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1. FEinleitung

1. Einleitung

Chirale Verbindungen, die sich durch die Abwesenheit einer Symmetrieoperation hherer
Ordnung auszeichnen, haben in der organischen Chemie wihrend der letzten Dekaden
ein besonderes Interesse erlangt. Unter diesen Substanzen nehmen solche mit Achsenchi-
ralitét eine oft unerreichte Stellung in der Katalyse ein. 2l Besonders hervorzuheben sind
in diesem Zusammenhang Verbindungen mit Binaphthylsubstruktur wie z.B.: BINOL,
BINAP und BINAM. Viele Komplexe, die dieses Strukturelement tragen, weisen eine
hohe chirale Induktion und Effizienz in der asymmetrischen Synthese auf.

Ausgehend von dem leicht zugénglichen und kduflich erwerbbaren BINOL, ist 3a
durch Veretherung mit 4-Brommethylphenylisothiocyanat zuginglich. Auf analoge Weise
lassen sich die Verbindungen 3b-3e synthetisieren. Die Halogenverbindungen sind in

einer Folgereaktion nach Suzuki respektive Sonogashira derivatisierbar.
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Abb. 1: Derivatisierung von BINOL

Im Vergleich zum ebenfalls bearbeiteten 2,2-Diisothiocyanato-[1,1’]-binaphthyl !
weist das durch Veretherung modifizierte Isothiocyanat 3a eine hohere Reaktivitéit ge-
geniiber Aminen auf, was sich in kiirzeren Reaktionszeiten und in der Md&glichkeit, auch
sterisch anspruchsvolle Amine einzusetzen, widerspiegelt. Dieses verinderte Verhalten
liegt, wie Rechnungen ergeben, an der héheren Flexibilitit des gebildeten Systems. Das
Reaktionsvermoégen entspricht in etwa demjenigen des Phenylisothiocyanates. Ein zu-
sitzlicher Aspekt, der die Stoffklasse der Thioharnstoffe untersuchenswert erscheinen

1ift, ist die chemotherapeutisch genutzte antivirale und bakteriostatische Aktivitéit.



1. FEinleitung

Eine weitere interessante Verbindungsklasse bilden die in unserer Arbeitsgruppe aus-
fithrlich behandelten Bis(imidoyl)chloride der Oxalsdure. Die hieraus leicht zugénglichen
Oxalamidine weisen ein Heterodiensystem auf, das zur Chelatisierung von Metallionen
geeignet, ist. [ Dariiberhinaus stellen sie einen reaktiven, nucleophilen Baustein zur He-
terocyclensynthese dar. Die daraus zuginglichen Derivate erweisen sich in vielen Féllen
als antimykobakteriell bzw. virostatisch. °! Besonders aufgrund des rigiden Systems er-

scheinen 2,3-Dichlorchinoxaline als Synthesebausteine untersuchenswert.

N cl N NRR”
AN AN
X N Cl -2HCI x N NRR’

Abb. 2: Grundstruktur der behandelten Chinoxaline

2,3-Dichlorchinoxalin weist als Dihalogenderivat im Vergleich zu den arylsubsti-
tuierten Bis(imidoyl)chloriden eine abgeschwiéichte Reaktivitdt auf. Daher neigen die
meisten Amine erst unter wesentlich drastischeren Bedingungen dazu, mit dem 2,3-
Dichlorchinoxalin zu reagieren. 5 Durch Nebenreaktionen und aufwendige Reinigungs-
operationen geminderte Ausbeuten miissen in diesem Zusammenhang hingenommen wer-
den. Die Umsetzung mit 2-Picolylamin fiihrt, wie bei den Imidoylchloriden, zu den cy-
clischen Pyridopyrazinen. [

Aufgrund von schon gefundenen Struktur-Wirkungs-Beziehungen erscheint es von In-
teresse, die Chemie des BINOLS mit derjenigen des Chinoxalins zu verkniipfen, um so
ein neuartiges Ligandensystem zu konstruieren. Dieses soll einen Beitrag zum Sonderfor-

schungsbereich 436 «Metallvermittelte Reaktionen nach dem Vorbild der Natury leisten.



2. Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Fiir die anzufertigenden Studien ergaben sich folgende Schwerpunkte:

e Allgemeingiiltigkeit und préparative Grenzen der Synthese von Thioharnstoffen,

ausgehend vom 2,2’-Bis-(4-isothiocyanato-benzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl.

e Synthese weiterer Binaphtholether; Untersuchung zur Verwendbarkeit bei Kopp-

lungsreaktionen nach Sonogashira und Suzuki.

e Umsetzung von 2,3-Dichlorchinoxalinen mit aliphatischen und aromatischen N-
Nucleophilen mit dem Schwerpunkt auf Aminen, die weitere komplexierende Sub-

strukturen enthalten; Untersuchung préiparativer Grenzen.

e Studium der Komplexierungsfahigkeit obiger Verbindungen gegeniiber ausgewéhl-
ten Metallen; Charakterisierung der Komplexe; Untersuchung bzgl. der Verwen-

dung in stochiometrischen oder katalytischen Reaktionen.

e Verkniipfung der Chemie von atropisomeren Verbindungen mit derjenigen des 2,3-
Dichlorchinoxalins; Untersuchung der sich aus der Bifunktionalitit ergebenden su-

pramolekularen Aspekte im Hinblick auf die Themenstellung des SFB’s 436.



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen
Binaphtholethern

3.1. Binaphtholetherthioharnstoffe
3.1.1. Einfiihrung

Wihrend der vergangenen Jahre wurde intensive Forschungsarbeit in die Entwicklung
von neuen Chemotherapeutika investiert, da viele bisher bekannte Antibiotika und Me-
dikamente durch ihren breiten Einsatz an Wirkung eingebiifst haben. Unter diesen Ver-
bindungen hat sich besonders die Stoftklasse der Thioharnstoffe bzw. deren Precursoren,
die Isothiocyanate, aufgrund einer breiten pharmakologischen Wirkung, einen Namen
gemacht. So spielen bei der Therapie von Erkrankungen der Schilddriise, wie z.B. bei
der Hyperthyreose, die das Krankheitsbild der Basedowschen Krankheit bildet, einige
Thioharnstoffe eine entscheidende Rolle. ¥ Diese Thyreostatika hemmen die Synthese
der Schilddriisenhormone durch eine reversible Blockierung der Schilddriisenperoxydase,
das fiir den Einbau von Iodid in das Thyreoglobulin verantwortliche Enzym. Eine hier-
fiir verwendete Substanz ist das Propylthiouracil, welches in hohen Dosen die periphere
Konversion von Thyroxin (T4) zu Triiodthyronin (T3) verhindert.

Neben den komplexeren, thyreostatisch wirkenden, cyclischen Thioharnstoffen, wei-
sen die einfachen Vertreter dieser Stoffklasse oft eine tuberkulostatische Aktivitat
auf”! die unter anderem bei Verbindungen der Acylphenylthioharnstoffe erkannt
wurde. ' Von weiterem Interesse ist ferner die vorhandene Wirksamkeit gegen Vi-
ren, wie z.B. dem Influenzavirus. Das hierfiir verantwortliche Strukturelement ist die
Thioharnstoffgruppe. [11]

Dariiberhinaus besitzen einige Thioharnstoffe eine nicht unbetréachtliche Toxizitat ge-
geniiber Schédlingen (Insekten, Nagern etc.), was ihren Einsatz als Pestizid ermoglicht.
So wird 3,4-Dichlorphenyl-caproyl-thioharnstoff als Mittel gegen Wollschidlinge empfoh-
len. Eine weitere verwendete Verbindung ist der Phenylthioharnstoff, der als Rattengift
appliziert wird und eine dhnlich grofe letale Dosis bei dieser Tiergattung wie Strychnin
besitzt. Aufgrund des distingierenden Geschmacks von Phenylthioharnstoff wurde die-
ser vom Naphthylthioharnstoff verdringt, der die gleiche Wirksamkeit wie Arsentrioxid
besitzt. 12!

In Analogie weisen die Isothiocyanate ein vergleichbares Wirkungsspektrum wie die

Thioharnstoffe auf, da sie im Korper zu diesen hydrolysiert werden kénnen. Die Verwen-



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

dung als Thyreostatikum (3] tritt bei dieser Verbindungsklasse hinter ihren toxischen
Eigenschaften zuriick. Diese beruhen auf einer kropferzeugenden Wirkung, zu der eine
oft stark blasenziehende Gewebeschidigung hinzukommt. [12] Gerade letztere kann bei
der Verbindung 3a beobachtet werden; nach einer kurzen Einwirkungsdauer bildet sich
auf den betreffenden Hautstellen ein nesselnder Ausschlag.

Fiir die Themenstellung dieser Arbeit war die hohe Chelatisierungsfahigkeit der
Thioharnstoffgruppe, 4] die auf der Tautomerie dieser Struktureinheit beruht von ei-
gentlichem Interesse. (15,161 Das Vorhandensein dieser Tautomerie kann durch Messung
der Dipolmomente nachgewiesen werden. 17 Darauf aufbauend gelang es, viele Uber-
gangsmetallkomplexe zu synthetisieren. [18,19]

Ein zweites Strukturelement der umgesetzten Verbindungen ist die Achsenchiralitét
der sich von 3a ableitenden Stoffklasse. Die Chiralitit dieser Co-symmetrischen Verbin-
dung leitet sich aus einer gehinderten Drehbarkeit um die 1,1’-Bindung der Naphthyl-
subeinheit ab. Die Rotationsbarriere um diese 1,1’-Bindung ist substituentenabhéngig
von Resten in 2,2’-Position. So betrdgt die fiir die Drehung notwendige Energie beim
unsubstituierten Binaphthyl 1a 23,8 kcal /mol, wohingegen sie bei der Diiodverbindung
1b auf 46 kcal/mol steigt.

9@ —
X 1| OH

la| H
X | |

1c | NCS

1d| PR2

Abb. 3: Grundstruktur wichtiger Binapthylderivate

Die am haufigsten untersuchte Verbindungsklasse leitet sich vom 2,2’-
Dihydroxybinaphthyl 1 ab, welches leicht durch eine oxidative Kopplung aus dem
B-Naphthol erhiltlich ist. 2’ Die Trennung des so gebildeten racemischen Gemischs
erfolgt anschliefend klassisch via Bildung der diastereomeren Salze. 2! Auf diesem Weg
sind analog weitere Derivate der hoheren Homologen zugénglich. 221 Andere unterschied-

lich substituierte Verbindungen lassen sich durch eine asymmetrische Ullmannkupplung
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von den 1-Bromderivaten herstellen. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist die entfallende
Racemattrennung. %3] Die so zuginglichen Vertreter werden hiufig, wie in der Einleitung
erwihnt, als chirale Informationsquellen in der asymmetrischen Synthese benutzt. 2! Ei-
ne weitere Anwendung bietet sich in der chiralen Erkennung auf molekularer Ebene. [24]
Es ist moglich, Diels-Alder-Reaktionen enantioselektiv zu gestalten, indem man ein 3-
arylsubstituiertes Binaphthol mit Aluminiumtrimethyl bei der Umsetzung einbringt. 1*°!
In analoger Weise kann man den Verlauf von Nitroaldolreaktionen beeinflussen. Bei
dieser als Gleichgewichtsreaktion bekannten Umsetzung entféllt in Abhéngigkeit vom
verwendeten Zentralmetallion die Retroreaktion. ?®! Bei Reduktionen werden diese
Ligandentypen im Zusammenspiel mit Metallen der III.-Hauptgruppe verwendet, um
prochirale Ketone zu chiralen Alkoholen zu reduzieren. [27]

Weitere komplexierungsfihige Gruppen wurden in diesem Zusammenhang untersucht.
Besondere Beachtung finden unter anderem mit Phosphor substituierte Binaphthalene

28]

vom Typ 1d, die ihren Einsatz in der asymmetrischen Hydroformylierung ' in der

% und in der asymmetri-

nickelkatalysierten Hydrocyanierung 291 'in der 1,4-Addition !
schen Hydrierung finden. So gelang die Synthese von Fosfomycin, einem Antibiotikum,
durch Hydrierung unter Ru-BINAP-Katalyse. !

Derzeitige Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet zielen auf die Immobilisierung dieser
Katalysatorsysteme ab. *2 Das Augenmerk liegt heute zudem auf der Verwendung von
glasbildenden Derivaten 331 die iiber nichtlineare opische Eigenschaften verfiigen B34 und
ihre Anwendung in der modernen Informationstechnik finden.

Eine bereits untersuchte Verbindung ist das isothiocyanato-substituierte Binaphthyl
1c ¥l das mit einer groken Zahl von Aminen zur Reaktion gebracht werden kann. !
Leider erwies sich die Reaktivitdt gegeniiber sterisch anspruchsvollen Aminen als nicht
ausreichend, um grofe Ligandensysteme herzustellen. Daher wurde versucht, eine fle-
xiblere Spacergruppe in das preiswertere BINOL einzubringen, die es gestattete, die Iso-
thiocyanatgruppe beizubehalten. Hierbei wurde auf das Brommethylisothiocyanat 2a

suriickgegriffen. [

3.1.2. Synthese

Das verwendete 4-Brommethylphenylisothiocyanat 2a ist in einer Reaktionsfolge aus p-
Toluidin darstellbar. Dabei ist dem Syntheseweg iiber Kohlenstoffdisulfid gegeniiber der
Generierung via Thiophosgen der Vorzug zu geben, da hierbei hohere Ausbeuten erhalten

werden konnen und Nebenreaktionen, wie z.B. die Thioharnstoffbildung, weitgehend

10
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unterbleiben. Die anschliefflende Bromierung wird klassisch mittels N-Bromsuccinimid in
Tetrachlorkohlenstoff ausgefiihrt, wobei das bromierte Produkt nahezu in quantitativer
Ausbeute erhalten wird.

Bei der anschliefenden Veretherung mit BINOL 1 kann das beidseitige Produkt 3a
isoliert werden, ohne daft das monosubstituierte Isothiocyanat 3a’ isolierbar ist, ob-
wohl aus Aufarbeitungsgriinden das BINOL 1 immer im leichten Uberschuf eingesetzt
wurde. Demzufolge muf das als Zwischenprodukt postulierte, monosubstituierte Pro-
dukt 3a’ rascher mit weiterem 4-Brommethylphenylisothiocyanat 2a reagieren als die
Ausgangsverbindung. Bei der erhaltenen Verbindung handelt es sich um eine weife bis
schwachgelbe Substanz, die einen Drehwert von 20,7°! besitzt. Bei der Strukturaufkli-
rung ist besonders das bei 153 ppm auftretende C=S-Signal und das CHy-Signal bei 4,9
ppm hilfreich. Ebenso charakteristisch ist die breite Isothiocyanatschwingungsbande im
IR-Spektrum bei 2109 em™.

Br
9@
+ K2CO3 O
1 + —_—
- CO2 OH
- KBr
2a 3a
+2

+2a
K2CO3

NO,

BB e

Abb. 4: Darstellung von 2,2’-Diisothiocyanatobenzyloxy-[1,1’]-binaphthyl

! Ausgehend von R-Binol erhiilt man die linksdrehende Verbindung; die rechtsdrehende Verbindung ist
beim Einsatz von S-BINOL zugénglich

11



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

Das gebildete Isothiocyanat 3a zeigt eine ausgeprigte Reaktionsbereitschaft gegen-
iiber den meisten Aminen. Die Ausbeute an den dabei gebildeten Thioharnstoffen betragt
bis zu 96 %, wobei eine Vielzahl zusétzlicher funktioneller Gruppen im Molekiil toleriert
werden, ohne dafs es zu Nebenreaktionen kommt. Ein weiterer Vorteil liegt im geringe-
ren sterischen Anspruch des Isothiocyanates 3a im Vergleich zum 2,2’-Diisothiocyanato-
[1,1’|binaphthyl 1c. M Dieser Sachverhalt ist anhand der angefertigten Rontgenkristall-

struktur ersichtlich:?

Abb. 5: Rontgenstruktur des 2,2’-Diisothiocyanatobenzyloxy-1,1’-binaphthyls

Die beiden Isothiocyanatgruppen befinden sich diamedral auf entgegenliegenden Sei-
ten des Molekiils, wobei beide Naphthylsubstrukturen einen Diederwinkel von 109,5°
aufspannen. Im Gegensatz hierzu kommen die beiden funktionellen Gruppen des 2,2’-
Diisothiocyanato-[1,1’]binaphthyls 1c in deutliche réumliche Nihe. Pl

Eine besonders hohe Reaktivitit wurde fiir sekundére aliphatische Amine erwartet,
da diese aufgrund ihrer elektronischen Struktur starke Nucleophile sind. Bei Verbindun-
gen mit geringem sterischen Anspruch, wie z.B. Diethylamin, konnte eine sehr rasch
erfolgende Reaktion zu einer Verbindung vom Typ 6 beobachtet werden (vgl. Abb. 6 auf
Seite 13). Priméire Amine zeigen ebenfalls eine hohe Reaktivitit, die lediglich bei Vorhan-
densein aromatischer Seitenketten gemindert ist, was mit der teilweisen Delokalisierung

des Elektronenpaares zu erkléren ist, die mit einer Senkung der Nucleophilie, zumindest

2die Daten zur Kristallstruktur finden sich auf Seite 109 und Seite 111

12



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

3a
+ 2 HNRR' + H2N-(CH2)rNH2 n=4,6,8 10
I I

OO NH “NRR OO NH "NH

0 © \cHa)

0 0 poon
99 " OO he

5 S 7 S

Abb. 6: Grundstruktur der dargestellten Thioharnstoffe

in dipolaren Losungsmitteln, einher geht. Diese niedrigere Reaktionsbereitschaft zeigt
sich praktisch in geringeren Ausbeuten an 6 bei gleichzeitig langeren Reaktionszeiten.

Bei Verwendung von Diaminen bilden sich in Abhéngigkeit von ihrer Kettenlénge
Cyclen vom Typ 7. Aufgrund der Rontgenstruktur von 3a mufs man neben Cyclen mit
einer 1:1-Stochiometrie hohere Homologe diskutieren. Der endgiiltige Beweis, der iiber
eine Rontgenkristallstrukturanalyse zu fiihren ist, steht noch aus. Die Massenspektren
belegen jedoch eine 1:1-Stéchiometrie. Diese Beobachtung entspricht derjenigen bei den
2,2’-Diisothiocyanato-binaphthylen, die mit Diaminen ebenfalls charakterisierbare Ringe
bilden. !

3.2. Binaphtholether mit Nitrogruppen

Es wurde versucht, aufgrund des hohen zu erwartenden Synthesepotentials der Ami-
nogruppe, ein zu 3a analoges Amin zu synthetisieren, um einen alternativen Synthese-
weg fiir Verbindung 3a zu entwickeln. Wegen Schwierigkeiten bei der direkten Einfiih-
rung von ungeschiitzten Aminogruppen, wurde der klassische Weg iiber die Reduktion
von Nitrogruppen beschritten. Zunéichst wurde Verbindung 3b durch eine zur Synthese
von 3a analoge Veretherung racemisch hergestellt (siche Abb. 4). Dabei reagiert Ni-
trobenzylbromid unter Bedingungen der Williamsonschen-Ethersynthese in préparativ
verwertbaren Ausbeuten zu Verbindung 3b. Das '"H-NMR-Spektrum weist eine charak-

teristische Aufspaltung der diastereotopen Methylenoxyprotonen auf. Die Valenzschwin-

13
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gung der Nitrogruppe erweist sich ebenfalls als wichtige, strukturelle Sonde bei der IR-
spektroskopischen Untersuchung dieser Verbindung.

Die anschlieffende Reduktion von 3b liefert kein verwertbares Ergebnis, da bei den
Umsetzungen stets eine reduktive Abspaltung der benzylischen Gruppe zu beobachten
ist. Zur Umgehung dieses Sachverhaltes wurde versucht, die Methylengruppe zu erset-
zen. Dabei wurde das bei der Aminosduresequenzanalyse verwendete Dinitrofluorbenzol
untersucht, da bei dieser Verbindung das Fluor nucleophil ersetzt werden kann.

Dinitrofluorbenzen 8 reagiert unter Bedingungen der Williamsonschen-Ethersynthese
mit BINOL iiber 9a zu der Verbindung 9 (siehe Abb. 7 auf Seite 15), die in Form
von gelben Mikrokristallen isolierbar ist. Von besonderem analytischen Wert bei dieser
Verbindung ist die mit hoher Intensitit auftretende Valenzschwingung der Nitrogruppe
bei 1534 cm™. Die ipso-Kohlenstoffsignale im NMR-Spektrum weisen erwartungsgemif
eine Tieffeldverschiebung auf, die mit den berechneten Werten iibereinstimmen. Die
Reduktion der erhaltenen Verbindung 9 erweist sich als ebenso unfruchtbar wie bei
Verbindung 3b. Eine vollstindige Reduktion der Verbindung 9 kann nicht beobachtet
werden, obwohl das reduzierende Agens variiert wurde. Ein Grund fiir diesen Sachverhalt
wurde in der Bildung von reaktiven Zwischen- bzw. Nebenprodukten gesucht, die iiber
eine Weiterreaktion die Produktvielfalt erh6hen konnen.

Zur Klarung dieser Vermutung wurde die Zahl der méglichen Angriffstellen im Mo-
lekiil fiir das Reduktionsmittel verringert. Dabei kam das einfache Nitrofluorbenzen 10
zum Einsatz, wobei Verbindung 11 neben dem einseitigen Produkt 11a isoliert werden
konnte. Die Reduktion mit Zinn(IT)chlorid oder Aluminium ¢ ergab ebensowenig ein
verwertbares Resultat wie die Reduktion nach Bechamp 7 oder mittels Raney-Nickel.
Lediglich die Reduktion mit Wasserstoff und Palladiumkohle ergab eine Umsetzung, die
den Vorteil eines geringen Nebenproduktspektrums aufweist. Die Aufarbeitung erweist
sich ebenfalls als besonders vorteilhaft, da der Katalysator einfach abfiltrierbar ist und
das erhaltene Produkt sich aus Ethanol umkristallisieren 14ft. Zur Verfolgung des Um-
satzgrades kann, neben diinnschichtchromatographischen Methoden, die Sondenfunktion

der Nitrogruppe im IR-Spektrum genutzt werden.
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern
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Abb. 7: Nitrobinaphtholether und deren Reduktion




3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern
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Abb. 8: Derivatisierung von 2,2’-Dihydroxy-[1,1’|-Binaphthol

3.3. Binaphtholether mit Halogenatomen

Zur Untersuchung auf die Derivatisierbarkeit von Binaphtholethern des Typs 3 wurde
der bromsubstituierte Ether 3c (sieche Abb. 8) dargestellt. Diese Verbindung ist ebenso
wie 3a aus BINOL zugénglich. Sie fillt in Form eines schwachgelben Feststoffs bei der
Umsetzung des 4-Brombenzylbromids 2c mit BINOL in wasserfreiem Aceton an und
weist einen Drehwert von 29,7° auf.® Die Methylenoxygruppe zeigt die charakteristische
Verschiebung bei 70 ppm im "*C-NMR- und bei 4,9 ppm im 'H-NMR-Spektrum. Die
Verbindung 14fst sich im weiteren nach Sonogashira oder Hartwig-Buchwald derivatisie-
ren.

Unter gleichen Bedingungen ist auch das homologe 3-lod-Derivat 3d zuginglich, des-
sen Reaktivitat beziiglich der Sonogashira-Reaktion im Vergleich zu 3c als héher be-
schrieben wird.

Auf analoger Weise ist die Cyano-Verbindung 3e zuginglich, die aufgrund ihrer

schlechten Verseifbarkeit nicht weiter untersucht wurde.

3 Ausgehend von R-BINOL erhiilt man die rechtsdrehende Verbindung; S-BINOL liefert, das linksdre-
hende Derivat
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

3.4. Umsetzung der Bis-isothiocyanate 3a zu Thioharnstoffen
3.4.1. Umsetzung mit einfachen Monoaminen

Umsetzung von 3a mit primiren Aminen: Acyclische Thioharnstoffe 6 sind leicht
aus dem Isothiocyanat 3a zugénglich. Von besonderem Interesse bei der Strukturaufkla-
rung ist das C=S-Signal im '*C-NMR-Spektrum, das tieffeldig verschoben bei ca. 180
ppm beobachtbar ist. Die H-Signale der NH-Gruppe weisen ebenfalls eine Tieffeldver-
schiebung auf und liegen fiir die Phenyl-NH-Gruppe héiufig bei Werten von grofer 8 ppm;
die aliphatischen NH-Signale sind im Bereich von 3 bis 8 ppm als breite, unstrukturierte

und unter dem Aromatenbereich liegende Signale auffindbar.

S
O /—QNHJ\NRR’
o
OL@NH NRR
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S

3a + RR’NH —_—

Abb. 9: Umsetzung von 3a mit einfachen Aminen

6 || R R’
a || -H -H
b || -CH9-Ph -H
¢ || -CH(CHg)-Ph -H
d || 4-CH3-CgHy- -H
e || 2-CHo-Py -H
f || 2-Furfuryl -H
g || -CHo-CH=CHjy -H
h || 3,4,5-(OCHj3)3-CgHy-CHo-CHo- || -H

Tabelle 1: Derivate von 6

Ammoniak, der einfachste Vertreter der Amine, reagiert sowohl beim Einleiten in

eine Losung von 3a in Chloroform als auch beim Zusatz von 3a zu einer wéssrigen

17



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

Ammoniaklosung zu einem weifsen, schwerloslichen Produkt. Hierbei handelt es sich um
den Bis-thioharnstoff 6a, der in 69 %-iger Ausbeute anfillt. Die Auswertung der NMR-
und MS-Spektren ergibt, dafs ausschlieklich der Bis-thioharnstoff 6a entsteht und nicht
das ebenso mogliche cyclische Produkt. Im Gegensatz hierzu 1aft sich Hydroxylamin
nicht mit 3a zu einem Thioharnstoff umsetzen. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, lassen
sich primére aliphatische Amine leicht mit 3a in ihre korrespondierenden Thioharnstoffe
iiberfithren. Die Reaktion von Benzylamin mit 3a in Chloroform liefert den erwarteten
Bis-thioharnstoff 6b. Als weiterer einfacher Vertreter eines priméren Amins kam R-o-
Phenethylamin zum Einsatz. Diese Verbindung reagiert in 68 %-iger Ausbeute zu dem
erwarteten Produkt 6c. Das anfallende Diastereomerengemisch ist nicht diinnschicht-
chromatographisch trennbar. Bedingt durch das Vorliegen beider Diastereomere, ist im
NMR-Spektrum ein doppelter Signalsatz fiir die Methylenoxygruppe beobachtbar, wobei
ein de-Verhéltnis von de = 18 % bestimmbar ist.

Um weitere zur Komplexierung befidhigte Gruppen in das Molekiil einzubringen, wur-
de Dopamin in Form seines Hydrochlorides eingesetzt. Die Verbindung kann nicht mit
3a zu einem Thioharnsoff umgesetzt werden. Im Gegensatz hierzu reagiert das OH-
geschiitzte Mescalin mit 3a zu dem Thioharnstoff 6h in 29 %-iger Ausbeute.

Aromatische Amine besitzen eine geringe Tendenz, mit 3a zu den Thioharnstoffen zu
reagieren. Bei der Umsetzung von p-Toluidin mit 3a in Chloroform ist Verbindung 6d
nicht zugénglich. Um den Losungsmitteleinflufs auf die Thioharnstoftbildung zu untersu-
chen, wurde Ethanol als Vertreter eines protischen, dipolaren Losungsmittels eingesetzt.
Unter diesen Bedingungen kann die Verbindung 6d synthetisiert werden, allerdings mufs
man bei erhéhter Temperatur arbeiten, um die Reaktionszeiten auf ein verniinftiges Maf
zu beschrinken. Limitierend wurde festgestellt, dal 3a bei lingerem Kochen auch mit
Alkoholen zu Thiocarbamaten reagiert; im vorliegenden Fall bildet sich das statistische
Gemisch der méglichen Produkte. Ein Wechsel zuriick zu einem unpolaren Losungsmit-
tel bei gleichzeitiger Aktivierung des Amins mit Butyllithium brachte ebensowenig einen
Fortschritt wie die Verwendung von Nitromethan als Solvens. Erst die Umsetzung in
Substanz, d.h. durch gemeinsames Schmelzen, macht Verbindung 6d im priparativen
Mafsstab zuginglich. Dabei geht aufgrund der drastischen Versuchsbedingungen ein er-
heblicher Teil der Edukte verloren, da unter Zersetzung von 3a Bis-Tolylthioharnstoff
gebildet wird.

Ein dhnliches Verhalten wurde bei der Verwendung von anderen aromatischen Ami-

nen, z.B.: bei den Anisidinen, gefunden, die in Losung ebenfalls eine geringe Reakti-

18



3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

onstendenz zur Bildung der Thioharnstoffe zeigen und in Substanz unter Zersetzung
reagieren.

