"°Sn-NMR-Spektren von Difluoridoderivat 6 bei =50 °C (oben), 6 mit einem
Aquivalent Et;NF-2 H,O bei —50°C (Mitte) und 6 mit zwei Aquivalenten Et,;NF2 H,O bei —-62°C (unten).

Nach der Zugabe von einem Aquivalent Et;NF-2 H,O zu einer Lésung von 6 in
Dichlormethan-d2 werden bei —50 °C im "°F-NMR-Spektrum drei Signale mit Zinn-Satelliten
beobachtet. Die restlichen Signale sind auf Verunreinigungen in dem verwendeten Et;NF-2
H,O bzw. ,freies* Fluorid zuriickzufiihren. Das Signal bei 5 —164 ('J('°F-"""119Sn) = 2840 Hz)
kann 6 zugeordnet werden. Es ist verbreitert (v = 155 Hz) im Vergleich zu dem Signal der
reinen Verbindung 6 in Dichlormethan-d2 bei =50 °C (v4», = 34 Hz). Bei den Signalen bei & —
160 ("J("°F-""""1"°gn) = 2593/2689 Hz) und 5 —118 ('J("°F-""""19Sn) = 2522/2645 Hz) handelt
es sich um ein Triplett bzw. ein Dublett. Im ""*Sn-NMR-Spektum kdénnen ein Triplett bei 5 —
242 (J(""°Sn-"F) = 2890 Hz) (kann 6 zugeordnet werden) und ein Quartett bei & —334
("J(""®Sn-""F) = 2660 Hz) gefunden werden. Nach Zugabe eines zweiten Aquivalents
Et,NF-2 H,O sind sowohl im *F-NMR- als auch im "'*Sn-NMR-Spektrum die Signale der
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reinen Verbindung nicht mehr vorhanden. Im "F-NMR-Spektrum ist ein Triplett bei 5 —160
(?J(*F-"°F) = ca. 20 Hz) und ein Dublett bei 3 —118 (*J(**F-'°F) = ca. 20 Hz) zu sehen. Die
Kopplungskonstanten zum Zinn bleiben nahezu unverandert. Im ""*Sn-NMR-Spektrum ist nur
noch ein Quartett bei & —333 ('J("'°Sn-"°F) = 2660 Hz) zu finden, dessen Linien im Vergleich

zu denen des Spektrums von 6 mit einem Aquivalent Fluorid wesentlich scharfer sind.
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Abbildung 3.32: 19F-NMR-Spektren von Difluoridoderivat 6 bei —50°C (oben), 6 mit einem Aquivalent
Et4NF-2 H,0 bei —50 °C (Mitte) und 6 mit zwei Aquivalenten Et,;NF-2 H,O bei —62°C (unten).

Y O

O O

[o %\f_,F _>
Lo v i)

Abbildung 3.32a: Strukturvorschlag des Stannatkomplexes, der sich bei Zugabe von Fluoridanionen

zu Verbindung 6 ausbildet.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass Verbindung 6 nur ein Fluoridanion aufnehmen
kann und sich ein Komplex entsprechend Abbildung 3.32a ausbildet. Von den drei Fluoriden
am Zinn sind zwei chemisch und magnetisch aquivalent (Signal bei & —118, Dublett durch
Kopplung mit einem anderen Fluor) und eines unterscheidet sich von diesen (Signal bei 6 —
160, Triplett durch Kopplung mit den beiden identischen Fluoriden). Im "'°Sn-NMR-Spektrum
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musste ein Dublett von Tripletts zu finden sein, dass in diesem Fall wie ein Quartett aussieht,
da die Kopplungskonstanten beider ,Fluoridsorten® zum Zinn nahezu identisch sind.
Aulerdem scheint die Affinitat von 6 zu Fluorid nicht gro3 genug zu sein, um alles
vorhandene Fluorid an sich zu binden, so ist nach der Zugabe von einem Aquivalent Fluorid
immer noch freies 6 vorhanden. Erst durch die Zugabe des zweiten Aquivalents Fluorid kann
das Gleichgewicht nahezu vollstandig auf die Seite des Stannatkomplexes getrieben werden.
Die Lage des Gleichgewichtes ist temperaturabhangig. Bei Raumtemperatur liegen auch
nach Zugabe von zwei Aquivalenten Fluorid beide Verbindungen (im schnellen Wechsel)
nebeneinander vor. Dies kann anhand der bei Raumtemperatur gemessenen Protonen- und
Kohlenstoff-NMR-Spektren der gleichen Proben gezeigt werden, da keine Inaquivalenz der
beiden Kronenether zueinander beobachtet wird. In Abbildung 3.33 sind beispielhaft die "*C-
NMR-Spektren der Difluoridospezies 6 mit einem und mit zwei Aquivalenten Et;NF-2 H,0 in

Dichlormethan-d2 bei Raumtemperatur abgebildet.
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Abbildung 3.33: 13C—NMR—Spektren des Diorganodifluoridostannan 6 mit einem (oben) und zwei
(unten) Aquivalenten Et4NF-2 H,O in Dichlormethan-d2 bei 298 K.

Verhalten gegeniiber Salzen

Das Verhalten von Verbindung 6 gegenulber Lithiumfluorid, Natriumfluorid, Casiumfluorid und
Silberfluorid wurde in verschiedenen Lésungsmitteln getestet.

Keine signifikante Anderung der NMR-Spektren wurde nach Zugabe von einem Uberschuss
Lithiumfluorid zu einer Lésung von 6 in Chloroform-d und nach der Zugabe von einem und

zwei Aquivalenten Natriumfluorid zu einer Lésung von 6 in Acetonitril-d3 beobachtet.
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Die Zugabe von einem Aquivalent Casiumfluorid zu einer Lésung von 6 in Acetonitril-d3 fiihrt
zu kleinen Anderungen im "H-NMR-Spektrum. So ist das H2-Signal um etwa 0.1 ppm zu
hohem Feld verschoben und die Signalform des komplexen Aufspaltungsmuster der
Kronenetherprotonen ist etwas verandert. Die Dubletts von Dubletts, die durch H3/H12
verursacht werden, bleiben jedoch erhalten. Im '"F-NMR-Spektrum ist das Signal der
Substanz nicht mehr zu beobachten, stattdessen gibt es eine Resonanz bei & —151, die
freiem Fluorid zugeordnet wurde. Im "'°Sn-NMR-Spektrum ist kein Signal mehr zu finden.
Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Kronenether zwar mit dem Casiumkation
wechselwirken, die Zinn-Sauerstoff-Koordination aber dadurch scheinbar nicht gebrochen
wird. Die sehr groRBen Kationen befinden sich moglicherweise zwischen den beiden
Kronenethern, wobei nur mit vier der finf Sauerstoffatome eines Kronenethers mit dem
Kation wechselwirken. Die dadurch in Lésung gebrachten Fluoridanionen kdnnten dann sehr
schnell mit den am Zinnatom gebundenen Fluoridanionen austauschen, wodurch bei

Raumtemperatur weder ein ''°Sn- noch ein '°F-Signal in den Spektren zu beobachten ist.
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Abbildung 3.34: "*C-NMR-Spektren des Difluoridoderivats 6 (oben) und des Difluoridoderivats 6 mit
Casiumfluorid (unten) in Dichlormethan-d2 bei 298 K.

Da Tieftemperatur-NMR-Messungen in Acetonitril aufgrund dessen Schmelzpunktes nicht
sinnvoll sind, wurde dieses Experiment in Methanol-d4 wiederholt. Das *F-NMR-Spektrum
von 6 mit einem Aquivalent Casiumfluorid in Methanol-d4 bei —61 °C zeigt mehrere Signale,
von denen keins mehr dem von reinem 6 entspricht. Zwei der Signale weisen
moglicherweise Zinn-Satelliten auf (Kopplungskonstanten ca. 2500 Hz und 2720 Hz), die
Qualitat des Spektrums ist allerdings so schlecht, dass sich keine definitiven Aussagen
machen lassen. Das "'°Sn-NMR zeigt unter den gleichen Bedingungen ein Triplett bei 5 —255
("J(""®Sn-""F) = 2920 Hz) und eine Resonanz, bei der es sich um ein Quartett handeln

kénnte, bei & —337 ('J('"°*Sn-"°F) = 2680 Hz). Diese Beobachtungen zeigen, dass ein
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Abklihlen auf —60 °C nicht ausreicht, um das Gleichgewicht, das zwischen 6 und 6-CsF
besteht, geligend zu verlangsamen, um sowohl Verbindung 6 als auch den Komplex
nebeneinander beobachten zu kénnen. Allerdings zeigen diese Spektren (in Kombination mit
den entsprechenden bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H- und '*C-NMR-Spektren,
sieche Abbildung 3.34), dass eine Wechselwirkung zwischen 6 und Casiumfluorid
eingegangen wird und dass die Veranderung der Spektren nicht allein auf der Koordination
der Kronenethersauerstoffe an das Céasiumkation beruht, sondern auch eine Koordination

von zusatzlichem Fluorid an das Zinn vorhanden ist.

Nach der Zugabe von Silberfluorid zu einer Lésung von 6 in Acetonitril-d3 kann ebenfalls
eine Veranderung der NMR-Spektren beobachtet werden. In dem 'H-NMR-Spektrum von 6
mit Silberfluorid sind die Resonanzen der Kronenetherprotonen auf einen kleineren Bereich
zusammengeschoben. Das zum hohen Feld aus dem komplexen Aufspaltungsmuster der
Kronenetherprotonen verschobene Dublett von Dubletts ist noch deutlich zu erkennen,
wahrend das zum tiefen Feld verschobene Dublett von Dubletts nicht mehr zu erkennen ist,
sondern sich vermutlich unter den restlichen Resonanzen befindet. Die Verschiebung des
Multipletts flr H2 verandert sich kaum, das H1-Dublett ist um ca. 0.07 ppm zum hohen Feld

verschoben.
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Abbildung 3.35: 13C-NMR-Spektren des Difluoridoderivats 6 (oben) und 6 mit zwei Aquivalenten
Silberfluorid (unten) in Acetonitril-d3 bei 23 °C.
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In Abbildung 3.35 sind exemplarisch die '>C-NMR-Spektren von 6 und von 6 mit zwei
Aquivalenten Silberfluorid in Acetonitril-d3 abgebildet. Drei der fiinf Kronenethersignale
schieben sich deutlich ndher zusammen, wahrend das C3/C12-Signal etwas zum tiefen Feld
verschoben ist. Das C1-Signal ist um fast 3 ppm zum tiefen Feld verschoben und deutlich
scharfer als in dem Spektrum von reinem 6. Kaum eine Veranderung ist auch hier bei dem
Signal fir C2 festzustellen. Die Kopplungskonstanten zum Zinn andern sich ebenfalls nicht
signifikant.

Das "F-NMR-Spektrum einer Ldsung von 6 zu der zwei Aquivalente Silberfluorid zugegeben
wurden zeigt eine breite Resonanz bei & —138 (v4,2 = 1200 Hz) und eine scharfe Resonanz
bei & —130. Die scharfe Resonanz wurde ,freiem* Fluorid aus dem Silberfluorid zugeordnet,
das breite Signal kann unter Vorbehalt einem Komplex von 6 mit Silberfluorid zugeordnet
werden. Das "*Sn-NMR-Spektrum der gleichen Probe zeigt kein Signal, allerdings wurde

auch nur ein begrenzter Verschiebungsbereich vermessen.
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Abbildung 3.36: 1H—NMR—Spektren der Difluoridospezies 6 in D,O (oben) und 6 mit Natriumfluorid in
D,0 (unten) bei 23 °C.

Die Verbreiterung des '’F-NMR-Signals und das Verschwinden des ''*Sn-NMR-Signals
zeigen, dass das Difluorid 6 mit Silberfluorid durch die Koordination weiterer Fluoridanionen
an das Zinn wechselwirkt, wobei sich 6 und der Komplex in einem bei Raumtemperatur auf

der "F- und "°Sn-NMR-Zeitskala schnellen Gleichgewicht zueinander befinden. Es Iasst
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sich allerdings keine Aussage darlber treffen, wie viele Fluoridanionen an das Zinn
koordiniert werden. Die 'H- und "*C-NMR-Spektren zeigen, dass auch eine Wechselwirkung
der Kronenether mit den Silberionen besteht. Dabei bleibt die Koordination der
Kronenethersauerstoffe an das Zinn scheinbar aber zumindest zeitweise bestehen, entweder
weil beide Kronenether an der Komplexierung eines Silberions beteiligt sind oder weil ein
schnelles Gleichgewicht zwischen komplexierenden und nicht komplexierenden
Kronenethern vorliegt.

Auch bei der Zugabe eines Uberschusses Natriumfluorid zu einer Lésung von 6 in Wasser
kann in den entsprechenden NMR-Spektren ein Einfluss des Salzes auf die Verbindung
beobachtet werden. Zudem setzt die Zugabe des Salzes die Loslichkeit von 6 in Wasser
herab. Die "H-NMR-Spektren mit und ohne Natriumfluorid sind in Abbildung 3.36 abgebildet.
Durch die Zugabe des Salzes verschieben sich die Signale zu hohem Feld, au3erdem ist die
Signalform der Kronenether-Resonanzen verandert. Die '"°Sn-NMR-Spektren der Proben
zeigt weder ohne noch mit Natriumfluorid ein Signal, wihrend in den "F-NMR-Spektrum der
beiden Proben lediglich Signale, die ,freiem* Fluorid zugeordnet wurden, zu finden sind.

Die Veranderung der NMR-Signale und der Loslichkeit kann entweder auf die Komplexierung
von Natriumfluorid durch 6 verursacht werden oder sie ist auf das Erhdhen der

Dielektrizitatskonstante des Wassers durch das Losen des Salzes zurlickzufiihren.

3.3.4 Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-diiodidostannan (10)

Das Verhalten von Verbindung 10 wurde gegenuber Lithium-, Natrium- und Casiumiodid
getestet. Dabei zeigte sich, dass die Zugabe von Natrium- und Césiumiodid keine Anderung
der "H- und "C-Spektren hervorruft, wahrend mit Lithiumiodid eine deutliche Veranderung
der Spektren zu beobachten ist.

Das "'°Sn-Signal verschiebt sich von & —226 (v, = 31 Hz) zu & —216 (v4,, = 243 Hz) und wird
dabei deutlich breiter. Diese Beobachtung ist vergleichbar mit der, die bei der Zugabe von
Natriumiodid zu einer Lésung von Verbindung 3 gemacht wird. Durch die Aufnahme eines
zusatzlichen lodids wird eigentlich eine Hochfeldverschiebung des Signals erwartet, welche
mehr als 10 ppm ausmachen sollte. Um genauere Aussagen Uber die Natur der
Wechselwirkung von 10 mit Lithiumiodid machen zu kénnen, wurden die 'H- und "*C-NMR-
Spektren betrachtet. In Abbildung 3.37 sind die 'H-NMR-Spektren von Diorganozinndiiodid
mit und ohne Lithiumiodid abgebildet.

Samtliche Signale des Spektrums erfahren durch die Zugabe des Salzes eine
Tieffeldverschiebung. Das Dublett von Dubletts fir H3A/H10A kann weiterhin beobachtet

werden; das fir H3B/H10B schiebt sich vermutlich unter das komplexe Aufspaltungsmuster
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der restlichen Kronenetherprotonen. Die geminale Kopplungskonstante andert sich kaum,
die vicinale Kopplungskonstante zu H2 wird deutlich kleiner (von 7 Hz zu 3 Hz). Die J-
Kopplungskonstante zum Zinn wird ebenfalls deutlich kleiner (von 83/87 Hz auf 70 Hz).

Im "C-NMR sind weiterhin vier Signale fiir die Kronenetherkohlenstoffatome zu erkennen.
Das Signal fiir C3/C10 verschiebt sich um vier ppm zum tiefen Feld, wahrend die Signale fiir
C4-C9 um etwa zwei ppm zum hohen Feld verschoben werden. Das C2-Signal verandert
sich kaum, wahrend C1 eine Tieffeldverschiebung um 5 ppm erfahrt und deutlich breiter wird.
Die NMR-Spektren zeigen eindeutig, dass Verbindung 10 Lithiumkationen aufnehmen kann.
Der dabei entstehende Komplex ist, wie das Erhalten des Dubletts von Dubletts flr H3/H10,
die Signalverbreiterung des C1-Signals und des ''°Sn-Signals zeigen, nicht inert auf der
NMR-Zeitskala. Der Grund daflr ist vermutlich die Konkurrenz zwischen der
intramolekularen Zinn-Sauerstoffkoordination und der Aufnahme eines Lithiumkations. Da
keine Hinweise auf das Aufnehmen von lodid gefunden werden konnten, wird angenommen,
dass 10 einen homotopen Komplex mit den Lithiumkationen bildet und die lodidanionen
durch die elektrostatischen Wechselwirkungen mit den Kationen in Lésung gehalten werden.
Diese Erkenntnis wird auch durch das ESI-MS-Spektrum einer Losung von Verbindung 10,
der Lithiumiodid zugeflgt wurde, bestatigt. Im negativen Modus wird kein Massencluster, der

10+I" entspricht, gefunden.
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Abbildung 3.37: 1H-NMR-Spektren der Verbindung 10 (oben) und der Verbindung 10 mit zwei
Aquivalenten Lithiumiodid (unten) in Acetonitril-d3.
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3.3.5 Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-dibromidostannan (11)

Verhalten gegenliiber Kationen

Da in der Struktur im Festkorper beide Kronenetherringe tibereinander angeordnet sind und
bekannt ist, dass zwei [13]-Krone-4-Ringe ein Casiumkation in einer Art Sandwich-Struktur
komplexieren®? kénnen, wurde das Verhalten von 11 gegeniiber Casiumperchlorat
untersucht. Es wurde ein Salz mit einem schwach koordinierendem Anion ausgewahlt, da
durch die Koordination eines oder zweier Anionen an das Zinn die Anordnung der
Kronenether zueinander nicht mehr méglich ware.

Nach der Zugabe von einem Aquivalent Casiumperchlorat lassen sich jedoch weder im 'H-
noch im "°Sn-NMR-Spektrum Verdnderungen, die auf ein Wechselwirken von 11 mit
Casiumkationen schliel3en lassen, feststellen. Moglicherweise ist dieses Verhalten auf die
schlechte Léslichkeit von Casiumperchlorat zurlickzufihren.

Desweiteren wurde das Verhalten von Verbindung 11 gegeniber Eisen(ll)-Triflat,
Eisen(ll)chlorid und Nickelacetylacetonat getestet, da sowohl flir Eisen als auch Nickel
Komplexe mit sechs bis acht Sauerstoffdonatoren bekannt sind.

Bei der Zugabe von allen drei Salzen wurde beobachtet, dass sich 11 besser in Acetonitril
I6st als vorher. Im Fall der Eisensalze fand trotz Arbeiten in der Glovebox eine Oxidation von
Eisen(ll) zu Eisen(lll) statt.

Durch die Anwesenheit der paramagnetischen Eisen(lll)kationen sind aus dem Vergleich der
NMR-Spektren mit und ohne Eisentriflat keine verlasslichen Informationen zu gewinnen, da
die beobachtete Signalverbreiterung vermutlich hauptsachlich durch die ungepaarten
Elektronen des Eisens verursacht werden.

Es konnten keine fir die Einkristallrdntgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle eines Eisen-
oder Nickelkomplexes von Verbindung 11 erhalten werden. Nach dem langsamen
Abdampfen der Ldsungen von 11 mit den Eisensalzen konnte als einziges kristallines
Material reines 11 isoliert werden, wahrend in der Nickelprobe zwei Sorten von Kristallen
wuchsen, von denen aber nur eine fir die Einkristallréntgenstrukturanalyse geeignet war und
bei der es sich ebenfalls um reines 11 handelte. Die andere Kristallsorte wurde mittels ESI-
MS untersucht. Das ESI-MS-Spektrum weist mehrere Massencluster auf, von denen eins
C24H46BroNaO1oSn™ und eines CasHgoBraNaNi,O14Sn* entspricht.

Verhalten gegeniiber Salzen

Das Verhalten von Verbindung 11 gegenuber Lithiumbromid wurde in Acetonitril-d3 und

Methanol-d4 getestet.
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In Acetonitril-d3 verschiebt sich bei Zugabe von einem Aquivalent Lithiumbromid das ''°Sn-
NMR-Signal von & —147 auf & —172, wobei die Breite des Signals deutlich zunimmt (von v,
= 24 Hz auf vy, = 233 Hz).

In den Protonenspektren bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 3.38) ist zu beobachten,
dass die Resonanzen der Kronenetherprotonen auf einen kleineren Bereich
zusammenricken und die durch die intramolekulare Zinn-Sauerstoff-Koordination erzeugten
Dubletts von Dubletts verschwinden. AufRerdem verschiebt sich der Schwerpunkt des H2-
Multipletts von 6 2.59 auf & 2.76 und das H1-Dublett von & 1.65 auf & 1.80. Beim Vermessen
der gleichen Probe bei —20°C ist, abgesehen von einer leichten Verbreiterung aller Signale,
keine Veranderung des Spektrums im Vergleich zu dem bei Raumtemperatur festzustellen.
Trotz der Zugabe von nur einem Aquivalent Salz ist in keinem der beiden Spektren eine
Indquivalenz der beiden Kronenether zueinander erkennbar. Auferdem ist zu beobachten,
dass sich die Loslichkeit von 11 durch die Anwesenheit von Lithiumbromid deutlich erhoht;
ohne Salzzugabe lassen sich bei Raumtemperatur nicht mal 30 mg der Substanz in 600 pl
Acetonitril-d3 16sen, durch die Zugabe des Salzes lieRen sich die flr diese Probe

eingewogenen 55 mg leicht I6sen.
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Abbildung  3.38: 1H-NMR-Spektren von  Diorganodibromidostannan 11  (unten) und

Diorganodibromidostann 11 mit Lithiumbromid (oben) in Acetonitril-d3.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass 11 Lithiumbromid in Acetonitril komplexieren

kann, wobei entweder ein Gleichgewicht zwischen 11, 11-LiBr und 11-2 LiBr vorliegt oder
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beide Kronenether im gleichen Malle an der Koordination eines Kations beteiligt sind. Es
lassen sich sowohl bei Raumtemperatur als auch bei —20°C nur gemittelte Signale
beobachten. Die Lage des '"°Sn-Signals weist darauf hin, dass das Gleichgewicht eher auf
der Seite der reinen Verbindung liegt.

In Methanol-d4 ist in dem '"*Sn-NMR-Spektrum von reinem Diorganodibromidostannan 11
aufgrund der schlechten Loslichkeit kein Signal zu erkennen, weswegen auf die Aufnahme
eines ""°Sn-NMR-Spektrums mit Lithiumbromid verzichtet wurde. In den 'H- und "*C-NMR-
Spektren fallt als erstes auf, dass durch die Zugabe des Salzes die Signale der Verbindung
im Vergleich zu den Lésungsmittelsignalen wesentlich grofer werden (es wurden in beiden
Fallen geséttigte Losungen bei Raumtemperatur vermessen). So sind z.B. im '"H-NMR-
Spektrum der reinen Substanz die Kopplungen zum Zinn nicht eindeutig zu bestimmen und
im "*C-NMR-Spektrum kein Signal fiir C1 zu erkennen. Dies ist auf die wesentlich bessere
Ldslichkeit von 11 in Anwesenheit von Lithiumbromid zurlGckzuflhren. Interessanterweise
andert sich die Verschiebungen der Signale weder im 'H- noch im "*C-NMR-Spektrum
signifikant, wobei die Erhéhung der Loslichkeit eindeutig auf einen Einfluss des Salzes auf

das Verhalten von 11 hinweist.

3.3.6 Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-difluoridostannan (12)

Das Verhalten von Difluoridoderivat 12 wurde gegentber Lithium-, Casium- und Silberfluorid
getestet.

Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung einer Losung von 12 in Acetonitril-d3, der ein
Uberschuss Lithiumfluorid zugefiigt wurde, wird keine Verdnderung der Spektren im
Vergleich zu denen der reinen Substanz beobachtet, wahrend nach der Zugabe eines
Uberschusses Céasiumfluorid zu einer Lésung von 12 in Chloroform-d eine Veranderung des
'H-NMR-Spektrums und das Verschwinden der '°F-Signals beobachtet wird. Die
Veranderung des 'H-NMR-Spektrums macht sich sowohl durch kleine Anderungen der
chemischen Verschiebungen aller Signale als auch durch die Signalverbreiterung der H1-
und H2-Signale bemerkbar. Difluoridoderivat 12 scheint also mit Casiumfluorid
Wechselwirkungen einzugehen. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart, welcher
Natur diese Wechselwirkungen sind. Entweder bildet 12 mit Casiumfluorid einen labilen
ditopen Komplex oder es findet nur ein schneller Austausch zwischen dem Fluorid des
Wirtmolekuls und dem des Salzes statt.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung einer Losung von 12 in Acetonitril-d3, der ein
Aquivalent Silberfluorid zugefiigt wurde, weist auf eine Wechselwirkung von 12 mit
Silberfluorid hin. Die "H-NMR-Spektren der Verbindung 12 mit und ohne Silberfluorid sind in
Abbildung 3.39 gezeigt. Die H1- und H2-Signale sind leicht zum hohen Feld verschoben,
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wahrend die Signale der Kronenetherprotonen auf einen etwas kleineren Bereich zusammen
geschoben sind. Im "*C-NMR-Spektrum sind fiir die Kronenetherkohlenstoffatome wesentlich
mehr Signale zu beobachten als im Spektrum der reinen Substanz. Dieses zeigt deutlich,
dass die Kronenether mit den Silberkationen wechselwirken. Fir C2 werden zwei Signale
beobachtet. Das zeigt, dass in diesem Fall die beiden Kronenetherringe nicht aquivalent
zueinander sind. Die deutliche Hochfeldverschiebung des C1-Signals (von & 20.5 auf & 24.1)
und dass im "*F-NMR-Spektrum das Signal der reinen Verbindung nicht mehr vorhanden ist,
weisen darauf hin, dass ein drittes Fluoridion an das Zinnatom koordiniert.

Die Tatsache, dass das Difluoridoderivat 12 sowohl mit Casium- als auch mit Silberfluorid
wechselwirkt, jedoch nicht mit Lithiumfluorid, war zunachst unerwartet, da der in der
Verbindung enthaltene [13]-Krone-4-Kronenether Lithiumionen am besten komplexieren
sollte. Die Beobachtung lasst sich jedoch mit der héheren Gitterenergie und schlechteren

Léslichkeit von Lithiumfluorid im Vergleich zu den beiden anderen Salzen erklaren.
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Abbildung 3.39: '"C-NMR Spektren von Diorganodifluoridostannan 12  (unten) und

Diorganodifluoridostannan 12 mit einem Aquivalent Silberfluorid (oben) in Acetonitril-d3.

3.3.7 (1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-tribromidostannan (13)

Das Verhalten des Organotribromidostannans 13 wurde gegenuber
Tetraphenylphosphonium- Lithium- und Natriumbromid getestet. Nach der Zugabe von
Tetraphenylohosphoniumbromid als Bromidquelle zu einer Lésung von 13 in Acetonitril-d3

wird im ""*Sn-NMR-Spektrum eine deutliche Hochfeldverschiebung des Signals von & —478
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zu & —655 beobachtet. Das Signal ist mit einer Halbwertsbreite von v4,= 134 Hz im Vergleich
zu dem Signal der reinen Substanz (v, = 76 Hz) etwas verbreitert. Die ''°Sn-NMR-Spektren
des Organotribromidostannans 13 mit und ohne Tetraphenylphosphoniumbromid sind in
Abbildung 3.40 dargestellt. Auch dem 'H-NMR-Spektrum ist eine deutliche Veranderung der
chemischen Verschiebungen und der Kopplungskonstanten zum Zinn zu entnehmen. Diese
Beobachtungen zeigen, dass ein Stannatkomplex ausgebildet wird. Die leichte

Signalverbreiterung weist darauf hin, dass der Komplex bei Raumtemperatur labil ist.

Auch nach der Zugabe eines Uberschusses von Natrium- bzw. Lithiumbromid zu einer
Lésung von 13 in Acetonitril-d3, sind deutliche Veradnderungen der 'H- und ''°Sn-NMR-
Spektren zu erkennen. Das ''°Sn-NMR-Signal verschiebt sich durch die Zugabe von
Natriumbromid von & —478 (v4, = 76 Hz) auf & =547 (v, = 270 Hz) und durch die Zugabe
von Lithiumbromid auf & —619 (vi, = 125 Hz). Im 'H-NMR-Spektrum sind die Signale der
Kronenetherprotonen auf einen wesentlich kleineren Bereich zusammen geschoben und der
Schwerpunkt des Signals ist ein wenig hochfeldverschoben, wahrend die Signale fir H1 und
H2 eine Tieffeldverschiebung erfahren. Die "H-NMR-Spektren von Organotribromidostannan
13, 13 mit einem Uberschuss Natriumbromid und 13 mit einem Uberschuss Lithiumbromid
sind in Abbildung 3.41 dargestellt.
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Abbildung 3.40: '"°Sn-NMR-Spektren des Organotribromidostannans 13 (unten) und des
Organotribromidostannans 13 mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumbromid (oben) in

Acetonitril-d3.
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Organotribromidostannan 13 bildet sowohl mit Lithium- als auch Natriumbromid einen bei
Raumtemperatur labilen ditopen Komplex aus. Dass das ''°Sn-Signal nach der Zugabe von
Lithiumbromid starker hochfeldverschoben und weniger stark verbreitert ist, als nach der
Zugabe von Natriumbromid, weist darauf hin, dass der Rezeptor eine hdhere Praferenz fir
Lithium- als flr Natriumkationen hat, obwohl der [16]-Krone-5-Ether selektiv fiir Natrium sein
solite. Der Grund flr die Praferenz von Lithiumkationen ist vermutlich, dass bei der
Aufnahme eines Lithiumkations durch den Kronenether die intramolekulare Zinn-
Sauerstoffkoordination erhalten bleiben kann und damit keine Konkurrenz zur Aufnahme der

lonen darstellt.

382

363

CO,HCN
o j
— =] o ol —
et o oo o=
9 o O 13 it LiBr
4‘0 ‘ 3?5 3.‘0 2.‘5 ' 2?0 ' 1.‘5
Chemical Shift (ppm)
o
Ly
3
CDLHCN

2
g ] emy CE oo
o RN N B e
[} [ Rl
=~ LT ¢ 9 13 mit NaBr

T T T T T
4.0 35 30 25 2.0 15
Chemical Shift (ppm)

COHCN + H1

T T T T T T T
4.0 34 30 23
Chemical Shitt (pom)

Abbildung  3.41: 'H-NMR-Spektren des  Organotribromidostannans 13  (unten), des
Organotribromidostannans 13 mit vier Aquivalenten Natriumbromid (Mitte) und des

Organotribromidostannans 13 mit vier Aquivalenten Lithiumbromid (oben) in Acetonitril-d3.

3.3.8 Zusammenfassung der Reaktivitét der lonophore gegentiber lonen und Salzen

e Es konnte keine Wechselwirkung von Verbindungen 3 mit lodid- bzw. 4 mit
Bromidionen festgestellt werden.

e Die Umsetzung des Fluoridoderivats 6 mit einer Fluoridquelle flhrt zu dem
Stannatkomplex 6-F~, der bei Raumtemperatur labil und bei tiefen Tempertaturen (ca.
—50°C) inert ist.
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Die Reaktion der Verbindung 3 mit Natriumiodid in Acetonitril-d3 und Wasser-d2 fuhrt
zu homotopen, kinetisch labilen Natriumkomplexen.

Bei der Umsetzung von 4 mit Natriumbromid, Natriumperchlorat und Zinktriflat wird
ein labiler Komplex gebildet, wahrend das Zufiigen von Lanthantribromid oder
Magnesiumdibromid zu keiner Reaktion flihrt.

Die Umsetzung von Difluoridoderivat 6 mit Lithium- und Natriumfluorid in Chloroform-
d und Acetonitril-d3 fuhrt zu keiner Reaktion, wahrend sich bei der Zugabe von
Casium- und Silberfluorid labile Komplexe bilden.

Durch die Zugabe von Lithium-, Natrium- und Cé&siumiodid zu Ldsungen von
Verbindung 10 in Acetonitril-d3 wurde eine deutliche Praferenz von Verbindung 10 fur
Lithiumionen im Vergleich zu Natrium- und Casiumionen gezeigt.

Das Dibromidoderivat 11 bildet mit Lithiumbromid kinetisch labile Komplexe. Die
Komplexierung von Eisentriflat und Eisenchlorid konnte nicht eindeutig bewiesen
werden. Keine Reaktion wurde nach der Zugabe von Casiumperchlorat zu einer
Lésung von 11 in Acetonitril beobachtet.

Wahrend bei der Zugabe von Lithiumfluorid zu einer Lésung des Difluoridoderivats 12
in Acetonitril-d3 keine Komplexierung beobachtet wurde, fiihrte die Zugabe von
Silber- und Casiumfluorid zu einem kinetisch labilen Komplex.

Die Umsetzung von Triobromidoorganostannan 13 mit Tetraphenylphosphonium-
bromid fUhrt zu einem Stannatkomplex, wahrend die Umsetzung mit Natrium- und

Lithiumbromid zu einem labilen ditopen Komplex fihrt.
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3.4 Verbindungen 4 und 11 in ionenselektiven Elektroden

Die Dibromidodiorganostannane 4 und 11 wurden auf ihre Eignung als lonophore in ISEs
(lon-Selective Electrodes) getestet. ISEs sind von Interesse, weil sie eine schnelle, giinstige
und robuste Methode zur Bestimmung der Konzentration von lonen in verschiedenen Medien
darstellen. Potentiometrische Messungen erlauben auch die Bestimmung von
lonenkonzentrationen in getribten oder gefarbten Loésungen, wodurch aufwendige
Probenpraparationen entfallen. Sie kénnen z.B. fir die Untersuchung der Belastung von
Trinkwasser durch Schwermetallionen oder toxischen Anionen verwendet werden. Fir viele
lonen sind entsprechende selektive Elektroden kommerziell erhdltlich. Das bekannteste
Beispiel stellt die pH-Glaselektrode dar, die selektiv auf die Protonenkonzentration einer
Losung reagiert. Viele der kommerziell erhaltlichen ISEs sind jedoch anféllig fur Stérionen

und fur viele lonen sind entsprechende Elektroden (noch) nicht erhaltlich.

Membran mit lonophor

Intemer
N O Elektrolyt
[] Salzlosung
Referenz-
ISE elektrode

Abbildung 3.42: Schematischer Aufbau des Potentiometers.

Der Aufbau des Potentiometers ist schematisch in Abbildung 3.42 dargestellt. Die Membran
der ISE besteht aus einem Weichmacher, PVC und dem lonophor. Sie wird durch das
langsame Abdampfen einer THF-Losung der drei Komponenten erhalten. Als
Referenzelektrode wird eine Silber/Silberchlorid-Elektrode verwendet. Die Referenzelektrode
ist mit gesattigter, die Arbeitselektrode mit 10 M Kaliumchlorid-Lésung gefiillt. Die Messzelle
wird zu Beginn jeder Messung mit 100 ml einer 10° M 2-(N-Morpholino)ethansulfonsaure
(MES)-Pufferlésung gefiillt und auf 25 °C temperiert. Wenn sowohl die Temperatur der
Lésung als auch das Potential zwischen den Elektroden konstante Werte erreicht haben,
wird, zur Messung einer Kalibrierkurve, die Salzkonzentration in der Messzelle durch Zugabe
einer konzentrierten Salzlésung sukzessive um eine Zehnerpotenz erhéht und das Potential
zwischen den beiden Elektroden in Abhangigkeit von der Salzkonzentration bestimmt.

Entsprechend der Nernst-Gleichung (Gl. 3) bzw. der fir ionenselektive Elektroden
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entwickelten Nicolsky-Eisenman-Gleichung (Gl. 4), sollte sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der elektromotorischen Kraft der Zelle und dem Logarithmus der Aktivitat des zu
bestimmenden lons ergeben.

2.303RT
E=EFE+=~——
zZF

loga (Gl. 3)

o | 2.303RT z4 zA
E=F°+=—log[a, + Kyy (ag)ss + Kio (ac)z + -] (Gl. 4)

Dabei steht E fur das experimentell bestimmte Potential der Zelle, E° fir eine Konstante, die
das Standardpotential der Referenz- und der Arbeitselektrode und das Grenzpotential
beinhaltet, R fur die ideale Gaskonstante, T flr die Temperatur (in K), F flr die Faraday-
Konstante, a, fur die Aktivitdt des zu analysierenden lons, ag und ac flr die Aktivitat der
Storionen, z,, zz und zc fiir die Ladung der entsprechenden lonen und Kﬁgt bzw. Kﬁgt fur
den potentiometrischen Selektivitatsquotienten. Aus der Gleichung folgt, dass umso kleiner
der Selektivitatskoeffizient Kj”gt fur das lon B ist, dieses die Konzentrationsbestimmung fir

das lon A umso weniger stort. Zur Bestimmung des potentiometrischen
Selektivitatsquotienten kénnen verschiedene Ansatze verwendet werden.?#323 |n dieser
Arbeit wurde eine ,separate solution“-Methode angewendet. Dafiir wird die Zellspannung mit
Lésungen unterschiedlicher Salze bei gleicher Konzentration gemessen und in Gl. 5

eingesetzt.

log K75 = CEZAAT + (1~ ) log a, (@.2)

Dabei stehen E4 und Eg fir die Potentiale zwischen einer ionenselektiven Elektrode und
einer Referenzelektrode mit zwei unterschiedlichen Salzlésungen, von denen eine das lon A
mit der Aktivitat a, (aber kein lon B) und die andere das lon B mit der Aktivitat ag = ag (aber
kein lon A) enthalt. Diese Methode wurde eingesetzt, weil sie am leichtesten durchzufiihren
ist, obwohl sie von der [IUPAC nur begrenzt empfohlen wird. Sie ist nur anwendbar, wenn die
Elektrode gegenitber den lonen ein ,Nernst-Verhalten® zeigt. AuRerdem werden die
Bedingungen einer realen Messung bei dieser Methode nicht gut reprasentiert. Von ,Nernst-
Verhalten®, bzw. idealen Verhalten, spricht man, wenn eine Auftragung der EMK gegen die
lonenaktivitat (lonenkonzentration) eines einwertigen lons eine Gerade mit einer Steigung
von 59.16/z4 mV/log aufweist. Die tatsachliche Steigung, die man als Steilheit einer
Elektrode bezeichnet, ist bei den meisten Elektroden in der Praxis geringer. Umso geringer

die Steilheit einer Elektrode ist, umso ungenauer sind die Konzentrationsbestimmungen.
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Messungen

Die Elektrode, deren Membran Br,Sn(CH,-[16]-Krone-5), (4) enthalt (im folgenden Abschnitt
Membran | genannt), wurde gegenuber Natriumbromid, Natriumchlorid, Natriumfluorid und
Kaliumfluorid getestet. Die Elektrode, deren Membran Br,Sn(CH,-[13]-Krone-4), (11) (im
folgenden Abschnitt Membran Il genannt) enthalt, wurde gegeniber Lithiumbromid,
Natriumchlorid und Natriumfluorid getestet. In Abbildung 3.43-3.3.45 sind die Kalibrierkurven
der beiden Membranen flir unterschiedliche Salze abgebildet. Fir alle Salze kann bei
hoheren Salzkonzentrationen ein linearer Zusammenhang zwischen der Spannung und dem
dekadischen Logarithmus der Konzentration beobachtet werden. Die Steigung der Geraden

ist in allen Fallen wesentlich niedriger als 59 mV pro Dekade.

-30 -

-60 T T T T T 1
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log c(NaBr)
Abbildung 3.43: Kalibrierkurve der Membran | mit Natriumbromid.
0
——1. Messung
-20 — 2. Messung
—~ -40
>
E
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W 80
-100 - o
-120
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log c(NaCl)
Abbildung 3.44: Kalibrierkurve der Membran | mit Natriumchlorid.

Auffallig ist, dass bei der jeweils ersten Messung mit der Membran |, mit Natriumchlorid bzw.

Natriumfluorid zunachst ein Ansteigen des Potentials mit steigender Salzkonzentration
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beobachtet werden kann, welches bei einer zweiten Messung mit der gleichen Membran
nicht mehr zu beobachten ist. Es wird angenommen, dass dieser Potentialanstieg auf einen
Anionenaustausch innerhalb des lonophors zurtickzufiihren ist, der durch eine Veranderung
des Potentials beobachtet werden kann. Wenn das gleiche Salz mit der gleichen Membran
ein zweites Mal vermessen wird, ist dieser Vorgang bereits vollstandig abgeschlossen und
das System zeigt nur noch den lonentransport an. Desweiteren fallt auf, dass die
Startpotentiale, die fir ein System (gleiche Elektroden, gleiche Membran, gleiche
Pufferlosung, gleiche Temperatur) immer identisch sein sollten, mit jeder Messung, die mit
einer Membran durchgefihrt wird, steigen. Dieser Effekt ist vermutlich durch das
Auswaschen des lonophors aus der Membran zu erklaren. Flr die Membran Il ist das
Ansteigen des Startpotentials nicht so deutlich zu beobachten, was mit der schlechteren

Wasserloslichkeit von 11 im Vergleich zu der von 4 zu erklaren ist.

-60
+ 1. Messung NaF
-70 ® 2. Messung NaF o
neue Membran mit KF
__-80 )
>
E
x 90 - . .
E * . - i
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-110
*.
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log c(NaF bzw. KF)

Abbildung 3.45: Kalibrierkurive der Membran | mit Natrium- bzw. Kaliumfluorid.

