
2 Ergebnisse und Diskussion 

2.1 Synthese 

2.1.1 Synthese von Cyclen 

1,4,7,10-Tetraazacyclododecan (8), auch als [ l 2 ] a n e N 4 o d e r  C y c l e n  be­
zeichnet, wurde i n  einer fünfstufigen Synthese ausgehend von Diethylen­
t r i a m i n  (1) u n d  Diethanolamin (4) synthetisiert. H i e r b e i  wurde n a c h  d e r  
1974 von Richman u n d  Atkins vorgestellten Methode gearbeitet. [ 8  D i e  Syn­
theseroute i s t  in Abbildung 7 dargestellt. 
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A u c h  w e n n  e s  s i c h  b e i  d e r  v o n  R i c h m a n  u n d  A t k i n s  e n t w i c k e l t e n  S y n ­
t h e s e r o u t e  u m  d i e  a m  h ä u f i g s t e n  z i t i e r t e  h a n d e l t ,  i s t  s i e  i n  w e i t e n  T e i l e n  
w e n i g  k o n k r e t .  D a h e r  w u r d e  fiir d i e  S y n t h e s e  d e r  E d u k t e  3 ,  5 u n d  6 n a c h  
v e r s c h i e d e n e n  a n d e r e n  V o r s c h r i f t e n  g e a r b e i t e t .  Z u n ä c h s t  w u r d e  d a s  D i n a t r i ­
w n s a l z  6 d a r g e s t e l l t .  H i e r b e i  w u r d e  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  A t k i n s ,  
R i c h m a n  u n d  O e t t l e  v o r g e g a n g e n . 3 7  I m  e r s t e n  S c h r i t t  w u r d e  D i e t h y l e n t r i a ­
m i n  (1) t o s y l i e r t  u n d  dann d i e  A m i n o g r u p p e n  d e p r o t o n i e r t .  D i e  T o s y l i e r u n g  
g e w ä h r l e i s t e t ,  d a s s  N e b e n r e a k t i o n e n  w i e  d i e  B i l d u n g  v o n  t e r t i ä r e n  A m i n e n  
i m  Z y k l i s i e r u n g s s c h r i t t  v e r m i e d e n  w e r d e n .  D i e  A u s b e u t e  i n  H ö h e  v o n  85 % 
e n t s p r i c h t  d e r  L i t e r a t u r a u s b e u t e .  

D i e  T o s y l s c h ü t z u n g  d e s  D i e e t h a n o l a m i n s  5 w u r d e  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  
v o n  H u a n g  d u r c h g e f ü h r t . 38 D e r  R e a k t i o n  w i r d  h i e r b e i  T r i e t h y l a m i n  h i n z u g e ­
s e t z t ,  w e l c h e s  d e n  b e i  d e r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  T o s y l c h l o r i d  u n d  D i e t h a n o l a ­
m i n  f r e i w e r d e n d e n  C h l o r w a s s e r s t o f f  a b f ä n g t  u n d  z u m  H y d r o c h l o r i d s a l z  
r e a g i e r t .  D i e s e s  l ä s s t  s i c h  e i n f a c h  d u r c h  F i l t r a t i o n  e n t f e r n e n .  D i e  T o s y l i e ­
r u n g  i s t  n ö t i g ,  d a  es s i c h  b e i  d e n  H y d r o x y l g r u p p e n  u m  s c h w a c h e  A b g a n g s ­
g r u p p e n  h a n d e l t ,  w o g e g e n  T o s y l a t  e i n e  s e h r  g u t e  A b g a n g s g r u p p e  i s t  u n d  
s o m i t  d i e  n a c h f o l g e n d e  Z y k l i s i e r u n g  b e g ü n s t i g t .  D i e  Z y k l i s i e r u n g  e r f o l g t e  
a n a l o g  z u  d e r  O r i g i n a l v o r s c h r i f t  v o n  A t k i n s  u n d  R i c h m a n .  H i e r b e i  w u r d e  
u n t e r  I n e r t b e d i n g u n g e n  u n d  H o c h v e r d ü n n u n g  e i n e  L ö s u n g  d e s  t o s y l i e r t e n  
E t h a n o l a m i n s  5 z u  e i n e r  L ö s u n g  d e s  N a t r i w n s a l z e s  6 ü b e r  m e h r e r e  S t u n d e n  
h i n z u g e g e b e n .  D i e s e  B e d i n g u n g e n  s i n d  n o t w e n d i g ,  u m  e i n e  i n t r a m o l e k u l a r e  
Z y k l i s i e r u n g  z u  b e g ü n s t i g e n  u n d  d i e  a l s  N e b e n r e a k t i o n  a b l a u f e n d e  i n t e r m o ­
l e k u l a r e  P o l y m e r i s i e r u n g  z u  u n t e r d r ü c k e n .  

