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Kapitel 1 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Metallomesogene sind Metallkomplexe mit fllssigkristalliner Eigenschaft. Sie vereinen die
Vidfat der Koordinationschemie von Metallen mit den interessanten physikalischen Eigen-
schaften der Flussigkristalle. Thermotrope Metallomesogene wurden bereits mit einer Viel-
zahl von Metallen hergestellt [1]. Bereits im Jahre 1910 wurden die ersten metallhaltigen
Flissigkristalle von VORLANDER entdeckt [2]. Zum heutigen Kenntnisstand wurden eine
Reihe von Reviewartikeln verdffentlicht [1, 3-7]. Diese zeigen, dal?3 sowohl eine Vielzahl von
stédbchenférmigen al's auch scheibenférmigen Metallomesogenen bekannt ist. Das Interesse an
Metallomesogenen liegt darin begriindet, dal? durch die Kombination von Liganden mit Me-
tallkationen von hoher Elektronendichte zu Neutralkomplexen mdglicherweise neue vorteil-
hafte Eigenschaften wie Farbe, hohe Doppelbrechung, Dichroismus oder Leitféhigkeit zu er-
halten sind [8-11].

1.1 Flussigkristalle

Flissigkristalle finden as Display in Uhren, Bildschirmen und Anzeigeelementen eine breite
Anwendung in Wissenschaft und Technik [12-14]. Weiterhin dienen sie auch as Tempera-
turindikatoren [15] oder werden als Pigmente in der Lackherstellung verwendet [16, 17]. Ein
weiteres Einsatzgebiet ist die Datenspeicherung [18-20]. Die besonderen Eigenschaften der
FlUssigkristalle beruhen auf ihrem Strukturprinzip [21-23]. Voraussetzung fir das Auftreten
von flUssigkristallinen Phasen ist eine ausreichend grof3e Formanisotropie der Mol ekl struktur
[24-27]. Flussigkristalline Phasen werden besonders von stébchen- oder scheibenformigen
Molekilen gebildet [28, 29]. Im Falle von st&bchenformigen Molekilen spricht man von
calamitischen und im Falle von scheibenférmigen Molektlen von discotischen Flussigkri-
stallen.

Bekanntlich haben Kristalle einen dreidimensionalen periodischen Aufbau. Die Bausteine des
Kristalls sind sowohl in ihrer Position a's auch in ihrer Orientierung regelmafdig angeordnet.
Fir die Trandationssymmetrie dieser Bausteine sind 7 Kristalsysteme zu unterscheiden.
Demgegentiber fehlen in Flissigkeiten die Fernordnungen, da die Bausteine der Flissigkeit
statistisch verteilt sind. Die physikalischen Eigenschaften sind daher isotrop. Zwischen diesen
Phasen konnen weitere Phasen auftreten, bei denen nur bestimmte Fernordnungen auftreten.
Als flUssigkristallin oder mesogen bezeichnet man Phasen ohne vollstandige Positionsfern-
ordnung der Molekule [30].



2 Einleitung und Aufgabenstellung

FlUssigkristalle lassen sich in zwei Klassen einteilen; die thermotropen [31-33] und die
lyotropen Flussigkristalle [34]. Lyotrope Phasen werden durch Aggregate von Molekilen in
Losung gebildet [35]. Bel thermotropen Flissigkristallen werden die Phasenibergange durch
Erhitzen oder Abkuhlen bewirkt.

1.2 Typen flussigkristalliner Phasen

Die Mesophasen bei stébchenférmigen thermotropen Flissigkristallen lassen sich nach dem
Auftreten von Positions- und Orientierungsfernordnung durch zwei Typen charakterisieren
[36, 37]. In der nematischen Phase sind die Molekiile nahezu parallel zueinander ausgerichtet.
Sie besitzt keine Positionsfernordnung, so dal? die Molekiilschwerpunkte wie in der isotropen
Flissigkeit statistisch vertellt sind (Abb. 1 oben). Nematische Mesophasen lassen sich in

elektrischen Feldern ausrichten, was in der Displaytechnologie Anwendung gefunden hat.

Nematische Phase

J i
TN/ s
000 Signy

Abb. 1: Schematische Darstellungen stébchenférmiger Mesophasen

Il
|

Smektische Phasen U

Smektische Mesophasen haben eine hohere Ordnung als die nematische Phase. Die Molekile
sind zusétzlich in Schichten angeordnet. In Abb. 1 sind die smektische A Phase und die getil-
tete smektische C Phase dargestellt. Eine Besonderheit tritt bei getilteten smektischen Phasen
auf, die aus chiralen Molekilen aufgebaut sind. Aus Symmetriegriinden sind diese Phasen
ferroelektrisch [38].



Einleitung und Aufgabenstellung 3

1.3 Dioximatokomplexe des Nickels

Dioximatokomplexe mit den Metallen der Nickeltriade waren stets Gegenstand intensiver
Untersuchungen, da sie stapelweise kristalliseren und so zu einer Metallatomkette senkrecht
zur Molekilebene fihren [39-41]. Diese eindimensionale Metall-Metall-Wechselwirkung
konnte Eigenschaften wie eindimensionale Leitfahigkeit hervorbringen [42, 43]. Die Leitfé
higkeit von Bis-(diphenylglyoximato)nickel(I1) as polykristalliner Prefding wurde bereits
untersucht [44]. Unter Ausschluf3 von Elektrodeneffekten und dem interkristallinen Kontakt-
widerstand liegt die Leitfahigkeit fir dieses Material bei 4-10° W'cm™. Dieses liegt in der
Grolenordnung von Halbleitern. Das grofite Problem bei derartigen Materialien ist jedoch die
Gewinnung von hinreichend grof3en Einkristallen. Dieses kann durch Verwendung flUssigkri-
stalliner Komplexe umgangen werden, da FlUssigkristalle selbstorganisierend sind [45, 46].
Das wichtigste Anwendungsgebiet fur derartige molekulare Halbleiter ist die Produktion von
lichtemittierenden Dioden (LED) [47-50]. Daher besteht ein grof3es Interesse an der Herstel-
lung von Substanzen, die eine Elektrolumineszenz hervorbringen [51, 52]. Viele konjugierte
organische Materialien zeigen eine starke Photolumineszenz [53]. Heutige organische Halb-
leiter LEDs sind aus mehreren Schichten aufgebaut [54]. Zwischen der Kathode und der An-
ode befindet sich eine Elektronentransportschicht, die lichtemittierende Schicht und eine
L ochtransportschicht. Als lichtemittierender Dotierstoff wird bereits kommerziell ein Platin-
komplex verwendet [55]. Auch als Elektronentransportschicht wird haufig ein Aluminium-
komplex eingesetzt [55]. Auf Grund der hohen Stabilitét von Ubergangsmetallkomplexen ist
es daher sinnvoll selbstorganisierende potentiell halbleitende Materialien darzustellen.

Im Zusammenhang mit solchen zukinftigen Anwendungsmadglichkeiten wurde in der vorlie-
genden Dissertation die Darstellung von flussigkristallinen Komplexen mit quadratisch plana-
rer Komplexgeometrie am Nickel(Il) angestrebt. Dabel lag der Schwerpunkt auf der Ent-
wicklung von Synthesewegen, die einen systematischen Aufbau der dazu erforderlichen Li-
ganden ermdglichen. Die Liganden sollten mit unterschiedlichen Gruppen modifiziert werden,

um deren Einflufd auf die flissigkristallinen Eigenschaften untersuchen zu konnen.
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2 Synthesen von Metallomesogenen

Dimethylglyoxim bildet mit Nickel(11)-1onen einen stabilen scharlachroten Komplex [56]. Der
Komplex ist ungeladen und hat eine quadratisch planare Koordinationsgeometrie [57].
Flissigkristalle sind aus einem starren flachen Mitteltell und flexiblen Seitenketten aufgebaut
[24]. Dimethylglyoxim mit besetztem Koordinationszentrum ist daher als Grundsystem fir
chemische Modifikationen prédestiniert, da es als starrer Mittelteil fungiert. Eine Variation
der Seitenketten wirde Liganden ermdglichen, die auf Grund ihrer Molekilgeometrie
stédbchenférmige Komplexe bilden. Moglichkeiten der Derivatisierung sind in Abbildung 2
dargestellt. Die erste Struktur zeigt ein Funfringsystem. Weitere Moglichkeiten sind Sechs-

ringe und solche Molekile, in denen nur eine Methylgruppe des Dimethylglyoxims substitu-

iertist.
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Abbildung 2: Mégliche Variationen des Nickeldimethylglyoximgrundsystems
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Als Seitenketten R lassen sich Alkyl-, Alkoxygruppen und in Parastellung substituierte aro-
matische Gruppen vorstellen. Sie konnen auch tber Ester- oder Etherbriicken an das Molekdl

gebunden sain.

2.1 Liganden mit einem Finfring

Fir die Synthese der Komplexe wurden als Ausgangsverbindungen zunéchst Liganden mit
einer Dioximgruppe dargestellt. Der funfstufige Prozeld verlief ausgehend von einem
Aldehyd 4 Uber die Zwischenverbindungen Glutarsaurederivat 5ab, b-K etocarbonsiure 6 und
Diketon 7.

CH3(COzH), COH EtOH CO-H

4 (I) CO,H (l |) CO,Et
5a 5b
COLEt
(COEY) —=0 H30 —0 N |—|20|-|
e R
(iii) o5e) (|v) (v)
6 CO,Et .

Abbildung 3: Synthese der Dioxime als Ausgangsverbindungen

Es wurden sowohl aliphatische als auch parasubstituierte aromatische Derivate dargestellt.

CHy(CO2H), __co,H EOH —CO,Et CH2ACOE),
ArCHO D s — a_t T ———
8
CO,Et 1. OH COH  goOH COLEet
Ar — Ar{ — Ar{
CO,Et 2-H CO,H CO,Et
9 OzEt

Abbildung 4: Abwandlung der Synthese bei aromatischen Aldehyden
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Aromatische Aldehyde reagieren in Schritt (i) jedoch anders, da die Reaktion wegen des
konjugierten Systems auf der Stufe des Zimtsaurederivates 8 stehenbleibt (Abb. 4). Es mufite
daher noch zusétzlich eine Michael Reaktion durchgefiihrt werden, die zu einem Carbonsau-
retriester 9 fuhrt.

2.1.1 Modifizierung mit aliphatischer Kette

Derivate der Glutarsaure wurden as CH-acide Verbindungen fir den Aufbau eines Finfrings
mit den entsprechenden funktionellen Gruppen bendtigt. Die Darstellung der
b-Decylglutarsaure verlief nach KNOEVENAGEL durch Reaktion von Undecana mit Malon-
saure [58]. Mit Piperidin as Katalysator bildete sich das Rohprodukt als farblose Flissigkeit
unter CO,-Abspaltung. Nach der destillativen Aufarbeitung wurde das Produkt kristallin er-
halten.

Die Veresterung der b-Decylglutarsaure erfolgte in mit Chlorwasserstoff versetztem Ethanol.
Der so erhatene fllssige b-Decylglutarsdurediethylester wurde durch Destillation gereinigt
und durch sein *H-NMR Spektrum charakterisiert.

Eine geeignete Methode zur Darstellung von 1,2-Cyclopentandion stellt die Dieckmannkon-
densation von Glutarsaureester mit Oxalsaureester und der anschliefienden Verseifung des
dabei gebildeten Produktes dar [59]. In dieser Arbeit wurde dieses Syntheseprinzip auf ent-
sprechende Derivate des Glutarsaureesters Ubertragen, um Finfringdiketone mit flexiblen
Seitenketten darzustellen. Carbonsdureester sind relativ schwach CH-acide Verbindungen
und bendtigen daher sehr starke Basen, um Esterkondensationen einzugehen. Die grofite Aus-
beute wurde daher mit Natriumhydrid as Base erzielt. Die Umsetzung des
b-Decylglutarsaurediethylesters erfolgte in Hexan mit Oxalsaurediethylester. Dieser Ester ist
selbst nicht CH-acide aber besonders reaktiv, so dal? Nebenreaktionen wie intramolekulare
Esterkondensation unterdriickt werden [60]. Unter Wasserstoffbildung entstand das Natrium-
salz des Produktes als gelbgriiner Niederschlag. Durch saure Hydrolyse und Umkristallisation
aus Ethanol wurde das Produkt 1,2-Diketo-4-decylcyclopentan-3,5-dicarbonsaurediethylester
as gelber Feststoff rein erhalten. Das Produkt enthalt b-Ketocarbonsduregruppen an einem
Ringsystem, die daher in der Enolform vorliegen sollten. Dieses konnte auch durch *H-NMR
Spektroskopie bestétigt werden. Die einzige Ring CH Gruppe bei 3,57 ppm zeigt ein Triplett
durch Kopplung mit der CH, Gruppe der Seitenkette.



Synthesen von Metallomesogenen 7
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Abbildung 5: Dieckmannkondensation und anschlieBende Verseifung

Die Verseifung des Produktes mifite, da es sich um eine b-Ketocarbonséure handelt, unter
Decarboxylierung zum Cyclopentandionderivat fuhren. Die Verseifung kann jedoch nicht
basisch durchgefiihrt werden, da Cyclopentandion und seine Derivate gegen Basen, Salzsdure
und Luftsauerstoff empfindlich sind [59]. Das Dieckmannkondensationsprodukt wurde daher
in verdinnter Schwefelsdure am RuUckfluf3 erhitzt. Dabei verseiften die Estergruppen unter
gleichzeitiger Decarboxylierung zum 4-Decyl-1,2-cyclopentandion. Auch dieses Produkt liegt
as 1,2-Diketon an einem Ring wieder in der Enolform vor. Dieses konnte durch das Signal im
"H-NMR Spektrum bei 6,52 ppm im Bereich olefinischer Protonen bestétigt werden.

Zur Darstellung des Dioxims wurde das Diketon in akoholischer Lésung mit einer alkoho-
lischen Losung von frisch bereitetem Hydroxylamin versetzt. Das Produkt konnte beim
Einengen der Losung in Form von farblosen Kristallen mit eine Ausbeute von 80 % isoliert

werden.

2.1.2 Modifizierung mit einem aromatischen Ring in der Seitenkette

Es ist bekannt, dal3 aromatische Gruppen einen stabilisierenden Einfluld auf fllissigkristalline
Phasen haben [21]. Daher war es sinnvoll auf dhnlichem Reaktionsweg auch Liganden mit
einem zusétzlichen aromatischen Ring darzustellen. Aromatische Aldehyde reagieren jedoch,
anders als aliphatische Aldehyde, mit Malonsaure nach KNOEVENAGEL unter Bildung von
Zimtsdurederivaten (Abb. 4) [58]. Es wurden Anisaldehyd und 4-Formylbenzoesduremethyl-
ester eingesetzt (Abb. 6). Diese wurden in Pyridin mit Malonsaure umgesetzt. Als Katalysator
diente Piperidin. Unter Kohlendioxydentwicklung bildeten sich 4-Methoxyzimtsaure bzw. 4-

Methoxycarbonylzimtsiure als farblose Feststoffe.
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CHo(CO,H), COH
CH30,C CHO — > MeO,C

Abbildung 6: Knoevenagelreaktion der eingesetzten aromatischen Aldehyde

Aufgrund des konjugierten Systems bilden sich nicht die Glutarsdurederivate. Die erforder-
liche MICcHAEL Addition bendtigt stérker basische Bedingungen [61]. Hierflr muf3ten die Car-
bonsauren zuerst verestert werden. Die Veresterung erfolgte in wasserfreiem Methanol mit
konzentrierter Schwefelsdure als Katalysator.

Die folgende MICHAEL-Reaktion mit Maonsduredimethylester wurde durch das Natriumsalz
des Malonsaureesters katalysiert. Die dabel entstandenen Produkte wurden mit wassrig-alko-
holischer KOH verseift. In saurer Losung decarboxylierten die gebildeten Sauren zu den Glu-
tarsurederivaten. Gleichzeitig wurde die Methylethergruppe in siedender konzentrierter Salz-

sdure gespalten.

CO.H CO,H
HO—@—C HOZC—@—C

CO,H CO,H
Abbildung 7: Aromatische Glutarséurederivate
Nachdem es auf dem oben beschriebenen Weg gelungen war, die Arylderivate (Abb. 7) der
Glutarsdure darzustellen, mufdten diese nun gemald Abbildung 3 (Schritt (i) bis (v)) zum Di-
oxim umgesetzt werden. Dazu wurden zuerst die Carbonsduregruppen in wasserfreiem
Ethanol mit Schwefelsdure als Katalysator verestert.
Fir die nachfolgende Bildung eines Funfrings nach DIECKMANN mufdte auch die
Hydroxyfunktion geschiitzt werden. Dieses kann temporar as Tetrahydropyranylether (THP)
erfolgen [62]. Sie kann aber auch durch die langkettige Etherfunktion geschiitzt werden, die

im spéteren Komplex als Seitenkette vorhanden sein soll. Diese 183t sich spater jedoch nicht

mehr variieren.
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co,et ()
HO— : : p— <
H21C100
CO,Et

Abbildung 8: Schutz der Hydroxyfunktion als (i): THP-Ether, (ii): Decylether

THP-Ether

Die Bildung des THP-Ethers erfolgte mit Dihydropyran und dem Katalysator lodtrimethylsi-
lan [63]. Anhand der *H-NMR Daten konnte das Produkt identifiziert werden. Die neu gebil-
dete Acetalfunktion hat ein charakteristisches Signal bel 5,37 ppm.
b-(4-Decyloxyphenyl)glutar sdur eester

Zur Bildung des Decylethers wurde der b-(4-Hydroxyphenyl)glutarsdureester in absolutem
Ethanol mit Natriumalkoholat und Bromdecan unter Ruckflul? des Alkohols erhitzt. Als Ka-
talysator diente loddecan. Das Produkt wurde in 50 % Ausbeute isoliert und anhand seines
H-NMR Spektrums ~ charakterisiert. Die  Dieckmannkondensation der
b-Arylglutarsdurediethylester (Aryl = p-Hydroxyphenyl, 4-Ethoxycarbonylphenyl und p-De-
cyloxyphenyl) erfolgten in wasserfreiem THF mit Oxalsaurediethylester und Natriumhydrid.
Durch saure Hydrolyse wurden die Produkte 1,2-Diketo-4-arylcyclopentan-3,5-dicarbonsau-
rediethylester als gelbe Feststoffe erhalten. Die THP Schutzgruppe wurde unter den Hydroly-
sebedingungen abgespal ten.

Zur Bildung der Cyclopentandionderivate wurden die Estergruppen in Essigsaure mit verd.
Schwefelsdure as Katalysator in der Siedehitze verseift. Dabel decarboxylierten die
entstandenen b-Ketocarbonsduren zu den entsprechenden Ketonen. Die Produkte wurden
durch *H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Das Signal im Bereich olefinischer Protonen
weist auf das Vorliegen der Enolform hin.

Fir die Darstellung der Dioxime wurde das jeweilige Diketon in alkoholischer Losung mit
einer alkoholischen Lésung von frisch bereitetem Hydroxylamin versetzt. Das 4-(4-Decyl-
oxyphenyl)-cyclopentan-1,2-diondioxim fiel beim Einengen der Losung in Form farbloser
Kristalle aus. Die anderen Derivate wurden nicht isoliert sondern in Lésung fur die Bildung

der Komplexe eingesetzt.
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2.2 Darstellung der Komplexe mit einem Finfring

Flissigkristalle sind aus einem starren Mittelteil und flexiblen Seitenketten aufgebaut [24].
Ihre Struktur ist stébchen- oder scheibenférmig. 1,2-Dioxime bilden als zweizdhnige Liganden
mit den Metallen Ni, Pd, und Pt in der Oxidationsstufe +2 stabile und ungeladene Komplexe,
deren Koordinationsgeometrie quadratisch planar ist [64]. Die Liganden mit dem Funfring
sollten zur Darstellung potentieller Flissigkristalle geeignet sein, da der Funfring mit dem
stabilen Komplex den starren Mittelteil bildet. Die flexiblen Seitenketten sind in dem

Liganden so angeordnet, dal? ein stdbchenformiger Komplex resultieren sollte.

2.2.1 Komplexe mit aliphatischer Seitenkette

Zuerst wurden der Ligand 4-Decylcyclopentan-1,2-diondioxim mit Nickelacetat beziehungs-
weise Cyclooctadienyldichloropalladat in alkoholischer Losung umgesetzt. Dabel wurden
jewelils gelbe Losungen der Komplexe erhalten. Der Nickelkomplex hat als Festsubstanz die
von Nickeldimethylglyoxim bekannte scharlachrote Farbe [56].

Komplex Smp. Farbe

IH\
o)

T
N N
“ANARS .
~I N —
| |
1

N
O\ ,O a
H

IH\

o9
— N\ /N NS
HZlCloﬁ A Dclonl 213°C gelb
I I
o O

H

Die Komplexe wurden durch *H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Die Signallagen unter-
scheiden sich nur wenig von denen des freien Liganden. Lediglich die Ring-CHR Signale sind
tieffeldverschoben, was auf die geringere Flexibilitdt des Funfringes im Komplex zuriickzu-
fuhren ist. Die H-Atome der CH,-Gruppen des Ringes unterscheiden sich bei den Komplexen

mit der Symmetrie Cy, nur durch die axiale beziehungsweise dquatoriale Anordnung. Die ge-
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minale Kopplung betragt beim Nickelkomplex 18,9 Hz, die *J-Kopplung ist 7,7 und 7,9 Hz.
Beide Komplexe zeigten keine fllssigkristallinen Eigenschaften. Ein Grund kénnte das Fehlen
von aromatischen Gruppen sein, die einen stabilisierenden Effekt auf die flussigkristalline
Phase haben.

Zur weiteren Charakteriserung wurde Chloropyridinbis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioxi-
mato)cobalt(l11) aus dem Liganden mit Kobaltchlorid und Pyridin unter Oxidation mit Luft-
sauerstoff dargestellt. Der erhaltene braune Komplex ist wahrscheinlich wie das vergleichbare
Chloropyridinbis-(dimethylglyoximato)cobalt(l11) [65] oktaedrisch koordiniert. Der darge-
stellte Komplex (Abb. 9) hat im Vergleich mit dem Nickelkomplex ein signalreicheres *H-
NMR-Spektrum. Auf Grund der Liganden Pyridin und Chlor unterscheiden sich die Ring-
CHy-Protonen im Komplex mit der Symmetrie Cs nicht nur in axialer und aguatorialer
Anordnung sondern auch durch die Nahe zu den unterschiedlichen Liganden. Die Signale bel
3,18 und 2,55 ppm mit der geminalen Kopplungskonstanten von 18,3 Hz des einen Ringes
sind von den Signalen bei 2,55 und 2,30 ppm mit 2J = 17,8 ppm des anderen Ringes zu

unterscheiden.