70 -
60 -
50 - * Ae 3 ~_
S 40 - \
£
4 ]
= 30
L
20 1 —— Natriumchlorid
101 — Natriumfluorid
Lithiumbromid
O T T T T 1
-8 -6 -4 -2 0 2

log c(LiBr, NaF bzw. NaCl)

Abbildung 3. 46: Kalibrierkurven der Membran Il mit Lithiumbromid, Natriumchlorid und Natriumfluorid.
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Die Tatsache, dass bei den Messungen mit der einen Membran die Startpotentiale negativ
und bei der anderen positiv sind, lasst sich damit erklaren, dass unterschiedliche Elektroden
zur Messung verwendet wurden.

Die Detektionsminima fiir Natrium- bzw. Lithiumbromid sind mit ca. 10™° mol/l die niedrigsten,
die mit diesem Experiment gemessen wurden. Die Membran | reagiert ab einer
Konzentration von ca. 10” mol/l auf Natriumchlorid und ab einer Konzentration von ca. 107
mol/l auf Natrium- und Kaliumfluorid. Die Membran Il reagiert sowohl auf Natriumfluorid als
auch auf Natriumchlorid ab einer Salzkonzentration von ca. 10" mol/l. Ob die deutliche
Praferenz fir Bromid allein durch die Selektivitdt des lonophors oder durch die hdhere
Lipophilie von Bromid im Vergleich zu Chlorid und Fluorid erklarbar ist, wurde im Rahmen
dieser Arbeit nicht vollstandig geklart. Auf das Experiment, nach der Messung der Chloride
und Fluoride nochmals ein Bromid zu vermessen, um zu Uberprifen, ob die so
konditionierten lonophore immer noch selektiv auf Bromid reagieren, wurde verzichtet. Von
diesem Experiment wurde abgesehen, da im Diaphragma der Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode schon nach der ersten Messung mit einem Bromid Silberbromidreste
entdeckt wurden, die mihsam durch das Kochen des Diaphragmas in Ammoniak wieder
entfernt werden mussten. Aus dem gleichen Grund wurde auf die Vermessung von lodiden
verzichtet.

Die nach GI. 5 berechneten Selektivitatskoeffizienten fir Membran | betragen K3,.,= 0.08
und K3, = 0.24, die Selektivitatskoeffizienten flir Membran Il betragen Kz, = 0.36 und
Kz, = 0.41. Die Werte wurden jeweils fiir eine Konzentration von 10" mol/l berechnet und
aus jeweils einmaligen Messungen bestimmt. Da die Startpotentiale bei den einzelnen
Messungen nicht identisch waren, sind die Koeffizienten nicht geeignet, um mit ihnen und
der Nicolsky-Eisenman-Gleichung (Gl. 4) die Konzentration von Bromid-, Chlorid- und

Fluorid-Gemischen zu bestimmen.

Die Messergebnisse zeigen, dass Verbindungen 4 und 11 aus mehreren Grunden keine
geeigneten lonophore in ISEs sind.

e Ein geeignetes lonophor sollte wahrend der Messung keine chemische Reaktion mit
dem zu analysierenden lon/Salz eingehen. Eine solche Reaktion kann aber fir
Verbindung 4 mit Chlorid und Fluorid nachgewiesen werden.

e Eine Elektrode sollte Uber mehrere Messungen hinweg reproduzierbare Spannungen
liefern. Dies ist bei beiden Elektroden schon bei der zweiten Messung nicht mehr der
Fall, obwohl die Elektroden zwischen den Messungen in den gleichen Salzlésungen
Uber mehrere Tage konditioniert wurden. Da der Effekt bei der besser
wasserloslicheren Verbindung 4 starker ausgepragt ist als bei Verbindung 11, wird

dies auf das Auswaschen des lonophors aus der Membran zurtickgefiihrt.
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Die Steilheit einer Elektrode sollte idealerweise bei 59 mV/log liegen, davon sind
beide Elektroden, mit Steilheiten zwischen 6 und 39 mV/log, weit entfernt. Die
Steilheit der Elektrode kdnnte mit geeigneten Membranzusatzen erhéht werden. Dies
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht getestet.

Die Selektivitatskoeffizienten sind relativ grof3, so dass die Elektroden nicht
verwendet werden kdnnten, um die Konzentration von Bromid in einer Ldsung, in der

auflerdem Chlorid und Fluorid vorliegen, zu bestimmen.
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4 Intramolekular koordinierte Diorganozinnkationen

Die in Kapitel 3 vorgestellten Organozinnhalogenide weisen jeweils zwei intramolekulare
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen auf. Durch das Entfernen der
Halogenidsubstituenten konnen donorstabilisierte Organozinnkationen gebildet werden.
Stabilisierte Organozinnkationen sind von Interesse, weil einige dieser Verbindungen
katalytische Aktivitat fiir diverse Reaktionen aufweisen.*""*7I Diese katalytische Aktivitat
l&sst sich auf die Erhohung der Lewis-Aciditat der Zinnatome im Vergleich zu neutralen

Molekulen zurtckfihren.

4.1 Synthese der Diorganozinnkationen 15a/15b und 16a/16b

Die Salze 15a und 16a wurden entsprechend den Reaktionsgleichungen 4.1 und 4.2
durch das Umsetzen des Dibromidoderivats 4 und des Diiodidoderivats 10 mit jeweils

zwei Aquivalenten Silberperchlorat in einem Acetonitril/Dichlormethan-Gemisch unter

<\0/\
/\\
[o/\o (;O Oj 4 AgCIO4, 2 H,0, l
ilo CH3CN,
2 @ %’;SfBr 07 CHZCIRT, 5 h (K__

Lichtausschluss dargestellit.
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Gleichung 4.2
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Die Darstellung der analogen Verbindungen 15b und 16b (siehe Abbildung 4.3) gelang
durch die Umsetzung der Diorganozinndihalogenide 4 und 10 mit je zwei Aquivalenten
Silbertriflat. Die Reaktion von 10 mit Silberperchlorat und Silbertriflat fihrt ausschlie3lich
zu den Diorganozinnsalzen 16a und 16b, wahrend das Produkt bei der Umsetzung von 4
mit funf Aquivalenten Silberperchlorat bzw. zwei Aquivalenten Silbertriflat aus zwei
verschiedenen Verbindungen besteht, deren Identitdt im Rahmen dieser Arbeit nicht

vollstandig geklart wurde.

Abbildung 4.3: Verbindungen 15b und 16b.

Bei diesen Reaktionen entstehen vermutlich zunachst Diorganozinndikationen, welche
durch das im Reaktionsgemisch anwesende Wasser partiell hydrolysiert werden, so
dass ein hydroxidoverknupftes Dimer entsteht (siehe Schema 4.4). Die zweite positive
Ladung wird durch die intramolekulare Koordination der Kronenethersauerstoffe

genugend stabilisiert, um inert gegenlber Wasser zu sein.

H
i Cl: T o fo! (1: ot §
O, | _X2aqC 6 2+ O, I+ PP
gy 2AgCI0, sn . H0 X n? . Sn :
AN 2AgX _ M~o~| 2CI04 Thoio.” il Cloy —=1/2 ;'5| \‘6/ | \O 2 ClO,
| S% 9 CIO, |
C pc C c L cC

Schema 4.4: Postulierter Reaktionspfad zu Diorganozinnkationen 15a/15b und 16a/16b.

Die Verbindungen 16a und 16b wurden als luftstabile, farblose Feststoffe isoliert. Das
Produktgemisch, in dem sich die Salze 15a und 15b befinden, konnte nicht getrennt
werden und wurde als grau-weilder, amorpher Feststoff erhalten. Alle vier (bzw. sechs)
Verbindungen sind gut in Acetonitril und Dichlormethan 16slich. Verbindungen 16a und

16b weisen scharfe Schmelzpunkte bei Temperaturen tber 200 °C auf.
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4.2 Strukturelle Charakterisierung der Verbindungen 15a/15b und 16a/16b im
Festkérper und in Lésung

4.2.1 Verhalten in Lésung

Fir die Diorganozinnsalze 15a/15b und 16a/16b werden im ''°Sn-NMR Spektrum in
Acetonitril-d3 scharfe Signale bei 6 —272 (15a), & —282 (15b) und & —344 (16a/16b)
gefunden. Diese chemischen Verschiebungen sind vergleichbar mit denen von bereits
bekannten p-hydroxidoverkniipften Diorganozinnkationen.°1*'"l

Wie bereits in Kapitel 4.1 erwahnt, liegt neben den Verbindungen 15a und 15b jeweils
noch eine weitere Verbindung vor, die im '*Sn-NMR-Spektrum in Acetonitril-d3
Resonanzen bei & —384 (neben 15a) und & —-383 (neben 15b) aufweisen. Da diese
beiden Verschiebungen sich kaum unterscheiden, wird davon ausgegangen, dass es
sich dabei um ahnliche Verbindungen handelt. Die chemischen Verschiebungen der
beiden Nebenprodukte sind der Verschiebung des heptakoordinierten Zinnatoms in
[(BuzSn);O(aliz);] (6 —402 in CDCI;, Zinnatom von zwei Alkylresten und funf
Sauerstoffatomen  koordiniert) sehr ahnlich.'? Bemerkenswert ist, dass das
Produktgemisch nach der Umsetzung mit Silberperchlorat nur zu ca. 10% aus 15a
besteht, wahrend das nach der Umsetzung mit Silbertriflat zu etwa 80% aus 15b
besteht.
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Abbildung 4.5: ""*Sn-NMR-Spektrum (oben) und ein Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum des

Produktgemisches nach der Umsetzung von Diorganodibromidostannan 4 mit Silbertriflat.
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4 Intramolekular koordinierte Organozinnkationen

Im "H-NMR-Spektrum sind fiir die Produktgemische, die 15a und 15b enthalten, jeweils
drei Satze von Signalen fur H1 und H2 zu sehen (siehe Abbildung 4.5). Die Integration
zeigt, dass jeweils ein Signal davon zu 15a bzw. 15b gehdrt, wahrend die anderen
beiden von einer anderen Verbindung verursacht werden, der auch das zweite Zinn-
Signal zugeordnet werden kann. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass in dieser
Verbindung die Kronenetherringe in Losung inaquivalent zueinander sind. Es kdnnte sich
um eine Verbindung handeln, bei der das Zinnkation mit allen finf Sauerstoffen des
einen Kronenethers wechselwirkt (wofiir auch die ''*Sn-NMR-Verschiebung sprechen
wurde), wahrend der andere Ring nicht an der Koordination beteiligt ist.

Der Grund fir die so unterschiedlichen Mengenverhaltnisse der Verbindungen in den
Produktgemischen koénnte in den unterschiedlichen Mengen Wasser in den
Reaktionsgemischen begriindet sein. Wahrend der Ansatz mit dem Silberperchlorat
unter inerten Bedingungen durchgefihrt wurde, und das Produkt erst bei der
Aufarbeitung mit Luftfeuchtigkeit in BerUhrung kam, wurde der Ansatz mit dem
Silbertriflat unter nicht inerten Bedingungen durchgefihrt. Das ist eine Erklarung dafr,
dass sich in dem letzteren Produktgemisch mehr Hydrolyseprodukt befindet als in dem

ersten.

e CaC10+ C13.C20
T 2
|2 C3A-C10A + CI3A-C20A

|

T T T T T
40 35 30 25 20

~—CH,CN
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Abbildung 4.6: Bc- (oben) und 'H- (unten) NMR-Spektrum des Diorganozinnsalzes 16a in
Acetonitril-d3..

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 16a und 16b zeigen wie erwartet nur einen

Satz von Signalen fiir H1 und H2, wobei die *J("H-""°Sn)-Kopplungskonstante fiir H2 mit

350 Hz im Vergleich zu den in vorherigen Kapiteln besprochenen halogenierten
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4 Intramolekular koordinierte Organozinnkationen

Derivaten sehr groR ist. Das ">C-NMR-Spektrum zeigt insgesamt nur sechs Signale
(siehe Abbildung 4.6 oben), von denen zwei eindeutig C1 und C2 zugeordnet werden
kénnen. Von den restlichen 16 Kohlenstoffatomen sind also in Losung jeweils vier
chemisch und magnetisch aquivalent. Nach der Struktur im Festkérper wirde man
zwanzig Kohlenstoffsignale erwarten, da die Struktur zwei verschiedene
Kronenethereinheiten mit jeweils zehn unterschiedlichen Kohlenstoffatomen enthalt.

Diese Beobachtungen weisen auf einen dynamischen Prozess in Lésung hin.

4.2.2 Verbindung 16a im Festkbrper

Fir die Einkristallréntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung
16a-2 CH3;CN als Acetonitrilsolvat wurden durch das Aufbewahren einer Lésung von 16a
in Acetonitril/Diethylether bei —20 °C erhalten. Die Verbindung 16a-2 CH3;CN kristallisiert
triklin in der Raumgruppe P1 mit einem Molekul pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur
ist in Abbildung 4.7 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel sind in
den Tabellen 4.8 und 4.9 zusammengefasst. Die asymmetrische Einheit besteht aus der
Halfte des Molekils. Die Atome C(6), O(3) und C(8) sind Uber zwei Positionen mit einem
Besetzungsverhaltnis von 60:40 fehlgeordnet. Die Fehlordnung ist zur besseren
Ubersichtlichkeit weder in der Abbildung 4.7 noch in den Tabellen 4.8 und 4.9 aufgefiihrt.
Die Molekulstruktur besteht aus einem dimeren Diorganozinnkation, zwei Perchlorat-
Gegenionen und zwei Acetonitril-Molekuilen. Die beiden Diorganozinneinheiten sind Uber
einen zentralen Sny(u-OH).-Vierring miteinander verknlpft. Dieses Strukturmotiv ist in
Diorganozinnkationen sehr haufig anzutreffen.* %11l

Die Zinnatome in Verbindungen 16a sind stark verzerrt oktaedrisch von vier Sauerstoff-
und zwei Kohlenstoffatomen umgeben, wobei letztere trans zueinander stehen. Die
Verzerrung wird vermutlich durch das starre Gerlst des Kronenethers hervorgerufen,
das C(1) und C(11) nicht beliebige Beweglichkeit zu O(1) und O(11) einraumt. Da bei
Verbindung 16a die Sn(1)-O(1)- bzw. Sn(1)-O(11)-Bindungen deutlich kirzer sind, als
die intramolekularen Zinn-Sauerstoffbindungen, die in den halogenierten Derivaten 4-6
und 10-12 gefunden wurden, ist die Verzerrung im Fall des Kations starker und macht
sich besonders durch (i) die Verkleinerung der C(1)-Sn(1)-C(11)-, O(10)-Sn(1)-O(1)- und
O(10A)-Sn(1)-O(11)-Winkel von 180° auf 144.6°, 153.8° bzw. 153.3°, (ii) die Aufweitung
der O(10A)-Sn(1)-C(1)- und O(1)-Sn(1)-O(11)-Winkel von 90° auf 105.7° bzw. 124.8°
und (iii) die Verkleinerung der O(10A)-Sn(1)-O(10)-, C(1)-Sn(1)-O(1)- und C(11)-Sn(1)-
O(11)-Winkel von 90° auf 72.9°, 76.7° bzw. 75.0° bemerkbar.
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Abbildung 4.7: Molekulstruktur von Diorganozinnkation 16a. Die in der Struktur enthaltenen zwei
Solvatmolekile, alle CH-Protonen und die Fehlordnung der Atome C(6), O(3) und O(8) sind aus

Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 4.8: Ausgewahlte

Bindungslangen (A) der Verbindung 16a.

Tabelle 4.9: Ausgewahlte Bindungs- und
Torsionswinkel (°) der Verbindung 16a

Bindungslange [A]

Bindungs- und Torsionswinkel [°]

Sn(1)-O(10A)
Sn(1)-0(10)
Sn(1)-C(1)
Sn(1)-C(11)
Sn(1)-0(1)
Sn(1)-0(11)
0(10)-H(10)...0(21)
Sn(1)-0(21)
Sn(1)-0(22)

2.100(3)
2.109(2)
2.112(3)
2.113(3)
2.379(2)
2.393(2)
2.823(4)
4.124(3)
4.720(4)
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C(1)-Sn(1)-C(11)
0(10)-Sn(1)-0(1)
O(10A)-Sn(1)-0(11)
O(10A)-Sn(1)-C(1)
0(10)-Sn(1)-C(1)
O(10A)-Sn(1)-C(11)
0(10)-Sn(1)-C(11)
O(1)-Sn(1)-0(11)
O(10A)-Sn(1)-0(10)
O(10A)-Sn(1)-0(1)
C(1)-Sn(1)-0(1)
C(11)-Sn(1)-0(1)
0(10)-Sn(1)-0(11)
C(1)-Sn(1)-0(11)
C(11)-Sn(1)-0(11)
Sn(1)-0(10)-Sn(1A)-O(10A)

72.9(1)
81.6(1)
76.7(1)
88.9(1)
81.3(1)
86.9(1)
75.0(1)
0.01(1)




4 Intramolekular koordinierte Organozinnkationen

Der kleinste Abstand zwischen den Zinnatomen und den Sauerstoffatomen des
Perchlorat-Gegenions betragt 4.12 A und ist damit deutlich gréRer als die Summe der
van der Waals Radien von Zinn und Sauerstoff (3.67 A“"l). Allerdings besteht eine
Wasserstoffbriicke zwischen O(10) und O(21), die aber mit 2.82 A relativ lang fiir eine O-
HO-Wasserstoffbriicke ist (starke O-HO-Wasserstoffbriicken: zwischen 2.2 und 2.5
A" Es gibt also nur sehr schwache Wechselwirkungen zwischen dem Kation und
dem Anion.

Der zentrale Sn,O,-Vierring ist planar, Sn(1) liegt im Rahmen der Genauigkeit der
Messung in einer Ebene die durch O(10), O(10A) und Sn(1A) aufgespannt wird. Die
Kronenetherringe sind wie in Verbindungen 10-12 (bereinander angeordnet, so dass
immer noch die Madglichkeit besteht, dass sie gemeinsam ein Kation komplexieren

konnen.
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5 Versuche zur Darstellung stannylsubstituierter

stickstoffhaltiger Kronenether

Die bisher vorgestellten stannylsubstituierten Kronenether enthalten ausschlie3lich
Sauerstoff als Donoratome und eignen sich hauptsachlich zur Komplexierung von
Alkalimetallkationen. Um auch andere Metallkationen komplexieren zu kénnen, wurde
versucht das Konzept auf stickstoffhaltige Kronenether zu Ubertragen. Dazu wurden die
sowohl stickstoff- als auch sauerstoffhaltigen Kronenether N-Phenyl-1,4,7,10-tetraoxo-
13-aza-cyclo-pentadecan (18) und 1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan [4,13-
Diaza-[18]-Krone-6] (27) (siehe Abbildung 5.1) ausgewahlt, und versucht, diese mit

Lewis-aciden Zinneinheiten zu funktionalisieren.

O

(NN NH NH
7yt

18 27

Abbildung 5.1: N-Phenyl-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) und 1,4,10,13-Tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecan (4,13-Diaza-[18]-Krone-6) (27).

Die beiden Kronenether wurden ausgewahlt, weil mit beiden Komplexe von Erdalkali-
bzw. Ubergangsmetallkationen bekannt sind®">"* und sie synthetisch verhaltnismaRig

leicht zuganglich sind.”*1>°)

5.1 Auf N-Phenyl-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) basierende

stannyl-substituierte Kronenether

5.1.1 Die Synthese der Verbindungen 18-26

Die Verbindung 18 wurde nach bekannten Synthesestrategien ausgehend von 1,8-
Ditosyl-3,6-dioxaoctan (17) und N-Phenyldiethanolamin mit Natriumhydroxid in
Dioxan® ' oder mit Natriumhydrid in THF""*! dargestellt. Ausgehend von Verbindung 18
wurden ein Trimethylstannyl (21)- und ein Triphenystannyl-methyl-dimethylsilyl-
substituiertes (24) Derivat synthetisiert.
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Die Verbindungen 18-21

Die Syntheseroute zu Verbindung 21 ist in Schema 5.2 dargestellt.

Br SnMes C !}la
o} b
vii \__/
PUEN | i //
{ i?JﬂL» (\ /\ SnMesCl
0] O
e/ OL/O (viii)
20 (\N’ﬁ
O O
_/
21b

Schema 5.2: Syntheseroute zu Trimethylstannyl-substituiertem Kronenether 21. (i) NaOH, p-TsCl,
THF/Wasser (ii) N-Phenyldiethanolamin, NaOH, Dioxan oder N-Phenyldiethanolamin, NaH,
THF,(iii) BTMAICI, (43), ZnCl,, AcOH (iv) Bry, AcOH (v) 1. n-Buthyllithium oder t-Buthyllithium, 2.
Me;SnCl, THF/Diethylether (vi) 1. n-Buthyllithium, 2. Me;SnCl, THF (vii) NaClO,4, Ethanol (viii)
Me,SnCl,.

Die Umsetzung von 18 mit einem Aquivalent Benzyltrimethylammoniumioddichlorid
(BTMA ICl;) (43) und Zink(ll)chlorid in Essigsdaure bei Raumtemperatur fihrt in
moderater Ausbeute (77%) zu N-(4-lodophenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-

pentadecan (19), wahrend die Umsetzung von 18 mit einem Aquivalent Brom in

90
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Essigsaure bei Raumtemperatur in guter Ausbeute (93%) zu N-(4-Bromophenyl)-
1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (20) fuhrt. In der Literatur sind flnf
Reaktionen zur Darstellung von 19”2 ynd vier Reaktionen zur Darstellung von
200#52] hekannt, aber die hier beschriebenen Reaktionsmethoden wurden bisher
nicht zur Synthese der beiden Verbindungen verwendet.

Der Trimethylstannylsubstituent sollte durch einen Metall-Halogen-Austausch und
anschlieRende Transmetallierung eingefuhrt werden. Bei der Aufarbeitung des ersten
Ansatzes  wurde  festgestell, dass die  Trimethylstannylfunktion  durch
saulenchromatographische  Reinigung wieder abgespalten wird. Auch die
Umkristallisation in verschiedenen Losungsmitteln fuhrte nicht zur Isolierung von reinem
N-(4-Trimethylstannylphenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (21).
Deswegen wurden verschiedene Reaktionsbedingungen getestet, um den Gehalt an 21
im  Produktgemisch auf mdglichst 100% zu erhéhen. Die getesteten

Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Verschieden Reaktionsbedingungen bei der Darstellung von Verbindung 21 und die

Produktverteilung (nach Waschen und Trocknen des Produktgemisches).

Zusammensetzung

Edukt Reagenz  Ldsungsmittel Terr}g(e:]ratur Zeit [min] ProdulE’(t)/%]emlsch

19/20 18 21

1 19 n-BulLi THF/Ether -100 15 33 33 33
2 19 n-BulLi THF/Ether -90 30 33 33 33
3 19 t-BuLi THF -80 60 50 - 50
4 19 t-BuLi THF -80 60 (2 2 29"
5 19 t-BuLi THF -85 45 2 2 57()
6 19 n-BulLi THF -95 60 - 43 57
79 19 n-BulLi THF -80 90 20 20 53
8 19 n-BulLi THF -80 60 2 2 50"
20 n-BulLi THF —70 bis =90 120 - 30 60"

10 20 n-BuLi THF —80 bis —90 120 - 33 66

(*1) zusatzlich andere Verbindungen im Reaktionsprodukt.
(*2) nicht bestimmbar.
(*3) Reaktionsgemisch nach Zugabe von Trimethylzinnchlorid erhitzt.

Bei allen zehn verwendeten Reaktionsbedingungen ist es nicht gelungen, den Gehalt an
21 im Produktgemisch auf annadhernd 100% zu bringen. Allerdings gibt es mehrere
Ansatze, bei denen die einzige zinnhaltige Verbindung das Tetraorganostannan 21 ist.

Das Produktgemisch aus Eintrag 9 in Tabelle 5.3 wurde mit Natriumperchlorat in Ethanol

umgesetzt, um den Natriumperchlorat-Komplex 21a zu erhalten. Dieser konnte durch
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Umkristallisieren in Diethylether isoliert und mithilfe eines "H-NMR-Spektrums und einer
Elementaranalyse charakterisiert werden. Bei dem Versuch, die Kristalle durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse zu untersuchen, I6sten sich die Kristalle in dem Ol, mit
dem die Kristalle an den Glasfaden am Goniometerkopf ,geklebt werden, auf. Der
Natriumperchlorat-Komplex 21a ist so stabil, dass es im Rahmen dieser Arbeit nicht
gelang, das Natriumperchlorat wieder von Verbindung 21 zu trennen; das Erzeugen
eines Komplexes scheint also keine geeignete Methode zu sein, um Verbindung 21 zu
reinigen.

Zwei der Produktgemische, die Tetraorganostannan 21 als einzige zinnhaltige
Verbindung enthielten, wurden in einer Redistributionsreaktion mit Dimethylzinndichlorid
umgesetzt, um  N-4-(Chlorodimethylstannylphenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-
pentadecan (21b) zu erhalten. Das Chloridotriorganostannan 21b sollte besser
kristallisieren als das entsprechende Tetraorganostannan 21, und ist ohnehin die
eigentliche Zielverbindung. Beide Versuche flihrten allerdings nicht zur gewilinschten
Verbindung 21b, sondern zur partiellen Hydrolyse des Dimethylzinndichlorids. Die
partielle Hydrolyse ist auf die Anwesenheit von Spuren von Wasser und die Tatsache,
dass sich Amine im Rektionsgemisch befinden!®?°">#° zyriickzufiihren.

Da es nach mehreren Wochen Arbeit weder gelungen ist, das Tetraorganostannan 21
noch das Chloridotriorganostannan 21b zu isolieren, und die Verbindung 21 dazu neigt,
den Trimethylstannylsubstituenten wieder abzuspalten, wurde dieses Gebiet

aufgegeben.

Die Verbindungen 22-26

Da die Verbindung 21 aufgrund der geringen Stabilitdt nicht isoliert werden konnte,
wurde ausgehend vom Kronenether 18 auch ein Triphenystannylmethyl-dimethylsilyl-
substituiertes Derivat (24) dargestellt, das sowohl stabiler sein als auch mehr
Mdoglichkeiten zur Funktionalisierung bieten sollte. Die Syntheseroute zu Verbindung 24
bzw. den halogenierten Derivaten 25/25a und 26/26a ist in Schema 5.4 dargestellt.

Die Umsetzung des bromsubstituierten Kronenethers (20) mit n-BuLi und
Chloromethyldimethylfluoridosilan fuhrt, nach saulenchromatographischer Reinigung, in
sehr guter Ausbeute (96%) zu dem chloromethyldimethylsubstituierten Derivat 22. Die
Verbindung 22 wurde auf drei verschiedenen Wegen versucht, zum Tetraorganostannan
24 umzusetzen. Der Versuch, 24 Uber eine Grignardreaktion darzustellen, scheiterte
daran, dass es nicht gelang, ein Grignardreagenz aus 22 darzustellen. Es wird vermutet,
dass der Kronenether die Magensiumkationen, die zur Bildung des Reagenzes
anwesend sein mussen, komplexiert und damit das Reagenz immer wieder zerstort. Die

Idee, 24 durch Metallhalogenaustauch an dem Bromo- bzw. lodomethyldimethylsilyl-
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substituierten Kronenether 23/23a darzustellen, wurde aufgegeben, da sich bei der
Darstellung von 23/23a durch eine Finkelsteinreaktion mit Natiumbromid bzw.
Natriumiodid verhaltnismalig stabile Natriumkomplexe bildeten. Die Darstellung des
Tetraorganostannans 24 in guter Ausbeute (92%) gelang durch die Umsetzung von 22
mit frisch hergestelltem Triphenyllithiumstannid in THF.

Me
>Si /\X

Br _Si Cl Me

AN MY S
Gy o) Lo

__/ n_/
23, X =Br
22 ’
20 23a, X =1
(iii)
Me Me Me
Si© "SnPhoX Si” "SnPh Si” "SnPhX
Me™™ 2 Me™™ 3 Me™™ 2

S £
QO O’7 <‘O O)

n_/ n_/ \_/
25 X =1 24 26, X =1
25a, X = Br 26a, X = ClI

Schema 5.4: Syntheseroute zu Tetraorganostannan 24 und versuchte Reaktionen zur Darstellung
der halogenierten Derivate 25/25a und 26/26a. (i) 1. n-BuLi, 2. (CICH;)Me,SiF (hergestellt aus
(CICH3)Me,SiCl und PhsSnCl), THF (i) NaBr bzw. Nal, Aceton (iii) PhsSnLi, THF (iv) 1 Aq. I, bzw.
Br,, Dichlormethan (v) 2 Aqg. I, bzw. ICI, Dichlormethan.

Die Funktionalisierung von 24 mit einem oder zwei Aquivalenten lod zum
lodidotriorganostannan 25 oder Diodidodiorganostannan 26, mit einem Aquivalent Brom
zum Bromidotriorganostannan 25a und zwei Aquivalenten lodmonochlorid zum
Dichloridodiorganostannan 26a gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht. Keine der
Umsetzungen fuhrte zu einem isolierbaren Produkt. Das Produktgemisch, das bei der

Reaktion des Tetraorganostannans 24 mit einem Aquivalent lod entstand, wurde
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versucht durch fraktionierte Kristallisation, durch Kristallisation als Natriumperchlorat-
oder als Stannatkomplex aus unterschiedlichen Lésungsmitteln zu reinigen. Keine dieser
Methoden flihrte zu 25 oder einem entsprechendem Komplex.

Die Reaktionen mit zwei Aquivalenten Halogenierungsreagenz flihrten zu einer noch
grélReren Anzahl an unterschiedlichen Reaktionsprodukten als die Umsetzung mit einem
Aquivalent Reagenz.

Die Verbindungen 22 und 24 sind farblose, wachsartige Feststoffe, die scharfe
Schmelzpunkte bei 65 °C (22) und 89 °C (24) aufweisen.

5.1.2 Strukturelle Charakterisierung von 13-(4-((chloromethyl)dimethylsilyl)phenyl)-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecane (22) und 13-(4-(dimethyl((triphenylstannyl)-
methyl)silyl)phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (24) im Festkérper

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Tetraorganosilans 22 und
Tetraorganostannans 24 wurden durch das langsame Abdampfen einer mit Ethanol
Uberschichteten Dichlormethan-Losung von 22 bzw. 24 erhalten. Die Verbindungen
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2,/c (22) bzw. triklin in der Raumgruppe P1
(24) mit jeweils vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekdlstrukturen sind in
Abbildung 5.5 (22) und Abbildung 5.8 (24) dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und
Bindungswinkel sind in Tabellen 5.6 und 5.7 zusammengefasst. In Verbindung 24 sind
die Kohlenstoffatome C(24), C(25) und C(26) Uber zwei Positionen mit einem
Besetzungsverhaltnis von 50:50 fehlgeordnet. Die Fehlordnung ist zur besseren
Ubersichtlichkeit weder in Abbildung 5.8 noch in Tabellen 5.6 und 5.7 aufgefiihrt.

Das Siliciumatom in Verbindung 22 ist tetraedrisch von vier Kohlenstoffatomen
umgeben. Die Bindungswinkel um das Siliciumatom liegen zwischen 105.9° und 112.9°
und weichen damit nicht stark von dem idealen Tetraederwinkel (109.5°) ab. Auch die
Silicium-Kohlenstoff-Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich. Es sind keine

intermolekularen Wechselwirkungen von Donoratomen zum Silicium festzustellen.

Die Struktur von Verbindung 24 enthalt zwei kristallographisch unabhangige Molekile in
der asymmetrischen Einheit, die sich durch samtliche Bindungslangen- und winkel
unterscheiden. Die Siliciumatome in Verbindung 24 sind tetraedrisch von vier
Kohlenstoffatomen umgeben. Die Winkel um die Siliciumatome liegen zwischen 107.5°
und 111.6° und weichen damit im Mittel noch weniger vom idealen Tetraederwinkel ab,

als die in Verbindung 22. Die Silicium-Kohlenstoffbindungen sind geringfiigig langer als
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in Verbindung 22, liegen aber immer noch im erwarteten Bereich. Die Zinnatome in
Verbindung 24 sind verzerrt tetraedrisch von vier Kohlenstoffatomen umgeben. Die C-
Sn-C-Bindungswinkel liegen zwischen 101.7° und 116.2°, wobei die Abweichungen in
dem zweiten kristallographisch unabhangigen Molekul in der asymmetrischen Einheit
etwas starker ausgepragt sind. Die Zinn-Kohlenstoffbindungslangen liegen im erwarteten
Bereich fur eine Zinn-Kohlenstoffbindung, wobei die Bindungslangen in Molekll 2 etwas
aufgeweitet sind. Auch in Verbindung 24 lassen sich keine inter- oder intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Zinn- oder Siliciumatomen und den im Kronenether

enthaltenen Donoratomen feststellen.

02) A~

ol
Clitl)

S F

0l4)

Abbildung 5.5: Die Molekulstruktur des Tetraorganosilans 22. Die Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 5.6: Ausgewahlte Bindungslangen (A) in Verbindungen 22 und 24.

Bindungslangen [A]

24 24
22 (Molekill (Molekiil
1) 2)

Si(1)-C(19) 1.873(8) 1.851(11) | [Si(2)-C(119) 1.825(11)
Si(1)-C(17) 1.846(7) 1.864(10) | |Si(2)-C(118) 1.845(13)
Si(1)-C(18) 1.847(8) 1.875(11) | |Si(2)-C(117) 1.858(11)
Si(1)-C(14) 1.857(7) 1.889(10) | |Si(2)-C(114) 1.888(10)

Sn(1)-C(31) - 2.127(4) Sn(2)-C(131) 2.145(5)
Sn(1)-C(21) - 2.140(6) Sn(2)-C(121) 2.147(6)
Sn(1)-C(19) - 2.142(9) Sn(2)-C(141) 2.151(5)
Sn(1)-C(41) - 2.158(9) Sn(2)-C(119) 2.179(10)

Tabelle 5.7: Ausgewahlte Bindungswinkel(®) in Verbindungen 22 und 24.
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Bindungswinkel [°]

24 24
(Molekdl 1) (Molekdl 2)
C(17)-Si(1)-C(18) 109.8(4) 108.1(5) C(119)-Si(2)-C(118 110.6(6)
C(17)-Si(1)-C(14) 112.9(3) 107.5(5) C(119)-Si(2)-C(117 110.4(6)
C(18)-Si(1)-C(14) 110.7(3) 111.1(5) C(118)-Si(2)-C(117 108.9(7)
C(17)-Si(1)-C(19) 106.7(3) 108.1(5) C(119)-Si(2)-C(114 110.0(5)
C(18)-Si(1)-C(19) 110.7(3) 111.6(5) C(118)-Si(2)-C(114 109.6(5)
C(14)-Si(1)-C(19) 105.9(3) 110.3(4) C(117)-Si(2)-C(114) 107.2(5)
C(31)-Sn(1)-C(21) - 110.2(3) C(131)-Sn(2)-C(121)  116.5(3)
C(31)-Sn(1)-C(19) - 109.2(3) C(131)-Sn(2)-C(141)  101.7(3)
C(21)-Sn(1)-C(19) - 108.6(4) C(121)-Sn(2)-C(141)  104.1(3)
C(31)-Sn(1)-C(41) - 106.2(3) C(131)-Sn(2)-C(119)  111.1(4)
C(21)-Sn(1)-C(41) - 106.4(3) C(121)-Sn(2)-C(119)  108.0(4)
C(19)-Sn(1)-C(41) - 116.2(3) C(141)-Sn(2)-C(119)  115.4(3)
0(104)
onoa% ‘T
‘ NKO1) \ | "\’ i Y
0l102) \\ —— --... .
\?\ 01101 / \ //\ .
|, 1
o \ex
4 1 NI
I 1 ‘
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Abbildung 5.8: Molekdlstruktur von 13-(4-

/\/

(dimethyl((triphenylstannyl)methyl)silyl)phenyl)-1 ,4,7,10-

tetraoxa-13-azacyclopentadecane (24). Die Struktur enthalt zwei kristallographisch unabhangige
Molekile. Die Wasserstoffatome und die Fehlordnung der Atome C(24), C(25) und C(26) sind zur

besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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5.2 Auf 1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (27) basierende stannyl-

substituierte Kronenether

5.2.1 Die Synthese der Verbindungen 27-42

4,13-Diaza-[18]-Krone-6 (27) wurde nach einer der bekannten Vorschriften®'®
synthetisiert. Die Vorschrift wurde ausgewahlt, da sie die wenigsten Stufen von allen
bekannten Synthesen beinhaltet und kein Abspalten von Schutzgruppen am Stickstoff
unter hohen Wasserstoff-Partialdriicken nétig ist. Sie fuhrt allerdings zu niedrigen
Ausbeuten und involviert die Trennmethoden der kontinuierlichen Flissig-Flissig-
Extraktion.

Es wurden verschiedene Methoden (getestet, den Kronenether 27 mit
Organostannyleinheiten zu funktionalisieren.

Der einfachste Weg zur Funktionalisierung eines sekundaren Amins ist die Reaktion des
Letzteren mit einem Alkylhalogenid in Gegenwart einer Base als Saurefanger.
Deswegen wurde 27 mit den zinnhaltigen Alkylhalogeniden 28 bzw. 28a umgesetzt, um
den stannylsubstituierten Kronenether 29 zu erhalten. Die geplante Synthese ist in

Schema 5.9 abgebildet und die verwendeten Reaktionsbedingungen in Tabelle 5.10

zusammengefasst.
O O O O
(_ _> 28/28a /\(_ _3/\
NH NH __Base _ Ph3Sn” N N~ ~SnPh;
&_ .) -Base'HX Q_ _)
O O O ©O
/ —/
27 29
X">ZnX + PhsSnCl ZT r:-ixFCI PhssSn™ X
28, X =Br
28a, X = |

Schema 5.9: Geplante Synthese von Verbindung 29.

Die Synthese der Tetraorganostannane 28"°° und 28a®*" erfolgte nach bekannten
Synthesevorschriften. Wie Tabelle 5.10 zu entnehmen ist, flihrte keine der verwendeten
Reaktionsbedingungen zu Verbindung 29 bzw. einem Produktgemisch, in dem 29 als
Hauptprodukt nachgewiesen wurde. Entweder wurde kein Umsatz oder eine Zersetzung
beobachtet. Dieses Ergebnis war zunachst unerwartet, da in der Literatur Beispiele flr

solche Reaktionen gefunden werden kénnen.P*?1>% Bei naherem Hinsehen fallt
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allerdings auf, dass bei (fast) allen in der Literatur beschrieben Reaktionen
Alkylhalogenide verwendet werden, die ausschlieBlich Alkylsubstituenten am Zinn
tragen, wahrend Verbindungen 28 bzw. 28a drei Arylsubstituenten tragen. Die einzige
Ausnahme stellt die Reaktion von 28a mit Methylamin dar®*’, von der berichtet wird,
dass sie mit steigendem sterischen Anspruch des Amins unter den gleichen

Reaktionsbedingungen zu immer geringeren Umsatzen flhrt.

Tabelle 5.10: Getestete Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 29.

Lésungs- o Zeit :
Edukt Base mittel T[°C] [h] Ergebnis
1 28 Na,CO; CH5;CN 82 18 Zersetzung
CH;CN
2 28 Na,CO; (wasserfrei) 82 18 Zersetzung
RT 15 kein Umsatz
3 28 EtN CH:CN 82 18 Zersetzung
EtOH/ 0 0.5
4 28a Et;N CH,Cl, 23 79 Zersetzung
5 28a EtsN CH1CN 0 0.5 Zersetzun
3 3 23 72 g
6 28a - - 85 2 Zersetzung
RT 1 .
7 28a - CH5;CN 80 05 kein Umsatz
50 15 kein Umsatz
8 28a - -

55 24 Zersetzung

Es wird angenommen, dass die Reaktion von Kronenether 27 mit den Alkylhalogeniden
28 und 28a aus mehreren Grunden nicht zu dem stannylsubstituierten Kronenether 29
fuhrt: a) Relativ hoher sterischer Anspruch des Amins (und des Alkylhalogenids); b)
Zinn-Alkylbindungen sind stabilder als Zinn-Arylbindungen, deswegen Uberstehen die in
der Literatur eingesetzten zinnhaltigen Alkylhalogenide méglicherweise drastischere
Reaktionsbedingungen als die triarylsubstituierten Verbindungen 28 und 28a; c) In
einigen Veroffentlichungen wird von Problemen bei der Alkylierung von 27 mit einigen
Substraten berichtet;**® d) Der a-Effekt des Zinns setzt die Reaktivitit des
Methylenkohlenstoffs flr nukleophile Angriffe herunter.

Um den a-Effekt des Zinns zu umgehen und den sterischen Anspruch des
zinnsubstituierten Alkyls zu reduzieren, wurde 27 mit dem stannylsubstituierten
Alkyltosylat 35°*"" umgesetzt (siche Schema 5.11). Fir diese Umsetzung wurden

Reaktionsbedingungen gefunden, die in schlechten Ausbeuten zu dem
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stannylsubstituierten Kronenether 37-2 TsOH und nach Waschen mit Base zu dem
stannylsubstituierten Kronenether 37 flihrten. Da die Isolierung des Produkts aus dem
Produktgemisch sehr aufwendig und die Ausbeute sehr niedrig ist, wurde nach einer

anderen Methode gesucht, um den Kronenether 27 zu stannylieren.