D e r  l e t z t e  S c h r i t t  i n  d e r  S y n t h e s e  d e s  C y c l e n s  8 i s t  d i e  E n t s c h ü t z u n g  
d e s  t o s y l i e r t e n  M a k r o z y k l u s  7. I n  d e r  L i t e r a t u r  w e r d e n  v e r s c h i e d e n e  M e t h o ­
d e n  z u r  E n t s c h ü t z u n g  v o r g e s t e l l t ,  d i e  s i c h  i n  d e r  L a b o r p r a x i s  j e d o c h  als 
w e n i g  p r a k t i k a b e l  e r w i e s e n  h a b e n . l 8

•
3 
•• 
4
• S o  k o n n t e  i n  v o r a n g e g a n g e n e n  

E x p e r i m e n t e n  g e z e i g t  w e r d e n ,  d a s s  z u m  B e i s p i e l  d i e  E n t s c h ü t z u n g  m i t  H i l f e  
v o n  B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e  u n d  E i s e s s i g  n a c h  W h i t e  e t  al. n i c h t  d i e  p u b l i ­
z i e r t e n  g u t e n  A u s b e u t e n  liefert. 4

! D i e  V o r s c h r i f t  n a c h  M o n t e m b a u l t  e r w i e s  
s i c h  s c h l i e ß l i c h  a l s  g e e i g n e t s t e .  42 H i e r b e i  w i r d  d a s  t o s y l i e r t e  C y c l e n  fiir z w e i  
T a g e  b e i  1 0 0 ° C  i n  9 6  % S c h w e f e l s ä u r e  e n t s c h ü t z t .  D u r c h  S u b l i m a t i o n  w u r ­
d e  d a s  C y c l e n  i n  h o h e r  R e i n h e i t  i n  e i n e r  A u s b e u t e  v o n  5 4  % e r h a l t e n .  D i e s e  
i s t  a u s  o b e n  g e n a n n t e n  G r ü n d e n  als g u t  z u  b e t r a c h t e n .  
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2.1.2 Synthese von Thiacyclen 

I - T h i a - 4 , 7 , l O - t r i a z a c y c l o d o d e c a n  ( 1 5 ) ,  k u r z  a u c h  [ l 2 ] a n e N 3 S o d e r  T h i a c y c ­
l e n ,  w u r d e  i n  e i n e r  S y n t h e s e r o u t e  g a n z  ä h n l i c h  z u  d e r  d e s  C y c l e n s  s y n t h e t i ­
s i e r t .  H i e r b e i  w u r d e  a n a l o g  z u  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  M a r c u s  e t  al. g e a r b e i ­
tet. 43 D i e  S y n t h e s e r o u t e  i s t  i n  A b b i l d u n g  8 v o l l s t ä n d i g  d a r g e s t e l l t .  
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A b b i l d u n g  8 :  Syntheseroute f i i r  T h i a c y c l e n  15. 

1 3 %  

D e n  P a r t  d e s  N u c l e o p h i l s  ü b e r n i m m t  b e i  d i e s e r  S y n t h e s e  d a s  D i n a t r i ­
u r n s a l z  d e s  t o s y l i e r t e n  B i s ( d i e t h y l a m i n o ) s u l f i d s  1 3 .  D i e s e s  i s t  i n  d r e i  S t u f e n  
a u s  B r o m e t h y l a m i n - H y d r o b r o m i d  9 u n d  N a t r i u r n s u l f i d - N o n a h y d r a t  10 z u ­
g ä n g l i c h .  I n  d e r  e r s t e n  S t u f e  w u r d e n  d i e  V e r b i n d u n g e n  9 u n d  1 0  n a c h  e i n e r  
V o r s c h r i f t  v o n  G a h a n  m i t e i n a n d e r  u n t g e s e t z t . 44 Z u n ä c h s t  w u r d e  h i e r b e i  a u s  
dern H y d r o b r o m i d s a l z  9 d u r c h  Z u g a b e  v o n  N a t r o n l a u g e  d a s  f r e i e  A m i n  
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d a r g e s t e l l t .  D i e s e s  w u r d e  a n s c h l i e ß e n d  u n t e r  B i l d u n g  des P r o d u k t s  11 d u r c h  
d a s  S u l f i d i o n  i n  e i n e r  n u c l e o p h i l e n  S u b s t i t u t i o n  a n g e g r i f f e n .  H o c h v e r d ü n ­
n u n g  i n  W a s s e r  g e w ä h r l e i s t e t  a u c h  b e i  d i e s e r  R e a k t i o n ,  d a s s  k e i n e  h ö h e r ­
s u b s t i t u i e r l e n  A m i n e  e n t s t e h e n .  D i e  A u s b e u t e  i n  H ö h e  v o n  54 % e n t s p r i c h t  
a n n ä h e r n d  d e r  L i t e r a t u r a u s b e u t e .  