Py

/N\(lio/N§
N7 SN
Cl |

Abb. 9: Strukturvorschlag fur den Kobaltkomplex (Ausschnitt)

Der Komplex zeigt keine flussigkristallinen Eigenschaften. Oktaedrisch koordinierte meso-
gene Komplexe sind aulferst selten, da verglichen mit quadratisch planarer Anordnung zu-
sétzliche Liganden mit ihren réaumlichen Anspriichen eine flissigkristalline Orientierung er-
schweren [66].

Bisdimethylglyoximnickel reagiert mit Borverbindungen BX3 unter HX Abspaltung [67]. In
diesen Verbindungen sind die Oxim-Protonen durch BX,-Gruppen ersetzt. Diese Verbindun-
gen kristalliseren gut, so dal3 es nahe lag auch Bis(4-decylcyclopentan-1,2-dioxi-
mato)nickel (1) zu substituieren. Der Komplex wurde daher mit Bortrifluorid-Etherat umge-
setzt. Kristalle des Produktes wurden aus Dichlormethan / Aceton in Form von klaren gelben
Plattchen erhalten. Bel der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden die Rontgenstrahlen

nur unzureichend gestreut, so dal3 keine Strukturparameter erhalten werden konnten.
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Abbildung 10: Nickelkomplex mit BF, Bricken.

2.2.2 Komplexe mit zusatzlichen aromatischen Gruppen

Esist bekannt, dal3 Liganden mit n-Alkoxysubstituenten einen stabilisierenden Einfluld auf die
Mesophase haben [1]. Daher wurde aus 4-(4-Decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioxim und
Nickelacetat in alkoholischer Lésung der Komplex 1b dargestellt. Weiterhin wurden 4-(4-
Hydroxyphenyl)- und 4-(4-Hydroxycarbonylphenyl)cyclopentan-1,2-dioxim mit Nickelacetat
zu den entsprechenden Komplexen 1c (R = OH und R = COOH) umgesetzt.

/H\
79
_ N\ /N -~
H21C100©—g /Ni\ WOC10H21
| |
o 0 1b
H
/H\
Q9
= N\ /N <
| |
o O
H 1c

Abbildung 11: Komplexe mit zusatzlichen aromatischen Gruppen

Die Komplexe 1c mufdten jedoch noch mit einer Seitenkette versehen werden, um
flUssigkristalline Phasen bilden zu kdnnen. Bel dem Komplex mit R = OH konnte dieses
durch Veresterung mit Decyloxybenzoesdure unter Zuhilfenahme von Dicyclohexyl-
carbodiimid (DCC) redisiert werden. Die Komplexe (Abb.11) waren jedoch nicht
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flUssigkristallin. Der Einfluf3 der aromatischen Gruppen reichte nicht aus, um flussigkristalline
Phasen zu bilden. Eine Erkldrung soll durch eine Diskussion der Konformation gegeben
werden.

Die Umsetzung von Komplex 1c (R = COOH) mit 4-Hydroxybenzoesduredecylester / DCC

gelang auf Grund seiner unzureichenden L6slichkeit in organischen Ldsungsmitteln nicht.

2.3 Diskussion der Konformation bei Finfringen

Die Kohlenstoffatome von Funfringen sind aus Griinden der Ringspannung nicht eben ange-
ordnet, sondern liegen in der sogenannten Briefumschlagform ‘envelope’ vor. Sterisch an-

spruchsvolle Substituenten nehmen hierbel die &guatoriale Position ein, um die 1,3-diaxiaden

f\

Wechselwirkungen zu vermeiden.

Abbildung 12: Briefumschlagform von Cyclopentan mit eingezeichneter 1,3-Diaxialer

Wechselwirkung

Diese Anordnung ist auch Voraussetzung fur ein stabchenférmiges Molekll, da anderenfalls
die flexible Seitenkette abknicken wiirde.

In den dargestellten Komplexen sind jedoch zwei Kohlenstoffatome sp>-hybridisiert. Die
1,3-diaxialen Wechsalwirkungen sind hierbel nicht mehr dominierend. Die Anordnung der
Substituenten im Molekil wird nun auch durch die 1,2-Wechselwirkungen bestimmt.

\

Abbildung 13: 1,2-Diaxiale Wechselwirkungen am Finfring

Eine Modellierung der Struktur wurde mit dem Programm SPARTAN durchgefiihrt. Die
Geometrie wurde dabei mit MMF94 optimiert. Die Energieberechnung der Fragmente erfolgte
ebenfalls mit MMF94. Eine Methylgruppe in axialer Position ist geringférmig stabiler
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(13,7 kcal / mol) als in der &quatorialen Position (14,3 kcal / mol). Es wird sich daher ein
Gleichgewicht der beiden Konformationen einstellen. Fur den Fall der Komplexe bedeutet
das, dal3 die flexible Seitenkette teilweise abknickt und dadurch kein stédbchenférmiges
Molekdl vorliegt. Flussigkristalline Eigenschaften dirften daher nicht auftreten.

2.4 Liganden mit einem Sechsring

Das Ziel dieser Untersuchungen war die Darstellung von stébchenformigen Liganden mit ei-
ner 1,2-Dioximgruppierung an einem Sechsring. Die Dioximgruppe dient dazu, das Metall zu
komplexieren, wahrend der Sechsring durch seine starre Struktur den stabilen Mitteltell des
potentiellen FlUssigkristalls bilden soll. Um die erforderliche anisotrope Anordnung der Mo-
lekile zu erreichen, missen flexible Seitenketten zu stabchenformigen Molekilen fuhren. Die
stédbchenformige Struktur konnte beispielsweise durch ein Imid realisiert werden (Abb. 14).
Durch die kondensierten Ringsysteme ist eine Anderung der Konformation nicht mehr mog-

lich, so dal3 im Vergleich zum Funfringliganden eine erhthte Starrheit vorhanden sein sollte.

o) ?H
N
72
N
o/ !
OH

Abbildung 14: Méglicher Aufbau eines Liganden

Das Imid kénnte aus dem entsprechenden Dicarbonsaurederivat (Sdurechlorid oder Anhydrid)
und den gut zuganglichen Aminen dargestellt werden. Das Dioxim bildet sich aus einem Di-
keton. Die DIELS-ALDER-Reaktion ist eine haufig genutzte Methode zur Darstellung von
Sechsringen [68, 69]. Der mégliche Reaktionsweg ist somit in Abbildung 15 skizziert.
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Abbildung 15: Darstellung eines funktionalisierten Sechsrings

Butandion 10 ist als Edukt zur Darstellung des Diens geeignet, da es bereits das Diketon, das
spater zum Oxim umgesetzt werden soll, enthélt. Die Darstellung des reaktiven Diens unter
Bildung des geschiitzten Enolethers gelang mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin durch
Zusatz von Lithiumbromid. Das Dien 11 ist besonders elektronenreich und sollte daher mit
elektronenarmen Dienophilen gut reagieren [70]. Der sterische Anspruch der
Trimethylsilylgruppen wirkt der benétigten cisoiden Struktur jedoch entgegen, so dal? bei der
DiELs-ALDER-Reaktion kein vollsténdiger Umsatz méglich ist.
Die DIELS-ALDER-Reaktion wurde mit den Dienophilen Fumarsdurediethylester, Fumarsaure-
bis-(trimethylsilylester) und Fumarsduremonomethylesteranilid 12 durchgefihrt. Diese
Verbindungen sind aufgrund ihrer Carboxygruppen elektronenarm und wurden weiterhin
ausgewdhlt, da nur die transstandigen Carbonylgruppen zu stdbchenférmigen Molekilen
fuhren koénnen. Die cis-Stellung der Carbonylgruppen der Maleinséaure wirde zu abge-
winkelten Molekilen fuhren.

74 © /
N N~g
R

@) O

Abbildung 16: cis- und trans-Stellung von Imiden am Sechsring

Die erwarteten Produkte bildeten sich bei der Reaktion von Dien und Dienophil ohne L6-
sungsmittel unter RickfluR. Das Anilid reagierte jedoch nicht erwartungsgemal3. Es entstan-
den lediglich hochmolekulare Zersetzungsprodukte. Wahrscheinlich ist die noch vorhandene
NH Funktion dafUr verantwortlich.
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Die bei der DIELS-ALDER-Reaktion gebildeten Sechsringe haben noch eine mit Trimethylsilyl
geschitzte Hydroxyenolethergruppe, die bei wéldriger Aufarbeitung zu einem 2-Hydroxyketon
hydrolysiert. Eine Standardreaktion zur Oxidation einer solchen Gruppe zum Diketon ist die
Umsetzung mit Kupferacetat in essigsaurer Losung [71, 72]. Bei der Durchfuhrung dieser
Reaktion bildete sich jedoch das Dihydroxyphthal saurederivat (Abb. 17). Die Oxidation blieb

nicht beim Diketon stehen sondern ging, unter Bildung eines aromatischen Systems, weiter.

HO CO,Et

TMSO CO.Et (i) Hoj@i COLE

™ sojgcoza § Oji:[coza
0 CO,Et

Abbildung 17: Oxidation des Diels Alder Produktes mit Kupfersalzen (i) bzw. Brom (ii)

Die Oxidation mit Brom brachte den gewiinschten Erfolg. Die Reaktion der geschitzten
DIELS-ALDER-Produkte mit Brom in Tetrachlormethan lieferte die Diketone in hohen
Ausbeuten. Offenbar wird die Doppelbindung schneller angegriffen als der a-Wasserstoff des
Diketons.

Die Diketone (Abb. 18) wurden mit einer alkoholischen Lésung von Hydroxylamin umge-
setzt. Dabei bildeten sich die Dioxime (Abb. 18) als farblose Feststoffe. Die Umsetzung der
Verbindungen zu den Imiden ist an dieser Stelle noch nicht méglich, da die ungeschitzten
Oximgruppen Nebenreaktionen eingehen wirden [73]. Daher missen erst die Komplexe dar-

gestellt werden, in denen die Oximfunktion durch das Metall geschutzt ist.

OH
RO,C o) RO,C N
—>
RO,C o) RO,C N
OH

Abb. 18: Reaktion der Diketone (R = H, Et) zu den Dioximen
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2.5 Darstellung der Komplexe mit einem Sechsring

Der Nickelkomplex von 1,2-Cyclohexandioxim ist bereits bekannt [74]. Daher lag es nahe,
entsprechend substituierte Sechsringliganden zu potentiell fllssigkristallinen Komplexen um-
zusetzen. Zur Darstellung von stdbchenférmigen Komplexen bedarf es funktioneller Gruppen
im Liganden, die sich gegenuberstehen. Es ist daher sinnvoll, das Cylohexandioxim an der
Position 4 und 5 mit einem Funfring zu verknipfen, der seinerseits an Position 4 eine flexible
Seitenkette tragt (Abb. 14). Eine Imidfunktion ist daflir geeignet, da sie aus gut zugéanglichen
Aminen gebildet werden kann.

Ausgehend von diesen Uberlegungen wurde zunéchst 1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-
dicarbonsdurediethylester mit Nickelacetat in alkoholischer Losung umgesetzt. Der entstan-
dene rote Komplex wurde durch *H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 205 °C. Die Umsetzungen des Komplexes mit Anilin beziehungsweise den starker
nucleophilen Metallaniliden scheiterten jedoch. Neben teilweiser Zersetzung wurde haupt-
séchlich das Edukt zurtickgewonnen.

Der Carbonsdureester war in diesem Komplex nicht reaktiv genug, um mit dem Amin zu rea-
gieren. Es mufdten daher reaktivere Carboxylfunktionen synthetisiert werden. Daher wurde
1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-dicarbonsdure mit Nickelacetat umgesetzt. Der gebildete
rote Komplex ist in wal¥iger Natriumhydrogencarbonatlésung unter Salzbildung I6dlich. In
organischen Losungsmitteln 10st er sich jedoch nicht. Lediglich in Pyridin 16st er sich in
geringer Menge.

Die Bildung von besonders reaktionsféhigen Carbonsdurechloriden und -anhydriden mit
Thionylchlorid oder Essigsdureanhydrid scheiterte, da sich der Komplex im ersten Fall zer-
setzte und im zweiten Fall nicht umsetzte. Anscheinend verhindert die Ringspannung des

Komplexes die Bildung elnes weiteren Ringsystems.

2.6 Modifizierung von Phenylpropan-1,2-dioxim

Die vorher beschriebenen Uberlegungen zeigen, dald Liganden mit einem Fiinfring keine fliis-
sigkristallinen Komplexe bilden konnen und auf Grund der Ringspannung keine stébchenfor-
migen Sechsringsysteme gebildet werden konnten. Es lag daher nahe, Verbindungen mit ihren

komplexierenden Gruppen am azyklischen Teil des Molekils zu synthetisieren.
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2.6.1 Darstellung der Dioxime durch Bromierung

Als erstes Ausgangsprodukt wurde 4-Decyloxypropiophenon 13 durch Veretherung von
4-Hydroxypropiophenon mit Bromdecan dargestellt. Ziel war es, daraus den Liganden
4-Decyloxyphenylpropan-1,2-dioxim zu synthetiseren. Dazu mufdte das a-Kohlenstoffatom
des 4-Decyloxypropiophenons oxidiert werden. Dieses konnte durch Bromierung des Ketons
in Dichlormethan bel Raumtemperatur realisiert werden. Das 4-Decyloxy-a-brompropio-

phenon 14 bildete sich so in 98 % Ausbeute.

O Br, O
H21C100m —>  H»C400

13 14

Abbildung 19: Monobromierung von 4-Decyloxypropiophenon

Die erforderliche Dibromierung gestaltete sich schwieriger. Die Verwendung der doppelten
Stoffmenge an Brom und die Umsetzung bei erhohter Temperatur reichte nicht aus, um das
Dibromid darzustellen. Die entstehende Bromwasserstoffsaure wirkt als Reduktionsmittel,
welches entstandenes Dibromid wieder zu dem Monobromid umsetzt [75]. Das 4-Decyloxy-
a-brompropiophenon wurde daher isoliert und anschlief3end in Chloroform mit einem weli-
teren Aquivalent an Brom unter RickfluR des Chloroforms umgesetzt (Abb. 20 i). Unter die-
sen Bedingungen setzte jedoch bereits die Spaltung der Ethergruppe durch die Bromwasser-
stoffsaure ein. Das entstandene Produkt 4-Decyloxy-a,a-dibrompropiophenon 15 wurde daher

nach chromatographischer Aufarbeitung nur in einer Ausbeute von 53 % isoliert.

(l?Br

|
. H>1C100 C—C—CH 15
O (I) 21%~10 @ | 3

H21C100 Br
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Abbildung 20: Bromierung in Chloroform (i) bzw. Thionylchlorid (ii)
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Da Thionylchlorid Halogenwasserstoffsduren nicht 16st [60], wurde die Umsetzung auch in
diesem Losungsmittel durchgefihrt. Hierbel setzte alerdings die Bromierung des aromati-
schen Kerns ein (Abb. 20 ii). Als Hauptprodukt nach chromatographischer Aufarbeitung
wurde 3-Brom-4-decyloxy-a,a-dibrompropiophenon 16 isoliert.

Die Position des Broms im aromatischen Kern konnte durch *H-NMR Spektroskopie be-
stimmt werden. Das Signal bei tiefstem Feld mit der Kopplungskonstanten *J = 2,3 Hz gehort
zu dem Proton, das jeweils orthosténdig von den elektronenziehenden Gruppen Brom und
Carbonyl umgeben ist. Das zu der Carbonylgruppe orthostandige und zu Brom parasténdige
Proton gibt ein Signal bei etwas héherem Feld. Die Kopplungskonstanten sind 3J = 8,8 Hz
und “J = 2,3 Hz. Aufgrund des +M Effektes der Ethergruppe ist das dritte Proton des
aromatischen Kerns hochfeldverschoben. Die 3J Kopplung dieses Dubletts betragt 8,8 Hz.

Die Dioxime bildeten sich bel der Umsetzung der a,a-Dibromketone mit Hydroxylammoni-
umchlorid. Die dabel entstehenden Sauren wurden mit Natriumcarbonat abgefangen. Die Pro-
dukte wurden durch *H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Das Singulett bei 2,04 ppm ist
fur die Methylgruppe in Nachbarschaft zu einem Dioxim typisch [76].

HO,
B
Q B NH,OH N
H,1Cy0O C—C—CH: ——— > HpCrO
21%“~10 | 3 NaZCOs 21%“~10
Br N
\

OH

Abbildung 21: Umsetzung des Dibromketons zum Dioxim (R = H, Br)

Weiterhin wurde versucht, diese Reaktionssequenz auf Verbindungen mit weiteren aromati-
schen Ringen zu Ubertragen. Daher wurde 4-(4-Decyloxybenzoyloxy)propiophenon aus 4-
Decyloxybenzoesdurechlorid und 4-Hydroxypropiophenon dargestellt. Bei der anschlief3end
durchgefiihrten Bromierung wurde immer der aromatische Kern angegriffen. In a-Stellung
zum Keton wurde stets nur monobromiert. Aus diesem Grund mufite ein anderer Reaktions-
weg gefunden werden, um diese Verbindungsklasse herzustellen. Ein erfolgversprechender

Weg war die Darstellung des Diketons durch Nitrosierung.

2.6.2 Darstellung der Oxime durch Nitrosierung von Ketonen

Oxime lassen sich durch Nitrosierung aktivierter Methylgruppen darstellen [77]. Dabel rea-
giert Propiophenon nur unzureichend [77]. Auch bel dem Versuch der Nitrosierung von
4-Decyloxypropiophenon mit Natriumnitrit in salzsaurer akoholischer Loésung konnte nur

Edukt zurtickgewonnen werden. Das sowohl durch eine aromatische Gruppe a's auch durch
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ein Keton aktivierte Phenylaceton reagiert hingegen leicht mit Natriumnitrit in salzsaurer Lo-
sung zu Phenyloximino-2-propanon [78]. Es muldten daher Derivate des Phenylacetons darge-
stellt werden, die in 4-Position des Aromaten eine Seitenkette tragen. Der préparative Zugang
zu solchen Verbindungen wurde durch die DARZENS-CLAISEN Reaktion (Abb. 22) erreicht
[79]. Dabei reagieren a-Chlorcarbonsdureester 17 mit Aldehyden zunéchst zu Glycidestern
18, die sich beim Verseifen in das um ein Kohlenstoff kettenverlangertes Aldehyd oder Keton

umlagern.

o)
O co,R I
O + R—CH—CO,R —> — > C—R
! R
18

Cl
17

Abb. 22: DARZENS-CLAISEN Reaktion

Es wurde daher zunéchst Anisaldehyd mit Chlorpropionsuremethylester und Natriummethy-
lat umgesetzt. Das *H-NMR Spektrum des Produktes wies doppelt soviele Signale auf wie
erwartet. Bei der bekannten Vergleichssubstanz 3-(4-Methoxyphenyl)-glycidsduremethylester
[80] war dieses nicht der Fall. Offenbar bewirkt die zusétzliche Methylgruppe, dald Isomere
entstehen (Abb. 23). Fehlt die Methylgruppe, so ist aus sterischen Grinden ein Produkt
bevorzugt. Nach der Integration des *H-NMR Spektrums handelt es sich um (2RS, 3SR)-
und (2RS, 3RS)-3-(4-Methoxyphenyl)-2-methylglycidsduremethylester im Verhdltnis 1 : 1.

M@@W" M@@W‘)
"mCOMe ""CHg

HsC MeO,C
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Abbildung 23: Isomere des Glycidesters

Eine Trennung der Isomeren war nicht nétig, da sich beide beim Verseifen in das gleiche Pro-
dukt umlagern sollten. Der Glycidester wurde basisch verseift und anschlief3end in saurer L6-
sung umgelagert (Abb. 24). Anhand des aufgenommenen *H-NMR Spektrums konnte das
Produkt identifiziert werden. Die Signale fur den parasubstituierten Aromaten und die drei
Signale fur die Methoxy-, CH,CO- und COCH3s-Gruppe zeigen, dal3 tatsachlich aus beiden
Isomeren das gleiche Produkt entstand. Das 4-M ethoxyphenylaceton 19 wurde so in einer Ge-

samtausbeute von 71 % isoliert.
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O
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MeO O — > MeO CHo—C—CHj
CO,H

H3C 19

Abbildung 24: Umlagerung der 3-(4-Methoxyphenyl)-2-methyloxiran-2-carbonséure

Auf die gleiche Weise wurde 4-Octyloxybenzaldehyd mit Chlorpropionsauremethylester zur
Reaktion gebracht. Auch hier betrug das Isomerenverhdltnis des 3-(4-Octyloxyphenyl)-
2-methylglycidsiuremethylesters nach der Integration des *H-NMR Spektrums 1 : 1. Bei der
anschlief¥enden Verseifung und Decarboxylierung entstand das 4-Octyloxyphenylaceton 20.
Zur Darstellung des Dioxims wurde diese Verbindung in salzsaurehaltiger akoholischer
Losung mit Natriumnitritlésung nitrosiert. Die Bildung des Dioxims (Abb. 25) wurde dann
durch die Reaktion mit Hydroxylamin in einer Ausbeute von 68 % erreicht. Das Produkt
wurde durch sein *H-NMR Spektrum charakterisiert. Das Signal der CH,CO Gruppe des
Eduktes bei 3,60 ppm konnte nicht mehr nachgewiesen werden. Die CH3; Gruppe hatte sich
von 2,11 ppm nach 2,05 ppm verschoben, was der Lage der aus den Dibromketonen

dargestellten Oximen entspricht.

HO
\

Q NO*  NH,OH N
H17C80@CH2— C—CH3 _— — H17C8O
N

20 \
OH

Abbildung 25: Nitrosierung des Ketons und anschlieBende Bildung des Dioxims

Um das Ziel zu erreichen, weitere aromatische Ringe in die Seitenkette zu integrieren, mufite
die Etherfunktion im 4-Methoxyphenylaceton 19 erst gespalten werden. Das dabei
entstehende Phenolderivat kann dann mit einer aromatischen Carbonsaure verestert werden.
Die Spaltung des Ethers gelang durch die Reaktion mit einer Mischung aus Bromwasser-
stoffsaure und Eisessig. Dabel wurde 4-Hydroxyphenylaceton 21 gebildet, das fir die weitere
Reaktion verwendet wurde (Abb. 26).
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O O

[l HBr [l
MeO CHr-C—CH; ——> HO CHrC—CH; 21
HOAC
I
o H21C100@C02@CH2—C—CH3

Abbildung 26: Etherspaltung und nachfolgende Veresterung

Das 4-Hydroxyphenylaceton 21 wurde mit 4-Decyloxybenzoesaurechlorid in Pyridin verestert.
Das Oxim wurde daraus wieder in salzsaurehaltiger alkoholischer Lésung mit Natriumnitrit
und anschliefRender Reaktion mit Hydroxylamin gebildet (analog Abb. 25).