/\ 7\
(—O O_B 1. 35, Acetonitril, RT, 18h, (‘ O 0—5
Rickfluss, 18h AN AN
NH NH 5 NaoH. Wasser . nasn N N SnPhs
Q_O O_) -NaTs, H20 Q_O O_)
_/ _/
27 37

TsCl, Pyridin,
PhaSnH s ANOH_ABN o o ™" 0H prsy, Fyndn.,, PhaSn” >""0Ts
3 90 °C, 3 h 33 RT, 4h 35

-Pyridin'HCI

Schema 5.11: Umsetzung von Kronenether 27 mit stannylsubstituierten Alkyltosylat 35.

Da die Umsetzung des Kronenethers 27 mit den Alkylhalogeniden 28 und 28a nicht zum
Kronenether 29 und mit dem Alkyltosylat 35 nicht in zufreidenstellenden Ausbeuten zum
Kronenether 37 flhrte, wurde versucht, durch eine Veresterung zu dem
stannylsubstituierten Kronenether 34 zu gelangen. Die geplante Syntheseroute zu

Verbindung 34 ist in Schema 5.12 dargestellt.

0 O
—3 (i) ° O_B
NH NH > HO\"/\N N/WOH (ii)
Q—-O O—) © Q—O 0 ©

27 30

Ph O SnPh
3SnM?S)O N N/ﬁg HSH 3

Schema 5.12: Geplante Syntheseroute zu stannylsubstituiertem Kronenether 34. (i) 1.
Ethylbromoacetat, EtzN, EtOH, Ruckfluss, 18h 2. H,O, Riickfluss, 24h (ii) DMAP, DCC, 33,
CHCI3, 0°C zu RT, 24h.
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Die Carbonsaure 30°'® und der Alkohol 33°*! wurden nach bekannten Vorschriften
synthetisiert. Zur Darstellung von Alkohol 33 gibt es auch neuere Vorschriften®*", bei
der die Hydrostannierung durch Pdy(dba);CHCI; katalysiert wird. Bei der parallelen
Durchfuhrung beider Methoden wurde festgestellt, dass die Reaktion mit AIBN zu
wesentlich besseren Ausbeuten fuhrt. AuRerdem ist AIBN deutlich kostengunstiger als
der genutzte Palladiumkatalysator. Fir die Veresterung wurden die Bedingungen der

Steglich-Veresterung'®*’!

gewahlt. Nach einer Reaktionszeit von 24h liel} sich der Ester
34 nicht im Reaktionsgemisch nachweisen. Der Grund fur das nicht Ablaufen der
Reaktion ist vermutlich die Schwerl6slichkeit der Carbonsdure 30 in Chloroform.
Deswegen wurde der Kronenether mit Alkoholfunktionen versehen um ihn mit einer
stannylsubstituierten Carbonsiure umzusetzen. Die Alkohole 31°“? und 32°“" (siehe
Abbildung 5.13) wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt. Die Synthese der
stannylsubstituierten Carbonsaure gelang nicht. Der Alkohol 33 lie® sich nur zum
Aldehyd oxidieren, eine direkte Hydrostannierung an z.B. Acrylsdure verbietet sich
aufgrund der Reaktion des Hydridwasserstoffs mit dem Saureproton und der Versuch,

einen stannylsubstituierten Ester zu verseifen, flhrte zur Zersetzung.

HO (N_Oﬁo_r} OH Ph Snﬁo/ﬁ\(l\l_omo_l? O’@'SnPh
r(:)(_ _)h\n N3 2 _)ﬁz 3

O 0] (@] @]
__/ \__/
31,n=2 39
32, n=3

Abbildung 5.13: Alkohole 31 und 32 und Ether 39.

Desweiteren wurde versucht, den Alkohol 31 mit dem stannylsubstituierten
Alkylhalogenid 28a zu dem Ether 39 (siehe Abbildung 5.13 ) umzusetzen, aber
vermutlich ist der Methylenkohlenstoff in Verbindung 28a auch fur den Angriff eines
Alkoholats zu stark desaktiviert, da Verbindung 39 nicht im Produktgemisch
nachgewiesen wurde.

Als nachstes wurde der doppelbindungssubstituierte Kronenether 36 dargestellt, da
dieser mehrere Madglichkeiten zur Verknlpfung des Kronenethers mit einer
Stannylgruppe bieten sollte. In Schema 5.14 sind die getesteten Reaktionen dargestellt.
Die Hydrostannierung von 36 mit Triphenylzinnhydrid wurde zunachst in einem kleinen
Malfstab durchgefiihrt. Bei diesem Ansatz war das Hauptprodukt Hexaphenyldistannan.
Deswegen wurde versucht, 36 mit {Buthyllithium und Triphenylzinnchlorid zu

Verbindung 38 und mit dem Alkohol 33 mit Eisen(lll)chlorid®*? als Katalysator zu
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Verbindung 40 umzusetzen. Beide Reaktionen fiihrten nicht in ausreichenden Mengen
zu den geplanten Produkten. Unerwartet war, dass die Wiederholung der
Hydrostannierung an 36 mit Triphenylzinnhydrid in grofierem Malstab in guter Ausbeute
(93%, nach saulenchromatographischer Reinigung) zu Verbindung 37 flhrt. Der

stannylsubstituierte Kronenether 37 wurde als farbloses Ol isoliert.

S

(i) PhsSn” "N N“>""8nPh,
o_ 0
37
O/_\O o/_\o—>
XN N~ (i) / N N
&o\_/o _) . /// >Ph§1/\ &O\_/O_)/\Sfpm
36 38
J o
(i) Phgsn\/Y\/\(N— }/\/\(\/Snphg
OH Q—o o—) OH
/
40

Schema 5.14: Getestete Reaktionen zur Stannylierung des doppelbindungssubstituierten
Kronenethers 36. (i) Ph;SnH, AIBN (ii) t-BuLi, Ph;SnClI, THF (iii) 33, FeCls, 1,2-Dichlorethan.

7\
0O O O O
Phgsn/\/\(N_ _I\>/\/\SnPh3 72%» XPthn/\/\(N_ _I\>/\/\SnPh2X

37 41, X =
42 X =Br

Schema 5.15: Versuchte Funktionalisierung des  Tetraorganostanns 37 zu

Bis(triorganoiodidostannan) 41 und Bis(triorganobromidostannan) 42.
Die Funktionalisierung des Tetraorganostannans 37 mit zwei Aquivalenten lod zu

Bis(triorganoiodidostannan) 41 in Dichlormethan bei 0 °C fihrt ebenso reproduzierbar

zur Bildung zahlreicher, im Rahmen dieser Arbeit nicht naher identifizierten
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Verbindungen, wie die Umsetzung zu Bis(triorganobromidostannan) 42 mit zwei
Aquivalenten Brom in Dichlormethan bei —55°C. Die einzigen Verbindungen, die aus den
entsprechenden  Reaktionsgemischen  identifiziert werden  konnten, waren
Triphenylzinniodid bzw. Triphenylzinnbromid.”“*! Die Anwesenheit dieser Verbindungen
weisen darauf hin, das lod bzw. Brom eher die Zinn-Alkyl-Bindung als eine der Zinn-Aryl-
Bindungen spalten, und so die Triphenylstannylgruppe wieder vom Kronenether
abgespalten wird. Dieser Befund war zundchst Uberraschend, da normalerweise eine
Zinn-Arylkohlenstoffbindung wesentlich leichter als eine Zinn-Alkylkohlenstoffbindung
durch lod bzw. Brom gespalten wird. Eine mogliche Erklarung fur dieses
Reaktionsverhalten ist, dass die Zinn-Alkylbindung durch die Koordination der
Donoratome des Kronenethers aktiviert wird. Es sind mehrere Beispiele in der Literatur
bekannt, in denen die Koordinationszahl am Zinn in Tetraorganostannanen durch
intramolekulare Koordination erhéht wird®“*>*% teilweise sogar ohne dass die NMR-
Daten in Ldésung einen Hinweis auf die Hyperkoordination bieten. Durch diese
intramolekulare Koordination kann die Spaltung der Zinn-Alkyl- im Vergleich zur Zinn-

Arylbindung aus geometrischen Griinden bevorzugt sein®°" (siehe Abbildung 5.16).

— -t
— =k
Ph\s /Ph “,'I“'l
. _Ph
P} TSN 0 Ph-5n”
o/ j t ey
(o o N
o) o)
C

Abbildung 5.16: Mégliche Ubergangszusténde, die die ungewdhnliche Bevorzugung der Zinn-

Alkyl- im Vergleich zur Zinn-Arylbindungsspaltung erklaren kénnten.
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6 Versuche zur Darstellung von Rezeptoren ausgehend von

Veratrol

o-Bis(chlorodimethylstannyl)benzol (A) und o-Bis(dichloromethyl-stannyl)benzol (B)
(siehe Abbildung 6.1) sind gute Fluoridionen-Akzeptoren, da sie Uber zwei Lewis-acide
Zentren in unmittelbarer Nahe zueinander verfigen, die durch ein starres

Phenylenriickrat fiir die Aufnahme eines Fluoridions praorganisiert sind.!

SnMeCl SnMeCl;
A B

Abbildung 6.1: o-Bis(chlorodimethylstannyl)benzol (A) und o-Bis(dichloromethylstannyl)benzol
(B).

Durch die Kombination einer geeigneten Kationenbindungsstelle mit diesen oder
ahnlichen Verbindungen, sollten sich ditope Rezeptoren darstellen lassen, die sowohl
ein Anion als auch ein Kation komplexieren kénnen. Die einfachste Md&glichkeit einer
Kationenbindungsstelle in einem solchen System ist die Substitution des Benzolrings mit
zwei Methoxygruppen (siehe Abbildung 6.2).

MeO SnMe,Cl MeO SnMeCl,

MeOIj:SnMezcl MeOmSnMeCIg

o D

Abbildung 6.2: Kombination von Fluoridrezeptoren A bzw. B mit einer einfachen

Kationenbindungsstelle.

Nach der Etablierung eines Synthesewegs zu Dimethoxybenzol-modifizierten Derivaten
konnte man die Dimethoxygruppen durch Benzokronenether ersetzen, um so zu
besseren ditopen Rezeptoren zu gelangen. Beispiele flir mogliche Rezeptoren sind in
Abbildung 6.3 dargestellt.

o’ M oM
O SnMe,Cl (\ 0] SnMeCl»
XX XX

0] SnMe,ClI

E\’O\.)J 2 i\’o\,),/o SnMeCl;
n n=0-2 "
E F

Abbildung 6.3: Mdgliche Kombination von Fluoridrezeptoren des Typs A bzw. B mit

Benzokronenethern zu ditopen Rezeptoren.
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6.1 Die Synthese der Verbindungen 43 bis 53

6.1.1 Versuche zur Darstellung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (49)

durch Reaktionen mit Lithiumstannid

Die Synthese von o-Bis(chlorodimethylstannyl)benzol (A) und o-Bis(dichloromethyl-
stannyl)benzol (B) kann in zwei Stufen ausgehend von kommerziell erhaltlichem 1,2-

Dichlorbenzol erreicht werden'® " (siehe Schema 6.4).

Cl SnMej SnMe(3_n)Cln
©: 2 Me3zSnNa @: 2 n MeoSnCly ©:
—_— —_—
cl NHsg SnMe; 2 N MesSnCl SnMe3.n/Cly
Schema 6.4: Darstellung von o-Bis(chlorodimethylstannyl)benzol (A) und o-Bis(dichloromethyl-

stannyl)benzol (B).

Der analoge Syntheseweg ausgehend von 1,2-Dichloro-3,4-dimethoxybenzol (44)°? mit
Lithiumstannid flhrt unter allen verwendeten Reaktionsbedingungen nicht in
zufriedenstellenden Ausbeuten zu 1,2-Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (49), da
der Umsatz nicht vollstandig ist und Umlagerungen stattfinden (siehe Schema 6.5).
Eines der Umlagerungsprodukte, die bei der Umsetzung von 44 mit
Trimethyllithiumstannid entstehen ist das Bis(tetraorganostannan) 53. Es konnte isoliert

und charakterisiert werden.

MeO X 2 MesSnLi, MeO SnMe; MeO SnMes
TTHE + + (Me3Sn)y +2
MeO X MeO SnMe; MeO

SnMe3
44 X =
, X = Cl 49 53
45 X =Br
MeO . MeO X
21X
MeO MeO X
44 X =ClI
45 X = Br

Schema 6.5: Umsetzung von 1,2-Dichloro-3,4-dimethoxybenzol (44) und 1,2-Dibromo-3,4-
dimethoxybenzol (45) mit Lithiumstannit und die Darstellung von 447 ynd 457 (i) 44: 43357
AcOH, 45: Br,, AcOH.
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Das Hauptprodukt ist in allen Fallen Hexamethyldistannan. Weitere Griinde von diesem
Syntheseweg abzusehen, sind die Toxizitat des Dichlorids 44 (strukturelle Ahnlichkeit mit
Dioxin) und das bei der Herstellung von 44 aus Veratrol (1,2-Dimethoxybenzol) und
BTMA ICl, (43a)? Uber 30 g Chlorierungsmittel benétigt werden, um 5 g Veratrol zu
chlorieren.

Auch die Umsetzung von 1,2-Dibromo-3,4-dimethoxybenzol (45) mit zwei Aquivalenten
Lithiumstannid fhrte nicht in gréReren Mengen zu Bis(tetraorganostannan) 49, sondern

hauptsachlich zu Hexamethyldistannan und nicht weiter identifizierten Produkten.

6.1.2 Versuche zur Darstellung von 49 durch Metallhalogenaustausch und

anschlieBender Transmetallierung

Da Verbindung 49 ebenso wie Verbindung 21 (Kapitel 5) dazu neigt, die
Trimethylstannylfunktionen unter den Bedingungen einer sdulenchromatographischen
Reinigung wieder abzuspalten, wurde eine andere Methode zur Darstellung von 49
getestet. Die naheliegendste Methode ist, die Reaktivitaten umzukehren, also lithiiertes
Veratrol mit Trimethylzinnchlorid abzufangen. In Tabelle 6.6 sind die getesteten
Reaktionsbedingungen zur Synthese von 49 durch Metallhalogenaustausch und

anschlieRende Transmetallierung zusammengefasst.

Tabelle 6.6: Getestete Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Verbindung 49 durch
Metallhalogenaustausch und anschlielende Transmetallierung. Die Reagenzien, Temperaturen

und Zeiten beziehen sich auf den Metallhalogenaustausch.

Edukt Reagenz Lé;ﬁ?js' (°-E)) t (min) ng 62!}/0 a;\n
1 45 t-BuLi THF/Et,O -110 150 16
2 45 t-BuLi THF/Et,O -110 2 X 60 23
3 50 t-BuLi THF/Et,O -100 120 83
4 50 tBuLi THF/Et,O -80 90 84
5 45 n-BulLi THF -80 120 14
6 50 n-BuLi THF/Et,O -78 10 28
7 50 n-BuLi THF/Et,O -78 60 10
8 50 n-BuLi THF/Et,O -115 90 4
9 50 n-BuLi THF/Et,O -105 10 4
10 46 t-BuLi THF/Et20 -115 15 35

Das Produkt der direkten Umsetzung des Dibromoderivat 45 mit t- bzw. n-Buthyllithium

und dem anschlieRenden Abfangen mit Trimethylzinnchlorid besteht nur zu hdchstens
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23% aus 49 (Eintrage 1,2 und 5). Die Schwierigkeit bei dieser Reaktion ist, dass sowohl
ortho-dilithiierte Bezolderivate als auch monolithiierte Benzoldereivate, die in ortho-
Position eine gute Abgangsgruppe aufweisen, sehr instabil sind und nur bei
Temperaturen unter —90 °C®“! gehandhabt werden kénnen. Bei diesen Temperaturen ist
auch der Metallhalogenaustausch, der normalerweise eine sehr schnelle Reaktion ist, zu
langsam, als dass der Umsatz innerhalb von 2%:h abgeschlossen ware. Durch das
Kondensieren von Wasser aus der Umgebung im Kaltebad war es nicht moéglich, das
Reaktionsgemisch langer als 150 Minuten bei Temperaturen unter =90 °C zu halten.
Auch die Reaktion von Diiodoveratrol 46 mit ¢Butyllithium, bei der der
Metallhalogenaustausch deutlich schneller ablaufen sollte, fihrte nur zu etwa 35% zum
Bis(tetraorganostannan) 49 (Tabelle 6.6, Eintrag 10).

Aus diesem Grund wurde als nachstes versucht, Verbindung 49 durch die Einflhrung
der Trimethylstannylgruppen in zwei Stufen, darzustellen (Tabelle 6.6, Eintrage 3, 4, 6-
9). Dazu wurde zunadchst 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50) aus

lodo-2-Bromo-4,5-dimethoxybenzol  (48)°°], n-Butyllithium und Trimethylzinnchlorid

dargestellt (Schema 6.7).
MeO SnMes

50
+
MeO (|||
:@ — U MeO OMe
MeO SnMes
Vertrol 47 48
52

liv)
MeOIISnMeg
MeO SnMej

49

Schema 6.7: Syntheseroute zu Bis(tetraorganostannan 49) durch Metallierung in zwei Stufen. (i)
l,, HgO, CH,CL®® oder 43©° ZnCl,, AcOH (i) Br,, AcOH (iii) Tabelle 6.8 (iv) Tabelle 6.6,
Eintrage 3,4 und 6-9.

Wie den Eintrégen in Tabelle 6.6 zu entnehmen ist, konnten auch auf diese Weise keine
Reaktionsbedingungen gefunden werden, die ausschlieBlich zur Verbindung 49 fihrten.

Die Isolierung von Verbindung 49 gelang auch aus den Produktgemischen, die zu Gber
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80% aus Verbindung 49 bestanden, nicht, da bei samtlichen Isolierungsversuchen die

Trimethylstannylfunktion wieder abgespalten wurde.

6.1.3 Die Darstellung der Verbindungen 50 und 52

Bei der Umsetzung von Bromoiodoveratrol 48 mit einem Aquivalent n-Butyllithium wird
nur das lodatom durch Lithium substituiert, da der Lithiumiodaustausch wesentlich
schneller als der Lithiumbromaustausch ist (siehe Schema 6.7). Der
Lithiumiodaustausch ist so schnell, dass er bei =110 °C bis =115 °C innerhalb von 15
Minuten vollstandig ist. Eine leichte Erhdhung der Temperatur des Reaktionsgemisches
fuhrt zur Eliminierung von Lithiumbromid. Das dabei gebildete Arin reagiert mit einem
weiteren Molekil 48 zu einer Diarylverbindung, durch dessen Metallierung Verbindung
52 entsteht. In Tabelle 6.8 sind die getesteten Reaktionsbedingungen zu Verbindungen

50 bzw. 52 zusammengefasst.

Tabelle 6.8: Getestete Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Verbindungen 50 und 52. Die
Reagenzien, Temperaturen und Zeiten beziehen sich auf den Metallhalogenaustausch, die
Produktverhaltnisse wurden aus 119Sn-NMR-Spektren bestimmt, die vor dem ersten Versetzen

des Reaktionsproduktes mit Wasser aufgenommen wurden.

Losungs " Gehalt an
Edukt Reagenz il T(°C . (%)

9 mittel (°C) (min) 50 50
1 45 t-BuLi  THF/Et,O -110 90 64 10
2 45 t-BuLi THF/Et,O —-80bis-110 120 0 8
3 48 n-BuLi THF/Et,0O -90bis-110 20 77 20
4 48 n-BuLi THF/Et,O -100 bis-110 30 100 0
5 48 t-BuLi THF/Et,O -80bis-115 60 51 20
6 48 n-BuLi THF/Et,O -115 30 43 45
7 48 n-BuLi THF/Et,O -110 20 29 46
8 48 n-BuLi THF/Et,O -115bis-120 15 92 4
9 48 n-BuLi THF/Et,0O -105 15 94 5
10 48 n-BuLi THF/Et,0O -90 bis =100 10 55 36
11 48 n-BuLi THF/Et,O -78 10 2 35
12 48 n-BuLi THF/Et,O -115 10 91 2
13 48 n-BuLi THF/Et,O -100 10 93 3
14 48 n-BuLi THF/Et,0O -80bis-100 20 2 27

Die unterschiedlichen Bedingungen wurden getestet, um Reaktionsbedingungen zu
finden, bei denen gezielt die Verbindungen 50 oder 52 entstehen. Die gezielte
Darstellung von Verbindung 50 gelang durch sehr kurze Reaktionszeiten und das Halten
der Reaktionstemperatur bei —100 °C bis —110 °C (z.B. durch das Vorkuhlen der
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Trimethylzinnchlorid-Lésung). Reaktionsbedingungen, bei denen ausschlieRlich die
Verbindung 52 entsteht, wurden nicht gefunden, da bei etwas hoheren Temperaturen
und langeren Reaktionszeiten immer auch die Verbindung 50 im Produktgemisch
enthalten ist und eine starkere Temperaturerhéhung auch zu héheren Aggregaten fuhrt.
Da die Verbindungen 50 und 52 problemlos durch Saulenchormatographie voneinander
getrennt werden kénnen, wurde nicht weiter nach geeigneten Bedingungen gesucht, um

Verbindung 52 gezielt darzustellen.

6.1.4 Versuche zur Funktionalisierung von 50 und 53

Verbindungen 50 wund 53 wurden mit einem bzw. zwei Aquivalenten
Dimethylzinndichlorid umgesetzt mit dem Ziel, die Chloridotriorganostannane 51 und 54

darzustellen (siehe Schema 6.9).

MeO SnMes MeQ SnMe,Cl
—-.
MeO Br -Me3SnCl MeO Br

50 51
MeQ SnMej MeO SnMe,Cl
2 MeQSnClg
|\/|eo:(>r -2 Me3SnCl Meo:©/
SnMes SnMe,Cl
53 54

Schema 6.9: Synthesewege zu Chloridotriorganostannanen 51 und 54.

In beiden Fallen flhrten die Umsetzungen jedoch nur zum Teil oder gar nicht zu den
gewilinschten Chloridotriorganostannanen 51 bzw. 54. Die Verbindung 51 wurde durch
NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen, konnte aber nicht isoliert werden. Die

Bildung der Verbindung 54 konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden.
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6.2 Strukturelle Charakterisierung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-4,5-
dimethoxybenzol (49), 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50), 1-
Trimethylstannyl-3,4-dimethoxy-6-(2-Bromo-4,5-dimethoxyphenyl)-benzol (52) und
1,3-Bis(trimethystannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53) in L6sung und im Festkorper

6.2.1 1,2-Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (49), 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-
trimethyl-stannylbenzol (50), 1-Trimethylstannyl-3,4-dimethoxy-6-(2-Bromo-4,5-
dimethoxyphenyl)-benzol (52) und 1,3-Bis(trimethystannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53) in

Lésung

Fir die Verbindung 49 ist im '°Sn-NMR-Spektrum aufgrund der Symmetrie des
Molekiils nur ein Signal bei & —28 zu finden, welches nur ''"Sn-Kopplungen aufweist
(3J(""°Sn-"""Sn) = 214 Hz). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt dementsprechend drei
Singuletts, eines bei d 7.08 fiir die beiden aromatischen Protonen (*J('H-"""""Sn) = 9
Hz), eines bei © 3.91 fir die sechs Methoxy-Protonen und eines bei 0.34 fir die 18
Trimethylstannyl-Protonen (2J("H-"""""°Sn) = 51 Hz). Die 'H- und ''°*Sn-NMR-Spektren
beweisen also, dass Verbindung 49 bei den Reaktionen gebildet wird, auch wenn es

nicht isoliert werden konnte.

Die Verbindung 50 weist im '*Sn-NMR-Spektrum ein Signal bei 8 —14 auf. Im "H-NMR-
Spektrum sind, wie erwartet, jeweils zwei Singuletts fir die aromatischen Protonen und
die Methoxy-Protonen und ein Singulett fiir die neun Trimethylstannyl-Protonen (?J('H-
"71193n) = 54/56 Hz) zu finden.

Die Diarylverbindung 52 weist im "'°Sn-NMR-Spektrum ein Signal bei & —29 auf. Wie
erwartet sind im 'H-NMR-Spektrum jeweils vier Singuletts fiir die aromatischen und die
Methoxy-Protonen und ein Singulett fiir die Trimethylstannyl-Protonen (2J("H-"""1"9Sn) =
42 Hz) zu finden.

Das bei der Reaktion von Dichloroveratrol 44 und Trimethyllithiumstannid entstandene
1,3-Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53) zeigt im ''°Sn-NMR-Spektrum zwei
Signale bei & —26 und bei 5 —35, die keine “J("'°Sn-"""""°Sn)-Kopplungen zueinander
aufweisen. Im "H-NMR-Spektrum sind zwei Singuletts (bei & 7.38 mit 3J('H-""Sn) =
42 Hz) und bei & 7.06 mit °J("H-""Sn) = 49 Hz) fiir die beiden aromatischen Protonen zu
finden, welche beide Kopplungen zum Zinn aufweisen, wobei die Integration zeigt, dass
die beiden Satze von Zinn-Satelliten des ,mittleren” Protons Ubereinander liegen. Fir die

Methoxy- und die Trimethylstannylprotonen sind ebenfalls jeweils zwei Singuletts zu
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finden. Die Trimethylstannyl-Signale weisen Kopplungen zum Zinn (?J('"H-"""""°Sn) =
53/55 Hz und 2J("H-""°Sn) = 52 Hz) auf.

6.2.2 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50), 1-Trimethylstannyl-3,4-
dimethoxy-6-(2-Bromo-4,5-dimethoxyphenyl)-benzol (52) und 1,3-Bis(trimethystannyl)-
4,5-dimethoxybenzol (53) im Festkérper

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindungen 50, 52 und 53
wurden durch das langsame Verdampfen von mit Hexan Uberschichteten Dichlormethan-
Lésungen der Verbindungen 50, 52 und 53 erhalten. Die Verbindungen kristallisieren
triklin, in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekilen pro Elementarzelle (50), monoklin in
der Raumgruppe C2/ mit acht Molekilen pro Elementarzelle (52) und orthorhombisch in
der Raumgruppe P2,2,2, mit vier Molekiken pro Elementarzelle (53). Die
Molekiilstrukturen der Verbindungen sind in Abbildung 6.12 (50), Abbildung 6.13 (52)
und Abbildung 6.14 (53) dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel

sind in Tabellen 6.10 und 6.11 zusammengefasst.

Tabelle 6.10: Ausgewahlte Bindungslangen (A) in Verbindungen 50, 52 und 53.

Bindungslangen [A]

50 52 53
Sn(1)-C(1) 219(2) 2.143(2) 2.141(4)
Sn(1)-C(7)/C(21) 2.12(3)  2.149(3)  2.132(4)
Sn(1)-C(8)/C(31) 2.13(3)  2.119(3)  2.154(5)
Sn(1)-C(9)/C(41) 2.12(2)  2.130(3)  2.143(4)
Sn(2)-C(3) - - 2.145(4)
Sn(2)-C(10) - - 2.146(4)
Sn(2)-C(11) - - 2.140(4)
Sn(2)-C(12) - - 2.139(4)
Br(1)-C(2)/C(8) 1.95(2)  1.901(2) ;

C(2)-C(7) - 1.499(3) -

Das Zinnatom in Verbindung 50 ist tetraedrisch von drei Methylkohlenstoffen und einem
Kohlenstoff des Benzolrings umgeben. Die Bindungswinkel um das Zinnatom liegen
zwischen 108.7° und 111.7° und weichen damit nicht stark vom idealen Tetraederwinkel
109.8° ab. Die Zinn-Kohlenstoff-Bindungsléangen liegen mit 2.12 A bis 2.19 A im fiir eine
Zinn-Kohlenstoffbindung erwarteten Bereich. Das Zinn- und das Bromatom und die
beiden Methoxygruppen liegen in einer Ebene mit dem Phenylring. Es sind keine
intermolekularen Wechselwirkungen des Zinnatoms mit den Sauerstoffatomen der

Methoxygruppen festzustellen.
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Tabelle 6.11: Ausgewahlte Bindungs- und Torsionswinkel (°) in den Verbindungen 50, 52 und 53.

Bindungs- und Torsionswinkel [°]
50 52 53

C(7)/C(21)-Sn(1)-C(1) 104.8(1)  1040(1)  110.2(2)
C(7)/C(21)-Sn(1)-C(9)/C(41) 108.7(1)  109.0(1)  109.7(2)
C(1)-Sn(1)-C(9)/C(41) 111.7(9)  112.2(1)  108.4(2)
C(7)/C(21)-Sn(1)-C(8)/C(31) 109.4(1)  110.7(1)  112.4(2)
C(1)-Sn(1)-C(8)/C(31) 110.7(1)  115.1(1)  107.2(2)
C(9)/C(41)-Sn(1)-C(8)/C(31) 111.4(1)  105.9(1)  108.9(2)
C(12)-Sn(2)-C(11) . . 110.7(2)
C(12)-Sn(2)-C(3) . . 106.2(2)
C(11)-Sn(2)-C(3) . . 107.0(2)
C(12)-Sn(2)-C(10) . . 108.7(2)
C(11)-Sn(2)-C(10) . . 111.0(2)
C(3)-Sn(2)-C(10) . . 113.2(2)
Sn(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.6(2)  177.32)  178.6(3)
SN(2)-C(3)-C(4)-C(5) . . 172.2(3)
22(41)3&(120))/C(8)'C(3)/C(9)' 179.82)  -179.3(2) -

C(13)/C(11)-0(1)/O(11)-C(4)-C(3) 4.(3) 04(4)  116.6(5)
C(14)/C(12)-0(2)/0(12)-C(5)-C(4)  -174.(2) 17742)  -177.1(4)
C(1)-C(2)-C(7)-C(8) . -91.5(3) ;

C(15)-0(3)-C(10)-C(9) . 7.8(3) ;

C(16)-0(4)-C(11)-C(10) : 175.2(2) -

g
\@~\>

o

Abbildung 6.12: Molekilstruktur von 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50). Die
Wasserstoffatome  sind  zur  besseren Ubersichtlichkeit  nicht  abgebildet. Die

Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Das Zinnatom in der Verbindung 52 ist ebenfalls tetraedrisch von drei
Methylkohlenstoffen und einem Kohlenstoff des Benzolrings umgeben. Die
Bindungswinkel um das Zinnatom liegen zwischen 104.0° und 115.1° und weichen damit
etwas starker vom idealen Tetraederwinkel ab als die in Verbindung 50. Die Zinn-
Kohlenstoff-Bindungslangen liegen zwischen 2.12 A und 2.15 A und sind somit
vergleichbar mit denen in Verbindung 50. Die O(1)- und O(2)-Methoxygruppen und das
Zinnatom liegen in einer Ebene mit dem C(1)-C(6)-Phenylring, wahrend die O(3)- und
O(4)-Methoxygruppen und das Bromatom in einer Ebene mit dem C(7)-C(12)-Phenylring
liegen. Die beiden Phenylringe sind um etwa 90° gegeneinander verdreht. Es sind keine
intermolekularen Wechselwirkungen des Zinnatoms mit den Sauerstoffatomen der

Methoxygruppen festzustellen.

N,
T
/

./ .
Ned TR

Bril)

Abbildung  6.13:  Molekilstruktur  von  1-Trimethylstannyl-3,4-dimethoxy-6-(2-Bromo-4,5-
dimethoxyphenyl)-benzol (52). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht

abgebildet. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Beide Zinnatome in der Verbindung 53 sind ebenfalls tetraedrisch mit jeweils drei
Methylgruppen und einem Kohlenstoffatom des Phenylrings umgeben. Die
Bindungswinkel um die beiden Zinnatome liegen zwischen 106.2° und 113.2°, wobei die
groReren Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel um Sn(2) zu finden sind.

Wahrend sich Sn(1) anndhernd in der Ebene befindet, die durch den Phenylring gebildet
wird, liegt Sn(2) 0.22 A oberhalb der Ebene. Von den beiden Methoxygruppen befindet

sich eine ebenfalls in dieser Ebene, wahrend das Kohlenstoffatom der zweiten
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Methoxygruppe 1.11 A unterhalb der Ebene liegt. Es sind keine intermolekularen

Wechselwirkungen des Zinnatoms mit den Sauerstoffatomen der Methoxygruppen

festzustellen.
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Abbildung 6.14: Molekdlstruktur von 1,3-Bis( trlmethylstannyl)45dlmethoxybenzol (53). Die
Wasserstoffatome  sind  zur  besseren  Ubersichtlichkeit  nicht  abgebildet. Die

Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese von heteroditopen Rezeptoren, die Uber
unterschiedliche  Kationenbindungsstellen und  Lewis-acide  Zinnatome als
Anionenrezeptoren verfligen und das Testen des Verhaltens dieser Rezeptoren

gegenuber unterschiedlichen lonen und Salzen.

» Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese und Charakterisierung der
intramolekular koordinierten, zwei Kronenetherringe enthaltenden
Organozinnhalogenide 3-6 und 10-12 (siehe Abbildung 7.1). Alle sieben Derivate
zeichnen sich durch zwei intramolekulare Zinn-Sauerstoff-Koordinationen aus. Im
Festkdrper koordiniert  jeweils ein Sauerstoffatom der beiden
Kronenethersubstituenten an das Zinnatom, was im Fall der [13]-Krone-4-
substituierten Verbindungen 10-12 dazu fuhrt, dass die Kronenetherringe direkt
Ubereinander angeordnet sind, wahrend sie in den [16]-Krone-5-substituierten
Verbindungen 4-6 nur etwas zueinander geneigt sind. NMR-Untersuchungen
zeigen, dass die Koordination in Lésung in allen verwendeten Ldsungsmitteln
(Chloroform-d, Acetontril-d3, Dichlormethan-d2, Methanol-d4, Wasser-d2)
kinetisch labil ist, aber das Zinnatom im Mittel sechsfach von zwei
Kohlenstoffatomen, zwei Halogenatomen und zwei Kronenethersauerstoffatomen

umgeben bleibt.

o

@)

) O X
[O o "o j O D=gi_ J
(@] %’\la-oj [ X c‘?__/o
& O/§n 0 (@]
o) * k/o
3, X=1I 10, X = |
4, X = Br 11, X =Br
5 X=Cl 12, X=F
6, X=F

Abbildung 7.1: Stannylsubstituierte Kronenether 3-6 und 10-12.
Wie auch die von G. Reeske’' und A. Tagne’? dargestellten

kronenethersubstituierten  Diorganozinndihalogenide  zeichnen  sich  die

Verbindungen 3-6 und 10-12 durch eine hohe Stabilitdt gegentiber Wasser
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aus, die fur Diorganozinndihalogenide unerwartet ist und als deren Ursache

die intramolekulare Zinn-Sauerstoff-Koordination angesehen wird.

Bei der Untersuchung des Verhaltens von Verbindungen 3-6 und 10-12
gegenuber Kationen, Anionen und Salzen mittels NMR-Spektroskopie und ESI-
MS zeigte sich, dass die intramolekulare Koordination die Aufnahme von Anionen
mit geringer Elektronegativitat stark behindert. Auch die Tatsache, dass bei der
Umsetzung mit verschiedenen Kationen und Salzen keine kinetisch inerten
Komplexe beobachtet werden, wird auf die intramolekulare Koordination
zurtckgefihrt, die offenbar eine starke Konkurrenz zur Komplexierung von
sowohl Anionen an das Zinnatom als auch Kationen in den Kronenether darstellt.
Fir die meisten Anwendungen sind jedoch inerte Komplexe nicht notwendig, bei

manchen sogar hinderlich.

Die Dibromidodiorganostannane 4 und 11 wurden als lonophore in ISEs (lon
Selective Electrode) gegentber Alkalimetallboromiden, -chloriden und -fluoriden
getestet (siehe Abbildung 7.2). Das kleinste Detektionsminimum wurde flr
Bromid gefunden, das gréflte fir Chlorid. Die Selektivitdt gegenliber den
Alkalimetallkationen wurde nicht systematisch getestet, die Ergebnisse weisen

aber auf eine Praferenz von Verbindung 4 zu Natriumkationen gegenuber

Kaliumkationen hin.

Membran mit lonophor

Interner
\\ Elekirolyt
[0 salzésung
Referenz-
ISE elekirode

Abbildung 7.2: Versuchsaufbau ISEs.

Unerwartet war, dass bei der Vermessung von chlorid- und fluoridhaltigen
Lésungen zunachst ein Anstieg des Potentials bei der Erhdhung der

Salzkonzentration beobachtet wurde, der bei weiteren Messreihen mit dem
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gleichen Salz und der gleichen Membran nicht mehr auftrat. Der anfangliche
Anstieg des Potentials wird auf Halogenaustausch im lonophor zurtickgefiihrt, der
erst vollstandig sein muss, bevor sich die Elektrode der Nernst-Gleichung
entsprechend verhalt.

Aulerdem fiel auf, dass bei jeder Messung mit der gleichen Membran das
Startpotential (das identisch sein sollte, da am Anfang jeder Messreihe die
gleiche Pufferlosung vermessen wird) etwas hoher war. Dies wird auf das
Auswaschen des lonophors aus der Membran zurlckgefiihrt. Die Messungen
zeigen, dass sich die Verbindungen 3-6 und 10-12 nur bedingt als lonophore in
ISEs eignen, da sie aufgrund der guten Wasserl6slichkeit schnell aus der
Membran ausgewaschen werden. Abgesehen davon hatten sich die
Difluoridodiorganostannane 6 und 12 als lonophore in den Membranen
vermutlich besser geeignet als die Dibromidodiorganostannane 4 und 11, da die
Tendenz zum Anionenaustausch im Falle der Verbindungen 6 und 12 geringer

ist.

Die Kronenether-substituierten Tribromidostannane 13 und 14 wurden
synthetisiert und charakterisiert (siehe Abbildung 7.3). Auch in den Verbindungen
13 und 14 wird die Koordinationszahl der Zinnatome durch zwei koordinierende
Sauerstoffe auf sechs erhoht. In Verbindung 13 wird das Zinnatom durch ein
verbrickendes Wassermolekul und einen Kronenethersauerstoff koordiniert,
wahrend in Verbindung 14 zwei der Kronenethersauerstoffe gleichzeitig an das
Zinn koordinieren. Die Verbindung 13 bildet mit Bromidanionen einen
Stannatkomplex, wahrend die Zugabe von Natrium- und Lithiumbromid zu einem
labilen heteroditopen Komplex flhrt. Das Verhalten von Verbindung 14

gegenuber lonen und Salzen wurde nicht getestet.

(@] O
/E >/\SnBr3
0 0]

n
13,n=2
14, n=1

Abbildung 7.3: Kronenether-substituierte Tribromidoorganostanne 13 und 14.
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Die p-hydroxidoverknlipften Diorganozinnkationen 15a/15b und 16a/16b (siehe
Abbildung 7.4) wurden dargestellt. Es konnten nur die beiden [13]-Krone-4-
substituierten Kationen 16a/16b isoliert und vollstandig charakterisiert werden,
da bei der Synthese der [16]-Krone-5-substituierten Verbindungen 15a/15b eine
zweite Verbindung als Nebenprodukt entstand, deren Identitat im Rahmen dieser
Arbeit nicht vollstandig geklart wurde.
n

15a, X =ClO4,n=2

15b, X =Tf,n=2

16a, X =ClO4,n =1

16b, X =Tf, n=1
Abbildung 7.4: Die p-hydroxidoverknupften Diorganozinnkationen 15a/b und 16a/b.
Die stannylsubstituierten, stickstoffhaltigen Kronenether 21, 24 und 37 (siehe
Abbildung 7.5) konnten dargestellt werden. Verbindung 21 konnte als
Natriumperchlorat-Komplex und Verbindungen 24 und 37 als reine Substanzen
isoliert und charakterisiet werden. Die Funktionalisierung der drei
Tetraorganostannane 21, 24 und 37 gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht, da
alle getesteten Halogenierungsmethoden zur Zersetzung fihrten.

Me\ ~
SnMej3 Me/Si SnPh3
00
(NN (NN Phgsn ™TN N“>"snPh,
O o) 0 0 Q_ _)
G oJ oL
O O
) \ o O
21 24 37

Abbildung 7.5: Stannylsubstituierte, stickstoffhaltige Kronenether 21, 24 und 37.
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» Die stannylsubstituierten Veratrolderivate 49, 50, 52 und 53 (siehe Abbildung
7.6) wurden dargestellt. Die Existenz des Bis(tetraorganostannans) 49 konnte
mittels NMR-Spektroskopie bewiesen werden, die Isolierung der Verbindung
gelang aufgrund ihrer Empfindlichkeit jedoch nicht. Die Verbindungen 50, 52 und
53 wurden isoliert und vollstandig charakterisiert. Die Funktionalisierung der

Verbindungen zu den entsprechenden Triorganochloridostannanen gelang nicht.
MeO SnMej MeO Br MeO
) S G B¢ gt
MeO SnMes  MeO SnMes g O
49 50
O SnMejs

MeO
MeO SnMej OMe

MeO 52

SnMej
53

Abbildung 7.6: Stannylsubstituierte Veratrolderivate 49, 50, 52 und 53.
Ausblick

» Das in Kapitel 3 vorgestellte Dichloridodiorganostannan 5 wurde im Rahmen
dieser Arbeit nur in geringen Mengen (ca. 50 mg) isoliert, da Probleme beim
Abtrennen von Nebenprodukten auftraten. Die Probleme mit der Isolierung
kénnten umgangen werden, indem das Dichloridodiorganostannan 5 aus
Diiodidodiorganostannan 3 und Silberchlorid dargestellt wird. So sollte sich
genug Substanz isolieren lassen, um das Verhalten von Verbindung 5

gegenuber unterschiedlichen Anionen, Kationen und Salzen zu testen.