Zur Untersuchung des FEinflusses weiterer funktioneller Gruppen wurde 2-
(Aminomethyl)-pyridin umgesetzt. Bei dieser Reaktion bildet sich der Thioharnstoff
6e in 64 %-iger Ausbeute, wobei weder die Reaktionszeit noch die Reaktionsbedin-
gungen variiert werden mufsten. Ermutigt durch diesen Befund wurde Furfurylamin zu
dem Thioharnstoff 6f umgesetzt. Eine Derivatisierung von 6f mit Maleinsdureanhydrid
nach Diels-Alder konnte nicht beobachtet werden, ebenso unterblieb eine Ring6ffnung
des Furangeriists mit Essigsdure, wobei lediglich eine Thioharnstoffspaltung mittels DC
bzw. GC-MS nachgewiesen werden konnte. Um den Sachverhalt weiter zu beleuchten,
wurde Allylamin zur Reaktion mit 3a gebracht. Dieses reagiert schon bei Raumtem-
peratur zu dem entsprechenden Thioharnstoff 6g, der als weiler Feststoff in 54 %-iger
Ausbeute isolierbar ist. Da die Signale der Methylenoxygruppe mit denjenigen der ally-
lischen Methylengruppe im "H-NMR-Spektrum zusammenfallen, wurde ein HMQC- und
ein COSY-Spektrum zur Struktursicherung aufgenommen. Eine Diels-Alder-Reaktion
mit Dienen, wie Cyclopentadien oder Anthrazen, konnte bei der Verbindung 6g nicht
beobachtet werden. Im Gegensatz zu der Umsetzung mit 6f, bei der Zersetzung auftritt,
wurde hier keine Reaktion im DC festgestellt.

Zur Bereitstellung weiterer reaktiver Gruppen im Molekiil wurde 2-Bromethylamin

mit 3a umgesetzt. Dabei tritt Cyclisierung zum A% Thiazolin 13 auf.

SOPNL WS
DOy

13

Abb. 10: Cyclisierungsprodukt von 13
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

Umsetzung von 3a mit sekundiren Aminen: Sekundéire Amine weisen aufgrund
ihrer hoheren Basizitdt im Vergleich zu den primiren Aminen eine deutlich gesteigerte

Reaktivitit gegeniiber 3a auf.

3a + RR’NH —_—
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Abb. 11: Umsetzung von 3a mit sekunddren Aminen

6 R R’
i | -CH; -CH;
k —CQH5 —CQH5
1 | -CHy-CH=CH, | -CH5-CH=CHj,
m —CHQ—Ph —CHQ—Ph
n -CHy-CHy-O-CHy-CHo-
o

N

US
P

XS

o)

Tabelle 2: Derivate von 6

Dies konnte bei der Reaktion mit Histamin beobachtet werden, welches ausschlieflich
mit der sekundiren Aminofunktion reagiert. Hierbei fillt Verbindung 60 in quantitativer

Ausbeute an. Ein Angriff der freien Aminogruppe unter Nachbargruppenbeschleunigung
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

konnte nicht beobachtet werden. Andere einfache, cyclische sekundére Amine zeigen ein
ahnliches Verhalten; Morpholin bildet mit 3a den Tioharnstoff 6n in 57 %-iger Ausbeute.

Die sich von den einfachen Vertretern (Dimethylamin und Diethylamin) ableitenden
Thioharnstoffe 6i bzw. 6k zeigen die typische Differenzierung der beiden Methyl- bzw.
Methylengruppen im NMR-Spektrum. Diese beruht auf der eingeschréinkten Drehbarkeit
und der daraus resultierenden Priifixierung der Thioharnstoffstruktur. >l Wegen der
interessanten Folgechemie wurde Dioxaazaspirodecan eingesetzt. Dieses ketalgeschiitzte
Piperidinketon bildet mit 3a den Thioharnstoff 6p in 60 %-iger Ausbeute, der sich

allerdings nicht als sauer spaltbar erwies.

6 R R’||6 | R R’
q H|lr
VAR RN 2t
T ) C )
o/ o/

Tabelle 3: von 6 ausgehende Kronenether

Umsetzung von 3a zu chiralen Kronenethern: Achsenchirale Kronenether, [38]

39 besitzen interessante elektronische

die teilweise podante Gruppen enthalten,
Eigenschaften ! und sind bereits weitgehend erforscht. Um einen alternativen, zu Kro-
nenstrukturen fiihrenden Syntheseweg zu untersuchen, wurde Aminomethyl-|[18]-krone-6
mit 3a zur Reaktion gebracht. Der sich bildende achsenchirale Kronenether 6q vermag
zwei Mol Kaliumionen zu komplexieren. Dabei ist eine hohe Selektivitit gegeniiber Ka-
liumionen (im Vergleich zu Natriumionen) beobachtbar. ! In Analogie hierzu bildet
Aza-[18]-krone-6 mit 3a den Thioharnstoff 6r in 42 %-iger Ausbeute. Bei dieser Ver-
bindung konnte allerdings keine vergleichbare Spezifitit gegeniiber Metallionen wie bei

Verbindung 6q beobachtet werden.
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

3a + RR’NH —_—
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Abb. 12: Umsetzung von 3a mit Aminoalkoholen

3.4.2. Umsetzung mit komplexeren Aminen

6 R R’
s | -CH9-CHy-OH -H
t | -CH9-CH9-OH | -CH9-CH9-OH
u

N—"" OH
v | R-2-Aminobutyl ‘ -H
w

{ Ion

X —CHQ—CHQ—SH ‘ —H

Tabelle 4: Derivate von 6

Umsetzung von 3a mit Aminoalkoholen/-thiolen: Aminoalkohole stellen eine
interessante Verbindungklasse dar, weil sie mit der Hydroxylgruppe iiber eine weitere, zur
Komplexierung befihigte Gruppe im Molekiil verfiigen. Als einfachster Vertreter dieser
Stoffamilie wurde Ethanolamin untersucht. Dieses reagiert mit 3a zu dem Thioharnstoff
6s. Auf analoge Weise ist der bei der Reaktion in Form eines weifsen Niederschlags

in quantitativer Ausbeute anfallende Thioharnstoff 6t aus Diethanolamin zugénglich.
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

Ermutigt durch diese Ergebnisse, wurde Piperazinylethanol mit 3a umgesetzt. Bei der
Reaktion fillt 6u ebenfalls als weifser Niederschlag an. Beide Verbindungen weisen ein
bei ca. 9ppm tieffeldverschobenes NH-Signal im NMR-Spektrum auf.

Um einen moglichen Einfluff von chiralen Aminoalkoholen auf die Stereoche-
mie des Produktes zu untersuchen, wurde aufbauend auf den Ergebnissen 13,351 R-2-
Aminobutanol bzw. (S)-Prolinol mit 3a zu 6v bzw. 6w umgesetzt. Das bei Verwendung
von racemischem 3a anfallende Diastereomerengemisch ergab in beiden Féllen kein Er-
gebnis im Sinne einer doppelten Diastereodifferenzierung.

Mit dem Ziel, Chelatoren fiir thiophile Metalle zu synthetisieren, wurden Aminothiol-
verbindungen eingesetzt. Dabei wurde zunéchst anhand von Ethanthiol die Reaktivitéit
der Thiolgruppe iiberpriift. Diese reagiert nicht mit 3a zu einem Dithiacarbamat. Auf-
bauend auf diesen Befund wurde Cysteamin zu dem entsprechenden Thioharnstoff 6x

umgesetzt.

FRO O
N
NN /_@7
1 < | I 0
NH N X
EtOOC | < >

Abb. 13: Cyclisierung nach Edman

Umsetzung von 3a mit Aminosiuren: Aminosiduren bilden eine sich von den Ami-
noalkoholen durch Oxidation ableitende Stoffgruppe. Sie reagieren héufig unter Cycli-
sierung mit Isothiocyanaten. Diese als Edmanreaktion bekannte Umsetzung dient zur

2l wobei die Aminogruppe der

Derivatisierung bei der Sequenzanalyse von Proteinen, [
Aminosédure unter Thioharnstoffbildung reagiert. Bei der Umsetzung mit Phenylalanin-
ethylester reagiert dieser zu dem beidseitigen Thioharnstoffderivat 14, wobei eine Bis-

hydantoinbildung unterbleibt. Anhand des Fragmentierungsverhaltens im MS-Spektrum
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kann eine iiber beide Thioharnstoffgruppen erfolgende Cyclisierung belegt werden.(siehe
Abb. 13)

HO

OH

—f— 3 ———

NH, RNH2 ‘

15 R 15 R
a b
o) HOL o
OCHa OCHa
HO “— OCH; OCHs
OCH; OCH;

Tabelle 5: Derivate von 15

Umsetzung von 3a mit Aminozuckern: Im Rahmen der Zusammenarbeit im Son-
derforschungsbereich 436 sollte als weitere wichtige Naturstoffklasse diejenige der Amino-
zucker untersucht werden. Dabei konnte festgestellt werden, daf trimethylethergeschiitz-
te 6-Aminozucker in guten Ausbeuten mit 3a zu den entsprechenden Thioharnstoffen
reagieren. Im Gegensatz hierzu lassen sich die isomeren Zucker, die die Aminogruppe in
2-Position tragen, nicht zu den Thioharnstoffen umsetzen. Ein Grund fiir dieses Verhal-

ten ist in der sterischen Hinderung dieser Edukte zu suchen.
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RNH>
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Abb. 15: Umsetzung von 3a mit Steroiden

15 R 15 R
C [§]
CHs CHg O H
HsCO HsCO” : £
d f
Ch, OH Ch, OH
HsCO HsCO

Tabelle 6: Derivate von 15

Umsetzung von 3a mit Steroiden: Aufbauend auf den Ergebnissen bei der Umset-
zung von 2,2’-Diisothiocyanato-[1,1’|-binaphthyl mit Steroiden [1’3], wurden Verbindun-
gen aus der Estratrienreihe mit 3a umgesetzt. Zur Untersuchung sterischer Gesichts-
punkte wurde zunfchst 174-Amino-3-methoxyestratrien eingesetzt. Dieses reagiert mit
R-3a in 55 %-iger Ausbeute zu dem Thioharnstoff 15¢. Beim Einsatz von S-3a liegt der

Umsetzungsgrad bei iiber 90 %. Der Drehwert beider Substanzen belegt Diastereomeren-
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bildung. Das R-Derivat* besitzt einen Drehwert von +113,6° wihrend die §-Verbindung®
die Ebene des Lichts um +50,0° dreht. Bei der Strukturaufklarung ist die Sondenfunktion
des 17-H-Atoms am Steroidgeriist von Bedeutung, dessen Signal im "H-NMR-Spektrum
detektierbar ist.

Zur Vertiefung der Befunde wurden die Thioharnstoffe ausgehend von den 16-
Amino-17-hydroxy-3-methoxyestratriene dargestellt. Beim 16a-Amino-173-hydroxy-3-
methoxyestratrien ist keine doppelte Diastereodifferenzierung bei der Bildung der Thio-
harnstoffe 15d feststellbar. Als Nebenprodukt bei der Umsetzung kann der Monothio-
harnstoff, bei dem nur eine Isothiocyanatogruppe reagiert hat, abgetrennt werden. Eben-
so wie die diastereomeren Produkte vom Typ 15c, zeigen die erhaltenen Thioharnstoffe
15d einen unterschiedlichen Drehwert, der +144,2°¢ bzw. +50°7 betrigt. Im Gegen-
satz zu den Drehwerten sind bei den NMR- und den IR-Spektren keine signifikanten
Unterschiede feststellbar. In Analogie hierzu reagiert das 16a-Amino-17a-hydroxy-3-
methoxyestratrien mit 3a zum Thioharnstoff 15e.

Eine deutliche doppelte Diastereodifferenzierung wurde bei der Reaktion von 3a mit
165-Amino-17[-hydroxy-3-methoxyestratrien beobachtet. Ausgehend von R-3a wurde
das Thioharnstoffderivat 15f in 35 %-iger Ausbeute isoliert, wohingegen bei Einsatz von

S-3a eine fast quantitativ verlaufende Reaktion erfolgt.

3.4.3. Umsetzung mit Diaminen

Aufbauend auf den Untersuchungen cyclischer Thioharnstoffe, ausgehend von 2,2’-

31 wurden Diamine mit 3a umgesetzt. Der Einfluf

Diisothiocyanato-|1,1’]-binapthyl [
der Kettenlinge des Amins auf die Cyclisierung ist, im Vergleich von 3a mit 2,2’-

Diisothiocyanato-[1,1’]-binapthyl, geringer.

R 71 R

-(CHg)4- || d || -(CHg)2-O-(CHg)2-O-(CHg)o-
-(CHa)g- || e | -(CHz)10-

-(CHy)g-

o T N

Tabelle 7: Derivate von 7

*ausgehend von R-BINOL
Sausgehend von S-BINOL
6ausgehend von R-BINOL
Tausgehend von S-BINOL
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Abb. 16: Umsetzung von 3a mit Diaminen

Im Gegensatz zu 1,2-Diaminoethan, das bei der Reaktion mit 3a ein weifes, in or-
ganischen Losungsmitteln unlosliches Produkt bildet, welches nach Vorlage der Mas-
senspektren offenkettig oder oligomer vorliegt, reagieren die lingerkettigen, homologen
Diamine zu den cyclischen Thioharnstoffen von Typ 7. Bei dieser Umsetzung bildet
1,6-Diaminohexan den Thioharnstoff 7b mit einer Ausbeute von ca. 60 %, wiahrend die
homologen aliphatischen Diamine (vergl. Tabelle 7) mit einer geringeren Ausbeute von
durchschnittlich 35 % reagieren.

Um einen Template-Effekt zu untersuchen, wurde neben 1,8-Diaminooctan 1,8-
Diamino-3,6-dioxaoctan umgesetzt. Beide Verbindungen reagieren zu dem cyclischen
Derivat 7c bzw. 7d in 30 %-iger Ausbeute. Setzt man bei der Umsetzung Natrium-
oder Lithiumionen zu, kann man beim 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan eine Ausbeutenstei-
gerung bis auf 37 % feststellen.

Aromatische Diamine sowie sterisch anspruchsvolle Diamine neigen zu keiner Reak-
tion mit 3a. So wurde weder beim Einsatz von BINAM, 1,2-Diaminobenzen noch bei
Verwendung von N,N’-Diphenyldiaminoethan eine Reaktion mit 3a beobachtet. Im Ge-

gensatz hierzu reagiert 1,4-Piperazin mit 3a zu dem Produkt 7f.
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3.4.4. Umsetzung mit Hydrazin und Hydrazinderivaten

Hydrazine und sich daraus ableitende Verbindungen stellen eine weitere reaktive Klas-
se von N-Nucleophilen dar. Die daraus zuginglichen Produkte weisen ein zusdtzliches
chelatisierendes Atom im Molekiil auf und bieten zudem den Vorteil, sie mit Carbonyl-
verbindungen weiter derivatisieren zu kénnen.

Zunichst wurde Hydrazin in Form seines Hydrates bzw. als wasserfreies Hydrazin 14l
auf die jeweilige Reaktivitit gegeniiber 3a untersucht. Bei der Umsetzung von 3a mit
Hydrazin in Substanz oder in THF bildet sich ein weifer, unléslicher Niederschlag, des-
sen Massenspektrum die Struktur 16 belegt. (vergl. Abb. 17 auf Seite 29) Da eine weitere
Strukturaufklarung durch NMR-Methoden aufgrund der Unloslichkeit der Verbindung
ausschied, wurde versucht, die Verbindung zum Thiosemicarbazon umzusetzen. (4] Da-
bei erfolgte keine Reaktion, woraus geschlossen wurde, daf es sich um eine cyclische
Verbindung handelt.

Phenylhydrazine reagieren mit 3a erst beim Schmelzen, wobei unter Beteiligung der
phenylstiandigen NH-Gruppe Vernetzung der Ausgangsverbindungen auftritt. Dies konn-
te anhand der massenspektroskopischen Daten bei der Umsetzung von Phenylhydrazin
mit 3a belegt werden. Um eine Beteiligung der zweiten NH-Gruppe auszuschliefsen, wur-
de N,N-Dimethylhydrazin mit 3a zu 18 umgesetzt, das bei der Reaktion in 36 %-iger
Ausbeute anfillt.(vergl. Abb. 17 auf Seite 29)

Zur Darstellung reaktiver Thiosemicarbazone wurden verschiedene Hydrazone einge-
setzt. Im Gegensatz zu Salicylaldehydhydrazon, das keine Tendenz zur Reaktion mit 3a

(451 mit 3a zu 19 umsetzen. Bei dieser Verbindung kann

zeigt, 1kt sich Acetonhydrazon
der Acetonrest sauer katalysiert durch Benzaldehyd (R = Ph) unter Bildung von 19a

ausgetauscht werden. (6% (vergl. Abb. 17 auf Seite 29)
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Abb. 17: Umsetzung von 3a mit Hydrazinderivaten
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3.5. Darstellung von Kupferkomplexen der Thioharnstoffe

Thioharnstoffe werden als gute Chelatoren fiir Kupferionen beschrieben. Um die Komple-
xierungseigenschaften der dargestellten Thioharnstoffe zu untersuchen, wurden diese mit

Kupfer(IT)verbindungen umgesetzt. Bei der Reaktion im basischen Milieu bilden sich, wie

Ligand || Stochiometrisches Verhéltnis Ligand:Cu
6e 1:1
6u 1:1
6n 1:3
6t 1:1
15f 1:1

Tabelle 8: Dargestellte Kupferkomplexe

in Tabelle 8 ersichtlich, iiberwiegend Verbindungen mit einer 1:1-Stochiometrie. Bei den
Produkten handelt es sich um griin bis braungefirbte, nicht zur Kristallisation neigende
Feststoffe. Das Zentralatom liegt in den erhaltenen Substanzen nach Vorlage der EPR-
Spektren rotationselepsoidal koordiniert vor. Weitere Untersuchungen zur Goemetrie der

erhaltenen Verbindungen stehen noch aus und sind Gegenstand spéterer Arbeiten.

3.6. Derivatisierung der Halogenbinaphtholether
3.6.1. Derivatisierung nach Suzuk:

Ein Weg, um halogen- oder triflatsubstituierte (491 Aromaten zu derivatisieren, ist die
Umsetzung mit Boronsiuren und deren Estern nach Suzuki. ™! (vergl. Abb. 19 auf Seite
31)

Der hierfiir diskutierte Mechanismus lauft iiber eine Pd(0)-, Pd(II)-Spezies und ist
letztlich noch nicht vollstiindig verstanden. Pl Bei der am haufigsten verwendeten Va-
riante der Suzuki-Reaktion wird der aktive Katalysator intermedidr aus Tetrakistri-
phenylphosphinopalladium(0) und Natriumcarbonat in einem protischen Losungsmit-
telsystem gebildet. Bei einer anderen Variante dieser Reaktion kann das billigere Pa-
ladium(IT)acetat verwendet werden. Die katalytisch wirksame Palladium(0)-Verbindung
wird unter Zusatz von Phosphinliganden, wie BINAP, durch Reduktion in situ gebildet.

Dabei wird der im Uberschuk eingesetzte Phosphorligand teilweise oxidiert.
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

RL-X (0>\< R3-R1
R1-Pd(I1)-X R1-Pd(I1)-R3
RO-Na /% R20-BX2
R1-Pd(I1)-OR2
NaX R3-BX2

Abb. 18: Mechanismus der Kreuzkopplung nach Suzuki

Or@ R+ (H3CO)2BQ —>(Pd) O
~ O >
Br
® . : 90
3 0
X:
al H (Pd) | + (H3CO)B
R: b| 3-NH2
c | 4-Br X
o 9@ X
00
o0l

S}

Abb. 19: Umsetzung nach Suzuk:

Zunidchst wurde Phenylboronsidureester als Modellverbindung mit 3¢ in Gegenwart
von Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) umgesetzt. Hierbei bildet sich zunéchst die
isolierbare Verbindung 20a, die sich weiter zu 21a umsetzt.(vergl. Abb. 19 auf Seite 31)
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

Um weitere reaktive Gruppen im Molekiil bereitzustellen, wurden substi-
tuierte Phenylboronsidureester mit 3c umgesetzt. Bei der Reaktion von 3-
Aminophenylboronsidureester mit 3¢ bildet sich das zu 21a analoge Produkt 21b, wobei
sich die katalytische Aktivitdt des Palladiums erschopft. Der Verlust der katalytisch ak-
tiven Spezies konnte bei anderen Umsetzungen ebenfalls beobachtet werden und wurde
kiirzlich publiziert. [51]

Unter gleichen Bedingungen reagieren 3-Carboxyphenylboronsidureester bzw. 4-
Methoxyphenylboronsdureester nicht mit 3c. Um diese Verbindungen dennoch umsetzen
zu konnen, wurde der aktivere Katalysator Tris(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0) ver-
wendet. Trotz dieser Variation blieben die Bemiihungen erfolglos; auch der Ersatz von 3¢
durch die als reaktiver beschriebenen Iodverbindungen (in diesem Falle 3d) blieb ohne

Ergebnis.

3.6.2. Derivatisierung nach Hartwig-Buchwald

Eine weitere, der Suzuki-Reaktion verwandte, Umsetzung ist die Hartwig-Buchwald-

Reaktion, die die direkte Einfiihrung einer Aminofunktion erméglicht. °?l Diese Reak-

53] und von substituierten

[55,56]

tion wurde erfolgreich bei der Synthese von Triarylaminen

[54] und dendrimere

Triazolen " eingesetzt. Zudem sind auf diese Weise Oligoaniline
Verbindungen [57] dargestellt worden.

Der heute diskutierte Mechanismus ®® ist in Abb. 20 auf Seite 33 wiedergegeben.
Demnach bildet sich zunéchst eine dimere Verbindung, die unter dem Einflufs des Amins
in die Monomere zerfillt. Anschliefsend tritt eine Deprotonierung ein, woraufthin sich
unter Freisetzung des substituierten Amins die katalytisch aktive Spezies zuriickbildet.
In vielen Fallen erweisen sich sekundidre Amine als sehr aktive Kopplungspartner, je-
doch konnten in letzter Zeit auch primére Amine und als Imin maskierter Ammoniak

erfolgreich umgesetzt werden. [59]
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LoPdCl» red' LoPd
2(L-Pd)
+2 ArBr
Tr
L— Fid I|3r
Br- Pld Ar
L
+ HNR»
Ar\ /HNRZ
/Pd\
L Br

ANR,
I
S
NR,
Br +HB

Abb. 20: Mechanismus der Aminierung nach Hartwig-Buchwald

/N (Pd)
3c + 2 HN O ——
/

O r< >—N 0
o __/

o) /N

N ©
Sanea®

22

Abb. 21: Umsetzung mit sekundiren Aminen

Zunichst wurde Morpholin als Vertreter eines sekunddren Amins mit 3¢ umgesetzt.

Bei der Reaktion ist Verbindung 22 in 49 %-iger Ausbeute zuginglich. Im Gegensatz

hierzu reagieren andere Amine und Imine auch in Gegenwart aktiverer Katalysatoren
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3. Synthese und Eigenschaften von achsenchiralen Binaphtholethern

nicht mit 3c. Eine Vergiftung des Katalysators wurde durch Verwendung dquimolarer

Mengen der Palladiumverbindung ausgeschlossen.
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

4. Synthese und Eigenschaften von substituierten

Chinoxalinen

4.1. Einfiihrung

Viele Verbindungen mit Chinoxalinsubstruktur wurden bereits friih als gegen Malaria
wirkende Substanzen erkannt. %l Die Wirksamkeit dieser Verbindungsklasse wurde unter
anderem auf die Ahnlichkeit des Chinoxalinkerns mit natiirlich vorkommenden Struktu-
ren im Riboflavinmolekiil respektive der Pyrazinstruktur in den Pterinen und Folsédurede-
rivaten zuriickgefiihrt. 50 Auf denselben Grundlagen beruhen auch die bakteriostatische
und antimikrobielle Wirkungsweise einiger dieser Vertreter, die in Abhéngigkeit ihrer
Struktur zur Komplexierung von Metallionen befdhigt sind. 511 Dariiberhinaus zeigen
die Verbindungen, dhnlich wie die Thioharnstoffe, tuberkulostatische Eigenschaften. [62]
Eine weitere Applikation fiir Chinoxalinderivate wurde anhand des Medikaments Caro-
verin entdeckt, das als Spasmolytikum u.a. gegen Tinitussymptome eingesetzt wird. Das
Medikament wirkt zudem als ein spezifischer, reversibler Antagonist an Glutamatrezep-
torsubtypen und vermag, zusitzlich freie Radikale zu binden. [63]

Uber diese pharmakologischen Anwendungsgebiete hinaus besitzen die Chinoxaline
bereits weitgehend untersuchte elektrochemische Eigenschaften. 4 Als Synthesebaustein
weisen die Vertreter dieser Reihe ein ebenso interessantes Potential auf wie die einfachen
Bisimidoylchloride der Oxalsdure. Im Gegensatz zu diesen konnen die Chloratome auf-
grund ihrer geringeren Reaktivitdt in den 2,3-Dichlorchinoxalinen sukzessive durch ver-
schiedene Nucleophile ersetzt werden, ohne dafs ein besonderer Aufwand zur Kontrolle

der Reaktionsbedingungen betrieben werden mufs. [65]

4.2. Synthese

Im Vergleich zu den Bisimidoylchloriden der Oxalsdure besitzen die 2,3-
Dichlorchinoxaline eine geringere Reaktivitat. Dadurch miissen bei der Umsetzung
mit Aminen drastischere Bedingungen und daraus sich ergebende Ausbeutenverluste
hingenommen werden. Dies kann umgangen werden, wenn man leicht fliichtige, fliissige
Amine im Uberschuff einsetzt, die nach erfolgter Reaktion gut abgetrennbar sind. Ein
alternativer Syntheseweg zu den aminosubstituierten Chinoxalinen, iiber die Aminolyse
der Bisimidoylchloride der Oxalsdure mit 1,2-Diaminobenzenen, entfillt allerdings

hiufig, da das Substituentenmuster eine zu geringe Variabilitit aufweist. [66]
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NH,
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X NH,

EtOIO
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Abb. 22: Synthese von Dichlorchinoxalinen

Verbindung 24 l4ft sich dhnlich wie die aliphatischen Vertreter der Oxamide aus 1,2-
Diaminobenzen und Oxalylchlorid darstellen. *”I Die anschlieRende Chlorierung mit PClj
in Toluen liefert das entsprechende 2,3-Dichlorchinoxalin 4. Eine Variation des Synthese-
wegs, bei dem der weniger reaktive Oxalsédureethylester im ersten Schritt der Umsetzung
zum Einsatz kommt, ist zu bevorzugen, da hierbei weniger Nebenprodukte gebildet wer-
den. Bei dieser Reaktion ist der Reaktionsverlauf zudem einfach durch Abdestillieren des

sich bildenden Ethanols verfolgbar. Auf diese Weise kann man iiber eine nachfolgende

Chlorierung das entsprechende 2,3-Dichlorchinoxalin 4 quantitativ erhalten.

Bei den Verbindungen handelt es sich um farblose bis, im Falle des Nitroderivates 4d,
gelbe Substanzen, mit der fiir die C=N-Bindung charakteristischen IR-Absorptionsbande
zwischen 1500 und 1700 cm™. Die Kohlenstoffatome der Imidoylchloridsubstruktur wei-

sen die bekannte Tieffeldverschiebung bei ca. 150 ppm im "*C-NMR-Spektrum auf.
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

Die gebildeten Derivate reagieren mit den meisten Nucleophilen zu den zur Weiterre-

aktion befihigten (%!

6)

entsprechenden Verbindungen vom Typ 5. (vergl. Abb. 2 auf Seite

N Cl N Cl
O = L O
—_—

Z Br Z
HsC N Cl N Cl

4b 25

Abb. 23: Bromierung von 6-Methyl-2,3-dichlorchinoxalin

Das 6-Methyl-2,3-dichlorchinoxalin 4b 14t sich nach klassischer Methode, unter Ver-
wendung von N-Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff, bromieren. Das dabei anfal-
lende Chinoxalin 25 neigt unter Bedingungen der Williamson-Ethersynthese nicht zur
Reaktion mit BINOL. Auch Bedingungen, wie sie bei der Hartwig-Buchwald-Reaktion
zu finden sind, brachten kein positives Ergebnis. Ebensowenig konnte das 6-Chlorderivat
4c zur Reaktion mit BINOL gebracht werden; in beiden Féllen tritt stets die Zersetzung
des eingesetzten Chinoxalins auf, wobei ein nicht charakterisierbares Produktgemisch

erhalten wird.