2.6.3 Darstellung der Oxime aus Diazoniumsalzen

Oximinoaceton 22 183 sich durch Umsetzung mit Diazoniumsalzen arylieren [81] (Abb. 27).
Es sollte daher moglich sein, auch in 4-Position substituierte Diazoniumsalze einzusetzen, um

Verbindungen mit einer Seitenkette darzustellen.

HON O 22 Cl)H
NaNO, , HC—C—CHs N
NH2 —+> N2 ¥ >
H Cu o

Abbildung 27: Bildung des Diazoniumsalzes und Umsetzung mit Oximinoaceton

Daher wurden zuerst Amine mit langkettigen Resten dargestellt. Dieses gelang durch Hydrie-
rung der entsprechenden Nitroverbindungen (Abb. 28).

H>
R4<<:>>—No2 — > R@NHz
Pd/C

Abbildung 28: Darstellung der Amine aus Nitroverbindungen

Als Reste R wurden Carbonsdureestergruppen eingesetzt. Im einzelnen wurde
4-Nitrobenzoylchlorid mit Decanol (i) beziehungsweise 4-Hydroxybenzoesduredecylester (ii)
in Pyridin zu 4-Nitrobenzoesauredecylester und 4-(4-Nitrobenzoyloxy)benzoesauredecylester
umgesetzt (Abb. 29).
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Abbildung 29: Darstellung der Nitrobenzoescureester

Die so dargestellten Nitroverbindungen wurden in einem Autoklaven mit Wasserstoff hy-
driert. Die Amine wurden dann in salzsaurer Losung durch Zugabe von Natriumnitrit diazo-
tiert. Die Diazoniumsalze waren schwerldslich, so daf3 sie nicht mit dem Oximinoaceton
reagierten. Auch die Zugabe von Ldsungsvermittlern (DMF, Essigsdure [82, 83]) war nicht
erfolgreich. Der kurzkettige 4-Aminobenzoesaureethylester reagierte jedoch erwartungsgemal3
[84]. Die Diazotierung in salzsaurer Losung durch Zugabe von Natriumnitrit fihrte zu
4-Carbethoxybenzoldiazoniumchlorid, welches mit Oximinoaceton unter Stickstoff-

entwicklung zu 4-Carbethoxyphenyl-1-hydroximinoaceton 23 reagierte (Abb. 30).

HON O C|>H

I
HC—C—CHjs N
aozc@ N," > EO,C
cu’ o

23

Abbildung 30: Arylierung von Oximinoaceton

Vor dem bereits erwahnten Hintergrund, dal3 die Umsetzung langkettiger Amine scheiterte,
wurde naheliegenderweise versucht, die entsprechenden Seitenketten spéter einzufliigen. Die
Esterfunktion des 4-Carbethoxyphenyl-1-hydroximinoacetons wurde daher zuerst mit Kali-
umhydroxydldsung verseift. Um die dadurch entstandene Carbonséaure mit einer langkettigen
Gruppe zu verestern, mufdte die Oximfunktion zuerst wieder entfernt werden, da sonst Neben-
reaktionen eintreten. Dieses wurde durch Umoximierung mit FormaldehydlGsung realisiert.
Das Oxim des Formaldehyds ist stabiler als das eingesetzte Oxim, so dal’ dieses vollsténdig in
das Diketon 24 umgewandelt wird (Abb. 31).



24 Synthesen von Metallomesogenen
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Abbildung 31: Verseifung des Esters und Bildung des Diketons

Das so dargestellte 4-Carboxyphenyl-1,2-propandion 24 wurde in Ether gelést und mit
4-Hydroxybenzoesduredecylester unter Zuhilfenahme von Dicyclohexylcarbodiimid verestert.
Durch Umsetzung mit Hydroxylamin konnte das gewulnschte Produkt 4-(4-(1,2-Dihydroximi-
nopropyl)benzoyloxy)benzoesduredecylester 25 dargestel It werden.

(l)H

N
H21010020@02C 25
N

\
OH

Abbildung 32: Dioxim mit einer Seitenkette, die Gber eine Carbonséureestergruppe angebun-

den ist

2.7 Darstellung der Komplexe aus den Phenylpropan-1,2-
dioximderivaten

In den Liganden ist nur eine Methylgruppe des Dimethylglyoximgrundsystems durch eine
Seitenkette substituiert. Dadurch bilden sich mit Nickel(ll) stdbchenférmige Komplexe, die
aulRerdem eine flache Struktur haben und sich daher gut zu Schichten anordnen kénnen. Die
einzelnen Komplexe wurden in alkoholischer Lésung aus dem Liganden und dem entspre-
chenden Metallsalz im Stoffmengenverhéltnis 2 : 1 dargestellt. Die Nickelkomplexe sind in
Losung stets gelb gefarbt, wahrend sie im festen Zustand die typische scharlachrote Farbe

aufweisen.
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Komplex Phaseniuibergange
N
N\ r\In OCyH,  109,3°C Sa 138,6 °Ciso
H21C10 I ~N \
N o)
o
N
N\ I\III OCygH21 155,6 °C S, 177 °Ciso
H21C10 I ~N \
N o)
ol

Die Komplexe wurden durch *H-NMR Spektroskopie und Elementaranalysen charakterisiert.
Die 'H-NMR Signale der Methylgruppen in Nachbarschaft zu der Oximgruppe bei 2 ppm lie-
gen in einem fir diese Position typischen Bereich. Aus der Lage und dem Kopplungsmuster
der aromatischen Protonen des bromsubstituierten Komplexes 183t sich die Position des
Bromatoms bestimmen.

Die Dioxime, die Uber die Nitrosierung des Ketons dargestellt wurden, konnten ebenso mit

Nickelacetat zu den Komplexen (Abb. 33) umgesetzt werden.
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Abbildung 33: Nickelkomplexe, deren Liganden Gber den Weg der Nitrosierung eines Ketons

dargestellt wurden

Der obere Komplex 3a hat als Seitenkette nur eine Methoxygruppe und ist daher naturgemaf}
nicht flissigkristallin. Die beiden anderen Komplexe sind flUssigkristallin und zeigen eine
Sa Phase. Die Phasensequenz des Komplexes mit der Octylgruppe 3b ist: 123,6 °C Sa
139,1 °C iso. Der Komplex mit der zusétzlichen Arylgruppe 3c schmilzt bei 213 °C und wird
bei 219 °C isotrop.

Haufig haben kleine Anderungen der Molekulstruktur groRe Auswirkungen auf die auftreten-
den flUssigkristallinen Phasen [85]. Die isomeren Verbindungen (A) und (B) (Abb. 34) haben
beispielsweise ein unterschiedliches Phasenverhalten. Verbindung (A) weist die Sa und Sc’
Phase auf wahrend Verbindung (B) einen cholesterisch S Phaseniibergang zeigt [85].
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(A) H210100@ Coz@ O(CHz)z(EH(CHﬂscH(CHs)z
CHs

(B) Hzlcloo@ OZC@ O(CHz)z(EH(CHﬂscH(CHs)z
CHs

Abbildung 34: Vergleich isomerer Verbindungen

Es war daher interessant zu untersuchen, ob auch bel den Nickelkomplexen derartige Verbin-
dungen Anderungen im Phasenverhalten zeigen. Daher wurde der Ligand 4-(4-(1,2-Diketo-
propyl)benzoyloxy)benzoesauredecylester 25 mit Nickelacetat zu dem Komplex 3d (Abb. 35)
umgesetzt. Die Esterbriicke zwischen den aromatischen Ringen ist in diesem Fall Uber das

Kohlenstoffatom mit dem Ring, der ndher am Metallzentrum sitzt, verbunden.

N
N\ I m R= COZ@C02C10H21
Ni_
I N
N

\
P 3d
o- H

Abbildung 35: Nickelkomplex

Auch dieser Komplex weist bei 224 °C eine Sa Phase auf und wird bei 230 °C isotrop. Die
Seitenkette hat in diesem Falle auf die Art der fllssigkristallinen Phase keinen Einfluf3.
Es zeigte sich, dal3 modifizierte Phenylpropan-1,2-dioximliganden zu Komplexen mit den

gewunschten flussigkristallinen Eigenschaften fihren.
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2.8 Fliussigkristalline Eigenschaften

Nachfolgend sind die Phasenlbergange fur die dargestellten flussigkristallinen Komplexe
noch einmal tabellarisch aufgefhrt.

Tabelle 1: Phasenibergénge der flussigkristallinen Komplexe

Komplex Schmel zpunkt Klarpunkt
R = Hy7CgO 123,6 139,1
R = HCy00 109,3 138,6
R =H»1C100 X =Br 155,6 177

R= OzC@OC10H21 213 219
R= CO@COZC10H21 224 230

/H\o X
O N

| R

\
\
=
N

N

~

\
O

X o
Der Komplex mit der Octyloxygruppe hat im Vergleich mit dem Komplex mit der Decyloxy-
gruppe einen hoheren Schmelzpunkt. Dieses |&3%t sich darauf zurtickfihren, dafl léangere Ketten
auf Grund ihrer groRReren Flexibilitdt den Kristallverband stérker stéren. Die Klérpunkte bei-
der Komplexe sind jedoch sehr ahnlich. Das vollsténdige Verschwinden der Orientierung fin-
det mit dem Bruch der Wechselwirkungen der Komplexgeruste untereinander statt. Da in bei-
den Féllen die Geruste identisch sind, sollte dieses auch fur deren intermolekulare Wechsel-
wirkungen gelten. Im Vergleich dazu ist sowohl der Schmelzpunkt als auch der Klarpunkt des
bromsubstituierten Komplexes hoher. Haufig werden bel Flissigkristallen die Schmelzpunkte
durch halogen- oder nitrilsubstituierte Ringsysteme gesenkt [86]. Der Grund ist die Erniedri-
gung der Symmetrie. In dem bromsubstituierten Komplex andert sich die Symmetrie im Ver-

gleich zum unsubstituierten Komplex jedoch nicht. Der Schmelzpunkt wird durch die grol3ere
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Van der Waals Wechselwirkung und zusétzliche induzierte Dipole erhoht. Dieses ist ver-
gleichbar mit 4-Bromtoluol (fest bel Raumtemperatur) und Toluol (fllissig).

Die Komplexe mit weiteren aromatischen Ringen schmelzen deutlich hoher as die Verbin-
dungen mit weniger Ringsystemen. Dieses Verhalten ist mit zusétzlicher Polarisierbarkeit
vereinbar.

Alle Komplexe weisen die smektische A Phase auf. In dieser Phase sind die Molekiile parallel
zueinander orientiert und in Schichten angeordnet. Die Anordnung in Schichten erklart sich
durch eine Assoziation der Komplexe. Die typischen Strukturmerkmale in Ni(Il)-Dioxim-
komplexen im Festkorper sind durch die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Bis-dime-
thylglyoxim-nickel bekannt. Danach sind die Molekile stapelweise angeordnet [40]. Eine
solcher Aufbau sollte auch fur die flissigkristallinen Derivate naheliegend sein. Dafur spricht
auch das Auftreten der Sa Phase in den dargestellten Komplexen.

Ein Vergleich mit alternativen discotischen Flussigkristallen Bis-(1,2-bis-(3,4-di-n-alkoxy-
phenyl)ethandiondioximato)nickel(11) [87, 88, 89] bestétigt diese Annahme (Abb. 36).

OR OR
RO ,H\ OR
N\ /N\
Ni
/ \
¥
o O
RO H OR
OR OR

Abbildung 36: Discotischer FlUssigkristall mit D, Phase

Diese Komplexe bilden columnar discotische Mesophasen (Dpg) aus. In diesen sind die schei-
benférmigen Molektle zu Saulen angeordnet, die wiederum hexagonal gepackt sind. Die jetzt
beobachteten Sa-Phasen weisen darauf hin, dal3 die Verbande dieser Packung mit der Stape-
lung in diskotischen Flussigkristallen dhnlich sind.
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Abb. 37: Schematische Darstellung der columnar discotischen Mesophase (D)

Strukturell bekannte vergleichbare calamitische flussigkristalline Komplexe sind die Aroyl-
hydrazinderivate (Abb. 38) [90].

Abbildung 38: Aroylhydrazinatonickel(ll) Komplex (R = Alkoxy)

Auch diese Verbindungen haben Nickel(ll) als Zentralatom, welches mit zweizéhnigen Li-
ganden Funfringe bildet. Die Seitenkette ist Uber eine Etherfunktion an den aromatischen Ring
gebunden. Die N-Methyliden Gruppe verbreitert wie die OHO Brlicke der Dioximkomplexe
den zentralen Molekilteil. Die Phasensequenz fir den Decyloxykomplex ist: 135 °C Sc
166 °C N 183,5 °C iso. Trotz struktureller Ahnlichkeit tritt keine Sy Phase auf. Dafuir zeigt die
Substanz aber eine nematische Phase. Die nematische Phase ist die am wenigsten geordnete
flussigkristalline Phase. Es tritt keine Positions- sondern nur eine Orientierungsordnung auf.
Im Vergleich mit den Dioximkomplexen bedeutet das, dal3 keine analoge Assoziation des

zentralen Teils des Molekls vorliegt.

2.9 UV/VIS-Elektronenabsorptionsspektren der flussigkristallinen
Komplexe

Die Elektronenabsorptionsspektren der Nickelkomplexe wurden in verschiedenen Losungs-
mitteln gemessen. Die Losungen der Komplexe sind stets gelb geférbt, wahrend die Komplexe
as Kristall eine rote Farbe haben. In Abb. 39 sind die UV/VIS-Spektren des Bis-(4-de-
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cyloxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel (11) im polykristallinen Zustand und in Ldsung ge-
genubergestellt. Im Feststoff félt die starke Absorption bel 552 nm (grun) auf, die fir die
Farbe des Komplexes verantwortlich ist (Komplementarfarbe: Purpur). Diese Absorptions-
bande fehlt in der Losung des Komplexes. Hier treten die Banden im blauvioletten Bereich
des Spektrums in den Vordergrund, die als Komplementéarfarbe Gelb ergeben. Das Spektrum

des Komplexes in Methanol ist nahezu identisch mit dem Spektrum in Dichlormethan.

in CH,CI,
- Kristallin

N
|

Absorbtion / a.u.

200 300 400 500 600
Wellenlénge / nm

Abbildung 39: UV/VIS-Spekiren (a.u. = Absorptionseinheit)

Die Ursache fur den deutlichen Unterschied zwischen Feststoffspektrum und LAsungsspek-
trum ist mit einer Assoziation der Komplexe zu begriinden [39, 91]. Der energiedrmste Uber-
gang bei 552 nm (*A; ® "By, fir die Symmetrie D) ist auf die vorgenannte Metall-Metall-
Wechselwirkung zurtickzufihren [92, 41].

In Tabelle 2 sind beispielhaft die gemessenen Absorptionsmaxima und molaren Extinktions-
koeffizienten der Komplexe Bis-(4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel(11) (1) und
Bis-(3-brom-4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel (I11) (2) in Dichlormethanl6sung

zusammengefalt.
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Tabelle 2: Daten der Lésungsspektren (CH,CL,)

| mac/ NM (€/ L cm™® mol™)

Komplex (1) Komplex (2)
432,5 (900) 435,5 (1000)
383,5 (2050) 373,5 (2900)
333,5 (2950) 326,5 (3800)

261,5(11200)  259,5 (16300)

Im Losungsspektrum ist die langwellige Bande bei 432,5 nm bzw. 4355 nm (*Ay ® 'Byy)
gegenliber der Absorptionsbande bei 552 nm des Feststoffspektrums deutlich verschoben. Die
grune Absorptionsbande des Feststoffspektrums ist in der Losung nicht mehr zu beobachten,
was die Farbanderung von Rot nach Gelb zur Folge hat. Die Komplexe sind in Losung nicht
mehr assoziiert, so dal3 die Metall-Metall-Wechselwirkung aufgehoben wird.

Eine Schwéchung der Assoziation &% sich auch beim Erwéarmen der Komplexe beobachten.
Die rote Farbe der Festkorper hellt sich mit steigender Temperatur immer mehr auf und hat in
der isotropen Schmelze eine gelbe Farbe angenommen. Dieser Farbwechsel ist reversibel. Der
Grund fur diesen thermochromen Effekt ist damit auf den Verlust einer intermolekularen

Metall-Metall-Bindung bei steigender Temperatur zurtickzuf Uhren.
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3 Experimenteller Teil

3.1.1 Analysen und MeBmethoden

Elementaranalysen: Die quantitative C-, H-, N-Bestimmung erfolgte im Universaverbren-

nungsautomaten PE 240 der Firma Perkin Elmer.

NM R-Spektroskopie: Die *H-NMR-Spektren wurden auf dem Gerdt AMX 300 der Firma
Bruker aufgenommen. Als Standard wurde Tetramethylsilan mit d(TMS) = 0 gesetzt. Alle

Angaben der chemischen Verschiebung d erfolgten in dimensionsloser Grofe (ppm).

UV/VIS-Spektroskopie: Die UV/VIS-Spektren wurden mit dem Spektrometer Lambda 15
der Firma Perkin Elmer mit PC-Steuerung unter Verwendung der Software PECSS aufge-

nommen.

Polarisationsmikroskopie: Die Phasenibergangstemperaturen wurden mit Hilfe der Polari-
sationsmikroskopie (Mikroskop: Leitz SM Lux Pol) ermittelt. Die Proben wurden mittels ei-
nes heizstromstabilisierten Mettler Heiztisches FP5/52 temperiert.

3.1.2 Chemikalien und Lésungsmittel:

Die folgenden Chemikalien wurden aus dem Fachhandel bezogen:

Fluka: Maonsaure, Undecanal, Natriumhydrid, Oxalsdurediethylester, Hydroxylammonium-
chlorid, 4-Formylbenzoesduremethylester, Maonsduredimethylester, Bromdecan, Diacetyl,
Lithiumbromid, Trimethylchlorsilan, Fumarsaurediethylester, Kupferacetat Monohydrat, 4-
Hydroxypropiophenon, Thionylchlorid, 4-Hydroxybenzoesdureethylester, Chlorpropionsau-
remethylester, Bromwasserstoffsaure (w (HBr) = 48 %), 4-Hydroxyphenylaceton, Ben-
zylchlorid, Acetessigsduremethylester, Aminobenzoesdureethylester, Dicyclohexylcarbodi-
imid, 4-Pyrrolidinopyridin, Bortrifluorid-Ethyletherat

Riedel-de Haén: Piperidin, Anisaldehyd, Natrium, Triethylamin, Fumarsaure, Brom, Natri-
umcarbonat Decahydrat, Natriumnitrit, Amidosulfonsdure, 4-Nitrobenzoylchlorid, Natrium-
acetat, Kupfersulfat Pentahydrat, Natriumsulfit, Nickelacetat Tetrahydrat, Kobaltchlorid
Hexahydrat



34 Experimenteller Teil

Aldrich: loddecan, Dihydropyran, Trimethyliodsilan, Decanol, Palladium auf Aktivkohle
(w (Pd) = 10 %), Paraformaldehyd

Eastman Kodac: p-Octyloxybenzaldehyd

Die handelstiblichen L 6sungsmittel wurden nach Literaturmethoden [80] getrocknet und unter
Argonatmosphére destilliert. Zur dickschichtchromatographischen  Trennung wurden
Glasplatten mit 1 mm Gips-Kieselgel 60 PF.s4 (Fa. Merck) beschichtet. Zur Saulenchromato-
graphie wurde Kieselgel 60 der Firma Merck verwendet (Korngrofe: 0,063- 0,2 mm). Alle
Reaktionen wurden unter Argonatmosphaére in ausgehei zten Reaktionsgeféfen durchgefiihrt.

3.2 Liganden mit einem Funfring

3.2.1 3-Decylglutarséure

Malonsaure (10,1 g, 97,2 mmol) und Undecana (10 mL, 48,6 mmol) wurden mit Piperidin
(500 mL) 19 h auf 100 °C erhitzt. Die nachfolgende Destillation im Vakuum lieferte nach

einem geringen Vorlauf die Dicarbonsdure als farblose Flussigkeit, die nach kurzer Zeit kri-

CO,H
H21010{
CO,H
Ausb. 8,31 g (63 %), Sdp. 180 °C/ 0,1 mbar
'H-NMR (CDCls): 2,36 (m, 4 H, CH,CO,), 1,27 (m, 19 H, (CH,),CH), 0,88 (t, 3 H, CHz).

stallisierte.

3-Decylglutarsaure:

3.2.2 3-Decylglutarséurediethylester

In einem 100 mL Zweihalskolben mit Gasansatz, Gaseinleitrohr und Ruckflukihler wurde
3-Decylglutarsdure (8,3 g, 30 mmol) in 50 mL absolutem Ethanol geldst. In die Losung wurde
2 min Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Es wurde 5 h zum Sieden erhitzt. Anschlief3end wurde
das Ldsungsmittel abgedampft und der Rickstand im Vakuum destilliert.



Experimenteller Teil 35

COLEt
H21C10{
COLEt
Ausb. 8,8 g (88 %), Sdp. 160 °C/ 1 mbar

'H-NMR (CDCls): 4,12 (g, J = 7,1 Hz, 4 H, OCH,), 2,32 (m, 4 H, CH,COy), 1,24 (m, 25 H,
(CH2)nCH, Ester-CHs), 0,86 (t, J = 6,7 Hz, 3 H, CHa).

3-Decylglutarsurediethylester:

3.2.3 Dieckmann Kondensation

Natriumhydrid (2,5 g, 105 mmol, mehrmals mit abs. Hexan gewaschen) wurde in 70 mL
Hexan suspendiert und mit Oxalsaurediethylester (3,6 mL, 27 mmol) versetzt.
3-Decylglutarsdurediethylester (8,8 g, 27 mmol) in 20 ml Hexan wurde innerhalb 1 h zuge-
tropft. Anschlief3end wurde 19 h am Ruckfluf? erhitzt. Die Mischung wurde auf -20 °C abge-
kuhlt und vorsichtig mit kalter verd. Schwefelsaure hydrolysiert. Die Hexanphase wurde ab-
getrennt und die wél¥rige Phase noch zweimal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen der L6sungs-
mittel am Rotationsverdampfer wurde der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert.

2-Decyl-4,5-dioxocyclopentan-1,3-dicarbonsdurediethylester (Enolform):

B0/ H
O
H21C10
O
B0 N H

Ausb. 6,9 g (67 %)
'H-NMR (CDCl3): 4,33 (q, J = 7,4 Hz, 4 H, OCH,), 3,57 (t, 3J = 4,3 Hz, 1 H, CH), 2,11 (m,
2H, CHCHy), 1,35 (t, 3J = 7,1 Hz, 6 H, OCH2CH3), 1,26 (m, 16 H, (CH,)), 0,88 (t, 3J =
6,7 Hz, 3H, CHa).