» Die Difluoridodiorganostannane 6 und 12 sollten auf ihre Eignung als lonophore
in ISEs getestet werden, da bei den Zinnfluoriden die Neigung zum
Halogenaustausch geringer sein sollte, als bei den bereits getesteten
Zinnbromiden 4 und 11.
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Ein weiteres Problem, das beim Einsatz der Dibromidodiorganostannane 4 und
11 als lonophore in ISEs auftritt, ist das Auswaschen der Rezeptoren aus der
Membran. Dieses Auswaschen aus der Membran fiihrt dazu, dass die
Startpotentiale mit jeder Messung etwas hdher sind, als bei der vorherigen. Die
Ergebnisse sind also selbst flr Konzentrationsreihen gleicher Salze nur
schwierig zu reproduzieren und machen die Bestimmung der Konzentration
unbekannter Loésungen unmaéglich. Um dieses Problem zu umgehen, kdnnte die
Loslichkeit der lonophore in Wasser, durch z.B. das Einbringen lipophiler
Gruppen in den Rezeptor, reduziert werden. Eine weitere Mdglichkeit zur
Vermeidung des Problems, ist die kovalente Verknipfung des Rezeptors mit
dem Membranpolymer. Es sind bereits Beispiele bekannt, in denen Kronenether
iiber Siloxanbriicken an Polymere gekniipft wurden.”*! Bei potentiometrischen
Messungen zeigte sich, dass Membranen aus diesem Material zwar hohe
Standzeiten aufweisen, aber wenig selektiv gegeniber verschiedenen
Alkalimetallkationen sind. Kovalent an Polymere gebundene Calixarene weisen

hingegen eine gute Selektivitat gegeniiber Natriumkationen auf.”*!

Durch das Einbringen chromophorer oder fluorophorer Gruppen in die
Rezeptoren konnten entsprechende Sensoren entwickelt werden. Dadurch ware
die Komplexierung der lonen nicht nur durch aufwendige NMR- bzw. ESI-MS-
Analytik, sondern auch durch UV-Vis-Spektroskopie bzw. mit dem bloRRen Auge

erkennbare Farbanderung detektierbar.

Die dargestellten Diorganozinnkationen 15a/15b und 16a/16b wurden bisher
weder auf ihre katalytische Aktivitat noch auf ihre Eignung als ditope Rezeptoren
getestet. AuRerdem koénnte durch wasserfreies Arbeiten die zweite, bei der
Umsetzung der [16]-Krone-5 substituierten Derivate mit Silbersalzen

entstehende Verbindung, isoliert und untersucht werden.

Die Funktionalisierung der Tetraorganostannane 24 und 37 sollte genauer
untersucht werden, um ausgehend von diesen Tetraorganostannanen die
entsprechenden Triorganozinnhalogenide darstellen zu kénnen. Die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Methoden und Reaktionsbedingungen flihrten nicht
zur Funktionalisierung sondern zur Zersetzung, so dass bisher keine
funktionalisierten stannylsubstituierten, stickstoffhaltigen Kronenether dargestellt

werden konnten.



7 Zusammenfassung und Ausblick

» Die Synthese von Macrocyclen ist aufwendig, da in den meisten Fallen die
Ausbeuten der Cyclisierungsreaktionen sehr schlecht sind und grolRe Mengen
Lésungsmittel bendtigt werden, um eine moglichst hohe Verdinnung zu
erreichen. Die Verdinnung ist nétig, um die intramolekulare Ringschlussreaktion
im Vergleich zu intermolekularen Konkurrenzreaktionen zu bevorzugen. Durch
die verhaltnismalig groRen Mengen Losungsmittel kbnnen (zumindest im Labor)
immer nur kleine Mengen Macrocyclen auf einmal hergestellt werden, was die
Menge an herstellbaren ditopen Rezeptoren stark begrenzt. Um dieses Problem
zu umgehen, konnte man in Zukunft auf offenkettige Kationenrezeptoren
umsteigen, um diese mit Lewis-aciden Organometalleinheiten zu verknlipfen. Es
sind bereits Beispiele mit offenkettigen Kationenrezeptoren'”* publiziert, die
zeigen, dass auch solche Rezeptoren selektiv bestimmte Kationen komplexieren
kénnen. Durch die im Arbeitskreis zur Darstellung von Ethanolaminliganden
genutzte Epoxidoffnung an Aminen kénnte bequem eine Substanzbibliothek von
unterschiedlichen offenkettigen Kationenrezeptoren aufgebaut werden, die mit
Lewis-aciden Organometalleinheiten verknlpft werden koénnten (siehe Abbildung
7.7).

R R R R
RNH,. Y NTY"  2RX N
2R . i A S )

‘<(\3 OH R OH ?.(R:R'/\OrR"
Abbildung 7.7: Darstellungsmdglichkeit fur offenkettige Kationerezeptoren
ausgehend von Epoxiden und primaren Aminen. Die Reste R, R’ und R*
kdnnen weitere Donoratome oder funktionelle Gruppen zur Verknidpfung mit

Lewis-aciden Metalleinheiten beeinhalten.

» Aus 4,13-Diaza-[18]-Krone-6] (27) sollte sich leicht ein
doppelbindungssubstituierter Cryptand darstellen lassen, welcher sich durch
Hydrostannierung zu dem entsprechenden Tetraorganostannan umsetzen lassen
sollte (siehe Schema 7.8). Die ersten Stufen auf dem Weg zu dem in Schema 7.8
abgebildeten stannylsubstituierten Cryptanden wurden bereits erfolgreich
dargestellt. Die Fertigstellung des Molekils und das Testen seines Verhaltens
gegenlber Salzen koénnte eine sinnvolle Fortfiihrung des Projekts mit den

stannylsubstituierten, stickstoffhaltigen Kronenethern sein, da die bisher
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dargestellten aza-kronenetherhaltigen Tetraorganostannane 24 und 37 sich beim

Funktionalisieren zersetzen.

i R o~ OH HO\/\O/\fr\O/\/OH

SOCly

Cl \/\O/W(\O/\/CI
27

K>CO3
SnPh3

7D e 7
“o_p” Co o0

Abbildung 7.8: Syntheseroute zu einem stannylsubstituierten Cryptanden.
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8. Experimentelles
8.1 Allgemeines

Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders beschrieben, unter Inertgasatmosphare
(Argon, getrocknet Uber Sicapent®) mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden gereinigt und getrocknet
und vom Trockenmittel abdestilliert.

Die NMR-Spektren in Losung wurden an Spektrometern vom Typ Varian Mercury 200,
Bruker DPX 300, Bruker DRX 400 und Bruker DRX 500 aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben. Zur Kalibrierung wurden TMS ('H, *C, #Si),
CFCl; ("F) und Tetramethylstannan (''°Sn) benutzt. Die NMR-Spektren wurden, falls
nicht anderes angegeben, bei Raumtemperatur gemessen.

Die Elementaranalysen wurden an einem Gerat des Typs LECO-CHNS-932 und die
Schmelzpunkte an einem Bichi Melting Point M-560 bestimmt. Die angegebenen
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Elektrospray-Massenspektren wurden mit einem
Thermoquest Finnigan Instrument aufgenommen, wobei Acetonitril (¢ = 10™ mol/L) als
mobile Phase diente. Sdulenchromatographische Aufreinigung erfolgte an Kieselgel der
Firma Acros (Kieselgel 60, Porengrof3e 0.035-0.06 mm).

Die Darstellung von 15-Methylen-1,4,7,10,13-pentaoxa-cyclohexadecan bzw. 12-
Methylen-1,4,7,10-tetraoxacyclotridecan erfolgte nach einer Literaturvorschrift’®' aus
Tetra- bzw. Triethylenglycol und 3-Chloro-2-(chlormethyl)-1-propen.®?
(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-iodidodiphenylstannan®®! wurde nach
einer bekannten Vorschrift durch die Umsetzung von 15-Methylen-1,4,7,10,13-
pentaoxacyclohexadecan®" mit Triphenylzinnhydrid®®* und anschlieBender Umsetzung
des erhaltenen Tetraorganostannans mit lod erhalten.
(1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)triphenylstannan'®?  wurde  nach  einer
bekannten Vorschrift durch die Umsetzung von 12-Methylen-1,4,7,10-
tetraoxacyclotridecan'®" mit Triphenylzinnhydrid®*' dargestellt.

Diphenylzinndihydrid®® wurde durch die Umsetzung von Diphenylzinndichlorid mit
Lithiumaluminiumhydrid, wasserfreies Magnesiumbromid durch die Umsetzung von
Magnesiumspanen mit 1,2-Dibromethan in Ether, Casiumperchlorat durch die Reaktion
von Natriumperchlorat mit Casiumchlorid in Wasser und Triphenylzinnfluorid®” durch die
Umsetzung von Triphenylzinnchlorid mit Kaliumfluorid in einem Diethylether/Wasser-

Gemisch erhalten.
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8.2 Zu Kapitel 3

8.2.1 Anmerkungen

Bei Beschreibungen von NMR-Spektren sind die Protonen nach den Kohlenstoffen
benannt, mit denen sie kovalent verknlpft sind. Die Benennung der Kohlenstoffe in den
NMR-Spektren folgt der Benennung in den Strukturen mit der Abwandlung, dass die
aquivalenten Positionen in den Strukturen mit A bezeichnet sind, wahrend sie in der
Zuordnung der NMR-Signale mit ‘ bezeichnet sind (z.B. C1/C1%). Zur leichteren
Lesbarkeit werden die Protonen in den NMR-Spektren in beiden Ringen gleich benannt
(z.B. H1 sind alle vier Protonen an den Kohlenstoffen C1 und C1°). Eine Unterscheidung
in der Benennung von zwei Protonen am gleichen Kohlenstoff erfolgte nur in den Fallen,

in denen sie auch in den NMR-Spektren unterscheidbar sind.

8.2.2 Darstellung von Verbindungen 1-14

(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-diphenylzinnhydrid (1)

O/\\ Zu einer auf 0°C gekuhlten Suspension aus 0.50 g (13.16
E o mmol, 4.25 eq.) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml
o %’\SH/H Diethylether werden 2.00 g (3.09 mmol, 1 eq.) (1,4,7,10,13-
Qo\jié@ Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-iodidodiphenylstannan
in kleinen Portionen zugegeben. Nach vollendeter Zugabe
wird die Suspension 15 Minuten bei 0°C und 3h bei Raumtemperatur gerthrt. Zur
Beendigung der Reaktion werden unter Eiskihlung 30 ml entgaste Kaliumnatrium-
Tartrat-Lésung zugegeben; die Phasen werden getrennt und die Etherphase vier Mal mit
ca. 100 ml entgaster Kaliumnatrium-Tartrat-Lé6sung gewaschen. Die organische Phase
wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Man erhalt eines
Gemisches aus 1.00 g (1.92 mmol, 62 %) (1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-

ylmethyl)-diphenylzinnhydrid (1) und dem

O/\O Q O;/\O Kronenether-substituierten Distannan 1la als

[O %\ /Sn j farbloses Ol. Das Produkt wird ohne weitere
<\ o Sn O Reinigung im nachsten Schritt eingesetzt.

g ]

O\/ D\\/o 'H-NMR (300.13 MHz, Cg¢Dg) 6: 7.78-7.58 (m,

4Hommo, J(H-""""°SN) = 48 Hz), 7.35-7.17 (m,

BHumetapara), 6.56 (t, 1H, Sn-H, 3J('"H-H) = 2 Hz,
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"JAH-""""19Gn) = 1833/1916 Hz), 3.76-3.71 (dd, 2H, H3A/H12A, 3J(*H-'H) = 6 Hz, 2J('H-
'H) = 9 Hz), 3.54-3.25 (m, 18H, H3B/H12B + H4-H11), 2.45 (m, 1H, H2, 3J(*H-"""""°Sn) =
60 Hz), 1.24 (dd, 2H, H1, *J("H-"H) = 7 Hz, 2J('H-'H) = 2 Hz, 2J("H-"""""9Sn) = 64 Hz).
BC{*H}-NMR (100.63 MHz, C¢Dg) 8: 141.25 (C;, "J("*C-"""""9Sn) = 463/485 Hz), 137.85
(Co, 2J("3C-""""1%8n) = 35 Hz), 128.96 (C,, “J(*C-"""""9Sn) = 11 Hz, 128.93 (C,, *J("°C-
MM19Gn) = 47 Hz), 75.07 (C3/C12, 3J("*C-"""""9Sn) = 50 Hz, 71.82, 71.33, 71.31, 70.48,
38.33 (C2, 2J("*C-""""""%Sn) = 24 Hz, 11.70 (C1, "J("*C-"""""9Sn) = 414/433 Hz).
195n-NMR (111.92 MHz, CgDs) 8: —147 (d, "J('"*Sn-"H) = 1903 Hz).

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fur C;4H3405Sn 55.30 (51.3) %C, 6.57 (6.65)
%H.

Bis(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-diphenylstannan (2)
1.00 g (1.92 mmol, 1 eq.) (1,4,7,10,13-Pentaoxa-
(\QA) cyclohexadec-15-ylmethyl)-diphenylzinnhydrid (1) werden mit
Q 0 050 g (2.01 mmol, 1.05 eq.) 15-Methylen-1,4,7,10,13-
(\ ‘/< pentaoxa-cyclohexadecan und 0.03 g AIBN vermischt und
zusammen fir 15h auf 70 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen

o}
{\,0 Sn

0}0/(;) wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan aufgenommen,

C

0 \-—_(‘)\)

Das Produkt wird ohne weitere Reinigung im nachsten Schritt eingesetzt.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.56-7.38 (M, 4Hontho), 7.29-7.19 (M, 6Hmetapara), 3.69-
3.20 (m, 40H, H3-H12), 2.29-2.16 (m, 2H, H2), 1.19 (d, *J("H-"H) = 7 Hz, 2J("H-"""""°Sn)
=57 Hz, 4H, H1).
13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCl5) &: 142.51, 136.57, 127.92, 113.43, 74.26-69.19 (C3-
C12), 37.12 (C2), 11.54 (C1). Kopplungen zum Zinn sind aufgrund der Qualitat des
Spektrums nicht zu erkennen.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) 8: —82.

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fir CzgHs6010Sn-0.5 CH,Cl, 54.12 (54.20)
%C, 7.09 (7.35) %H.

Uber Kieselgur filtriert und das Losungsmittel entfernt. Man
erhalt 1.49 g (1.91 mmol, 99%) 2 als farbloses, viskoses Ol.

Bis(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-diiodidostannan (3)

Zu einer auf 0°C geklhlten Lésung aus 1.49 g (1.91 mmol, 1 eq.) 2 in 10 ml
Dichlormethan werden 0.97 g (3.84 mmol, 2 eq.) lod in kleinen Portionen gegeben. Die
Lésung wird 30h bei Raumtemperatur gerihrt, das Losungsmittel und das entstandene

lodbenzol im Vakuum (1:10° mbar, 60°C) entfernt und in Ethanol umkristallisiert. Dabei
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(’\0/\> erhalt man Phl,SnR als hell-gelben Feststoff, der
O abgetrennt werden kann, wahrend sich 3 gut in
(0 A I Ethanol 16st. Nach dem Entfernen des Ethanols und
L\,()*S‘rlﬂ:l o des restlichen lodbenzols im Vakuum erhalt man 1.23
&1') Oji’l}m g (1.42 mmol, 74%) des Diorganodiididostannans 3 als
m{\/ o rot-schwarzes viskoses Ol, das nach mehreren Tagen

ch 0 O“;;sﬁﬁ an der Luft fest wird.

e o7

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 3.79 (dd, 2J('H-'H) =
9 Hz, 3J('"H-"H) = 7 Hz, 4H, H3A/H12A), 3.72-3.55 (m, 32H, H4-H11), 3.41 (dd, 2J("H-"H)
= 9 Hz, °J("H-"H) = 8 Hz, 4H, H3B/H12B), 2.69-2.37 (m, 2H, H2), 1.86 (d, *J(*"H-'"H) = 9
Hz, 2J(*H-""7""19Sn) = 85 Hz), 4H, H1).

BC{*H}-NMR (75.48 MHz, CDCls) &: 73.15 (C3/C12, 3J(**C-"""""%Sn) = 99/103 Hz),
70.52, 70.16, 70.11, 69.98, 37.26 (C2, 2J("*C-"""""*sn) = 38 Hz), 32.78 (C1, "J(*C-
17119g0) = 602 Hz).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —227.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) §: 3.80 (dd, 4H, H3A/H12A, 2J("H-"H) = 9 Hz, *J('"H-"H) =
7 Hz), 3.73-3.47 (m, 32H, H4-H11), 3.39 (dd, 4H, H3B/H12B, 2J(*H-'H) = 9 Hz, °J("H-"H)
= 8 Hz), 2.55-2.45 (m, 2H, H2), 1.92 (d, 4H, H1, 3J('"H-'H) = 8.4 Hz, 2J('H-"""""°Sn) =
84/87 Hz).

BC{*H}-NMR (75.48 MHz, CD5CN) &: 74.29 (C3/C12, 3J(**C-"""""%Sn) = 101 Hz/106 Hz),
71.73, 71.54, 71.44, 71.30, 38.77 (C2, 2J("*C-"""""93n) = 36 Hz), 33.8 (br s, C1).

11950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD5CN) &: —220.

'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 3.81-3.60 (m, 36H, H3A/H12A+H4-H11), 3.51 (dd, 4H,
H3B/H12B, 2J("H-"H) = 10 Hz, %J(*H-"H) = 7 Hz), 2.53-2.39 (m, 2H, H2, J('"H-"""""*gn) =
75 Hz), 1.44 (d, 4H, H1, 3J("H-"H) = 8 Hz, 2J("H-"""""*Sn) = 93 Hz).

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fir CoHysl2010Sn 33.24 (33.45) %C, 5.35
(5.40) %H.

Schmelzpunkt: 56-123 °C (nicht reproduzierbar).

Bis(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-dibromidostannan (4)
Zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 2.19 g (2.86

(/\0/\> mmol, 1 eq.) 2 in 100 ml Dichlormethan wird langsam
i 0 eine Lésung aus 0.91 g (5.71 mmol, 2 eq.) Brom in 30 ml
‘/%f Dichlormethan getropft. Die Reaktionslésung wird Uber

Br

cin
A}mu werden das Lésungsmittel und das entstandene

':‘{,0 0\)59

O-nSnjﬁ‘_\ Nacht bei Raumtemperatur gertuhrt. Anschlielend
O
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Brombenzol im Vakuum entfernt und der erhaltene Rickstand mit Toluol extrahiert. Nach
Umkristallisation in  Ethanol erhdlt man 2.16 g (2.80 mmol, 98 %) des
Diorganodibromidostannans 4  als feinen  weilden Feststoff. Fur die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle koénnen durch das langsame
Abdampfen einer Toluol-Losung von 4 erhalten werden.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 3.84 (dd, *J('H-'H) = 7 Hz, 2J("H-'"H) = 9 Hz, 4H,
C3A/C12A), 3.78-3.63 (m, 32H, C4-C11), 3.46 (dd, 3J("H-"H) = 7.32 Hz, 2J('"H-"H) = 8.78
Hz, 4H, C12/C12’'H,), 2.57 (m, 2H, H2, 3J(*"H-"""""19Sn) = 75 Hz), 1.65 (d, 4H, H1, J('H-
'H) = 8.42 Hz, 2J("H-"""""19Sn) = 93 Hz).

'"H-NMR (300.13 MHz, CD3CN) &: 3.82-3.77 (m, 4H, C3A/C12A), 3.74-3.49 (m, 32 H, C4-
C11), 3.42-3.36 (m, 4H, C3B/C12B), 2.48 (m, 2H, H2), 1.61 (d, 4H, H1, °J('"H-"H) = 8 Hz,
2J("H-""""""3n) = 83/86 Hz).

'H-NMR (300.13 MHz, CD;0D) &: 2.60-2.54 (m, 4H, H3A/H12A), 2.52-2.30 (m, 32 H, H4-
H11), 2.21-2.16 (m, 4H, H3B/H12B), 1.35-1.25 (m, 2H, H2), 0.35 (d, 4H, H1, °J('"H-'H) =
8 Hz, 2J(*H-""""19Gn) = 94 Hz).

3C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCl;) d: 73.45 (C3/C12), 70.36 (C4/C11, J(**C-"""""9gn) =
48 Hz), 69.95, 69.91, 69.69, 36.18 (C2), 31.26 (br s, C1).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —137.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —142.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CD;0D) &: aufgrund der schlechten Léslichkeit kein Signal
erkennbar.

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fur Cy4H4eBr,0O1oSn 37.28 (37.25) %C, 6.00
(5.95) %H.

Schmelzpunkt: 122.8 °C.

Bis(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-dichloridostannan (5)
a) Zu einer auf 0 °C gekuhlten Losung von 1.00 g

g/\(‘)/;? (1.3 mmol, 1 eq.) 2 in 30 ml Dichlormethan wird
( langsam eine Losung aus 0.42 g (2.6 mmol, 2 eq.)
0 l/c%f(ilﬂl lodmonochlorid in 20 ml Dichlormethan getropft. Nach
0""'3{"‘&. (L beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung 15h bei

00— 0/;\,"010 Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend werden das
"‘(‘};0 0\_)@ Lésungsmittel und das entstandene lodbenzol im
P Vakuum entfernt. Der Rickstand wird mit heillem

Hexan extrahiert. Man erhalt 0.05 g (0.072 mmol, 0.6%) 5 als farblose Kristalle.
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b) Eine Suspension aus 0.86 g (1.1 mmol, 1 eq.) 4 und 0.79 g (5.5 mmol, 5 eq.)
Silberchlorid in 20 ml Dichlormethan wird 14 d bei Raumtemperatur gerthrt.
AnschlieRend wird das entstandene Silberbromid und der Uberschuss Silberchlorid
groRtenteils durch Filtrieren entfernt. Die durch feinverteilte Reste an Silberhalogenid
tribe Lésung wird mehrere Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach dem Absetzen
der Schwebstoffe wird die Uberstehende Ldsung abgetrennt und das L&sungsmittel
entfernt. Man erhalt 0.52 g (0.76 mmol, 69%) 5 als farbloses Ol, das nach mehreren
Tagen Standzeit an der Luft fest wird.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 3.81 (dd, 4H, H3A/H12A, 2J(*H-"H) = 9 Hz, *J('H-"H) =
7 Hz), 3.76-3.55 (m, 34H, H4-H11), 3.43 (dd, 4H, H3B/H12B, 2J(*H-'H) = 9 Hz, *J("H-"H)
= 7 Hz), 2.66-2.35 (m, 2H, H2, 3J("H-"""""9Sn) = 54 Hz), 1.43 (d, 4H, H1, *J('H-'H) = 8
Hz, 2J(*H-""7""19Sn) = 96/100 Hz).

3C-NMR (100.63 MHz, CDCl3) &: 73.97 (C3/C12, 3J("*C-"""""%Sn) = 104 Hz), 70.73,
70.32, 70.27, 69.89, 36.02 (C2, 2J(**C-"""1"%3n) = 32 Hz), 28.77 (C1).

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —112.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir C,4HssCl.040Sn (684.23 g/mol). 42.13
(40.85) %C, 6.78 (6.25) %H.

Schmelzpunkt: 135.9 °C.

Bis(1,4,7,10,13-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-difluoridostannan (6)

o a) Zu einer Losung aus 0.20 g (0.23 mmol, 1 eq.) 3in
(/\ /;} 10 ml Dichlormethan werden 1.21 g (4.61 mmol, 20
0

i % eq.) n-BusNF  gegeben, wobei sich die

O fF E Reaktionslésung innerhalb von wenigen Minuten von
L\/Q"“S{‘T: _cw gy dunkelbraun zu hellgelb verfarbt. Die Lésung wird
o 0/(;}"—31& nach 18 h Ruhren bei Raumtemperatur drei Mal mit je
“‘éo\j\a}m 20 ml Wasser gewaschen, um das Uberschissige

e o7 n-BusNF und das entstandene n-BusNI zu entfernen.

Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhalt ein Gemisch aus 4 und n-BusNF (bzw.
Stannatkomplexen), das sich nicht mehr trennen lasst.

b) Zu einer Lésung aus 0.74 g (0.85 mmol, 1 eq.) 3 in 15 ml Dichlormethan wird eine
Losung aus 0.10 (1.71 mmol, 2 eq.) Kaliumfluorid in 10 ml Wasser gefligt, anschlieRend
wird das zweiphasige Reaktionsgemisch 15 h gerthrt. Die organische Phase wird
abgetrennt, (ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel entfernt.
Man erhdlt 3, das aber sowohl im '°F- als auch im '"°Sn-NMR sehr breite Signale

aufweist.
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c) Eine Lésung aus 0.74 g (0.86 mmol, 1 eq.) 3 in 10 ml Dichlormethan wird 8 h unter
Lichtausschluss tber 0.22 g (1.71 mmol, 2 eq.) Silberfluorid gertihrt. Nach Filtrieren und
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man 0.55 g (0.84 mmol, 98 %) 4 als
hellgelbes Ol, das beim Stehen an der Luft nach mehreren Tagen fest wird.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 3.75 (dd, 4H, H3A/H12A, 3J('H-"H) = 7 Hz, 2J(*H-'H) =
9 Hz), 3.71-3.52 (m, 32H, H4-H11), 3.42 (dd, 4H, H3B/H12B, 3J('H-'H) = 7 Hz, 2J("H-"H)
= 9 Hz), 2.47-2.34 (m, 2H, H2, 3J('"H-"""""9Sn) = 75 Hz), 1.10 (d, 4H, H1, J('H-'H) = 8
Hz, 2J("H-""7""19Sn) = 99 Hz).

BC{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCls) &: 73.97 (°J("*C-"""""%Sn) = 98 Hz, C3/C12), 70.59
(J(3C-"""193n) = 29 Hz, C4/C11), 70.19 — 69.69 (C5-C10), 35.21 (2J(*C-"""""9Gn) =
28 Hz, C2), 19.98 (br s, C1).

F-NMR (282.38 MHz, CDCl5): —167.8 (s,"J("°F-"""1"9Sn) = 2760/2889 Hz).

1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —236 (t, 'J(*'*Sn-"°F) = 2889 Hz).

'H-NMR (300.13 MHz, CD3CN) &: 3.72 (dd, 4H, H3A/H12A, J("H-"H) = 6 Hz, 2J('"H-'H) =
9 Hz), 3.68-3.51 (m, 36H, H4-H11), 3.38 (dd, 4H, H3B/H12B, 3J('H-'H) = 7 Hz, 2J("H-"H)
= 9 Hz), 2.37-2.28 (m, 2H, H2), 1.05 (d, 4H, H1, J('H-'H) = 8 Hz, 2J(*"H-"""""9gn) =
102 Hz).

BC{*H}-NMR (100.63 MHz, CDsCN) &: 74.75 (J("*C-"""""°Sn) = 100 Hz, C3/C12), 71.49,
71.07, 71.00, 70.75, 36.40 J("*C-""""""°Sn) = 27.2 Hz, C2), 20.8 (br s, C1).

YF-NMR (282.38 MHz, CD5CN): —167.4 (s, "J("°F-"""""9Sn) = 2760/2887 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —236 (t, "J("'°Sn-"°F) = 2887 Hz).

'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 3.80-3.61 (m, 36H, H3A/H12A+H4-H11), 3.48 (dd, 4H,
H3B/H12B, *J('"H-"H) = 7 Hz, 2J(*H-'H) = 9 Hz), 2.47-2.38 (m, 2H, H2), 1.20 (d, 4H, H1,
3J(*H-"H) = 7 Hz, 2J(*"H-""""""9Sn) = 96 Hz).

F.NMR (282.40 MHz, D,0) &: kein Signal.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, D,0) &: kein Signal.

'H-NMR (500.13 MHz, CDs0D) &: 3.81 (dd, 4H, H3A/H12A, 3J(*H-'H) = 7 H, 2J('"H-'H) =
9 Hz), 3.77-3.61 (m, 32H, H4-H11), 3.52 (dd, 4H, H3B/H12B, J("H-"H) = 7 H, 2J(*"H-"H) =
9 Hz), 3.32-3.30 (m, 2H, H2), 1.24 (d, 4H, H1, 3J('H-'H) = 8 Hz, 2J('H-"""""9Sn) = 105
Hz).

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, CD;0D) &: 73.91 (C3/C12), 70.74-70.14 (C4-C11), 35.72
(C2), 20.31 (br s, C1).

F.NMR (282.37 MHz, CD,Cl,, 298 K): —167.7 (s, J("°F-""""""*Sn) = 2763/2879 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD,Cl,, 298 K) &: —234 (t, 'J('"°Sn-"F) = 2878 Hz).
F.NMR (282.37 MHz, CD,Cl,, 223 K) &: —164.8 (s,"J("°F-""""""°Sn) = 2811 Hz).
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1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CD,Cl,, 223 K) &: —242 (t, "J(""°Sn-'°F) = 2884 Hz).
Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir Cy4HisF2010Sn (622.32 g/mol): 44.26
(44.30) %C, 7.12 (6.90) %H.

Schmelzpunkt: 110 °C.

Bromido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan (7)
/N Zu einer auf —=55°C geklhlten Lésung aus 7.63 g (13.79

o O
| 1 . 1,4,7,10- lotridec-12-
[ }/\Snpthr mmol, eq.) (1,4,7,10-tetraoxacyclotridec
Q O ylmethyl)triphenylstannan in 160 ml  trockenem

——/

Dichlormethan wird eine Lésung aus 2.20 g (13.79 mmol, 1
eq.) Brom in 85 ml Dichlormethan langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur aufgetaut und 15h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wird das Loésungsmittel und das entstandene Brombenzol im Vakuum
(110 mbar, 60 °C) entfernt und der erhaltene hell orangefarbene Riickstand in Ethanol
umkristallisiert. Nach Trocken im Vakuum erhalt man 6.90 g (12.41 mmol, 90%)
Bromido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-diphenylstannan (7) als
feinkristallinen Feststoff.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 7.79-7.76 (m, 4Horno, SJ(*H-""""1°Sn) = 63 Hz), 7.46-
7.36 (M, 6Hmetapara), 3.78-3.73 (m, 2H), 3.62-3.34 (m, 14H), 2.74-2.62 (m, 1H, H2, *J('H-
M7119gn) = 156/162 Hz), 1.76 (d, 2H, H1, 3J(*H-"H) = 6 Hz, 2J(*"H-""""""9Sn) = 75/77 Hz).
BC{*H}-NMR (75.47 MHz, CDCl;) &: 140.74 (Cipso, J("*°C-""""""%Sn) = 631 Hz), 135.76
(Corthor 2J(PC-"1711980) = 47/50 Hz), 129.39 (Cpara, “J("*C-""""1°Sn) = 14 Hz), 129.59
(Crmeta, 2J('*C-""""1°Sn) = 62/65 Hz), 71.14 (C3/C11, 3J4(**C-""""1"°Sn) = 38 Hz), 70.02,
69.54 (C4/C9, 2°%"5y(13C-"""""193n) = 39 Hz), 69.17, 36.57 (C2, 2J("*C-"""""%Sn) = 29 Hz),
18.38 (C1, "J(*C-""""""%3n) = 499/521 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92, CDCl;) 5: —96.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir C,,H,9BrO,Sn1/6 CHCI; 46.22 (46.15) %C,
5.10 (5.10) %H.

Schmelzpunkt: 137.1 °C.

Hydrido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yImethyl)diphenylstannan (8)
/N Zu einer auf 0 °C gekihlten Suspension aus 1.00 g (26.32

0] )
[ :>/\SnPh2H mmol, 3.7 eq) Lithiumaluminiumhydrid in 125 ml
0] @] Diethylether werden 4.00 g (7.19 mmol, 1 eq.)

——/
Bromido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenyl-
stannan (7) in einer Portion zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 6h

auf  Raumtemperatur  aufgetaut und  anschlieBRend das  Uberschissige
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M\ Ph Ph o’ O Lithiumaluminiumhydrid it tgast
S 5 \Sn//<: j i lluma ur.nlnlum y r|" mi 'en gas c.ar
[ sh o o Kaliumnatriumtartrat-Lé6sung hydrolysiert. Die
OuO Ph/ \Ph / Phasen werden getrennt und die organische
8a Phase so lange mit kleinen Portionen entgaster

Kaliumnatriumtartrat-Lé6sung gewaschen, bis die
organische Phase klar ist. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat und dem
Entfernen des Ldsungsmittels erhalt man 3.09 g (6.47 mmol, 90%) Hydrido(1,4,7,10-
tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan (8) als farbloses, zéhes Ol, welches mit
dem Kronenether-substituierten Distannan 8a verunreinigt ist. Die Verbindung wird ohne
weitere Aufreinigung im nachsten Schritt eingesetzt.

'H-NMR (300.13 MHz, C¢Dg) 8: 7.61-7.58 (M, 4Horno, 2J("H-"""119Sn) = 50 Hz), 7.22-7.09
(M, BHmetarpara), 6.48 (t, TH, Sn-H, *J("H-H) = 2 Hz, "J('"H-"""""%Sn) = 1831/1921 Hz), 3.65
(dd, 2H, H3A/H12A, 3J("H-"H) = 6 Hz, 2J("H-"H) = 9 Hz), 3.44-3.21 (m, 18H, H3B/H12B +
H4-H11), 2.41-2.32 (m, 1H, H2), 1.14 (dd, 2H, H1, 3J('"H-"H) = 2Hz, *J('"H-'H) = 7 Hz,
2J(1H_117/1198n) = 60 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, C¢Dg) 8: —147.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fur C,,H3004Sn 55.37 (55.10) % C, 6.54 (6.70)
% H.

Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-diphenylstannan (9)
3.09 g (647 mmol, 1 eq.) Hydrido(1,4,7,10-
tetraoxacyclotridec-12-yImethyl)diphenylstannan

0] O 0 O
[ :>/\Sn\/< ] (8) und 1.31 g (6.47 mmol, 1 eq.) 12-Methylen-
o o

_/ O O ©O°  1,4,7,10-tetraoxacyclotridecan werden mit ca. 50
mg AIBN vermischt und 15 h bei 70°C gerlhrt.

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan
aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Das erhaltene Produktgemisch besteht zu
59% aus Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)diphenylstannan (9) und zu 23%
aus kronenenethersubstituiertem Distannan 8a. Die restlichen im '*Sn-NMR-Spektrum
enthaltenen Signale wurden nicht zugeordnet. Die Existenz des
kronenethersubstituierten Distannans wird durch das Umsetzen des Rohprodukts mit
0.23 Aquivalenten Brom gezeigt. Nach dieser Umsetzung ist das dem Distannan
zugeordnete Signal bei —129 ppm nicht mehr vorhanden, daflir erscheint ein neues
Signal bei -96 ppm, das Bromido(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-
diphenylstannan (7) zugeordnet wird und nur durch die Spaltung des
kronenethersubstituierten Distannans entstanden sein kann. Das erhaltene Rohprodukt

wird ohne weitere Aufreinigung im nachsten Schritt eingesetzt.
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'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 7.49-7.48 (M, 4Horno), 7.26-7.17 (M, 6Hmetarpara), 3.67-
3.19 (m, 40H, H3-H12), 2.19-2.08 (m, 2H, H2), 1.24 (d, 4H, H1, *J(*H-'H) = 7 Hz, J('H-
"7119g ) = 57 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —78 ("J("'°Sn-"3C) = 382/450 Hz).
Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir C;,H450sSn 56.57 (56.10) %C, 7.12 (6.75)
%H.

Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yImethyl)-diiodidostannan (10)
o’> Zu einer Lésung von 2.95 g (4.3 mmol, 1 eq.) 9 in 50 ml
Dichlormethan werden 2.20 g (8.7 mmol, 2 eq.) lod

d o OJ . . _

[ ‘Sﬁn\o 0 gegeben. Nach 18 h Ruhren bei Raumtemperatur, wird
das Lésungsmittel und das entstandene lodbenzol im
Vakuum (10° mbar, 60 °C) entfernt. Durch mehrfache

Umkristallisation in Ethanol erhalt man 1.76 g (2.3 mmol,

52 %) Diiodidostannan 10 als hellgelben, pulverigen Feststoff. Einkristalle von

Verbindung 10 konnten durch langsames Abdampfen einer mit Hexan Uberschichteten

Dichlormethan-Lésung erhalten werden.

'H-NMR (499.79 MHz, CDCI;) &: 3.87 (dd, 4H, H3A/H10A, °J("H-"H) = 7 Hz, 2J('"H-'H) =

9 Hz), 3.74-3.60 (m, 24 H, H4-H9), 3.57 (dd, 4H, H3B/H10B, *J('"H-"H) = 6 Hz, 2J("H-"H)

= 9 Hz), 2.63-2.55 (m, 2H, H2, 3J('H-"""""°Sn) = 159 Hz), 1.96 (d, 4H, H1, *J('"H-'H) =

7 Hz, 2J("H-"""""19Sn) = 78/84 Hz).

'H NMR (400 MHz, CD5CN) &: 3.87 (dd, 4H, H3A/H10A, 3J(*"H-'H) = 7 Hz, 2J("H-'H) =

9 Hz), 3.54-3.72 (m, 24H, H4-H9), 3.51 (dd, 4H, H3B/H10B, 3J(*H-'H) = 6 Hz, 2J("H-"H) =

9 Hz), 2.51-2.63 (m, 2H, H2), 1.93 (d, 4H, H1, *J('"H-'H) = 7 Hz, 2J('H-"""""®Sn) =

83/87 Hz).

BC{*H}-NMR (125.68 MHz, CDCl;) &: 71.00 (C3/C10, 3J(**C-"""""°Sn) = 70/75 Hz),

70.36, 70.10, 69.52, 37.33 (C2), 31.33 (br s, C1), aufgrund der Qualitdt des Spektrums

sind die "J und 2J Zinn-Kopplungen nicht eindeutig erkennbar.

BC{*H}-NMR (100.63 MHz, CD5;CN) &: 72.03 (C3/C10, 3J("*C-""""""Sn) = 80/84 Hz),

71.25(C4/C9, #°J(13C-"""1"°gn) = 130/134 Hz), 70.91, 70.42, 38.16 (C2, 2J("*C-""7"""9Sn)

= 40 Hz, unter Vorbehalt), 33.78 (br s, C1, 'J-Kopplung nicht eindeutig zu erkennen).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl;) 5: —227.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) 5: —226.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) flir CyoH3sl20sSn 30.84 (30.90) %C, 4.92

(4.50) %H.

Schmelzpunkt: 146.4 °C.
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Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-dibromidostannan (11)
o Zu einer Losung aus 3.45 g (5.1 mmol, 1 eq.) 9 in ca. 70
,> ml Dichlormethan werden unter Eiskihlung 1.62 g (10.1
0] O‘Sn;Br OJ mmol, 2 eq.) Brom, geldst in 30 ml Dichlormethan, getropft.
( ‘ﬁg O\_/O Nach vollendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und die
Reaktionslésung 18 h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieRend wird das Lésungsmittel und das entstandene
Brombenzol im Vakuum (110 mbar 60 °C) entfernt. Durch wiederholte fraktionierte
Kristallisation erhalt man 1.53 g (2.24 mmol, 44 %) Dibromidostannan 11 als farblosen,
amorphen Feststoff. Einkristalle von Verbindung 11 konnten durch langsames
Abdampfen einer Dichlormethan-Lésung erhalten werden.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 3.81 (dd, H3A/H10A, °J("H-'H) = 7 Hz, 2J('"H-'H) =
9 Hz), 3.75-3.56 (m, 28, H3B/H10B+H4-H9), 2.70-2.57 (m, 2H, H2, 3J('H-"""""°Sn) =
169/180 Hz), 1.72 (d, 4H, H1, J('H-"H) = 6 Hz, 2J(*H-"""""9Sn) = 88/90 Hz).
'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.80 (dd, 4H, H3A/H10A, 3J(*"H-"H) = 8 Hz, 2J(*"H-'H) =
9 Hz), 3.73-3.50 (m, 24H, H4-H9), 3.54 (dd, 4H, H3B/H10B, °J('"H-"H) = 6 Hz, 2J(*"H-'H) =
9 Hz), 2.66-2.53 (m, 2H, H2, 3J("H-""""""Sn) = 163 Hz), 1.65 (d, 4H, H1, 3J('H-'H) = 7 Hz,
2J("H-"""""98n) = 90/94 Hz).
'H-NMR (400.13 MHz, CD;0D) &: 3.84 (dd, 4H, H3A/H10A, 3J("H-"H) = 7 Hz, 2J(*H-'H) =
9 Hz), 3.79-3.61 (m, 28H, H3B/H10B+H4-H9), 2.68-2.62 (m, 2H, H2, 3J(*H-""""1"°Sn) =
170/178 Hz), 1.71 (d, 4H, H1, 3J(*H-"H) = 7 Hz, 2J("H-""""""9Sn) = 89/93 Hz).
13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDs;0D) &: 72.56, 71.60, 71.37, 70.83, 37.89 (C2), fiir C1
aufgrund der schlechten Loslichkeit und somit schlechter Signal-Rausch-Verhaltnisse
kein Signal zu erkennen.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —135.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —147.
Elementaranalyse berechnet (gefunden) flr CyH3sBr.0sSn'3/4 CH,Cl, 33.29 (33.14) %
C, 5.32(5.15) % H.
Schmelzpunkt: 129.1 °C.