NG NG
Red.
= ~Z
O,N NT cl H,N NT cl

4d 26

Abb. 24: Synthese von 6-Amino-2,3-dichlorchinoxalinen

Um dennoch das System des Chinoxalins mit demjenigen des Binapthyls zu verbin-
den, wurde ausgehend von 4d durch Reduktion das Aminoderivat 26 dargestellt. Die

Reduktion dieser Verbindung wurde mit Zinnchlorid in Ethylacetat durchgefiihrt. [36,65]
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

Diese Variante der Reduktion besitzt gegeniiber der Hydrierung mit Wasserstoff am
Palladiumkontakt den Vorteil einer kiirzeren Reaktionszeit, die im letzten Fall bei meh-
reren Tagen liegt. Bei der anschlieffenden Umsetzung mit isothiocyanato-substituierten
Binaphthalen vom Typ 3a bzw. 1c stofst man auf die bekannten Schwierigkeiten, elek-
tronenarme aromatische Amine umzusetzten. (vergl. Seite 18)

2,3-Dichlorchinoxaline stellen aufgrund ihrer Elektrophilie einen potenten Synthese-
baustein dar. Sie sind in der Lage, mit vielen N-, O-, S- und C-Nucleophilen, wie z. B.:

Acetyliden, zu reagieren. [’

4.3. Umsetzung von 2,3-Dichlorchinoxalin mit primiren und

sekundaren Aminen

N\ NRR’
4a + 2 HNRR' —
- 2HCI pZ
N NRR’

27

Abb. 25: Aminolyse von 2,3-Dichlorchinoxalinen

27T | R R || 27 | R R’

a 4—BI‘—C6H4— -H g 2,3—(CH3)2—06H4—CH2—CH2— -H

b | 2,3-(CHg3)9-CgHy- -H || h | -CHyCH5OH -H

¢ | 3-(HO-CHyg)-CgHy- -H || i | 2-Furfuryl -H

d | -CHy9-Ph -H || j | 1-Adamantyl -H

e —CHQ—CH:CHQ -H k —CHQ—CHQ—O—CHQ—CHQ—

f | 4-CH3-CgHy-CHo-CHo- | -H || 1 | -CHy-Ph | -CHy-Ph

Tabelle 9: Dargestellte Chinoxaline

Aufbauend auf den Ergebnissen bei der Umsetzung von Imidoylchloriden der Oxalséure

mit Ammoniak " wurde versucht, diese Reaktion auf die 2,3-Dichlorchinoxaline auszu-

[71]

dehnen. In der Literatur "' wird diese Reaktion mit fliissigem Ammoniak im Bomben-
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

rohr bei Temperaturen von gréfer 150 °C durchgefiihrt. In Abwandlung hierzu rea-
giert Ammoniak mit 2,3-Dichlorchinoxalin weder beim Erwidrmen der beiden Reak-
tanden in Losung noch bei der Umsetzung unter Druck (5 bar) im Autoklaven zum
diinnschichtchromatographisch detektierbaren 2,3-Diaminochinoxalin. Auch die Umset-
zung von 4a mit Phtalimidkalium respektive mit Natriumamid fiihrt nicht zum 2,3-
Diaminochinoxalin.

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich, reagieren viele Amine glatt zu den Produkten des Typs

66] wurden zuniichst verschiedene aromati-

27. Aufgrund bereits getiitigter Vorarbeiten |
sche Amine n&her untersucht. 4-Bromanilin reagiert beim Zusammenschmelzen mit 2,3-
Dichlorchinoxalin zu dem erwarteten Produkt 27a. Ermutigt durch die Ergebnisse bei der

Umsetzung von Orthoameisenséureestern mit disubstituierten Oxalamidinen [70,72]

, WO-
bei unter Cyclisierung 2,5-Dialkoxy-1,2-4-5-tetrahydro-imidazo(4,5-d)imidazole zuging-
lich sind, wurde versucht, 27a auf analoge Weise zu derivatisieren, um somit eine a-
Eleminierung zu ermoglichen. Triethylorthoformiat reagiert unter Normaldruck nicht
mit 27a, da die zur Cyclisierung notwendige Temperatur mit diesem Losungsmittel
nicht erreichbar ist. Eine Umsetzung findet im Autoklav oder bei Verwendung des ho-
hersiedenden Diethylphenylorthoformiats statt, wobei sich ein violetter Feststoff bildet.
Dieser entzieht sich aufgrund seiner Unl&slichkeit in organischen und anorganischen Lo-
sungsmitteln einer weiteren Analytik.

Zur Bereitstellung weiterer chelatbildender Gruppen wurden methylethergeschiitz-
te Phenolamine umgesetzt. Diese sollten in einer Folgereaktion entschiitzt werden,
um siderophorwirkende Verbindungen zu erhalten. Bei der Reaktion von 4a mit 2,3-
Dimethoxyanilin, 4-Methoxy-a-phenethylamin bzw. 2,3-Dimethoxy-a-phenethylamin
sind die Verbindungen 27b, 27f und 27g im préparativen Mafstab zuginglich. Eine
Abspaltung der Methoxygruppen konnte trotz Einsatz verschiedener, literaturbekannter
Reagenzien (Trimethylsilyliodid, Bortrifluorid, Pyridinhydrochlorid etc.) nicht beobach-
tet werden.

Um die Etherspaltung zu umgehen, wurden Dopamin und 2-Aminophenol mit 4a
umgesetzt. Im Gegensatz zu den methylethergeschiitzten Aminen reagiert Dopamin nicht
unter Beteiligung der aliphatische Aminogruppe, sondern mit den Phenolatgruppen zu
30. In Analogie hierzu reagiert 2-Aminophenol mit 4a zu Verbindung 28. (vergl. Abb.
26 aus Seite 40)

Ein analoges Verhalten wurde bei Verwendung von Cysteamin beobachtet. Dieses

reagiert mit 4a sowohl mit der Aminofunktion als auch mit der weichen Thiolgrup-
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

pe unter Bildung der cyclischen Verbindung 29. Da wir vermuteten, daf priméir die
Aminogruppe reagiert und sich anschlieffend aufgrund des Nachbargruppeneffektes die
weniger reaktive Thiolgruppe umsetzt, untersuchten wir die Umsetzung von Mercapto-
ethanol mit 4a. Dieses reagiert nicht unter Beteiligung der Thiolgruppe zum bissubsti-
tuierten Produkt, sondern man kann in einer Konkurrenzreaktion eine Verseifung des

2,3-Dichlorchinoxalins zum 1,4-Dihydro-chinoxalin-2,3-dion beobachten.

I
N N N
A A
LX 0 LT
= =
N O OH N ITI
28 29 H
HoN SH
NH,
HO 4a
HS OH
HO
N O
= N O
A
~
N @) =
N
HoN
30

Abb. 26: Umsetzung von 4a mit funktionalisierten Aminen

Im Gegensatz zu Cystein lafst sich die Aminogruppe des einfachen Aminoethanols zur
Reaktion bringen, ohne daf die Hydroxylgruppe stérend einwirkt. Dabei ist Verbindung
27h zuginglich.

Aufgrund dieses Befundes wurde 4a mit Diethanolamin umgesetzt, da dieses iiber
zusitzliche Hydroxylgruppen verfiigt. Diethanolamin reagiert nicht zu dem zu 27h ho-

mologen Bis-Addukt, sondern es tritt unter Beteiligung einer der beiden Hydroxygruppen
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

Cyclisierung auf. (vergl. Abb. 27 auf Seite 41) Eine mogliche Erklarung ist der sterische
Anspruch der zweiten Hydroxyethylgruppe.

o\ TN
N N

OH
N N\) OH HO HOH N N(\
X : @ LX)
NT al Pd(0) N o}

31 32

Abb. 27: Umsetzung von 4a mit sekundiren Ethanolaminen

Zur weiteren Untersuchung dieser Theorie wurde das sterisch anspruchsvollere Pipe-
razinylethanol mit 4a umgesetzt. Dieses reagiert in Substanz nur sehr langsam, kann
aber unter Bedingungen der Hartwig- Buchwald-Reaktion zu dem Produkt 31 umgesetzt
werden. Die erhaltene Verbindung 31 reagiert nicht weiter zu dem zu 32 analogen cy-
clischen Produkt. Der Reaktionsverlauf, der zu dem Monosubstitutionsprodukt fiihrt,
steht in formaler Beziehung zu demjenigen bei der Umsetzung von 4a mit Diaminen.
(siehe Seite 45)

Um weitere Aminoalkohole zu untersuchen, wurde zunichst 4a mit 2-
Aminobenzylalkohol umgesetzt. Dieser reagiert nicht mit dem 2,3-Dichlorchinoxalin. Um
die Theorie, daf 2-Aminobenzylalkohol aufgrund einer sterischen Hinderung bzw. we-
gen intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen nur iiber eine geminderte Reaktivitét
verfiigt, zu stiitzen, wurde der isomere 3-Aminobenzylalkohol umgesetzt, der bereits in
Losung zu Verbindung 27c¢ reagiert.

Im Gegensatz zu den meisten aliphatischen Aminen reagieren elektronenarme, aro-
matische Amine nicht mit 4a. 2-Aminopyrazin oder 4-Aminopyridin kénnen mit 4a we-
der beim Zusammenschmelzen noch bei Verwendung eines Palladiumkatalysators nach
Hartwig-Buchwald zur Reaktion gebracht werden. Im Gegensatz hierzu reagieren 2-
Aminopyridin und 2-Picolylamin mit 4a. Bei diesen Umsetzungen bilden sich allerdings
nicht die erwarteten, zu 27 analogen 1:2-Produkte, sondern es kommt unter Beteiligung

der Pyridinstickstoffe zu einer Cyclisierung. 8

8Ein dhnliches Verhalten tritt auch bei Einsatz von Pyridin oder DABCO als Hilfsbasen auf und ist
bisweilen bei den Bisimidoylchloriden der Oxalsdure beobachtet worden. (73]
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Die Struktur des bei der Umsetzung von 4a mit 2-Picolylamin erhaltenen Produktes
weist die von den Pyridopyrazinen bekannte Mesomerie auf. ™1 Die gebildete Verbin-
dung 33 zeigt allerdings nicht die bei den Pyridopyrazinen typische Reaktivitit gegen-
iiber elektronenarmen Dienophilen, wie z.B.: den Chinonen, mit denen Pyridopyrazine

Ringtransformationsreaktionen eingehen kénnen.

- 2HCl - 2HCl

oy sk G @%

35 0

L ] H
+ 01

33

Abb. 28: Umsetzung von 4a mit Pyridinen
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4. Synthese und Eigenschaften von substituierten Chinoxalinen

4.3.1. Folgechemie der 2,3-aminosubstituierten Chinoxaline

N NRR N NRR
+ 3
N NRR N NH,

27 27"

27127 | R |R:
] ‘ Ad H
| CHo-Ph| CH2-Ph

Abb. 29: Zersetzung von Verbindung 27

Einige Verbindungen vom Typ 27 neigen dazu, sich in sauren, protischen Losungsmitteln
Zu zersezten.

So reagiert das bei der Umsetzung von 1-Adamantylamin mit 4a erhaltene Produkt
27j unter Umlagerung zu Verbindung 27j’. Die Struktur dieser Substanz konnte durch
XKSA gesichert werden. (vergl. Abb. 30) ?

Ein dhnliches Verhalten zeigt das 2,3-Bis-Dibenzylamino-chinoxalin 271. Dieses rea-
giert ebenfalls in sauren, protischen Losungsmitteln unter Umlagerung. Hierbei konnte
das anfallende Tribenzylammoniumhydrochlorid isoliert und durch XKSA charakterisiert
werden.

Wir postulieren, daf der Fluchtgruppencharakter der beteiligten Reste einen Einflufs
auf die Stabilitit der zugénglichen Verbindungen besitzt. Mechanistische Beweise stehen

jedoch bis dato noch aus.

9die Daten zur Kristallstrukturanalyse finden sich auf Seite 110 und Seite 111
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Abb. 30: Rontgenstruktur von 27j’
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4.4. Umsetzung mit Hydrazinen und Diaminen

N\ NH-NH,
+ 2 HoN-NH» I
4a > N/

- 2 HCl NH-NH;

36

Abb. 31: Aminolyse von 4a mit Hydrazin

Hydrazin reagiert in Substanz mit 4a zu dem Produkt 36 (sieche Abb.: 31), wohin-

gegen sich die substituierten Hydrazine nicht umsetzen lassen.! In Analogie reagiert
1,2-Diaminoethan mit 4a zu dem Bis-Produkt 37.

NH,
(I —
NN NH, HN  NH,
T S
NN
H

N_ NH
~ NH
NTONHT N 2

Pd(0) | HoN-R-NH>
39 37
N NH-R-NH N
N ’
CUT XX remem
N Cl Cl N
38

Abb. 32: Aminolyse von 4a mit Diaminen

Die hoheren homologen Diamine reagieren unter gleichen Bedingungen nicht mit 4a,
so lafkt sich weder 1,10-Diaminodecan, 1,8-Diaminooctan, 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan,
1,4-Diaminobutan noch 1,3-Diaminopropan umsetzen. Eine Reaktion ist erst beobacht-

bar, wenn palladiumkatalysiert nach Hartwig-Buchwald gearbeitet wird. Bei diesen Um-

00Uber die Umsetzung von 36 mit Carbonylverbindungen wird auf Seite 47 berichtet.
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setzungen lassen sich allerdings nicht die zu 27 analogen 1:2-Produkte, noch cyclische
Vertreter isolieren; es sind auf diese Weise jedoch die 2:1-Produkte vom Typ 38 zu-
ganglich.(vergl. Abb. 32 auf Seite 45) Eine Weiterreaktion unter Cyclisierung wurde
nicht beobachtet, woraus wir schliefen, daf die entstehenden Verbindungen in der Lage
sind, das Katalysatorsystem zu komplexieren oder daf der sterische Anspruch fiir eine
Weiterreaktion zu grof ist.

o-Phenylendiamin, als einfacher Vertreter eines aromatischen Diamins, bildet mit
4a das Fluoflavin 39. Diese zeichnet sich durch eine interessante Redoxchemie aus. (54
Im Gegensatz hierzu reagiert 2,3-Diaminopyridin weder in Substanz noch unter Bedin-
gungen der Hartwig-Buchwald-Reaktion mit 4a zu einem zu 39 analogen Produkt.

Histamin, das iiber eine aromatische und iiber eine aliphatische Aminofunktion ver-
fiigt, reagiert in Losung nicht mit 4a. Beim Zusammenschmelzen bildet sich, wahrschein-
lich unter Beteiligung beider Aminogruppen, ein uniibersichtliches Substanzgemisch, in

dem die Bis-Produkte nur massenspektroskopisch nachweisbar sind.

H,N N@—R O:NININH@R
—_—
A I - 2HCl NT OSNTSNH
HoN N@R
R
al| CH3
b| C(CH3)3 R

40

Abb. 33: Umsetzung von 4a mit Oxalamidinen

N,N’-disubstituierte Oxalamidine, die formal Diamine darstellen, reagieren mit 4a zu
den cyclischen Verbindungen 40a und 40b. Die NMR-Spektren der erhaltenen Verbin-
dungen weisen durch einen doppelten Signalsatz auf eine Asymmetrie der Substanz hin.
Eine Rontgenkristallstrukturanalyse belegt, daf bei der Umsetzung nur eine der beiden
NHs-Gruppen reagiert und das zweite reaktive Chlor in 4a sich mit der sekundéren Ami-
nofunktion umsetzt. Die auf diese Weise zuginglichen Verbindungen sind in der Lage,
Zink zu komplexieren, wobei der sich bildende Komplex das zunéchst dreibindige Zink

iiber eine Makrocyclenbildung stabilisiert. [75]
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Weitere Verbindungen der Harnstoff-, Thiocarbohydrazin- und Foramidin-Gruppe

reagieren nicht mit 4a.

4.5. Folgechemie des 2,3-Dihydrazinochinoxalins

2,3-Dihydrazinochinoxalin besitzt neben guten Komplexierungseigenschaften 511 qie
Moglichkeit, in Analogie zu den in der Analytik verwendeten Nitrophenylhydrazinen,
sich mit Carbonylverbindungen kondensieren zu lassen. "% Bei den Umsetzungen in
Ethanol unter saurer Katalyse sind die Bishydrazone in oftmals quantitativen Ausbeu-
ten als schwerlosliche Niederschldge zugénglich. Nach unseren Befunden enthalten diese

haufig d4quimolare Mengen Ethanol im Kristallverband.

R
)\Rl
37 + 2RRCO @: I
2H0 Ho0

41

By

Abb. 34: Darstellung der Hydrazone

4.5.1. Umsetzung mit Aldehyden

41 | R R’ |41 | R R’
a || 4-Methoxyphenyl -H || d || 3,4-Dihydroxyphenyl | -H
b || 2-Hydroxyphenyl -H || e || 2-Pyridyl -H
¢ || 2,3-Dihydroxyphenyl | -H

Tabelle 10: Mit 36 umgesetzte Aldehyde

Zunichst wurden einfache aliphatische Aldehyde umgesetzt. Bei der Reaktion von wissri-

ger Formaldehydlésung mit 36 bildet sich ein schwerldsliches, oranges Ol, bei dem es sich
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1t. Massenspektrum nicht um das postulierte Hydrazon von Typ 41 handelt. Die héheren
aliphatischen Aldehyde, wie Ethanal oder Propanal, zeigen ein analoges Verhalten gegen-
iiber 36. Derartige Verbindungen weisen eine orange Farbe auf; eine Hydrazinstruktur
kann aufgrund der geringen Loslichkeit der Verbindungen in organischen Losungsmitteln
NMR-spektroskopisch nicht gesichert werden.

Im Gegensatz zu den aliphatischen Aldehyden reagieren die aromatischen Vertreter
in hohen Ausbeuten zu den Bishydrazonen vom Typ 41. Zunéichst wurde modellartig
Anisaldehyd mit 36 umgesetzt.Bei der Umsetzung bildet sich 41a als oranger Feststoff.
Die Verbindung weist das bekannte tieffeldige C—N-Signal bei 160 ppm im "*C-NMR-
Spektrum auf.

Ermutigt durch dieses Ergebnis, wurde Salicylaldehyd mit 36 umgesetzt. Dabei ist
Verbindung 41b in 61 %-iger Ausbeute zugénglich. Als Nebenprodukt bei der Reaktion
bildet sich unter Spaltung des Bishydrazinochinoxalins das gelbe, fluoreszente Bissali-
cylaldehydazin. In der Literatur ist diesbeziiglich bekannt, dafs sich die Hydrazone unter
Spaltung in Hydrazin und Aldehydazin umlagern kénnen. [44]

Analog zu Salicylaldehyd lassen sich 2,3-Dihydroxybenzaldehyd und 3,4-
Dihydroxybenzaldehyd mit 36 zu den Hydrazonen 41c bzw. 41d umsetzen. Bei
beiden Verbindungen handelt es sich um orange bis rote Feststoffe, die sich ab 230 °C
zersetzen.

Um den elektronischen Einflul bei der Bildung des Hydrazons zu untersuchen, wurde
2-Pyridincarbaldehyd mit 36 zur Reaktion gebracht. Auf diese Weise ist das Hydrazon
41e zuginglich, wobei keinerlei Ausbeutenverminderung im Vergleich zu den substitu-

ierten Benzaldehyden feststellbar ist.

4.5.2. Umsetzung mit Ketonen

Zur weiteren Untersuchung der Reaktivitit von 36 wurden Ketone als Carbonylkompo-
nenten umgesetzt.!* Auch hier ergaben aliphatische Vertreter keine charakterisierbaren
Produkte.

Im Gegensatz zu den rein aliphatischen Ketonen reagieren gemischt aliphatisch-
aromatische Ketone mit 36. Wie aus Tabelle 11 ersichtlich, reagieren Acetophenone
mit 36 zu den im allgemeinen schwerl6slichen, gelb bis rot gefidrbten Verbindungen des
Typs 41.

"Die Reaktionen verlaufen analog zur Gleichung in Abb. 34 auf Seite 47
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41 R R’

f | -CH; “Ph

g —CH3 4—HO—CGH4—
h -Ph -Ph

1

Tabelle 11: Mit 36 umgesetzte Ketone

Um sterische Gesichtspunkte der Reaktion zu untersuchen, wurden Diarylketone mit
36 umgesetzt. Benzophenon als einfachster Vertreter dieser Verbindungsklasse bildet ein
oranges Hydrazon 41h, das in Analogie zu den anderen Hydrazonen definierte Mengen
Ethanol im Kristallverband enthélt. Das im Vergleich zu Benzophenon regidere Fluore-
non reagiert in geringeren Ausbeuten zum Hydrazon 41i. Insgesamt ist eine Verminde-
rung der Ausbeute mit zunehmenden sterischen Anspruch des Ketons feststellbar.

Verbindung 41i kann mit Lithium in THF oder Toluen bei Behandlung mit Ultra-
schall umgesetzt werden, wobei sich erst eine rote, dann eine violette Losung bildet. Ein
zunachst postuliertes Redoxgleichgewicht konnte ausgeschlossen werden, da eine analoge
Reaktion mit starken Basen beobachtbar ist. Zur weiteren Untersuchung der Reaktion
wurde das deprotonierte System mit Methyliodid bzw. Methyltriflat umgesetzt. Beim
Einsatz von Methyltriflat bildet sich die bei der Deprotonierung beobachtbare gelbe
Farbe zuriick. Die erhaltenen Analysendaten lassen keine eindeutige Zuordnung der Me-
thylgruppen im Molekiil zu. Im Gegensatz hierzu ist mit Methyliodid keine Reaktion

festzustellen.
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Abb. 35: Deprotonierung des Hydrazons
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5. Zusammenfassung

5. Zusammenfassung

Gemal dem Ziel dieser Arbeit wurden ausgewéhlte bifunktionelle Verbindungen umge-
setzt, um durch Wechselwirkung mit Metallen supramolekulare Strukturen zuginglich

zu machen.

- ‘O - O/_Q &
o OH >
3

| 2

3d CH,Br

‘ﬁ@

HNRR 2N N=CRR'

fL
‘O o NH™ “NRR HzNRNHZ ”\ /—Q’NH
2
6 :
N
N

Abb. 36: Reaktion und Folgechemie des 2,2’-Dihydroxy-[1,1’|-binaphthyls

I~

2,2’-Dihydroxy-[1,1’]-binaphthyl 14£t sich nach bekannten Methoden verethern, wobei
weitere reaktive Gruppen im Molekiil toleriert werden. Auf diese Weise konnte das neue,
atropisomere Diisothiocyanat 3a im priaparativen Mafstab erhalten und charakterisiert
werden.

Durch Additionsreaktionen verschiedener YH-Nucleophile an 3a konnte eine Reihe
bifunktioneller Derivate synthetisiert werden: Mit priméren und sekundiren Aminen
bilden sich Thioharnstoffe vom Typ 6. Bei primiren Aminen erweisen sich aliphati-
sche Vertreter als reaktive Additionspartner, wobei sterisch anspruchsvolle Reste in Ge-

stalt von Steroiden ebenso toleriert werden wie zusétzliche funktionelle Gruppen (z.B.
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OH-Funktionen). Aromatische Vertreter reagieren deutlich langsamer und ergeben trotz
héherer Temperaturen und langerer Umsetzungszeiten geringere Ausbeuten der entspre-
chenden Thioharnstoffe. Im Vergleich zu den priméren Aminen zeigen sekundire Amine
eine deutlich gesteigerte Additionsbereitschaft, die gut am Beispiel der Umsetzung von
Histamin mit 3a belegbar ist: Trotz des Vorhandenseins der nucleophilen, priméren Ami-
noalkylfunktion findet ausschliefslich eine Reaktion unter Beteiligung des sekundiren
Ringstickstoffs zu Derivat 6o statt. Diamine reagieren mit 3a in Abhéngigkeit ihrer
Kettenléinge zu cyclischen Thioharnstoffen vom Typ 7. Bei dieser Reaktion kann ein
vorprigender, chelatisierender Effekt beobachtet werden, wenn man bei der Umsetzung
von Diaminen, die zuséitzliche, zur Komplexierung befihigte Gruppen tragen, Metallsal-
ze zusetzt. Hydrazin als Binucleophil reagiert mit 3a; die Produkte entziehen sich jedoch
aufgrund ihrer geringen Loslichkeit einer detaillierten Charakterisierung. Blockiert man
eine Stickstoffunktion, wie im Fall des Acetonhydrazons, findet eine glatte Addition zum
Bis-Addukt 19 statt. Dieses vollstindig charakterisierte Bis-Thiosemicarbazon eroffnet
die Moglichkeit, den Acetonrest unter saurer Katalyse durch andere Carbonylsysteme
zu verdrangen.

Ein Grofteil der erstmals synthetisierten Thioharnstoffe vom Typ 6 ist in der Lage,
mit Metallionen, wie z.B. Kupfer-(II)-ionen, Komplexverbindungen zu bilden. Aufgrund
ihrer geringen Kristallisationstendenz konnten allerdins nur wenige Aussagen zur Struk-
tur getroffen werden.

Erste Experimente mit den alternativ synthetisierten Halogenverbindungen 3c bzw.
3d signalisieren, daf durch metallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen (nach Hartwig-
Buchwald bzw. Suzuki) eine weitere Funktionalisierung von Binaphthylen moglich ist.

Dies soll jedoch Gegenstand spéiterer Arbeiten sein.

In den 2,3-Dichlorchinoxalinen vom Typ 4 lassen sich durch nucleophilen Austausch
beider Chloratome weitere funktionelle Gruppen einfiihren. Im Vergleich zu den in der
Arbeitsgruppe intensiv untersuchten Bis-(imidoyl)chloriden der Oxalsiure erfolgt die
Substitutionsreaktion generell unter drastischeren Bedingungen.

Durch Erhitzen mit den entsprechenden Nucleophilen in Substanz konnte eine Rei-
he neuer Chinoxalinderivate zuginglich gemacht werden. Neben den erwarteten 2,3-
Diaminochinoxalinen vom Typ 27 sind einige Besonderheiten erwdhnenswert: Diethanol-

amin reagiert unter Beteiligung beider nucleophiler Zentren zu dem Oxazin 32; Dopamin
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reagiert sogar ausschliefslich mit den beiden phenolischen OH-Gruppen zu 30; Diamine
reagieren unter Metallkatalyse zu den Produkten vom Typ 38.

s
/@EIINH /@I /@E NHRNHJ:I:L

© Dopamin
b 0xam A;—NHZ
R = CHg, C(CHg)3 « NG
4
HzN;IV HNRR'
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N_ NH-NH, N_ _NRR
A A
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X N~ NH-NH, /ﬁ X
36 NN 27
- 1
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R
)—R’
ANGLL N NRR
X N7 ONH-N /@i I
R X N” NH,

27
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Abb. 37: Reaktionen des 2,3-Dichlorchinoxalins

Beim Einsatz von Dibenzylamin und 1-Adamantylamin sind die entstehenden Diami-
noderivate nicht stabil, und es bilden sich iiber eine Umlagerungsreaktion die Verbindun-

gen 27j’ bzw. 271 sowie die entsprechenden Alkylierungsprodukte der Edukt-Amine.
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Mit Hydrazin ist das Bis-Substitutionsprodukt 36 zugénglich, das sich mit Carbonyl-
verbindungen zu den neuartigen Chinoxalin-2,3-bishydrazonen vom Typ 41 kondensieren
1akt. Auf diese Weise entstehen bei der Verwendung von aromatischen Hydroxyaldehyden
zur Chelatisierung beféhigte Systeme, die bsw. mit Eisen-(I1I)-ionen tiefgefirbte, stabile
Komplexe bilden. Deren mogliche siderophore Eigenschaften sind Gegenstand aktueller
Untersuchungen am HKI Jena.

N,N’-disubstituierte Oxalamidine bilden mit 2,3-Dichlorchinoxalin die Tricyclen vom
Typ 40. Wie aus der Rontgenkristallstrukturanalyse dieser Derivate ersichtlich, reagieren
die Amidine unter Einbeziehung beider Arten von Stickstoffatomen mit dem bielektro-
philen 2,3-Dichlorchinoxalin. Die zuginglichen Verbindungen vom Typ 40 sind in der
Lage, mit Zink in Gegenwart sterisch gehinderter Phenole neuartige Chelatkomplexe mit
makrocyclischen Uberstrukturen auszubilden. Im Rahmen gemeinsamer Forschungen im
SEFB 436 zusammen mit der Arbeitsgruppe um Prof. D. Walther konnte gezeigt werden,
dak derartige Komplexe effektive Steuerliganden fiir die Epoxid/COo-Copolymerisation

darstellen.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Verwendete Chemikalien und Gerate

Alle verwendeten Chemikalien sind, falls nicht extra aufgefithrt, kommerziell verfiigbar
(Firma ALDRICH, FLUKA, MERCK, LANCASTER) und wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Losungsmittel, wie z.B.: n-Heptan, THF, Toluen oder Chloroform, wurden
mittels Standardtechniken vor der Verwendung absolutiert und gereinigt. Der Reaktions-
verlauf wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt, wobei Fertigplatten, beschich-
tet mit neutralem Aluminiumoxid respektive Siliciumdioxid und Fluoreszenzindikator
(PoLyGRAM ALOX N/UVgsy bzw. POLYGRAM SIL G /UVg54 der Firma MARCHERY-
NAGEL) verwendet wurden. Als stationdre Phase bei der priaperativen Sdulenchroma-
tographie diente neutrales Aluminiumoxid (MERCK, Aluminiumoxid 90, aktiv-neutral,
Aktivitat V, Korngroke 0,063-0,2 mm, 70-230 mesh ASTM) bzw. Kieselgel (MERCK,
Kieselgel 60, 0,040-0,063 mm). Die als mobile Phase verwendeten Losungsmittel sind bei
den entsprechenden Synthesevorschriften aufgefiihrt.