3.2.4 Verseifung und Decarboxylierung
2-Decyl-4,5-dioxocyclopentan-1,3-dicarbonsaurediethylester (6,9 g, 18 mmol) wurde in
50 mL verd. Schwefelsaure 19 h am Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde viermal mit
Ether extrahiert und die organische Phase Uber Natriumsulfat getrocknet. Das L dsungsmittel
wurde abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert.
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4-Decylcyclopentan-1,2-dion (Enolform):

O\

H
H21C10
N\

o)
Ausb. 3,5 g (82 %), Sdp. 150 °C/ 0,1 mbar.
'H-NMR (CDCl5): 6,52 (d, *J = 2,9 Hz, 1 H, C=CH), 2,62 (dd, 2J = 19,2 Hz, 3J=5,8 Hz, 1 H,
COCH), 2,43 (m, 1 H, CH), 2,06 (dd, 2J = 19,2 Hz, 3] = 1,4 Hz, 1H, COCH), 1,27 (m, 18 H,
(CH2)n), 0,89 (t, °J = 6,7 Hz, 3H, CH3).

3.2.5 Darstellung des Dioxims

Eine alkoholische L 6sung von Hydroxylamin wurde aus NH,OH-HCI (6,9 g, 100 mmol) und
KOH (/5,6 g, 100 mmol) in 100 mL Ethanol bereitet. Es wurde vom Kaliumchlorid abfiltriert
und 4-Decylcyclopentan-1,2-dion (3,5 g, 15 mmol) zugefligt. Die Losung wurde nach Zugabe
eines Tropfens Essigsaure 30 min am Ruckfluf erhitzt. Das L 6sungsmittel wurde im Vakuum
auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde nach mehreren Stunden bei -18 °C abgesaugt
und im Vakuum getrocknet.

4-Decylcyclopentan-1,2-diondioxim:

Ausb. 3,2 g (80 %).
'H-NMR (CD3OD): 2,89 (dd, 23J=17,6 Hz, J=7,0 Hz, 2 H, CH,C=N), 2,14 (m, 3 H,
CH,C=N, CH), 1,28 (m, 18 H, (CH.),), 0,88 (t, >*J=6,6 Hz, 3 H, CHj).

3.2.6 Knoevenagel Reaktion mit aromatischen Aldehyden

Malonsaure (24,8 g, 0,24 mol) wurde in 23 mL absolutem Pyridin gelést und Anisaldehyd
(25 mL, 0,21 mol) sowie Piperidin (1 mL, 10mmol) versetzt. Es wurde am Ruckflufd auf
100 °C erhitzt, bis die CO,-Entwicklung beendet war (3 h). Nach dem Abkuhlen wurde mit

kalter verd. HCIl versetzt und die Fallung im Kihlschrank vervollstandigt. Es wurde abgesaugt
und im Vakuum getrocknet.
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— CO,H
o O/

Ausb. 16,3 g (44 %) (Lit. [80] 50 %, Smp. 172 °C).

H-NMR (CDCls): 7,69 (d, 2J = 16 Hz, 1 H, C=CH), 7,48 (d, 3J=8,2 Hz, 2 H, Ar-H), 6,91 (d,
3)=8,2Hz, 2 H, Ar-H), 6,35 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 3,80 (s, 3H, CH3).

Analog wurde 4-Formylbenzoesauremethylester (25 g, 0,15 mol) mit Malonséure (15,9 g, 0,15

4-Methoxyzimtsaure:

mol) in 15 mL Pyridin sowie 0,5 mL Piperidin umgesetzt.
4-Methoxycarbonyl zimtsaure;

/- CO,H
Ausb. 23,8 g (77 %).

'H-NMR (CDCls): 8,05 (d, 3J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,69 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 7,57 (d,
3)=8,4Hz, 2 H, Ar-H), 6,51 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 3,92 (s, 3 H, CH3).

3.2.7 Veresterung der Zimtsdurederivate

4-Methoxyzimtsaure (16,3 g, 0,09 mol) (4-Methoxycarbonylzimtsdure (23,8 g, 0,12 mol))
wurde in 20 mL abs. Methanol mit 2 mL konz. Schwefelsdure 5 h am Ruckfluld erhitzt. Der
Alkohol wurde im Vakuum abgedampft und der Rickstand mit Wasser aufgenommen. ES
wurde mit Essigsaureethylester extrahiert (3 x 80 mL). Die organischen Phasen wurden mit
NaHCOs-und NaCl-L6sung gewaschen und tber CaCl, getrocknet. Das Losungsmittel wurde
am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand zweimal aus Methanol umkristallisiert.
4-Methoxyz mtsduremethylester:

CO,Me

Ausb. 15,6 g (89 %), Smp. 89 °C (Lit. [93] 90 °C).

'H-NMR (CDCl5): 7,63 (d, 2J = 16 Hz, 1 H, C=CH), 7,44 (d, 3J=8,1 Hz, 2 H, Ar-H), 6,87 (d,
%J=8,1 Hz, 2 H, Ar-H), 6,29 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 3,82 (s, 3 H, CHs), 3,79 (s, 3 H,
CHa).
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4-Methoxycar bonyl zimtsauremethylester :

— CO,Me
Ausb. 23 g (87 %).

'H-NMR (CDCl3): 8,14 (d, 2J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,74 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 7,61 (d,
3)=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 6,54 (d, 2J=16 Hz, 1 H, C=CH), 3,92 (s, 3 H, CH3), 3,82 (s, 3 H
CHs).

3.2.8 Michael Reaktion

Natriumhydrid (0,5 g, 21 mmol) wurde in Malonsduredimethylester (16 mL, 0,14 mol) gel 6st
und mit 4-Methoxyzimtsduremethylester (15,6 g, 0,08 mol) (4-Methoxycarbonylzimtsaure-
methylester (23 g, 0,10 mol)) 19 h auf 120 °C erhitzt. Nach dem AbkuUhlen wurde mit verd.
HCl versetzt und mit Ether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel anschlief3end abgedampft. Im Falle
des Methyletherderivates wurde im Vakuum destilliert. Der niedig siedende Vorlauf wurde
verworfen.
2-Methoxycar bonyl-3-(4-methoxyphenyl) pentandi séur edimethyl ester :
CO,Me
MeO
CO,Me
MeO,C
Ausb. 21,1 g, 81 %, Sdp. 130 °C/ 0,1 mbar
'H-NMR (CDCls): 7,13 (d, J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,77 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 3,89 (m,
1 H, Ar-CH), 3,72 (s, 6 H, CH3), 3,66 (d, 2J=10,3 Hz, 1 H, CH), 3,46 (s, 6 H, CH3), 2,70 (m,
2 H, CH,).
2-Methoxycar bonyl-3-(4-methoxycar bonyl phenyl) pentandi sdur edi methyl ester :
CO,Me
MeO,C
CO,Me
MeO,C
Ausb. 30,4 g (83 %).
'H-NMR (CDCl3): 7,93 (d, 3J=8,2 Hz, 2 H, Ar-H), 7,31 (d, >J=8,2 Hz, 2 H, Ar-H), 3,91 (m,
1H, Ar-CH), 3,87 (s, 3H, CHs), 3,74 (s, 3 H, CH3), 3,72 (d, 3J=10,2 Hz, 1 H, CH), 3,47 (s,
6 H, CH3), 2,70 (m, 2 H, CH,).
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3.2.9 Verseifung und Decarboxylierung zum Glutarsaurederivat
2-Methoxycarbonyl-3-(4-methoxyphenyl)pentandisduredimethylester (21,1 g, 65 mmol)
wurde mit KOH (24 g, 0,43 mol) in 100 mL Ethanol und 40 mL Wasser 4 h am Ruckfluf3
erhitzt. Der Alkohol wurde anschlief3end im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde mit
150 mL konz. Salzsdure versetzt und 70 h am RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
mit Ether (5 x 80 mL) extrahiert und Uber Na,SO, getrocknet. Das L ésungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt.

3-(4-Hydroxyphenyl)-glutarsaure:

CO,H
HO— : : —
CO,H
Ausb. 9,6 g (66 %).

'H-NMR (CDCls3): 7,09 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,73 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 3,58 (m,
1H, CH), 2,67 (M, 4 H, CH,).

" Mit verd. Schwefelsiure endstand 3-(4-Methoxyphenyl)-glutarsaure (*H-NMR (CDCl5):
3,76 (s, 3H, CHy)).

Analog wurde 2-Methoxycarbonyl-3-(4-methoxycarbonylphenyl)pentandiséuredimethylester
(30,4 g, 86 mmol) mit KOH (40 g, 0,71 mol) in 150 mL Ethanol und 70 mL Wasser 4 h am
Ruckfluld erhitzt. Nach dem Abdampfen des Alkohols im Vakuum wurde mit 200 mL konz.
HCI versetzt und 40 h am Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, mit Wasser
gewaschen und das Produkt mit Aceton ausgelaugt. Das Ldsungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt.

3-(4-Carboxyphenyl)glutarsdure:

CO,H
CO,H
Aush. 9,8 g (45 %).

'H-NMR (CDCls): 7,98 (d, 3J=8,2 Hz, 2 H, Ar-H), 7,50 (d, 3J=8,2 Hz, 2 H, Ar-H), 3,69 (m,
1 H, CH), 2,79 (m, 4 H, CH,).

3.2.10 Veresterung der Arylglutarséuren

3-(4-Hydroxyphenyl)-glutarsaure (9,6 g, 43 mmol) (3-(4-Carboxyphenyl)-glutarsaure (9,8 g,
39 mmol)) wurde in 50 mL abs. Ethanol mit 5 mL konz. Schwefelsaure 19 h am Ruckfluf3
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft, der Rickstand mit
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Eiswasser versetzt und mit Ether (4 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit ges. NaHCOs-LOsung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das LO-
sungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert.
3-(4-Hydroxyphenyl)-glutar saur ediethylester:
CO,Et
HO— : : —
CO,Et
Ausb. 10,2 g (85 %), Sdp. 178°C / 0,1 mbar; das Produkt kristallisierte bei Zugabe eines
Tropfens Chloroform aus.
'H-NMR (CDCl3): 7,03 (d, 2J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 6,62 (d, 3J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 4,05 (q,
3)=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 3,57 (m, 1 H, CH), 2,69 (dd, 23=15,2 Hz, 3J=6,7 Hz, 2 H, CH)),
2,59 (dd, 23=15,2 Hz, 3J=8,6 Hz, 2 H, CHy), 1,16 (t, 2J=7,1 Hz, 6 H, CHs5).
3-(4-Ethoxycar bonyphenyl)-glutar saur ediethylester:
CO,Et
Etozc©{
CO,Et
Ausb. 10,5 g (80 %), Sdp. 160 °C/ 0,1 mbar.
H-NMR (CDCls): 7,97 (d, 3J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,30 (d, 3J= 8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 4,35 (q,
%J=7,1 Hz, 2 H, CHy), 4,03 (g, 2J=7,2 Hz, 4 H, CH,), 3,71 (m, 1 H, CH), 2,73 (dd,

2)=15,6 Hz, 3J= 6,8 Hz, 2 H, CH,), 2,63 (dd, 23=15,6 Hz, 3J=8,3 Hz, 2 H, CH.), 1,38 (t,
3)J=7,1Hz,3H, CHs), 1,14 (t, 3J=7,2 Hz, 6 H, CH3).

3.2.11 Veretherung des 3-(4-Hydroxyphenyl)-glutarsdurediethylesters

Natrium (0,8 g, 35 mmol) wurde in 30 mL abs. Ethanol gel6st und b-(4-Hydroxyphenyl)-glut-
arsaurediethylester (7 g, 25 mmol) zugefligt. Nach Zugabe von Bromdecan (5,2 mL, 25 mmol)
und loddecan (100 pL, 0,5 mmol) wurde 19 h am Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft und der Riickstand mit Wasser versetzt. Es wurde
mit Ether (2 x 50 mL) extrahiert mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen und tber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der

Rickstand im Vakuum destilliert. Der niedrig siedende V orlauf wurde verworfen.
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3-(4-Decyloxyphenyl)-glutar sdurediethyl ester:

CO,Et
CO,Et

Ausb. 5,3 g (50 %), Sdp. 180 °C / 0,1 mbar.

'H-NMR (CDCl3): 7,12 (d, 21=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,81 (d, *J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 4,05 (q,
3J=7,1 Hz, 4 H, CO,CHy), 3,91 (d, 3J=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 3,59 (m, 1 H, CH), 2,69 (dd,
2)=15,2 Hz, 3J=6,7 Hz, 2 H, CH,), 2,59 (dd, 2J=15,2 Hz, J=8,6 Hz, 2 H, CH,), 1,76 (m,
2 H, CH,CH,CH,), 1,27 (m, 14 H, (CH2),), 1,16 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CH3), 0,88 (t, 31=6,7
Hz, 3H, CHa).

3.2.12 Schutz der phenolischen Hydroxygruppe als THP-Ether

3-(4-Hydroxyphenyl)-glutarsdurediethylester (3 g, 11 mmol) wurde in 10 mL Dichlormethan
gel6st und Dihydropyran (3 mL, 33 mmol) zugeftgt. Nach Zugabe von Trimethyliodsilan
(100 pL) wurde 19 h bei RT gertihrt und anschlief3end im Vakuum zur Trockene eingeengt.
3-[ 4-(Tetrahydropyran-2-yloxy) phenyl ] pentandi saur ediethyl ester :

CO,Et
O«
0! CO,Et
Ausb. 3,8 g (97 %).

'H-NMR (CDCl3): 7,13 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,98 (d, 2J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 5,37 (m,
1 H, OCHO), 4,04 (q, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 3,89 (m, 2 H, OCHy), 3,60 (m, 1 H, CH),
2,69 (dd, 23=15,2 Hz, 3J=6,7 Hz, 2 H, CH,), 2,59 (dd, 2J=15,2 Hz, 3J=8,6 Hz, 2 H, CH,),
1,55-1,91 (m, 6 H, Ring-CH.), 1,15 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CH>).

3.2.13 Dieckmann Kondensation der Arylglutarséurederivate

Allgemeine Synthesevorschrift

Natriumhydrid (mehrmals mit abs. Hexan gewaschen) wurde in 30 mL THF suspendiert und
mit Oxalsaurediethylester versetzt. 3-Arylglutarsaurediethylester in 20 ml THF wurde inner-
halb 1 h zugetropft. Anschlief3end wurde 2 h am Ruckflul3 erhitzt. Die Mischung wurde auf -
20 °C abgekuhlt und vorsichtig mit kalter verd. Schwefelsaure hydrolysiert. Es wurde mit
Essigsaureethylester (3 x 50 mL) extrahiert und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Entfernen des L 6sungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rickstand aus Ethanol um-
kristallisiert.
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2-(4-Ethoxycar bonyl phenyl)-4,5-di oxocycl opentan-1,3-dicarbonsaur ediethylester (Enolform,
R= CO,E):

3-(4-Ethoxycarbonyphenyl)-glutarsdurediethylester (5 g, 14,9 mmol), Oxalsaurediethylester
(2 mL, 14,9 mmol) und Natriumhydrid (0,81 g, 33,8 mmol) ergaben einen gelben Feststoff.
Ausb. 3,9 g (67 %), Smp. 127 °C.

'H-NMR (CDCl3): 7,92 (d, 3J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,18 (d *J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 4,52 (s,
1H, CH), 4,37 (q, 3J=7,1 Hz, 2 H, CO,CH>), 4,10 (q, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO.CH,), 1,40 (t,
3)=7,1Hz, 3H, CHs), 1,07 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CH3).

2-(4-Decyloxyphenyl)-4,5-dioxocycl opentan-1,3-dicarbonsaur ediethylester (Enolform, R=
OC1oH2):

3-(4-Decyloxyphenyl)-glutarsaurediethylester (5,3 g, 12,6 mmol), Oxalsaurediethylester
(1,7 mL, 12,6 mmol) und Natriumhydrid (0,73 g, 30,4 mmol) ergaben einen gelben Feststoff.
Ausb. 3,8 g (64 %).

'H-NMR (CDCl3): 7,00 (d, J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,58 (d, J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 4,43 (s,
1 H, CH), 4,10 (q, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO.CH,), 3,91 (t, 3J=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 1,76 (m, 2 H,
CH,CH,CH,), 1,28 (m, 14 H, (CH,),), 1,11 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CH3), 0,89 (t, J=6,7 Hz, 3
H, CHy).

2-(4-Hydroxyphenyl)-4,5-dioxocycl opentan-1,3-dicar bonsaurediethylester (Enolform, R =
OH):

3-[4-(Tetrahydropyran-2-yloxy)phenyl]pentandisiurediethylester (3,8 g, 10,4 mmol), Oxal-
saurediethylester (1,4 mL, 10,4 mmol) und Natriumhydrid (1 g, 42 mmol) ergaben einen gel-
ben Feststoff.

Ausb. 1,8 g (52 %), Smp. 200 °C.

'H-NMR (CDCl3): 6,98 (d, J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,51 (d, °J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 4,42 (s,
1 H, CH), 4,11 (q, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 1,11 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CH3).
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3.2.14 Verseifung und Decarboxylierung
2-(4-Decyloxyphenyl)-4,5-dioxocyclopentan-1,3-dicarbonsaurediethylester (3 g, 6,3 mmol)
wurde in 50 mL verd. Schwefelsdure 19 h am Ruckflul? erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde
mit Ether (5 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber Natrium-
sulfat getrocknet. Das L 6sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt.
4-(4-Decyl oxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dion (Enolform):

@)

H
H21C100
N\

]

Ausb. 1,4 g (67 %).
'H-NMR (CDCl3): 7,09 (d, 2J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,86 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,55 (d,
8J=2,3 Hz, 1 H, C=CH), 3,98 (m, 1 H, Ph-CH), 3,94 (t, 3J=6,5 Hz, 2 H, OCH,), 2,97 (dd,
2)=19,4 Hz, 33=6,3 Hz, 1 H, COCH), 2,31 (dd, 2J=19,4 Hz, *J=1,8 Hz, 1 H, COCH), 1,78
(m, 2 H, CH,CH,CH>), 1,28 (m, 14 H, (CH,),), 0,89 (t, 3J=6,7 Hz, 3 H, CHa).
2-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-4,5-dioxocyclopentan-1,3-dicarbonsaurediethylester (05 g,
1,3mmol) bzw. 2-(4-Hydroxyphenyl)-4,5-dioxocyclopentan-1,3-dicarbonsiurediethylester
(0,5 g, 1,5 mmol) wurden in 10 mL Essigsdure mit 250 pL verd. Schwefelsaure 5 h am Riick-
flufd erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde mit Ether (50 mL) versetzt und mit verd. NaCl-Lo-
sung ausgeschttelt. Der Ether wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand am
Ol pumpenvakuum getrocknet.
4-(4-Hydroxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dion (Enolform):

O

\H

0
Ausb. 0,16 g (56 %).
'H-NMR ([D6] Aceton): 7,09 (d, J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,86 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H),
6,45 (d, 3J=2,1 Hz, 1 H, C=CH), 3,96 (m, 1 H, Ph-CH), 2,97 (dd, 2J=19,0 Hz, 3J=6,5Hz, 1
H, COCH), 2,14 (dd, 23=19,0 Hz, 3J=2,0 Hz, 1 H, COCH).
4-(3,4-Dioxocyclopentyl )benzoesaur e (Enolform):

O

H
N

O



44 Experimenteller Teil

'H-NMR (CD;0D): 7,96 (d, 23=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,22 (d *J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 6,55 (d,
3J=2,1 Hz, 1 H, C=CH), 4,38 (m, 1 H, Ph-CH), 3,42 (dd, 2J=18,5 Hz, 3J=6,3 Hz, 1 H,
COCH), 2,88 (dd, 2J=18,5 Hz, 3J=1,8 Hz, 1 H, COCH).

3.2.15 (4-Decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-diondioxim

Eine akoholische Ldsung von Hydroxylamin wurde aus NH,OH-HCI (1,4 g, 20 mmol) und
KOH (1,1 g, 20 mmol) in 50 mL Ethanol bereitet. Es wurde vom Kaliumchlorid abfiltriert und
4-(4-Decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dion (1,4 g, 4,2 mmol) zugefigt. Die Mischung wurde
1 h zum Sieden erhitzt und anschlief3end auf 10 mL eingeengt. Das Produkt kristallisierte im
Eisfach aus. Es wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet.

4-(4-Decyl oxyphenyl)-cyclopentan-1,2-diondioxim:

Ausb. 1,2 g (79 %).

'H-NMR (CDs0OD): 7,14 (d, 23=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,83 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 3,92 (t,
3)=6,4 Hz, 2 H, OCHy), 3,16 (dd, 3J=8,2 Hz, 2=17,6 Hz, 2 H, CH,C=N), 2,65 (m, 1 H,
CH), 2,54 (dd, *J=8,1 Hz, 2J=17,6 Hz, 2 H, CH,C=N), 1,74 (m, 2 H, CH,CH,CH,), 1,28 (m,
14 H, (CH2).), 0,88 (t, 2J=6,7 Hz, 3H, CHs).

3.3 Darstellung der untersuchten Komplexe

3.3.1 Bis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioximato)nickel(ll)

4-Decylcyclopentan-1,2-diondioxim (1 g, 3,7 mmol) und Nickelacetat (0,46 g, 1,9 mmol)
wurden in Ethanol (20 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Das L6sungsmittel wurde im Va
kuum abdestilliert, der feste Rickstand in Chloroform gel6st, zur Abtrennung von ionischen
Bestandteilen mit Wasser gewaschen und die Chloroformldsung Uber Natriumsulfat getrock-
net. Zur Produktreinigung wurde das Chloroform mittels Rotationsverdampfer entfernt und
der Rickstand dickschichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittelgemisch CHCI3; / Etha
nol / NHz konz. (50:2:0,5)). Die rote Fraktion wurde mit Aceton eluiert und nach dem Entfer-

nen des Ldsungsmittels aus Ethanol / Dichlormethan kristallisiert.



Experimenteller Teil 45

Bis-(4-decyl cyclopentan-1,2-dioximato)nickel (11):

Ausbeute: 0,8 g (72 %), Smp. 196 °C.

H-NMR (CDCls): 2,72 (dd, 3J=7,9 Hz, 23=18,9 Hz, 4 H, CH,C=N), 2,48 (m, 2 H, CH),
2,05 (dd, 3J=7,7 Hz, 2J=18,9 Hz, 4 H, CH,C=N), 1,44 (m, 4 H, CHCH,), 1,27 (m, 32 H,
(CH>)n), 0,89 (t, %J=6,5Hz, 6 H, CHs).

3.3.2 Bis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioximato)palladium(ll)
4-Decylcyclopentan-1,2-diondioxim (0,05 g, 0,18 mmol) und PdCODCI, (0,027 g,
0,09 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Der Alkohol wurde im
Vakuum abdestilliert und der feste Rlckstand dickschichtchromatographisch (Laufmittel
Aceton / Hexan (1:2)) aufgearbeitet. Es resultierte ein gelber Feststoff.

