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Helicale Komplexliganden -
Kationselektivitat, Cul+—Spezif1tdt, chiroptische und Redox-Eigenschaften

F.Végtle und R.ThomeBen
E.Steckhan und K. Schumacher
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Bonn
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Abstract. The optically active a-pyridyl-substituted diazocines 4 and 7 have

been synthesized. They exhibit high rotation values and high optTcal stabili-
ties. The helices 3 and 5 unexpectedly are highly Cu(I) selective chiral li-
gands. The CD spectra are strongly cation dependent., Cyclic voltammetry reveals

strong differences between 4 and its methyl-substituted analogue 5 as to their
cut complexes.

1)

Niedermolekulare helical-chirale Verbindungen sind zur Erzeugung cholesterischer Fliis-
sigkristallphasen 2a,b) von steigendem Interesse. Auch flir Komplexierungs~chromatographische
Racemattrennungen 3 dlirften Komplexe helicaler Liganden, die bisher kaum bekannt sind 4 ’
von Vorteil sein. Vor allem die méglich erscheinende gezielte Steuerung der Ganghthe der mo-
lekularen Helix und damit auch der chiroptischen Eigenschaften durch Zusatz von Metallkationen
scheint bisher nicht verwirktlicht zu sein. Sie ist auch wegen der Analogie zu Temperatur-
und Salz-abhédngigen Windungsdnderungen bei biochemischen Helices 3) von Interesse. Solche Li-
ganden kénnen als molekulare Schalter aufgefaBt werden, die bei Variation der Elektrolyt-
Ronzentration ihre Helicitdt verdndern.
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Wir haben daher gut synthetisierbare niedermolekulare Helices gesucht und sie mit zur Kom-
plexierung von tbergangsmetall-Kationen geeigneten Donorzentren versehen 4 . Das zweifach sub-
stituierte Dibenzodiazocin-Geriist 6,9) 1 erwies sich dabei wegen der einfachen Synithese und
der hohen Racemisierungsbarrieren 10) als vorteilhaft.

Die optisch aktiven Pyridyl-substituierten Diazocine 4 [glasig, Schmelzbereich 80—1OOOC,
Rp= 0.74 (BEthanol)}; racemische Form: Schmp. 228°C] und 7 [By= 0.55 (Ethanol), Schmp. 164°C)

wurden aus den anndhernd enantiomerenreinen Aminen 8 uy und 9 8)

durch Umsetzung mit dem Py-
ridyl 11 erstmals dargestellt. Die hohe optische Stabilit#t des Tetraaryldiazocin-Rings 10
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erwies sich als glnstig: Die Helices 4 und 7 zeigen erwartungsgemdf hohe Drehwerte: (+)-4:
+1407, (-)-4: -1406, (+)-7: +1546, (~)-7: -i621 (jeweils in CHC13).
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Untersuchungen der Xationen-Selektivitdt der neuen helicalen o~Pyridyl-substituierten Li-
ganden 4 und 7 - sowie der noch nicht in die Enantiomeren getrennten Diazocine 3 und 5 - erge-
ben iiberraschend, daB sie selektive Kupfer (I)-Komplexliganden eines strukturell neuen Typs
sind: Mit Cu(I)-Salzen (CuCl in CH3CN) wird in wiBrigem Ethanol als Lisungsmittel eine tief-
violette Farbe erhalten, die dem UV-Spektrum des Cu(I)-Komplexes entspricht ()‘maxz 507 nm) .
Dabei zeigt sich, daB die Cu+—Komplexe der zudem leichter 18slichen 2-Methylpyridin-Verbin-~
dung 5 betrichtlich stabiler sind als die der im Pyridinring nicht substituierten Liganden,
welche an Iuft rasch oxidieren. Dies legt eine tetraedrische Koordination des Cu+—~Ions durch
je zwei Pyridinringe zweier Diazocin-Molekiile nahe. Titrationen ergaben eine 2:1- (Ligand :
Cu+_)SE§chianetrie fiir den Cu(I}-Komplex von 5.
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o0 Abb.1. Gezielte Anderung des Circulardichroismus: a) von 4 (——) und
2+ 2+
Ae b) b) von 7 (—) durch Zusatz von cu” - (ooo), 2Z2n" ~ (++4),
|
+ Ba2+— (+++) und Mn2+- (---) Salzen (in Ethanol)
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AuBer mit Cu(I)-Ionen 12)

tritt Komplexbildung auch mit Alkalimetall- und anderen Neben-
gruppenmetall-Kationen ein, wie deutliche Verdnderungen der Circulardichrogramme nach Salzzu-

satz zeigen (siehe Abb.1).