Bis(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-difluoridostannan (12)
o/> a) Zu einer Losung aus 156 mg (0.23 mmol, 1 eq.) 11in 5
T\ h o ml Dichlormethan werden 58 mg (0.46 mmol, 2 eq.)
[O O‘,Snio O—j Silberfluorid, geldst in drei Tropfen Wasser, zugefiigt. Das
0 ’SF// —/ Reaktionsgemisch wird 15h unter Lichtausschluss bei
4/0 Raumtemperatur gerihrt. Nach Filtrieren und Entfernen

des Losungsmittels erhalt man 125 mg (0.22 mmol, 97%)
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Difluoridostannan 12 als amorphen weillen Feststoff.

b) Zu einer Lésung aus 181 mg (0.23 mmol, 1 eq.) 10 in 10 ml Dichlormethan werden
59 mg (0.47 mmol, 2 eq.) Silberfluorid, gel6st in drei Tropfen Wasser, zugefiigt. Das
Reaktionsgemisch wird 5h unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Filtrieren und Entfernen des Lésungsmittels erhalt man 130 mg (0.23 mmol, quant.)
Difluoridostannan 12 als amorphen weil3en Feststoff.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 3.75-3.53 (m, 32H, H3-H10), 2.62-2.47 (m, 2H, H2,
3J(*H-117"119Gn) = 198 Hz), 1.26 (d, 4H, H1, 3J(*H-H) = 6 Hz, 2J(*"H-""""19Sn) = 97 Hz).
'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.72-3.41 (m, 32H, H3-H10), 2.53-2.45 (m, 2H, H2,
3J("H-117"119Gn) = 184/193 Hz), 1.19 (br s, 4H, H1, 2J(*"H-""""""9Sn) = 96 Hz).

BC{*H}-NMR (75.47 MHz, CD;CN) &: 72.04 (C3/C10, *J(*C-"""""9gn) = 59/61 Hz),
70.88, 70.61, 70.09, 36.23 (C2, 2J("*C-""""""%Sn) = 32 Hz), 20.47 (br s, C1).

®F.NMR (282.40 MHz, CDCl5) &: —168 ('J(*°F-"""1"°Sn) = 2710/2831 Hz).

F.NMR (282.40 MHz, CD3CN) &: =164 ("J("°F-""7""19Sn) = 2800 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —235 ("J(''°Sn-"F) = 2834 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —235 ("J(""*Sn-'°F) = 2816 Hz).
Elementaranalyse: berechnet (gefunden) flir CyoH3sF20sSn 42.65 (42.50) %C, 6.80
(6.75) %H.

Schmelzpunkt: 130.5 °C.

(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-yImethyl)-tribromidostannan (13)

/- \ Zu einer auf —565 °C gekuhlten Losung aus 2.32 g (3.9 mmol, 1
(O O\ eq.) (1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl)-
O /§3an3 triphenylstannan wird langsam eine Losung aus 1.98 g (12.4
LO O mmol, 3.2 eq.) Brom in 75 ml Dichlormethan getropft. Das

|

Raumtemperatur aufgetaut und weitere 70 h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach

Reaktionsgemisch wird langsam, unter Ruhren, auf

Entfernen aller flichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches und Umkristallisation in
Ethanol erhalt man 1.87 g (3.1 mmol, 80%) (1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-
ylmethyl)-tribromidostannan (13) als weil3en, feinkristallinen Feststoff. Einkristalle von
Verbindung 13 konnten durch langsames Abdampfen einer mit Hexan Uberschichteten
Dichlormethanlésung erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8: 4.18-4.11 (m, 4H), 3.96-3.89 (m, 2H), 3.75-3.54 (m, 14H),
2.58-2.49 (m, 1H, H2, 3J('H-"""""%Sn) = 330 Hz), 2.05 (d, 2H, H1, 2J(*"H-""""%Sn) =
84/87 Hz, 3J('H-"H) = 6 Hz).

138



8. Experimentelles

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 4.27-4.17 (m, 4H), 3.94-3.87 (m, 2H), 3.71-3.48 (m,
14H), 2.57-2.49 (m, 1H, H2, 2J('H-"""""9Sn) = 408 Hz), 1.96 (d, 2H, H1, *J("H-'H) = 5 Hz,
2J("H-117"19Gn) = 84/87 Hz).

13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCls) &: 73.7, 70.3, 69.5, 69.3 (Kronenether), 36.9 (C2),
34.9 (C1).

13C{*H}-NMR (75.47 MHz, CD;CN) &: 75.09, 71.62, 70.88, 70.64, 38.08 (C2), 36.21 (C1).
Aufgrund der schlechten Qualitat der Spektren sind aus den *C-NMR-Spektren keine
Kopplungsinformationen abzulesen.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —421.

195 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —478.

ESI-MS (CH3CN): pos. Modus: m/z 564.9 (CiHo4Br,NaOgSn*), m/z 1090.6
(Ca4H46BrsNaO4,Sn,") + weitere Massencluster, die nicht zugeordnet wurden. neg.
Modus: m/z 626.1 (C12H23BrsLiOsSn™) + weitere Massencluster, die nicht zugeordnet
wurden.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir C12H23Br;0OsSn'H,O 23.11 (23.14) %C, 4.04
(4.05) %H.

Schmelzpunkt: 88-90 °C.

(1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl)-tribromidostannan (14)
//\O Zu einer Losung aus 3.45 g (5.1 mmol, 1 eq.) 9 und Distannan 8a
O \ in ca. 70 ml Dichlormethan werden unter Eiskiihlung 1.62 g (10.1
EO g/;SnBrg mmol, 2 eq.) Brom, geldst in 30 ml Dichlormethan, getropft. Nach
\\/O vollendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und die
Reaktionslésung 18 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wird das
Lésungsmittel und das entstandene Brombenzol im Vakuum (1-10° mbar 60 °C) entfernt.
Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation erhalt man 0.25 g (0.45 mmol, 1 %)
Tribromidostannan 14 als farblose Nadeln. Einkristalle von Verbindung 14 wurden durch
langsames Abkuhlen einer Ethanol-Losung erhalten.
'H-NMR (400 MHz, CDCI;) &: 4.03-3.92 (m, 4H), 3.89-3.78 (m, 2H), 3.77-3.59 (m, 10H),
2.66-2.52 (m, 1H, H2, *J("H-"""""%Sn) = 344 Hz), 2.14 (d, 2H, H1, 3J(*"H-"H) = 5 Hz, 2J('H-
M7119gn) = 84/88 Hz).
3C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCl5) &: 71.02 (C3/C10, 3J("*C-"""""9Sn) = 71 Hz), 69.93,
69.66, 68.90 (J("*C-"""""°Sn) = 5 Hz), 36.10 (C2, 2J("*C-""""""Sn) = 67 Hz), 33.09 (C1).
195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —367.
Elementaranalyse berechnet (gefunden) fiir CioH19Brs04Sn 21.38 (21.5) %C, 3.41
(3.35) %H.
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Schmelzpunkt: 142 ° (verfarbt sich beim Schmelzen).

8.2.3 Untersuchung des Verhaltens gegeniiber Anionen, Kationen und Salzen
Untersuchungen mit Diorgondiiodidostannan 3

3 mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumiodid (Ph,PI):

0.131 g (0.15 mmol, 1 eq.) 3 und 0.049 g (0.15 mmol, 1 eq.) Ph4PIl werden in Acetonitril-
d3 und Chloroform-d7 1/1 gelést und NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN/CDCl3) 8: 7.93-7.56 (m, 20H, Ph,P*), 3.79 (dd, J('H-"H) =
9.2 Hz, J("H-"H) = 7.0 Hz, 4H), 3.72-3.50 (m, 32H), 3.39 (dd, J('"H-"H) = 9.0 Hz, J(*"H-'H)
= 7.5 Hz, 4H), 2.55-2.45 (m, 2H), 1.89 (d, *J("H-"H) = 8.1 Hz, 2J("H-"""""°Sn)=85 Hz, 4H).
BC{*H}-NMR (75.48 MHz, CDsCN/CDCls) &: 135.6 (d, J(**C-*'P) = 3 Hz), 132.6 (d, J("*C-
¥1P) = 325 Hz), 132.6 (d, J(*C-*"P) = 302 Hz), 118.3, 73.0 (*J(*C-""""""9Sn) = 106 Hz),
70.5,70.2,70.1,70.1, 37.4, 33.7.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD;CN/CDCls) &: —222.

3 mit zwei Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumiodid (Ph4P1):

0.115 g (0.13 mmol, 1 eq.) 3 und 0.085 g (0.27 mmol, 2 eq.) Ph4PIl werden in Acetonitril-
d3 und Chloroform-d1 1/1 gelést und NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN/CDCl3) 8: 7.93-7.58 (m, 40H, Ph,P*), 3.79 (dd, J('H-"H) =
9.0 Hz, J("H-"H) = 76.8 Hz, 4H), 3.73-3.53 (m, 32H), 3.39 (dd, J('"H-"H) = 9.2 Hz, J("H-
'H) = 7.7 Hz, 4H), 2.57-2.43 (m, 2H), 1.88 (d, *J("H-"H) = 8.4 Hz, 2J(*"H-""""19Sn)=85 Hz,
4H).

BC{*H}-NMR (75.48 MHz, CDsCN/CDCls) 8: 135.6 (d, J(**C-*'P) = 3 Hz), 132.6 (d, J("*C-
¥1P) = 325 Hz), 132.6 (d, J(*C-*'P) = 302 Hz), 118.3, 73.0 (*J(**C-""""""9Sn) = 106 Hz,
3J("c-""""1%3n) = 100 Hz/106 Hz), 70.5, 70.2, 70.1, 70.1, 37.4, 33.7.

11950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD;CN/CDCls) &: —222.

3 mit einem Aquivalent Natriumiodid in CD3CN:

50.2 mg (58 pmol) 3 und 8.7 mg (58 umol) Natriumiodid werden in 600 pl CD3CN geldst
und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.13 MHz, CDsCN) 8: 3.72-3.57 (m, 40H, H3-H12), 2.58-2.49 (m, 2H, H2,
3J("H-"""1"98n) = 112 Hz), 2.10 (d, 4H, H1, *J("H-"H) = 8 Hz, 2J("H-"""""*Sn) = 76/80 Hz).
BC{*H}-NMR (100.63 MHz, CDsCN) &: 75.47 (C3/C12, 3J('"H-"""""9Sn) = 87 Hz), 71.25,
70.67, 70.56, 70.48, 38.59 (C2, 2J("H-"""""°Sn) = 39 Hz), 36.25 (C1, br s, wy,,= 4 Hz).
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3 mit zwei Aquivalenten Natriumiodid in CDsCN:

79 mg (91 umol, 1 eq.) 3 und 27 mg (182 umol, 2 eq.) Natriumiodid werden in 600 ul
Acetonitril-d3 geldst und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CD5CN) &: 3.73 (dd, 2J("H-"H) = 10 Hz, *J('H-'H) = 2 Hz, 4H,
H3A/H12A), 3.69-3.51 (m, 36H, H3B/H12B+H4-H11), 2.70-2.62 (m, 2H, H2), 2.38 (d, 4H,
H2, 23J(*H-"H) = 7 Hz, 2J("H-""""""°Sn) = 61 Hz).

BC{*H}-NMR (75.48 MHz, CDsCN) &: 77.0 (3J("*C-""""""Sn) = 80 Hz), 70.3, 69.1, 69.0,
68.9, 39.9, 38.4 ("J("*C-""""""%Sn) = 36 Hz).

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —207.

3 mit Natriumiodid (Nal) in D,O:

30 mg (35 umol) 3 werden mit einem Uberschuss (50 mg, 350 pmol, 10 eq.)
Natriumiodid in 550 pl D,O geldst und NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 4.09-3.87 (m, 40H, Kronenether), 2.79 (m, 2H, H2), 2.06
(d, 4H, H1, *J("H-"H) = 8 Hz, 2J('"H-"""""Sn) = 60 H).

3 mit zwei Aquivalenten Tetraethylammoniumfluorid (Et;NF2 H,0) in Chloroform:

Zu einer Losung aus 87 mg (100 pmol) 3 in 600 ul Chloroform-d werden 37 mg (200
pumol) Et;NF-2 H,O gefligt und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCI3) &: 3.79 (dd, 4H, H3A/H12A, 2J("H-"H) = 9 Hz, *J('"H-'H) =
7 Hz), 3.76-3.59 (m, 32H, H4-H11), 3.46 (dd, 4H, H3B/H12B, 2J('"H-"H) = 9 Hz, *J(*H-'H)
= 7 Hz), 3.44 (q, 16H, CH.N, 3J('H-'H) = 7 Hz), 2.48-2.38 (m, 2H, H2), 1.39 (tt, 24H,
CHsCH:N, *J(*H-"H) = 7 Hz, ’J = 2 Hz), 1.14 (d, 4H, H1, *J("H-"H) =8 Hz, 2J("H-""""""Sn)
= 100/104 Hz).

F-NMR (282.40 MHz, CDCl;) 5: —166.8 ("J("°F-""""1%Sn) = 2746/2889 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —236 ("J(''°Sn-"F) = 2886 Hz).

Entspricht, abgesehen von kleinen Abweichungen im 'H-NMR-Spektrum,

Difluoridostannan 6.

3 mit einem Uberschuss Kaliumfluorid (KF) in Chloroform:

Zu einer Lésung von 30 mg (35 pmol) 3 in 600 pl Chloroform-d werden 10 mg
(172 pymol) Kaliumfluorid geflgt und die Uberstehende Losung NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 3.81 (dd, 4H, H3A/H12A, 2J('H-"H) = 9 Hz, *J('H-"H) =
7 Hz), 3.77-3.61 (m, 32H, H4-H11), 3.60-3.49 (m, 4H, H3B/H12B, Signal schlecht
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aufgeldst), 2.64-2.50 (m, 2H, H2), 1.98 (br s, 3H, nicht zugeordnet), 1.89 (br s, 4H, nicht
zugeordnet).
F-NMR (282.40 MHz, CDCI;) &: kein Signal.

Untersuchungen mit Diorganodibromidostannan 4

4 mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumbromid (Ph4PBr) in Chloroform:

77.88 mg (98.9 umol) 4 und 41.48 mg (98.9 umol) Tetraphenylphosphosphoniumbromid
werden in 600 uL Chloroform-d geldst und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.
'H-NMR (400.13 MHz, CDCl;) &: 7.80-7.89 (m, 4H, Ph,P*), 7.72 (td, 8H, Ph,P*, J=7.78,
3.51 Hz), 7.54 (dd, 8H, PhyP*, J=12.92, 7.40 Hz), 3.73 (dd, 4H, H3A/H12A, 2J('"H-"H) =
9 Hz, 3J('"H-"H) = 7 Hz), 3.45-3.68 (m, 32H), 3.36 (dd, 4H, H3B/H12B, 2J("H-'H) = 9 Hz,
3J("H-"H) = 8 Hz), 2.46 (m, 2H, H2 ), 1.53 (d, 4H, H1, 3J('"H-"H) = 8 Hz, 2J("H-""""""°Sn) =
93 Hz).

13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCls) &: 135.56 (d, J("*C-*'P) = 3 Hz), 134.04 (d, J(*C-*'P)
= 11 Hz), 130.56 (d, J("*C-*'P) = 13 Hz), 117.02 (d, J("*C-*'P) = 89 Hz), 73.44 (C3/C12,
3J("c-""""19gn) = 195 Hz), 70.35, 69.94, 69.90, 69.68, 36.17 (C2, 3J(**C-""""""°Sn) = 35
Hz), 31.25 (C1, brs).

4 mit zwei Aquivalenten Tetraphenylphosphoniumbromid (Ph4PBr) in Chloroform:

72.6 mg (92.3 umol) 4 und 44.4 mg (184.5 ymol) Tetraphenylphosphosphoniumbromid
werden in 600 pl Chloroform-d1 geldst und die L6sung NMR-spektroskopisch untersucht.
'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 7.89-7.77 (m, 8H, Ph,P*), 7.71 (td, 16H, Ph,P*, J=7.78,
3.51 Hz), 7.53 (dd, 16H, Ph4P*, J=13.05, 7.53 Hz), 3.73 (dd, 4H H3A/H12A, 2J('H-"H) =
9 Hz, °J("H-"H) = 7 Hz), 3.68-3.43 (m, 32H, H4-H11), 3.35 (dd, 4H, H3B/H12B, 2J("H-"H)
= 9 Hz, 3J('"H-'H) = 8 Hz), 2.50-2.39 (m, 2H, H2), 1.52 (d, 4H, H1, *J("H-"H) =8.03 Hz,
2J(1H—117“198n) = 94 Hz).

13C-NMR (100.63 MHz, CDCl;) &: 135.53 (d, Ph,P*, J = 2.92 Hz), 134.00 (d, Ph,P*, J =
11 Hz), 130.54 (d, PhsP*, J = 14 Hz), 117.00 (d, Ph,P*, J = 89 Hz), 73.41 (C3/C12,
3J(RC-1""11%gn) = 195 Hz), 70.34, 70.04, 69.79, 69.66, 36.14 (C2), 31.23 (C1).

4 mit ein, zwei und drei Aquivalenten Natriumperchlorat in Chloroform:

Zu einer Losung aus 87.1 mg (113 umol) 4 in 500 pl Chloroform werden nacheinander
drei Portionen Natriumperchlorat &4 13.8 mg (113 umol) gegeben. Die ersten beiden
Portionen l6sen sich unter Rihren schnell innerhalb von Sekunden bis Minuten. Nach
Zugabe der dritten Portion kann auch nach vier Wochen kein vollstandiges Ldsen

beobachtet werden.
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4 mit zwei Aquivalenten Natriumperchlorat in Chloroform:

37.5 mg (48.5 pymol) 4 und 11.9 mg (96.9 umol) Natriumperchlorat werden in 600 ul
Chloroform-d gel6st und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 3.82-3.53 (m, 40H, H3-H12), 2.59-2.50 (m, 2H, HA1,
3J("H-117"1198n) = 116 Hz), 1.79 (brs, 4H, H1, vq,= 23 Hz, 2J('H-"""""Sn) = 80 Hz).
13C-NMR (100.63 MHz, CDCl3) &: 74.77 (br s, vy, = 30 Hz), 70.26, 69.99-69.76, 36.49
(C2), Signal fur C1 nicht erkennbar.

4 mit einem Aquivalent Natriumbromid in Chloroform:

78.2 mg (99.3 ymol) 4 und 10.2 mg (99.3 pmol) Natriumbromid werden in 600 pl
Chloroform-d1 gel6st und die Ldsung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H NMR (400 MHz,CDCl;) &: 3.78 (dd, 4H H3A/H12A, 2J('"H-"H) = 9 Hz, J('"H-'H) =
7 Hz), 3.73-3.53 (m, 32H, H4-H11), 3.50 (m, dd, 4H, H3B/H12B, %J(*H-'H) = 9 Hz, 3J('H-
'H) = 7 Hz), 2.63-2.49 (m, 2H, H2), 1.70 (d, %J(*H-'H)=8 Hz, 8 H, 2J('H-"""""%Sn) =
87 Hz).

4 mit zwei Aquivalenten Natriumbromid in Chloroform:

76.9 mg (97.7 ymol) 4 und 20.1 mg (195.4 pmol) Natriumbromid werden mit 600 ul
Chloroform-d1 versetzt. Das Natriumbromid I6st sich auch nach mehreren Tagen Riihren
bei Raumtemperatur nicht vollstandig. Da mit einem Aquivalent Natriumbromid keine
Veranderung der Spektren zu beobachten ist, wurde auf die Aufnahme eines NMR-

Spektrums verzichtet.

4 mit einem Aquivalent Natriumbromid in Acetonitril:

73.5 mg (95.1 ymol) 4 und 9.8 mg (95.1 pmol) Natriumbromid werden in 600 pl
Acetonitril-d3 geldst und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H NMR (300 MHz, CD;CN) &: 3.82-3.20 (m, 40H, C3-C12), 2.83-2.59 (m, 2H, H2,
3J(*"H-17"119Gn) = 105 Hz), 1.85 (d, 4H, H1, 3J(*H-"H) = 7 Hz, 2J(*"H-""""""9Sn) = 87/93 Hz).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD5CN) &: —178.

4 mit zwei Aquivalenten Natriumbromid in Acetonitril:
73.8 mg (95.5 ymol) 4 und 19.7 mg (191.0 pmol) Natriumbromid werden mit 600 ul
Acetonitril versetzt. Die Probe |6st sich nicht vollstandig, weswegen auf die Aufnahme

eines NMR-Spektrums verzichtet wurde.
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4 mit einem Aquivalent Natriumbromid in Methanol:

61.0 mg (78.9 umol) 4 und 8.1 mg (78.9 umol) Natriumbromid werden in 600 ul
Methanol-d4 geldst und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDs;0D) &: 3.85-3.54 (m, 40H, H3-H12), 2.75-2.52 (m, 2H, H2,
3J("H-117"198n) = 123 Hz), 1.84 (d, 4H, H1, 3J(*H-H) = 4 Hz, 2J(*"H-""""19Sn) = 123 Hz).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD;0D) &: —115.

4 mit zwei Aquivalenten Lanthan(lll)bromid'H,O in Acetonitril:

54.2 mg (70.1 ymol) 4 und ca. 55 mg (140 umol) Lanthan(lll)bromid werden mit 600 pl
Acetonitril-d3 versetzt. Dabei bleibt ein Bodensatz zuriick, bei dem es sich vermutlich um
Lanthanbromid handelt. Die Uberstehende Ldsung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H NMR (300 MHz, CDsCN) &: 3.80 (dd, 4H H3A/H12A, 2J('"H-"H) = 9 Hz, 3J('H-'H) =
7 Hz), 3.76-3.48 (m, 32H, H4-H11), 3.40 (dd, 4H H3B/H12B, %J(*H-"H) = 9 Hz, *J(*H-'H)
=7 Hz), 2.55-2.43 (m, 2H, H2), 1.62 (d, 4H, H1, 3J('H-"H) = 8 Hz, 2J("H-"""""°Sn) = 91/95
Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —143.

4 mit einem Aquivalent Magnesiumbromid in Acetonitril:

60.4 mg (76.7 ymol) 4 und 14.1 mg (76.7 umol) Magnesiumbromid werden mit 600 ul
Acetonitril-d3 geldst und die Uberstehende Losung NMR-spektroskopisch untersucht.
'H-NMR (400 MHz, CDsCN) &: 3.79 (dd, 4H H3A/H12A, J(*H-'H) = 9 Hz, 3J('H-'H) =
7 Hz), 3.74-3.50 (m, 32H, H4-H11), 3.39 (dd, 4H H3B/H12B, 2J('H-"H) = 9 Hz, *J("H-"H)
= 7 Hz), 2.55-2.43 (m, 2H, H2), 1.59 (d, 4H, H1, 3J('"H-'H) = 8 Hz, 2J(*H-""""""%Sn) =
92/95 Hz).

3C-NMR (101 MHz, CDsCN) &: 74.13 (C3/C12, 2J(*C-"""""19Sn) = 105/109 Hz), 71.15,
70.75, 70.72, 70.62, 37.17 (C2, 2J("3*C-""""""%Sn) = 34 Hz), 32.34 (C1).

Untersuchungen mit Diorganodifluoridostannan 6:

6 mit 1 Aquivalent Et4,NF2 H,O in Acetonitril:

0.07672 g (0.12 mmol, 1 eq.) 6 und 0.02182 g (0.12 mmol, 1 eq.) Et;,NF-2 H,O werden in
0.55 ml Acetonitril-d3 geldst und NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.66-3.44 (m, 36H, Kronenether), 3.37-3.32 (m, 4H,
Kronenether), 3.18 (q, 8H, CH3CH,N, *J(*H-'H) = 7.2 Hz), 2.26 (m, 2H, Sn-CH,-CHR),
1.20 (tt, 12 H, J("H-"H) = 7.2 Hz, J('H-'H) = 1.9 Hz), 0.84 (d, *J('H-'H) = 7.3 Hz, 2J('H-
M71193n) = 105.0 /109.8 Hz), 4H, Sn-CH,-CHR).
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YF-.NMR (282.38 MHz, CDsCN) &: —126.0, —129.4, —150.8, —150.8, —153.9 (keine Zinn-
Kopplungen zu erkennen).
1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CD5CN) &: kein Signal.

6 mit 2 Aquivalenten Et;NF2 H,O in Acetonitril:

0.08405 g (0.13 mmol, 1 eq.) 6 und 0.04782 g (0.26 mmol, 2 eq.) Et;,NF2 H,O werden in
0.55 ml Acetonitril-d3 geldst und NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.63-3.42 (m, 36H, Kronenether), 3.36-3.30 (m, 4H,
Kronenether), 3.20 (q, 16H, CH;CH.N, 3J(*"H-'H) = 7.3 Hz), 2.23 (m, 2H, Sn-CH,-CHR),
1.20 (tt, 24 H, J("H-"H) = 7.3 Hz, J('"H-'H) = 1.8 Hz), 0.79 (d, *J('H-'H) = 7.3 Hz, 2J('H-
17119g) = 106.1 Hz), 4H, Sn-CH,-CHR).

F.NMR (282.38 MHz, CDsCN) §: —126.70, —129.06 (d, 2J("°F-"°F) = 16.06 Hz, 'J(*°F-
1950 = 2599/2720 Hz), —136.05 (Quintett, 2J(*°F-"°F) = 16.06 Hz, "J("°F-""""""%Sn) =
1170 Hz), -150.73, -150.79, —-153.7.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: =330 (v4, = 518 Hz).

6 mit 1 Aquivalent Et4NF-2 H,O in Dichlormethan bei —50 °C:

61.2 mg (94 pmol) 6 und 174 mg (94 pmol) Et4NF2 H,O werden in 600 pl
Dichlormethan-d2 gel6st und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

F.NMR (282.38 MHz, CD,Cl,, —49 °C) &: —117.8 (s, "J("°F-""""""®Sn) = 2522/ 2645 Hz), —
160.5 (s, "J("°F-"""""Sn) = Hz), —164.7 (br s, "J("°F-""""19Sn) = Hz).

1195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CD,Cl,, -49 °C) &: —333 (q, 'J(*"°Sn-"°F) = 2656 Hz), —242
(t, "J(""°Sn-"°F) = 2892 Hz).

6 mit 2 Aquivalent Et,NF2 H,O in Dichlormethan bei —60 °C:

654 mg (100 pmol) 6 und 37.2 mg (201 pmol) Et,NF2 H,O werden in 600 pl
Dichlormethan-d2 gelést und NMR-spektroskopisch untersucht.

YF-.NMR (282.38 MHz, CD,Cl,, =60 °C) &: —118.1 (d, 2J("°F-"F) = 18.4 Hz, 3J("°F-
M9gn) = 2547/2647 Hz), —159.7 (t, 2J("°F-"°F) = 22.9 Hz, 3J(*°F-""""""%Sn) = 2552/2666
Hz) (+ Signale bei —128.04, —129.84, —129,89, —151.00, —151.12, —151.54 ohne Sn-
Satelliten).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD,Cl,, —60 °C) &: —333 (q, "J("'°Sn-"°F) = 2662 Hz).

6 mit Uberschuss Lithiumfluorid (LiF) in Chloroform:

Zu einer Lésung von 6 in 600 pl Chloroform-d wird ein Uberschuss Lithiumfluorid

gegeben und die Uberstehende Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.
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'H-NMR (200.13 MHz, CDCls) &: 3.82-3.55 (m, 36H, Kronenether), 3.49-3.41 (m, 4H,
Kronenether), 2.42 (m, 2H, Sn-CH,-CHR), 1.14 (d, *J('H-"H) = 8.06 Hz, 2J('"H-""""""*Sn) =
99.7/103.6 Hz), 4H, Sn-CH,-CHR).

F_NMR (188.28 MHz, CDCl;) 8: —168.86 (s, "J("°F-"""""1°Sn) = 2751.1/2893.2 Hz).

6 mit einem Aquivalent Natriumfluorid in Acetonitril:

39.1 mg (60 pmol) 6 werden in 600 pl Acetonitril-d3 gelést und 2.5 mg (60 pmol)
Natriumfluorid hinzu gegeben. Die Uberstehende Lésung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN) &: 3.77-3.51 (m, 36H, Kronenether), 3.43-3.34 (m, 4H,
Kronenether), 2.33 (m, 2H, Sn-CH,-CHR), 1.05 (d, *J("H-"H) = 8.06 Hz, 2J('"H-"""""%gn) =
99.0/103.3 Hz), 4H, Sn-CH,-CHR).

6 mit zwei Aquivalenten Natriumfluorid in Acetonitril:

38.3 mg (60 pymol) 6 werden in 600 pl Acetonitril-d3 geldst und 4.9 mg (120 pmol)
Natriumfluorid hinzu gegeben. Die uberstehende Losung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN) &: 3.77-3.51 (m, 36H, Kronenether), 3.43-3.34 (m, 4H,
Kronenether), 2.33 (m, 2H, Sn-CH,-CHR), 1.05 (d, *J('H-"H) = 7.82 Hz, 2J('"H-""""""°Sn) =
98.7/103.1 Hz, 4H, Sn-CH»>-CHR).

6 mit einem Uberschuss Natriumfluorid in Wasser:

Zu einer Lésung aus 19.2 mg (30 ymol) 6 in 500 pl D,O wird eine Lésung aus 10.0 mg
(240 pmol) Natriumfluorid in 100 pl D,O gegeben. Nach dem Zusammengeben fallt der
grofite Teil der eingewogenen Substanzen aus. Die Uberstehende Losung wird NMR-
spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 3.53-3.75 (m, 36H), 3.41-3.52 (m, 4H), 2.27-2.43 (m, 2H,
H2), 1.08 (d, 4H, H1, *J("H-"H) = 7 Hz, 2J("H-"""""°Sn) = 93 Hz).

F-NMR (282.40 MHz, D,0) &: —122 (Natriumfluorid).

195n-NMR (111.92 MHz, D,0) &: kein Signal.

6 mit einem Aquivalent Casiumfluorid in Acetonitril :

77.8 mg (120 ymol) 6 und 18.1 mg (120 pmol) Casiumfluorid werden in 550 ul

Acetonitril-d3 geldst und die Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.
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'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.70-3.54 (m, 36H, Kronenether), 3.43-3.37 (m, 4H,
Kronenether), 2.33 (m, 2H, Sn-CH,-CHR), 1.02 (d, *J('H-"H) = 7.7 Hz, 2J("H-""""1"%gn) =
101.0 /104.3 Hz), 4H, Sn-CH,-CHR).

F.NMR (282.38 MHz, CDs;CN) &: —150.8 (keine Zinn-Kopplungen zu erkennen).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD5CN) &: kein Signal.

6 mit einem Aquivalent Casiumfluorid in Methanol:

81.8 mg (125.5 ymol) 4 und 19.1 mg (125.5 ymol) Casiumfluorid werden in 600 ul
Methanol-d4 geldst und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

F-.NMR (282.38 MHz, CD30D) &: —126 (??), =152 (Signal nicht zugeordnet), —160 (br s)
1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CD;0D) &: —256 (t, "J("°F-'"°Sn) = 2918 Hz), -337 (q,
"J('9F-"1°Sn) = 2684 Hz).

6 mit zwei Aquivalenten Silberfluorid in Acetonitril:

29 mg (52 ymol) 6 und 7 mg (52 pmol) Silberfluorid werden in 600 pl Acetonitril-d3 geldst
und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CD3CN) &: 3.72-3.48 (m, 36H, H3A/H12A+H4-H11), 3.41 (dd, 4H,
H3B/H12B, 2J(*H-'H) = 9, 3J('H-'H) = 6 Hz), 2.21-2.39 (m, 2H, H2, 3J(*H-""""%Sn) =
82 Hz), 0.98 (d, 4H, H1, *J("H-"H) = 8 Hz, 2J("H-"""""9Sn) = 106 Hz).

13C{*H}-NMR (75.48 MHz, CD5CN) &: 75.31 (C3/C12, °J("*C-"""""""Sn) = 121 Hz), 71.30,
70.68 (br s), 70.60, 36.30 (C2, 2J("*C-""""""*Sn) = 31 Hz), 23.73 (C1).

F-.NMR (188.29 MHz, CDsCN) &: —130.08 (nicht zugeordnet), —140 (br s, v, = ca.
1700 Hz).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: kein Signal.

Untersuchungen mit Diorganodiiodidostannan 10:

10 mit zwei Aquivalenten Casiumiodid in Acetonitril:

Zu einer Losung aus 60.0 mg (77 pmol) 10 in 600 ul Acetonitril-d3 werden 40.0 mg
(154 ymol, 2 Aquivalente) Casiumiodid gefligt. Die entstehende Lésung wird NMR-
spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.13 MHz, CD3CN) &: 3.87 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J("H-"H) = 9 Hz, *J("H-"H) =
7 Hz), 3.73-3.54 (m, 32 H, H4-H9), 3.51 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J("H-"H) = 9 Hz, 3J('"H-"H)
= 6 Hz), 2.56 (m, 2H, H2, 3J("H-"""""°Sn) = 148 Hz), 1.93 (d, 4H, H1, 3J(*H-'H) = 7 Hz,
2J(*"H-"17"19gn) = 83/86 Hz).
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3C-NMR (100.63 MHz, CD,CN) &: 72.02 (C3/C10), 71.23, 70.89, 70.40, 38.15 (C2),
33.78 (C1).

10 mit zwei Aquivalenten Lithiumiodid in Acetonitril:

Zu einer Ldésung aus 61.5 mg (79 pmol) 10 in 600 pl Acetonitril-d3 werden 21.1 mg
(158 ymol, 2 Aquivalente) Lithiumiodid gegeben. Die entstehende Lésung wird NMR-
spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.13 MHz, CD3CN) &: 3.89 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J("H-"H) = 9 Hz, *J("H-"H) =
3 Hz), 3.81-3.58 (m, 28H, H4-H9 + H3B/H10B), 2.80-2.68 (m, 2H, H2, 3J('"H-""""9Sn) =
142 Hz), 2.25 (d, 4H, H1, 3J("H-"H) = 7 Hz, 2J("H-"""""%Sn) = 70 Hz).

13C-NMR (100.63 MHz, CDsCN) &: 76.07 (C3/C10, 3J(**C-"""""°Sn) = 80/84 Hz), 69.21,
68.32, 68.07, 39.07 (br's, C1, v4, = 8 Hz), 38.17 (C2, 2J("*C-""""""%Sn) = 38 Hz).
195n-NMR (111.92 MHz, CD3CN) &: —216 (v, = 243 Hz).

10 mit einem Uberschuss Natriumiodid in Acetonitril:

60.0 mg (77 umol) 10 und 50.0 mg (334 umol, 4.3 Aquivalente) Natriumiodid werden
zusammengegeben und versucht in 600 pl Acetonitril-d3 zu I6sen. Die Substanzen l6sen
sich nicht vollstandig. Die Uberstehende Losung wird NMR-Spektroskopisch untersucht.
'H-NMR (400.13 MHz, CDsCN) &: 3.87 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J(*"H-"H) = 9 Hz, 3J(*"H-'H) =
7 Hz), 3.73-3.54 (m, 32 H, H4-H9), 3.51 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J(*H-'H) = 9 Hz, 3J(*H-"H)
= 6 Hz), 2.56 (m, 2H, H2, *J("H-"""""°Sn) = 148 Hz), 1.93 (d, 4H, H1, *J(*"H-'H) = 7 Hz,
2J("H-""""119gn) = 83/86 Hz).

13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDsCN) &: 72.02 (C3/C10), 71.23, 70.89, 70.40, 38.15 (C2),
33.78 (C1).

Untersuchungen mit Diorganodibromidostannan 11:

11 mit einem Aquivalent LiBr in Acetonitril:

54.7 mg (80 pmol) 11 und 6.9 mg (80 umol, 1 Aquivalent) Lithiumbromid werden
zusammen in 600 pl Acetonitril-d3 geldst. Die Ldésung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN, 293 K) &: 3.80-3.54 (m, 32H, C3-C10), 2.85-2.67 (m, 2H,
H2, 3J('H-"""""°Sn) = 149 Hz), 1.81 (d, 4H, H1, J('H-'H) = 7 Hz, 2J('"H-"""""%Sn) =
89/93 Hz).

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN, 253 K) &: 3.81-3.48 (m, 32H, H3-H10), 2.82-2.62 (m, 2H,
H2, 2J(*H-""""1"°Sn) = 145 Hz), 1.76 (d, 4H, *J(*H-'H) = 7 Hz, 2J("H-""""""Sn) = 94 Hz).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3CN, 293 K) &: =172 (v, = 227 Hz).
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11 mit einem Uberschuss Lithiumbromid in Methanol:

30.2 mg 11 und 19.8 mg Lithiumbromid werden zusammengegeben und versucht in 600
bl Methanol-d4 zu 16sen. Die eingewogenen Substanzen |6sen sich nicht vollstédndig. Die
Uberstehende Lésung wird NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.13 MHz, CD30D) &: 3.91 (dd, 2H, 2J("H-"H) = 9 Hz, *J("H-"H) = 7 Hz), 3.82
(dd, 4H, 2J("H-"H) = 9 Hz, 3J('"H-"H) = 7 Hz), 3.77-3.56 (m, 26H), 2.57-2.69 (m, 2H, H2,
3J(*H-"H) = 172 Hz), 1.68 (d, 4H, H1, *J('H-'"H) = 7 Hz, 2J('H-""""""°Sn) = 89/94 Hz).
13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CD3;0D) &: 72.39 (C3/C10), 71.44, 71.21, 70.65, 37.72 (C2),
31.71(C1).

11 mit einem Aquivalent CsClO, in Acetonitril:

51.4 mg (75 umol) 11 und 17.4 mg (75 umol, 1 Aquivalent) Casiumperchlorat werden
versucht in Acetonitril-d3 zu I6sen. Die Substanzen |6sen sich auch beim Erwarmen
nicht vollstandig. Die tGberstehende Lésung wird NMR-spektroskopisch untersucht.
'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.80 (dd, 4H, H3A/H10A, 2J('H-'H) = 9 Hz, 3J('"H-"H) =
7 Hz), 3.73-3.47 (m, 28H, H4-H9+H3B/H10B), 2.59 (m, 2H, H2, 3J(*H-""""""%Sn) = 165
Hz), 1.65 (d, 4H, H1, *J(*H-"H) = 7 Hz, 2J("H-"""""""Sn) = 90/94 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3CN) &: —147 (v42 = 25 Hz).

11 mit einem Aquivalent Fe(OTf), in Acetonitril:

20.0 mg (29 ymol) 11 und 10.3 mg (29 ymol) Fe(OTf), werden in einer Glovebox in 1 ml
Acetonitril gelost. Dabei wird eine gelbliche Losung erhalten, die zum langsamen
Abdampfen des Losungsmittels stehen gelassen wird. Nach 20 h erhalt man farblose
Kristalle in dunkelrotem Ol. Bei den farblosen Kristallen handelt es sich um 11. Das
rotliche Ol wird in Acetonitril-d3 aufgenommen und die Lésung NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN) &: 3.61 (br. s., 32H, H3-H10), 2.56 (br. s., 2H, H2, *J('H-
'H) = 157 Hz), 1.62 (br. s., 4H, H1, 2J("H-"H) = 92 Hz).

11 mit einem Aquivalent FeCl,:

30.0 mg (44 pmol) 11 und 5.6 mg (44 pmol, 1 Aquivalent) Eisen(ll)chlorid werden in
einer Glovebox in 1 ml Acetonitril gelést. Man erhalt eine griine Losung, aus der nach
wenigen Sekunden ein amorpher Niederschlag ausfallt. Es werden 0.4 ml Dichlormethan
zugegeben, um den Niederschlag wieder in Lésung zu bringen. Nach dem Zufligen des
Dichlormethans farbt sich die Losung gelblich. Nach dem langsamen Abdampfen des

Ldosungsmittels erhalt man rotliches Ol in dem sich far die
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Einkristallrontgenstrukturanalyse zu kleine Kristalle befinden. Auf eine Aufnahme von

NMR-Spektren wurde aufgrund der Anwesenheit von Fe(lll) verzichtet.

11 mit einem Aquivalent Ni(acac),:

48 mg (70 ymol) 11 und 18 mg (70 umol, 1 Aquivalent) werden in 1 ml Acetonitril gelost.
Man erhalt eine grine Lésung aus der das Losungsmittel durch langsames Abdampfen
entfernt wird. Man erhalt farblose Kristalle (11), grine Kristalle (zu verwachsen, um eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse zu machen) und amorphen hellgrinen Feststoff. Die
grinen Kristalle werden mit ESI-MS untersucht.

ESI-MS  (CH3CN):  pos. Modus m/z 796.2 (CyHssBroNaO4Sn*™), 1111.4

(Ca4HeoBroNaNi,O14Sn™) + weitere, nicht zugeordnete Massencluster.

Untersuchungen mit Diorganodifluoridostannan 12:

12 mit einem Uberschuss Lithiumfluorid in Acetonitril:

Zu einer Losung von 30 mg (53 umol) 12 in Acetonitril-d3 werden 10 mg (385 umol, 7.3
Aquivalente) Lithiumfluorid gefiigt. Das Salz 16st sich nicht vollstéandig. Die (iberstehende
Losung wird NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN) &: 3.84-3.34 (m, 32H, H3-H10), 2.62-2.35 (m, 2H, H2,
3J("H-""""198n) = 182/194 Hz), 1.19 (d, 4H, H1, 3J('H-'H) = 5 Hz, 2J('H-"""""°Sn) =
98 Hz).

B3C-NMR (75.47 MHz, CDsCN) &: 72.03 (C3/C10, 3J("*C-""""""Sn) = 59 Hz), 70.87, 70.60,
70.08, 36.22 (C2, 2J("*C-"""""%Sn) = 33 Hz), 20.49 (br s, C1, v1/2 = 33 Hz).

F.NMR (188.29 MHz, CDsCN) &: —=152.2 (3%), =165 (97%, "J(*°F-""""1"°Sn) = 2760 Hz).
195n-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —235 (t, J("'°Sn-"°F) = 2822 Hz).

12 mit einem Uberschuss Casiumfluorid in Chloroform:

Zu einer Losung von 30 mg (53 pmol) 12 in Acetonitril-d3 werden 40 mg (263 pmol, 5
Aquivalente) Casiumfluorid gefligt. Die tGberstehende Losung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3) &: 3.72-3.49 (m, 32H, H3-H10), 2.58-2.33 (m, 2H, H2),
1.11 (d, 3J(*H-"H) = 6 Hz, 2J(*"H-"""""19Sn) = 102 Hz, 4H, H1).