Bis-(4-decyl cyclopentan-1,2-dioximato)palladium(i 1)

Ausbeute: 0,04 g (67 %), Smp. 213 °C.
'H-NMR (CDCl3): 2,97 (dd, 2J=7,8 Hz, 2J=19,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 2,59 (m, 2 H, CH),
2,05 (dd, 3J=8,3 Hz, 2J=19,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 1,48 (m, 4 H, CHCHy), 1,28 (m, 32 H,
(CH.).), 0,89 (t, °J=7,1 Hz, 6 H, CHa).

3.3.3 Chloropyridinbis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioximato)cobalt(lll)

Zu einer heiflen akoholischen Lésung von 4-Decylcyclopentan-1,2-diondioxim (0,2 g,
0,75 mmol) und Kobatchlorid (Hexahydrat) (0,09 g, 0,38 mmol) wurde Pyridin (60 L,
0,74 mmol) hinzugefligt. Durch die Losung wurde 30 min Luft geblasen. Das Rohprodukt

wurde nach Zugabe von wenig Wasser abfiltriert und getrocknet. Die Reinigung des
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Produktes erfolgte dickschichtchromatographisch (Laufmittel Aceton / Hexan (1:2)). Das
Produkt war ein brauner Feststoff.
Chloropyridinbis-(4-decyl cyclopentan-1,2-dioximato)cobalt(l11):
H
- N\
& o
H21C10\Q:N | N
\CO/ \
SR \Q\
CioH21

N—
g M

‘O

Ausbeute: 0,18 g (67 %), Smp. 215 °C (Zers.).

'H-NMR (CDCl3): 8,27 (d, *J=5,4 Hz, 2 H, Py-H), 7,75 (m, 1 H, Py-H), 7,27 (m, 2 H', Py-
H), 3,18 (dd, 3J=7,9 Hz, 23=18,3 Hz, 2 H, CH,C=N), 2,98 (dd, 3J=7,2 Hz, 2J=17,8 Hz, 2
H, CH,C=N), 2,66 (m, 1 H, CH), 2,55 (dd, 7,5 Hz, 2J=17,8 Hz, 2 H, CH,C=N), 2,45 (m, 1 H,
CH), 2,30 (dd, *J=7,8 Hz, 2J=18,3 Hz, 2 H, CH,C=N), 1,20-1,50 (m, 36 H, (CH,),), 0,88 (t,
3)=6,2 Hz, 6 H, CH3).

"Das Signal fallt mit dem Lésungsmittelsignal zusammen.

3.3.4 Bis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioximato)nickel(ll)B,F,
Bis-(4-decylcyclopentan-1,2-dioximato)nickel(I11) (0,1 g, 0,17 mmol) wurde in trockenem
Dichlormethan (10 mL) gelost und Bortrifluoridetherat (100 pL, 80 mmol) zugegeben. Nach
1 h wurde das L ésungsmittel zur Produktabtrennung abdestilliert und der feste Rickstand zur
Reinigung aus Aceton umkristallisiert.
Bis-(4-decyl cyclopentan-1,2-dioximato)nickel (1) BaF 4:

F.F
070

_ N\ /N ~
H21C104<:l: Ni I>7C10H21

L
0 O
B

F F

Ausbeute: 0,08 g (69 %), gelbe Kristalle, Smp. >250 °C.

'H-NMR (CDCl3): 2,92 (dd, 23=7,7 Hz, 2J=20,4 Hz, 4 H, CH,C=N), 2,69 (m, 2 H, CH),
2,28 (dd, %J=7,5 Hz, 2J=20,4 Hz, 4 H, CH,C=N), 1,26-1,60 (m, 36 H, (CH.),), 0,89 (t,
3)=6,8 Hz, 6 H, CH).
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3.3.5 Bis-(4-(4-decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioximato)nickel(ll)
4-(4-Decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioxim (0,1 g, 0,28 mmol) und Nickelacetat (0,035 g,
0,14 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Danach wurde der Alko-
hol zur Produktabtrennung abdestilliert, der feste Rickstand in Dichlormethan geldst, zur
Abtrennung von Nickelsalzen mit Wasser gewaschen und die Dichlormethanldsung Uber Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen von Dichlormethan hinterblieb das Produkt als
roter Feststoff.

Bis(4-(4-decyl oxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioxim)nickel (11):

IH\
0

P
N\ /N ~
I I

O

0 |
H
Ausbeute: 0,09 g (83 %), Smp. 208 °C
'H-NMR (CDCl3): 7,11 (d, J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 6,86 (d, 3J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 3,94 (t,
3)=6,4 Hz, 4 H, OCHy), 3,16 (dd, 3J=8,2 Hz, 2J=17,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 2,66 (m, 2 H,
CH), 2,53 (dd, *J=7,1 Hz, 2J=17,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 1,73 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 1,28 (m,
28 H, (CH2)n), 0,88 (t, *J=6,7 Hz, 6 H, CHa).

3.3.6 Bis-(4-(4-hydroxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioximato)nickel(ll) und
Bis-(4-(4-hydroxycarbonylphenyl)-cyclopentan-1,2-dioximato)nickel(ll)

Es wurde jewells eine alkoholische Losung von Hydroxylamin aus NH,OH-HCI (0,28 g,
4 mmol) und KOH (0,22 g, 4 mmol) in 20 mL Ethanol bereitet. Das gebildete Kaliumchlorid
wurde abfiltriert und dem jeweiligen Filtrat 4-(4-Hydroxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dion
(0,169, 0,84 mmol) beziehungsweise 4-(3,4-Dioxocyclopentyl)benzoesdure (0,12 g,
0,55 mmol) zugefiigt. Nach Zugabe der aguimolaren Stoffmenge an Nickelacetat (105 mg
bzw. 68 mg) wurde die Reaktionslésung 1 h zum Sieden erhitzt und anschlief3end auf 10 mL

eingeengt. Die gebildeten Komplexe wurden abzentrifugiert und getrocknet.
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Bis-(4-(4-hydroxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioximato)nickel (11):

IH\
o 0

=N N
S N/ \N _—
I I
O O
H
Ausbeute: 0,16 g (77 %).
'H-NMR (Aceton): 7,10 (d, 3J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 6,86 (d, 2J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 3,16 (m,
4 H, CH,C=N), 2,66 (m, 2 H, CH), 2,53 (m, 4 H, CH,C=N).
Bis-(4-(4-hydroxycar bonyl phenyl)-cyclopentan- 1,2-dioximato)nickel (11):

IH\
0

TS
N\ /N <
=~ N/ \N .
I I
O O
H
Ausbeute: 0,11 g (72 %).

3.3.7 Bis-(4-(4-(4-decyloxyphenylcarboxy)phenyl)-cyclopentan-1,2-dioxima-
to)nickel(ll)

Zu einer Losung von Bis-(4-(4-hydroxyphenyl)-cyclopentan-1,2-dioximato)nickel (I1) (0,16 g,
0,32 mmol) in Ether (50 mL) wurden 4-Decyloxybenzoesaure (0,18 g, 65 mmol) und Di-
cyclohexylcarbodiimid (0,2 g, 1 mmol) gegeben. Nach Zugabe einer Spatel spitze des Kataly-
sators 4-Pyrrolidinopyridin wurde die Reaktionsmischung 48 h bel Raumtemperatur geruhrt.
Im Anschluld daran wurde Uberschiissiges DCC mit wenig Wasser hydrolysiert. Der farblose
Dicyclohexylharnstoff wurde durch Filtration abgetrennt und das gelbe Filtrat dickschicht-
chromatographisch mit dem Laufmittel Aceton / Hexan 1 : 2 aufgetrennt. Es resultierte ein
roter Feststoff.
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Bis-(4-(4-(4-decyl oxyphenyl car boxy) phenyl)-cycl opentan-1,2-dioximato)nickel (11):

IH\
il

/N\ /N\
R@—g N D—@R R= 020@0010H21
\N/ \N/

6 O
H

Ausbeute: 0,20 g (61 %), Smp. 248 °C.

'H-NMR (CDCl3): 8,06 (d, 2J=8,9 Hz, 4 H, Ar-H), 7,11 (d, 3J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 6,94 (d,
3)=8,9 Hz, 4 H, Ar-H), 6,86 (d, 2J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 4,03 (t, >J=6,6 Hz, 4 H, OCH,), 3,16
(dd, %J=82 Hz, 2J=17,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 2,66 (m, 2 H, CH), 2,53 (dd, %J=7,1 Hz,
2)=17,5 Hz, 4 H, CH,C=N), 1,78 (m, 4 H, CH,CH,CH,), 1,29 (m, 28 H, (CH.),), 0,88 (t,
3)=6,6 Hz, 6 H, CHs).

3.4 Liganden mit einem Sechsring

3.4.1 Darstellung des Dienderivats 2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien [94]

In einem 500 mL Einhalskolben mit Gasansatz wurde wasserfreies Lithiumbromid (30 g,
0,35 mol) in 120 mL absolutem THF gel6st. Die Salzldsung wurde auf -15 °C abgekuhlt und
mit Trimethylchlorsilan (36 mL, 0,29 mol), Diacetyl (8,6 mL, 0,1 mol), Triethylamin (40 mL,
0,29 mol) vereinigt. Danach wurde die Reaktionslésung 1 h bei -15 °C geruhrt, dann fir 48 h
auf 40 °C erwdrmt und nach dem Erkalten 120 mL absolutiertes Hexan zugegeben. Die da-
durch ausgefallenen Salze wurden unter Schutzgas Uber eine Umkehrfritte abfiltriert. Das Fil-

trat wurde im Olpumpenvakuum von den Lésungsmitteln befreit und das Produkt danach

durch Vakuumdestillation abgetrennt.
™ SO<
TMSO

2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien:
Ausb. 13 g (56 %), Sdp. 50 °C/ 1 mbar (Lit. [94] Sdp. 84-86 °C/ 8 mmHQ).
'H-NMR (CDCls): 4,84 (s, 2 H, C=CH,), 4,34 (s, 2 H, C=CH,), 0,23 (s, 18 H, TMSO).
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3.4.2 Darstellung des geschitzten Dienophils Fumarsdure-

bis(trimethylsilylester)

Fumarsaure (5 g, 43 mmol) und Trimethylchlorsilan (11 mL, 87 mmol) wurden in 50 mL

Ether gelost und mit Pyridin (6,9 mL, 85 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h

bei Raumtemperatur gerthrt, Uber eine Umkehrfritte filtriert, der Ether abgedampft und der

Rickstand im Vakuum destilliert. Das Produkt kristallisierte nach Abkihlen des Destillats

aus.

Fumarsaure-bis(trimethylsilylester):

CO,SiMe3

T
Me3Si02CJ

Ausb. 9,8 g (88%), Sdp. 70°C/ 1 mbar, Smp. 40 °C.

'H-NMR (CDCl5): 6,74 (s, 2 H, HC=CH), 0,33 (s, 18 H, SiMey).

3.4.3 Darstellung der funktionellen Sechsringe
2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien (8 mL, 30 mmol) und Fumarsiurediethylester (4,9 mL,
30 mmol) wurden 19 h am Ruckflul? erhitzt. Das Produkt wurde durch Vakuumdestillation
abgetrennt.
4,5-Bis(trimethyl silyloxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-dicarbonsaur ediethyl ester :

TMSO wCOoEt

TMSO:[O\ COLEt
Ausb. 10 g (83 %), Sdp. 120 °C/ 0,1 mbar, Lit. [70] Sdp. 145 °C/ 0,02 Torr.
H-NMR (CDCl3): 4,11 (q, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 2,91 (m, 2 H, CH), 2,32 (m, 4 H,
CH,), 1,22 (t, 33=7,1 Hz, 6 H, CHs), 0,13 (s, 18 H, SiMe).
Analog wurden 2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien (3,45 mL, 13 mmol) und Fumarsaure-

bis(trimethylsilylester) (3,45 g, 13 mmol) umgesetzt und das Produkt abgetrennt.
4,5-Bis(trimethyl silyloxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-di car bonsaur ebis(trimethyl silylester):

MesSIO : #COSMe;
MesSIO CO,SiMe;

Ausb. 5,76 g (90 %), Sdp. 117 °C /0,1 mbar.
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'H-NMR (CDCl3): 2,90 (m, 2 H, CH), 2,34 (m, 4 H, CH5), 0,27 (s, 18 H, CO,SiMey), 0,16 (s,
18 H, OSiMe).

3.4.4 Oxidation mit Kupferacetat

4,5-Bis(trimethylsilyloxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-dicarbonsaurediethylester (1 g, 2 mmol)
und Kupfer(ll)acetat Monohydrat (0,8 g, 4 mmol) wurden in 5 mL halbkonzentrierter Essig-
saure 1 h am Ruckfluld erhitzt. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmischung erfolgte der Zu-
satz von 20 mL Ether. Zur Produktabtrennung wurde das rotbraune Kupfer(l)oxid Uber Celite
abfiltriert, das Filtrat mehrmals mit Ether gewaschen, das Lésungsmittel entfernt und der
Riickstand im Olpumpenvakuum destilliert.

4,5-Dihydroxyphthal sdur ediethyl ester

HO : CO,Et

HO COLEt
Ausb. 0,25 g (49 % bezogen auf das Diels Alder Produkt; 98 % bez. Kupfersalz), Sdp. 160 °C
/ 0,1 mbar.

'H-NMR (CDCls): 7,19 (s, 2 H, Ar-H), 4,30 (g, 3J=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 1,32 (t, 3J=7,1
Hz, 6 H, CHa).

3.4.5 Oxidation mit Brom

Eine Losung von Brom (0,4 g, 5 mmol) in 10 mL Tetrachlormethan wurde zu 4,5-
Bis(trimethylsilyloxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-dicarbonséurediethylester (1 g, 2 mmol) ge-
tropft. Nach 5 min wurde die Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt, wobei das Produkt
hinterblieb.

1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonsaur ediethyl ester

o wCOoEt

OI)\ COLEt
Ausb. 0,5 g (98 %), Keto- Enolform* (2: 1).
H-NMR (CDCls): 6,07* (d, 3J=4,2 Hz, 1 H, C=CH), 4,18 (m, 4 H, CO,CHy), 2,04 - 3,35 (m,
6 H, Ring-H), 1,26 (m, 6 H, CH3).
4,5-Bis(trimethylsilyloxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-dicarbonsaurebis(trimethylsilylester) (3 g,

6 mmol) wurde analog mit Brom (1 g, 6 mmol) umgesetzt und das Produkt wal¥ig aufgear-
beitet.
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1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonsaure:

o) CO,H
Ausb. 1,2 g (98 %).

'H-NMR (CDCl3): 3,28 (m, 2 H, CHCO3), 2,30 - 2,59 (m, 4 H, CH,).

3.4.6 Darstellung des Dioxims

Eine alkoholische Lésung von Hydroxylamin wurde aus NH,OH-HCI (0,3 g, 4,3 mmol) und
KOH (0,24 g, 4,3 mmoal) in 20 mL Ethanol bereitet. Das Kaliumchlorid wurde abfiltriert und
1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonsaurediethylester (0,5 g, 2 mmol) zugeflgt. Die Lo6-
sung wurde 5 min zum Sieden erhitzt und nach dem Abkuihlen mit Wasser (20 mL) versetzt.
Das Produkt wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-dicar bonsaur ediethylester :

(l)H

N _.COEt
|}|: i NCO,Et
OH

Ausb. 0,4 g (72 %).

'H-NMR (CDCl3): 4,12 (g, 2J=7,1 Hz, 4 H, CO,CH,), 3,39 (m, 2 H, CHCO,), 3,02 (m, 4 H,
CHy), 1,23 (t, 3J=7,1 Hz, 6 H, CHa).

1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonséure (0,5 g, 2,5 mmol) wurde mit einer alkoholischen
L 6sung von Hydroxylamin (aus NH,OH-HCI (0,4 g, 5,8 mmol) und KOH (0,32 g, 5,7 mmol))
5 min am Ruckfluf3 erhitzt. Die Losung wurde stark eingeengt und mit Ether (20 mL) versetzt.
Das Produkt wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-dicarbonsiure:

(|3H

N CO,H
OH
Ausb. 0,34 g (59 %).
'H-NMR (CD50D): 3,39 (m, 2 H, CHCO,), 3,00 (m, 4 H, CHy).
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3.5 Komplexe mit einem Sechsring

3.5.1 Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsdurediethylester-1,2-dioxim)nickel(ll)

1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-dicarbonsaurediethylester (0,1 g, 0,35 mmol) und Nik-
kelacetat (0,044 g, 0,18 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Da-
nach wurde der Alkohol zur Produktabtrennung abdestilliert, der feste Rickstand in Dichlor-
methan gelost und zur Abtrennung ionischer Bestandteile mit Wasser gewaschen. Die
Dichlormethanl 6sung wurde tber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Entfernen des L6-
sungsmittels hinterblieb das Produkt als roter Feststoff.
Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsdur ediethylester-1,2-dioxim)nickel (11):
H

29

EO,C N\ /N — ,...-'CO2Et
EO,C"" TNONT CO,Et
O O
H

Ausbeute: 0,89 g (81 %), Smp. 205 °C.
'H-NMR (CDCly): 4,18 (q, 3J=6,9 Hz, 8 H, CO,CH)), 3,39 (m, 4 H, CHCO,), 3,01 (m, 8 H,

CH,), 1,28 (t, J=6,9 Hz, 12 H, CHs5).

3.5.2 Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonséurediethylester-1,2-
dioximato)nickel(ll)B,F,
Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsaurediethylester-1,2-dioximato)nickel (11) 01 g,
0,16 mmol) wurde in trockenem Chloroform (10 mL) gelost und Bortrifluorid-Ethyletherat
(250 pL, 2 mmol) zugefigt. Nach 1 h wurde zur Produktabtrennung das LOsungsmittel
abdestilliert und zur Reinigung der resultierenden gelben Kristalle aus Aceton umkristallisiert.

Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsdur edi ethyl ester-1,2-dioximato) nickel (1) BaF4:
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Ausbeute: 0,09 g (78 %).
'H-NMR (Aceton): 4,18 (g, >J=6,9 Hz, 8 H, CO,CH,), 3,39 (m, 4 H, CHCO5), 3,01 (m, 8 H,
CH,), 1,28 (t, 2J=6,9 Hz, 12 H, CH»5).

3.5.3 Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsdure-1,2-dioximato)nickel(ll)

1,2-Cyclohexandiondioxim-trans-4,5-dicarbonséure (0,1 g, 0,43 mmol) wurde in Methanol
(20 mL) mit Nickelacetat Tetrahydrat (0,054 g, 0,22 mmol) 5 h in der Siedehitze umgesetzt.
Zur Produktabtrennung wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wurde mit
Natriumhydrogencarbonatl6sung aufgelost und durch tropfenweise Zugabe von Essigsaure
wieder ausgefdllt. Der erhaltene rote Komplex wurde abzentrifugiert und getrocknet.
Bis(cyclohexan-trans-4,5-dicarbonsdure-1,2-dioximato)nickel (11):

IH\
oo

HO,C ,L\ /,L\ .COH
Ni
:EIN/ \NJQ\
HO,C ¢ COH
0 0
H

Ausbeute: 0,05 g (45 %).
3.6 Modifizierung von Phenylpropan-1,2-diondioxim

3.6.1 4-Decyloxypropiophenon

Natrium (0,8 g, 34,8 mmol) wurde mit Methanol (20 mL) zu NaOMe umgesetzt und 4-
Hydroxypropiophenon (5 g, 33,3 mmol) hinzugefigt. Die entstandene Phenolatlésung wurde
mit Bromdecan (6,8 mL, 32,9 mmol) und loddecan (100 pL, 0,5 mmol) 5 h unter Ruckfluf3
erhitzt. Das Methanol wurde anschlief3end abgedampft und der Riickstand mit verdinnter Na-
tronlauge versetzt. Das Produkt wurde mit Ether extrahiert, das Extrakt mit Wasser gewa-
schen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Entfernen des L 6sungsmittels am Rota-

tionsverdampfer wurde das feste Produkt aus Hexan umkristallisiert.

@)

4-Decyl oxypr opiophenon:

Ausbeute: 7,6 g (79 %)
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'H-NMR (CDCl3): 7,95 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 6,92 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 4,02 (t,
3)=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 2,95 (g, J=7,3 Hz, 2 H, COCHJ), 1,65 (m, 2 H, OCH,CHy), 1,28
(m, 14 H, (CH,)n), 1,22 (t, 3J=7,3 Hz, 3 H, COCH,CHs3), 0,89 (t, 2J=6,6 Hz, 3H, CHs).

3.6.2 2-Brom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on

4-Decyloxypropiophenon (1 g, 3,4 mmol) wurde in Dichlormethan (20 mL) gel6st und porti-
onsweise mit einer Losung von Brom (0,56 g, 3,5 mmol Br,) in Dichlormethan umgesetzt.
Nach 5 min wurde das Ldsungsmittel abdestilliert wobei das Produkt hinterblieb.
2-Brom-1-(4-decyl oxyphenyl) propan-1-on:

O
H21C100

Br
Ausbeute: 1,24 g (98 %).
'H-NMR (CDCl3): 7,99 (d, 21=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 6,93 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 5,26 (q,
%)=6,6 Hz, 1 H, CHBr), 4,02 (t, 3J=6,5 Hz, 2 H, OCH,), 1,87 (d, J=6,6 Hz, 3 H,
COCHBICH3), 1,80 (m, 2 H, OCH,CHy), 1,27 (m, 14 H, (CHy)), 0,89 (t, 2J=6,6 Hz, 3 H,
CHa).

3.6.3 Bromierung von 2-Brom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on
2-Brom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on (0,31 g, 0,84 mmol) wurde in Chloroform (10 mL)

gelost und in der Siedehitze portionsweise mit einer Losung von Brom (0,16 g, 1 mmoal) in
Chloroform umgesetzt. Es wurde 1 h unter Ruckflufd erhitzt und nach dem Abkthlen im
Vakuum eingedampft. Der Ruickstand wurde dickschichtchromatographisch getrennt
(Laufmittel Dichlormethan / Hexan (1:1)). Die Fraktion mit dem hochsten Ry Wert war das
Produkt. Weitere Fraktionen waren Edukt und durch Etherspaltung entstandene
Phenolderivate.

2,2-Dibrom-1-(4-decyl oxyphenyl) propan-1-on:
H21C100

Br Br
Ausbeute: 0,2 g (53 %).
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'H-NMR (CDCl3): 8,42 (d, 3= 9,0 Hz, 2 H, Ar-H), 6,93 (d, 2J=9,0 Hz, 2 H, Ar-H), 4,05 (t,
8J=6,5 Hz, 2 H, OCH,), 2,75 (s, 3 H, CHs), 1,82 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,29 (m, 14 H,
(CH2)n), 0,90 (t, *J=6,6 Hz, 3H, CHa).
2-Brom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on (0,53 g, 1,4 mmol) wurde in Thionylchlorid
(10 mL) gelést und nach Zugabe von Brom (0,5 g, 3,1 mmol) 3 h unter Ruckflufd von
Thionylchlorid zum Sieden erhitzt. Das Thionylchlorid wurde im Olpumpenvakuum
abdestilliert und das entstandene Rohprodukt dickschichtchromatographisch aufgetrennt
(Laufmittel Dichlormethan / Hexan (1:3)). Das Hauptprodukt war die Fraktion mit dem
hdchsten Rs-Wert.
2,2-Dibrom-1-(3-brom-4-decyl oxyphenyl)propan-1-on:
Y
H,:Cq¢ C—Cli—CHs

Br
Br

Ausbeute: 0,43 g (57 %).