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen III nach Boetius der
Firma CAMBRIDGE INSTRUMENTS oder mittels Digital Melting Point Anylyzer KSPS
1000 der Firma A. KRUSS-OPTRONIC bestimmt und sind unkorrigiert. Alle angegebe-
nen Drehwerte wurden mittels des Automatic Polarimeter AA-5 der Firma OPTICAL
ActiviTy LTD. bei 25 °C, 589,2 nm und in einer Konzentration von 0,1 g Substanz
in 100 ml Chloroform bestimmt. Die Aufnahme der TR-Spektren erfolgte mit dem IR-
Spektrometer FTS-25 der Firma B10-RAD, die der UV-Vis-Spektren an einem Lambda-
19-Spektrometer der Firma PERKIN-ELMER. Alle aufgenommenen Elementaranalysen
wurden mit dem CHN-Automaten CHNS-832 der Firma LECO angefertigt und bewegen
sich innerhalb der geforderten Toleranzbereiche. Die Massenspektren wurden an einem
Gerét der Marke FINNIGAN MAT SSQ 710, die hochaufgel6sten Massenpektren mit ei-
nem FINNIGAN MAT 95 XL-Trap aufgenommen. Die 'H- bzw. "*C-NMR-Spektren wur-
den an einem AC-250 (250 MHz)- bzw. DRX-400 (400 MHz)-Spektrometer der Firma
BRUKER gemessen (NMR-Shift relativ zum verwendeten deuterierten Losungsmittel).
Die EPR-Untersuchungen wurden an einem Spektrometer ESP 300E der Firma BRU-
KER (X-Band-Spektrometer bei v= 9,4 GHz) durchgefiihrt. Falls nicht anders vermerkt,
erfolgten alle Messungen bei Raumtemperatur.

Die kristallographische Strukturbestimmung erfolgte auf einem ENRAF-NONIUS
CAD4-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (A = 0,71069 A, Graphit-Monochromator)
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mittels Least-Squares-Verfeinerung der 20 Werten von 25 ausgewéhlten Reflexen. Re-
flexintensitaten wurden in w-20 Abtastung gemessen. Eine Lorentz- und Polarisations-
korrektur wurde durchgefiihrt. [ Eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. Die Struk-
turen wurden mittels direkter Methoden geldst (SHELXS ™), wodurch der grokte Teil
der Nichtwasserstoffatome lokalisiert wurde. Durch Differenzfouriersynthesen konnten
die restlichen Nichtwasserstoffatome ermittelt werden. Das erhaltene vorlaufige Struk-
turmodell wurde im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop gegen F? verfeinert. 8] Die
Wasserstoffatome wurden aus der Differenzfouriersynthese ermittelt und isotrop in die

abschlieftende Verfeinerung einbezogen.

6.2. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der BINOL-Ether

Es werden 0,7 g BINOL (2,4 mmol), 3,3 g Kaliumcarbonat (0,024 mol) und 4,9 mmol
der Halogenverbindung in wasserfreiem Aceton 5 Stunden bei Raumtemperatur'? bzw.
bei Siedehitze unter einer Inertgasatmosphére geriihrt. Man destilliert das Losungsmittel
ab und extrahiert den entstandenen gelben Feststoff mit Chloroform. Die entstandene

Verbindung wird sdulenchromatographisch gereinigt (Silicagel, Toluen/Hexan = 8/2).

2,2’-Bis-(4-isothiocyanato-benzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 3a 1]
Summenformel: C36HoyNoO9So; M = 580,73 g/mol; Ausbeute: 40 %, weifer Fest-
stoff; [a] = -20,7 °'3; [a] = +20,7 °™; m.p.: 182 °C; IR (ATR): v/ecm™ = 3060 (w,
CHapom ), 2929, 2877 (w, CHy), 2109 (s, N=C=S), 1623, 1586, 1504 (s, C=C), 1238,
1223, 1046 (s, C-O-C/C=S); MS (FAB in dmba) m/e (%): 580 (18) [M], 505 (25),
439 (30), 336 (100); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6/ppm = 4,96 (s, 4H, CHy-0),
6,78 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Hypom ), 6,86 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Hypom ), 7,10 - 7,20 (m, 4H,
Harom.)s 7,30 - 7,39 (m, 4H, Hapom ), 7,87 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hypom ), 7,93 (d, J = 8,9
Hz, 2H, Hypom ); **C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 70,6 (CHy-0), 115,9, 120,0,
125,4, 1265, 127,9, 128,0, 129,5 (CHapom ), 120,9, 129.6, 130,2, 134,1, 136,7 (C%yrom.)s
153,7 (C=S);

12Im Falle des 4-Brommethylphenylisothiocyanates
13 R-Derivat
148 Derivat
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2,2’-Bis-(4-Nitrobenzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 3b

Summenformel: C34HoyN9Og; M = 556,57 g/mol; Ausbeute: 56 %, schwefelgelber
Feststoff; m.p.: 198 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3068, 3044 (w, CHypom ), 2869 (w, CHy),
1620, 1592, 1507 (s, C=C/NOy), 1350, 1328 (s, NOs), 1264, 1068 (s, C-O-C); MS (EI)
m/e (%): 556 (50) [M], 421 (100) [M-Nitrobenzyl], 285 (80) [M- 2 Nitrobenzyl|; "H-
NMR (400 MHz, Pyridin-ds): 6/ppm = 5,13 - 5,26 (m, 4H, CH»-O), 7,09 (d, J
— 8,8 Hz, 4H, Hypom ), 7,25 - 7,39 (m, 6H, Hapom ), 7,65 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypom ),
7,84 - 7,87 (m, 4H, Hypom ), 7,99 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Harom ), 8,12 (d, J = 9,0 Hz, 2H,
Horom.); "°C-NMR. (100 MHz, Pyridin-ds): 6 /ppm — 69,4 (CH,-0), 115,5, 123,3,
124,2, 125,5, 126,9, 127,3, 128,4, 129.9 (CH,rom ), 120,4, 1258, 134,3, 1450, 147,1, 153,8
(Clarom.);

2,2’-Bis-(4-Brombenzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 3¢

Summenformel: C34H94BroOg; M = 624,37 g/mol; Ausbeute: 84 %, weife Kristalle
[a] = +29,7 °R-Derivat; [a] = -29,7 °S-Derivat; m.p.: 102 °C; IR (ATR): v/cm™ =
3052 (w, CHypom.)» 2929, 2877 (w, CHs), 1622, 1588, 1507 (m, C=C), 1262 (s, C-O-C),
1052, 798 (s, C-Br); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 625 (100) [M+1], 469 (35) [M-PhBr],
171 (40); "H-NMR . (250 MHz, CDCl3): §/ppm = 4,94 (s, 4H, CHy), 6,73 (d, J =
7,5 Hz, 4H, Hypom.), 7,13 - 7,39 (m, 12H, Hypom ), 7,87 (d, J = 9,0 Hz, 2H, H,1om.), 7,93
(d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypom); "*C-NMR. (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 70,6 (CHjy),
115,9, 123,9, 125,5, 126,5, 127,9, 128,5, 129,4, 131,2 (CH,0m.), 120,9, 121,3, 129,0, 134,2,
136,4, 153,8 (C%rom.);

2,2’-Bis-(3-Iodbenzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 3d
Summenformel: C34HoyI509; M = 718,37 g/mol; Ausbeute: 80 %, weiker bis gelber
Feststoff; m.p.: 105 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3052 (w, CHypom ), 2921, 2873 (w, CHy),
1618, 1586, 1566, 1503 (m, C=C), 1236 (s, C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%):
718 (40) [M], 592 (10), 502 (15), 439 (20), 336 (100), 301 (80), 287 (70); '"H-NMR. (400
MHz, CDCl3): § /ppm = 4,91 - 4,98 (m, 4H, CH5-0), 6,79 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Hyrom ),
6,88 (d, J = 7,7 Hz, 2H, H,rom.), 7,13 - 7,26 (m, 6H, Hpom ), 7,35 (t, J = 7,3 Hz, 2H,
H.rom.), 7,36 - 7,45 (m, 4H, H,pom ), 7,88 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H,;om.), 7,96 (d, J = 9,0
Hz, 2H, Hyrom ); **C-NMR (100 MHz, CDCl3): §/ppm — 70,3 (CHy), 115,7, 123,9,
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125,2, 126,5, 128,0, 128,2, 129,6, 129,7, 135,5 (CHarom_), 94,1, 120,7, 134,0, 136,3, 139,7,
153,7 (anrom.)§

2,2’-Bis-(4-Nitrilobenzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 3e
Summenformel: C35HoyNoO9; M = 516,60 g/mol; Ausbeute: 67 %, weiler Feststoff;
m.p.: 170 °C; IR (ATR): v/em™ = 3044 (w, CH,pom ), 2952, 2894, 2865 (w, CHy),
2227 (s, CN), 1623, 1591, 1507 (C=C), 1262, 1212 (s, C-O-C); MS (DCI in Hy0) m/e
(%): 535 (70) [M+Hy0], 517 (100) [M+1], 400 (35); "H-NMR. (250 MHz, CDCl3):
§/ppm = 5,04 (s, 4H, CH5-O), 6,90 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Hyyopm ), 7,14 - 7,40 (m, 12H,
Horom ), 7,90 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Hyrom ), 8,01 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypom ); **C-NMR
(62 MHz, CDCl3): §/ppm = 70,3 (CHy-0), 115,5, 124,6, 125,3, 126,4, 126,9, 128,0,
129,6, 131,8 (CH,pom.), 111,2, 120,8, 133,98, 133,99, 142,6, 153,5 (C%rom.), 118,6 (CN);

2,2’-Bis-(2,4-Dinitrophenoxy)-[1,1’]binaphthyl 9

Summenformel: C3oH1gN4O1p; M = 618,51 g/mol; Ausbeute: 24 %, gelber Feststoff;
m.p.: 95 °C; IR (KBr): v/cm™ = 3106 (m, CH,,op ), 1608, 1535, 1481 (s, C=C/NOs),
1348, 1268 (s, NOg/C-O-C); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 619 (70) [M+1], 268 (15),
241 (15), 93 (100); 'H-NMR (250 MHz, CDCls): §/ppm = 7,15 - 7,33 (m, SH,
Harom ), 7,46 - 7,51 (m, 2H, Hayom ), 7,91 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hapom ), 8,03 (d, J = 9,0
Hz, 2H, Hyrom ), 8,18 (d, J = 6,5 Hz, 2H, Harom ), 8,50 (s, 2H, Hypom ); "*C-NMR. (62
MHz, CDCl;): §/ppm = 118.,6, 119,3, 121,5, 125.5, 126,6, 1276, 128.4, 128,5, 131,5
(CHapom.), 122.8, 133.,4, 137,9, 138,9, 141,4, 149,1, 155,1 (C%pom);

2,2’-Bis-(4-Nitrophenoxy)-[1,1’]-binaphthyl 11
Summenformel: C35H9oN9Og; M = 528,52 g/mol; Ausbeute: 18 %, gelber Feststoff;
m.p.: 194 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3107, 3077 (w, CHurom ), 1611, 1583, 1512 (s,
C=C), 1486, 1339 (s, NOy), 1231 (s, C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 528 (10)
IM], 512 (10), 505 (20), 469 (15), 451 (20), 439 (30), 391 (25), 348 (20), 336 (100), 317
(75), 301 (70), 287 (60); 'H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 6,86 - 6,90 (m,
4H, Hypom ), 7,13 (d, J = 9,2 Hz, 2H, Hypom ), 7,36 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Hyom ), 7,42 (d, J
— 9,0 Hz, 2H, Hypom ), 7,50 (t, J = 7,5 Hz, 2H, Harom ), 7,94 - 7,98 (m, 4H, Harom ), 8,04
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(d, J = 8,2 Hz, 2H, Hypom ), 8,15 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypop ); **C-NMR. (62 MHz,
DMSO-dg): 6 /ppm — 117,2, 120,2, 122.4, 125,2, 125,7, 125,9, 127,4, 130,9 (CH,rom ),
128,5, 131,0, 133,3, 141,9, 149,7, 162,3 (C%rom.);

6.2.1. Reduktion von 2,2’-Bis-(4-Nitrophenoxy)-[1,1’]-binaphthyl

Es werden 0,07 g (1,310 mol) 2,2’-Bis-(4-Nitrophenoxy)-[1,1’]-binaphthyl in einem Ge-
misch aus 40 ml Ethanol und 10 ml Chloroform gelést und mit 0,01 g Pd (absorbiert auf
Aktivkohle) versetzt. Man ldft im Autoklaven unter einem Druck von 4 bar Wasserstoff
einen Tag rithren (DC-Kontrolle). Nach dem Abfiltrieren des Katalysators detstilliert

man das Losungsmittel ab. Anschlieffend kristallisiert man aus Ethanol um.

2,2’-Bis-(4-Aminophenoxy)-[1,1’]-binaphthyl 12
Summenformel: C30HoyNoO9; M = 468,55 g/mol; Ausbeute: 33 %, weiler Feststoff;
MS (DCI in H,0) m/e (%): 469 (60) [M-+1], 376 (10), 234 (20), 129 (100); "H-NMR
(250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 6,84 (d, J = 88 Hz, 4H, Hyyom ), 7,14 - 7,49 (m,
12H, Hyrom.), 8,01 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H,rom.), 8,07 (d, J = 9,0 Hz, 2H. Hypom.), 10,00
(Spr., 4H, NH); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 118,6, 119,4, 124,2, 125,0,
125,2, 127,1, 128,3, 130,4 (CHpyom ), 121,7, 126,9, 130,3, 133,4, 151,1, 156 (C%yom );

6.3. Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von

Thioharnstoffen ausgehend von 3a ™

Zu einer Losung von 0,1 mmol 2,2’-Bis-(4-isothiocyanato-benzyloxy)-|1,1’|binaphthyl in
Chloroform oder Nitromethan gibt man 0,2 mmol des entsprechenden Amins. Anschlie-
flend riihrt man diese Mischung bei Raumtemperatur oder bei Siedehitze, bis die Reak-
tion abgeschlossen ist (DC-Kontrolle). Man destilliert das Losungsmittel unter vermin-

dertem Druck ab und reinigt sdulenchromatographisch (Silicagel, Toluen/Ethylacetat).
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6.3.1. Umsetzung von 3a mit einfachen Monoaminen

2,2’-Bis-(4-(Amino-1-carbothioylamino)-benzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 6a

Summenformel: C35H39N409S9; M = 614,79 g/mol; Ausbeute: 69 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 241 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3495, 3337, 3159, 3119 (m, NH), 3017 (m,
CHapom ), 2877 (w, CHy), 1584, 1551, 1509 (s, C=C/NH), 1233, 1053 (s, C=S/C-0-C);
MS (DCI in Hy0) m/e (%): 598 (20) [M-NH;]|, 580 (20) [M- 2 NHs], 451 (20), 304
(20), 106 (100); "H-NMR (400 MHz, CDCl3): §/ppm = 5,09 (s, 4H, CHs-O), 6,94
(d, J = 5,3 Hz, 4H, Hypop ), 6,98 (d, J = 5,3 Hz, 2H, Hypom ), 7,10 (d, J = 5,3 Hz, 4H,
Horom ), 7,24 (t, J = 5,3 Hz, 2H, Hyyom ), 7,34 (t, J = 4,3 Hz, 2H, Haypom ), 7,61 (d,
J = 5,7 Hz, 2H, Hyom ), 7,93 (d, J = 5,7 Hz, 2H, Hypom), 7,93 (d, J = 5,0 Hz, 2H,
Harom ), 8,03 (d, J = 5,7 Hz, 2H, Hyyop ), 9,58 (s, 2H, NH), 6, 90 - 7,61 (s, 4H, NH,);
3C-NMR (100 MHz, CDCl3): § /ppm = 69,6 (CHy-0), 115,6, 122,6, 123,6, 124,7,
126,4, 127,2, 128,0, 129,3 (CHapom ), 119,3, 128,9, 133,3, 133.4, 138,3, 153,7 (C%rom)s
180,9 (C=S);

Thioharnstoff 6b

Summenformel: C53H49N409S9; M = 795,04 g/mol; Ausbeute: 38 %, weifer Festsoff;
m.p.: 185 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3385, 3262, 3155 (w, NH), 3008 (w, CHypom.), 2929
(w, CHy), 1618, 1588, 1543, 1511 (s, C=C/NH), 1261, 1234, 1046 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in dmba) m/e (%): 795 (20) [M], 505 (20), 469 (15), 451 (15), 439 (30), 336
(100), 317 (80), 301 (70), 287 (60); 'H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): J/ppm —
5,07 (s, 4H, CHy-0), 5,48 (sy,., 4H, CHy), 7,34 (t, J = 9,4 Hz, 6H, H,om ), 7,07 - 7,75
(m, 18H, Hyrom.), 8,00 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hypom ), 8,32 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hyrom. ),
8,42 (d, J = 9,1 Hz, 2H, H.pom), 8,52 (spr, 2H, NH), 9,92 (s, 2H, NH); '*C-NMR
(62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 47,2 (CHy), 69,7 (CH»-O), 115,7, 122,9, 123,6, 124,7,
126,4,126,9, 127,2, 127,4, 128,1, 128,3, 129,3 (CH,1om.), 119,4, 128,9, 133,2, 133,5, 1385,
139,0, 153,7 (C%om.), 180,7 (C=S);

Thioharnstoff 6¢
Summenformel: C5oH6N409S0; M = 823,09 g/mol; Ausbeute: 68 %, gelbe, speckige
Kristalle (Diastereomerengemisch); m.p.: 92 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3242 (m, NH),
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3056, 3028 (m, CHypom.), 2957, 2924, 2857 (s, CHy/CHs3), 1620, 1591, 1507 (s, C=C/NH),
1263, 1218, 1016 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 823 (95) [M], 537
(40), 391 (60), 336 (80), 317 (70), 287 (60), 269 (100); "H-NMR. (400 MHz, CDCl3):
§/ppm = 1,45 - 1,48 (m, 6H, CHg), 1,65 (s, 2H, CH), 4,90 - 5,00 (m, 4H, CH5-0O),
5,59 (s, 2H, NH), 6,76 (s, 2H, NH), 6,75 - 6,82 (m, 8H, Hypom ), 7,15 - 7,34 (m, 16H,
Harom.), 7,37 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hyrom ), 7,85 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hypom ), 7,90 (d, J
— 9,0 Hz, 2H, Hyrom ); “*C-NMR. (100 MHz, CDCl3): §/ppm — 21,4/21,6 (CHs),
54,18/54,2 (CH), 70,5 (CH»-0), 115,8, 123,9, 124,59, 124,64, 125,4, 126,1, 126,5, 127,9,
128,8, 129,0, 129,4 (CHgpom ), 120,8, 125,3, 129,5, 134,0, 136,1, 142,2, 153,6 (C%om.),
179,7 (C=S);

Thioharnstoff 6d

Summenformel: C50H4oN409S9; M = 795,04 g/mol; Ausbeute: 19 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 77 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3349, 3218 (w, NH), 3056 (w, CHpom.), 2972,
2879 (w, CHy), 1698, 1620, 1591, 1507 (s, C—C/NH), 1218, 1014 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in dmba) m/e (%): 796 (25) [M 1], 646 (100), 336 (95), 317 (80), 301 (80),
287 (75); "H-NMR. (250 MHz, CDCly): §/ppm — 2,34 (s, 6H, CHs), 3,49 (s1,., 2H,
NH), 4,81 - 5,04 (m, 4H, CHy-0), 6,32 (d, J = 8,4 Hz, 2H, H,0p ), 6,68 (d, J = 8,3
Hz, 2H, Hypom ), 6,9 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hyrom ), 7,0 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hypom ), 7,16
- 7,44 (m, 16H, Hyrom + 2 NH), 7,82 - 7,92 (m, 6H, Hypom ); "*C-NMR. (62 MHz,
CDCly): §/ppm = 21,0 (CHs), 70,6 (CHo-0), 114,7, 1236, 124,8, 125,4, 126,2, 127.8,
128,2, 128,6, 129,2, 130,1 (CH,yom ), 120,8, 121,1, 1250, 128,7, 134,1, 134,4, 137,1, 1457
(Clarom.);

Thioharnstoff 6e
Summenformel: CygH4oNgO9S9; M = 797,01 g/mol; Ausbeute: 64 %, gelblichbrauner
Feststoff; m.p.: 93 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3206 (m, NH), 3052, 3012 (m, CHypom ),
2056, 2924, 2861 (m, CHy), 1592, 1571, 1507 (s, C=C/NH), 1217, 1043 (s, C=S/C-0-C);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 797 (70) [M], 706 (20), 689 (25), 647 (25), 391 (100);
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm — 4,84 (s, 4H, CHy), 4,94 - 5,07 (m, 4H,
CHy-0), 6,88 - 6,97 (m, 8H, Hypom ), 7,04 - 7,34 (m, 12H, Hypom ), 7,40 (d, J = 9,0 Hz,
9H, Hayom ), 7,56 - 7,62 (m, 2H, Harom ), 7,70 (Sbr, 2, NH), 7,84 (d, J = 8,1 Hz, 2H,
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Horom ), 7,91 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hopom )s 8,17 (Spr, 2H, NH); *C-NMR (62 MHz,
CDCl3): §/ppm = 49,7 (CHy), 70,5 (CHy-0), 115,9, 122,1, 122,4, 123,9, 124,2, 125,5,
126,4,127,9, 128,3, 129,4, 136,9, 148,6 (CH,pom ), 120,8, 128,8,129,5, 134,1, 135,7, 153,8,
155,4 (C%;om.), 180,1 (C=S);

Thioharnstoff 6f

Summenformel: CygH3gN404So; M = 774,96 g/mol; Ausbeute: 97 %, weilker bis
gelber Feststoff; m.p.: 171 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3384, 3274, 3156 (m, NH), 3060,
3008 (m, CHypom.), 2955, 2924, 2857 (m, CHy), 1618, 1588, 1540, 1508 (s, C=C/NH),
1234, 1042 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 775 (25) [M+1], 505 (30),
439 (35), 391 (40), 336 (100), 317 (85), 287 (75); "H-NMR (250 MHz, DMSO-dg):
d/ppm = 4,66 (d, J = 5,21 Hz, 4H, CH,), 5,09 (s, 4H, CH»-O), 6,28 (d, J = 3,3 Hz,
2H, H™™"), 6,40 (d, J = 3,0 Hz, 2H, H™"), 6,91 - 7,00 (m, 6H, Hyrom ), 7,13 - 7,37
(m, 12H, Hypom. + 2 NH), 7,58 - 7,64 (m, 2H, Hypom.), 7,93 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Hyrom.)s
8,03 (d,J = 5,2 Hz, 2H, Hypom ), 9,48 (s, 2H, NH); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg):
§/ppm = 40,6 (CHy), 69,6 (CHp-O), 107,3, 110,5, 142,2 (H™™"), 115,7, 122,7, 123.5,
124,6, 126,3, 127,1, 128,0, 128,9 (Hyrom.), 119,4, 129,2, 133,1, 133,4, 138,4, 151,6, 153,7
(Ctarom.); 180,5 (C=S5);

Thioharnstoff 6g

Summenformel: Cy oH3sN409S9; M = 694,92 g/mol; Ausbeute: 54 %, weiler Fest-
stoff; m.p.: 172 °C; IR (ATR): v/ecm™ = 3385, 3267, 3192, 3160 (w, NH), 3053,
3017 (w, CHarom.)s 2924, 2854 (m, CHsy), 1620, 1589, 1510 (s, C=C/NH), 1234, 1042 (s,
C=S/C-0-C); MS (CI in Hy0) m/e (%): 696 (30) [M+2|, 460 (70), 409 (60), 307
(100), 289 (65), 205 (40); *H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm — 4,08 (m, 4H,
CHo-N), 5,05 - 5,17 (m, 8H, CHy-O/=CH,), 5,93 - 5,78 (m, 2H, -CH=), 6,92 - 7,00 (m,
4H, Harom.), 7,18 - 7,37 (m, 10H, Hyrom.), 7,62 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hyom.), 7,78 (m, 2H,
NH), 7,93 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Hyrom.), 8,03 (d, J = 9,1 Hz, 2H, H.pom.)s 9,43 (spr., 2H,
NH); '*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 46,0 (CHs-N), 69,7 (CH,-0), 115,6
(=CHs), 134,7 (-CH=), 115,7, 122,8, 123,5, 124,7, 126,3, 127,1, 128,0, 129,2 (CH,rom.)s
119,4, 128,9, 133,1, 133,4, 1385, 153,7 (C%rom.), 180,4 (C=S);
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Thioharnstoff 6h

Summenformel: C5gH;3N4OgS9; M = 1003,25 g/mol; Ausbeute: 29 %, weier Fest-
stoff; m.p.: 95 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3361 (w, NH), 3004 (w, CHypom.), 2956, 2925,
2857 (w, CHy/CHg), 1507 (m, NH/C=C), 1234 (s, C=S/C-0-C), 1124 (s, Ph-O-CHj);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 1003 (15) [M], 718 (10), 505 (20), 391 (65), 336 (100),
317 (85); '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm — 2,78 (t, J = 6,8 Hz, 4H, CH,-Ph),
3,69 (s, 18H, OCHg), 3,75 - 3,83 (m, 4H, CHy-N), 4,98 - 5,02 (m, 4H, CHy-0O), 5,96
(m, 2H, NH), 6,69 (d, J = 8,3 Hz, 4H, Hyrom.), 6,81 (d, J = 8,3 Hz, 4H, Hyrom ), 7,12
- 7,41 (m, 12H, Hypom ), 7,77 - 7,95 (m, 6H, Hypom. + 2 NH); "»*C-NMR. (62 MHz,
CDCl3): 6/ppm = 35,1 (CHy-N), 46,2 (CH9-Ph), 56,0 (OCHj3), 70,5 (CHy-O), 105,5,
115,9, 124,0, 124,6, 125,4, 126,5, 127,9, 128,3, 129,0 (CHyrom.), 120,8, 129,5, 134,0, 134,1,
135,2, 136,4, 136,6, 153,3, 153,7 (C%,.om.), 180,4 C=S;

Verbindung 13

Summenformel: C4yH34N409S9; M = 666,87 g/mol; Ausbeute: 25 %, gelber Feststoff;
m.p.: 132 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3385 (m, NH), 3056 (w, CHayom ), 2924, 2854 (s,
CH,), 1631, 1592, 1505 (s, C—C/NH), 1213, 1013 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba)
m/e (%): 667 (20) [M+1], 505 (20), 469 (15), 451 (20), 439 (35), 336 (100), 317 (80),
301 (70), 287 (65); "H-NMR (250 MHz, CDCl3):6 /ppm = 3,23 (t, J = 7,0 Hz, 4H,
CHo-S), 3,76 (t, J = 7,0 Hz, 4H, CHy-N), 4,81 - 4,98 (m, 4H, CH5-0), 6,89 - 7,14 (m,
6H, Hypom ), 7,20 - 7,40 (m, 10H, Hypop ), 7,83 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hypom ), 7,88 (d, J =
9,1 Hz, 2H, H, 0 ), 8,60 (s, 2H, NH); "*C-NMR (62 MHz, CDCl3): § /ppm = 32,3
(C-S), 51,9 (C-N), 71,2 (CH5-0), 116,4, 120,6, 123,7, 125,6, 126,2, 127,8, 129,2, 149,9
(CHapom ), 120,9, 129,5, 132,2, 134,2, 145,6, 154,2 (C%om ), 160,9 (S-C=N);

Thioharnstoff 6i
Summenformel: CyH3sN409S9; M = 670,90 g/mol; Ausbeute: 25 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 120 °C; IR (ATR): v/em™ =3238 (w, NH), 3052, 3012 (w, CH,pom ),2944
(w, CHy/CHs), 1618, 1591, 1529 (s, C=C/NH), 1261, 1221, 1015 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in dmba) m/e (%): 671 (100) [M-+1], 439 (30), 391 (60), 359 (60), 336 (95),
317 (95), 287 (95); "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 /ppm = 3,06 (s, 12H, CHj), 4,94
- 5,06 (m, 4H, CHy-0), 6,83 - 6,88 (m, 6H, Hayom ), 7,17 - 7,30 (m, 10H, Hapom, + 2
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NH), 7,39 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hyyom ), 7,83 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hypopn ), 7,89 (d, J = 9,0
Hz, 2H, Hyom ); *C-NMR (100 MHz, CDCl3): §/ppm — 21,4, 41,3 (CHjy), 70,4
(CH9-0), 115,6, 123,8, 125,2, 125,4, 126,4, 127,0, 127,9, 129,2 (CHgpom ), 120,5, 129,3,
134,1, 134,5, 139,0, 153,8 (C%;om.), 181,6 (C=S);

Thioharnstoff 6k

Summenformel: Cy4H6N409S9; M = 727,00 g/mol; Ausbeute: 32 %, weifer, kristal-
liner Feststoff; m.p.: 135 °C; IR, (ATR): v/cm™ = 3254 (w, NH), 3056 (w, CH,rom.),
2072, 2978, 2873 (m, CHo/CHs), 1519, 1506 (s, NH), 1263 (s, C=S); MS (FAB in
dmba) m/e (%): 727 (30) [M], 654 (15) [M-NEto], 441 (25), 336 (80), 221 (100); “H-
NMR (250 MHz, CDClg): 6/ppm = 1,20 (t, J = 7,2 Hz, 12H, CHs), 3,66 (q, J =
7,2 Hz, 8H, CH,-N), 4,94 - 5,07 (m, 4H, CHy-0), 6,84 - 6,98 (m, 8H, Hyyop ), 7,17 - 7,41
(m, 10H, Hapor, + 2 NH), 7,85 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hyrom ), 7,91 (d, J = 9,0 Hz, 2H,
Horom); "*C-NMR. (62 MHz, CDCl3): 6/ppm — 12,6 (CHg), 45,7 (CHy-N), 70,5
(CHy-0), 115,7, 123,7, 125,4, 125,6, 1263, 127,0, 127,9, 129,2 (CHa o ), 120,6, 125,3,
1294, 134,2, 138,9 (C% 0 ), 180,6 (C=S);