F_NMR (188.29 MHz, CDCls) &: kein Signal.

12 mit einem Aquivalent Silberfluorid:

29.1 mg (52 umol) 12 und 6.5 mg (52 umol, 1 Aquivalent) Silberfluorid werden in 600 pl

Acetonitril-d3 geldst. Die Losung wird NMR-spektroskopisch untersucht.
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'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN) &: 3.74-3.36 (m, 32H), 2.41-2.17 (m, 2H, H2, 3J('H-
19g0) = 145 Hz), 1.02 (d, 4H, H1, 3J('H-'H) = 7 Hz, 2J(*"H-"""""°Sn) = 105/108 Hz).
¥C-NMR (75.47 MHz, CD;CN) &: 72.97 (s, 1 C), 72.19 (s, 2 C), 70.56 (s, 2 C), 70.19-
70.41 (m, 7 C), 69.85 (d, J=2 Hz, 5 C), 36.20 (s, 1 C), 35.98 (s, 1 C), 24.05 (s, 1 C).
F.NMR (188.29 MHz, CD3CN) &: =129 (br. s, Vi, = 152 Hz, 80%), —130 (s, 20%).

12 mit einem Aquivalent Silbertriflat:

57.9 mg (103 pmol) 12 und 20.6 mg (103 pmol, 1 Aquivalent) Silbertriflat werden in
Acetonitril gelést und das Ldsungsmittel durch langsames Abdampfen entfernt. Es
werden zwei Sorten von Kristallen gefunden. Die Uberstehende Lésung und die Kristalle

sind auch nach mehreren Monaten trotz Lichteinfall noch farblos.
Untersuchungen mit Organotribromidostannan 13:

13 mit Tetraphenylphosphoniumbromid (Ph,PBr) in Acetonitril:

Zu einer Lésung von 80.0 mg (130 pmol) 13 in 600 pl Acetonitril-d3 werden 54.0 mg
(130 pmol, 1 Aquivalent) Ph,PBr gegeben. Die Lésung wird NMR-spektroskopisch
untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CD5CN) &: 8.00-7.84 (m, 4H, Ph,P"), 7.83-7.52 (m, 16H, Ph4P"),
3.98-3.85 (m, 2H), 3.79 (dd, J(*H-'H) = 9 Hz, J('"H-'H) = 7 Hz, 2H), 3.72-3.43 (m,16H),
2.78 (br. s, 1H, H2), 1.80 (d, *J(*"H-"H) = 8 Hz, 2J("H-"""""""Sn) = 105/110 Hz, 2H, H1).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD5CN) &: —655 (br. s, V1, = 134 Hz).

13 mit Natriumbromid (NaBr) in Acetonitril:

Zu einer Lésung von 76.0 mg (125 pmol) 13 in 600 pl Acetonitril-d3 werden 51.4 mg
(500 pmol, 4 eq.) Natriumbromid gegeben. Die Uberstehende Ldsung wird NMR-
spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 3.79-3.63 (m, 8H), 3.63-3.50 (m, 12H), 2.72-2.64 (m,
3J(*"H-"7"119Gn) = 170 Hz, 1H, H2), 2.58 (d, *J("H-"H) = 8 Hz, 2J('"H-""""""9Sn) = 85/89 Hz,
2H, H1).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3CN) &: =547 (br. s, v4;, = 270 Hz).

13 mit Lithiumbromid (LiBr) in Acetonitril:
Zu einer Lésung von 71.5 mg (118umol) 13 in 600 pl Acetonitril-d3 werden 41.0 mg (472
pumol, 4 eq.) Lithiumbromid gefligt. Die Uberstehende Losung wird NMR-spektroskopisch

untersucht.
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'H-NMR (300.13 MHz, CD4CN) &: 3.79-3.52 (m, 20H, H3-H12), 2.77-2.64 (m, 1H, H2),
2.19 (d, 3J("H-"H) = 7 Hz, 2J(*"H-"""""°Sn) = 102/106 Hz ,2H, H1).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3CN) &: —619 (br. s, V4, = 125 Hz).

8.2.4: Verbindungen 4 und 11 in ionenselektiven Elektroden

Praparation der Membranen:

Ein Gemisch aus 2 mg lonophor, 33 mg PVC-Pulver und 65 mg DOS (Weichmacher)
werden zusammen in 1 ml THF geldst und die Losung in einen auf einer fettfreien
Glasplatte stehenden Glasring gegossen. Der Glasring wird mit einem Becherglas
abgedeckt, um ein langsames Abdampfen des Losungsmittels zu gewahrleisten. Nach
ca. 24 h erhalt man eine etwa 1 mm dicke PVC-Membran, in der das lonophor
physikalisch geldst ist. Membran | enthalt Verbindung 4, Mebran Il enthalt Verbindung
11.

Praparation der Arbeitselektrode:

Die Membran wird in die Elektrode eingesetzt und die Elektrode mit 102 M
Kaliumchlorid-Lésung gefiillt. AnschlieRend wird die Elektrode fir 2 Tage in 102 M
Kaliumchlorid-Lésung konditioniert. Die Konditionierung der Elektrode muss nach jeder

Messung wiederholt werden.

Messungen:

Die Arbeitselektrode und die Referenzelektrode werden in die Messzelle, die mit 100 ml
einer auf 25 °C temperierten Pufferlosung beflllt ist, eingesetzt und Uber ein
Spannungsmessgerat miteinander verbunden. Wenn die angezeigte Spannung einen
konstanten Wert erreicht hat, wird die Salzkonzentration in der Pufferldésung durch

Zugabe von kleinen Mengen konzentrierter Salzlésungen erhoht.

Messwerte:

Da bei jeder Messreihe mehrere tausend Messpunkte aufgenommen werden (das Gerat
speichert einmal pro Sekunde die Spannung und die Zeit) und diese Daten keine
direkten Ruckschlisse auf die zugeflgte Salzmenge zulassen, sind hier nur die
Spannungen, die bei Zugabe des Salzes (bzw. nach dem Erreichen eines Konstaten

Potentials) gemessen wurden und nicht alle gemessenen Daten aufgefiihrt.
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Tabelle 8.1: Messwerte Membran I: Natriumbromid (links), erste Messung mit Natriumchlorid

(Mitte) und zweite Messung mit Natriumchlorid (rechts).

c(NaBr) log EMK c(NaCl) log EMK c(NaCl) log EMK
[mol/L] c(NaBr) [mV] [mol/l]  c(NaCl) [mV] [mol/l]  c(NaCl) [mV]
0,00001 -5,0 -50,0 0,000001 -6,0 -92,2 0,000001 -6,0 -103,4
0,00011 -4,0 -47 5 0,000010 -5,0 -92,3 0,000010 -5,0 -103,2
0,00021 -3,7 -45,3 0,000100 -4,0 -92,1 0,000100 4,0 -102,7
0,00030 -3,5 -44 .6 0,001000 -3,0 -92,0 0,001000 -3,0 -101,1
0,00126 -2,9 -42.9 0,010000 -2,0 -94,1 0,010000 -2,0 -101,9
0,00220 -2,7 -41,6 0,1700000 -1,0 -97,3 0,100000 -1,0 -101,1
0,00312 -2,5 -41,3 1,000000 0,0 -712,7 1,000000 0,0 -64,1
0,01244 -1,9 -38,6 4,400000 0,6 -25,8 4,400000 0,6 -16,1
0,02158 -1,7 -36,0

0,03056 -1,5 -35,4

Tabelle 8.2: Messwerte Membran I: erste Messung mit Natriumfluorid (links), zweite Messung mit

Natriumfluorid (Mitte) und erste Messung mit Kaliumfluorid.

c(NaF) log EMK c(NaF) log EMK c(KF) log EMK

[mol/1] c(NaF) [mV] [mol/1] c(NaF) [mV] [mol/1] c(KF) [mV]
0,0000001 -7,0 -97,3 0,0000001 -7,0 -93,1 0,0000001 -7,0 -84,
0,0000010 -6,0 -97,2 0,0000010 -6,0 -93,4 0,0000010 -6,0 -84,6
0,0000100 -5,0 -98,1 0,0000100 -5,0 -93,2 0,0000100 -5,0 -84,2
0,0001000 -4,0 -101,7| |0,0001000 -4,0 -93,6 0,0001000 -4,0 -86,3
0,0010000 -3,0 -113,4| |0,0010000 -3,0 -80,9 0,0010000 -3,0 -95,7
0,0100000 -2,0 -102/1 0,0100000 -2,0 -72,0

Tabelle 8.3 Messwerte

Natriumfluorid (rechts).

Membran 1I: Messung mit Lithiumbromid

(links), Natriumchlorid (Mitte),

c(LiBr) log EMK c(NaCl) log EMK c(NaF) log EMK

[mol/L] c(NaBr) [mV] [mol/lL] c¢(NaCl) [mV] [mol/lL] c(NaF) [mV]
0,0000000 -8,0 49,3 0,0001000 -4,0 49,3 0,0000001 -7,0 47.0
0,0000002 -6,8 49,1 0,0010000 -3,0 49,4 0,0000010 -6,0 47.0
0,0000316  -4,5 49,5 0,0100000 -2,0 49,4 0,0000100 -5,0 47.0
0,0050119 -2,3 48,7 0,17000000 -1,0 49,0 0,0001000 -4,0 45,0
0,2511886 -0,6 41,1 1,000000 0,0 40,8 0,0010000 -3,0 37,0
15135612 0,2 27,2 4,400000 0,6 27,9
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8.3 Zu Kapitel 4

[(1,4,7,10,15-Pentaoxa-cyclohexadec-15-ylmethyl),SnOH],** 2 ClIO, (15a)

2+ Eine Lésung aus 0.25 g (0.33 mmol,
1eq.) 4 und 0.375 g (1.66 mmol, 5.1
eq.) Silberperchlorat in 3 ml
Dichlormethan/Acetonitril 1/1 wird 5
h unter  Lichtausschluss  bei
Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieRend wird das entstandene

Silberbromid durch Filtrieren

entfernt. Das Ld&ésungsmittel wird
entfernt und der Rickstand mit Acetonitril aufgenommen und einige Tropfen Diethylether
zugefigt. Die Lésung wird mehrere Tage bei —20 °C gelagert, wobei der grofite Teil des
Uberschissigen Silberperchlorats kristallisiert. Nach dem Trocknen des Rickstands
erhalt man einen grau-weil’en Feststoff, der zu ca. 90% aus 15a besteht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 4.52-3.40 (m, 40H), 2.93-2.74 (m, 2H, H2), 1.48 (d,
4H, H1, 3J('"H-"H) = 4 Hz, 2J("H-"""""9Sn) = 75 Hz). Qualitat des Spektrums aufgrund des
enthaltenen Acetonitrils nicht gut.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) &: —273 (11%, ?), =384 (89 %, 15a).

[(1 4,7,10 15-Pentaoxa—cyc|ohexadec-15-ylmethyI)ZSnOH]z2+ 2 OTf (15b)
—| o+ Eine Losung aus 75.8 mg (98 pmol, 1
eq.) 4 und 50.4 mg (196 umol, 2 eq.)
<< H & 0 Silbertriflat in 1 ml Dichlormethan wird
0L | J 5 h bei Raumtemperatur unter
(K// Lichtaus-schluss gerihrt.
( ' 20Tf " AnschlieBend wird das entstandene
0] Silberbromid durch Filtrieren und das
K/O\// K/O\) Losungsmittel im  Vakuum entfernt.
Der Ruckstand besteht zu einem
Flnftel aus 15b und zu vier Finfteln aus einer anderen Verbindung.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3;CN) &: —282 (82 %, ?), —383 (18%, 15b).
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[(1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl),SnOH],**-2 ClO, (16a)

Eine Losung aus 0.26 g (0.33 mmol, 1
eq) 10 und 0.15 g (0.67 mmol, 2 eq.)
Silberperchlorat in einem 1/1 Gemisch
aus Dichlormethan und Acetonitril wird
5 h unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur gerihrt. Das
entstandene Silberiodid wird durch

Filtrieren entfernt und das

Lésungsmittel entfernt. Der Ruckstand
wird in Acetonitril aufgenommen und die Losung mit Diethylether versetzt. Nach einigen
Stunden bei —20 °C kristallisieren 0.15 g 16a als farblose Kristalle, die fir die
Einkristallréntgenstrukturanalyse geeignet sind.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 4.15-3.92 (m, 10H, Kronenether + 2 x OH), 3.81-3.71
(m, 22 H, Kronenether), 2.88 (t, 2 H, H2, *J(*H-'H) = 4 Hz, 2J(*"H-"""""9Sn) = 361 Hz),
2.10 (d, 4H, H1, 3J('"H-"H) = 4 Hz, 2J('"H-""""""°Sn) = 84 Hz).

13C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDsCN) &: 74.97, 72.04, 68.48, 67.35, 34.91, 24.33.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CD3sCN) &: —344.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) flir C4oH7sClo02Sn,-2 CH3CN (1365.47 g/mol):
38.70 (38.56) %C, 6.20 (6.68) %H, 2.05 (1.89) %N.

Schmelzpunkt: <200 °C.

[(1,4,7,10-Tetraoxacyclotridec-12-ylmethyl),SnOH],**-2 OTf ~(16b)
Zu einer LAésung aus 41.2 mg (53
pmol, 1 eq.) 10 in 2 ml Dichlormethan
werden 27.2 mg (106 pmol, 2
Aquivalente) Silbertriflat gefligt. Die
Lésung wird 5 h unter Lichtausschluss
g 0 : 0 fo) ) bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
( ?/ Oj dem Entfernen des entstandenen

Silberiodid und des L&sungsmittels

erhalt man 30.2 mg 16b als farblosen,
amorphen Feststoff.

'H-NMR (300.13 MHz, CDsCN) &: 4.12-3.86 (m, 8H, Kronenether), 3.85-3.46 (m, 24H,
Kronenether + 2 x OH), 2.91-2.73 (m, 2H, H2, 3J("H-""""""Sn) = 335 Hz), 2.06 (d, 4H, H1,
3J("H-"H) = 4 Hz, 2J('"H-"""1"%gn) = 86 Hz).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDsCN) 5: —344.

155



8. Experimentelles

8.4 Zu Kapitel 5

8.4.1 Zu Kapitel 5.1

1,8-Ditosyl-3,6-dioxaoctan (17)

Zu einer Lésung aus 17.5 g (116.5 mmol, 1.00 eq.) Triethylenglycol
Tso/_(_\o/j;\OTS und 17.9 g (447.0 mmol, 3.85 eq.) Natriumhydroxid in 120 ml THF
und 5 ml Wasser wird unter Eiskiihlung eine Losung aus 49.5 g (260.0 mmol, 2.25 eq.)
p-Toluolsulfonsaurechlorid in 100 ml THF Gber 3h zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird die Reaktionslésung fir 2.5h bei 0°C gerthrt und anschliefiend 100 ml 10%tige
HCI-Lésung zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase zwei Mal
mit je 150 ml Ethylacetat gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden zwei
Mal mit je 100 ml gesattigter NaCl-Lésung, ein Mal mit NaHCO;-Ldsung und einmal mit
Wasser gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Nach Filtrieren und Entfernen des
Lésungsmittels erhalt man 41.1 g (90.0 mmol, 77%) 1,8-Ditosyl-3,6-dioxaoctan als
weillen Feststoff.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.86-7.71 (m, 4H), 7.42-7.30 (m, 4H), 4.26-3.98 (m,
4H), 3.72-3.60 (m, 4H), 3.52 (s, 4H), 2.45 (s, 6H).

N-Phenyl-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18)
a)®® Eine Lésung aus 28.77 g (0.159 mol, 0.99 eq.) N-
© Phenyldiethanolamin und 14.08 g (0.352 mol, 2.2 eq.) Natriumhydroxid
(\N/\ in 190 ml Dioxan wird auf 75°C erhitzt und mit 30.00 g (0.160 mol, 1
O O_ eq.) 17 versetzt. Nach 30 h Erhitzen unter Rickfluss wird das
&O 0’7 Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekudhlt, filtriert und der
—/ Filterkuchen mit 200 ml Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wird
eingeengt und das zuriickbleibende zahe Ol lber ein kurze Briicke destilliert (510
mbar). Die Fraktion mit einer Siedetemperatur von 130°C bis 180°C (Versuche, diese
Fraktion durch Kugelrohrdestillation oder Uber eine kleine Destille zu trennen, waren
nicht erfolgreich, da sich das Produkt thermisch zersetzt und der Siedepunkt des
Zersetzungsprodukt niedriger ist als der des Produkts) wird in Methanol gelést und mit
der fir einen 1:1- Komplex berechneten Menge NaClO, umgesetzt. Das Gemisch wird
fir 30 Minuten unter Ruickfluss erhitzt, das Methanol entfernt und der Rickstand mit 20
ml Ethylacetat versetzt. Nach Entfernen des Ethylacetats wird der Rickstand in
Ethylacetat umdkristallisiert. Der ausgefallene Komplex wird abfiltriert, mit wenig
Ethylacetat gewaschen, in 40 ml Dichlormethan aufgenommen und die Lésung mit 40 mi

Wasser versetzt. Nach einer Stunde Riihren bei Raumtemperatur werden die Phasen
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getrennt, die wassrige Phase drei Mal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten Phasen Uber MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
und 15 h Aufbewahren im Kuhlschrank erhalt man 7.53 g (25.5 mmol, 16%) N-Phenyl-
1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) als wachsartigen, wei3en Feststoff.
b)®¥ 25.30 g (55 mmol, 1 eq.) 1,8-Ditosyl-3,6-dioxaoctan (17) werden in 400 ml THF
geldst und 4.84 g NaH (121 mmol, 2.2 eq.) (60%tige Suspension in Mineraldl) und 10.00
g ((B5mmol, 1 eq.) N-Phenyldiethanolamin gleichzeitig zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionslésung filtriert, der Filterkuchen mit Dichlormethan
und das Filtrat eingeengt. Der trockene Riickstand wird in Methanol aufgenommen, mit
7.77 g (63 mmol) NaClO4 versetzt und die Mischung 30 Minuten unter Rickfluss erhitzt.
Nach dem Entfernen des Methanols wird der Rickstand in Ethylacetat umkristallisiert.
Der abgesaugte und mit wenig Ethylacetat gewaschene Rickstand wird 30 Minuten in
einer 1/1 Wasser/Dichlormethan —Mischung gertihrt. Die Phasen werden getrennt und
die wassrige Phase drei Mal mit jeweils 40 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und das L&sungsmittel entfernt.
Nach Aufbewahren bei 4 °C erhalt man 6.90 g (23 mmol, 42%) N-Phenyl-1,4,7,10-
tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) als weillen, wachsartigen Feststoff.

'H-NMR (CDCls, 300.13 MHz) &: 3.58-3.70 (m, 16H, CH,0), 3.75-3.79 (m, 4H, CH:N),
6.65-6.69 (m, 3H), 7.19-7.24 (m, 2H).

Schmelzpunkt: 45 °C (Lit.: 44-45 °CI®®)).

N-(4-lodophenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (19)
| Zu einer Lésung aus 3.46 g (11.6 mmol, 1 eq.) N-Phenyl-1,4,7,10-
tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) in 40 ml Essigsaure werden 4.05
g (11.6 mmol, 1 eq.) BTMAICI, und 2.40 g (17.5 mmol, 1.5 eq.)
(\N/\ Zink(Il)chlorid gegeben. Nach 15 h Riihren bei Raumtemperatur werden
O O, 40 ml Wasser zugefligt, das Reaktionsgemisch mit NaHCO;-Ldsung
<\O OJ neutralisiert und 40 ml gesattigte Natriumsulfit-Loésung zugefligt. Die
—/ wassrige Phase wird funf Mal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Der Riickstand
wird zusammen mit 1.46 g Natriumperchlorat in Methanol erhitzt, bis sich das Salz geldst
hat. Nach dem entfernen des Methanols wird der entstandene Komplex in Ethylacetat
umkristallisiert. Der Komplex wird in einem 1/1 Wasser/Dichlormethan-Gemisch eine
Stunde gerthrt, anschlieend werden die Phase getrennt und die wassrige Phase zwei
Mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten

organischen Phasen liber Magnesiumsulfat, Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels,
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erhalt man 3.43 g (8.2 mmol, 71%) N-(4-lodophenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-
pentadecan (19) als hellblaues Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCl;) &: 7.51-7.33 (m, 2H), 6.53-6.35 (m, 2H), 3.76-3.70 (m, 4H,
CH2N), 3.70-3.61 (m, 12H, CH,0), 3.59-3.51 (m, 4H, CH,0).

N-(4-Bromophenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (20)
Br Zu einer Lésung aus 2.00 g (6.77 mmol, 1 eq.) N-Phenyl-1,4,7,10-
tetraoxo-13-aza-cyclo-pentadecan (18) in 15 ml Essigsaure wird Uber 2
h eine Lésung aus 1.08 g (6.77 mmol, 1 eq.) Brom in 10 ml Essigsaure
(\Nﬂ getropft. Nach 18 h Rihren bei Raumtemperatur wird die
O O, Reaktionslésung mit 25 ml Wasser verdiinnt, mit 10 ml Natriumsulfit-
&O 0’7 Lésung versetzt und mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung auf pH 10
j— gebracht. Die wassrige Phase wird drei Mal mit je 50 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden U(ber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Man erhalt 2.35 g (6.28 mmol, 93%)
20 als farblosen Feststoff.
'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &: 7.33-7.22 (m, 2H), 6.60-6.48 (m, 2H), 3.80-3.72 (m, 4H,
CH2N), 3.72-3.63 (m, 12H, CH,0), 3.62-3.54 (m, 4H, CH,0).

Versuche zur Darstellung von N-(4-Trimethylstannylphenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-
azacyclopentadecan (21)

a) Zu einer auf —100°C gekuhlten Losung von 1.00 g (2.37 mmol, 1 eq.)
19 in 125 ml THF/Diethylether 1/1 werden 1.56 ml (2.49 mmol, 1.05 eq.)
n-Buthyllithium (1.5 M-L6sung in Hexan) getropft. Nach 15 min Ruhren

SnMej

(\N/ﬁ bei —100°C wird das Reaktionsgemisch auf —110°C abgekuhlt und 0.47 g
0 o (2.37 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid zugeflgt. Nach 2 h Rihren im
<~ ) Kaltebad, wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgetaut
O\_/O und weitere 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird das
Lésungsmittel entfernt, der dlige Ruckstand mit Dichlormethan aufgenommen und die
organische Phase mit ges. Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die organische Phase
wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Man
erhalt ein Produktgemisch, das aus ca. einem Drittel 21, einem Drittel 19 und einem
Drittel 18 besteht.
'H-NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.41 (m, 2H, 19), 7.34 (m, 2H, 21), 7.21 (m, 2H, 18), 6.73-
6.55 (m, 5H, 18+21), 6.44 (m, 2H, 19), 3.91-3.48 (m, 60H, Kronenether), 0.23 (s, 9H,
SNn(CHs)s, 2J(*H-""""1%Sn) = 53/55 Hz).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) &: —28.
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b) Zu einer auf —90°C gekihlten Lésung von 1.63 g (3.87 mmol, 1 eq.) 19 in 100 ml
THF/Diethylether 1/1 werden 2.58 ml (3.87 mmol, 1 eq.) n-Buthyllithium (1.5 M-Lésung in
Hexan) getropft. Nach 30 min Rihren bei —90°C werden 0.77 g (3.87 mmol, 1 eq.)
Trimethylzinnchlorid zugefugt. Das Reaktionsgemisch wird Uber 15 h unter Ruhren auf
Raumtemperatur aufgetaut. AnschlieBend wird das Lésungsmittel entfernt, der dlige
Rickstand mit Dichlormethan aufgenommen und die organische Phase mit 1 M
Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Man erhalt ein Produktgemisch, das
aus ca. einem Dirittel 21, einem Drittel 18 und einem Drittel 19 besteht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.42 (m, 2H), 7.33 (m, 2H), 7.20 (m, 2H), 6.76-6.59 (m,
5H), 6.44 (m, 2H), 3.91-3.43 (m, 60H), 0.27 (s, 9H, 2J(*H-"""""19Sn) = 53/55 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) 5: —29 ("J(""°Sn-"3C) = 346 Hz).

c¢) Zu einer auf —80°C gekiihlten Lésung von 2.19 g (5.20 mmol, 1 eq.) 19 in 100 ml THF
werden 7.63 ml (11.44 mmol, 2.2 eq.) -Buthyllithium (1.5 M-Lésung in Hexan) getropft.
Nach 40 min Rudhren bei -80°C werden 1.09 g (546 mmol, 1.05 eq.)
Trimethylzinnchlorid zugefligt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei —80°C und 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wird das Loésungsmittel entfernt, der olige
Rickstand mit Dichlormethan aufgenommen und die organische Phase mit 1 ges.
Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel mit Ethylacetat als Laufmittel erhalt
man 1.06 g eines 1:1-Gemisches aus 21 und 19, welches nicht weiter getrennt werden
kann, da entweder das Kieselgel oder das Laufmittel das Produkt zu zersetzen scheint.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.37 (m, 2H), 7.26-7.17 (m, 2H), 6.77-6.62 (m, 5H),
3.80-3.72 (m, 8H), 3.71-3.57 (m, 32H), 0.25 (s, 9H, 2J(*H-"""""19Gn) = 52/55 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) 5: —29 ("J('"°Sn-"3C) = 348 Hz).

d) Zu einer auf —80°C gekihlten Lésung von 3.43 g (8.14 mmol, 1 eq.) 19 in 125 ml THF
werden 12.3 ml (16.69 mmol, 2.05 eq.) t-Buthyllithium (1.36 M-Lésung in Hexan)
getropft. Nach 60 min Ruhren bei —80 °C werden 1.65 g (8.31 mmol, 1.02 eq.)
Trimethylzinnchlorid zugefugt. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 15 h unter
Rihren aufgetaut und anschlieRend 1 72 h zum Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel entfernt und der Rickstand mit
Dichlormethan und wassriger Natriumchlorid-Lésung aufgenommen. Die wassrige Phase
wird drei Mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen werden mit 15 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Versuche, das
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Produktgemisch durch fraktionierte Kristallisation in Toluol, Hexan oder Dichlormethan
zu trennen, bleiben erfolglos.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.65-7.08 (m, 7H), 7.00-6.34 (m, 8H), 4.15-3.19 (m,
61H), 1.17 (s, 2H), 0.43 (s, 1H), 0.27 (s, 9H), 0.26 (s, 3H), 0.22 (s, 2H).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: 19 (3%), =17 (20%), =29 (54%, 21), =57 (23%),
—86 (4%).

e) Zu einer auf —85°C gekihlten Lésung von 3.62 g (8.59 mmol, 1 eq.) 19 in 200 ml THF
werden 12.6 ml (17.6 mmol, 2.05 eq.) t-Buthyllithium (1.4 M-Lésung in Hexan) getropft.
Nach 45 min Ruhren bei -85 °C bis —70 °C werden 1.75 g (8.76 mmol, 1.02 eq.)
Trimethylzinnchlorid zugefugt. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 15 h unter
Rihren aufgetaut das Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wird in Dichlormethan und
wassriger Natriumchlorid-Lésung aufgenommen, die wassrige Phase drei Mal mit je 20
ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Gber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Ldsungsmittel zum Teil entfernt. Nach Filtrieren Uber
Kieselgur und Entfernen des Lésungsmittels erhalt man 1.95 g eines gelben Ols mit
folgenden NMR-Daten:

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.54-7.11 (m, 20H), 6.96-6.63 (m, 10H), 4.00-3.41 (m,
91H), 1.21 (s, 5H, 2J("H-""""""9Sn) = 64/67 Hz), 0.47 (s, 2H, 2J('"H-"""""9Sn) = 53/55 Hz),
0.31 (m, 9H, 2J("H-"""""%Sn) = 52/55 Hz), 0.26 (s, 3H, 2J("H-"""""°Sn) = 48/50 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —17 (24%), —29 (57%, 21), —56 (16%), —59 (4%).
f) Zu einer auf —95 °C gekuhlten Lésung von 0.84 g (1.99 mmol, 1 eq.) 19 in 25 ml THF
werden 1.33 ml (1.99 mmol, 1 eq.) n-Buthyllithium (1.5 M-Lésung in Hexan) getropft.
Nach 60 min Ruhren bei —95 °C werden 0.40 g (1.99 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid
zugeflgt. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei —80 °C gerthrt und anschlieend auf
Raumtemperatur aufgetaut. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird der Rickstand
in Dichlormethan aufgenommen und die organische Phase mit wassriger Natriumchlorid-
Lésung gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat,
filtrieren und entfernen des Losungsmittels erhalt man 0.57 g eines Gemisches aus 57 %
21 und 43 % 18.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.42 (m, 0.8H, 19), 7.34 (m, 2H, 21), 7.22 (m, 0.6H,
18), 7.78-6.64 (m, 3.8H, 21+18), 6.50-6.41 (m, 0.8H, 19), 3.82-3.73 (m, 9H, CH:N, 18,
19, 21), 3.73-3.52 (m, 32H, CH.,0, 18, 19, 21), 0.26 (s, 9H, Sn(CHs)s, 2J(*H-""""119Gn) =
53/55 Hz, 21).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) 5: —29 ("J(''*Sn-"3C) = 348 Hz).

g) Zu einer auf =80 °C gekiihlten Losung von 3.85 g (9.13 mmol, 1 eq.) 19 in 80 ml THF
werden 6.1 ml (9.13 mmol, 1 eq.) n-Buthyllithium (1.5 M-Lésung in Hexan) getropft. Das
Reaktionsgemisch wird 90 Min. bei —80 °C gerlhrt, anschlielend werden 1.82 g (9.13
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mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid zugefiigt. Nach 30 Min. Rihren im Kaltebad wird das
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgetaut. Bei dem Entfernen des
Reaktionskobens aus dem Kaltebad wird festgestellt, dass sich das zugefligte
Trimethylzinnchlorid nicht vollstandig geldst hat. Nach Entfernen des Losungsmittels,
Aufnehmen des Ruckstands in Dichlormethan, Waschen der organischen Phase mit
Wasser, Trocknen Uber Magnesiumsulfat und Entfernen des Dichlormethans erhalt man
3.98 g eines hellgelben Ols, das zu 53 % aus 21 besteht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.42 (m, 0.8H, 19), 7.34 (m, 2H, 21), 7.22 (m, 0.7H,
18), 7.78-6.64 (m, 3.8H, 21+18), 6.50-6.41 (m, 0.8H, 19), 3.80-3.72 (m, 7H), 3.72-3.48
(m, 27H), 0.70 (s, 4H, 2J("H-""""1"%Sn) = 56/59 Hz), 0.28 (s, 9H, Sn(CHs)s, 2J('"H-"""""°Sn)
= 53/55 Hz, 21).

11950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) &: 145 (2%), —29 (97%, 21, "J("'°Sn-"*Cy.) = 348
Hz, "J(*"*Sn-"*C4,) = 505 Hz), =57 (0.5%).

h) Zu einer auf —80 °C gekuhlten Losung von 4.90 g (11.6 mmol, 1 eq.) 19 in 100 ml THF
werden 10.1 ml (15.1 mmol, 1.3 eq.) n-Buthyllithium (1.5 M-Lésung in Hexan) getropft.
Die Reaktionsmischung wird dabei innerhalb von Sekunden rot. Das Reaktionsgemisch
wird 60 Min. bei —80 °C bis —70 °C gerihrt, anschlieRend werden 2.54 g (12.76 mmol,
1.1 eq.) Trimethylzinnchlorid gel6st in 30 ml THF bei —80 °C langsam zugetropft. Nach
60 Min. Rihren im Kaltebad wird das das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
aufgetaut und das Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wird in Dichlormethan
aufgenommen und mit wassriger Ammoniumchlorid-Losung gewaschen. Die wassrige
Phase wird mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl5) &: 7.35 (m,1H), 7.26 (m, 2H), 7.16-7.02 (m, 1H), 6.69-6.57
(m, 4H), 6.57-6.47 (m, 1H), 6.40 (m, 1H), 3.72-3.62 (m, 18H), 3.62-3.37 (m, 39 H), 0.64
(s, 5H), 0.20 (s, 9H, Sn(CHs)s, 2J("H-"""""°Sn) = 53/55 Hz).

1195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl;) &: 117 (37%), —29 (63%, 21, 'J(*'*Sn-"*C) = 348
Hz).

i) Zu einer auf —90 °C gekuhlten Lésung von 1.15 g (3.07 mmol, 1 eq.) 20 in 50 ml THF
werden 2.2 ml (3.22 mmol, 1.05 eq.) n-Buthyllithium (als 1.5 M-Lésung in Hexan)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei —90 °C bis —70 °C geriuhrt. Anschlieend
werden 0.61 g (3.07 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid zugegeben. Die Reaktionsldsung
wird 1 %2 h im Kaltebad nachgerthrt und innerhalb von 15 h auf Raumtemperatur
aufgetaut. Das Ldsungsmittel wird entfernt, der Rickstand in Dichlormethan
aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Umkristallisieren in
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Hexan bleibt erfolglos. Man erhélt 1.13 g eines farblosen Ols, das zu 2/3 aus 21 und zu
1/3 aus 18 besteht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.37 (m, 2H), 7.26-7.18 (m, 0.8H), 6.78-6.60 (m, 4H),
3.83-3.73 (m, 6H), 3.72-3.55 (m, 24H), 0.27 (s, 9H, Sn(CHs)s, 2J('"H-""""""Sn) = 53/55
Hz).

1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —29 (94%, 'J(*'°Sn-"3C) = 348 Hz, 21), -57
(6%).

j) Zu einer auf —80 °C gekuhlten Lésung von 3.26 g (8.69 mmol, 1 eq.) 20 in 150 ml THF
werden langsam 5.7 ml (9.13 mmol, 1.05 eq.) n-Buthyllithium (1.6 M-Lésung in Hexan)
getropft. Das Reaktionsgemisch wird fir 2 h bei —80 °C bis —90 °C gerlihrt und
anschliekend 1.73 g (8.69 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid zugefligt. Das
Reaktionsgemisch wird langsam unter Riuhren auf Raumtemperatur aufgetaut. Nach
dem Auftauen wird das Losungsmittel entfernt und der Rickstand in Dichlormethan
aufgenommen. Die organische Phase wird mit gesattigter Natriumchlorid-Lésung
gewaschen und die wassrige Phase drei Mal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
das Lésungsmittel entfernt. Man erhélt 3.5 g eines hellgelben, viskosen Ols, das zu 2/3
aus 21 besteht.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.34 (m, 2H), 7.28-7.21 (m, 1H), 6.75-6.62 (m, 3H),
6.52 (m, 1H), 3.80-3.52 (m, 31H), 0.23 (s, 9H, Sn(CHs)3, 2J("H-"""""°Sn) = 53/55 Hz).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) 5: —29 ("J(''*Sn-"3C) = 348 Hz).

Samtliche Versuche die bei den oben beschriebenen Reaktionen erhaltenen
Produktgemische zu trennen waren nicht erfolgreich. Saulenchromatographische
Reinigung fuhrte mit allen verwendeten Ldsungsmitteln zur Abspaltung der
Trimethylstannylfunktion; durch Umkristallisation konnte in keinem der getesteten
Lésungsmittel ein Feststoff erhalten werden, der abgetrennt hatte werden kdénnen. Der
Versuch, das Produktgemisch durch Kugelrohrdestillation zu trennen fihrte zur

Zersetzung, bevor der Siedepunkt erreicht werden konnte.

N-(4-Trimethylstannylphenyl)-1,4,7,10-tetraoxo-13-azacyclopentadecan-NaClO, (21a)
SnMes Der getrocknete Rickstand, der bei 21 i) erhalten wurde, wird in
Ethanol aufgenommen und mit Natriumperchlorat versetzt. Das
_ Ethanol wird entfernt und der Rickstand Diethylether umkristallisiert.
(\N/\CIO‘l Nach dem langsamen Verdampfen des Diethylethers erhalt man
C hN'a:_ (i) 0.22 g farblose Kristalle des Natriumperchlorat-Komplexes von 21.
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'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3) &: 7.46 (m, 2H), 7.09 (m, 2H), 3.78-3.66 (m, 8H), 3.65-
3.54 (m, 4H), 3.51-3.38 (m, 4H), 3.37-3.24 (m, 4 H), 0.29 (s, 9 H, 2J('H-"""""°gn) = 53/55
Hz).

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fur C49H33NO,Sn'NaClO4: 39.30 (39.15) %C,
5.90 (5.73) %H, 2.41 (2.30) %N.

Schmelzpunkt: 137 °C.

Versuche zur Darstellung von N-(4-Chloridodimethylstannylphenyl)-1,4,7,10-
tetraoxo-13-azacyclopentadecan (21)
SnMe,Cl 2.05 g (45 mmol, 1 eq.) 21 und 099 g (4.5 mmol, 1 eq.)
Dimethylzinndichlorid werden gemischt und fur 16h auf 80 °C erhitzt.
Man erhdlt ein Produktgemisch, dessen '"°Sn-NMR-Spektrum
\/\N/\I folgende NMR-Signale aufweist:
) @) 195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl;) &: 165 (MesSnCl, 69%), 109
<‘O 0’7 (nicht zugeordnet, 2%), 100 (13%), —63 ([CISn(Me),OSn(Me).Cl],,
p— 8%), —117 ([CISn(Me),0Sn(Me).Cl],, 8%).

13-(4-((chloromethyl)dimethylsilyl)phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadec-
an (22)
Me Zu einer auf =80 °C gekiihlten Lésung aus 1.16 g (3.11 mmol, 1 eq.) 20

iCH>CI
ASICHL in 100 ml THF werden langsam 2.1 ml (3.17 mmol, 1.02 eq) n-

Me
Buthyllithium (1.5 M-L6ésung in Hexan) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird 2 h bei —80 °C bis -70 °C geruhrt und

O(\N/E anschlieRend mit 0.40 g (3.17 mmol, 1.02 eq.)

<\ J Chloromethyldimethylfluorosilan'! versetzt. Die Reaktionslésung wird

o O eine Stunde bei —80 °C bis —70 °C und 15 h bei Raumtemperatur

gerihrt. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel entfernt und der

/

Rickstand in Dichlormethan geldst. Die Dichlormethan-Phase wird mit Wasser
gewaschen und die wassrige Phase drei Mal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert, Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
das Losungsmittel entfernt. Man erhalt 1.20 g (2.99 mmol, 96%) 22 als farblosen,
amorphen Feststoff.

MHergestellt durch Erhitzen von dquimolaren Mengen Chloromethyldimethylchlorosilan
und Triphenylzinnfluorid auf 100 °C, wobei das gebildete Chloromethyldimethyl-
fluorosilan abdestilliert. Versuche, nur katalytische Mengen an Stannan zu verwenden
und als Fluoridquelle Kaliumfluorid einzusetzen, fiihrten zu einem Gemisch aus Chlor-

und Fluorsilan.
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'"H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.43-7.31 (M, 2Harom), 6.69 (M, 2Harom), 3.84-3.72 (m,
4H, CHyN), 3.72-3.44 (m, 16H, CH,0), 2.93 (s, 2H, Si-CH.CI), 0.38 (s, 6H, Si(CHs),).
#Si{*H}-NMR (59.63 MHz, CDCI;) &: —4.0.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fur Cq9H3,CINO4Si: 56.77 (56.75) %C, 8.02
(7.90) %H, 3.48 (3.50) %N.

Schmelzpunkt: 65 °C.

Versuche zur Darstellung von 13-(4-((Bromomethyl)dimethylsilyl)phenyl)-1,4,7,10-
tetraoxa-13-azacyclopentadecan (23)/ 13-(4-((lodomethyl)dimethylsilyl)phenyl)-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (23a)
Me>SiCH2X 3.0 g (7.5 mmol, 1 eq.) 22 werden in 50 ml Aceton geldst und
Me 2.68 g (26.1 mmol, 3.5 eq.) Natriumbromid zugefugt. Das
Reaktionsgemisch wird 30 h unter Rickfluss erhitzt, wobei
(\N’\ zgax)(:EIr sich immer mehr farbloser Feststoff an den Wanden des
O 0 Kolbens niederschlagt. Das Reaktionsgemisch wird auf
& J Raumtemperatur abgekihlt, der Feststoff abfiltriert und mit
O\__/O Dichlormethan gewaschen. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird eine NMR-Probe entnommen, um festzustellen, ob die Reaktion
vollstandig ist. Es hat sich nur ein kleiner Teil des Edukts umgesetzt. Deswegen wird die
Reaktion mit 3.89 g (26.1 mmol, 3.5 eq.) Natriumiodid anstelle von Natriumbromid
wiederholt. Nach dem Erhitzen unter Rickfluss, Entfernen des gebildeten Feststoffs und
des Lésungsmittels erhalt man einen Natriumiodid-Komplex von 22 oder 23a.
'H-NMR (400.13 MHz, CDCl5) &: 7.40 (m, 2H), 7.06 (m, 2H), 3.78-3.61 (m, 8 H), 3.55
(m., 4H), 3.46-3.32 (m, 4H), 3.32-3.20 (m, 4H), 2.06 (s, 2H, Si-CH>-X), 0.31 (s, 6H,
Si(CHs)y).