'H-NMR (CDCl5): 8,59 (d, “J=2,3 Hz, 1 H, Ar-H), 8,42 (dd, 3J=8,8 Hz, “J=2,3 Hz, 1 H, Ar-
H), 6,90 (d, 3J=8,8 Hz, 1 H, Ar-H), 4,11 (t, 2J=6,4 Hz, 2 H, OCH,), 2,73 (s, 3 H, CH3), 1,87
(m, 2 H, CHy), 1,28 (m, 14 H, (CH2),), 0,89 (t, >J=6,6 Hz, 3 H, CHa).

3.6.4 4-Decyloxyphenylpropan-1,2-dioxim
2,2-Dibrom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on (0,1 g, 0,22 mmol) wurde mit Hydroxylamin-
hydrochlorid (0,1 g, 1,4 mmol) und Natriumcarbonat Decahydrat (0,6 g, 2,1 mmol) in Ethanol
(10 mL) und Wasser (5 mL) 1 h unter Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde das
entstandene Dioxim abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung des Rohproduktes
wurde aus Methanol umkristallisiert.
4-Decyl oxyphenyl propan-1,2-dioxim:

HO

H21C100

Ausbeute: 0,06 g (82 %).

'H-NMR (CDs0D): 7,35 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,95 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 3,99 (t,
J=6,2 Hz, 2 H, OCH,), 2,04 (s, 3 H, CH3CN), 1,79 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 14 H,
(CH>)n), 0,89 (t, 3J=6,7 Hz, 3H, CHs).



Experimenteller Teil 57

Zu ener Losung von 2,2-Dibrom-1-(3-brom-4-decyloxyphenyl)propan-1-on (0,25 g,
0,48 mmol) in wal¥igem Ethanol wurden Hydroxylammoniumchlorid (0,2 g, 2,9 mmol) und
Natriumcarbonat (1,1 g, 3,8 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 1 h unter Ruckflufd der
Losungsmittel erhitzt. Das entstandene Rohprodukt wurde abfiltriert und mit Wasser
gewaschen. Zur Reinigung des Dioxims wurde das Produkt aus Methanol umkristallisiert.
3-Brom-4-decyl oxyphenyl propan-1,2-dioxim:

HO
\
N

H»1C100
N
\
Br OH

Ausbeute: 0,16 g (81 %).
'H-NMR (CD;0D): 7,61 (s, 1 H Ar-H), 7,30 (d, 3J=8,6 Hz, 1 H, Ar-H), 6,90 (d, 3J=8,6 Hz,
1 H, Ar-H), 4,06 (t, 2J=6,4 Hz, 2 H, OCH,), 2,04 (s, 3 H, CH3), 1,85 (m, 2 H, OCH,CH.),
1,29 (m, 14 H, (CH>),), 0,89 (t, J=6,7 Hz, 3H, CH3).

3.6.5 4-Decyloxybenzoesdure

Natrium (3,5 g, 0,15 mol) wurde mit wasserfreiem Methanol (100 mL) zu Natriummethanolat
umgesetzt und 4-Hydroxybenzoesdureethylester (20 g, 0,12 mol) zugefiigt. Danach erfolgte
die Zugabe von Bromdecan (25 mL, 0,12 mol) und loddecan (100 pL, 0,5 mmol) mit nach-
folgenden Erhitzen der Reaktionsldsung Uber 19 h. Zur Verseifung des Esters wurden Kali-
umhydroxid (20 g, 0,36 mol) und Wasser (50 mL) zugegeben. Das Gemisch wurde 5 h am
Ruckflufd erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Mischung in kalte verd. Salzsdure (200 mL)
gegossen und 30 min geriihrt. Das Rohprodukt wurde abfiltriert und mit verd. Salzsdure ge-

waschen. Zur Reinigung des Produktes wurde aus Eisessig umkristallisiert.

H21C100@ CO.H
Ausbeute: 23 g (69 %).

'H-NMR (CDCl3): 8,06 (d, *J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 6,94 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 4,03 (t,
3)=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 1,81 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,29 (m, 14 H, (CH>),), 0,90 (t, 31=6,6
Hz, 3H, CHs).

4-Decyl oxybenzoesaure:
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3.6.6 4-Decyloxybenzoesdure-4-propionylphenylester

4-Decyloxybenzoesdure (1,1 g, 4,0 mmol) wurde in Thionylchlorid (5 mL, 69 mmol) mit
DMF (100 pL) als Katalysator 2 h bei 20 °C geruhrt. Das tUberschiissige Thionylchlorid wurde
im Vakuum abdestilliert. Das entstandene 4-Decyloxybenzoesaurechlorid wurde mit
4-Hydroxypropiophenon (0,5 g, 3,3 mmol) und Pyridin (1 mL, 12,4 mmol) versetzt und 19 h
auf 60 °C erwarmt. Anschlief3end wurde das Uberschiissige Saurechlorid durch Ruhren mit
Wasser (5 mL, 30 min) hydrolysiert. Die Mischung wurde mit 20 mL verd. Salzsdure versetzt
und geriihrt, bis ein feinkristalliner Niederschlag entstanden war. Das Produkt wurde abfil-
triert, im Vakuum getrocknet und durch Flashchromatographie tber Kieselgel mit Dichlor-
methan gereinigt.

4-Decyl oxybenzoesdur e-4-propionyl phenylester

@)

Ausbeute: 1,1 g (81%).

'H-NMR (CDCl3): 8,15 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 8,05 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 7,31 (d,
3)=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,98 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 4,06 (t, >J=6,5 Hz, 2 H, OCH,), 3,02
(g, 3J=7,3 Hz, 2 H, COCHy), 1,84 (m, 2 H, OCH,CH>), 1,29 (m, 14 H, (CH.),), 1,25 (t,
3)=7,3Hz, 3H, COCH,CHs3), 0,90 (t, 3J=6,6 Hz, 3H, CH3).

3.6.7 Bromierung von 4-Decyloxybenzoesdure-4-propionylphenylester

4-Decyloxybenzoesaure-4-propionylphenylester (0,25 g, 0,6 mmol) wurde in Dichlormethan
(10 mL) gelost und portionsweise Brom (0,1 g, 0,62 mmol) in Dichlormethanlsung
zugesetzt. Die Losung wurde noch 30 min bel 20 °C gerthrt. Anschliefiend wurde das
Losungsmittel im  Olpumpenvakuum abdestilliert. Der farblose Riickstand wurde in
Chloroform gel6st und in der Siedehitze portionsweise mit einer Losung von Brom (0,15 g,
0,9 mmol) in Chloroform umgesetzt. Nach der dickschichtchromatographischen Aufarbeitung
(Laufmittel Dichlormethan / Hexan (1 : 1)) wurde nicht das erwartete Produkt isoliert. Es
wurde der aromatische Kern bromiert. In a-Stellung zum Keton war nur das
Monobromprodukt entstanden. Auch durch nochmalige Zugabe von Brom konnte kein a,a-

Dibromprodukt dargestellt werden.
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4-Decyl oxybenzoesaur e-2-brom-4-(2-brompropionyl)phenylester :

O

Br Br
Ausbeute: 0,28 g (81 %).
'H-NMR (CDCl3): 8,37 (d, “3=2,1 Hz, 1 H, Ar-H), 8,10 (m, 3 H, Ar-H), 7,34 (d, 3J=8,7 Hz,
2H, Ar-H), 6,96 (d, 3J=8,8 Hz, 1 H, Ar-H), 5,24 (q, 2J=6,6 Hz, 1 H, CHBI), 4,12 (t,
3J=6,5Hz, 2 H, OCH,), 1,75 (d, 6,6 Hz, 3 H, CHCH3), 1,89 (m, 2 H, OCH,CHy), 1,29 (m,
14 H, (CHy),), 0,90 (t, 31=6,6 Hz, 3H, CHs).

3.6.8 Darzens-Claisen-Reaktion von Anisaldehyd

Natrium (0,69 g, 0,03 mol) wurde mit trockenem Methanol (30 mL) zu Natriummethanolat
umgesetzt und bei -10 °C Chlorpropionsduremethylester (3,2 mL, 0,03 mol) und Anisaldehyd
(2,4 mL, 0,02 mol) zugegeben. Die Mischung wurde 19 h bel Raumtemperatur gertihrt und
anschlief3end Wasser (30 mL) zugefiigt. Nach Extraktion des Produktes mit Ether (2 x 30 mL)
wurden die vereinigten organischen Extrakte Uber Natriumsulfat getrocknet und der Ether
anschlief3end am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt enthielt das (2RS, 3SR) / (2RS,
3RS) Isomereim Verhdtnis1: 1.
3-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl oxir an-2-car bonsaur emethyl ester :

M*m
CO,Me

HsC
Ausbeute: 3,8 g (86 %).

'H-NMR" (CDCl3): 7,27 (d, 23=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 7,22 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,89 (d,
31=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 6,83 (d, 2J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 4,27 und 3,96 (s, je 1 H, CH), 3,81
(s,2x 3H, OCHg), 3,78 und 3,51 (s, je 3H, CO,Me), 1,70 und 1,32 (s, je 3 H, CH3).

" Mischung der |someren

3.6.9 Verseifung des Glycidesters

3-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl oxiran-2-carbonsuremethylester (3,8 g, 17 mmol) wurde mit
einer Losung von Natriumhydroxid (3 g, 75 mmol) in Methanol (20 mL) und Wasser (20 mL)
2 h unter RuckfluRd erhitzt. Anschlief3end wurde die Reaktionsldsung mit verd. Schwefelsdure
(20 mL) angesduert und fur weitere 2 h am Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Erkalten der

Reaktionsmischung wurde das Produkt mit Ether (2 x 30 mL) extrahiert und die vereinigten
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Extrakte Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Extraktionsmittel wurde entfernt wobel das
flussige Produkt hinterblieb.
4-Methoxyphenylaceton:

@)

Il
MeO@ CH,-C—CHgs
Ausbeute: 2,3 g (82 %).

'H-NMR (CDCl3): 7,12 (d, J=8,3 Hz, 2 H, Ar-H), 6,87 (d, °J=8,3 Hz, 2 H, Ar-H), 3,80 (s,
3H, OCHa), 3,64 (s, 2 H, CH,), 2,14 (s, 3H, CHa).

3.6.10 Etherspaltung des 4-Methoxyphenylacetons

4-Methoxyphenylaceton (2,13 g, 13 mmol) wurde in einer Mischung aus Bromwasser-
stoffsaure (12 mL, w (HBr) = 48 %) und Eisessig (10 mL) 2 h am Ruckflul erhitzt. Zur Pro-
duktabtrennung wurde Wasser (20 mL) zugeftgt und mit Ether (4 x 20 mL) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte wurden Uber Natriumsulfat getrocknet. Der Ether wurde abgedampft, der
Ruckstand mit Chloroform aufgenommen und tber Celite filtriert.
4-Hydr oxyphenylaceton:

O

I
HO@— CH,-C—CHjs
Ausbeute: 1,7 g (87 %).

'H-NMR (CDCl3): 7,06 (d, =85 Hz, 2 H, Ar-H), 6,79 (d, =85 Hz, 2 H, Ar-H), 5,47 (s,
1H, OH), 3,64 (s, 2 H, CH.), 2,16 (s, 3 H, CHg).

3.6.11 Veresterung des 4-Hydroxyphenylacetons

4-Decyloxybenzoesdure (3,8 g, 14 mmol) wurde in Thionylchlorid (10 mL, 137 mmol) mit
DMF (100 pL) als Katalysator 2 h bei 20 °C geruhrt. Das tUberschiissige Thionylchlorid wurde
im Vakuum abdestilliert. Dem entstandenen 4-Decyloxybenzoesdurechlorid wurde eine L6-
sung von 4-Hydroxyphenylaceton (1,7 g, 11 mmol) in Ether (5 mL) zugefiigt. Nach Zugabe
von Pyridin (1,6 mL, 20 mmol) wurde die Reaktionsmischung 19 h bel Raumtemperatur ge-
ruhrt. Anschlief3end wurde das Uberschiissige Saurechlorid durch Rihren mit Wasser (5 mL,
30 min) hydrolysiert. Der Mischung wurden 20 mL verdinnte Salzsaure zugefiigt und das
Produkt mit Ether (3 x 30 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden mit Wasser und
Natriumhydrogencarbonatl6sung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Die Reini-

gung erfolgte durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Ether als Laufmittel.



Experimenteller Teil 61

4-Decyl oxybenzoesaur e-4-(2-oxopropyl)phenylester :
O

Il
H2101004@7 COz@ CHZ— C— CH3

Ausbeute: 3,4 g (75 %).

'H-NMR (CDCl3): 8,14 (d, *J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 7,26 (d J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 7,19 (d,
3)=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,98 (d, 2J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 4,05 (t, >J=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 3,73
(s, 2 H, CH,CO), 2,19 (s, 3 H, COCHs3), 1,81 (m, 2 H, OCH,CH>), 1,29 (m, 14 H, (CH.),),
0,90 (t, %J=6,6 Hz, 3H, CH3).

3.6.12 Darstellung von 4-Decyloxybenzoesdure-4-(1,2-bishydroximinopro-

pyl)phenylester
4-Decyloxybenzoesaure-4-(2-oxopropyl)phenylester (0,1 g, 0,24 mmol) wurde in Ethanol

(10 mL) gelost und mit verd. Salzsdure (1 mL) angesduert. Eine Losung von Natriumnitrit
(0,017 g, 0,24 mmol) in Wasser (2 mL) wurde bei 0 °C zugegeben. Die Lésung wurde 19 h
bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieffend mit einer Spatelspitze Amidosulfonsaure
versetzt, um Uberschissiges Nitrosierungsmittel zu zerstéren. Zur Bildung des Dioxims
wurden Hydroxylamin-hydrochlorid (0,08 g, 1,2 mmol) und Natriumacetat (0,2 g, 2,4 mmol)
zugefigt. Die Mischung wurde 1 h unter Ruckflul® erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert
und mit Wasser gewaschen. Das Dioxim wurde durch Umkristalisation aus Methanol
gereinigt.

4-Decyl oxybenzoesaur e-4-(1,2-bishydroximinopropyl)phenylester:

HO

\

N
H21C100@ CO,
N

\

OH
Ausbeute: 0,08 g (71 %).
'H-NMR (CD;0OD): 8,08 (d, 2=8,8 Hz, 2 H, Ar-H), 7,42 (d *J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 7,24 (d,
3)=8,5Hz, 2 H, Ar-H), 6,92 (d, 2J=8,8 Hz, 2 H, Ar-H), 4,03 (t, 2J=6,4 Hz, 2 H, OCH,), 2,06
(s, 3H, CHsCN), 1,83 (m, 2 H, OCH,CH>), 1,29 (m, 14 H, (CH.)), 0,90 (t, J=6,7 Hz, 3 H,
CHa).
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3.6.13 Darzens-Claisen-Reaktion von p-Octyloxybenzaldehyd

Natrium (0,3 g, 13 mmol) wurde mit trockenem Methanol (20 mL) zu NaOMe umgesetzt und
bei -10 °C Chlorpropionsduremethylester (1,4 mL, 13 mmol) und p-Octyloxybenzaldehyd
(2 mL, 8 mmol) hinzugefiigt. Die Mischung wurde 19 h bel Raumtemperatur geriihrt und das
entstandene Natriumchlorid mit Wasser (20 mL) gelost. Nach Extraktion mit Ether (2 x
20 mL) wurden die vereinigten organischen Extrakte Uber Natriumsulfat getrocknet und der
Ether am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt enthielt das (2RS, 3SR) / (2RS, 3RYS)
Isomereim Verhdtnis1: 1.

3-(4- Octyloxyphenyl)-2-methyl oxiran-2-car bonsaur emethyl ester:

CO.Me
HsC

3
Ausbeute: 2,1 g (80 %).

H-NMR" (CDCl3): 7,25 (d, 2J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 7,19 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,89 (d,
3)=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,83 (d, 2J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 4,26 (s, 1 H, CH), 3,95 (m, 2 x 2 H,
OCH,, 1 H, CH), 3,81 und 3,51 (s, je 3 H, CO,Me), 1,78 (m, 2 x 2 H, OCH,CH,), 1,70 und
1,31(s, je 3H, CHs), 1,29 (m, 2 x 10 H, (CH,),), 0,88 (t, 2J=6,6 Hz, 2 x 3 H, CHa).

" Mischung der |someren

3.6.14 Verseifung des Glycidesters

3-(4-Octyloxyphenyl)-2-methyl oxiran-2-carbonsduremethylester (2,1 g, 6,6 mmol) wurde mit
einer Losung von Natriumhydroxid (1 g, 25 mmol) in Methanol und Wasser (je 10 mL) 2 h
unter RUckflul® erhitzt. Anschlief3end wurde die Reaktionslésung mit verd. Schwefelsaure
(20 mL) angeséuert und fur weitere 2 h am Ruckfluf3 erhitzt. Zur Produktabtrennung wurde
mit Ether (2 x 20 mL) extrahiert und Uber Natriumsulfat getrocknet. Die Reinigung des
Produktes erfolgte durch saulenchromatographische Trennung an Kieselged mit
Dichlormethan als Laufmittel.

4-Octyloxyphenylaceton:

O

I
H17C80@CHTC—CH3

Ausbeute: 1,2 g (69 %).
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'H-NMR (CDCl3): 7,09 (d, J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,85 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 3,92 (t,
3)J=6,4Hz, 2 H, OCH,), 3,60 (s, 2 H, CH,CO), 2,11 (s, 3 H, COCHs), 1,77 (m, 2 H,
OCH,CH>), 1,29 (m, 10 H, (CHy)n), 0,89 (t, °J=6,6 Hz, 3H, CH3).

3.6.15 Darstellung von 4-Octyloxyphenylpropan-1,2-dioxim

Die Synthese erfolgte analog der Darstellung des 4-(4-Decyloxybenzoyloxy)phenylpropan-
1,2-dioxims mit 4-Octyloxyphenylaceton (0,1 g, 0,38 mmol) und Natriumnitrit (0,026 g,
0,38 mmol) mit nachfolgender Aufarbeitung des Produktes.
4-Octyl oxyphenyl propan-1,2-dioxim:

HO

\

N
H,,CgO
N

\

OH

Ausbeute: 0,08 g (68 %).

'H-NMR (CDs0D): 7,33 (d, 21=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,95 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 3,98 (t,
3J=6,2Hz, 2 H, OCH,), 2,05 (s, 3 H, CHsCN), 1,79 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 10 H,
(CH>),), 0,89 (t, J=6,7 Hz, 3H, CH3).

Auf die gleiche Weise wurde 4-Methoxyphenylaceton (0,17 g, 1 mmol) mit Natriumnitrit
(72mg, 1 mmol) in salzsaurer alkoholischer Lésung nitrosiert und anschliefend mit
Hydroxylamin zum Dioxim umgesetzt. Die Losung wurde direkt zur Bildung des Nickelkom-

plexes verwendet.

3.6.16 Darzens-Claisen-Reaktion von 4-Formylbenzoesduremethylester

Natrium (0,5 g, 22 mmol) wurde mit trockenem Methanol (50 mL) zu NaOMe umgesetzt und
bei -10 °C Chlorpropionsauremethylester (2,5 mL, 23 mmol) und 4-Formylbenzoesdureme-
thylester (2,59, 15 mmol) hinzugefiigt. Die Mischung wurde 19 h bel Raumtemperatur ge-
rdhrt und anschlief3end Wasser (20 mL) zugegeben. Nach Extraktion mit Ether (2 x 20 mL)
wurden die vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das LOsungs-
mittel anschlief?end am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt enthielt das (2RS, 3SR) /
(2RS, 3RS) Isomere.

3-(4- Methoxycar bonyl phenyl)-2-methyl oxir an-2-car bonsaur emethyl ester :

CO,Me

HsC
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Ausbeute: 3,2 g (84 %), Isomer A / B im Verhdtnis 1.:2.

'H-NMR (CDCl5):

Isomer A: 8,04 (d, 33=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,38 (d, 3J=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,37 (s, 1 H, CH),
3,92 (s, 3H, ArCO,CHs), 3,82 (s, 3H, CO,CHs3), 1,29 (s, 3H, CHa).

Isomer B: 7,98 (d, 3J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 7,42 (d, *J=8,4 Hz, 2H, Ar-H), 4,05 (s, 1 H, CH),
3,90 (s, 3H, ArCO,CHs), 3,47 (s, 3H, CO;CH3), 1,74 (s, 3H, CHa).

3.6.17 Darstellung der langkettigen Amine

Zu ener Lésung von Decanol (2 mL, 10 mmoal) in Pyridin (5 mL) wurde 4-Nitrobenzoylchlo-
rid (2,6 g, 14 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 19 h bei Raumtemperatur gertihrt. Zur
Aufarbeitung wurde anschlief3end kalte verdinnte Salzsdure (40 mL) zugegeben und der ge-
bildete Niederschlag Uber einen Glasfiltertiegel abgetrennt. Der Filterriickstand wurde durch
Flashchromatographie Uber Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan) gereinigt.

4-Nitrobenzoesaur edecylester :

OoN @ CO,C1oH21
Ausbeute: 2,6 g (81 %).

H-NMR (CDCl3): 8,29 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 8,21 (d, 3J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 4,37 (t,
3J=6,7Hz, 2 H, OCH,), 1,79 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,27 (m, 14 H, (CH,),), 0,88 (t, 31=6,7
Hz, 3 H, CHa).

Eine Lésung von 4-Nitrobenzoesauredecylester (2,6 g, 8,5 mmol) in Essigsdureethylester
wurde nach Zugabe des Katalysators Palladium auf Aktivkohle (0,2 g, w(Pd) = 10 %) in &-
nem Autoklaven bel 3 bar hydriert. Zur Isolierung des Produktes wurde der Katalysator abfil-
triert und das L 6sungsmittel des Filtrats unter Vakuumbedingungen entfernt.

4-Aminobenzoesaur edecyl ester

HoN @ CO,C1oH21
Ausbeute: 2,1 g (90 %).

H-NMR (CDCl3): 7,86 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,65 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 4,26 (t,
3J=6,7 Hz, 2 H, OCH,), 1,74 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 14 H, (CH>)), 0,89 (t, 31=6,7
Hz, 3H, CHj3).