Abgesehen von der damit bewirkten Steuerung der chiroptischen Eigenschaften durch die Wahl
des komplexierenden Kations sind die neuen chiralen Komplexliganden als schwerldsliche n-Accep-
13) , z.B. in Form von Sdulemmaterial fiir Enantiomerentrennungen analog der TAPA-Methode

von Interesse.

Im cyclischen Voltammogramm (Abb.2) zeigen die Liganden 1, 4 und 5 je zwel chemisch voll-

sténdig irreversible Oxidationspeaks bei +1300 (1), +1365 (4) und +1370 (5) mV sowie bei +1700

(Schulter, 1), +1575 (4) und +1525 (5) wV. Die erste Oxidationsstufe ist filir alle drei Ligan-
den sehr &hnlich und sollte dem Ubergang des Dibenzodiazocin-Systems in das Radikalkation ent-
sprechen, da das isolierte Biphenyl-Geriist um 100 bis 180 mV schwerer zu oxidieren ist 4) .

Der im Vergleich zu 4 und 5 um ca. 70 mV zu negativen Werten verschobene erste Oxidationspeak
des Liganden 1 kénnte auf die bessere Stabilisierung der positiven Ladung durch die Phenyl-
ringe in 6- und 7-Position des Diazocin-Gerlists im Vergleich zu den Pyridinresten hervorgerufen
sein. Die zweite Oxidationsstufe sollte dem Ubergang in das Dikation des Dibenzodiazocin-Ge-
riists entsprechen.
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Abb.2. Cyclische Voltammogramme der Dibenzodiazocine 4,5 und_deren Komplexe mit Cu(CH_CN) ClO
in CH,CN unter N_-Atmosphdre. Konzentration ca. 5x1073 mol/1l in CH,CN (0.2M TB%P)
Referénzelektrode Ag/AgNO, (0.1M in CH CN) Potentialvorschubgeschwindigkeiten: 10 und
40 mV/s bzw. 10, 40 und 90 mv/s.

4

Der Kupfer (I)-Komplex von 4 zeigt Oxidationspeaks bei +115 mv, +875 mV sowie im Anstieg des
Grundelektrolyten bei +1650 mV. Die entsprechenden Oxidationspotentiale fiir den Kupfer (I)-Kom—
plex von 5 liegen bei +445 mV, +975 mV und +1650 mV. Man beobachtet jeweils einen Reduktions-
peak bei +40 mv (4) und 220 mV (5). Die Peaks bei +115 mV (Ox) und +40 nvV (Red) flir den Komplex
mit 4 sowie bei +445 mV (Ox) und +220 mV (Red) fiir den Komplex mit 5 k&nnen dem Cu(II)/Cu(I)-
Paar zugeordnet werden. Im Falle von 4 betrégt die Peakpotentialdifferenz 75 mV und weicht da-—
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mit nur wenig von dem flir elektrochemisch reversible Systeme charakteristischen Wert von 59
v ab. Die groBe Potentialdifferenz bei 5 von 220 nV deutet dagegen auf eine starke Struktur-
verdnderung des Komplexes beim Ubergang Cu(I)/Cu(II) hin. Das sehr positive Oxidationspoten-
tial von +445 nV zeigt deutlich die hthere Stabilitdt des Kupfer (I)-Komplexes mit 5 als Li-
gand an, die wahrscheinlich auf der durch die Methylgruppe hervorgerufenen erhShten Elektro-
nendichte des Pyridinsystems beruht. Die Peakstréme flir die erste Oxidationsstufe sind in bei-
den Fdllen diffusionskontrolliert.

Da die Struktur der beschriebenen Diazocine durch Variation der Donorzentren-haltigen Sub-
stituenten in 6,7-Stellung ebenso wie im Biphenyl-Gerilist in weiten Grenzen variiert werden
kann, bieten sich hiermit neue Méglichkeiten zur maBSgeschneiderten Kombination von Helicité&t
und Komplexierung ~ mit dem Ziel praktischer Problemi@sungen in den oben genannten Anwendungs-
bereichen.
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