13-(4-(dimethyl((triphenylstannyl)methyl)silyl)phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-

azacyclo-pentadecan (24)

Me a) Zu 82 mg (3.39 mmol, 1.5 eq) Magnesium, das mit einigen
Me/SI SnPhs Tropfen THF Uberschichtet ist, werden zur Aktivierung zwei Tropfen
Dibromethan zugegeben und anschliefend eine Lésung aus 908
mg (2.26 mmol, 1 eq.) 22 in 10 ml THF langsam zugetropft. Es ist
(\Nﬂ zu beobachten, dass der Grignard-Reaktion nach der Zugabe von

& ) einigen Tropfen Edukt immer wieder desaktiviert wird. Auch das
O O Zutropfen der Losung von 22 bei 50 °C fiihrt nicht, dazu, dass die
Grignard-Verbindung vollstandig gebildet wird. Nachdem das

Reaktionsgemisch 20 h unter Rickfluss erhitzt wurde, wird das Uberschissige
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Magnesium abfiltriert und das Filtrat zu einer Loésung von 871 mg (2.26 mmol, 1 eq.)
Triphenylzinnchlorid in 30 ml THF getropft. Nach vollendeter Zugabe wird das
Reaktionsgemisch 15 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird auf
Raumtemperatur abgekuihlt, mit 50 ml Wasser versetzt und die wassrige Phase drei Mal
mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Der dabei erhaltene
Rickstand besteht zum groRten Teil aus 22. Das gleiche Ergebnis erhalt man, wenn
man wenn man mit groeren Mengen arbeitet und mehr Dibromethan zur Aktivierung
zufigt. Die Reaktion lasst sich durch die Zugabe von Magnesium wieder starten,
trotzdem kann so gut wie kein 24 isoliert werden.

b) Eine Losung aus 10.4 mmol (1.1 eq.) Triphenyllithiumstannit, hergestellt aus 4.00 g
(10.4 mmol, 1 eq.) Triphenylzinnchlorid und 0.66 g (94.4 mmol, 8 eq.) Lithium, in 80 ml
THF wird bei Raumtemperatur langsam zu einer Lésung von 3.80 g (9.44 mmol, 1 eq.)
22 in 50 ml THF getropft. Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung 3 h bei
Raumtemperatur und anschlieRend 3 h unter Rickfluss gerihrt. Nach dem Abkulhlen auf
Raumtemperatur wird das Lésungsmittel fast vollstandig entfernt und zur Beendigung
der Reaktion und zum Abfangen des Uberschissigen Stannits mit 20 ml gesattigter,
wassriger Kaliumfluorid-Losung versetzt. Es wird so viel Dichlormethan und Wasser
zugegeben, bis sich der gesamte Feststoff geldst hat. Die Phasen werden getrennt und
die wassrige Phase drei Mal mit je 20 ml Dichlormethan gewaschen, die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel entfernt. Nach saulenchromatogrphischer Reinigung an Kieselgel mit
Dichlormethan als Laufmittel und dem Eluieren des Produkts mit Aceton erhalt man 6.22
g (8.68 mmol, 92%) 24 als farbloses Ol, das nach mehreren Stunden Stehen an der Luft
fest wird. Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch das
langsame Abdampfen einer mit Ethanol Uberschichteten Dichlormethan-Losung von 24
erhalten werden.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 7.50-7.42 (m, 6H, Hortno), 7.37-7.21 (M, 11H, Hyetapara +
Harom), 6.59 (M, 2Har0m), 3.81-3.72 (m, 4H, CH,N), 3.72-3.55 (m, 16H, CH,0), 0.67 (s, 2H,
SiCH,Sn, 2J(*H-""""198n) = 179 Hz), 0.15 (s, 6H, Si(CHs),, 2J(*H-"""""19Sn) = 119 Hz,
2J("H-#Si) = 47 Hz, "J('H-"*C) = 6 Hz).

2Si{*H}-NMR (59.63 MHz, CDCl3) 5: —2.7.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) &: —90.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir Cs;;H47NO,4SiSn 62.02 (61.90) %C, 6.61
(6.65) %H, 1.95 (1.90) %N.

Schmelzpunkt: 89 °C.
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Versuche zur Darstellung von 13-(4-(((iododiphenylstannyl)methyl)-
dimethylsilyl)phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (25)

Me Zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 6.06 g (8.45 mmol, 1 eq.)
Si© "SnPhal . . ,

Me™™ 24 in 100 ml Dichlormethan werden 2.15 g (8.45 mmol, 1 eq.) lod in

kleinen Portionen zugegeben. Bei der Zugabe des lods entfarbt

sich die Lésung am Anfang schnell, nachdem etwa ein Drittel

O(\N/E zugeben ist, wird die Lésung immer dunkler. Nach vollendeter

Q ) Zugabe wird die Reaktionslésung langsam aufgetaut und 15 h bei

o O Raumtemperatur gertihrt. Das Lésungsmittel und das entstandene

lodbenzol werden im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisieren in
Hexan und Toluol Iasst sich Triphenylzinniodid als feiner, hellgelber Feststoff isolieren.
NMRs von Ruickstand direkt nach Entfernen desLdsungsmittels:
'H-NMR (300.13 Hz, CDCl;) &: 7.85-7.19 (m, 28H, Sn-Ar), 7.17-7.07 (m, 2H, N-Ar), 6-77-
6.45 (m, 2H, N-Ar), 4.10-3.30 (m, 20H, Kronenether), 1.19 (s, 2H, Sn-CH,-Si, 2J(1H-
"19gn) = 82/84 Hz), 0.33 (s, 6H, Si(CHs),) + weitere Signale, die auf andere
Verbindungen mit am Silicium gebundenen Methylgruppen schlielen lassen.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) 8: =61 (80%), —65 (5%), =114 (13%), =130 (1%).
NMRs nach Umkristallisieren in Hexan und Toluol:
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: 62 (51%), —66 (38%), =115 (11%). (Riickstand)
'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 7.71-7.51 (m, 6 H), 7.48-7.31 (m, 9 H) (gelber Feststoff)
Die Mutterlaugen werden eingeengt und:
a) Der Ruickstand wird mit 0.54 g (4.37 mmol, 1 eq.) Natriumperchlorat versetzt und in
Ethanol unter Erwarmen gel6st. Die enthaltene Lésung wird 30 h bei 5 °C gelagert. Es
kristallisiert Natriumperchlorat aus.
b) Der Riickstand wird mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumchlorid versetzt,
beides Zusammen in Dichlormethan gel6st, die Lésung mit Hexan tberschichtet und das
Lésungsmittel langsam verdampft. Man erhalt Kristalle von
Tetraphenylphosphoniumchlorid.
'H-NMR (200.13 MHz, CDCls) &: 8.00-7.75 (M, 12Hetapara), 7-74-7.57 (M, 8Hoho).
c) Der Ruickstand wird zusammen mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumchlorid
in Dichlormethan geldst und das Lésungsmittel durch langsames Verdampfen entfernt.
Man erhalt Kristalle von Tetraphenylphosphoniumchlorid.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.93-7.82 (m, 4H,zr2), 7.81-7.67 (M, 8Hmera), 7.66-7.49
(m, 8Hotno).
d) Der Riickstand wird zusammen mit einem Aquivalent Tetraphenylphosphoniumchlorid
in Ethanol geldst und das Loésungsmittel durch langsames Verdampfen entfernt. Man

erhalt Kristalle von Tetraphenylphosphoniumchlorid.
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'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.93-7.82 (m, 4H,z.), 7.81-7.67 (M, 8Hera), 7.66-7.49
(ms 8Hotho)-

Das Produkt kann auf diese Weise nicht isoliert werden.

Versuch zur Darstellung von 13-(4-(((Bromidodiphenylstannyl)methyl)dimethyl-
silyl)-phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (25a)

Me  ~_ Zu einer auf —55 °C gekihlten Lésung von 1.22 g (1.70 mmol, 1
Si© "SnPhyBr _ . - . ;

Me™™ €q.) 24 in 30 ml Dichlormethan wird Uber 1 %2 h eine Lésung aus

0.27 g (1.70 mmol, 1 eq.) Brom in 20 ml Dichlormethan getropft.

Die Reaktionslosung wird dber 15 h auf Raumtemperatur

O(\N/?) aufgetaut, und das Loésungsmittel und das entstandene

<\ j Brombenzol im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird zunachst

0 O versucht in Hexan umzukristallisieren und dann mit einem

Hexan/Dichlormethan-Gemisch extrahiert.
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 8.02 (d, J=9 Hz, 4H), 7.90-7.72 (m, 2H), 7.71-6.92 (m,
33H), 4.40-4.19 (m, 4H), 3.70-3.35 (m, 35H), 3.33-3.16 (m, 5H), 3.16-3.02 —(m, 4H), 0.72
(s, 2H), —0.02 (s, 6H) + weiter Signale.
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) 5:-10 (1%), —20 (67%), —21 (15%), —21 (2%), —91
(4%), —99 (1%), —107 (9%), —128 (6%), —165 (1%).
Nach Umkristallisieren in Hexan:
'H-NMR (200.13 MHz, CDCl;) &: 7.85-7.57 (m, 6H), 7.55-7.13 (m, 12H), 4.14-3.10 (m,
20H), 0.81-0.70 (m, 2H), 0.07 (s, 6H) +weiter Signale.
Nach Extrahieren mit Hexan/Dichlormethan:
'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 8.09-6.96 (m, 29H), 4.00-2.83 (m, 54H), 2.28 (s, 5H),
1.43 (s, 1H), 1.35 (s, 1H), 0.80 (s, 1H), 0.70 (s, 1H), 0.28 (s, 1H), 0.21 (s, 2H), 0.17 (s,
1H), 0.15 - 0.15 (s, 1H), 0.06 (s, 2H), —0.01 (s, 3H).
Das Produkt kann auf diese Weise nicht isoliert werden. Jeder Versuch der Reinigung

fuhrt zu mehr Verunreinigungen.

Versuch zur Darstellung von 13-(4-(((diiodo(phenyl)stannyl)methyl)dimethylsilyl)-

Me phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecan (26)
~si7snphi
Me™™ 2 Zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 1.07 g (1.49 mmol, 1 eq.)
24 in 125 ml Dichlormethan werden portionsweise innerhalb von 4
h 0.754 g (2.97 mmol, 2 eq.) lod zugefiigt. Nach vollendeter
(\N/H Zugabe wird die Reaktionslosung 36 h bei Raumtemperatur
C (i? geruhrt. AnschlieBend werden das Losungsmittel und das
O O
_/
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entstandene lodbenzol im Vakuum entfernt. Das von dem Rickstand aufgenommene
NMR-Spektrum zeigt weist auf Zersetzung hin.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: =61 (11%), —63 (1%), =65 (22%), —66 (8%), —67
(13%), —69 (1%), —=81 (0.5%), —199 (22%), —210 (11%), —212 (2%), —218 (8%), —219
(1%), =221 (1%), —222 (1%).

Versuch zur Darstellung von 13-(4-(((dichloro(phenyl)stannyl)methyl)dimethyl-
silyl)phenyl)-1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadecane (26a)
Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung von 1.04 g (1.46 mmol, 1 eq.)

Me .~
Me/SI SnPhClz 24 in 100 ml Dichlormethan wird langsam eine Losung aus 0.48 g
(2.91 mmol, 2 eq.) lodmonochlorid, geldst in 30 ml Dichlormethan,
getropft. Dabei farbt sich die Reaktionslésung zunachst blau und
(\N’\ dann gelb. Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktionslésung 36
) O h bei Raumtemperatur geriuhrt. Anschliellend werden das
<\O 0’7 Losungsmittel und alle anderen flichtigen Stoffe im Vakuum

/

entfernt. Das von dem Rickstand aufgenommene NMR-Spektrum
zeigt weist auf Zersetzung hin.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl5) &: 7.84-7.63 (m, 10H), 7.53-7.38 (m, 9H), 7.37-7.29 - 7.3
(m, 3H), 7.17-7.05 (m, 6H), 4.48-2.84 (m, 40H), 1.64 (s, 1H), 1.19 (s, 1H), 1.13 (s, 1H),
0.74 (s, 1H), 0.68 (s, 3H), 0.48 (m, 2H), 0.24 (s, 2H), 0.20 (m, 1H), 0.12 (s, 1H), 0.08 (s,
1H) + weitere kleinere Signale.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: kein Signal.

8.4.2 Zu Kapitel 5.2

1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan [4,13-Diaza-[18]-Krone-6] (27)°*°
O/_\O Zu einer siedenden Suspension aus 93.61 g (0.25 mol, 1.25 eq.)
(_ _3 Bis(2-iodiethoxy)ether und 106 g (1.00 mol, 5 eq.) Natriumcarbonat
NH NH " in 400 mI Acetonitril wird tiber 3h eine Lésung aus 30.00 g (0.20 mol,
Q—o o—) 1 eq.) 1,2-(2-Aminoethoxy)ethan in 100 ml Acetonitril getropft. Die
et Reaktionsmischung wird 18 h unter Ruckfluss gertihrt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat
eingeengt. Der Rickstand wird in 90 ml einer siedenden Dioxan/Aceton(1/1)-Mischung
aufgenommen und die erhaltene klare Lésung 18 h bei 5 °C aufbewahrt. Die
entstandenen Kristalle werden abfiltriert und in Wasser aufgeldst. Die wassrige Phase

wird fir 15 h kontinuierlich mit Chloroform extrahiert. Nach dem Entfernen des
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Chloroform und Extrahieren des Feststoffs mit siedendem n-Heptan erhalt man 5.12 g
(0.02 mol, 10%) als farblosen Feststoff. Die Ergebnisse der analytischen Methoden
stimmen mit den in der Literatur gefundenen Daten tiberein!®'":

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 3.28-3.87 (m, 16H, CH,0), 2.50-3.03 (t, 8H, CHyN),
2.14 (br. s., 2H, NH).

Schmelzpunkt: 114 °C (Lit.: 114-115 °C).

Bromomethyltriphenylstannan (28)%"

Ph38n/\Br Etwa 10 g mit Kupfer beschichteter Zinkfolie (hergestellt durch Erwarmen
von Zinkfolie in Kupferacetat-Essigsaure-Losung) wird mit THF Gberschichtet und auf 40
°C erwarmt. Anschlielend wird zur Aktivierung 1 ml 1,2-Dibromethan zugefugt und wenn
die Reaktion startet mit dem Zutropfen einer etwa 10 M-Lésung von 26.58 g (0.15 mol, 4
eq.) Dibommethan in THF begonnen. Nach dem Riihren der Reaktionsmischung bei 40
°C fur 15 h wird die Reaktionsgemisch filtriert. Zu dem auf 40 °C erwarmten Filtrat wird
langsam eine Lésung aus 14.74 g (0.038 mol, 1 eq.) Triphenylzinnchlorid zugetropft und
die erhaltenen Lésung flir weitere 18 h bei 40 °C geriihrt. Nach dem Abkulhlen auf
Raumtemperatur wird das THF fast vollstandig entfernt und durch Ether ersetzt. Die
Reaktionslosung wird mit Wasser hydrolysiert und die Etherphase mit Wasser
gewaschen. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase fir 3 h mit 50 ml
gesattigter, wassriger Kaliumfluorid-Losung gerihrt. Das dabei entstandene
Triphenylzinnfluorid wird abgetrennt, die Phasen getrennt, die wassrige Phase mit
Diethylether gewaschen und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Ldsungsmittel entfernt. Nach dem Umkristallisieren des
Rickstands in Ethanol erhalt man 11.51 g (0.026, 68%) 28 als farblosen Feststoff. Die
Ergebnisse der analytischen Methoden stimmen mit den in der Literatur gefundenen
Daten (iberein!®'?:

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.75-7.49 (M, 6Hotno), 7.49-7.31 (M, IHmetapara), 3.18 (S,
2H, Sn-CH,Br, 2J(*H-""""119gn) = 18 Hz).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —129.

lodomethyltriphenylstannan (28a)**

Ph38n/\| Zu einer Suspension aus ca. 10 g mit Kupfer beschichteten Zinkgranalien
in 25 ml THF werden zunachst zur Aktivierung zwei Tropfen reines Diiodomethan und
anschliel3en langsam eine Lésung aus 41.21 g (0.154 mol, 2.5 eq.) Diodomethan in 100
ml THF getropft. Die Suspension wird 72 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zu der nun
klaren, hellgelben Lésung wird langsam eine Losung aus 23.75 g (0.062 mol, 1 eq.)

Triphenylzinnchlorid in 100 ml THF getropft. Die Reaktionslosung wird fiir 18 h bei 40 °C
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geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel fast vollstandig entfernt und durch 75 ml
5%-ige wassrige Salzsaure und 75 ml Benzol ersetzt. Die organische Phase wird drei
Mal mit he 75 ml 5%-iger wassriger Salzsdure gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach Umkristallisieren in etwa 150 ml
Hexan erhalt man 25.42 g (0.052 mol, 84%) 28a als farblosen, amorphen Feststoff. Die
Ergebnisse der analytischen Methoden stimmen mit den in der Literatur gefundenen
Daten (berein®":

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.76-7.51 (M, 6Hotno), 7.50-7.34 (M, IHmetapara), 2.51 (S,
2H, Sn-CHyl, 2J("H-""""""9Sn) =22 Hz).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —120.

Versuche zur Darstellung von 7,16-Bis((triphenylstannyl)methyl)-1,4,10,13-

tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (29).

O/ \O a) Eine Suspension aus 0.50 g (1.91 mmol, 1 eq.)
(‘ —3 27 und 0.90 g (7.65 mmol, 4 eq.) Natriumcarbonat

N a
Ph3Sn™ N N "SnPhs  in 30 miI Acetonitril (nicht wasserfrei) wird finf Min.

0 0 bei Raumtemperatur gerihrt, anschlielien werden
212 g (4.765 g, 2.5 eq.) 28 zugefligt und das

Reaktionsgemisch 18 h unter Rickfluss gertihrt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase wird tGber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel entfernt, Man erhélt 2.36 g eines gelben Ols mit folgenden NMR-Daten:
'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 7.77-6.91 (m, 46H), 3.86-3.35 (m, 25H), 2.83 (br. s.,
11H), 0.83-0.58 (m, 2H) + weitere kleine Signale.
195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &:-2 (4%), -6 (29%), —82 (9%), —82 (24%), -85
(7%), —92 (28%).
b) Eine Suspension aus 0.50 g (1.91 mmol, 1 eq.) 27 und 0.90 g (7.65 mmol, 4 eq.)
Natriumcarbonat in 30 ml Acetonitril (wasserfrei) wird funf Min. bei Raumtemperatur
gerihrt, anschlielen werden 2.12 g (4.765 g, 2.5 eq.) 28 zugefligt und das
Reaktionsgemisch  18h unter Ruckfluss gerihrt. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase wird tGber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel entfernt, Man erhalt 2.19 g eines gelben Ols mit folgenden NMR-Daten:
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.75-6.79 (m, 67H), 3.89-3.27 (m, 19H), 2.93-2.60 (m,
7H), 0.72 (s, 1H), 0.71 (s, 2H, 2J("H-""""""Sn) = 53/56 Hz).
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195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: -2 (1.5%), =3 (11%), =6 (20%), -7 (5%), —82
(8%), —82 (20%), —84 (6%), —85 (6%), —88 (1.5%), —92 (8%), —104 (5%), —130 (4%), —
131 (6%).

c) Zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 0.50 g (1.91 mmol, 1 eq.) 27 in 30 ml
trockenem Acetonitril werden 0.39 g (3.81 mmol, 2 eq.) Triethylamin gegeben. Die
Lésung wird 10 Min. bei 0 °C geruhrt, bevor eine Losung aus 1.69 g (3.81 mmol, 2 eq.)
28 in 25 ml Acetonitril langsam zugetropft wird. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und erst 15 h bei
Raumtemperatur und dann 18 h unter Ruckfluss gertuhrt. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird die Reaktionsldsung filtriert und das Filtrat eingeengt. Man erhalt
1.34 g einen hellgelben Feststoff, der sich weder in Chloroform noch in Wasser
vollstandig 16st und folgende NMR-Daten aufweist:

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 7.82-6.90 (m, 50H), 3.80-3.44 (m, 8H), 2.03 (s, 3H),
1.62 (s, 4H), 0.74 (s, 2H), 0.09 (s, 3H) + weitere kleinere Signale.

'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 4.26-3.70 (m, 18H), 3.69-3.14 (m, 12H), 1.65-1.37 (m,
4H).

d) Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung aus 1.00 g (3.81 mmol, 1 eq.) 27 in 20 ml
Acetonitril werden 0.77 g (7.62 mmol, 2 eq.) Triethylamin zugefiigt. Die Lésung wird 10
Minuten bei 0 °C gerihrt und anschlieend eine Lésung 3.74 g (7.62 mmol, 2 eq.) 28a in
30 ml Acetonitril/Dichlormethan zugetropft. Die Loésung wird langsam auf
Raumtemperatur aufgetaut und anschlieBend 72h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieRend wird die Ldsung filtriert und eingeengt. Man erhalt 2.35 g eines gelben,
viskosen Ols mit folgenenden NMR-Daten:

'H-NMR (300.13 MHz, CDCL3) &: 8.25-6.40 (m, 45H), 4.08-2.82 (m, 45H), 1.38 (t, 9H,
J(*H-"H) =7 Hz) + weitere kleinere Signale.

1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —87 (53%, (Ph3),0%' 2, J = 216 Hz), -93
(10%), —120 (19%, 28a), =130 (10%), —143 (7%).

2,2'-(1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan-7,16-diyl)diessigsaure (30)**°
O/ \O Eine L6ésung aus 1.00 g (3.80 mmol, 1 eq.) 27, 1.40
(_ _B (8.39 mmol, 2.2 eq.) Ethylbomoacetat und 2.62 g
HO N N OH
\ﬂ/\ /\1’ (26.00 mmol, 6.8 eq.) Triethylamin in 20 ml Ethanol
° oy o

O
wird 18 h unter Ruckfluss gerthrt. Nach dem

Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die
Reaktionslosung in Wasser gegossen und das organische Material mit Chloroform
extrahiert. Das Losungsmittel wird entfernt und der Rickstand im Vakuum (0.2 mbar,

Siedepunkt Ester: 218-220 °C) fraktioniert destilliert. Der auf diese Weise gereinigte
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Ester wird in Wasser gelost und die Losung 24 h unter Riickfluss geriihrt. Der nach dem
Entfernen des Wassers erhaltene Ruickstand wird in 80%-igem Ethanol umkristallisiert.
Man erhalt 0.78 g (1.8 mmol, 47%) 30 als farblose Kristalle. Esther:

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &: 4.15 (q, 4H, CH,, *J(*"H-'H) = 7 Hz), 3.60 (t, s, 16H,
CH,0), 3.50 (s, 4 H), 2.96 (t, 8H, CH,N, *J("H-"H) = 6 Hz), 1.26 (t, 6H, CHs, *J('"H-"H) = 7
Hz). Daten stimmen mit Literatur Giberein'®'",

Saure: 'H-NMR (300.13 MHz, D,0) &: 3.76 (t, 8H, *J('H-'"H) = 5 Hz), 3.70 (s, 8H), 3.62
(s, t, 12H). Signalmultiplizitdt stimmt mit in Literatur gefundenen Daten (iberein'®'",

Verschiebung nicht.

2,2'-(1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan-7,16-diyl)diethanol (31)!*°
O/—\O Eine Suspension aus 6.40 (0.1 mol, 1 eq.)
HO\/\(N_ N/\/OH Ethanolamin, 37.00 g (0.1 mol, 1 eq.) Bis(2-
Q_ _) iododiethoxy)ether uns 53.00 g (0.5 mol, 5 eq.)
O\_/O Natriumcarbonat in 750 ml Ethanol wird 24h unter
Ruckfluss gerlihrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch
filtriert und das Losungsmittel entfernt. Der dabei erhaltene Riickstand wird fraktioniert
destilliert. Man erhalt 1.11 g (3.15 mmol, 6%) als farbloses Ol mit einem Siedepunkt von
195 °C (0.1 mbar). Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen stimmen mit den in
der Literatur gefundenen Daten tberein. "
'H-NMR (500.13 MHz, CDCls) &: 3.78 (t, 8H, *J(*H-'H) = 5 Hz), 3.73 (s, 8H), 3.58 (t, 4H,
3J(*H-"H) = 5 Hz), 3.08 (br. s., 2H, OH), 2.90 (t, 8H, %J('"H-'H) = 5 Hz), 2.80 (t, 4H, J("H-
'H) = 5 Hz).

3,3'-(1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan-7,16-diyl)bis(propan-1-ol) (32)!%*"

O/__\O Eine Suspension aus 1.00 g (3.8 mmol, 1 eq.)

(_ _B 27, 0.79 g (8.4 mmol, 2.2 eq.) 3-Chloropropanol

HO™ "N N">"oH und 2.014 g (19.00 mmol, 5 q.) Natriumcarbonat
Q—o 0 in 50 ml absolutem Ethanol wird 32 h unter

Ruickfluss gerihrt. Nach dem Abkihlen auf

Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch filtriert, das Losungsmittel entfernt und der
Riickstand fraktioniert destilliert (110° mbar, 250 °C). Man erhalt 1.24 g (3.28 mmol,
86%) 31 als farbloses Ol. Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen stimmen mit
den in der Literatur gefundenen Daten (iberein.® '

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 3.78 (t, 4H, *J('"H-'H) = 5 Hz), 3.72-3.53 (m, 16H), 2.75
(t, 8H, *J("H-"H) = 6 Hz), 2.71 (t, 4H, *J(*H-'H) = 6 Hz), 2.65 (t, 2H, *J('"H-'H) = 5 Hz),
1.67 (quin, 4H, *J('H-"H) = 5 Hz).
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3-(Triphenylstannyl)propan-1-ol (33)*¢

Ph38n/\/\OH Eine Mischung aus 1351 g (3848 mmol, 1 eq.)
Triphenylzinnhydrid, 6.71 g (115.5 mmol, 3 eq.) Allylalkohol und 65 mg (3.8 mmol, 0.1
eq.) AIBN wird 3h auf 90 °C bis 95 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
wird der uUberschissige Allylalkohol im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in
Chloroform aufgenommen und Uber Kieselgur filtriert. Nach dem Entfernen des
Lésungsmittels erhalt man 15.70 g (38.30 mmol, 99%) 33 als farblosen Feststoff. Die
Ergebnisse der analytischen Untersuchungen entsprechen den in der Literatur
gefundenen Angaben.”®"?!

Zwei Versuche Verbindung 33 mit Hilfe von Palladiumkatalysatoren®'? herzustellen
erforderten wesentlich kompliziertere Aufarbeitungsmethoden und fuhrten in beiden
Fallen zu Ausbeuten < 5%.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 7.71-7.45 (M, 6Houho), 7.44-7.29 (M, Hmetapara), 3.72-
3.54 (m, 2H), 2.18-1.80 (m, 2H), 1.60-1.47 (m, 2H), 1.34-1.23 (m, 1H, OH).

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —100.

Schmelzpunkt: 102 °C (Lit.: 103 °C).

Versuch zur Darstellung von Bis(3-(triphenylstannyl)propyl) 2,2'-(1,4,10,13-
tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan-7,16-diyl)diacetat (34)

0/ \O Zu einer auf 0 °C geklhlten
Suspension aus 0.85 1.95 mmol,
PhsSng 4O ( —h} OfySnPhy g 9
S0 N /\(l)f 5 144 eq.) 30, 0.56 g (1.35 mmol, 1
@]
Q-o o—) eq.) 34 und 0.24 g (1.95 mmol, 1.44

eq.) Dimethylaminopyridin (DMAP)
in  wasserfreiem  Chloroform werden 035 g (1.70 mmol, 1.26 eq.)
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) gegeben (Bedingungen der Steglich-Veresterung®'").
Die Reaktionslésung wird langsam aufgetaut und 24h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wird die Reaktionslosung filtriert und das Ldésungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel mit Ethanol als Laufmittel erhalt man
1.73 g eines farblosen Riickstandes mit folgenden NMR-Daten:
'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.97 (d, J=6 Hz, 4 H), 7.42 (d, J=3 Hz, 9 H), 7.18 (br. s.,
13 H), 6.28 (d, J=6 Hz, 4 H), 5.09 (d, J=17 Hz, 2 H), 2.95 — 3.68 (m, 13 H), 2.75 (s, 16
H), 1.67 — 1.99 (m, 10 H), 1.59 (d, J=6 Hz, 7 H), 1.27-1.48 (m, 6 H), 0.87 — 1.27 (m, 17
H).
195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) &: —101 (entspricht der Verschiebung von 33).
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3-(Triphenylstannyl)propyl 4-toluolsulfonat (35)%*

Pthﬂ/\/\OTS Zu 0.66 g (1.62 mmol, 1 eq.) 33 wird langsam eine Losung aus
0.30 g (1.62 mmol, 1 eq.) p-Toluolsulfonsaurechlorid in 1 ml Pyridin getropft. Nach
vollendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 4 h bei Raumtemperatur gerthrt.
AnschlieRend werden 10 ml Wasser zugegeben und die Reaktionslésung mit
halbkonzentrierter Schwefelsaure angesauert. Die wassrige Phase wird vier Mal mit je
20 ml Dichlormethan gewaschen, die vereinigten organischen Phasen Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Nach dem Entfernen aller
flichtigen Stoffe im Vakuum (110 mbar) erhalt man 0.71 g (1.27 mmol, 78%) 35
farblosen Feststoff. Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen entsprechen den
in der Literatur gefundenen Angaben.® !

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl) &: 7.76 (m, 2H), 7.62-7.47 (M, 6Hono), 7.40 (M, OHumetapara),
7.32 (m, 2H), 4.03 (t, 2H, *J('"H-"H) = 7 Hz), 2.45 (s, 3H), 2.17-1.83 —(m, 2H), 1.55-1.23
(m, 2H).

1195 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl3) : —100.

Schmelzpunkt: 75 °C (Lit.: 75-76 °C).

7,16-Diallyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (36)
I/\O/\/—/ a) Eine Suspension aus 2.00' g (7.2 mmol, 1 eq.) 27, 2.68 g
0 N (16.0 mmol, 2.1 eq.) Allylamin und 4.00 g (38 mmol, 5 eq.)
[ Natriumcarbonat in 50 ml Acetonitril wird 48 h unter Rickfluss
N 0 gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird das
/—/K/O\) Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittel entfernt.
Nach Kugelrohrdestillation (110 mbar, 125 °C) erhélt man 1.20 g (3.5 mmol, 48%) 36
als farblosen Feststoff.
b)*®'® Eine Suspension aus 0.7 g (12 mmol, 1.2 eq.) Allylamin, 3.8 g (10 mmol, 1 eq.)
Bis(2-iodiethoxy)ether und 5.3 g (50 mmol, 5 eq.) Natriumcarbonat in 40 ml Acetonitril
wird in einem Young-Gefall 24 h lang auf 55 °C erhitzt. Nach dieser Zeit werden weitere
0.7 g (12 mmol, 1.2 eq.) Allylamin zugefligt und die Reaktionsmischung weitere 24 h
lang erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch filtriert
und das Lésungsmittel entfernt. Der Rickstand wird in 25 ml Chloroform aufgenommen
und die organische Phase mit 25 ml Wasser gewaschen. Anschlielfend wird die
organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel
entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung (stationare Phase: Aluox,
Laufmittel: i-Propanol/Hexan 1/99) und Umkristallisieren in Hexan erhalt man 0.8 g (2.3

mmol, 23%) 36 als farblosen Feststoff.
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Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen entsprechen den in der Literatur
gefundenen Angaben!®'®':

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) &: 5.94-5.72 (m, 2H, Allyl), 5.27-4.92 (m, 2H, Allyl), 3.88-
3.46 (m, 16H, CH,0), 3.28-3.04 (m, 4H, N-CHy-Allyl), 2.90-2.67 (m, 8H, CHN).
Schmelzpunkt: 46 °C (Lit.: 45-46 °C).

7,16-Bis(3-(triphenylstannyl)propyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan
(37)

35 und 0.30 g (1.15 mmol, 1 eq.) 27 in 30 ml
[ j Acetonitril wird erst 18h bei Raumtemperatur

N 0 . .
und anschlieRend 18 h unter Rickfluss
F’h38n—/_—/

geruhrt. AnschlieRend wird das Lésungsmittel

SnPhz a) Eine Losung aus 1.29 g (2.29 mmol, 2 eq.)

entfernt und der dlige Rickstand saulenchromatographisch gereinigt (stationare Phase:
Kieselgel, Laufmittel Chloroform, Eluent: Methanol). Nach Entfernen des Lésungsmittels
erhalt man 0.32 g (0.24 mmol, 21%) 372 TsOH. Das Ammoniumsalz wird in wassriger
Ammoniumcarbonat Losung aufgeldst und mit Chloroform extrahiert. AnschlieRend wird
die wassrige Phase mit Natriumhydroxid auf pH 11 gebracht und nochmals mit
Chloroform  extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Man erhalt 0.24 g
(0.23 mmol, 20%) 37 als farbloses, viskoses Ol.

b) Ein Gemisch aus 1.00 g (2.92 mmol, 1 eq.) 36 und 2.02 g (5.75 mmol, 1.97 eq.)
Triphenylzinnhydrid (hergestellt aus Triphenylzinnchlorid und Lithiumaluminiumhydrid)
wird mit 30 mg AIBN versetzt und 20 h bei 70 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan aufgenommen und Gber
Kieselgur filtriert. Das Ldsungsmittel wird entfernt und der Rickstand
saulenchromatographisch an Aluox (Laufmittel: Hexan/Propanol 98/2) gereinigt. Man
erhalt 2.85 g (2.73 mmol, 93%) 37 als farbloses, viskoses Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) &: 7.61-7.52 (m, 12H, 2J("H-"""""°Sn) ca. 50 Hz, Homo), 7.45-
7.31 (m, 18H, Hnetapara), 3.70-3.44 (m, 16H, CH,0), 2.77-2.64 (m, 8H, CH.N), 2.63-2.47
(m, 4H, CH,N), 1.89 (m, 4H, CH,), 1.53-1.47 (m, 4H, 2J(*"H-""""""9Sn) ca. 55 Hz, CH,Sn).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) 5:-99.

Elementaranalyse berechnet (gefunden) fir Cs4HesN2OsSn, (1044.53 g/mol) (62.09
(61.96) %C, 6.37 (6.60) %H, 2.68 (2.50) %N.
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Versuch zu Darstellung von 7,16-Bis(2-(triphenylstannyl)allyl)-1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecan (38)

SnPh, Zu einer auf —80 °C gekihlten Losung von 0.47

0O N (1.37 mmol, 1 eq.) 36 in 50 ml THF werden 1.72 ml

(2 eq.) ‘Butyllithium (als 1.6 M) langsam zugetropft.

&‘JNK, O Die Reaktionsldsung wird 3 % h bei =80 °C, 30 Min.
Ph3Sn O\) bei =30 °C und 50 Min. bei —10 °C geriihrt.

AnschlieBend wird die Reaktionsldsung wieder auf —80 °C gekuhlt und 1.10 g (2 eq.)
Triphenylzinnchlorid zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch
unter Rihren langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und 10.5 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels erhdlt man einen farblosen, oéligen
Riickstand mit folgenden "'°Sn-NMR-Daten:

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCl5) &: =83 (1%), -84 (14%), =108 (3%), —113 (0.5%), —
118 (1%), —118.5 (2%), =119 (3%), —120 (59%), =130 (2%), —144 (10%), —161 (6%).

Versuch zur Darstellung von 7,16-Bis(2-((triphenylstannyl)methoxy)ethyl)-
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclo-octadecan (39)

/’S”Ph3 Zu einer auf —15 °C gekuhlten Losung aus

O|/\O/\ IO 1.11 g (3.15 mmol, 1 eq.) 31 in 45 ml THF

[ Nj werden 4.33 ml (6.93 mmol, 2.2 eq.)

N o "Buthyllithium (als 1.6 M Losung in Hexan)

O/ k,O\) zugegeben. Nachdem das

Ph3Sn Reaktionsgemisch 1h bei —15 °C gerlhrt
wurde, wird eine Losung aus 3.12 g (6.36 mmol, 2 eq.) 28a in 20 ml THF langsam
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und 18
h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels erhalt man
einen farblosen, éligen Riickstand.

'H-NMR (300 MHz, CDClI3) &: entspricht Spektren von 28a und 31.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: =120 (entspricht Verschiebung von 28a).

Versuch zur Darstellung von 6,6'-(1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan-
7,16-diyl)bis(1-(triphenylstannyl)hexan-3-ol) (40)

Eine Suspension aus 0.45 g (1.10 mmol, 1.5 eq.) 33 und 0.04 g (0.22 mmol, 0.3 eq.)
Eisen(lll)-chlorid in 10 ml 1,2-Dichlorethan wird 20 Min. bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend werden 0.25 g (0.73 mmol, 1 eq.) 36 zugegeben und das
Reaktionsgemisch 48 h bei 65 °C gerihrt. Nach dem Abklihlen auf Raumtemperatur wird
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HO SnPh3  g4as Reaktionsgemisch Uber

Kieselgur  filtriert  und das

'/\O/\ Lésungsmittel entfernt. Man erhalt
Eo N einen hellgelben, oligen
j Rickstand, der folgende NMR-

N
HO, K/O\) Signale aufweist:

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &:
PhsSn 5.98-5.78 (m, 2H), 5.23-5.06 (m,
4H), 3.85-3.48 (m, 16H), 3.31-3.09 (m, 4H), 2.80 (t, 3J('"H-'H) = 6 Hz, 8H).
11950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: kein Signal.

Versuch zur Darstellung von 7,16-Bis(3-(iodidodiphenylstannyl)propyl)-1,4,10,13-
tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan (41)

SnPhyl  Zu einer auf 0 °C gekihlten Losung aus 1.77

K\o’\f g (169 mmol, 1 eq.) 37 in 60 ml

EO Nj Dichlormethan werden 0.86 g (3.39 mmol, 2

N o eq.) lod innerhalb von 2 Tage zugegeben.

_/_/k/o\) Nach  beendeter Zugabe wird das
IPh2Sn

Reaktionsgemisch 72 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und lodbenzols im Vakuum erhalt man
einen rotbraunen, 6ligen Riickstand mit folgenden NMR-Daten:

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls) &: 7.91-7.68 (m, 8H,,), 7.66-7.47 (m, 9H,,), 7.48-7.13 (m,
27Hy,,), 3.92-2.97 (m, 30H), 2.78 (br. s., 11H), 2.29-1.76 (m, 10 H).

1950 {*"H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: -85 (22%), —102 (13%), —114 (40%, vermutlich
PhsSnl, Lit: —113.38?%), —130 (4%), —135 (-21).

Versuch zur Darstellung von 7,16-Bis(3-(bromidodiphenylstannyl)propyl)-
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane (42)

SnPhsBr Zu einer auf —50 °C gekulhlten Losung aus

K\Q/\f 1.16 g (1.11 mmol, 1 eq.) 37 in 70 ml

0 N Dichlormethan wird langsam eine Ldsung

[N Oj aus 0.36 g (2.23 mmol, 2 eq.) Brom in 30

0 ml Dichlormethan getropft. Nach

BrPhQSn—/—/I\’ \/l beendeter Zugabe wird die

Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und 15 h bei Raumtemperatur

gerthrt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels erhdlt man einen braunen, oligen

Ruckstand mit folgenden NMR-Daten:
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3) : 7.74-7.63 (m, 4H), 7.58-7.41 (m, 25H), 7.35-7.15 (m, 27H),
2.00-1.76 (m, 4H), 0.10 (s, 2H).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) 5: —61 (35%, vermutlich PhsSnBr Lit: -60.01%%), —
81 (58%), —83 (7%).

8.5 Zu Kapitel 6

Benzyltrimethylammoniumdichloroiodid (43)%2"

@\ “ICl, Zu einer Losung aus 16.20 g (100.0 mmol, 1 eq.) in 200 ml
+/_ Dichlormethan wird langsam eine Lésung aus 18.60 g (100.0 mmol,

s 1 eq.) Benzyltrimethylammoniumchlorid in 100 ml Wasser zugetropft.
Das Gemisch wird 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, die organische Phase
abgetrennt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel entfernt.
Durch Umkristallisieren des Rickstands in Dichlormethan/Diethylether (3/1) erhalt man
33.33 g (96.2 mmol, 96%) Benzyltrimethylammoniumdichloroiodid (43) als kristallinen,
gelben Feststoff.

Schmp.: 125 °C (125-126 °C*2").

Benzyltrimethylammoniumtetrachloroiodat (43a)®#?

“Icl, In eine Suspension aus 12.69 g (50.0 mmol, 0.5 eq.) lod und 18.57 g
©\+/ (100.0 mmol, 1eq.) Benzyltrimethylammoniumchlorid in 300 ml

\ Dichlormethan wird unter Rihren solange Chlor eingeleitet, bis kein
gelber Festsoff mehr ausfallt (ca. 15 Minuten). Der entstandene gelbe Feststoff wird
abfiltriert und an der Luft getrocknet. Man erhdlt 39.39g (93.8 mmol, 94%)
Benzyltrimethylammoniumtetrachloroiodat (43a) als gelbe, nadelférmige Kristalle.
Schmp.: 123 °C (122-125 °Cl®#),

1,2-Dichloro-4,5-dimethoxybenzol (44)%%!