Thioharnstoff 61

Summenformel: CygH 6N409S9; M = 775,05 g/mol; Ausbeute: 58 %, gelber Feststoff;
m.p.: 78 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3369, 3270 (m, NH), 3056 (w, CH,yom. ), 2956, 2924,
2857 (m, CHy), 1620, 1591, 1507 (s, C=C/NH), 1326, 1216, 1016 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in nba) m/e (%): 775 (100) [M], 741 (40), 678 (45), 245 (95); '"H-NMR. (400
MHz, CDCl3): §/ppm = 4,33 (s, 8H, CHo-N), 4,98 - 5,00 (m, 4H, CH5-0O), 5,23
- 5,29 (m, 8H, =CH,), 5,84 - 5,88 (m, 4H, -CH=), 6,87 (d, J = 8,3 Hz, 4H, H,rom.),
7,0 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Hyrom.), 7,15 - 7,33 (m, 8H, Hypom. + 2 NH), 7,39 (d, J = 9,0
Hz, 2H, Hayrom ), 7,84 (d, J = 8,3 Hz, 2H, H,rom.), 7,90 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hyrom));
3C-NMR (100 MHz, CDCl3): § /ppm — 53,5 (CHy-N), 70,5 (CH,-0), 118 (=CHy),
115,8,123,7,125,1, 125,4, 126,3, 127,0, 127,9, 129,2 (CH,1om.), 120,6, 129,3, 134,1, 134,9,
138,6, 153,9 (Crom.), 132,1 (-CH=), 182,3 (C=S);
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Thioharnstoff 6m

Summenformel: Cg4H54N409S9; M = 975,29 g/mol; Ausbeute: 60 %, gelber bis
weiRer Feststoff; m.p.: 85 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3379 (w, NH), 3065, 3029 (w,
CHapom ), 2923, 2854 (w, CHy), 1623, 1591, 1509 (s, C=C/NH), 1328, 1210, 1016 (s,
C=S/C-O-C); MS (FAB in nba) m/e (%): 976 (40) [M+2], 942 (38), 689 (50), 631
(60), 391 (100); '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): § /ppm — 4,92 - 5,00 (m, 12H, CHy-
0/CHy-Ph), 6,80 - 6,86 (m, 8H, Haypom ), 7,12 -7,37 (m, 30H, Hyom + 2 NH), 7,82
(d, J = 5,1 Hz, 2H, Hyrom ), 7,88 (d, J = 5,6 Hz, 2H, Hypom ); *C-NMR. (62 MHz,
CDCl3): §/ppm = 54,2 (CHy-Ph), 70,5 (CHs-0), 115,9, 123,6, 125,3, 1254, 126,3,
127,0,127,1, 127,9, 128,0, 129,0, 129,2 (CH,om ), 120,7, 129,4, 134,1, 135,0, 135,6, 138,6,
153,9 (C%rom), 183,1 (C=S);

Thioharnstoff 6n

Summenformel: CyH5N4O04S9; M = 754,97 g/mol; Ausbeute: 58 %, weifer, kristal-
liner Feststoff; m.p.: 172 °C; IR (ATR): v/em™ = 3163 (w, NH), 3036 (w, CH, om.),
2956, 2917, 2897 (w, CHy), 1525, 1511 (s, NH), 1206 (s, C=S); MS (FAB in dmba)
m/e (%): 755 (15) [M+1], 505 (20) 469 (20), 439 (25), 336 (100); "H-NMR. (250
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,59 - 3,62 (m, 8H, CH-0O), 3,79 - 3,81 (m, 8H, CHy-N),
5,08 (s, 4H, CHy-OPh), 6,87 - 7,08 (m, 10H, H,.om ), 7,16 -7,47 (m, 4H, Hypom.), 7,60
(d, J = 9,1 Hz, 2H, Hyrom.), 9,93 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hyrom ), 8,02 (d, J = 9,1 Hz, 2H,
Horom ), 9,23 (s, 2H, NH); "*C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): 6/ppm — 48,5 (CH,-
N), 65,8 (CH»-0), 69,8 (CHy-OPh), 115,7, 123,6, 124,8, 126,4, 126,6, 128,1, 128,9, 129,3
(CHarom.), 119,4, 128,3, 133,3, 133,5, 140,1, 153,8 (C%om.), 181,6 (C=S);

Thioharnstoff 6o
Summenformel: Cy6H49NgO09S9; M = 803,02 g/mol; Ausbeute: 99,5 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 165 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3406 (m, NH), 3056 (w, CHgpom. ), 2964, 2921,
2853 (m, CHy), 1621, 1592, 1538, 1511 (s, C=C/NH), 1263, 1024, 1004 (s, C=S,/C-0-C);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 803 (30) [M], 765 (20), 692 (15), 287 (25), 239 (100);
'H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 2,79 (sp, 4H, CHy-N), 3,67 (sp,., 4H,
CHy), 3,99 (1., 4H, NHy), 5,08 (s, 4H, CHy-0), 6,90 - 7,04 (m, TH, Hapom ), 7,18 - 7,37
(m, TH, Harom), 7,62 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Harom ), 7,93 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Hyrom.),
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8,01 - 8,05 (m, 6H, Hyrom ), 9,75 (Spr. 2H, NH); **C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg):
§/ppm = 43,2 (CHy-N), 45,4 (CHy), 69,7 (CHo-0), 115,7, 122,30, 122,31, 123,5, 124,6,
126,31, 127,1, 128,0, 129,2, 146,5 (CH,pom.), 119,4, 126,30, 128,8, 132,8, 133,4, 138,6,
153,7 (Cl;0m.), 180,2 (C=S);

Thioharnstoff 6p

Summenformel: C5oH50N4O06S9; M = 867,10 g/mol; Ausbeute: 60 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 147 °C; IR (ATR): v/ecm™ = 3167 (w, NH), 3020 (w, CH,pom ), 2956,
2024, 2877 (s, CHy), 1592, 1522 (s, C=C/NH), 1257, 1218, 1096 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in nba) m/e (%): 867 (65) [M], 834 (40), 724 (60), 613 (60), 391 (70), 307 (100),
289 (70); "H-NMR (250 MHz, CDClg): §/ppm — 1,70 (t, J — 5,5 Hz, 8H, CH,),
3,80 - 3,82 (m, SH, CHy-N), 3,94 (sp,, 8H, CHy-0), 4,88 - 5,05 (m, 4H, CHy-OPh),
6,67 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Hyyor ), 6,79 (d, J = 8,3 Hz, 4H, Hayom ), 7,14 - 7,40 (m, SH,
Hypom ), 7,46 (s, 2H, NH), 7,85 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H,,0 ), 7,90 (d, J = 9,0 Hz, 2H,
Horom); “*C-NMR. (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 34,6 (CHy), 47,6 (CHy-N), 64,5
(CHy-0), 70,3 (CHo-OPh), 106.6 (C%), 115,7, 123,0, 123,8, 125,3, 126,4, 127,6, 127,9,
129,2 (CHypom ), 120,7, 12,0, 129.4, 134,2, 139,3, 153,7 (Cyom.), 183,7 (C=S);

Thioharnstoff 6q

Summenformel: CgoH7gN4O1459; M = 1167,45 g/mol; Ausbeute: 47 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 65 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3298 (m, NH), 3056 (w, CH,,om ), 2869 (s,
CHy), 1619, 1592, 1535, 1510 (s, C=C/NH), 1245, 1104 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB
in nba) m/e (%): 1168 (5) [M+1], 727 (15), 613 (20), 460 (10), 307 (100), 289 (60);
'H-NMR (250 MHz, CDClg): §/ppm — 1,20 (t, J = 7,0 Hz, 4H, CHy-N), 3,54 -
3,91 (m, 46H, CHs), 4,91 - 5,03 (m, 4H, CHy-OPh), 6,87 (d, J = 8,2 Hz, 4H, Hyrom ),
7,13 - 7,32 (m, 12H, Hypom. + 2 NH), 7,38 (d, J = 9,0 Hz, 2H, H,rom.), 7,83 (d, J = 8,1
Hz, 2H, Hayrom.), 7,89 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Harom ), 8,58 (spy., 2H, NH); '*C-NMR (62
MHz, CDCl3): §/ppm = 45,8 (CHy-N), 68,2, 69,9, 70,2, 70,5, 70,7, 72,0, 76,1 (CHg-
OPh/CH»-0), 116,0, 123,7, 123,9, 125,4, 126,3, 127,5, 127,9, 129,3 (CHyrom.), 120,7,
129,4, 134,1, 134,5, 137,5, 153,9 (C%1om.), 181,0 (C=S);
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Thioharnstoff 6r

Summenformel: CgyH74N4O19S9; M = 1107,40 g/mol; Ausbeute: 42 %, weifer bis
gelber Feststoff; m.p.: 72 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3278 (m, NH), 3060 (w, CH, om.),
2023, 2858 (m, CHy), 1612, 1592, 1550, 1510 (s, C=C/NH), 1332, 1218, 1103 (s, C=S/C-
0-C); MS (FAB in nba) m/e (%): 1108 (10) [M+1], 697 (15), 411 (85), 391 (45), 307
(100), 289 (75), 264 (70); "H-NMR. (250 MHz, CDClg): 6 /ppm — 3,57 - 3,66 (m,
32H, CHy), 3,88 (sp,, SH, CHy), 4,03 - 4,14 (m, 8H, CHy-N), 4,97 (s, 4H, CHo-OPh),
6,88 (d, J = 8,3 Hz, 4H, Hayom ), 7,11 - 7,32 (m, 12H, Hapom ), 7,40 (d, J = 9,0 Hz, 2H,
Harom ), 7,83 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hypopm ), 7,88 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hapom ), 9,34 (5, 2H,
NH); '*C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 54,2 (CHy-N), 70,4 (CHy-OPh), 70,5,
70,9, 71,1 (CHy), 116,3, 1236, 124,2, 125.6, 126,2, 126,9, 127.8, 129.2 (CHayom.), 120.8,
129,4, 133,83, 134,1, 139,7, 154,2 (CY5p0m ), 182,9 (C=S);

6.3.2. Umsetzung von 3a mit komplexen, naturrelevanten Aminen

Thioharnstoff 6s

Summenformel: CyH3sN404S9; M = 702,90 g/mol; Ausbeute: 30 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 95 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3365, 3258 (s, NH/OH), 3055 (m, CH,,om.),
2925, 2856 (s, CHy), 1619, 1591, 1536, 1508 (s, C=C/NH), 1218, 1041 (s, C=S/C-0O-C);
MS (FAB in nba) m/e (%): 703 (80) [M+1], 391 (100), 307 (60), 289 (60), 279 (50);
'H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 3,48 - 3,50 (m, 8H, CHy), 4,81 (sp;,
2H, OH), 5,08 (s, 4H, CHy-OPh), 6,91 - 6,99 (m, 6H, H,yom ), 7,19 - 7,34 (m, 8H, Hyrom.
+ 2 NH), 7,59 - 7,64 (m, 4H, Hyrom ), 7,93 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Hyrom ), 8,02 (d, J = 9,0
Hz, 2H, Harom.), 9,50 (s, 2H, NH); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 46,4
(CH9-N), 59,2 (CH9-OH), 69,7 (CHy-O), 115,7, 122,5, 123,6, 124,7, 126,3, 127,2, 1280,
129,3 (CHprom.), 119,44, 128.9, 132,9, 133,5, 138,6, 153,7 (C%om.), 180,4 (C=S);

Thioharnstoff 6t
Summenformel: CyyHy4N4O06S9; M = 791,00 g/mol; Ausbeute: 99 %, weifer bis
gelber Feststoff; m.p.: 151 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3276, 3211 (s, NH/OH), 3070
(m, CHapom ), 2940, 2909, 2838 (s, CHy), 1623, 1591, 1563, 1511 (s, C=C/NH), 1358 (s,
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C-OH), 1229, 1199, 1048 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in nba) m/e (%): 791 (30) [M],
613 (30), 460 (15), 307 (100), 289 (60); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm —
3,68 (Spy., 8H, CHy-N), 3,76 - 3,78 (m, 8H, CHy-OH), 5,08 (s, 4H, CHy-0), 5,28 (s}, 4H,
OH), 6,88 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Hy,om ), 6,99 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Harom ), 7,08 (d, J = 8,4
Hz, 4H, Hypom ), 7,22 - 7,37 (m, 4H, Hypom ), 7,61 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hypom ), 7,93 (d,
J = 7,7 Hz, 2H, Hypom), 8,03 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hypom ), 9,60 (s, 2H, NH); '*C-NMR
(62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm — 54,3 (CH,-N), 59,4 (CHy-OH), 69,7 (CH5-0), 115,7,
123.6,123,8, 124,7, 126,3, 126,7, 128,0, 129,3 (CHapom. ), 119,4, 128,9, 1328, 133,5, 140,1,
153,7 (C%om.), 181,6 (C=S);

Thioharnstoff 6u

Summenformel: CygH590Ng04S9; M = 841,11 g/mol; Ausbeute: 94 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 137 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3262 (m, OH/NH), 3047 (w, CHgpom. ), 2940,
2881, 2820 (m, CHy), 1592, 1531, 1510 (s, C—C/NH), 1307, 1214, 1044, 1004 (s, C=S/C-
0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 842 (20) [M+1], 505 (20), 439 (30), 336 (100),
317 (80), 301 (70), 287 (55); "H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 2,32 -
2,49 (m, 12H, CHy-N), 3,49 - 3,52 (m, 4H, CHy-OH), 3,81 (sp,, SH, CHy-N), 4,46 (s,
9H, OH) 5,09 (s, 4H, CHy-OPh), 6,88 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H,pom ), 6,99 - 7,06 (m, 6H,
Horom ), 7,23 - 7,37 (m, 4H, Hopom ), 7,60 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hyom ), 7,93 (d, J = 7.9
Hz, 2H, Hyrom ), 8,02 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hypom ), 9,16 (s, 2H, NH); "*C-NMR. (62
MHz, DMSO-dg): §/ppm — 48,0, 52,8, 58,5 (CHy-N), 59,8 (CHo-OH), 69,7 (CHy-
OPh), 115,7, 123,5, 124,6, 124,9 126,3, 126,5, 128,0, 129,2 (CH,,om ), 119,4, 128,9, 133,0,
133,4, 140,2, 153,7 (C%om), 181,1 (C=S);

Thioharnstoff 6v
Summenformel: Cy4H46N404S9; M = 759,00 g/mol; Ausbeute: 49 %, weifer Feststoff
(Diastereomerengemisch); m.p.: 103 °C; IR, (ATR): v/em™ = 3260 (m, NH/OH), 3055
(w, CHapom ), 2962, 2928, 2874 (m, CHy/CHs), 1619, 1591, 1509 (s, C=C/NH), 1218,
1043 (s, C=S/C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 759 (20) [M], 473 (15), 439
(15), 391 (100), 336 (50), 317 (60); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm — 0,88 (t,
J — 4,6 Hz, 6H, CHs), 1,37 - 1,45 (m, 4H, CHy), 2,34 (s, 2H, CH), 3,52 - 3,75 (m, 4H,
CHy-0), 4,41 (sp,, 2H, OH), 4,95 (m, 4H, CHy-0), 6,26 (s,,., 2H, NH), 6,84 - 6,86 (m,
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6H, Harom.), 7,14 - 7,37 (m, 10H, Harom.), 7,83 - 7,97 (m, 4H, Harom ), 8,17 (spr, 2H,
NH); "*C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 10,5 (CHz), 24,1 (CHy), 58,0 (CH),
70,3 (CHp-0), 115,7, 123,9, 124,4, 1254, 126,5, 127,9, 128,2 (CH,pom.), 120,7, 125,3,
129,5, 134,1, 135,9, 153,7 (C%yom.), 180,5 (C=S);

Thioharnstoff §-6w !!

Summenformel: CygH94N9O9S9; M = 783,03 g/mol; Ausbeute: 42 %, weiler Feststoff
(Diastereomerengemisch'®); m.p.: 135 °C; TR (ATR): v/cm™ = 3256 (m, NH/OH),
3053 (w, CH,pom ), 2924, 2856 (s, CHs), 1614, 1592, 1509 (s, C—C/NH), 1336, 1219, 1039
(s, C=S/C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 783 (18) [M], 505 (20), 439 (25),
336 (100); '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm — 1,66 - 1,92 (m, 10 H, CH,/OH),
3,60 - 3,73 (m, 6H, CHy-N/CH-N), 4,08 - 4,11 (m, 4H, CHy-0), 4,87 - 5,10 (m, 4H,
CH,-OPh), 6,79 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hyrom), 6,94 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Harom.), 7,05 -
7,28 (m, 10H, Hayom ), 7,44 (d, T = 9,0 Hz, 2H, Hyyor ), 7,83 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Hypom ),
7,92 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypom ), 10,18 (s, 2H, NH); **C-NMR. (62 MHz, CDCl3):
d/ppm = 62,7 (CH), 23,3, 28,6, 52,3, 66,0, 70,2 (CHy), 115,7, 122,0, 123,6, 125,3, 126,3,
127,0, 127,9, 129,3 (CH,rom ), 120,6, 1240, 132,3, 134,2, 138,8, 139,7 (Clyrom ), 179,0
(C=S);

Thioharnstoff 6x

Summenformel: CyoH3gN4O9Sy; M = 735,03 g/mol; Ausbeute: 35 %, weifer Feststoff
(als Hydrochlorid); m.p.: 149 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3369, 3167 (m, NH), 3056 (m,
CH,rom ), 2024, 2857 (m, CHy), 1621, 1592, 1510 (C=C/NH), 1221, 1018 (s, C=S/C-
0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 808 (30) [M+ 2 HCI|, 658 (95), 439 (30), 336
(100), 317 (80), 301 (70), 287 (60); *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § /ppm — 1,20
- 1,23 (m, 2H, SH), 3,50 - 3,70 (m, CHy-S), 4,95 - 5,05 (m, 4H, CHy-N), 5,06 - 5,41 (m,
4H, CHy-0), 6,89 - 6,97 (m, 4H, Hyyop ), 7,17 - 7,31 (m, 6H, Hyyop ), 7,55 (d, J = 9,2
Hz, 2H, Haypom ), 7,87 - 7,90 (m, 4H, Hyom ), 7,97 - 7,99 (m, 4H, Hyrom), 9,54 (Spy.,
2H, NH), 11,60 (s, 2H, NH); "*C-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 22,9
(CHy-S), 68,8 (CHy-N), 70,1 (CH,-0), 1154, 116,1, 124,0, 124,7, 126,9, 127,5, 1284,
5ausgehend von S-BINOL
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129,7 (CHayom ), 119,4, 1239, 129,2, 133,9, 134,3, 153,7 (C%om.), 180,0 (C=S);

Thioharnstoff 14

Summenformel: C55H49N40559; M = 922,16 g/mol; Ausbeute: 27 %, gelber Feststoff;
m.p.: 105 °C; IR (ATR): v/em™ = 3340 (m, NH), 3060, 3028 (w, CHypom.), 2957,
2924, 2857 (s, CHy/CHg), 1731 (s, C=0), 1621, 1591, 1509 (s, C=C/NH), 1268, 1197,
1084, 1017 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 922 (15) [M], 774 (5) [M-
Phenylalanin], 580 (20), 439 (30), 391 (50), 336 (100); '"H-NMR (250 MHz, CDCl;):
§/ppm = 1,19 - 1,26 (m, 3H, CHg), 2,96 - 3,31 (m, 4H, CH9-Ph), 4,11 - 4,19 (m, 2H,
CH), 4,34 (sp,., 1H, NH), 4,53 -4,55 (m, 2H, CHy0OCO), 4,94 - 5,11 (m, 4H, CH»-0), 5,33
- 5,36 (m, 1H, NH), 6,61 - 7,35 (m, 26H, Hyom.), 7,84 - 7,99 (m, 4H, Hypom ), 8,10 - 8,21
(m, 1H, NH); **C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 14,1 (CHg), 37,5 (CHy-Ph),
58,1 (CH), 61,0 (CH), 61,6 (CH,OCO), 69,7, 70,4 (CH»-O), 120,2, 120,8, 123,8, 125,3,
125,5,126,5, 127,0, 127,3, 127,9, 128,4, 129,0, 129,4 (CH,,om.), 123,9, 123,6, 127,7, 131,3,
134,2, 135,6, 138,7, 153,8 (C%1om.), 173,3, 179,6 (C=0), 185,0 (C=S);

Thioharnstoff 15a

Summenformel: C54HgoN4O019S9; M = 1023,24 g/mol; Ausbeute: 39 %, weiler Fest-
stoff (Diastereomerengemisch); m.p.: 123 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3377, 3308 (m,
OH/NH), 3060 (w, CH,rom.), 2928, 2905, 2833 (m, CHy/CHg), 1620, 1552, 1534, 1510
(s, C=C/NH), 1240, 1045, 1017 (s, C=S/C-O-C); MS (DCI in H50) m/e (%): 1023
(5) [M], 991 (10), 949 (95), 907 (20), 585 (20), 452 (20), 287 (55), 264 (55), 232 (100),
190 (70); "H-NMR. (400 MHz, CDCl3): 6 /ppm = 2,90 -3,10 (m, 4H, 5-CH?”"*er
2 OH), 3,26 - 3,48 (m, 18H, CH3-0O), 4,07 - 4,12 (m, 4H, CHy-N), 4,40 - 4,62 (m, 8H,
CH? ") 4,93 - 5,05 (m, 4H, CHy-0), 6,22 (s, 2H, NH), 6,85 - 6,93 (m, 8H, Hyrom ),
7,14 - 724 (m, 4H, Hypom ), 7,34 - 7,41 (m, 4H, Hypom), 7,85 - 7,94 (m, 4H, Hyrom ),
8,10 - 8,30 (m, 2H, NH); '**C-NMR (100 MHz, CDCl3): §/ppm — 45,3, 45,2 (CHy-
N), 55,2, 58,8, 58,9, 61,3 (CH3-0O), 70,4 (CH»-O), 70,3, 70,6, 81,5, 82,0, 82,1 (CH), 97,6
(CH?kery 115.6, 115,9, 124,0, 124,7, 125.4, 126,6, 128,5, 127,9, 129,3 (CH,yom.), 120,6,
120,9, 127,8, 129,4, 134,1, 153,6 (C%1om.), 181,1 (C=S);
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Thioharnstoff 15b

Summenformel: C54HgoN4O19S9; M = 1023,24 g/mol; Ausbeute: 82 %, gelber Fest-
stoff (Diastereomerengemisch); m.p.: 147 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3377, 3283 (s,
OH/NH), 3060 (w, CHarom ), 2931 (m, CHy/CHs), 1538, 1510 (s, C=C/NH), 1264,
1220, 1078, 1017 (s, C—S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1024 (25) [M+1],
738 (20), 673 (20), 359 (100), 336 (70), 317 (50), 287 (50); "H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6/ppm = 3,10 - 3,20 (m, 10H, CH + 2 OH), 3,46 - 3,51 (m, 18H, CH3-0),
3,96 (s, 4H, CHo-N), 4,05 (s, 2H, CH”**"), 4,90 - 5,10 (m, 4H, CHy-0), 6,63 - 6,54 (m,
9H, NH), 6,87 - 6,90 (m, SH, Hapom ), 7,16 - 7,36 (m, SH, Hayom ), 7,85 - 7,94 (m, 6H,
H,om + 2 NH); ®*C-NMR (100 MHz, CDCl3): § /ppm = 45,3 (CHy-N), 56,7, 57,9,
60,8 (CH3-0), 71,4 (CH9-0), 66,0, 69,7, 70,1, 79,9, 80,0, 82,3, 104,3 (CH”™%), 115 4,
123,9, 124,8, 125,3, 126,7, 1279, 128,0, 129,2 (CH,,om ), 120,6, 134,0, 135,4, 136,5, 1534
(CYarom.), 180,7 (181,0) (C=8);

Thioharnstoff S-15c

Summenformel: C74HggN4O4So; M = 1153,60 g/mol; Ausbeute: 91 %, weifer Fest-
stoff 1%; [a] = 50 °; m.p.: 170 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3255 (w, NH), 3048 (w,
CHarom.), 2955, 2923, 2856 (s, CHy/CHs), 1609, 1594, 1534, 1503, 1460 (s, C—C/NH),
1250, 1038, 1014 (s, C=S/C-0O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1153 (10) [M], 720
(10), 539 (30), 391 (20), 307 (100), 289 (70); 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): § /ppm
= 0,53 (s, 6H, CH3™*"), 2,54 (s, 2H, 17-H%*"), 3,75 (s, 6H, OCHg), 4,48 (s}, 2H,
NH), 4,92 - 5,05 (m, 4H, CHy-OPh), 5,96 (s, 2H, NH), 6,60 - 6,72 (m, 4H, Harom.),
6,80 - 6,86 (m, 8H, Hayom.), 7,19 - 7,24 (m, 6H, Hyrom.), 7,24 - 7,41 (m, 4H, Hyyom ), 7,84
(d, J = 8,1 Hz, 2H, Hypom ), 7,91 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypom ); *C-NMR. (62 MHz,
CDClg): §/ppm — 12,6 (CH5**"), 55,2 (OCHj), 64,4 (17-CH**"), 70,5 (CHy-OPh),
111,5,113,8, 115,8, 124,0, 124,7, 125.,4, 126,3, 126,5, 127,9, 1285, 129.4 (CH,yom ), 120,9,
129,5, 132,4, 134,1, 135,6, 136,1, 137,8, 153,7 (Clyom.); 157,5 (3-C5t), 180,6 (C—S);

Thioharnstoff R-15c¢
Summenformel: C74HggN4O4S9; M = 1153,60 g/mol; Ausbeute: 55 %, weiker Fest-
stoff 17; [a] = 113,6 °; m.p.: 172 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3652 - 3391 (m, NH), 3053

16ausgehend von S-BINOL
17ausgehend von R-BINOL
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(w, CHarom ), 2924, 2866 (s, CHy/CHs), 1611, 1591, 1531, 1507, 1461 (s, C=C/NH),
1242, 1039 (s, C=S/C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1153 (30) [M], 505 (20),
439 (30), 336 (100), 317 (80), 287 (60); "H-NMR. (250 MHz, CDCl3): § /ppm = 0,53
(s, 6H, CH3*"), 2,82 (s, 2H, 17-H%*"), 3,75 (s, 6H, OCHs),. 4,48 (sp;, 2H, NH), 4,92
- 5,06 (m, 4H, CHy-OPh), 5,96 (s}, 2H, NH), 6,60 - 6,71 (m, 4H, H,om ), 6,80 - 6,90
(m, 6H, Hapom ), 7,16 - 7,45 (m, 12H, Hypom ), 7,84 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hypom ), 7,91 (d,
J = 9,0 Hz, 2H, Hypop ); **C-NMR. (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 12,6 (CH5>*"),
55,2 (OCH3), 64,3 (17-CH%*"), 70,5 (CHy-OPh), 111,5, 113,8, 115,8, 124,0, 124,7, 125 4,
126,3, 126,5, 127,9, 128,5, 129,3 (CH,pom ), 120,9, 129,5, 132,4, 134,1, 136,1, 137,8, 153,6
(C%yom.), 157,5 (3-C3™) 180,5 (C=S);

Thioharnstoff R-15d

Summenformel: C74H7gN4OgS9; M = 1183,59 g/mol; Ausbeute: 56 %, weiker Fest-
stoff '8; [a] = 144,2 °; m.p.: 165 °C; IR (ATR): v/em™ = 3287 (m, OH/NH), 3060
(w, CHarom.), 2956, 2924, 2856 (s, CHy/CHg), 1611, 1503, 1456 (s, C=C/NH), 1236,
1037, 1017 (s, C=S/C-0O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1184 (10) [M-+1], 505
(20), 439 (30), 336 (100), 317 (75), 301 (70), 287 (60); "H-NMR. (250 MHz, CDCl):
§/ppm = 0,84 (s, 6H, CH3>**"), 2,82 (s},;., 4H, 6-CHy™*"), 3,75 (s, 6H, OCHg), 4,50 (sp;,
2H, NH), 5,04 (sp,, 4H, CHy-OPh), 6,61 - 7,14 (m, 10H, H,pop, ), 7,15 - 7,37 (m, 14H,
Horom. + 2 NH), 7,84 - 7,87 (m, 4H, Hyyom ); **C-NMR (62 MHz, CDCl;): §/ppm
— 14,1 (CH5%*"), 55,2 (OCH3), 77,5 (CHo-OPh), 111,6, 113,8, 124,0, 124,4, 125,4, 126,3,
126,6, 127,4, 128,0, 129,4 (CH,yom ), 120,1, 128,0, 132,1, 134,2, 137,7, 138,8, 141,9, 154,0
(C%om.), 157,6 (3-C3™), 180,4 (C=S);