Zu einer Loésung von 4-Hydroxybenzoesdureethylester (15 g, 90 mmol) in 60 mL Methanol
wurden Kaliumhydroxid (5,4 g, 96 mmol) und Benzylchlorid (12 mL, 104 mmol) gegeben.
Nach Zugabe einer Spatelspitze Kaliumiodid wurde die Mischung 2 h unter Ruckflul? des
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Losungsmittels erwarmt. Anschlief3end erfolgte die Spaltung des Ethylesters durch Zugabe
von Kaliumhydroxid (7,5 g, 134 mmol) und Wasser (15 mL). Die Mischung wurde fir wei-
tere 5 h unter Ruckfluf des Losungsmittels erhitzt. Anschlief3end wurde das Produkt durch
Zugabe von verdunnter Salzsaure (80 mL) ausgeféllt und Uber einen Glasfiltertiegel abfiltriert.

Zur Reinigung wurde das Produkt aus Essigsaureethylester umkristallisiert.
4-Benzyl oxybenzoesaure:

Ausbeute: 14,4 g (70 %), Smp: 190 °C (Lit. [95] Smp. 192 °C).

'H-NMR (CDCl5): 8,07 (d, *J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H),

Aus 4-Benzyloxybenzoeséure (6 g, 26 mmol) und Thionylchlorid (30 mL, 0,41 mol) sowie
DMF (100 pL) wurde das Saurechlorid bereitet. Nach 5 h wurde tiberschiissiges Thionylchlo-
rid im Vakuum entfernt. Zu dem Ruckstand wurde Decanol (5 mL, 26 mmol) und Pyridin (20
mL, 0,25 mol) zugefiigt. Danach wurde die Mischung fur 5 h auf 80 °C erwarmt. Nach dem
Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde 80 mL kalte verdinnte Salzsdure zugegeben. Das
Produkt wurde durch Zugabe von Ether extrahiert. Danach wurde der Etherabdestilliert und
der Ruckstand durch Flashchromatographie Uber Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan) ge-
reinigt.

4-Benzyl oxybenzoesaur edecylester:

Ausbeute: 7,6 g (79 %).

'H-NMR (CDCls): 8,01 (d, *J=8,9 Hz, 2 H, Ar-H), 7,43 (m, 5 H, Ar-H), 7,01 (d, 3J=8,9 Hz,
2 H, Ar-H), 5,13 (s, 2 H, OCH,), 4,29 (t, 3J=6,6 Hz, 2 H, OCH,), 1,76 (m, 2 H, OCH,CH,),
1,29 (m, 14 H, (CH>),), 0,90 (t, 2J=6,7 Hz, 3H, CH3).

Eine LAsung von 4-Benzyloxybenzoesauredecylester (7,6 g, 21 mmol) in Essigsaureethylester
wurde nach Zugabe des Katalysators Palladium auf Aktivkohle (0,2 g, w(Pd) = 10 %) in ei-
nem Autoklaven bel 3 bar und 60 °C hydriert. Zur Isolierung des Produktes wurde der Kataly-
sator abfiltriert und das Lsungsmittel des Filtrats unter V akuumbedingungen entfernt.
4-Hydroxybenzoesaur edecylester:

HO@ CO2CqoH21

Ausbeute: 5,2 g (91 %).
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'H-NMR (CDCl3): 7,99 (d, J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 6,98 (d, 3J=8,4 Hz, 2 H, Ar-H), 4,33 (t,
31=6,5Hz, 2 H, OCH,), 1,78 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,29 (m, 14 H, (CH,)), 0,91 (t, 31=6,7
Hz, 3 H, CHa).

Zu einer Losung von 4-Hydroxybenzoesauredecylester (2 g, 7,2 mmol) in Pyridin (5 mL)
wurde 4-Nitrobenzoylchlorid (1,5 g, 8,1 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 2 h bei 80 °C
gerthrt. Zur Aufarbeitung wurde anschlief3end kalte verdiinnte Salzsaure (40 mL) zugegeben
und der gebildete Niederschlag Uber einen Glasfiltertiegel abgetrennt. Der Filterriickstand
wurde durch Flashchromatographie tber Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan) gereinigt.
4-(4-Nitrobenzoyl oxy)benzoesauredecylester:

Ausbeute: 2,5 g (74 %).

'H-NMR (CDCls): 8,39 (s, 4 H, Ar-H), 8,16 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 7,32 (d, 3J=8,7 Hz, 2
H, Ar-H), 4,34 (t, 3)=6,7Hz, 2 H, OCHy), 1,79 (m, 2 H, OCH,CH>), 1,28 (m, 14 H, (CH>),),
0,89 (t, 3J=6,7 Hz, 3 H, CHy).

Eine L6sung von 4-(4-Nitrobenzoyloxy)benzoesduredecylester (2,5 g, 5,9 mmol) in Essigsau-
reethylester wurde nach Zugabe des Katalysators Palladium auf Aktivkohle (0,2 g, w(Pd) =
10%) in einem Autoklaven bei 3 bar hydriert. Zur Isolierung des Produktes wurde der
Katalysator abfiltriert und das L 6sungsmittel des Filtrats unter Vakuumbedingungen entfernt.

4-(4-Aminobenzoyl oxy) benzoesiur edecyl ester :

HoN @ Coz@ COxC1oH21

Ausbeute: 2,0 g (85 %).

'H-NMR (CDCl3): 8,11 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 8,01 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 7,28 (d,
3)=8,7Hz, 2 H, Ar-H), 6,70 (d, 3J=8,7 Hz, 2 H, Ar-H), 4,33 (t, >J=6,7 Hz, 2 H, OCH,), 1,78
(m, 2 H, OCH2CH,), 1,29 (m, 14 H, (CH2)»), 0,89 (t, *J=6,7 Hz, 3H, CHa).

3.6.18 Kondensation der Diazoniumsalze mit Hydroxyiminoaceton [81]

Hydroxyiminoaceton. Acetessigsduremethylester (13 mL, 0,13 mol) wurde mit einer kal-
ten Losung von Natriumhydroxid (5,2 g, 0,13 mol) in 40 mL Wasser 19 h gerihrt. Das LO-
sungsmittel wurde unter Vakuumbedingungen bei Raumtemperatur abdestilliert. Zu dem fe-
sten Ruckstand wurde Natriumnitrit (8,7 g, 0,13 mol), 20 mL Wasser und 20 g Eis gegeben.
Die Mischung wurde mit 80 mL kalter verdinnter Schwefelsaure angesiuert wobel unter

K ohlendioxidentwicklung das Hydroxyiminoaceton entstand.
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Darstellung des Diazoniumsalzes. Eine Diazoniumsalzlésung wurde aus einer Mi-
schung von Aminobenzoesaureethylester (16,5 g, 0,1 mol), konzentrierter Salzsaure (23 mL)
und 23 g Eis durch Zugabe einer L6sung von Natriumnitrit (6,9 g, 0,1 mol) in 10 mL Wasser
bereitet. Die Losung wurde mit Natriumacetat (5,3 g) neutralisiert.
Die Diazoniumsalzl 6sung wurde mit der Losung des Hydroxyiminoacetons vereinigt und nach
Zugabe von Natriumacetat (70 g), Kupfersulfat (4,3 g) und Natriumsulfit (1,4 g) 2 h bel
Raumtemperatur gertihrt. Unter Stickstoffentwicklung bildete sich das Rohprodukt als hell-
gelber Niederschlag, der abfiltriert und getrocknet wurde. Zur Darstellung des Dioxims wurde
direkt das Rohprodukt verwendet.
4-(1-Hydr oximino-2-oxopropyl) benzoesaur eethyl ester :

OH

I
N

FtO,C

Ausbeute: 16,5 g (70 %).

'H-NMR (CD3OD): 8,02 (d, °J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 7,35 (d, 2J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 4,41 (q,
83=7,1Hz, 2 H, OCH,), 2,46 (s, 3H, COCH3), 1,41 (t, 2J=7,1 Hz, 3 H, CHs).

Die Amine 4-Aminobenzoesduredecylester und 4-(4-Aminobenzoyloxy)benzoesduredecyl-
ester wurden analog umgesetzt. Die daraus gewonnenen Diazoniumsalze waren schwerléslich
und zersetzten sich unter den Reaktionsbedingungen bevor sie mit dem Hydroxyiminoaceton

reagierten.

3.6.19 Verseifung der Estergruppe und Bildung des Diketons

Das Rohprodukt 4-(1-Hydroximino-2-oxopropyl)benzoesaure (10 g, 43 mmol) wurde in einer
Ldsung von Natriumhydroxid (12 g, 0,3 mol) in 150 mL Wasser 1 h unter Ruckfluf3 des L6-
sungsmittels erhitzt. Die dunkelbraune Mischung wurde mit Aktivkohle geklart und die resul-
tierende gelbe Losung mit verdiinnter Schwefel sdure angesauert. Das Produkt fiel in Form von
gelben Kristallen aus und wurde abfiltriert und getrocknet.
4-(1-Hydroximino-2-oxopropyl)benzoesaure:

OH

I
N

HO,C
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Ausbeute: 7,4 g (83 %).

'H-NMR (CDsOD): 8,02 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 7,35 (d, 2J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 2,47 (s,
3 H, CHjy).

4-(1-Hydroximino-2-oxopropyl)benzoesaure (1 g, 4,8 mmol) und Paraformaldehyd (0,25 g,
8,3 mmol) wurden in 5 mL verdinnter Salzsaure 1 h auf 60 °C erwarmt. Nach Abkuhlen der
Reaktionsmischung wurde das Produkt mit Ether extrahiert. Das Produkt hinterblieb nach
Entfernen des Ethersin Form eines gelben Pulvers.

4-(1,2-Dioxopropyl)benzoesaure:

HO,C

Ausbeute: 0,7 g (76 %).

'H-NMR (D¢ Aceton): 8,19 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 8,12 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 2,55
(s, 3H, CHy).

4-(1,2-Dioxopropyl)benzoesaure (0,25 g, 1,3 mmol) und 4-Hydroxybenzoesduredecylester
(0,36 g, 1,3 mmol) wurden in 40 mL Ether gelést. Nach Zugabe von 4-Pyrrolidinopyridin
(2 mg) und Dicyclohexylcarbodiimid (0,3 g, 1,5 mmol) wurde die Reaktionsmischung 48 h
gertihrt. Uberschiissiges Dicyclohexylcarbodiimid wurde anschlieRend durch Zufiigen von
Wasser hydrolysiert und der entstandene Dicyclohexylharnstoff durch Filtration abgetrennt.
Die resultierende L6sung wurde zur Produktabtrennung durch Flashchromatographie tber
Kieselgel gereinigt (Laufmittel: Dichlormethan).
4-(2-Oxopropi onyl) benzoesdur e-4-decyl oxycar bonyl phenyl ester :

O
O

Ausbeute: 0,22 g (37 %).

'H-NMR (CDCl3): 8,18 (m, 6 H, Ar-H), 7,32 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 4,36 (t, 3J=6,7 Hz,
2 H, OCH,), 2,55 (s, 3H, CHs), 1,79 (m, 2 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 14 H, (CH>).), 0,89 (t,
3)=6,7 Hz, 3H, CHs).

3.6.20 Darstellung der Dioxime

Eine akoholische Losung von Hydroxylamin wurde aus NH,OH-HCI (0,7 g, 10 mmol) und
KOH (0,56 g, 10 mmoal) in 50 mL Ethanol bereitet. Es wurde vom Kaliumchlorid abfiltriert
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und 4-(1-Hydroximino-2-oxopropyl)benzoesaureethylester (1 g, 4,3 mmol) zugefiigt. Die
Mischung wurde 1 h zum Sieden erhitzt und anschlief3end auf 10 mL eingeengt. Das Produkt
wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet.

4-(1,2-Dihydroxyiminopropyl) benzoesiur eethylester:

FtO,C

Ausbeute: 0,81 g (75 %).

'H-NMR (CD3OD): 7,98 (d, 3J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 7,29 (d, 3J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 4,40 (q,
3)J=7,1Hz, 2 H, OCHy,), 2,12 (s, 3H, CHs), 1,40 (t, *J=7,1 Hz, 3H, CHa).

Die Darstellung von 4-(1,2-Dihydroxyiminopropyl)benzoesaure wurde analog durchgefuhrt.
Zu der Losung des Hydroxylamins wurde 4-Carboxyphenyl-1-hydroximinoaceton (1 g, 4,8
mmol) gegeben. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert und getrocknet.
4-(1,2-Dihydroxyiminopropyl) benzoesiure:

HO,C

Ausbeute: 0,88 g (82 %).

'H-NMR (CDs0OD): 7,99 (d, 3J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 7,29 (d, 3J=8,5 Hz, 2 H, Ar-H), 2,12 (s,
3 H, COCHy).

4-(2-Oxopropionyl)benzoesdure-4-decyloxycarbonylphenylester (0,22 g, 0,49 mmol) wurde
ebenso zum Dioxim umgesetzt. Die akoholische Losung wurde direkt zur Herstellung des

Komplexes verwendet.

3.7 Komplexe aus den Phenylpropan-1,2-dioximderivaten

3.7.1 Bis-(4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel(ll)

4-Decyloxyphenylpropan-1,2-dioxim (0,06 g, 0,18 mmol) und Nickelacetat (0,025g,
0,1 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Der Alkohol wurde zur
Produktabtrennung abdestilliert und der feste Riickstand in Chloroform gel6st. Die Losung

wurde zur Abtrennung von Salz- und Saurespuren mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat
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gewaschen. Die Chloroformlésung wurde Uber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Entfer-
nen von Chloroform wurde der Rickstand zur Produktreinigung Uber Kieselgel séulenchro-
matographisch aufgetrennt (L aufmittelgemisch Aceton/ Hexan (1: 2)).
Bis-(4-decyl oxyphenyl propan-1,2-dioximato)nickel (I1):

§,

OC1oH21
H1C100

~H
Ausbeute: 0,05 g (77%), Schmelzpunkt: 109,3 °C Sa 138,6 °C iso.

CagHssN4NiOg (M = 724,37 g/mol): ber. C 62,90; H 8,06; N 7,72 gef. C 62,78; H 8,17; N
7,26.

'H-NMR (CDCl3): 7,33 (d, 2J=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 6,92 (d, 2J=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 4,02 (t,
%J=6,4Hz, 4 H, OCHy,), 2,03 (s, 6 H, CHsCN), 1,80 (m, 4 H, OCH,CH.), 1,28 (m, 28 H,
(CH2)n), 0,89 (t, 33=6,7 Hz, 6 H, CH3).

3.7.2 Bis-(3-brom-4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel(ll)
3-Brom-4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioxim (0,08 g, 0,19 mmol) und Nickelacetat (0,05,
0,2 mmol) wurden in Methanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Der ausgefallene rote
Komplex wurde mit Dichlormethan in Lésung gebracht. Die Lésung wurde zur Abtrennung
von Salzen mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung des Produktes wurde die Dichlormethanl 6-
sung Uber eine Dickschichtchromatographieplatte aufgetrennt. Die rote Fraktion wurde eluiert
und aus Dichlormethan / Methanol umkristallisiert.
Bis-(3-brom-4-decyl oxyphenyl propan-1,2-dioximato)nickel (11):
}4\0\ Br
O N

OC1oH21
H21C100

o ./
Br O~ H
Ausbeute: 0,07 g (82 %), Schmelzpunkt: 155,6 °C S, 177 °C iso.
CagHseBroNsNiOg (M = 880.19 g/mol): ber. C 51,67; H 6,39; N 6,34 gef. C 51,59; H 6,53;
N 6,15.
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'H-NMR (CDCls): 7,61 (s, 2 H Ar-H), 7,31 (d, 3J=8,6 Hz, 2 H, Ar-H), 6,92 (d, 3J=8,6 Hz, 2
H, Ar-H), 4,05 (t, 2J=6,4 Hz, 4 H, OCH,), 2,05 (s, 6 H, CH3), 1,83 (m, 4 H, OCH,CH>), 1,29
(m, 28 H, (CHy)n), 0,89 (t, 2J=6,7 Hz, 6 H, CH3).

Die Darstellung der Komplexe Bis-(4-alkoxyphenylpropan-1,2-dioximato)nickel (11) mit Alk-
oxy = Methoxy und Octyloxy erfolgte analog der Synthese des Decyloxyderivates. Im einzel-
nen wurden 4-Methoxyphenylpropan-1,2-dioxim (1 mmol) und 4-Octyloxyphenylpropan-1,2-
dioxim (80 mg, 0,26 mmol) jeweils mit Nickelacetat (0,13 g, 5 mmol bzw. 32 mg, 0,13 mmol)
in alkoholischer L6sung umgesetzt. Die Komplexe wurden nach dickschichtchromatographi-
scher Aufarbeitung (Laufmittel: Dichlormethan) in Form von roten Feststoffen erhalten.

Bis-(4-methoxyphenyl propan-1,2-dioxi mato)ni ckel(I1):

O /

z”

HsCO

Z—Z\

Ausbeute: 0,17 g (72 %).

'H-NMR (CDCls): 7,36 (d, 33=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 6,99 (d, 2J=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 3,98 (s, 6
H, OCHg), 2,05 (s, 6 H, CH3CN).

Bis-(4-octyl oxyphenyl propan-1,2-dioxi mato) nickel(11):

Ausbeute: 50 mg (58 %), Schmelzpunkt: 123,6 °C Sy 139,1 °Ciso.

H-NMR (CDCl3): 7,32 (d, 3J=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 6,94 (d, 3J=8,6 Hz, 4 H, Ar-H), 4,01 (t,
8J=6,4Hz, 4 H, OCH,), 2,02 (s, 6 H, CHsCN), 1,80 (m, 4 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 20 H,
(CH>)n), 0,89 (t, 3J=6,7 Hz, 6 H, CHs).

4-(4-Decyloxybenzoyloxy)phenylpropan-1,2-dioxim (80 mg, 0,18 mmol) und Nickelacetat
(25 mg, 0,1 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Der Alkohol
wurde zur Produktabtrennung abdestilliert und der feste Riickstand in Chloroform gel6st. Die

z”

H17CsO

Z—Z\

L 6sung wurde zur Abtrennung von Salz- und Saurespuren mit Wasser und Natriumhydrogen-
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carbonat gewaschen. Die Chloroformlésung wurde Uber Calciumchlorid getrocknet und zur
Produktreinigung dickschichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittelgemisch Aceton /
Hexan (1: 2)).
Bis-(4-(4-decyl oxybenzoyl oxy) phenyl propan- 1,2-dioximato)nickel (11):

5,

\
N _ I R R= OzC@ OCyoH21
Ni_
R l N
N

~H

Ausbeute: 45 mg (53 %), Schmelzpunkt: 213 °C Sp 219 °C iso.
'H-NMR (CDCl3): 8,11 (d, 23J=8,8 Hz, 4 H, Ar-H), 7,46 (d, 3J=8,5 Hz, 4 H, Ar-H), 7,31 (d,
3)=85Hz, 4 H, Ar-H), 6,95 (d, 3J=8,8 Hz, 4 H, Ar-H), 4,05 (t, >J=6,6 Hz, 4 H, OCH,), 2,09
(s, 6 H, CHsCN), 1,83 (m, 4 H, OCH,CH>), 1,29 (m, 28 H, (CH>)n), 0,90 (t, 23J=6,7 Hz, 6 H,
CHy).
Zu der akoholischen Lésung des Dioxims aus der Umsetzung von 4-(4-(1,2-Diketopro-
pyl)benzoyloxy)benzoesduredecylester (0,22 g, 0,49 mmol) mit Hydroxylamin wurde Nickel-
acetat (61 mg, 0,25 mmol) gegeben. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches war analog zur
vorherigen  Vorgehensweise. Nach  dickschichtchromatographischer Reinigung
(Laufmittelgemisch: Aceton / Hexan (1 : 2)) wurde das Produkt in Form eines roten Feststof-
fes gewonnen.
Bis-[ 4-(1,2-Dihydroximinopropyl)benzoesaur e-4-decyl oxycar bonyl phenylester] nickel (11):

5,

\
N | R R= COZ@ CO2Cy0H21
Ni_
R I N
N

\O\l_{
Ausbeute: 0,12 g (48 %), Schmelzpunkt: 224 °C Sy 230 °Ciso.
'H-NMR (CDCl3): 8,14 (d, 3J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 7,98 (d, 3J=8,5 Hz, 4 H, Ar-H), 7,42 (d,
3)=8,5Hz, 4H, Ar-H), 7,30 (d, 3J=8,7 Hz, 4 H, Ar-H), 4,34 (t, *J=6,6 Hz, 4 H, OCH,), 2,13
(s, 6 H, CHsCN), 1,79 (m, 4 H, OCH,CH,), 1,28 (m, 28 H, (CH2)y), 0,89 (t, 2J=6,7 Hz, 6 H,
CHa).
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4-(1,2-Dihydroxyiminopropyl)benzoesdureethylester (0,4 g, 1,6 mmol) und Nickelacetat
(0,2 g, 0,8 mmol) wurden in Ethanol (10 mL) in der Siedehitze umgesetzt. Der Alkohol wurde
abdestilliert und der feste Riickstand in Chloroform gel6st. Die L ésung wurde zur Produktrei-
nigung dickschichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittelgemisch Aceton / Hexan
(1:1)).
Bis-(4-ethoxycar bonyl phenyl-1,2-propandioximato)nickel (11):

/=0

\
o N

CO,Et
FtO,C

~H

Ausbeute: 0,29 g (65 %), Schmelzpunkt > 280 °C.

'H-NMR (CD;OD): 8,03 (d, 3J=8,4 Hz, 4 H, Ar-H), 7,44 (d, 3J=8,4 Hz, 4 H, Ar-H), 4,40 (q,
3J=7,1Hz, 4 H, OCH,), 1,98 (s, 6 H, CH3), 1,41 (t, *J=7,1 Hz, 6 H, CHa).
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Dissertation war die Synthese von flUssigkristallinen Komplexen
mit quadratisch planarer Komplexgeometrie am Nickel(11) Uber einen systematischen Aufbau
von Oximderivaten als Liganden. So gelang erstmals die Synthese langkettiger zweiz&hniger
Liganden, die zur Versteifung sowohl finf- as auch sechsgliedrige Ringe enthalten. Als fle-
xible Seitenketten fur diese Liganden dienten langkettige Ester und Ether. Allerdings erfor-
derte jede Variation der Seitenketten eine andere zumindest zeitlich sehr aufwendige Synthe-
seroute.

Im einzelnen wurde in einer flnfstufigen Synthese der Ligand 4-Decylcyclopentan-1,2-dion-
dioxim ausgehend von Undecanal dargestellt. Aus dem Edukt wurde zun&chst mit Malonsaure
b-Decylglutarsaure hergestellt. Nach der Veresterung der Sauregruppen erfolgte eine Dieck-
mannkondensation mit Oxalsdurediethylester. Die saure Verseifung des Kondensationspro-
duktes lieferte 4-Decylcyclopentan-1,2-dion (Ausbeute 82 %), aus dem sich durch Umsetzung
mit Hydroxylamin das obengenannte Dioxim ergab. Derivate des Dioxims wurden durch
Verwendung von b-Arylglutarsauren (Aryl = p-Hydroxyphenyl, 4-Carboxyphenyl), die nach
Veresterung der Sauregruppen und Schutz der Hydroxygruppe ebenso mit Oxalsdurediethyle-
ster einer Dieckmannkondensation unterworfen wurden, zuganglich. Es waren die Liganden
4-(4-Decyloxyphenyl)-cyclopentan-1,2-diondioxim, 4-(4-Hydroxyphenyl)cyclopentan-1,2-
diondioxim und 4-(4-Hydroxycarbonyl phenyl)cyclopentan-1,2-diondioxim.