Me-0 : Cl Eine Ldsung aus 5.00 g (36.0 mmol, 1 eq.) Veratrol und 30.32 g

(72.0 mmol, 2 eq.) Benzyltrimethylammoniumtetrachloroiodat (43a)

Me-O Cl

in 100 ml Eisessig wird 1 h bei Raumtemperatur und 15 h bei 70°C
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird der entstandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat mit
200 ml wassriger, 5%-iger Natriumsulfit-Losung versetzt. Die wassrige Phase wird mit
drei Mal mit ca. 100 ml Hexan gewaschen und die vereinigten organischen Phasen
anschlieBend mit wassriger, ges. Natriumcarbonat-Ldsung gewaschen und Uber

Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels und Umkristallisieren
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aus Ethanol erhalt man 6.21 g (30.0 mmol, 83 %) 1,2-Dichloro-4,5-dimethoxybenzol (44)
als weillen, feinkristallinen Feststoff.
'H-NMR (499.79 MHz, Chloroform-d) &: 6.91 (s, 2Harom), 3.86 (s, 'J('H-">C) = 145 Hz,

6Hchs0) (entspricht den in der Literatur angegebenen Verschiebungen).
Darstellung von 1,2-Dibromo-4,5-dimethoxybenzol (45)

Me-0O Br Zu einer Ldsung aus 6.91 g (50.0 mmol, 1 eq.) Veratrol in 30 ml
]@ Eisessig wird eine Lésung aus 15.98 g (100.0 mmol, 2 eq.) Brom in

Me-0O Br

30 ml Eisessig Uber 4 h langsam zugetropft. Nach 24 h Rihren bei
Raumtemperatur wird die Reaktionslosung mit 100 ml Wasser versetzt und mit
wassriger, ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung neutralisiert. Die wassrige Phase wird
zwei Mal mit jeweils ca. 100 ml Dichlormethan extrahiert, lUber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und das Lo&sungsmittel entfernt. Nach
Umkristallisieren aus Hexan erhalt man 10.93 g (37.0 mmol, 74 %) 1,2-Dibromo-4,5-
dimethoxybenzol (45) als weillen Feststoff.
'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.07 (S, 2Harom), 3.87 (s, "J('H-"*C) = 145 Hz,
6Hchzo).

1,2-Diiodo-4,5-dimethoxybenzol (46)
Me-0 | Eine Suspension aus 4.86 g (18.5 mmol, 1 eq.) 47, 6.45 g (18.5

:@: mmol, 1 eq.) 43 und 3.28 g (24.05 mmol, 1.3 eq.) Zink(ll)-chlorid in
Me-0 | 200 ml Essigsaure wird 18h lang bei 70 °C gerlhrt. Nach dem
Abklhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit 120 ml Wasser versetzt
und mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lodsung neutralisiert. AnschlieRend wird
solange Natriumsulfit-Lésung zugegeben, bis die Lésung farblos ist. Die wassrige Phase
wird vier Mal mit je 100 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel
erhalt man 7.05 g (18.1 mmol, 98%) als farblosen, feinkristallinen Feststoff.

IH-NMR (200.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.24 (s, 2H), 3.84 (s, 6H).

lodo-3,4-Dimethoxybenzol (47)

Me-0 | a)®?! Zu einer Lésung aus 2.10 g (15.2 mmol, 1 eq.) Veratrol und
D/ 4.23 g (16.7 mmol, 1.1 eq.) lod in 60 ml Dichlormethan werden 3.58 g
(16.5 mmol, 1.08 eq.) Quecksilber(ll)oxid gegeben. Nach 5 h Ruhren

bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch Uber Kieselgur filtriert und die

Me-0O
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organische Phase drei Mal mit je 20 ml ges. wassriger Natriumsulfit-Lésung und ein Mal
mit ges. wassriger Natriumchlorid-L6sung gewaschen. Nach Trocknen der organischen
Phase Uber Magnesiumsulfat, Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels erhalt man
3.72 g (14.12 mmol, 93 %) lodo-3,4-Dimethoxybenzol (47) als hellrotes Ol. Das Produkt
wird ohne weitere Aufreinigung im nachsten Schritt eingesetzt.

b)®?'Zu einer Lésung aus 1.53 g (11.0 mmol, 1 eq.) Veratrol in 60 ml Eisessig werden
3.90 g (11.0 mmol, 1 eq.) Benzyltrimethylammoniumdichloroiodid (43) und 2.00 g (15.0
mmol, 1.3 eq.) Zink(ll)chlorid gegeben. Die Lésung wird 3 h bei Raumtemperatur
gerihrt, wobei sich die Reaktionsldsung von gelb zu braun verfarbt. Zur Beendigung der
Reaktion werden 40 ml Wasser und 40 ml 5%-ige wassrige Natriumhydrogensulfit-
Lésung zugegeben. Die wassrige Phase wird drei Mal mit je 100 ml Hexan extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch Filtration
Uber eine kurze Aluox-Saule und Entfernen des Lésungsmittels erhalt man 2.64 g (10.0
mmol, 91 %) lodo-3,4-dimethoxybenzol (47) als hellrotes Ol. Das Produkt wird ohne
weitere Aufreinigung im nachsten Schritt eingesetzt.

'H-NMR (400.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.23 (dd, ®J("H-"H) = 8.5 Hz, *J('H-'H) = 2.0 Hz,
1Harom.), 7.12 (d, *J("H-"H) = 2.0 Hz, 1Har0m.), 6.63 (d, *J("H-H) = 8.5 Hz, 1Ha0m.), 3.86 (s,

3Howme), 3.86 (s, 3Howme) (entspricht den in der Literatur angegebenen Verschiebungen).

lodo-2-Bromo-4,5-dimethoxybenzol (48)%%°

Me-0O | Eine Losung von 4.76 g (30.3 mmol, 1 eq.) Brom in 30 ml
I:\I/ Essigsaure wird zu einer Losung aus 7.98 g (30.3 mmol, 1 eq.) 3,4-
Me-0 Dimethoxyphenyliodid (47) in 20 ml Eisessig getropft. Nach 15 h
RiUhren bei Raumtemperatur wird die Reaktionslésung zur Beendigung der Reaktion mit
50 ml Wasser versetzt und vier Mal mit je 45 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden ein Mal mit 40 ml Natriumhydrogencarbonat, 6 Mal mit je
15 ml wassriger, 10%-iger Natriumsulfit-Lésung und ein Mal mit 30 ml ges.
Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Trockenmittel und das Ldsungsmittel entfernt und aus Ethanol
umkristallisiert. Man erhalt 8.36 g (24.4 mmol, 80%) lodo-2-Bromo-4,5-dimethoxybenzol
(48) als weilten Feststoff.
'H-NMR (500.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.23 (s, 1Haom.), 7.08 (s, 1Haom.), 3.86 (s,
3Howme), 3.85 (s, 3Howme) (entspricht den in der Literatur angegebenen

Verschiebungen®#?).

180



8. Experimentelles

Versuche zur Darstellung von 1,2-Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (49)

Dimethoxybenzol (45) in 100 ml Diethylether/THF 1/1 werden
auf —110 °C gekuhlt und 43 ml (1.6 M-Lsg in Hexan,
68.70 mmol, 4.04 eq.) tert-Butyllithium langsam zugetropft. Nach 2 2 h Ruhren bei —

Me—0:©:8nlvle3 a) 509 g (1718 mmol, 1 eq.) 1,2-Dibromo-4,5-

Me-0O SnMe

110 °C wird eine vorgekihlte Ldésung aus 6.85 g (34.40 mmol, 2.1 eq.)
Trimethylzinnchlorid in 50 ml Diethylether/THF zugegeben. Die Reaktionsldsung wird
Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut und mit 50 ml wassriger, ges.
Ammoniumchlorid-Lésung versetzt. Die Phasen werden getrennt und die wassrige
Phase wird drei Mal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel entfernt.
'"H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.13-6.86 (arom. Protonen, Zuordnung nicht
modglich), 3.98-3.69 (OMe-Protonen, genaue Zuordnung nicht maoglich), 1.41- -0.08
(Me3Sn-Protonen, genaue Zuordnung nicht méglich)

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 19 (22%, ‘BuMe;Sn), 13 (3%, nicht
zugeordnet), —25 (52 %, nicht zugeordnet), —26 (7%, nicht zugeordnet), —28 (16%,
moglicherweise Produkt).

Trennung des Produktgemisches nicht moglich, da es sich auf der Saule zersetzt.

b) Zu einer Lésung aus 3.16 g (10.7 mmol, 1 eq.) 1,2-Dibromo-4,5-Dimethoxybenzol (45)
in 100 ml Diethylether/THF 1/1 werden bei —110 °C 13.5 ml (1.6 M-Lsg in Hexan, 21.55
mmol, 2.02 eq.) n-Butyllithium innerhalb von 15 Minuten zugetropft. Nach 1 h Rihren bei
dieser Temperatur wird eine vorgekuhlte Losung aus 2.24 g (11.23 mmol, 1.05 eq.)
Trimethylzinnchlorid in 40 ml Diethylether/THF 1/1 zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird Uber Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut und anschlief’end wieder auf —110 °C
gekuhlt. Es werden weitere 13.5 ml (1.6 M-Lsg in Hexan, 21.55 mmol, 2.02 eq.) tert-
Butyllithium innerhalb von 15 Minuten zugetropft. Nach 1 h Rihren bei —110 °C wird eine
vorgekihlte Lésung aus 2.24 g (11.23 mmol, 1.05 eq.) Trimethylzinnchlorid in 40 ml
Diethylether/THF 1/1 zugegeben. Die Reaktionslésung wird Uber Nacht auf
Raumtemperatur aufgetaut und mit ges. wassriger Ammoniumchlorid-Lésung versetzt.
Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase drei Mal mit je 100 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden U(ber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.06-6.86 (arom. Protonen, genaue Zuordnung
nicht moglich), 3.95-3.71 (OMe-Protonen, genaue Zuordnung nicht moglich), 1.41- —0.08

(MesSn-Protonen, genaue Zuordnung nicht méglich)
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11950 {*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 19 (34%, ‘BuMesSn®*), 13 (1%), —25
(36%), —26 (6%), —28 (23%, moglicherweise Produkt), —67 (0.5%)

Trennung des Produktgemisches nicht moglich, da es sich auf der Saule zersetzt.

c) 2.00 g (6.76 mmol, 1 eq.) 1,2-Dibromo-4,5-dimethoxybenzol (45) werden in 50 ml THF
gel6st und auf —78 °C gekulhlt. Es werden innerhalb von 5 Minuten 10.6 ml (1.6 M-Lsg in
Hexan, 16.89 mmol, 2.5 eq.) n-Butyllithium zugegeben; nach 2 h Rihren bei dieser
Temperatur werden 3.37 g (16.89 mmol, 2.5 eq.) Trimethylzinnchlorid, gel6st in 25 ml
THF, langsam zugetropft. Die Reaktionslésung wird weitere 2 h bei —78 °C gerihrt. Nach
dem Auftauen auf Raumtemperatur werden 20 ml 1 M-Natriumhydroxid-Lésung
zugegeben, die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit ca. 50 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ca. 20 ml Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel entfernt.

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.29-6.15 (arom. Protonen, genaue Zuordnung
nicht maoglich), 3.89-3.21 (OMe-Protonen, genaue Zuordnung nicht méglich), 1.45-0.19
(Me3Sn-Protonen, genaue Zuordnung nicht méglich).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 149 (13%), 111 (0.5%), 0 (0.7%), —1
(26%, "BuMe;Sn®*X) _3 (8%), —26 (0.7%), —28 (14%, mdglicherweise Produkt), —29
(3%), =31 (28%), —33 (0.6%), —33 (0.6%), —35 (0.5%), —40 (0.4%), —41 (4%).

Trennung des Produktgemisches nicht méglich.

d) 0.50 g (1.26 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50)
werden in 40 ml THF/Diethylether 1/1 geldst und auf —100 °C gekuhlt. Nach Zugabe von
1.5 ml (1.7 M-Lsg in Pentan, 2.51 mmol, 2 eq.) tert-Butyllithium wird 2 h bei =100 °C
geruhrt, bevor 0.25 g (1.26 mmo, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid, gelést in 15 ml
THF/Diethylether 1/1, zugegeben werden. Die Reaktionslésung wird Uber Nacht auf
Raumtemperatur aufgetaut und mit ges. Ammoniumchlorid-Lésung versetzt. Die Phasen
werden getrennt, die wassrige Phase wird mit ca. 40 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel entfernt.

1950 {*H}-roh-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —14 (3%, 50), —25 (14%), —28 (83%,
49).

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.07 (s, *J("H-"""""°Sn) = 12 Hz, 2Haom.), 3.90 (s,
6Howme), 0.33 (s, 2J("H-""""""°Sn) = 51 Hz/ 51 Hz, 18Hessn).

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —28.

e) 0.50 g (1.26 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50)
werden in 40 ml THF/Diethylether 1/1 gelost und auf —78 °C gekihlt. Nach Zugabe von
1.5 ml (1.7 M-Lsg in Pentan, 2.51 mmol, 2 eq.) tert-Butyllithium wird 1 2 h bei -78 °C
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geruhrt, bevor 0.25 g (1.26 mmo, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid, gelést in 15 ml
THF/Diethylether 1/1, zugegeben werden. Die Reaktionslésung wird Uber Nacht auf
Raumtemperatur aufgetaut und mit 40 ml 1 M-Natriumhydroxid-Lésung versetzt. Die
Phasen werden getrennt, die wassrige Phase wird vier Mal mit jeweils ca. 50 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

1950 {*H}-roh-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —22 (6%), —25 (5%), —28 (84%, 49
?), =29 (5%).

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.08 (s, >J("H-"""""°Sn) = 9 Hz, 2Har0om.), 3.91 (s,
6Howme), 0.34 (s, 2J("H-"""""°Sn) = 51 Hz/ 51 Hz, 18Hwessn)-

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —28 (°*J("'°Sn-"""Sn) = 214 Hz).

f) Zu einer Suspension aus 4.00 g (0.576 mol, 20 eq.) Lithium in 90 ml THF werden unter
Eiskuhlung 11.48 (0.058 mol, 2 eq.) Trimethylzinnchlorid zugetropft. Nach zwei Stunden
Rihren bei 0 °C wird das Uberschussige Lithium entfernt und die erhaltene dunkelgrine
Lésung langsam zu einer auf 0 °C geklhlten Lésung aus 5.38 g (0.026 mol, 0.9 eq.)
Dichlorodimethoxybenzol (44) in 60 ml THF zugetropft. Die Reaktionslésung wird Uber
Nacht unter Rihren auf Raumtemperatur aufgetaut und anschlieRend mit 100 ml
gesattigter, wassriger Ammoniumchlorid-Lésung versetzt. Die Phasen werden getrennt
und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
entfernt. Das Produktgemisch wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit
Hexan/Aceton als Laufmittel gereinigt. Bei dem einzigen Produkt, das sich isolieren und
charakterisieren lasst, handelt es sich um 1.03 g (0.002 mol, 85%) 1,3-
Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53).

g) Zu einer Suspension aus 4.00 g (0.576 mol, 20 eq.) Lithium in 90 ml THF werden
unter Eiskihlung 11.48 (0.058 mol, 2 eq.) Trimethylzinnchlorid zugetropft. Nach zwei
Stunden Rihren bei 0 °C wird das Uberschissige Lithium entfernt und die erhaltene
dunkelgriine Lésung langsam zu einer auf —78 °C gekihlten Lésung aus 5.38 g (0.026
mol, 0.9 eq.) Dichlorodimethoxybenzol in 60 ml THF zugetropft. Die Reaktionslésung
wird Uber Nacht unter RUhren auf Raumtemperatur aufgetaut und anschlie®end 100 ml
mit gesattigter, wassriger Ammoniumchlorid-Losung versetzt. Die Phasen werden
getrennt und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Lésungsmittel entfernt.
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2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50)
(48) werden in 25 ml Diethylether/THF gelost und auf =110 °C

gekulhlt. Es werden 3.84 ml (1.6 M-Lsg in Hexan, 6.15 mmol, 1
eq.) n-Butyllithium zugegeben und 20 Minuten bei —-100 bis —-110°C gerlhrt,

Me_oﬁsnMGS 211 g (6.15 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-Diemthoxyphenyliodid

Me-0O Br

anschlieRend wird eine Losung aus 1.23 g (6.15 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid in 25
ml Diethylether/THF langsam zugegeben. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur wird
die Reaktionslésung mit 10%-iger NaOH-L6ésung versetzt, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase mit 40 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Man
erhalt 2.10 g (56.30 mmol, 86 %) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50)
als nadelférmigen, weillen Feststoff.

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.03 (s, 1Harom), 6.80 (S, 1Harom), 3.88 (S, 3Howme),
3.86 (s, 3Howme), 0.38 (s, 2J("H-""7""19Sn) = 54/56 Hz, 9Heasn)-

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —14.

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fur C41H;O,BrSn: 34.78 (35.25)% C, 4.51
(4.50) %H.

Die restlichen 13 verschiedenen Reaktionsbedingungen sind bei der Darstellung von

Verbindung 52 in einer Tabelle zusammengefasst.

Versuche zur Darstellung von 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-(chlorodimethyl-

stannyl)benzol (51)

trimethylstannylbenzol (50) und 0.525 g (2.39 mmol, 1 eq.)

Dimethylzinndichlorid werden gemischt und auf ca. 60 °C

Me-0O : SnMe,Cl a) 0.950 g (2.39 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-

Me-0O Br

erhitzt. Nach ca. 2 h beginnt ein weilRer Feststoff abzusublimieren, deswegen wird die
Reaktionstemperatur auf 40 °C gesenkt. Bei dem weillen Feststoff handelt es sich um
Dimethylzinndichlorid, zurick bleibt 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol
(50). Es wird nochmals 1 Aquivalent Dimethylzinndichlorid zugegeben und die beiden
Reaktanden in Diethylether aufgeldést, um eine bessere Durchmischung zu
gewahrleisten. Der Diethylether wird im Vakuum entfernt und das Reaktionsgemisch 2 d
auf 60 °C erhitzt. Es sublimiert wieder ein weiler Festsoff ab.

Nach 2 h: absublimierter Feststoff: *°Sn-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 143
(Me,SnCly).

Rickstand: *°Sn{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 170 (1.5%), 78 (7%), —14
(69%, 50), 63 (10%), —118 (12%).
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nach 2 d: absublimierter Feststoff: *°Sn{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 174
(9%), 142 (91%, Me,SnCly).

Rickstand: *°Sn{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 173 (21%), 79 (20%), —12
(2%), =14 (3%, 50), =62 (29%), =117 (26%).

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 5 Signale, die auf Me;Sn-Gruppen hinweisen:
1.25 (s, 2J("H-"""""1°Sn) = 81/84 Hz, 25%), 1.19 (s, 2J('H-""""'%Sn) = 76/79 Hz, 24%), 0.92
(s, 2J("H-""""1"93n) = 61/64 Hz, 21%), 0.67 (s, 2J("H-""""""Sn) = 56/58 Hz, 27%), 0.38 (s,
2J("H-117"198n) = 54/56 Hz, 50, 3%).

b) 0.25 g (0.63 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50) und
0.14 g (0.63 mmol, 1 eq.) Dimethylzinndichlorid werden in mdglichst wenig
Dichlormethan geldst. Das Dichlormethan wird entfernt und der Rickstand 7 d auf 60 °C
erhitzt. Es sublimiert ein weiler Feststoff ab.

absublimierter Feststoff: *°Sn{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —173.

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 0.68 (s, 2J('H-""""""Sn) = 58 Hz).

Rickstand: °Sn{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 171 (30%), 139 (2%), 79
(35%), —14 (1.5 %, 50), —63 (16%), =117 (18%).

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 5 Signale, die auf MesSn-Gruppen hinweisen:
1.23 (s, 2J('H-""""""Sn) = 82/84 Hz, 33%), 1.19 (s, 2J('"H-"""""°Sn) = 67/67 Hz, 31%), 1.17
(s, 2J("H-""""""%Sn) = 77/80 Hz, 14%), 0.90 (s, 2J("H-"""""°Sn) = 62/63 Hz, 7%), 0.65 (s,
2J(*"H-"17"19Gn) = 56Hz / 58 Hz, 14%).

c) NMR-Experiment:

2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (8) und Dimethylzinndichlorid werden in
CDCl; geldst und NMR-spektroskopisch untersucht.

195n{*"H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 174 (4%), 141 (78%, Me,SnCl,), —14
(10%, 50), —62 (5%), =117 (3%).

d) 2.30 g (5.78 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-dimethoxy-1-trimethylstannylbenzol (50) und
1.27 g (5.78 mmol, 1 eq.) Dimethylzinndichlorid werden in moglichst wenig
Dichlormethan geldst. Das Dichlormethan wird im Vakuum entfernt und der Rickstand 7
d auf 60 °C erhitzt.

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: 171 (39%, MesSnCl ?), 138 (7%), 79
(38%, 51 ?), —62 (7%), —118 (9%);

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.18 (s, 1Harom.), 8.97 (s, *J('H-"""""°Sn) = 31 Hz,
1Harom.), 3.89 (S, 3Home), 3.86 (s, 3Howme), 0.90 (s, 2J(*"H-""""119Sn) = 61/64 Hz, 6Hsmvezc)) +

weitere Signale im aromatischen Bereich.
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Versuche zur Optimierung der Synthese von 1-Trimethylstannyl-3,4-dimethoxy-6-
(2-Bromo-4,5-dimethoxy-phenyl)-benzol (52)
Me3Sn l Br In der folgenden Tabelle sind samtliche

Me-0O Reaktionsbedingungen zusammengefasst, mit denen
O Br Verbindung 52 dargestellt wurde.

Me-0O Br

E R T(C)  t(Min) 1195n-NMR (111.92 MHz, CDCl3)

- B 158 (18%), —14 (52%, 50), =22 (1%), =25 (11%), —27

145 tBuli 10 90 (19), —28 (2%), 29 (2%), —29 (9%, 52), 30 (3%)
.. —80bis-— 172 (41%), 24 (27%), 26 (2%), —28 (6%), —28 (6%),

2 45 tBuli 110 120 29 (6%, 52), —30 (2%)

3 48 n-Buli ‘9? 1b(')s" 20 -14 (77%, 50), =25 (1%), —29 (20%, 52), —48 (<1%)

4 48 n-Buli _101012'3_ 30 ~14 (100%, 50)

5 48 t-BuLi -80bis-115 60 -14 (51%, 50), —25 (25%), —28 (5%), —29 (20%, 52)

6 48 n-BulLi -115 30 -14 (43%, 50), —29 (35%, 52), —31 (22%)
7 48 n-BuLi -110 20 -14 (29%, 50), —29 (46%, 52), =31 (25%)
. -115 bis —
8 48 n-BuLi 120 15 -14 (92%, 50), —25 (3%), =29 (4%, 52), —36 (1%)
9 48 n-BuLi -105 15 -14 (94%, 50), —29 (5%, 52), —36 (1%)
10 48 n-BuLi -90 bis-100 10 -14 (55%, 50), —29 (36%, 52), —31 (9%)
. 126 (14%), —14 (2%, 50), —29 (35%, 52), —=30 (6%), —
11 48 n-Buli 78 10 31 (43%)
o, _ o, — 0, — 0, —
12 48 n-BuLi 115 10 125 (3%), —14 (91%, 50), =25 (2%), —29 (3%, 52),
36 (<1%)
[¢) _ [¢) _ 0, — 0, —
13 48 n-Buli -100 10 36 (<1%), —14 (92%, 50), —25 (2%), —29 (3%, 52),
36 (<1%)
166 (45%), —14 (2%, 50), —29 (27% 52), —30 (6%), —

14 48 n-BuLi -80bis-100 20 31 (21%)

Allgemeine Reaktionsvorschrift:

Zu einer auf die in der Tabelle angegebene Temperatur gekuhlten Losung von Edukt (E)
in THF/Diethylether 1/1 wird Uber ca. eine Minute - oder n-Buthyllithium gegeben (2 eq.
bei t-BuLi, 1 eq. bei n-BuLi). Nachdem die Reaktionslésung die in der Tabelle
angegebene Zeit bei der entsprechenden Temperatur gerihrt hat, wird eine

(vorgekiihlte) Lésung von einem Aquivalent Trimethylzinnchlorid in THF/Diethylether 1/1
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langsam zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch tber 18h auf
Raumtemperatur aufgetaut, das Losungsmittel entfernt und der 6lige Rickstand NMR-
spektroskopisch untersucht.

Reaktionsvorschrift inklusive Isolierung von Verbindung 52:

211 g (6.15 mmol, 1 eq.) 2-Bromo-4,5-Diemthoxyphenyliodid (48) werden in 25 ml
Diethylether/THF gel6st und auf —90 °C gekuhlt. Es werden 3.84 ml (1.6 M-Lsg in Hexan,
6.15 mmol, 1 eq.) n-Butyllithium zugegeben und 20 Minuten bei —85 bis —90 °C gerthrt,
anschlieRend wird eine Losung aus 1.23 g (6.15 mmol, 1 eq.) Trimethylzinnchlorid in 25
ml Diethylether/THF langsam zugegeben. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur wird
die Reaktionslésung mit 10%-iger NaOH-L6ésung versetzt, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase mit 40 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel mit Dichlormethan/Hexan als
Laufmittel erhalt man 1.45 g (2.81 mmol, 45 %) 1-Trimethylstannyl-3,4-dimethoxy-6-(2-
Bromo-4,5-dimethoxy-phenyl)-benzol (52) als nadelférmigen, weilen Feststoff.

1951 {*H}-NMR (111.92 MHz, Chloroform-d) &: —29.

'H-NMR (300.13 MHz, Chloroform-d) &: 7.10 (s, 1Harom), 7.02 (s, 1Harom), 6.80 (S, 1Harom),
6.77 (S, 1Harom), 3.95 (s, 3H), 3.95 (s, 3H), 3.88 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 0.04 (s, 9H, 2J('H-
117/1198n) = 42 Hz).

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fir CigHsBrO,Sn: 44.22 (44.60) %C, 4.88
(4.75) %H.

1,3-Bis(trimethystannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53)
SnMej Zu einer Suspension aus 4.00 g (0.576 mol, 20 eq.) Lithium in
Me-0O 90 ml THF werden unter Eiskiihlung 11.48 (0.058 mol, 2 eq.)
Me=0 SnMes Trimethylzinnchlorid zugetropft. Nach zwei Stunden Riihren bei
0°C wird das Uuberschussige Lithium entfernt und die erhaltene
dunkelgriine Lésung langsam zu einer auf 0°C gekihlten Lésung aus 5.38 g (0.026 mol,
0.9 eq.) Dichlorodimethoxybenzol (44) in 60 ml THF getropft. Die Reaktionslésung wird
Uber Nacht unter Riihren auf Raumtemperatur aufgetaut und anschlieRend mit 100 ml
gesattigter, wassriger Ammoniumchlorid-Lésung versetzt. Die Phasen werden getrennt
und die wassrige Phase drei Mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
entfernt. Das Produktgemisch wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit

Hexan/Aceton als Laufmittel gereinigt. Bei dem einzigen Produkt, das sich isolieren und
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charakterisieren lasst, handelt es sich um 1.03 g (0.002 mol, 8.5%) 1,3-
Bis(trimethylstannyl)-4,5-dimethoxybenzol (53).

195n{*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —26, —35.

'H-NMR (500.13 MHz, CDCl3) &: 7.38 (S, 1Harom, “J('"H-""""1°Sn) = 42 Hz), 7.06 (s, 1Harom,
3J(*H-"17"19Gn) = 49 Hz), 3.79 (s, 3H), 3.41 (s, 3H), 0.38 (s, 9H, 2J(*H-"""""19Sn) = 53/55
Hz), 0.30 (s, 9H, 2J('H-""°Sn) = 52 Hz).

Elementaranalyse: berechnet (gefunden) fur Cq4H260,Sn,: 36.3 (36.8) %C, 5.7 (5.6)
%H.

Versuch zu Darstellung von 1,3-Bis(chloridodimethystannyl)-4,5-dimethoxybenzol
(54)

SnMe,Cl 0.14 g (290 ymol, 1 eq.) 53 und 0.13 g (590 umol, 2 eq.)
Me-O Dimethylzinndichlorid werden vermischt und vier Tage lang
Me=0 SnMe,Cl bei 60°C geruhrt. AnschlieRend wird das entstandene

Trimethylzinnchlorid durch Sublimation entfernt (510 mbar,
100°C) und der Rickstand in Ether umkristallisiert.
'H-roh-NMR (300.13 MHz, CDCl5) &: 7.27-7.14 (m, 5Ha;), 7.00-6.97 (m, 2H,,), 6.94-6.86
(m, 3Ha), 3.94-3.89 (m, 8Howme), 3.89-3.83 (m, 12Howme), 1.21 (s, 2J('H-"""1"°Sn) =
66/70 Hz, 7Hsnues), 0.80 (s, 2J(1H_117/1198n) = 60/63 Hz, 9Hsnwes), 0.66 (s, 2J(1H_117/1198n)
= 56/58 Hz, 31Hsnmes).
1950 {*H}-roh-NMR (111.92 MHz, CDCl5) &: 170 (56%), 131 (14%), 85 (2.5%), 83 (22%),
82 (2%), 79 (1%), —62 (1%), =117 (1.5%).
Kristallines Material, das isoliert wurde:
'H-NMR (300.13 MHz, CDCl;) &: 1.26 (s, 2J("H-"""""°Sn) = 81/86 Hz, 50%), 1.19 (s,
2J(*H-117"198n) = 76/82 Hz, 50%).
1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, CDCls) &: —62 (50%), —117 (50%).
Entspricht den  analytischen Daten, die fir das Tetraorganostannan
[Me,(C1)SnOSn(Cl)Me,], gefunden wurden.®#
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9 Anhang

9. Anhang

9.1 Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung

Die Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 4, 5, 6, 10, 11,
12, 13 und 14 aus Kapitel 3 sind in Tabellen 9.1-9.3, die Daten der Verbindung 16a aus
Kapitel 4 in Tabelle 9.4, die Daten der Verbindungen 22 und 24 aus Kapitel 5 in Tabelle
9.5 und die Daten der Verbindngen 50, 52 und 54 aus Kapitel 6 in Tabelle 9.6
zusammengefasst.

Die Beugungsdaten der farblosen (4-6, 11, 12-14, 16a, 22, 24, 50, 52 und 54) bzw.
gelben (10) Kristalle wurden auf einem NoniusKappaCCD Diffraktometer (13), Smart
CCD (11) und Xcalibur S Diffraktometer der Firma Oxford (4-6, 10, 12, 14, 16a, 22, 24,
50, 52 und 54) mit Graphit-monochromatisierter MoKa-Strahlung (0.71073 A) bei
173(1) K (4-6, 10-12, 14, 16a, 22, 24, 50, 52 und 54) bzw. 293(2) K (13) aufgenommen.
Die Lésung der Strukturen erfolgte durch direkte Methoden SHELXS97P" und
sukzessive Differenzfouriersynthese. Zur Verfeinerung wurde die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate des Programms SHELXL97? verwendet. Atomstreufaktoren fiir
neutrale Atome und Real- und Imaginarteile der Dispersion wurden den International
Tables for X-Ray Crystallography®? entnommen. Die Abbildungen der
Schwingungselipsoiden wurden mit dem Programm SHELXTL® erstellt.

Die Verbindung 13-H,O kristallisiert als Aquakomplex mit einem Molekil Wasser pro
Molekil Stannan aus. Die Verbindung 16a kristallisiert als Acetonitril-Solvat mit einem
Molekl Acetonitril pro asymmetische Einheit aus.

Die Wasserstoffatome in den Wasserstoffbricken der Molekulstrukturen von
Verbindungen 13 und 16a wurden im Elektronendichteatlas lokalisiert und isotrop
verfeinert. Alle Ubrigen Wasserstoffatome wurden an den geometrisch berechneten
Positionen nach dem Reitermodel eingeflugt.

In der Struktur der Verbidung 11 ist die Sn-Br-Einheit Uber zwei Positionen mit einem
Besetzungsverhaltnis von 97:03 fehlgeordnet.In der Verbindung 14 sind die
Kohlenstoffatome C5 und C6 Uber zwei Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis von
50:50 fehlgeordnet. In der Verbindung 16a sind die Atome C6, O3 und C8 mit einem
Verhaltnis von 60:40 Uber zwei Positionen fehlgeordnet. In der Verbindung 24 sind die
Kohlenstoffatome C24, C25 und C26 mit einem Besetzungsverhaltnis von 50:50 Uber

zwei Positionen fehlgeordnet.
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Tabelle 9.1: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 4, 5 und 6.

Verbindung

4

5

6

Summenformel
Temperatur [K]
Wellenlange [A]

Kristallsystem

Kristallgréfie [mm]

Raumgruppe
a[A]

b [A]

c [A]

al’]

B[]

y[°]

VA3

Formeleinheiten pro Zelle

Poer [mg/m’]
p [mm™']
F(000)

6 Intervall [°]

Index Intervall

Anzahl gesammelter Reflexe
Vollstandigkeit von 6. [%]
Unabhangige Reflexe/ Ry,

Parameter/Restraints

GooF (F?)
R:(F) [ > 20(1)]

wR(F?) (alle Daten)
GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%)]

Co4H46Br,010Sn
173(2)
0.71073
monoklin
0.50x0.37x0.30
C2/c
20.856(2)
11.5894(7)
16.1335(19)
90
129.255(18)
90

3019.7(9)

4

1.701

3.542

1560
2.52-25.50
-25<h<25
-13<ks14
-19<1<19
9403

99.9

2814/ 0.0294
168/ 0

0.898

0.0238
0.0509
0.620/ —0.420

C24H46C1,040Sn
173(2)
0.71073
monoklin
0.17x0.12x0.04
C2/c
20.747(3)
11.4212(6)
15.948(4)

90

128.97(2)

90

2938.1(9)

4

1.547

1.102

1416
2.18-25.50
-25sh<25
-13<k=<13
-19<1<19
12808

100.0

2745 /0.0502
168/ 0

0.811

0.0237
0.0356
0.635/-0.277

C24H46F20+10Sn
173(2)
0.71073
monoklin
0.18x0.05x0.04
C2/c
19.374(5)
12.2579(13)
14.586(6)

90

125.31(4)

90
2826.7(14)

4

1.530

0.968

1352
2.19-25.49
-22<h=<23
13<k=<14
17 <117
7918

100.0

2629/ 0.0467
168/ 0

0.801

0.0325
0.0307
0.997/ -0.517
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Tabelle 9.2: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 10, 11 und 12.

Verbindung 10 11 12
Summenformel CooH3glo05Sn CooH3sBr0OgSn CooH3F205Sn
Temperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch

Kristallgréfie [mm] 0.25x0.24x0.14 0.35x0.30x0.20 0.50x0.11x0.08

Raumgruppe
a[A]

b A]

c [A]

al’]

B[]

y[°]

VA3

Formeleinheiten pro Zelle

Poer [mg/m’]
p [mm™']
F(000)

6 Intervall [°]

Index Intervall

Anzahl gesammelter Reflexe
Vollstandigkeit von 6., [%]
Unabhangige Reflexe/ Ry,

Parameter/Restraints

GooF (F?)

R:«(F) [l > 20(1)]
wR(F?) (alle Daten)
GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%)]

C2%
20.098(4)
11.6934(7)
14.020(5)

90

121.98(4)

90
2795.0(16)

4

1.851

3.160

1512

2.29 — 25.50
24<h<19
14 <ks<14
14<1<16
6981

100.0

2605/ 0.0362
141/0

0.892
0.0257
0.0553
0.822/ -0.621

C2r
20.8668(12)
11.3339(6)
13.7431(8)
90
122.9095(12)
90

2728.7(3)

4

1.667

3.903

1368

2.14 — 27.88
-27<h=<27
14 <k<14
-18<1<17
25024

99.9

3253/ 0.0408
148/ 0

1.119
0.0288
0.0797
1.149/ -0.638

Pbca
16.6098(7)
14.2088(7)
19.5728(10)
90

90

90

4619.3(4)

8

1.620

1.165

2320

2.42 - 25.49
20 <h <20
17 <k <16
20<1<23
14098

100.0

4297/ 0.0487
280/ 0

0.852
0.0290
0.0519
0.843/-0.471
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Tabelle 9.3: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 13 und 14.

Verbindung

13

14

Summenformel
Temperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
KristallgroRe [mm]
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[Al

al’]

B[]

y[°]

VA%
Formeleinheiten pro Zelle
Prer [Mg/M’]

p [mm™']

F(000)

0 Intervall [°]

Index Intervall

Anzahl gesammelter Reflexe
Vollstandigkeit von 6., [%]
Unabhangige Reflexe/ Ry,
Parameter/Restraints

GooF (F?)

Ri(F) [I > 20(1)]

wR(F?) (alle Daten)

GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%)]

C12H25BrsOsSn
293(2)
0.71073
monoklin
0.28x0.22x0.15
P24/n
10.112(2)
18.140(4)
10.710(2)

90

92.39(3)

90

1962.8(7)

4

2111

7.430

1200
2.71-27.48
-13<h<13
0<k=<23
0<1=<13
4496

99.8

2786/ 0.0362
205/ 0

0.944

0.0336
0.0553
0.822/ -0.621

C10H19Brs04Sn
173(2)
0.71073
monoklin
0.35x0.30x0.20
P2i/m
7.6406(3)
11.9847(6)
8.9969(4)

90
100.274(4)
90

810.64(6)

2

2.301

8.972

532
2.30-25.50
-9<hs<9
-14<ks<14
-10<1<10
12359

100.0

1592/ 0.0529
100/ 0

0.876

0.0200
0.0394
0.470/ -0.498
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Tabelle 9.4: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 16a.

Verbindung 16a

Summenformel CaaHeaCloN2026Sn
2

Temperatur [K] 173(2)

Wellenlange [A] 0.71073

Kristallsystem triklin

Kristallgréfie [mm]
Raumgruppe
a[Al

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VAY
Formeleinheiten pro Zelle
Poer [Mg/m?’]

p [mm]

F(000)

6 Intervall [°]

Index Intervall

Anzahl gesammelter
Reflexe

Vollstandigkeit von 6., [%]
Unabhangige Reflexe/ Rjy.
Parameter/Restraints
GooF (F?)

Ri(F) [I > 20(1)]

WR,(F?) (alle Daten)
GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%]

0.19x0.16x0.08
P1
8.9373(4)
11.2650(6)
14.7577(7)
98.482(4)
99.512(4)
98.591(4)
1426.15(12)
1

1.590

1.053

704

2.35 — 25.50
10<h<10
13<k<12
A7 <117
11507

99.9

5304/ 0.0316
374/ 36

0.860

0.0341

0.0707
0.9297 -0.372
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Tabelle 9.5: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 22 und 24.

Verbindung 22 24
Summenformel C19H32Cl NO4Si C37H47NO4SiSn
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin

Kristallgréfie [mm]
Raumgruppe
a[Al

b A]

c[Al

al’]

B[]

v [°]

VA3
Formeleinheiten pro Zelle
Poer[M@/M°]

g [mm]

F(000)

6 Intervall [°]

Index Intervall

Anzahl gesammelter Reflexe
Vollstandigkeit von B,,ax[%]
Unabhangige Reflexe/ Ry
Parameter/Restraints

GooF (F?)

Ri(F) [I > 20(1)]

WR,(F?) (alle Daten)

GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%]

0.43x0.18x0.05

P2./c
14.2778(15)
17.6148(13)
8.4897(7)

90

95.911(8)

90

2123.8(3)

4

1.257

0.259

864

2.31to 25.49
16<h<17
21 <k <20
10<1<10
14314

99.8

3946/ 0.0761
237/ 0

1.111

0.0944
0.3076
1.379/ -0.391

0.33x0.27x0.11
P1
11.7334(5)
15.8190(6)
18.7396(8)
91.565(3)
91.935(4)
93.725(3)
3467.4(2)

4

0.810

0.810

1488

2.18 t0 25.50
-14<h<14
-19<k<19
22152
33834

99.9

12888/ 0.0530
721/ 54
1.508

0.0846
0.2447
3.377/ -1.061
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Tabelle 9.6: Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 50, 52 und 53.

Verbindung 50 52 53
Summenformel C11H17BrOsSn C19H25BrO4Sn C14H2605Sn,
Temperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch

Kristallgrofie [mm] 0.12x0.03x0.02 0.42x0.15x0.09 0.31x0.12x0.05

Raumgruppe P1 C2/c P2,2,2;

a[A] 7.2024(6) 14.7408(7) 7.2313(5)

b [A] 8.5281(11) 13.8608(5) 11.8290(6)

c [A] 12.0620(3) 21.4147(9) 21.4658(9)

al’] 79.274(17) 90 90

B 72.814(9) 107.404(5) 90

v [°] 82.323(9) 90 90

VIAY 692.99(11) 4175.1 1836.16

Formeleinheiten pro Zelle 2 8 4

Pver [Mg/m°] 1.820 1.642 1.677

u [mm™] 4.708 3.157 2.715

F(000) 368 2048 904

6 Intervall [°] 2.44 - 25.50 2.06 — 25.49 1.90 — 25.49

Index Intervall -8<h=<8 -17<h<17 -5<h<8
-10<k<10 -16 k<16 -14<k<14
-14<1<14 -25<1<24 -25<1<26

Anzahl gesammelter Reflexe 5640 17494 6316

Vollstéandigkeit von 6,4y [%] 98.8 99.9 99.7

Unabhangige Reflexe/ Rin 2555/ 0.0730 3888/ 0.0271 2955/ 0.0301

Parameter/Restraints 141/ 12 233/ 0 163/ 0

GooF (F?) 2.327 1.019 0.816

R+«(F) [ > 20(1)] 0.1401 0.0199 0.0241

wWR,(F?) (alle Daten) 0.3831 0.0502 0.0316

GroRte Diff. Peak/Tal [e/A%]  6.877/-2.142 0.380/ —0.348 0.451/-0.402
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9.2 Verzeichnis der neuen Verbindungen
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4
3

ClO

16b, X = OTf~
SnMe

16a, X

ClO4
oTf~

15a, X
15b, X
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N

/Si SnPhj

Me—OD:SnMe3
Me-0O SnMe

49

MesSn O Br
Me-0 O Br
Me-0O Br

52
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