Thioharnstoff §-15d
Summenformel: C74H7gN4OgS9; M = 1183,59 g/mol; Ausbeute: 63 %, weier Fest-
stoff %; [a] = 50 °; m.p.: 180 °C; IR (ATR): v/em™ = 3286 (m, NH/OH), 3060 (w,
CHapom ), 2024, 2857 (s, CHy/CHs), 1614, 1566, 1501, 1454 (s, C=C/NH), 1257, 1226,
1036 (s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1184 (30) [M+1], 767 (20), 735
(30), 307 (100), 289 (60); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 0,71 (s, 6H,
CH3™*™), 2,72 (s}, 4H, 6-CHy*"), 3,66 (s, 6H, OCHgy), 4,97 (sp;, 2H, NH), 5,88 (s, 4H,

Bausgehend von R-BINOL
93usgehend von S-BINOL
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CHay-OPh), 6,57 - 6,66 (m, 4H, H,rom.), 6,90 - 7,00 (m, 6H, Haypom.), 7,11 - 7,37 (m, 10H,
Horom), 7,62 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hyyom ), 7,93 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hypom ), 8,02 (d, J =
9,1 Hz, 2H, Hopom), 9,32 (spr, 2H, NH); "*C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm
— 12,0 (CH3""*™), 54,9 (OCH3), 69,8 (CHo-OPh), 111,5, 113,5, 115,7, 122,3, 123,6, 124,7,
126,1,126,4, 127,2, 128,1, 129,3 (CH,pom.), 119,4, 128,9, 132,1, 132,7, 133,5, 137,5, 138,9,
153,7 (C%pom.), 157,1 (3-C°*"), 180,4 (C=S);

Thioharnstoff S-15¢

Summenformel: C74HggN4OgSo; M = 1185,60 g/mol; Ausbeute: 63 %, gelber Fest-
stoff 2°; [a] = -25 °; m.p.: 170 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3346 (s, NH/OH), 3056 (w,
CHarom ), 2924, 2857 (s, CHy/CHs), 1611, 1591, 1501, 1461 (s, C=C/NH), 1237, 1019
(s, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1185 (25) [M], 735 (20), 505 (20),
336 (100); "H-NMR (400 MHz, CDCly): 6 /ppm = 0,77 (s, 6H, CH5>*"), 2,46 - 2,48
(m, 2H, 9-H*™), 2,78 - 2,82 (m, 4H, 6-CHy>**"), 3,74 (s, 6H, OCHs), 3,81 - 3,82 (m, 2H,
17-H%"*"), 4,84 - 5,00 (m, 4H, CHy-OPh), 6,58 - 6,86 (m, 4H, H.pom ), 7,14 - 7,24 (m,
16H, Hypop + 4 NH), 7,33 - 7,39 (m, 4H, Hyyom ), 7,84 - 7,87 (m, 4H, Hypom ), 7,92 (d,
J = 9,0 Hz, 2H, Hypom); **C-NMR. (100 MHz, CDCly): §/ppm — 16,9 (CH35*"),
55,2 (OCH3), 70,4 (CHo-OPh), 79,1 (17-C5*™), 111,5, 113,8, 115,8, 123,9, 125,5, 126,2,
126,5, 127,9, 1284, 129,4 (CH,,op ), 120,8, 129,5, 132,3, 134,1, 135,7, 135,8, 137,9, 153,6
(C%om.), 157,4 (3-C3™) 179,0 (C=S);

Thioharnstoff R-15e ["!
Summenformel: C74HggN4OgSo; M = 1185,60 g/mol; Ausbeute: 71 %, gelber Fest-
stoff 2'; [a] = 72,1 °; m.p.: 178 °C; IR (ATR): v/em™ = 3347 (s, NH/OH), 3060 (w,
CHarom )s 2923, 2857 (s, CHy/CHs), 1611, 1590, 1502, 1463 (s, C=C/NH), 1237, 1018
(s, C=S/C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1185 (20) [M], 763 (15), 449 (50),
336 (85), 207 (100); "H-NMR. (250 MHz, CDCl3): § /ppm = 0,76 (s, 6H, CH5>""),
2,58 - 2,60 (m, 2H, 9-H*"), 2,78 - 2,80 (m, 4H, 6-CHy™*"), 3,74 (s, 6H, OCHjs), 3,75 -
3,78 (m, 2H, 17-H%*"), 4,87 - 5,03 (m, 4H, CHy-OPh), 6,59 - 6,70 (m, 4H, Hypom, + 2
NH), 6,80 - 6,88 (m, 8H, Hypom + 2 NH), 7,09 - 7,41 (m, 14H, Hypom.), 7,83 - 7,86 (m,
2H, Hypom ), 7,92 (d, J = 9,0 Hz, 2H, H,,, o ); **C-NMR. (62 MHz, CDCl;): § /ppm

20ausgehend von S-BINOL
21 ausgehend von R-BINOL
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— 17,0 (CH5%*"), 55,2 (OCH3), 70,3 (CHy-OPh), 78,9 (17-C5*™), 111,5, 1138, 115,7,
123,9, 125,5, 126,2, 126,5, 127,9, 128,5, 129,4 (CH,,0p ), 120,7, 129,4, 132,3, 134,1, 135,6,
135,7, 137,9, 153,6 (C%ypom.), 157,5 (3-C5'), 179,1 (C=S);

Thioharnstoff S-15f [

Summenformel: C74H7gN4OgSo; M = 1183,59 g/mol; Ausbeute: 93 %, gelber Fest-
stoff 22; [a] = -50 °; m.p.: 160 °C; IR (ATR): v/em™ = 3298 (m, NH/OH), 3060 (w,
CHarom.), 2954, 2923, 2855 (s, CHy/CHg), 1592, 1503, 1457 (s, C=C/NH), 1237, 1078,
1038, 1017 (s, C=S/C-0O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1184 (20) [M+1], 736
(15), 449 (50), 336 (85), 207 (100); "H-NMR. (250 MHz, CDCl;): 6 /ppm = 0,63 (s,
6H, CH3™"), 2,80 - 2,82 (m, 4H, 6-CHy™*"), 3,15 - 3,16 (m, 2H, 16-H**"), 3,76 (sp,,
6H, OCHs), 3,82 - 3,90 (m, 2H, 17-H%"*"), 4,89 - 5,05 (m, 4H, CHy-OPh), 6,47 - 6,90 (m,
14H, Hypom. + 2 NH), 7,06 - 7,37 (m, 12 H, Hypom. + 2 NH), 7,83 (d, J = 8,2 Hz, 2H,
Horom), 7,90 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hypom); **C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm —
12,2 (CH3**"), 55,3 (OCH3), 70,3 (CHy-OPh), 80,8 (17-C°*"), 11,6, 113,8, 115,7, 124,0,
124,2,125,3, 126,3, 126,5, 127,9, 128,4, 129,3 (CH,0m ), 120,8, 129,5, 132,3, 134,1, 135,7,
136,0, 137,8, 153,6 (C% om.), 157,5 (3-C5%"), 180,2 (C=S);

Thioharnstoff R-15f 'l
Summenformel: C7r4H7gN4OgSo; M = 1183,59 g/mol; Ausbeute: 35 %, gelber Fest-
stoff ; [a] = 52,1 °; m.p.: 165 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3314 (m, NH/OH), 3060 (w,
CHarom.), 2921, 2857 (s, CHy/CHg), 1697, 1610, 1594, 1503 (s, C=C/NH), 1235, 1019
(s, C=S/C-0O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 1184 (20) [M+1], 735 (40), 391 (50),
336 (100); "H-NMR. (400 MHz, CDClg): § /ppm = 0,61 (s, 6H, CH35**"), 2,49 - 2,52
(m, 2H, 9-H*™), 2,80 - 2,82 (m, 4H, 6-CH,*"), 3,75 (s, 6H, OCH3), 3,86 - 3,89 (m, 2H,
17-H5%™), 4,90 - 5,04 (m, 4H, CHy-OPh), 6,60 (s}, 2H, NH), 6,70 (d, J = 8,6 Hz, 2H,
H.rom.), 6,80 - 6,87 (m, 10H, Hyrom.), 7,13 - 7,35 (m, 12H, Hpom. + 2 NH), 7,81 (d, J =
8,2 Hz, 2H, Hypom ), 7,88 (d, J = 9,0 Hz, 2H, H,0p ); *C-NMR. (100 MHz, CDCl3):
§/ppm = 12,2 (CH5%*"), 55,2 (OCH3), 70,3 (CHy-OPh), 80,5 (17-C5*™), 111,5, 113,7,
115,7,123,8, 125,3, 126,3, 126,4, 127,9, 128,3, 128,8, 129,3 (CHpyom ), 120,6, 130,9, 132,3,

2 ausgehend von S-BINOL
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134,1, 135,6, 135,9, 137,8, 153,6 (Cyom ), 157,7 (3-C3*"), 179,5 (C=S);

6.3.3. Umsetzung mit Diaminen

Thioharnstoff 7a

Summenformel: CyoH3N409S9; M = 668,88 g/mol; Ausbeute: 37 %, weiler Fest-
stoff; m.p.: 203°C; IR (ATR): v/cm™ = 3376, 3338, 3164 (m, NH), 3060 (w, CHapom ),
2027, 2857 (m, CHy), 1620, 1591, 1509 (s, C=C/NH), 1262, 1243, 1218, 1015 (s, C=S/C-
0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 669 (25) [M+1], 505 (20), 451 (20), 439 (30), 391
(25), 348 (20), 336 (100), 317 (80), 301 (70), 287 (60); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-
dg): 0/ppm = 1,52 (s}, 4H, CHs), 3,45 (sp., 4H, CH2-N), 4,96 - 5,26 (m, 4H, CH5-0O),
6,98 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hyom ), 7,10 - 7,34 (m, 12H, Hyom ), 7,50 (d, J = 9,1 Hz,
9H, Hapom ), 7,69 (Spr, 2H, NH), 7,89 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Hayom ), 7,96 (d, J = 9,1 Hz,
2H, Harom.), 9,41 (spp, 2H, NH); '*C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 25,9
(CHs), 43,1 (CH5-N), 69,5 (CHo-0), 115,4, 123,0, 1234, 124,5, 126,3, 127.4, 127.8, 129,1
(CHarom. ), 119,2, 125.2, 128,1, 133,5, 138,0, 153,5 (C%rom.), 179,7 (C=S);

Thioharnstoff 7b

Summenformel: C oH4)N409S9; M = 696,94 g/mol; Ausbeute: 57 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 210 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3294, 3218 (m, NH), 3045 (m, CH,om),
2933, 2017, 2854 (m, CHy), 1622, 1595, 1545, 1508 (s, C—=C/NH), 1268, 1242, 1019 (s,
C=S, C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 697 (20) [M+1], 505 (20), 451 (20),
439 (25), 391 (40), 348 (20), 336 (100), 317 (80), 301 (75), 287 (60); "H-NMR. (250
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 1,31 (s}, 4H, CHy), 1,51 (s}, 4H, CHy), 3,44 (s, 4H,
CH9-N), 4,94 - 5,23 (m, 4H, CH5-O), 6,96 - 7,35 (m, 14H, Hyrom ), 7,54 (d, J = 9,1 Hz,
2H, Horom)s 7,68 (spr, 2H, NH), 7,91 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Hypom ), 7,99 (d, J = 9,1 Hz,
2H, Harom.), 9,27 (Spr, 2H, NH); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): § /ppm — 25,3,
27,8 (CHy), 43,1 (CHs-N), 69,6 (CH9-0), 1156, 122,7, 123,5, 124,5, 1264, 127,0, 128,0,
128,8 (CH,rom.), 119,3, 129,2, 133,0, 133,5, 138,6, 153,6 (C%om.), 180,1 (C=S);
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Thioharnstoff 7c

Summenformel: Cy4H 4yN4O09S9; M = 724,99 g/mol; Ausbeute: 29 %, gelber Feststoff;
m.p.: 75 °C; MS (FAB in dmba) m/e (%): 725 (20) [M-+1], 558 (10), 505 (15), 439
(30), 391 (100), 336 (70), 317 (60), 301 (55), 287 (55); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-
dg): 0/ppm = 1,21 - 1,28 (m, 8H, CHy), 1,49 - 1,50 (m, 4H, CHs), 3,40 (s}, 4H,
CHo-N), 7,03 - 7,30 (m, 14H, Hyrom. + 2 NH), 7,53 - 7,56 (m, 4H, Hyom.), 7,92 (d, J =
7,8 Hz, 2H, H,om ), 8,00 (d, J = 9,1 Hz, 2H, Hyrop ), 9,35 (spy, 2H, NH); '*C-NMR
(62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 10,8, 13,9, 22,4, (CHs), 28,3 (CHs-N), 69,6 (CHy-
0), 115,6, 123,5, 124,6, 126,4, 127,0, 128,0, 128,8, 129,2 (CHzrom.), 119,3, 129,6, 133,0,
133,5, 138,5, 153,6 (C%pom.), 180,1 (C=S);

Thioharnstoff 7d

Summenformel: C oH4)N4O04So; M = 728,93 g/mol; Ausbeute: 48 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 140 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3263 (m, NH), 3056 (m, CH,om. ), 2924, 2860
(m, CHy), 1617, 1592, 1534, 1508 (s, C—C/NH), 1268, 1217, 1084, 1014 (s, C=S/C-0-C);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 729 (70) [M+1], 504 (30), 443 (50), 336 (100), 317
(90), 301 (80), 284 (70); '"H-NMR. (250 MHz, CDCly): §/ppm — 3,57 (s}, 12H,
CHy), 4,86 - 4,96 (m, 4H, CHy-OPh), 6,55 (sp;., 2H, NH), 6,94 - 7,30 (m, 14H, H,,om ),
742 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Huypom ), 7,85 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hyom), 7,93 (d, J = 8,9
Hz, 2H, Hyrom )s 8,60 (spy, 2H, NH); "*C-NMR. (62 MHz, CDCl3): J/ppm = 44,6
(CHy-N), 60,3 (CHo-0), 69,7 (CHy-OPh), 115,8, 123,8, 124,0, 125,4, 126,4, 127,9, 129,4,
130,0 (CH,rom. ), 120,7, 134,2, 135,1, 136,1, 137,0, 153,5 (Cyom.), 180,6 (C=S);

Thioharnstoff 7e
Summenformel: CyH gN409S9; M = 753,04 g/mol; Ausbeute: 40 %, gelber bis
weiRer Feststoff; m.p.: 199 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3367, 3266 (w, NH), 3054 (w,
CHupom ), 2924, 2854 (s, CHs), 1619, 1692, 1533, 1509 (s, C=C/NH), 1268, 1210 (s,
C=S/C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 753 (15) [M], 505 (20), 439 (25), 336
(100), 317 (80); 'H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 1,23 - 1,25 (m, 16H,
CH,), 1,47 - 1,49 (m, 4H, CH,-N), 4,95 - 5,18 (m, 4H, CHy-0), 6,98 - 7,01 (m, 6H,
Harom ) 7,15 - 7,33 (m, 8H, Harom ), 7,53 - 7,62 (m, 4H, Hopom, -+ 2 NH), 7,92 (d, J =
7,8 Hz, 2H, Harom.), 7,99 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Hyrom ), 9,34 (s, 2H, NH); '**C-NMR . (62

76



6. FExperimenteller Teil

MHz, DMSO-dG): 5/ppm = 25,9 (CHQ), 28,2 (CHQ—N), 69,7 (CHQ—O), 115,7, 1225,
123,6, 124,6 126,5, 127,0, 128,1, 129,3 (CHarom.)a 119,4, 128,9, 133,5, 133,6, 138,5, 153,8
(anrom.)a 180,1 (C:S)§

Thioharnstoff 7f

Summenformel: CyoH34N,09S9; M = 666,87 g/mol; Ausbeute: 88 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 225 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3230 (m, NH), 3052 (m CHgpom ), 2984,
2877 (m, CHy), 1619, 1592, 1507 (s, C=C/NH), 1320, 1268, 1199, 1011 (s, C=S/C-0-C);
MS (DCI in Hy0) m/e (%): 667 (25) [M+1], 234 (100), 173 (50), 148 (40); “H-
NMR (250 MHz, DMSO-dg): 6/ppm = 3,96 - 4,06 (m, SH, CHy-N), 4,97 - 5,28
(m, 4H, CHy-0), 6,88 - 7,11 (m, 8H, Hyyom ), 7,24 - 7,36 (m, 4H, Hyom ), 7,50 - 7,62
(m, 4H, Harom.), 7,93 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Hapom.), 8,01 (b, 2H, Harom.): 9,17 (Shr.,
2H, NH); '*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 46,7 (CHy-N), 69,7 (CHy-O),
115,6, 1235, 124,5, 125,4, 126,1, 126,5, 128,0, 129,2 (CH,pom ), 119,3, 128,9, 133.4, 139,7,
139,9, 153,6 (CYapom.); 1808 (C=S);

6.3.4. Umsetzung mit Hydrazin und dessen Derivaten

Verbindung 18

Summenformel: CyH4)NgO9So; M = 700,93 g/mol; Ausbeute: 36 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 117 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3242, 3151 (w, NH), 3056 (w, CH,om ),
2956, 2865 (w, CHy/CHg), 1619, 1591, 1527 (s, C=C/NH), 1262, 1014 (s, C=S/C-0-C);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 701 (60) [M+1], 686 (100) [M-CHg|, 439 (20), 349
(20), 336 (95), 317 (90), 301 (80); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm = 2,56 (s,
6H, CHgs), 3,18 (s, 6H, CHg), 4,93 - 5,05 (m, 4H, CH9-0O), 6,77 (s, 2H, NH), 6,85 -
6,95 (m, 6H, Hyrom.), 7,09 - 7,41 (m, 10H, Hypom ), 7,83 - 7,93 (m, 4H, Hyrom ), 9,05
(Spr, 1H, NH); ®*C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 41,4 (CHjg), 47,2 (CHjs),
70,6, 70,7 (CH»-0), 115,9, 1234, 123,5, 123,7, 124,7, 125,3, 125,5, 126,3, 127,0, 127,1,
127,16, 127,23, 127,9, 128,2, 129,0, 129,3 (CHayom ), 120,7, 120,8, 134,2, 134,5, 134,8,
134,9, 136,9, 137,0, 137,8, 139,0, 153,8, 154,0 (C%yom.), 178,2, 182,2 (C=S);
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Verbindung 19

Summenformel: C oH4)NgO9So; M = 724,95 g/mol; Ausbeute: 35 %, weifer Fest-
stoff; m.p.: 167 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3187 (s, NH), 3052 (w, CH,jrom.), 2956, 2921,
2869 (m, CHy/CHg), 1619, 1591, 1526, 1507 (s, C=C/NH), 1270, 1210, 1016 (C=S/C-
O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 725 (50) [M+1], 673 (50), 613 (90), 505 (20),
439 (30), 336 (100), 317 (70), 287 (65); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm —
1,91 - 1,97 (m, 9H, CHg), 5,09 (sp,., 4H, CH5-0), 6,69 - 6,91 (m, 4H, H,;om ), 6,89 - 7,01
(m, 6H, Hyrom. + 2 NH), 7,22 - 7,40 (m, 8H, Hypom. + 2 NH), 7,62 (d, J = 9,1 Hz, 2H,
Horom.), 7,93 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hyrom ), 8,03 (d, J = 9,0 Hz, 2H, H,pom ); **C-NMR
(62 MHz, DMSO-dg): 6/ppm = 17,8 (CH5™"), 24,7 (CH5), 69,6 (CH5-0), 115,6,
123,5,124,2, 124,6, 126,3, 126,5, 128,0, 129,2 (CH,1om ), 119,4, 128,8, 132,8, 133,6, 138,5,
152,7 (Crom.), 153,7 (C=N), 176,1 (C=S);

6.4. Synthese von Komplexen mit Thioharnstoffsubstruktur
6.4.1. Allgemeine Synthesevorschrift

Man 16st 0,02 mmol des Thioharnstoffs in 50 ml Chloroform, THF oder Ethanol. Diese
Mischung wird mit 1 ml Triethylamin versetzt. Unter Riihren trigt man anschliefend
0,02 mmol des Metallsalzes unter Riihren ein. Dabei kann man bei den Kupferverbin-
dungen eine Farbverdnderung nach griin bis violett feststellen. Man engt die Losung ein
und reinigt die Verbindung durch Extraktion mit Chloroform. Eine weitere Reinigung

erfolgt durch Umbkristallisation aus Chloroform /Ethanol.

6.4.2. Darstellung von Kupferkomplexen

Komplex 6eCu
Summenformel: CuCygH3gNgO9S9; M = 858 94 g/mol; Ausbeute: 70 %, brauner
Feststoff; m.p.: 150 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3250 (w, NH), 3052 (m, CH,popm ), 2927,
2853 (s, CHs), 2677, 2494 (m, NH-Chelat), 1618, 1592, 1508 (s, C=C/NH), 1221, 1264,
1036 (s, C=S/C-0O-C); UV-VIS (CHCl3): A\/nm (lge) = 695,2 (m, 2,7), 336,8 (m, 3,7),
280,0 (m, 4,1); MS (FAB in dmba) m/e (%): 859 (40) [M+1], 797 (20) [Ligand|, 604
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(30), 493 (20), 391 (100); EPR (Feststoff bzw. in CDCl3): Spinconc.: Cu - Ligand;
g)| = 2,27086; g — 2,05881; gy — 2,12949; Ag, — 1,9072 e+1; CV: U/V = 1,52, 1,10,
0,70, -1,24, -1,26 (rev.);

Komplex 6nCug
Summenformel: CugCyyH3gN404S9; M = 939,56 g/mol; Ausbeute: 40 %, brauner
Feststoff; m.p.: 92 °C; IR (KBr): v/em™ = 3430 (vs, NH), 3052 (m, CHgpom ), 2972,
2937 (s, CH), 2740, 2678 (s, NH-Chelat), 1626, 1564, 1509 (s, C—C/NH), 1239, 1114,
1036 (m, C=S/C-O-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 721 (10) [Ligand-32], 439 (20),
336 (60), 317 (60), 270 (100); EPR. (Feststoff): Spinconc.: 3 Cu - Ligand; g| = 2,0937;
Acy = 2,3948 e 1 2;

Komplex 6tCu
Summenformel: CuC 4H44N406S2; M = 852,53 g/mol; Ausbeute: 52 %, braunes Ol;
IR (ATR): v/cm™ = 3370 (s, OH/NH), 3056 (1m, CHapom ), 2980, 2933, 2881 (s, CHy),
2677 (m, OH/NH-Chelat), 1646 (vs, C(S)=N), 1218, 1036, 1014 (s, C=S/C-O-C); MS
(FAB in dmba) m/e (%): 947 (15) [M~+ 2 EtOH], 821 (15), 723 (60), 219 (100); EPR
(Feststoff): Spinconc.: Cu - Ligand; g|| = 2,28353; g| = 2,06847; gjso = 2,14019; Ay =
1,2068 ¢ 2

Komplex 6uCu
Summenformel: CuCygH;nNgO4So; M = 902,64 g/mol; Ausbeute: 60 %, brauner
Feststoff; m.p.: 127 °C; IR, (ATR): v/em™ = 3167 (s, OH/NH), 3052 (m, CH;om.),
2024 (s, CHy), 2852, 2678 (m, OH/NH-Chelat), 1620, 1592, 1508 (s, C=C/NH), 1218,
1011 (s, C=S/C-0-C); MS (FAB in nba) m/e (%): 903 (30) [M+1], 840 (25)
[Ligand|, 625 (40), 613 (40), 391 (20), 307 (100); EPR (Feststoff): Spinconc.: Cu -
Ligand; g|| = 2,24429; g| = 2,054; gy = 2,1124; Aoy = 3,837 e+1;

Komplex 15fCu

Summenformel: CuCr74H76N4OgSo; M = 1245,11 g/mol; Ausbeute: 5 %, griiner Fest-
stoff; MS (FAB in dmba) m/e (%): 1246 (60) [M-+1], 797 (100), 391 (40), 317 (60),
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285 (95);

6.4.3. Darstellung weiterer Metallkomplexverbindungen

Komplex 6qK5

Summenformel: [K9CgoH7gN401459|Cly; M = 1316,56 g/mol; Ausbeute: 41 %, weiler
Feststoff; m.p.: 127 °C; IR (ATR): v/em™ = 3250 (w, NH), 3052 (w, CHppom ), 2913,
2873 (m, CHy), 1593, 1546, 1510, 1457 (m, C=C/NH), 1245, 1100 (s, C=S/C-0-C);
MS (FAB in dmba) m/e (%): 1244 (10) [Ligand+2 K], 836 (20), 765 (30), 420
(20), 336 (100), 317 (80); "H-NMR (250 MHz, CDCl;): §/ppm — 1,16 - 1,30 (m,
4H, CHy-N), 3,00 - 4,00 (m, 46H, CHy-0), 4,95 (sp,, 4H, CHy-OPh), 6,86 - 6,90 (m,
4H, Hypom), 7,13 - 7,47 (m, 16H, H,op + 4 NH), 7,81 (s, 4H, Hypom ); “*C-NMR
(62 MHz, CDCly): §/ppm — 43,3 (CHo-N), 68,2, 69,9, 70,3, 71,4 (CHy-O /CHy-OPh),
115,9, 122,6, 123,5, 125,4, 126,2, 126,8, 127,8, 129,1 (CH,pom.), 120,5, 129,2, 132.8, 134,1,
139,2, 154,0 (C% 0 ), 181,6 (C=S);

6.5. Derivatisierung nach Suzuk: bzw. Hartwig

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Umsetzung nach Suzuk:

Es werden die Halogenverbindung zusammen mit der dquivalenten Menge des Boronsiu-
reesters eingewogen. Diese Mischung wird in einem Gemisch aus Ethanol und Dioxan
gelost und mehrere Stunden mit Argon luftfrei gespiilt. Anschlieftend setzt man Palla-
diumtriphenylphosphin und Kaliumcarbonat zu. Diese Mischung wird bis zum vollstén-
digen Umsatz (DC-Kontrolle) bei Siedehitze geriihrt. Nach erfolgter Reaktion versetzt
man mit wassriger Natronlauge und lafst weitere 5 Stunden rithren. Man filtriert den
entstandenen Feststoff ab, neutralisiert und engt das Filtrat ein. Man extrahiert den
Feststoff mit Toluen. Nach dem Trocknen der organischen Phase iiber Natriumsulfat rei-

nigt man die Verbindung séulenchromatographisch iiber Silicagel (Tol/Heptan = 8/2).

80



6. FExperimenteller Teil

2-(4-Phenylbenzyloxy)-2’-Brombenzyloxy-[1,1’]-binaphthyl 20a

Summenformel: CyyHogBrOg; M = 621,57 g/mol; Ausbeute: 20 %, gelber Feststoff;
m.p.: 55 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3032 (w, CH,pom.), 2921 (w, CHg), 1952, 1884,
1813, 1749 (monosub. Aromat), 1620, 1587, 1503 (m, C=C), 1261, 1230 (s, C-O-C); MS
(DCI in H30) m/e (%): 621 (5) [M+2], 541 (15) [M-Br|, 464 (10), 441 (10), 299 (40),
93 (100); "H-NMR. (250 MHz, CDCl3): § /ppm — 5,09 - 5,11 (m, 4H, CH,-0), 6,98
- 7,13 (m, 4H, Hypop ), 7,23 - 7,45 (m, 16H, Hypom ), 7,85 - 7,99 (m, 5H, Hypop ): 2C-
NMR (62 MHz, CDCl3): ¢/ppm = 70,9, 71,0 (CH»-0O), 16,0, 123,7, 125,5, 126,3,
126,70, 126,71, 126,8, 126,95, 126,98, 127,2, 127,25, 127,26, 127,9, 128,1, 128,2, 128,3,
129,0, 129,2, 129,3 (CH,pom.), 120,7, 120,8, 120,9, 134,2, 136,56, 136,59, 137,5, 140,1,
140,7, 140,8, 154,07, 154,09, 154,1 (C%1om.);

2,2’-Bis-(4-Phenylbenzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 21a

Summenformel: CygHg409; M = 618,77 g/mol; Ausbeute: 42 %, gelber Feststoff;
m.p.: 70 °C; IR (ATR): v/em™ = 3055 (m, CHayop ), 2873 (m, CHp), 1621, 1588,
1503 (m, C=C), 1231 (s, C-O-C); MS (DCI in H0) m/e (%): 620 (10) [M+1], 543
(25) [M-Ph], 467 (80), 389 (25), 167 (100); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm —
5,05 (s, 4H, CHy-0), 6,99 - 7,13 (m, 6H, Hayop ), 7,24 - 7,48 (m, 20H, Hypom ), 7,87 -
7,95 (m, 4H, Hypop, ); **C-NMR. (62 MHz, CDCl3): 6/ppm = 71,2 (CH,-0), 1161,
123,7, 125,5, 126,3, 126,7, 126,8, 127,0, 127,9, 128,1, 128,7, 129.3 (CH,pom ), 120,8, 134,2,
136,6, 137,5, 140,1, 140,8, 154,1 (C%rom.):

2,2’-Bis-(4-(3-Aminophenyl)benzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 21b
Summenformel: CygH3gN9O9; M = 648,80 g/mol; Ausbeute: 64 %, gelblicher Fest-
stoff; m.p.: 172 °C; IR (ATR): v/em™ = 3449, 3369 (m, NH), 3053 (w, CHyrom ),
2924, 2855 (s, CHy), 1619, 1592 (s, C=C/NH), 1263, 1217, 1015 (s, C-O-C); MS DCI
in Hy0) m/e (%): 649 (25) [M], 468 (15), 391 (100), 279 (30), 185 (55), 93 (80); 'H-
NMR (250 MHz, CDCl3): § /ppm = 3,60 (sp, , 4H, NH), 5,03 - 5,11 (m, 4H, CHs-O),
6,60 (spr, 2H, Harom.), 6,72 (s, 2H, Harom ), 6,85 (d, J = 7,4 Hz, 2H, Hypom.), 6,98 (d,
J = 8,0 Hz, 4H, Hypom.), 7,20 - 7,27 (m, 10H, Hypom), 7,30 - 7,33 (m, 2H, Hopom), 7,43
(d, J = 9,0 Hz, 2H, Hypopy ), 7,87 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H,,op ), 7,93 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
Horom ); **C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 113,6, 113,9, 115,9, 117,4, 123.7,
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125,5,126,3, 126,7, 127,0, 127,8, 129,2, 129,5 (CHayom ), 120,7, 129,4, 134,2, 136,5, 140,2,
141,9, 146,6, 154,0 (CYr0m );

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Umsetzung nach Hartwig- Buchwald

Man versetzt 1 mol der Bis-Halogenverbindung mit 2,5 mol Natrium-{¢ert-butanolat und
50 ml wasserfreiem Toluen unter einer Argonatmosphére. Zu dieser Mischung gibt man
2,5 mol abolutiertes und luftfreies Amin. Anschliefsend versetzt man mit 1 mmol Pal-
ladiumtriphenylphosphin und erhitzt zum Sieden. Nach vollstindigem Reaktionsablauf
(DC-Kontrolle) versetzt man mit einer wéssrigen Natriumsulfatlosung. Man trennt die
Phasen und wischt die organische Phase nochmals mit Wasser. Die vereinigten organi-
schen Extrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die weitere Rei-

nigung erfolgt sdulenchromatographisch iiber Silicagel (Tol/EA = 8/2).