Die Generierung dhnlicher Liganden mit einem Sechsring ermdglichte die Anwendung des
Prinzips einer DIELS-ALDER-Reaktion. Ausgehend von Diacetyl wurde das reaktive Dien 2,3-
Bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadien durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan / Triethylamin
dargestellt. Als Dienophile wurden sowohl Fumarsaurediethylester als auch Fumarséurebis-
(trimethylsilylester) eingesetzt. Die dadurch erhaltenen Verbindungen 4,5-Bis(trimethylsilyl-
oxy)-4-cyclohexen-trans-1,2-dicarbonsdurediethylester und 4,5-Bis(trimethylsilyloxy)-4-cy-
clohexen-trans-1,2-dicarbonsaure-bis(trimethylsilylester) wurden mit Brom weitgehend se-
lektiv oxidiert und zu den Diketonen 1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonsaurediethylester
und 1,2-Cyclohexandion-trans-4,5-dicarbonsaure umgesetzt. Die zugehorigen Oximliganden
wurden durch die Reaktion dieser Diketone mit Hydroxylamin gewonnen.

Bei den bisher beschriebenen Liganden sind die Oximgruppen direkt an einem zyklischen
System vorhanden. Weitere Liganden wurden auf der Basis des Phenylpropandiondioxims

dargestellt. Dafir wurde zunéchst 4-Decyloxypropiophenon durch Bromierung in 2,2-Dibrom-
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1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on  dberfihrt.  Durch  untersuchte  Variation  der
Reaktionsbedingungen konnte zusétzlich der aromatische Kern selektiv monobromiert wer-
den. Das dabei gebildete 2,2-Dibrom-1-(3-brom-4-decyloxyphenyl)propan-1-on wurde nach-
folgend ebenso wie das 2,2-Dibrom-1-(4-decyloxyphenyl)propan-1-on mit Hydroxylamin zu
den Liganden 3-Brom-4-decyloxyphenylpropan-1,2-dioxim und 4-Decyloxyphenylpropan-1,2-
dioxim umgesetzt.

Im Hinblick auf die Darstellung der Zwischenstufen vom Typ der 1,2-Diketonderivate erwies
sich die Umsetzung von Ketonen mit einem Nitrosierungsmittel als eine erfolgreiche Vari-
ante. Die Anwendung dieses Reagenzes ist jedoch sehr stark vom Typ des eingesetzten Ke-
tons abhangig. So reagiert Propiophenon nur unzureichend, wahrend sich das sowohl durch
eine aromatische Gruppe als auch durch die Ketogruppe aktivierte Phenylaceton sofort mit
Natriumnitrit in salzsaurer LOsung zu Phenyloximino-2-propanon umsetzte. Es wurden daher
Derivate des Phenylacetons auf dem Wege der DARZENS-CLAISEN Reaktion und Umlagerung
der dabel entstandenen Glycidester dargestellt. Im einzelnen wurden 4-Methoxyphenylaceton
und 4-Octyloxyphenylaceton isoliert. Die Methylethergruppe des 4-Methoxyphenylacetons
wurde mit Bromwasserstoffsdure gespalten und das entstandene Phenolderivat mit
4-Decyloxybenzoesdure verestert. Durch Nitrosierung des 4-(4-Decyloxybenzoyloxy)phenyl-
acetons bzw. des 4-Octyloxyphenylacetons und anschlief3ender Umsetzung mit Hydroxylamin
lagen die Liganden 4-(4-Decyloxybenzoyloxy)phenylpropan-1,2-dioxim und 4-Octyloxy-
phenylpropan-1,2-dioxim vor. Diese Reaktionssequenz war jedoch zur Darstellung von ent-
sprechenden Liganden mit elektronenziehenden Gruppen am aromatischen System ungeeig-
net. Verbindungen mit Carboxylgruppen wurden daher durch Umsetzung von Diazoniumsal-
zen mit Oximinoaceton hergestellt. Auf diesem Weg waren die Liganden 4-(1,2-Dihydrox-
iminopropyl)benzoesaureethylester und 4-(4-(1,2-Dihydroximinopropyl)benzoyloxy)benzoe-
sduredecylester zuganglich.

Mit Hilfe der bezeichneten Liganden konnten mit Nickel(11)-Salzen neue Komplexverbindun-
gen dargestellt werden. Die luftstabilen Verbindungen mit guter Léslichkeit in handelsiibli-
chen organischen Ldsungsmitteln erwiesen sich im Falle der roten neutralen Festkorper as
thermochrom. Solche FestkOrper &nderten ihre Farbe beim Erhitzen von Rot nach Gelb. Die
gelbe Farbe konnte auch bel L 6sungsspektren beobachtet werden.

Fur die beobachteten Metallomesogene wurden die Phasentibergange mittels der Polarisati-
onsmikroskopie bestimmt. Die langkettigen Derivate vom Typ der Bis-(phenylpropan-1,2-

dioximato)nickel (I1)-Komplexe wurden so as flussigkristallin erkannt. Aus der Textur der
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Flussigkristalle ergab sich das Vorhandensein einer smektischen Phase A (Sa). Durch eine
zusétzliche Phenylgruppe in der Seitenkette erhdhte sich die Phasenumwandlungstemperatur.
Ein EinfluR der Liganden auf die Art der flussigkristallinen Phase wurde nicht beobachtet.
Durch die beobachteten flussigkristallinen Phasen ist eine Anordnung der Molekiile vorgege-
ben, die auf Grund der Schichtstruktur zu interessanten Anwendungsgebieten fiihren konnte.

Fir zukUnftige Arbeiten auf diesem Gebiet empfiehlt es sich, fur die jetzt dargestellten Ligan-
den einen Austausch des Nickels gegen Palladium(ll) und Platin(I1) vorzunehmen, um den
Einflu’ des Metallatoms auf die fllssigkristallinen Eigenschaften zu studieren. Dartiber hin-
aus ist die Untersuchung der Leitfahigkeit der flUssigkristallinen Verbindungen zweckmalig,
um deren Eignung als eindimensionaler Leiter zu untersuchen. Aus gleichem Grund ist die
Darstellung von Derivaten mit fluoreszierenden Seitengruppen interessant, die erstmals

L euchtdioden auf Basis von Metallomesogenen ermoglichen kdnnten.
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5 Anhang

5.1 Derivate des Camphers

Die Verwendung von Campher als Ausgangsmaterial zur Darstellung von potentiell flUssig-
kristallinen Verbindungen erschien sinnvoll, da Campher chiral und in seiner Konformation
festgelegt ist. Chirale Flussigkristalle mit einer getilteten smektischen Phase sind ferroelek-
trisch. Als Nachteil konnte sich das sperrige Geriist des Camphers erweisen, da dieses eine
intermolekulare Anordnung erschwert.

Zur Darstellung von flissigkristallinen Derivaten des Camphers miissen langkettige Gruppen
an einer geeigneten Position gebunden sein. Weiterhin missen funktionelle Substituenten

gebildet werden konnen, die mit Metallsalzen zu Komplexen umgesetzt werden.

Abbildung 40: Beispiel eines Komplexes aus einem Campherderivat

In Abbildung 40 ist ein moglicher Zielkomplex dargestellt. Die Anordnung der Seitenkette ist
auf Grund der Briicke des bizyklischen Gerlstes festgelegt. Als komplexierende Gruppen

wurden Oxime verwendet.



78 Anhang

Br
Br Br
_0 2, _0 2, _0
H H
Br Br
R@L
Br @]
OH
Zn o /
—> — —_— ——> éN
A\
N
/
HO

Abbildung 41: Reaktionsschema zur Modifizierung des Camphers

In Abbildung 41 ist ein moglicher Reaktionsweg zur Darstellung eines Liganden skizziert.
Zunéchst wurde Campher mit Brom zu 3-Bromcampher umgesetzt. Das Brom dient hier als
Schutzgruppe, die einen weiteren Angriff nach Position 9 dirigiert, so da’ selektiv
3,9-Dibromcampher entsteht. Dieses Produkt wurde durch Zugabe von 3-Bromcampher zu
einer Losung von Brom in Chlorsulfonsdure erhalten. Die Schutzgruppe wurde durch die Re-
aktion mit Zink und Essigsaure abgetrennt. Das dabei entstandene Produkt 9-Bromcampher ist
erstaunlich stabil. So gelang es nicht, das Brom mittels einer WiLLIAMSON-Ethersynthese zu
substituieren. Lediglich in einer Schmelze eines Carbonsauresalzes in seiner Carbonséure

fuhrte zu einer WILLIAMSON-analogen Reaktion (Abbildung 42).

Br H3;C— IC|I—O
KOAC o)
—
_—0 HOAc _—0

Abbildung 42: Bildung eines Esters aus 9-Bromcampher

Die Bildung eines langkettigen Esters mit zusétzlichen aromatischen Gruppen gelang jedoch
nicht. Daher wurde der Ester zunéchst wieder verseift. Die dabel gebildete Alkoholgruppe
konnte mit Alkylhalogeniden und Basen nicht zu den gewlinschten Ethergruppen umgesetzt

werden. Es wurden stets die Edukte zurtickgewonnen.
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5.2 Oximderivate des Cholesterins

Zahlreiche organische Derivate des Cholesterins sind fllssigkristallin und weisen meist die
cholesterische Phase auf. Daher war es interessant zu untersuchen, ob auch Komplexverbin-

dungen auf der Basis von Cholesterinderivaten fltssigkristallin sind.

Abbildung 43: Nickeloximkomplex auf der Basis eines Cholesterinderivates

In Abbildung 43 ist ein moglicher Komplex dargestellt. Die Doppelbindung im Ringsystem ist
im Vergleich zu Cholesterin verschoben. Als Edukt wurde 4-Chol esten-3-on eingesetzt.

TN 1) Base
—_ > Oxim
2) RONO
o7 ~F

Abbildung 44: Reaktion des 4-Cholesten-3-on

Das 4-Cholesten-3-on wurde mit einer starken Base (LDA bzw. NaH) deprotoniert und an-
schlief3end mit I sopentylnitrit umgesetzt. In Abbildung 44 sind die aziden Zentren mit Pfeilen
markiert. Nur die Reaktion an Position 2 fihrt zum gewiinschten Produkt (oberer Pfeil). Es
konnte jedoch trotz zahlreicher Variationen der Reaktionsbedingungen keine Reinsubstanz
erhalten werden.

Eine mdgliche Variante stellt die Verwendung von 5-Cholesten-3-on dar. In dieser Verbin-
dung ist die Doppelbindung des Ringsystems verglichen mit Cholesterin nicht verschoben.
Die azide Stelle befindet sich in dieser Verbindung an Position 4 (vgl. Abb. 46).
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Abbildung 45: Nickelkomplex auf der Basis eines Cholesterinderivates
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In Abbildung 45 ist der gewtinschte Komplex veranschaulicht. Die Position der Oximgruppen
und der Doppelbindung im Ring ist im Vergleich zum obigen Nickelkomplex verschoben. Die
Darstellung des bendtigten Eduktes 5-Cholesten-3-on ist schwierig, da bei der Oxidation von
Cholesterin gleichzeitig die Doppelbindung verschoben wird. Mit speziellen Oxidationsmit-
teln (PCC auf dem Trager Al,O3) oder nach vorherigem Schutz der Doppelbindung konnte
5-Cholesten-3-on jedoch erfolgreich synthetisiert werden.

Br, Ox
HO \ HO
Br
Br
Zn

Br
Br

Abbildung 46: Darstellung von 5-Cholesten-3-on

In Abbildung 46 ist die Darstellung von 5-Cholesten-3-on skizziert. Dabel wurde die Doppel -
bindung zunéchst bromiert. Die anschlief3ende Oxidation mit Natriumdichromat in essigsaurer
Losung fuhrte zu dem Keton. Die Schutzgruppe wurde schlieffdlich durch die Reaktion mit

Zinkstaub in essigsaurer L 6sung entfernt.
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Abbildung 47: Reaktion des 5-Cholesten-3-on mit einer Base

Das 5-Cholesten-3-on wurde mit einer starken Base deprotoniert und anschlief3end mit
Isopentylnitrit umgesetzt. Die Abspaltung des Protons geschieht selektiv (Abb. 47). Dabei

entsteht jedoch ein konjugiertes System, das an zwel Positionen mit dem Nitrosierungsmittel

reagieren kann. Die angestrebte Selektivitét der Reaktion konnte nicht gewahrleistet werden.

5.3 Komplexe der Hydroxamsdure

Hydroxamsauren sind im Gegensatz zu Oximen nicht von Aldehyden und Ketonen sondern
von Carbonsauren abgeleitet. Die Komplexe der Hydroxamsauren werden Uber die Sauer-
stoffatome gebildet.

SOCl, NH,OH
R COOH —> R cocl ——»
OH R= H21C100
R%Z :%\<
N—OH R= Hz]_C]_oO@COz

Abbildung 48: Synthese der Hydroxamséuren

In Abbildung 48 ist die Darstellung der Hydroxamsauren skizziert. Dabei wurde zunéchst eine
langkettige Carbonséure mit Thionylchlorid zum Carbonséurechlorid umgesetzt und dieses
mit Hydroxylamin zur Reaktion gebracht. Die Liganden wurden schliefdlich in alkoholischer
Losung mit Kupferacetat und Nickelacetat zu den Komplexen umgesetzt. Die dunkelgriinen
Kupferkomplexe und die blal3grinen Nickelkomplexe sind in organischen Losungsmitteln

schwerldslich und zersetzen sich beim Erhitzen auf 200 °C.
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R
Abbildung 49: Kupferkomplex einer Hydroxamséure

Ein Grund fir die Schwerlddlichkeit konnten intermolekulare Wasserstoffbriicken der Kom-
plexe sein. In Abbildung 49 wird deutlich, dal3 die OH-Funktion mit den Nachbarmolekilen
wechselwirken kann. Die Substitution des Protons durch einen organischen Rest sollte daher

zu |6slichen Komplexen mit tieferem Schmelzpunkt fihren.

:: i ACZO i: i 1 BULI

N—OAc 2 CHal
OCHjs OCHjs
%i :%< — R%i :%\<
N—OAc N—OH

Abbildung 50: Darstellung von Hydroxamséureestern

In Abbildung 50 ist die Synthese von Hydroxamsaureestern dargestellt. Die Oximfunktion
mufd zunéchst geschitzt werden, da ansonsten O-Alkyloxime entstehen. Als Schutzgruppe
diente die Acetylfunktion die durch Umsetzung der Hydroxamsaure mit Essigsaureanhydrid
gebildet wurde. Anschlief3end wurde die OH-Gruppe in einer WILLIAMSON analogen Reaktion

alkyliert. Das NMR-Spektrum dieser Reaktion zeigte eine Vielzahl von Linien, die nicht ein-

deutig zuzuordnen sind, jedoch einen unspezifischen Reaktionsverlauf nahelegen.
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NH,OH Cl
CH30 CHO — > CHsO CH=NOH ——»

N=OH | och, N—OH
CH30 C 7% CHO c
cl OCHs

Abbildung 51: Variante zur Darstellung von Hydroxamséureestern

Eine weitere Methode zur Darstellung von Hydroxamsaureestern stellt die Umsetzung von
Hydroxamsaurechloriden mit Alkoholaten dar (Abbildung 51). Daher wurde zundchst aus
einem Aldehyd das entsprechende Oxim dargestellt. Dieses wurde dann mit einer Ldsung von
Chlor in Chloroform oxidiert. Das nachfolgend aufgenommene NMR-Spektrum zeigt neben
wenigen Signalen, die nicht zuzuordnen waren, die Signale des Eduktes und zurtickgebildeten
Aldehyd.

socl, NH,Me
H21C100 (‘.‘:*OH —> H21CmO (‘.‘:* cl ——
O O
SOClh,
H»1C100 ﬁ:f NH—Me —> H»Ci00 C‘:: N—Me

O Cl

NH,OH /N HMe
—>  HyCy0 C\\
N—OH

Abbildung 52: Darstellung eines Hydroxamsdureamids

Ein weiteres Derivat der Hydroxamsaure stellt das Hydroxamséureamid dar. In dieser Verbin-
dung ist die OH-Gruppe der Hydroxamsaure durch ein Amin substituiert. In Abbildung 52 ist
die Synthese eines Hydroxamsaureamids dargestellt. Zunéchst wurde eine Carbonsaure zum
Saurechlorid umgesetzt und daraus das Carbonsdureamid dargestellt. Die Reaktion des Amids
mit Thionylchlorid fUhrte dann zum Imidochlorid, welches mit Hydroxylamin zum Produkt

umgesetzt wurde.
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Der Ligand wurde in ethanolischer Losung mit Nickelacetat umgesetzt. Das resultierende
Produkt wurde dickschichtchromatographisch gereinigt. Der erhaltene griine Feststoff konnte
strukturmal3ig nicht identifiziert werden. Er zersetzte sich beim Erhitzen auf 230 °C.

5.4 Komplexe mit Schiffschen Basen

Die Synthese optisch aktiver Metallomesogene ist von Interesse, da diese in getilteten smekti-
schen Flussigkristallen eine spontane Polarisation zeigen. Daftr wurde zunéchst (-)-1,2-Pro-

pylendiamin tiber eine Racematspaltung mit Weinsaure hergestellt.

—0 —0
1. DBU -)-pn
HO OH o>  HpCyO on O
2. RBr
—N N—
Ni(OAC),
H210100 OH HO OC]_OHZ]_ —_—>

N
/ NI\

Abbildung 53: Synthese eines chiralen Schiffsche-Base-Komplexes

Die Darstellung der Aldehydkomponente erfolgte durch die Umsetzung von
2,5-Dihydroxybenzaldehyd mit DBU und Decylbromid in THF (Abbildung 53). Die Ausbeute
dieser Reaktion betrug lediglich 11 %. Bei Verwendung anderer Basen und Losungsmittel
verringerte sich die Ausbeute noch weiter. Die ebenfalls durchgefihrte Reaktion mit
2,4-Dihydroxyacetophenon (Abbildung 54) mit KOH und Decylbromid in Ethanol gelang

hingegen in einer Ausbeute von 89 %.

HO _KOH oo
\ H21C1()Br 21~10 \\
O O
OH OH

Abbildung 54: Veretherung von 2,4-Dihydroxyacetophenon



Anhang 85

Der Grund fur dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten liegt in der Aciditét der Hydroxy-
gruppen, die stark von der Position der Carbonylgruppe abhangt. Durch Umsetzung der lang-
kettigen Aldehyde mit dem chiralen Diamin (-)-1,2-Propylendiamin wurden die Schiffschen
Basen gewonnen. Die Nickelkomplexe wurden daraus durch Umsetzung mit Nickelacetat in
alkoholischer Losung dargestellt. Der Komplex auf der Basis des 2,4-Dihydroxyacetophenons
ist nicht flissigkristallin, da die Seitenkette an Position 4 nicht zu einem gestreckten Mol ekl
fuhrt. Demgegeniber ist der auf der Basis des 2,5-Dihydroxybenzaldehyds dargestellte
Komplex flussigkristallin mit der Phasensequenz K 171,4 Sy 191,2 Iso. Die an Position 5
gebundene Decyloxygruppe fuhrt zu einem stabchenférmigen Molekdl mit flissigkristallinen
Eigenschaften. Eine spontane Polarisation tritt jedoch nicht auf, da die Sa-Phase orthogonal
ist.

In achiralen Sc-Phasen kdnnen ferroel ektrische S*C-Phasen durch Dotierung mit chiralen Sub-
stanzen induziert werden [96]. Die Dotierung sollte auch mit Metallmesogenen mdglich sein.
Zur Untersuchung der ferroelektrischer Eigenschaften wurde handel stibliches NCB8O8 mit
dem Komplex in unterschiedlichen Molenbriichen dotiert. Die Temperaturabhéngigkeit der

spontanen Polarisation Ps und des Tiltwinkels Q wurde vermessen.

5.4.1 Tiltwinkel

Die Temperaturabhangigkeit des Tiltwinkels bei unterschiedlichen Molenbriichen des Nickel-
komplexes mit R=C10H21 (G) in NCB808 (W) ist in Abb. 55(a)-(d) dargestellt.

25+
o 20- o
c c
O 15' %% O
g g
c 10 =
2 E
= =
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40
TTin°C To-Tin°C
Abb. 55(a): Temperaturabhéngigkeit des Abb. 55(b): Temperaturabhéngigkeit des

Tiltwinkels; x; = 10,4 % Tiltwinkels; x; = 14,3 %
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Abb. 55(c): Temperaturabhéngigkeit des Abb. 55(d): Temperaturabhéngigkeit des
Tiltwinkels; xg = 19,7 % Tiltwinkels; x; = 24,8 %

Die eingezei chneten Kurven sind angepal®te Funktionen nach der Formel: Q= Qo(Tc - T)°.
Die Abhéngigkeit des Tiltwinkels vom Molenbruch wurde 5 °C unterhalb des Phaseniiber-

gangs Sc/Sa gemessen. Es zeigt sich mit steigendem Anteil Komplex eine leichte Tiltwinkel-

depression.

5.4.2 Spontane Polarisation

Die Temperaturabhangigkeit der spontanen Polarisation wurde mit den gleichen Molenbri-
chen des Nickelkomplexes (G) in NCB80O8 (W) wie bei der Tiltwinkelmessung untersucht
und ist in Abb. 56 dargestellt. Die eingezeichneten Kurven sind Fitfunktionen nach der For-
mel: Ps = PSO(TC - T)b. Bei groffem Molenbruch an Komplex betrégt der Exponent b = 0,5.
Dieses wird auch nach der Landau Theorie erwartet [97, 98]. Mit sinkendem Anteil an Kom-
plex in der Mischung steigt b an, um bel Xxg = 10% den Wert b = 1 anzunehmen. Dieses ent-
spricht einem linearen Zusammenhang zwischen Ps und der Temperatur. Die Abhangigkeit
der spontanen Polarisation vom Molenbruch wurde 5°C unterhalb des Phaseniibergangs Sc/Sa

gemessen. Die spontane Polarisation steigt im gemessenen Bereich quadratisch mit dem An-

tell Komplex an.
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Spontane PolarisationM nClcrh

T<Tin°C

Abb. 56: Temperaturabhéngigkeit der spontanen Polarisation bei 10,4 %("), 14,3 %(0),

19,7 %(* ) und 24,8 %(p)
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