2,2’-Bis-(4-(N-1,4-Morpholino)-benzyloxy)-[1,1’]-binaphthyl 22
Summenformel: C oH)NoOy; M = 636,79 g/mol; Ausbeute: 49 %, weilker Feststoff;
m.p.: 171 °C; IR (ATR): v/em™ — 3056 (m, CHypom ), 2857, 2960 (m, CHy), 1514
(s, C-N), 1222, 1120 (s, C-O-C); MS (DCI in H0) m/e (%): 638 (20) [M-+1], 526
(10), 287 (60) [BINOL], 178 (100); "H-NMR (250 MHz, CDCl;): §/ppm — 3,03
(t, J = 4,6 Hz, 8H, CHy-N), 3,80 (t, J = 4,61, 8H, CHy-0), 4,95 (s, 4H, CHy-OPh),
6,62 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Hyyom ), 6,87 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Hy o), 7,15 - 7,43 (m, 8H,
H,om ), 7,84 - 7,92 (m, 4H, Hypop, ); "*C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 49,2
(CH9-N), 66,8 (CHy-0), 71,1 (CHy-OPh), 115,2, 116,4, 123,6, 125,6, 126,2, 127,8, 1281,
129,1 (CH,pom ), 121,0, 128,9, 129.4, 134,2, 150,5, 154,2 (C%pom.);
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6.6. Synthese von substituierten Chinoxalinen
6.6.1. Darstellung der 2,3-Dichlorchinoxaline

Man versetzt 0,1 mol des Diaminobenzens mit 150 ml Oxalsdurediethylester. Nach der
Zugabe von wenig Schwefelsdure (2 Tropfen) destilliert man das sich bei der Umesterung
bildende Ethanol ab. Anschliefend engt man im Vakuum ein, wobei ein anthrazitfarbener
Feststoff erhalten wird.

Nach dem Trocknen 16st man die Verbindung in ca. 170 ml phosphoroxychloridhalti-
gem Toluen und versetzt mit 0,22 mol Phosphorpentachlorid. Nach erfolgter Umsetzung
(Siedetemperatur, 2 Tage) destilliert man das Losungsmittel ab und reinigt den so
erhaltenen Feststoff durch Umbkristallisation aus Tol/Heptan. Eine weitere Reinigung

ist durch Sublimation moglich.

6-Methyl-2,3-dichlorchinoxalin 4b

Summenformel: CoHgCloNg; M = 213,07 g/mol; Ausbeute: 90 %, weiker, kristalliner
Feststoff; m.p.: 110 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3062, 3028 (m, CH,yom ), 2923, 2861 (m,
CHgy), 1618, 1546, 1491 (s, C=C/C=N), 1251, 1180, 1122, 990, 827 (s, C-Cl); MS (DCI
in HyO0) m/e (%): 213 (45) [M+1], 177 (100) [M-Cl|, 155 (25), 127 (30); '"H-NMR
(250 MHz, CDCl3): §/ppm = 2,52 (s, 3H, CHg), 7,54 (d, J = 8,6 Hz, 1H, Hyrom.),
7,71 (s, 1H, Hapom ), 7,82 (d, J = 8,6 Hz, 1H, Hypom ); "*C-NMR. (62 MHz, CDCl3):
d/ppm = 223 (CHg), 127,5, 128,1, 138,8 (CH,;om.), 139,4, 141,1, 142,6, 144,7, 145,6
(Clarom.);

6-Chlor-2,3-dichlorchinoxalin 4c

Summenformel: CgH3CIgNo; M = 233,48 g/mol; Ausbeute: 46 %, beiger bis weifer
Feststoff; m.p.: 145 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3091, 3072, 3040 (w, CHypom.), 1598,
1550, 1466 (m, C=C/C=N), 1269, 1000, 832 (s, C-Cl); MS (CI in H50) m/e (%): 233
(100) [M-+1], 197 (20), 179 (10), 100 (10); "H-NMR (400 MHz, CDCl3): §/ppm —
7,72 (d, J = 9,0 Hz, 1H, Hyrom.), 7,94 (d, J = 9,0 Hz, 1H, Harom.), 7,99 (s, 1H, Harom.);
3C-NMR (100 MHz, CDCl3): §/ppm = 127,2, 129,3, 132,2 (CH,y0p ), 137,3, 139,1,
140,8, 145,7, 146,6 (CY%rom.);
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6-Nitro-2,3-dichlorchinoxalin 4d

Summenformel: CgH3CloN3O9; M = 244,04 g/mol; Ausbeute: 57 %, gelber Feststoff;
m.p.: 147 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3091, 3040 (m, CH,pom ), 1612, 1565, 1523 (s,
C=C/NO9®*), 1350, 1272 (s, NO9*¥), 1010 (vs); UV-VIS (0,243 mg/25ml MeOH)
A/nm (lge): 260,8 (4,3), 296,0 (3,9), 332,0 (3,8), 345,6 (3,8); MS (DCI in Hy0) m/e
(%): 244 (100) [M]; "H-NMR. (400 MHz, CDCl3): 6 /ppm — 8,26 (d, J = 9,2 Hz,
1H, Hypom ), 8,55 (dd, J' = 9.2 Hz, J* = 2,5 Hz, 1H, Hyyop ), 8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H,
Horom); "*C-NMR (100 MHz, CDCl3): §/ppm = 1243, 125,3, 130,3 (CHarom.).
139,5, 143,0, 147,9, 148,7, 148,8 (C%rom.);

Bromierung des 6-Methyl-2,3-dichlorchinoxalins
Die Einfiihrung der Bromgruppe in allylischer Position des 6-Methyl-2,3-

dichlorchinoxalins erfolg nach Lit. (791,

6-Brommethyl-2,3-dichlorchinoxalin 25

Summenformel: CgH;BrClyNgo; M = 291,96 g/mol; Ausbeute: 89 %, gelber Feststoff;
m.p.: 129,7 °C; IR (ATR): v/em™ = 3065, 3032 (w, CHypom.), 1692, 1617, 1554 (m,
C=C/C=N), 1260, 1184, 1008, 650 (s, C-Br/C-Cl); MS (DEI) m/e (%): 291 (60) [M],
213 (100) [M-Br|, 177 (40), 141 (20); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 /ppm = 4,58
(s, 2H, CHy-Br), 7,18 - 7,57 (m, 1H, Hyrom ), 7,70 (s, 1H, Hyrom.), 7,83 (d, J = 8,6 Hz,
1H, H,yom ) **C-NMR. (62 MHz, CDCl3): §/ppm = 32,5 (CHy-Br), 127,5, 128,1,
133,9 (CHyrom.), 139,5, 141,1, 142,6, 144,7, 145,6 (C%r0m.);

Reduktion des 6-Nitro-2,3-Dichlorchinoxalins
Die Reduktion der Nitrogruppe erfolgt nach der Vorschrift [36],

6-Amino-2,3-dichlorchinoxalin 26
Summenformel: CgH5CIoN3; M = 214,05 g/mol; Ausbeute: 64 %, oranger Feststoff;
m.p.: >160 °C (Zersetzung); IR (ATR): v/em™ = 3430, 3338, 3227 (vs, NHy), 1639,
1610, 1492 (vs, C=C/C=N/C-N), 1245, 1127, 998, 827 (vs, C-Cl); UV-VIS (0,521
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mg/25ml MeOH) A\/nm (-1ge): 220,8 (4,5), 269,6 (4,5), 408,8 (3,9); MS (DCI in
H50) m/e (%): 214 (100) [M]; '"H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 6,43
(s, 2H, NHy), 6,84 (d, J = 2,4 Hz, 1H, CH,pom ), 7,29 (dd, J' = 9,1 Hz, J* = 2,4 Hz, 1H,
Harom.), 7,70 (d, J = 9,1 Hz, 1H, Hyom ); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm
—103,8, 123,9, 128,9 (CH,yom ), 134,3, 137,3, 143,4, 144,0, 152,6 (C%om );

6.6.2. Allgemeine Synthesevorschrift von 2,3-substituierten Chinoxalinen

Variante A: Man versetzt 1 g (5 mmol) 2,3-Dichlorchinoxalin mit dem korrespondie-
renden Amin (im Uberschuf im Falle von leicht fliichtigen Aminen; bei Verwendung von
Hydrochloriden setzt man TEA als Hilfsbase zu; bei festen Aminen kann die Reaktion
in inerten Losungsmittel wie Toluen oder Diglycolmethylether erfolgen). Anschliefend
erwirmt man dieses Gemisch bis zum vollsténdigen Reaktionsumsatz (DC-Kontrolle).
Man destilliert das iiberschiissige Amin unter vermindertem Druck ab und reinigt durch

Umkristallisation aus Ethanol.

Variante B: Es werden 1g (5 mmol) 2,3-Dichlorchinoxalin zusammen mit der entspre-
chenden Menge des Amins in einem Reagenzglas eingewogen. Man erhitzt diese Mischung
vorsichtig in Substanz, bis Reaktion auftritt. Anschliefend extrahiert man mit heifem
Ethanol, engt ein und fillt gegebenenfalls das sich gebildete Chinoxalin als Hydrochlorid

mit wasserfreier HCI. Eine weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisation.

Variante C: Man versetzt eine Losung von 1 g (5 mmol) 2,3-Dichlorchinoxalin
in  wasserfreiem  Toluen mit Tris-(Dibenzylidenaceton)-Palladium-(0), Di-tert.-
butylphosphinobiphenyl und Natrium-tert.-butanolat. Anschliefsend erhitzt man
unter Inertgasbedingungen zum Sieden. Nach beendigter Reaktion (DC-Kontrolle)
filtriert man die Losung, wischt sie mit Wasser und trocknet die organische Phase iiber
Natriumsulfat. Eine weitere Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch iiber Kieselgel
(Tol).

Variante D (Umsetzung der Oxalamidine): Man versetzt 5 mmol des Oxalami-

dines mit 70 ml THF. Nach dem Zusatz von 10 mmol Buli setzt man 1g (5 mmol)
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Dichlorchinoxalin zu. Man erhitzt einen Tag und engt im Vakuum ein. Eine weitere

Reinigung kann sdulenchromatographisch erfolgen.

6.6.3. Umsetzung mit primiren und sekundiren Aminen

2,3-Di-(-N-4-Bromaminobenzen)-chinoxalin 27a

Summenformel: CogH14BroNy; M = 470,17 g/mol; Ausbeute: 30 %, griiner Feststoff
(Variante B); m.p.: 237 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3341, 3214 (s, NH), 3079 (m,
CH,rom.), 1639, 1562, 1511 (s, C=C/C=N/NH), 1485, 1450 (s, C-N); UV-VIS (0,348
mg/25ml MeOH) A\/nm (lge): 217,6 (4,5), 248,8 (4,4), 276,0 (4,6), 353,6, 367,2 (4,3),
382,4; MS (DCI in H50) m/e (%): 471 (100) [M+1], 390 (10); '"H-NMR. (400
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,79 (s, NH/HyOPM59) 733 - 7,37 (m, 2H, Hypom),
7,55 (d, J = 8,7 Hz, 6H, Hypom ), 7,95 (d, J = 8,8 Hz, 4H, Hypom ); **C-NMR. (100
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 123,1, 125,4, 126,0, 131,8 (CHzpom.), 114,8, 135,6, 139,9,
141,5 (Crom.);

2,3-Di-(-N-3,4-Dimethoxyaminobenzen)-chinoxalin 27b

Summenformel: Co HoyN4Oy4; M = 432,48 g/mol; Ausbeute: 12 %, gelblicher Fest-
stoff (Varinate B); m.p.: 214 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3282, 3222, 3143 (m, NH),
3068, 3000 (m, CHapom ), 2937, 2829 (m, CHs), 1623, 1568, 1511 (s, C=C/NH/C=N),
1456 (s, C-N), 1219 (s, C-O-C); MS (DCI in H,0) m/e (%): 433, (80) [M+1], 401
(10), 266 (100); "H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 3,71 (s, 12H, CHj), 4,13
(Sur, 2H, NH), 6,73 - 6,78 (m, 2H, Harom ) 7,03 -7,07 (m, 20, Harom ), 7,25 - 7,30 (m,
2H, Hyrom ) 7,49 - 7,53 (m, 4H, Hypom ); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm =
55,8, 65,5 (CHs), 110,0, 1131, 125,6, 126,7, 128,0 (CHppom ), 129,2, 132,0, 141,7, 1458,
153,6 (C%arom.);

2,3-Di-(-N-3-hydroxymethyl-aminobenzen)-chinoxalin 27c¢
Summenformel: CooHogN4O9; M = 372,43 g/mol; Ausbeute: 31 %, gelber Feststoff
(Variante A); m.p.: 231 °C (Zersetzung); IR (ATR): v/em™ = 3320 (s, NH/OH), 3048
(m, CHayop ), 2877 (s, CHy), 1635, 1551, 1525 (s, C=C/C=N), 1482, 1457 (s, C-N), 1038
(m, C-OH); UV-VIS (0,200 mg/25ml MeOH) \/nm (lge): 204,8 (5,0), 244,0 (4,8),
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272,8 (4,8), 351,2, 366,4 (4,6), 382,4; MS (DCI in H,0) m/e (%): 391 (10) [M+H50],
373 (100) [M+1], 355 (70) [M-H,0]; "H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm —
4,56 (m, 4H, CHy-Ph), 5,80 (sp,, 4H, OH/NH), 7,11 (d, J = 7,6 Hz, 2H, H,om ), 7,33 -
7,43 (m, 4H, Hypom ), 7,43 - 7,61 (m, 2H, Hypop ), 7,86 (d, J = 6,1 Hz, 4H, Hypopy ); 2C-
NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 63,3 (CHy-Ph), 120,0, 120,3, 122,4, 1241,
125,9, 128,9 (CH,pom.), 133,7, 139,2, 141,5, 143.8 (C%rom.);

2,3-Di-(-N-Benzylamino)-chinoxalin 27d

Summenformel: CooHogNy; M = 340,42 g/mol; Ausbeute: 19 %, weiler Feststoff
(Variante A); m.p.: 230 °C; IR (ATR): v/cm™ = 2970, 2877 (vs, NH/CH,,om./CHs),
1670, 1596 (s, C=N/C=C), 1497, 1467 (s, C-N); MS (FAB in dmba) m/e (%): 341
(45) [M-+1], 276 (100), 270 (40), 251 (40) [M-Benzyl|, 249 (40), 215 (70); "H-NMR. (250
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,97 (sp., 4H, CHs), 5,18 (Spy., 2H, NH), 7,27 - 7,42 (m,
10H, Hyrom ), 7,46 - 7,51 (m, 4H, Hy o ); **C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm
= 123,0, 126,7, 128,2, 128,5, 128,9 (CHpom.), 134,7, 143,5, 155,2 (C%r0m.);

2,3-Di-(-N-Propenylamino)-chinoxalin 27e
Summenformel: C14H1gNy; M = 240,31 g/mol; Ausbeute: 79 %, oranger Feststoff
(Variante A); m.p.: 102 °C; IR, (ATR): v/cm™ = 3360, 3183, 3143 (s, NH), 3064
(w, CHyrom.), 2984, 2909 (w, CH/CHsy), 1596, 1555, 1502 (s, C=C/NH/C=N), 1456 (s,
C-N); UV-VIS (0,200 mg/25ml MeOH) A/nm (lge): 208,0 (4,4), 249,6, 237,0 (4,6),
398,8, 340,0 (4,2), 356,0 (4,1); MS (DCI in H;0) m/e (%): 241 (100) [M+1], 225
(10), 199 (15); "H-NMR (250 MHz, CDCl3): § /ppm = 4,14 - 4,19 (m, 4H, CHy-N),
4,56 (spy., 2H, NH), 5,13 -5,31 (m, 4H, CHsy=), 5,95 - 6,10 (m, 2H, CH), 7,26 - 7,33 (m,
2H, Harom.), 7,59 - 7,66 (m, 2H, Hyom ) **C-NMR. (62 MHz, CDCl3): §/ppm —
44,3 (CHo-N), 117,1 (CHy=), 134,7 (CH), 124,9, 125,7 (CHapom.), 137,1, 1441 (C%1om );

2,3-Di-(-N-4-Methoxyphenethylamino)-chinoxalin 27f
Summenformel: CogHogN4Oo; M = 428,53 g/mol; Ausbeute: 43 %, roter Feststoff
(Variante B); m.p.: 174,3 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3327, 3274, 3222, 3147, 3111
(s, NH), 3024 (s (CHapom ), 2960, 2032 (s, CHs), 1643, 1580, 1549, 1513, 1511 (s,
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CN/C=C/NH), 1244, 1034 (s, C-O-C); UV-VIS (0,37 mg/25ml MeOH) )\/nm
(1ge): 227,2 (4,6), 248,8, 330,4 (4,1), 341,6 (4,2), 356,8 (4,1); MS (DCI in HyO) m/e
(%): 429 (100) [M+1], 415 (10), 296 (10),257 (10), 173 (15), 65 (30); "H-NMR (250
MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 2,99 (t, J = 7,4 Hz, 4H, CHo-Ph), 3,55 (s, 6H, OCHgy),
3,76 (spr., 4H, CHo-N), 6,85 (d, J = 8,6 Hz, 4H, H,.om ), 7,26 (d, J = 8,5 Hz, 4H,
Harom.), 7,29 - 7,33 (m, 2H, Harom ), 7,66 (sbr., 2H, Harom.), 9,45 (shy., 2H, NH); C-
NMR (62 MHz, DMSO-dg): ¢ /ppm = 32,7 (CH»-N), 44,0 (CHo-Ph), 55,0 (OCHgy),
113,8, 113,79, 125,3, 129,8 (CHgpom.), 115,2, 130,7, 142,0, 157,9 (C%rom.);

2,3-Di-(-N-3,4-Dimethoxyphenethylamino)-chinoxalin 27g

Summenformel: CogH3oN4Oy4; M = 488,58 g/mol; Ausbeute: 21 %, hellgelber Fest-
stoff (Variante B); m.p.: 120 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3365, 3272 (m, NH), 3004 (m,
CHarom ), 2944, 2837 (m, CHy/CHj), 1653 (s, C=N), 1572, 1515, 1464 (s, C=C/NH/C-
N), 1261, 1141 (s, C-O-C); MS (DCI in H50) m/e (%): 489 (100) [M-+1], 475 (20),
324 (30), 173 (40); 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 2,99 (t, J = 7,3
Hz, 4H, CHy-Ph), 3,67 (s, 6H, O-CHs), 3,75 (s, 6H, O-CHg), 3,92 (s}, 4H, CHy-N),
6,83 (spr., 4H, Harom.)s 7,01 (s, 2H, Hayrom.), 7,27 - 7,34 (m, 2H, Hyprom.), 7,67 (spr., 2H,
Harom.), 9,57 (spr, 2H, NH); '*C-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm — 33,6, 44,4
(CH,), 55,9, 65,0 (CHj), 112,4, 113,3, 121,1, 125,77, 125,8 (CHayom ), 131,8, 138,9, 142,5,
147,9, 149,1 (C%rom.);

2,3-Di-(-N-Hydroxyethylamino)-chinoxalin 27h

Summenformel: C19H{6N4O9; M = 248,28 g/mol; Ausbeute: 66 %, gelber Feststoff
(Variante A); m.p.: 183 °C; IR (ATR): v/em™ = 3367, 3321, 3198 (s, OH/NH), 2962,
2861 (m, CHs), 1603, 1551, 1501 (s, C=C/NH/CN), 1446 (s, C-N), 1050 (s, C-OH); MS
(DCI in H,0) m/e (%): 249 (100) [M-+1], 231 (5), 217 (10), 173 (10); "H-NMR (400
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,49 - 3,54 (m, 4H, CH»-N), 3,60 - 3,64 (m, 4H, CH»-0O),
4,79 (spp, 2H, OH), 6,98 (t, J = 5,0 Hz, 2H, NH), 7,09 - 7,12 (m, 2H, Hapom ), 7,32 -
7,36 (m, 2H, Hyyom ); “*C-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 44,1 (CHs-N),
59,9 (CHp-0), 123,7, 125,0 (CHayom ), 136.9, 144,3 (C%om );
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2,3-Di-(-N-Furfurylamino)-chinoxalin 27i

Summenformel: C;gH14N409; M = 320,35 g/mol; Ausbeute: 23 %, schwarz glédnzen-
der Feststoff (Variante A); m.p.: 191,2 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3333 (s, NH), 3064
(w, CHarom.), 2873 (w, CHs), 1603, 1559, 1502 (s, C=C/NH/C=N), 1474, 1452 (s, C-
N); MS (DCI in H,0) m/e (%): 321 (100) [M-+1], 239 (60); "H-NMR. (250 MHz,
DMSO-dg): 6/ppm = 4,67 (d, J = 5,0 Hz, 4H, CH,), 6,37 - 6,41 (m, 4H, H™™*), 7,16
- 7,21 (m, 2H, H™) 7,30 (s, 2H, NH), 7,42 - 7,47 (m, 2H, H,op ), 7,57 - 7,58 (m,
2H, Hyrom ); "°C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 37,7 (CHy), 108,0, 110,8,
124,0, 125,1, 142,5 (CHppom.), 136,7, 143,3, 152,6 (C%om.);

2,3-Di-(-N-Adamantylamino)-chinoxalin 27j

Summenformel: CogH3gNy; M = 428,62 g/mol; Ausbeute: 1,8 %, weifer bis gelber
Feststoff (Variante B); m.p.: 89,2 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3385, 3348, 3144 (s, NH),
2908, 2846 (vs, CH/CHy), 1492, 1456 (vs, C=N/C-N); MS (DCI in Hy0) m/e (%):
429 (10) [M+1], 295 (100) [M-Ad]; *H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 1,79
(Spy., 12H, CHo™), 2,10 (sy,., 12H, CHy™), 2,26 (s, 6H, CH*), 6,01 (s, 2H, NH), 7,06
- 7,15 (m, 2H, Hypom ), 7,43 (d, J = 6,4 Hz, 2H, Hypom ); “*C-NMR (62 MHz, DMSO-
dg): 6/ppm = 30,1 (CH), 37,0 (CHy ), 42,1 (CH9™), 124,8, 125,9 (CH,pom ), 138,7,
144,9 (Clrom.);

2,3-Di-(-N-Morpholino)-chinoxalin 27k

Summenformel: CigHooN4O9; M = 300,36 g/mol; Ausbeute: 80 %, farblose Nadeln
(Variante A); m.p.: 222 °C; IR (ATR): v/em™ = 3064, 3000 (m, CH,,op ), 2889, 2846
(s, CHy), 1550 (s, C=N), 1442 (s, C-N), 1031 (s, C-O-C); MS (DCI in H,0) m/e
(%): 301 (100) [M+1]; "H-NMR. (250 MHz, CDCly): §/ppm — 3,57 (t, J = 4,7
Hz, 8H, CHo-N), 3,85 (t, J = 4,7 Hz, 8H, CHy-0), 7,38 - 7,45 (m, 2H, Hyom ), 7,67 -
7,74 (m, 2H, Hyrom ); **C-NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 48,0 (CHy-N), 66,7
(CHy-0), 126,5, 126,6 (CHapom ), 137,9, 148,1 (C%rom.);

2,3-Di-(-N-Dibenzylamino)-chinoxalin 271
Summenformel: C3gH3goNy4; M = 520,68 g/mol; Ausbeute: 1,2 %, gelber Feststoff
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(Variante B); m.p.: 187 °C; IR (ATR): v/em™ = 3060, 3032, 3005 (w, CHgarom.),
2901 (w, CHy), 1669, 1580, 1495 (m, C=C/C=N), 1453 (s, C-N); MS (DCI in H50)
m/e (%): 521 (10) [M+1], 378 (70), 288 (70), 210 (100), 196 (50), 91 (70); "H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 4,20 (s, SH, CHy), 7,30 - 7,40 (m, 14 H, Hyrom ),
7,48 - 7,59 (m, 10H, Hypop ); "*C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 56,67
(CHy), 128,9, 129,1, 129,7 (CHapom ), 128,8, 129,3, 130,3 (C%pom.);

Verbindung 28

Summenformel: C14HgN30; M = 235,24 g/mol; Ausbeute: 23 %, gelbroter Feststoff
(Variante A); m.p.: 240 °C (Zersetzung); IR, (ATR): v/cm™ = 3346 (m, NH), 3016
(w, CHprom.), 1681, 1619, 1571 (s, C=C/NH/C=N), 1456 (s, C-N), 1239 (m, C-O-C);
MS (DCI in H30) m/e (%): 254 (100) [M+H50], 236 (30) [M-+1], 199 (20), 163 (20);
'H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 6,88 - 6,98 (m, 3H, Hyyom ), 7,21 - 7,26
(m, 2H, Hyrom.), 7,52 - 7,56 (m, 1H, Hyrom ), 8,76 - 8,80 (m, 1H, H,rom ), 8,97 (Spr., 1H,
Harom.), 12,55 (s, 1H, NH); *C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm — 114,7, 115,7,
118,7,119,7, 123,2, 124,1, 125,3, 125,9 (CH,1om.), 127,7, 128,6, 132,7, 146,5, 146,8, 152,0
(Carom.);

Verbindung 29

Summenformel: C1yHgN3S; M = 203,27 g/mol; Ausbeute: 8,4 %, gelber Feststoff (als
Hydrochlorid; Variante A); m.p.: 241 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3234 (s, NH), 3012 (w,
CHarom. ), 2980, 2048, 2921 (m, CHy), 2604 (NH'), 1673, 1577, 1559 (s, C=C/NH/C=N),
1480 (s, C-N); MS (DCI in Ho0) m/e (%): 204 (100) [M+1], 170 (10); *H-NMR
(250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,26 - 3,30 (m, 2H, CHy-S), 3,65 - 3,69 (m, 2H,
CHy-N), 7,28 - 7,33 (m, 1H, Hapom ), 7,44 - 7,47 (m, 2H, Harom ), 7,62 (d, J = 7,9 Haz,
1H, Hyom), 7,80 (s, 2H, NH'); ®C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 26,2
(CHs-S), 45,9 (CHo-N), 124,4, 125,3, 127,0, 128,7 (CHupom ), 137,1, 140,3, 144,9, 148,2
(Clarom.);

Verbindung 30
Summenformel: C14H13N309; M = 279,30 g/mol; Ausbeute: 26 %, gelbgriiner Fest-
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stoff (Hydrochlorid; Variante A); m.p.: 285 °C; IR (ATR): v/cm™ — 3246 - 2606
(vs, NH), 3056 (m, CHgom ), 2959 (s, CHs), 1607, 1511 (s, C=C/NH/CN), 1431 (s,
C-N/C-0); MS (ESI in MeOH) m/e (%): 280 (100) [M+1], 263 (50); "H-NMR
(400 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 2,84 (t, J = 7,9 Hz, 2H, CHy-Ph), 2,98 - 3,03 (m,
2H, CHy-N), 6,98 (d, J = 6,2 Hz, 1H, Hypom ), 7,12 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hypom ), 7,55
- 7,60 (m, 2H, Hypom), 7,69 - 7,72 (m, 2H, Hyrom ), 8,05 (spr, 3H, NHg"); *C-NMR
(100 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 32,5 (CHy-Ph), 40,2 (CH5-N), 1172, 1174, 125.6,
127,2, 1289, 129,0 (CHgpom.), 135,0, 138,96, 139,00, 139,5, 140,6, 145,6, 145,7 (Clom.):

Verbindung 31

Summenformel: C14H;7CINJO; M = 292,77 g/mol; Ausbeute: 25 %, farbloser Fest-
stoff (Varainte C'); m.p.: 96 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3218 (s, OH), 3064 (w, CH,om.),
2048, 2815 (s, CHy), 1539 (s, C=C/C=N), 1423 (s, C-N), 725 (s, C-Cl); MS (FAB in
dmba) m/e (%): 293 (100) [M+1], 274 (10), 261 (15), 257 (20) [M-C1], 206 (40); MS
(DCT in Hy0) m/e (%): 293 (100) [M-+1], 275 (20) [M-OH], 261 (50), 257 (35) [M-Cl],
100 (40); '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): §/ppm = 1,66 (s, , 1H, OH), 2,59 (t, J =
5,4 Hz, 2H, CHo-OH), 2,68 (t, J — 4,8 Hz, 4H, CHy-N), 3,54 (t, J = 4,7 Hz, 4H, CHy-N),
3,62 (t, J = 5,3 Hz, 2H, CH,-N), 7,43 - 7,61 (m, 2H, Hypom ), 7,77 - 7,82 (m, 2H, Hoom );
3C.NMR (62 MHz, CDCl3): §/ppm — 49,5, 52,9, 58,1, 59,7 (CHy), 127,5, 127,8,
128,1, 130,5 (CHarom. ), 138,7, 140,6, 142,1, 158,0 (Cpom.);

Verbindung 32

Summenformel: C19H{3N309; M = 231,25 g/mol; Ausbeute: 35 %, gelber Feststoff
(Variante A); m.p.: 159 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3280 (s, OH), 3064 (w, CHgarom.),
2056, 2921, 2865 (m, CHy), 1622, 1591, 1566, 1526, 1491 (s, C=C/NH/CN), 1203, 1057
(C-0-C); MS (FAB in dmba) m/e (%): 232 (100) [M+1], 214 (10), 200 (20); 'H-
NMR (250 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 3,65 - 3,74 (m, 6H, CHy-N/CHo-OH), 4,44
(t, J = 4,8 Hz, 2H, CHy-0), 4,83 (t, J = 5,0 Hz, 1H, OH), 7,25 - 7,29 (m, 1H, Hypom ),
7,35 - 7,41 (m, 1H, Hypom ), 7,46 - 7,50 (m, 2H, Hypom ); **C-NMR (62 MHz, DMSO-
dg): §/ppm — 46,1, 49,9 (CHy-N), 58,0 (CHy-OH), 64,3 (CHy-0), 123,9, 124,7, 1261,
126,8 (CH,pom, ), 134,9, 139,2, 142.8, 147,6 (C%pom );
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Verbindung 33

Summenformel: Ci3HgNy; M = 221,24 g/mol; Ausbeute: 32 %, griinlicher Feststoff
(Variante B); m.p.: 230 °C (Zersetzung); IR, (ATR): v/cm™ = 3224 (m, NH), 3063
(m, CHarom.), 2877, 2825 (m, NH'), 1673, 1642, 1606, 1568 (vs, C=C/NH/C=N), 1478
(vs, C-N), 746 (s); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 239 (20) [M+H0], 221 (100) [M];
'H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 7,21 - 7,33 (m, 2H, Hyom ), 7,79 -
7,97 (m, 4H, Hyrom ), 8,20 (¢, J = 8,1 Hz, 2H, H,1om.), 9,12 (d, J = 6,8 Hz, 1H, NH);
13C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 112,8, 117,3, 128,0, 128,7, 128,9, 129,5,
138,3, 142,9 (CHppom.), 137,0, 137,5, 150,3, 151,1, 154,6 (C%om.);

Verbindung 35

Summenformel: C;4HgNy; M = 231,98 g/mol; Ausbeute: 24 %, hellbrauner Feststoff
(Variante B); m.p.: 160 °C (Zersetzung); IR, (ATR): v/ecm™ = 3356 (s, NH), 3058 (w,
CHarom.), 2917 (w, CHy), 1609, 1578, 1514 (s, C=C/NH/C=N); 1456, 1432 (s, C-N),
1056, 1032, 752; MS (DCI in H50) m/e (%): 235 (100) [M+3]; "H-NMR. (250
MHz, DMSO-dg): §/ppm = 481 (d, J = 5,7 Hz, 2H, CHy), 7,24 - 7,29 (m, 1H,
Horom.), 7,38 - 7,47 (m, 2H, Hyrom.), 7,55 - 7,63 (m, 2H, Hyrom.), 7,70 - 7,79 (m, 2H,
Harom.)s 8,03 (Spr., 1H, Harom), 8,55 (t, J = 4,8 Hz, 1H, NH); **C-NMR (62 MHz,
DMSO-dg): 6/ppm = 46,2 (CHy), 121,5, 122,5, 125,1, 125,9, 127,8, 130,6, 137,0, 149,2
(CHarom.), 136,1, 138,2, 141,2, 1485, 158,2 (C%rom.);

6.6.4. Umsetzung mit Hydrazinen und Diaminen

2,3-Di-Hydrazinochinoxalin 36 [80]
Summenformel: CgH9Ng; M = 190,21 g/mol; Ausbeute: 90 %, gelbe Nadeln ( Va-
riante A); m.p.: 300 °C (Zersetzung); TR (ATR): v/em™ = 3349, 3302, 3258, 3182
(s, NH), 3028 (m, CHppom ), 1696, 1633 (s, C=N), 1604, 1561, 1502 (s, NH/C=C/C-N);
UV-VIS (0,331 mg/25ml MeOH) A/nm (lge): 280,8 (4,3), 241,6, 255,2, 280,0, 356,8
(3,9); MS (DCI in H50) m/e (%): 191 (100) [M 1], 177 (10), 161 (10), 118 (10), 65
(20); "TH-NMR (250 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 3,40 (s1,, 4H, NHy), 6,95 - 6,99
(m, 2H, Hypom ), 7,30 - 7,34 (m, 2H, Hypop ), 6,00 - 8,00 (spy, 2H, NH); "*C-NMR. (62
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MHz, DMSO-dg): §/ppm — 118,2, 122.8 (CHayom ), 1291, 138,8 (Crom.);

Verbindung 37

Summenformel: C19HgNg; M = 246,31 g/mol; Ausbeute: 9 %, gelber Feststoff ( Va-
riante A); m.p.: 151,4 °C; IR (ATR): v/ecm™ = 3300 - 2442 (s, NH), 2909, 2885 (s,
CH,), 1678, 1601 (s, C=C/NH/C=N), 1500 (s, C-N); MS (DCI in H50) m/e (%):
247 (100) [M+1], 216 (10), 187 (30); '"H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): J/ppm —
2,21 -2,49 (m, 4H, CHy), 2,54 (sp;, 4H, CHy), 3,94 (sp;, NHy + HoOPM59) 7,02 - 7,33
(m, 6H, CHypopy. + 2 NH); "®*C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): 6/ppm — 43,8, 44,5
(CHs), 115,6, 123,4 (CHgrom ), 126,2, 1557 (C%rom.):

N,N’-Bis-(3-Chlor-chinoxalin-2-yl)-pentan-1,5-diamin 38a
Summenformel: CooHygCloNg; M = 413,31 g/mol; Ausbeute: 66 %, gelber Feststoff
(Variante C); m.p.: 45,1 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3358 (m, NH), 3047 (m, CHgpom ),
2939, 2870 (m, CHy), 1577, 1554, 1521 (s, C=C/NH/C=N), 1461 (s, C-N), 1088, 873,
757 (vs, C-Cl); MS (DCI in H,0) m/e (%): 413 (15) [M], 339 (10), 315 (70), 251
(40), 241 (80), 211 (100); "H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): 6/ppm — 1,69 - 1,81
(m, 8H, CHy), 7,12 - 7,25 (m, 2H, Haor ), 7,38 - 7,47 (m, 2H, Harom ), 7,55 - 7,65 (m,
4H, Harom), 7,73 (spe, 2H, NH); **C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 26,5,
41,1 (CHy), 123,3, 124,8, 125,8, 130,5 (CHayom ), 136,8, 138,2, 144,1, 148,7 (C%om.):

N,N’-Bis-(3-Chlor-chinoxalin-2-yl)-octan-1,8-diamin 38b

Summenformel: Co4HogCloNg; M = 469,42 g/mol; Ausbeute: 42 %, weifer Feststoff
(Variante C); m.p.: 135,4 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3333 (m, NH), 3036 (w, CHgrom.),
2031, 2853 (m, CHy), 1577, 1553, 1517 (vs, C=C/NH/C=N), 1462 (s, C-N), 755 (s, C-
Cl); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 469 (100) [M], 307 (30); "H-NMR (250 MHz,
DMSO-dg): §/ppm = 1,32 - 1,62 (m, 16H, CHy), 7,30 - 7,39 (m, 4H, H,;om.), 7,51 -
7,59 (m, 4H, Harom ), 7,69 (e, 2H, NH); **C-NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm
— 26,8, 28,6, 29,0 (CHy), 40,2 (CHy-N), 124,6, 125,7, 127,7, 130,4 (CHprom ), 135.7,
138,2, 141.4, 148,6 (C%rom.);
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Verbindung 39

Summenformel: C;4H;oN4 M = 234,26 g/mol; Ausbeute: 60 %, rotbrauner Feststoff
(Variante B); m.p.: >370 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3503, 3336 (s, NH), 3068 (w,
CH_,rom.), 1650, 1578 (s, C=C/NH/C=N), 1489, 1441 (s, C-N); MS (DCI in H50)
m/e (%): 234 (100) [M], 117 (10); '"H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 6,98
- 7,06 (m, 4H, Hypom ), 7,08 - 7,16 (m, 4H, Hapom ), 8,74 (S, 2H, NH); '*C-NMR. (62
MHz, DMSO-dg): 6/ppm = 1188, 125,5, 131,0, 143,6 (CHzpom.), 113,9, 115,5, 123 4
(Clarom.);

Verbindung 40a [75]

Summenformel: CoyHygNg; M = 392,46 g/mol; Ausbeute: 15 %, gelber Feststoff
(Variante D); m.p.: 260,9 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3379, 3219 (m, NH), 3063, 3028
(W, CHapom. ), 2017, 2865 (w, CHs), 1580, 1533, 1508, 1437 (S, C=N/C-N); MS (DCI in
H,0) m/e (%):393 (100) [M 1], 267 (20), 93 (80); "H-NMR. (250 MHz, CDCly):
5 /ppm = 2,38 (s, 3H, CHs), 2,55 (s, 3H, CHg), 7,20 - 7,28 (m, 5H, Hypom ), 7,48 - 7,65
(m, 6H, Hypom, + 2 NH), 7,97 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hyrom ), 8,08 (d, J = 8,0 Hz, 1H,
Horom ), 9,42 (s, 1H, NH); "*C-NMR (62 MHz, CDCl3): 6 /ppm — 21,4, 21,8 (CHs),
121,2, 127,8, 127,9, 128,5, 129,0, 129,3, 1294, 130,1, 130,14, 131,3, 131,8 (CHayom.)s
132,1, 134,7, 135,7, 139,0, 139,7, 140,3, 140,4, 143,0, 147,2, 150,3 (C% o)

Verbindung 40b ! Summenformel: C39H3oNg; M = 476,62 g/mol; Ausbeute:
37,7 %, gelber Feststoff (Variante D); m.p.: 278 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3321 (m,
NH), 3060 (w, CHzpom.), 2959, 2901, 2867 (m, CHg), 1581, 1229 (vs, C=N/C-N); UV-
VIS (0,263 mg/25ml CHCl3) \/nm (lge): 263,2 (4,3), 296,0 (4,2), 393,6 (4,3), 411,2
(4,3); MS (DCI in H30) m/e (%): 477 (30) [M+1], 351 (80), 73 (100); "H-NMR
(250 MHz, CDCly): §/ppm = 1,24 - 1,28 (m, 18H, CHjs), 5,54 (s}, NHs), 6,84 (d, J
= 8,5 Hz, 2H, Hyrom.), 7,12 - 7,20 (m, 2H, Hapom ), 7,29 (d, J = 6,6 Hz, 2H, Hyrom.), 7,36
- 7,43 (m, 2H, Hypom.), 7,57 - 7,62 (m, 2H, Hypom.), 7,88 (d, J = 8,8 Hz, 2H, H,1om.),
9,31 (s, 1H, NH); **C-NMR. (62 MHz, CDCl3): ¢/ppm = 30,3, 30,5 (CH3), 33,3,
34,0 (C%), 119,8, 125,0, 125,4, 126,4, 126,96, 126,97, 127,1, 127,7 (CHzrom.), 130,6, 134,1,
137,6, 138,4, 145,3, 145,8, 16,6, 148,4, 149,1, 151,9 (C%r0m.);
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6.6.5. Darstellung der Hydrazone

Man 16st unter Erwiirmen 0,2 g (1 107 mol) 2,3-Dihydrazinochinoxalin in 70 ml Ethanol
auf. Zu dieser Losung gibt man 2 - 10™ mol der Carbonylverbindung und wenige Tropfen

Salzsdure. Nach dem Abkiihlen engt man ein und saugt den ausgefallenen Feststoff ab.

Hydrazon 41a

Summenformel: Co H99NgO9; M = 426,48 g/mol; Ausbeute: 64 %, oranger Feststoff;
m.p.: 166 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3349 (w, NH), 3044 (w, CHypom ), 2929, 2841 (w,
CH/CHsg), 1657, 1594, 1509 (vs, C=C/NH/C=N), 1492, 1420 (m, C-N), 1251, 1165,
1025 (vs, C-O-C); UV-VIS (0,458 mg/25ml EtOH) \/nm (lge): 235,2 (4,4), 297,6,
312,8, 358,4 (4,5), 403,2, 428,0, 457,6; MS (DCI in H50) m/e (%): 427 (100) [M-+1],
294 (10), 269 (30), 205 (10); "H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm — 3,85 (s,
6H, CHg), 7,01 - 7,10 (m, 4H, Hyrom), 7,21 - 7,27 (m, 2H, Hypom.), 7,77 - 7,85 (m, 2H,
Horom ), 8,05 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Hyrom ), 8,76 (s, 2H, NH); '*C-NMR. (62 MHz,
DMSO-dg): §/ppm = 53,6 (CHs), 112,5, 115,3, 122,6, 128,0, 128,9, 154,8 (CHzrom.),
123,5, 124,2, 139,8, 158,5 (C%;om.), 160,2 (CH=N);

Hydrazon 41b

Summenformel: CooH1gNgO9; M = 398,42 g/mol; Ausbeute: 61 %, roter Feststoff;
m.p.: 172 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3429, 3346 (s, OH/NH), 3060 (m, CHypom ), 2933,
2829, 2726 (m, CH), 1654, 1627, 1604 (s, C=C/C=N), 1550, 1455 (s, C-N), 1250 (s,
C-OH); UV-VIS (0,202 mg/25ml MeOH) \/nm (lge): 2352 (4,5), 276,0 (4,3),
368,8 (4,5), 404,0 (4,3), 427,2 (4,2); MS (DCI in H30) m/e (%): 399 (30) [M-+1],
241 (30), 123 (25), 80 (100); "H-NMR. (400 MHz, DMSO-dg): J/ppm — 4,07 (Spy,
NH/OH/H50PM59) 6,95 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H,;om.), 7,04 (d, J = 8,2 Hz, 2H, H,p0m ),
7,23 -7,27 (m, 2H, Hyrom ), 7,36 (t, J = 7,0 Hz, 2H, Hypom.), 7,74 - 7,78 (m, 2H, Hyrom ),
8,19 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Hyrom ), 9,12 (s, 2H, CH=N); "*C-NMR. (100 MHz, DMSO-
dg): 0/ppm = 116,5, 117,3, 119,5, 124,7, 128,5, 133,1 (CH,pom.), 119,52, 125,6, 141,6,
158,0 (Crom.), 154,5 (CH=N);
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Hydrazon 41c

Summenformel: CooH1gNgO4; M = 430,42 g/mol; Ausbeute: 39 %, roter Feststoff;
m.p.: 230 °C (Zersetzung); IR (ATR): v/cm™ = 3006 (m, OH/NH), 2972 (w, CH),
1671, 1654, 1639, 1597 (s, C=C/NH/C=N), 1517 (m, C-N), 1283, 805 (m, C-OH); UV-
VIS (0,432 mg/25ml EtOH) \/nm (lge): 204,8 (4,5), 238,4 (4,4), 284,8 (4,2), 383,2
(4,5), 404,0, 428,8; MS (DCI in Hy0) m/e (%): 431 (10) [M-+1], 311 (20), 296 (30),
207 (30), 153 (100); 'H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): 6/ppm = 4,17 (s, 6H,
OH/NH), 6,71 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Hyyom ), 7,00 - 7,12 (m, 4H, H,pom ), 7,35 (s, 2H,
Harom.), 7,50 - 7,54 (m, 2H, Hypom ), 8,41 (s, 2H, CH); "*C-NMR (62 MHz, DMSO-
dg): 6/ppm = 115,7, 116,1, 117,3, 122,9, 124,8 (CHppom ), 125,3, 125,6, 141,9, 146,1,
150,0 (CYrom.), 156,0 (CH);

Hydrazon 41d

Summenformel: CooH1gNgO4; M = 430,42 g/mol; Ausbeute: 70 %, orangeroter Fest-
stoff; m.p.: 235 °C (Zersetzung); IR (ATR): v/cm™ = 3058 (vs, OH/NH/CH), 1674,
1619, 1600 (vs, C=C/NH/C=N), 1473 (s, C-N), 1236, 1211, 1161 (s, C-OH); UV-VIS
(0,358 mg/25ml EtOH) A/nm (lge): 225,6 (4,6), 292,8 (4,3), 307,2 (4,3), 361,6 (4,5),
405,6 (4,3), 430,4 (4,1); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 431 (65) [M+1], 273 (100), 257
(40), 133 (20); 'H-NMR. (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 3,90 (s}, 6H, OH/NH),
6,77 -6,83 (m, 2H, Hyyom ), 7,00 (d, J = 7,5 Hz, 2H, Hyprom ), 7,24 - 7,28 (m, 2H, Hyrom ),
7,56 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Hypom), 7,70 - 7,74 (m, 2H, Hyom ), 9,11 (s, 2H, CH); "*C-
NMR (62 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 118,7, 119,3, 119,8, 121,5, 125,0 (CHzrom.),
120,4, 141,8, 146,2, 1471, 147,7 (C%om.), 163,6 (CH);

Hydrazon 41e
Summenformel: CogH14Ng; M = 368,40 g/mol; Ausbeute: 65 %, ziegelroter, schwer-
16slicher Feststoff; m.p.: 245 °C (Zersetzung); IR, (ATR): v/em™ — 3371 (vs, NH),
3016 (W, CHupom ), 2921 (w, CH), 1652, 1602, 1535, 1453 (vs, C=N/C-N); UV-VIS
(0,315 mg/25ml MeOH) )\/nm (lge): 212,0 (4,6), 259,2 (4,4), 308,8, 364,8, 376,8
(4,5), 428,0; MS (DCI in Hs0) m/e (%): 423 (20) [M+3 Hy0], 369 (55) [M+1],
319 (40), 265 (70), 237 (50), 176 (50), 146 (100); *H-NMR (250 MHz, DMSO-dg):
§/ppm = 5,19 (sp,, NH), 7,29 - 7,41 (m, 3H, Hypom ), 7,91 - 8,04 (m, 2H, CH), 8,17 -
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8721 (ma 3H7 Harom.)a 8758 - 8764 (III, 3H7 Harom.)a 8789 - 8795 (III, 3H7 Harom.)§

Hydrazon 41f

Summenformel: Co HooNg; M = 394,48 g/mol; Ausbeute: 54 %, gelber Feststoff;
m.p.: 223 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3209 (s, NH), 3056 (s, CHypom.), 2966, 2921 (s,
CHjy), 1661, 1623, 1603, 1539 (vs, C=C/NH/C=N), 1492 (s, C-N), 758, 689; UV-VIS
(0,345 mg/25ml EtOH) A/nm (lge): 232,8 (4,4), 263,2 (4,3), 302,4 (4,2), 348,8 (4,4),
380,0, 428,0; MS (DCI in H30) m/e (%): 395 (100) [M-+1], 307 (10), 279 (10), 237
(10); '"H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): §/ppm = 2,60 (s, 6H, CHjg), 7,20 - 7,24 (m,
2H, Hyrom.), 7,44 - 7,47 (m, 4H, Hypom ), 7,01 - 7,53 (m, 4H, Hypom.), 7,77 - 7,81 (m,
2H, Harom ), 8,14 - 8,19 (m, 4H, Hy.o + 2NH); "*C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg):
d/ppm = 27,0 (CHg), 117,7, 125,0, 127,8, 128,9, 133,5 (CH,rom.), 125,7, 137,2, 141 ,4
(C%arom.), 165,2 (C=N-N);

Hydrazon 41g

Summenformel: Co H9oNgO9; M = 426,48 g/mol; Ausbeute: 91 %, oranger Feststoff;
m.p.: 233,9 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3405 (s, OH/NH), 3073 (s, CHupom.), 2722 (m,
CHs), 1661, 1598 (vs, C=N/C-N), 1280 (vs, C-O); UV-VIS (0,378 mg/25ml MeOH)
A/nm (lge): 292,0 (4,3), 366,4 (4,3); MS (DCI in Hy0) m/e (%): 427 (20) [M], 295
(50), 268 (30), 205 (20), 177 (95), 151 (100); "H-NMR. (400 MHz, DMSO-dg):
§/ppm = 246 (s, 6H, CHs), 4,77 (sp,, NH/OH), 6,81 - 6,89 (m, 4H, H,yom ), 7,66
(d, J = 8,8 Hz, 2H, Hyyom ), 7,76 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Hypom ), 7,96 (d, J = 8,8 Hz, 1H,
Horom ), 7,99 (d, J = 8,8 Hz, 1H, Hyyom ); “*C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): §/ppm
— 26,7 (CH3), 115,6, 128,9, 129.4, 131,1 (CHypom ), 155,6, 161,3, 161,5, 162,6 (C%rom.),
196,6 (C=N);

Hydrazon 41h
Summenformel: C34Ho6Ng; M = 518,62 g/mol; Ausbeute: 47 %, oranger Feststoff;
m.p.: 248 °C; IR (ATR): v/cm™ = 3246 (m, NH), 3055 (m, CH,pop ), 1649, 1591,
1550 (s, C=C/NH/C=N), 1488, 1443 (s, C-N), 755, 696 (s); UV-VIS (0,272 mg/25ml
EtOH) \/nm (lge): 234,4 (4,5), 268,8 (4,4), 360,8 (4,3), 404,8, 437,6; MS (DCI in
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H50) m/e (%): 519 (70) [M+1], 409 (20), 361 (100), 183 (50); '"H-NMR (250 MHz,
DMSO-dg): §/ppm = 4,36 (sp, , 2H, NH), 7,12 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hyyom ), 7,28 -
7,48 (m, 18H, Hyrom ), 7,62 - 7,93 (m, 4H, H,pom); "*C-NMR . (62 MHz, DMSO-dg):
§/ppm = 124,9, 128.4, 1286, 128,7, 129,1, 129,2, 130,3, 130,8 (CHyrom ), 132,7, 135,5,
137,8, 141,4 (C%,om.), 159,3 (C=N);

Hydrazon 41i

Summenformel: C34H99Ng; M = 514,59 g/mol; Ausbeute: 35 %, organger Feststoff;
m.p.: 295 °C (Zersetzung); IR (ATR): v/em™ = 3332 (m, NH), 3052, 3032 (m,
CH_,rom.), 1623, 1600, 1562, 1535 (vs, C=C/NH/C=N), 1427 (s, C-N); UV-VIS (0,305
mg/25ml EtOH) \/nm (lge): 241,6 (4,7), 260,0 (4,7), 292,0 328,0, 417,6 (4,3), 445,6,
474,4; MS (DCI in Hy0) m/e (%): 515 (90) [M+1], 193 (40), 180 (100); "H-NMR
(250 MHz, DMSO-dg): 6/ppm = 7,08 - 7,12 (m, 2H, Hyyom ), 7,32 (t, J = 7,6 Hz,
2H, H,rom.), 7,44 - 7,53 (m, 6H, Hypom.), 7,61 - 7,64 (m, 2H, Hyrom ), 7,89 (t, J = 7,27
Hz, 4H, Harom.), 8,31 (d, J = 6,8 Hz, 2H, Hyrom.), 9,20 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Harom.),
11,04 (s, 2H, NH); '*C-NMR. (62 MHz, DMSO-dg): 6 /ppm = 116,0, 120,7, 123,1,
123,6, 128,2, 128,4, 130,7, 130,8, 131,5 (CH,om.)» 126,1, 131,6, 137,3, 140,2, 141,6, 146,7
(Clarom.); 156,6 (C=N);
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Daten zur Rontgenkristallstrukturanalyse

Bindungslidngen und -winkel

Atome Bindungslinge in A Atome Bindungslinge in A

S(1)-C(18) || 1,583(5) O(1)-C(1) || 1,382(4)
O(1)-C(11) || 1,434(4) N(1)-C(18) || 1,152(6)
N(1)-C(15) || 1,399(6) C(1)-C(2) 1,374(5)
C(1)-C(10) || 1,415(5) C(2)-C(3) 1,431(5)
C(3)-C(8) 1,434(5) C(3)-C(4) 1,413(5)
C(5)-C(6) 1,410(5) C(4)-C(5) 1,366(5)
C(7)-C(8) 1,420(5) C(6)-C(7) 1,360(6)
C(9)-C(10) || 1,357(5) C(8)-C(9) 1,404(5)
C(12)-C(17) || 1,377(6) C(11)-C(12) || 1,500(6)
C(13)-C(14) || 1,379(6) C(12)-C(13) || 1,392(6)
C(15)-C(16) || 1,374(7) C(14)-C(15) || 1,383(6)
C(16)-C(17) || 1,390(6)

Tabelle 12: Bindungsldngen des 2,2’-Diisothiocyanatobenzyloxy-1,1"-binaphthyls

Atome Winkel in ° Atome Winkel in °
C(1)-0(1)-C(11) 116,8(3) C(2)-C(1)-C(10) 121,5(3)
C(2)-C(1)-0(1) 116,3(3) C(1)-C(2)-C(3) 118,9(3)
O(1)-C(1)-C(10) 122,2(3) C(4)-C(3)-C(8) 118,6(3)
C(4)-C(3)-C(2) 122,3(3) C(5)-C(4)-C(3) 121,3(3)
C(2)-C(3)-C(8) 119,2(3) C(7)-C(6)-C(5) 120,3(4)
C(4)-C(5)-C(6) 120,2(4) C(9)-C(8)-C(7) 122,6(3)
C(6)-C(7)-C(8) 121,3(3) C(7)-C(8)-C(3) 118,3(3)
C(9)-C(8)-C(3) 119,1(3) C(9)-C(10)-C(1) 120,1(3)
C(10)-C(9)-C(8) 121,2(3) C(17)-C(12)-C(13) || 118,9(4)

O(1)-C(11)-C(12) || 108,5(3) C(13)-C(12)-C(11) || 120,0(4)
C(17)-C(12)-C(11) || 121,1(4) C(13)-C(14)-C(15) || 119,4(4)
C(14)-C(13)-C(12) || 120,7(4) C(16)-C(15)-N(1) || 119,3(4)
C(16)-C(15)-C(14) || 120,9(4) C(15)-C(16)-C(17) || 119,1(4)
C(14)-C(15)-N(1) || 119,8(5) N(1)-C(18)-S(1) 176,9(5)
C(12)-C(17)-C(16) || 121,0(4) C(18)-N(1)-C(15) || 163,8(6)

Tabelle 13: Bindungswinkel des 2,2’-Diisothiocyanatobenzyloxy-1,1’-binaphthyls
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Kristallographische Daten

Verbindung 3a
Kristallmorphologie farblos
Summenformel C36H24N909S9
M/(g/mol) 580,69
Meftemperatur/°C -90(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
Gitterparameter

a/A 30,2044(3)
b/A 8,7045(5)
c/A 11,2600(8)
a/° 90,00

B/e 107,312

v/° 90,00
Elementarzellenvolumen /A® 2826,3(3)
Kristallgroke /mm? 0,22 x 0,20 x 0,12
Molekiile pro Elementarzelle 4
Pher./gem™ 1,365
Absorptionskoeffizient ji/cm™ 2,26
Omax/° 28,35

Zahl der gemessenen Reflexe 8605
symmetrieunabh. Reflexe 3439

beob. Reflexe 2515
Anzahl der verfeinerten Parameter 190

Rlobs 0,1527
wR2,bs 0,1844
Differenz Elektronendichte min/max/(e'/A™%) || 0,263/-0,442
Rl 0,2033
wR2, 0,2000

275’
farblos
C1gHo2Ny
294,40
-90(2)
monoklin
P21/m

8,6290(10)
7,4861(9)
12,7110(10)
90,00
105,602
90,00
790,84(15)
0,12 x 0,10 x 0,09
2

1,236

0,76

27,48

3159

3159

2321

211

0,0606
0,1309
0,207/-0,238
0,0949
0,1498
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