D i e  T o s y l i e r u n g  d e r  V e r b i n d u n g  11 w u r d e  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  
H o f f m a n n  e t  al. durchgefiihrt. 45 H i e r f i i r  w i r d  z u  e i n e r  w ä s s r i g e n  L ö s u n g  d e s  
A m i n s  e i n e  e t h e r i s c h e  L ö s u n g  v o n  T o s y l c h l o r i d  h i n z u g e t r o p f t .  A n d e r s  a l s  i n  
d e r  V o r s c h r i f t  b e s c h r i e b e n ,  f ä l l t  d a s  P r o d u k t  12 n i c h t  i n  F o r m  e i n e s  w e i ß e n  
N i e d e r s c h l a g s  aus. A u s  d i e s e m  G r u n d  i s t  d i e  i n  d e r  V o r s c h r i f t  b e s c h r i e b e n e  
A u f a r b e i t u n g  m i t t e l s  F i l t r a t i o n  u n d  W a s c h e n  n i c h t  p r a k t i k a b e l .  A n s t e l l e  d e r  
b e s c h r i e b e n e n  A u f a r b e i t u n g  w u r d e  das P r o d u k t  d u r c h  E x t r a k t i o n  m i t  D i c h ­
l o r m e t h a n  e r h a l t e n .  D i e  A u s b e u t e  i s t  m i t  9 0  % d e n n o c h  s e h r  g u t  u n d  m i t  d e r  
L i t e r a t u r a u s b e u t e  v e r g l e i c h b a r .  

D i e  S y n t h e s e  d e s  D i n a t r i u r n s a l z e s  13 w u r d e  e b e n f a l l s  a n a l o g  z u  d e r  
V o r s c h r i f t  v o n  H o f f m a n n  e t  al. d u r c h g e f ü h r t .  D i e  A u s b e u t e  i n  H ö h e  v o n  
3 8  % i s t  j e d o c h  s c h l e c h t e r  als die L i t e r a t u r a u s b e u t e  i n  H ö h e  v o n  85 %. 

D i e  Z y k l i s i e r u n g  w u r d e  s c h l i e ß l i c h  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  M a r c u s  e t  
al. durchgefiihrt. H i e r f i i r  w u r d e n  d a s  D i n a t r i u r n s a l z  13 u n d  t o s y l i e r t e s  D i e t ­
h a n o l a m i n  S u n t e r  H o c h v e r d ü n n u n g  i n  D M F  m i t e i n a n d e r  u m g e s e t z t .  43 D i e  
A u s b e u t e  i n  H ö h e  v o n  26 % i s t  n u r  e t w a  h a l b  so g r o ß  w i e  d i e  d e r  Z y k l i s i e ­
r u n g  d e s  t o s y l i e r l e n  C y c l e n s  7. E i n  m ö g l i c h e r  G r u n d  f i i r  d i e s e  D i s k r e p a n z  
k ö n n t e  d i e  u n t e r s c h i e d l i c h e  K o n z e n t r a t i o n  d e r  L ö s u n g e n  sein: w e r d e n  n a c h  
d e r  V o r s c h r i f t  v o n  R i c h m a n  u n d  A t k i n s  f i i r  d i e  Z y k l i s i e r u n g  d e s  C y c l e n s  
K o n z e n t r a t i o n e n  i n  H ö h e  v o n  0 . 2  M v e r w e n d e t ,  s e t z t e  M a r c u s  K o n z e n t r a t i ­
o n e n  i n  H ö h e  v o n  0.3 M f i i r  d a s  t o s y l i e r t e  D i e t h a n o l a m i n  S u n d  0.5 M f i i r  
d a s  D i n a t r i u r n s a l z  13 ein. D i e s e  e r h ö h t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  k ö n n t e n  d i e  P o ­
l y m e r i s a t i o n  b e g ü n s t i g e n  u n d  s o m i t  die A u s b e u t e  d e s  M a k r o z y k l u s  1 4  er­
n i e d r i g e n .  

D i e  E n t s c h ü t z u n g  z u m  f r e i e n  M a k r o z y k l u s  I S  w u r d e  a u f g r u n d  d e r  p o s i ­
t i v e n  E r g e b n i s s e  f i i r  d i e  E n t s c h ü t z u n g  d e s  C y c l e n s  m i t  S c h w e f e l s ä u r e  a u f  
z w e i  A r t e n  durchgefiihrt: z u n ä c h s t  a n a l o g  z u  d e r  E n t s c h ü t z u n g  d e s  C y c l e n s  
u n d  z u s ä t z l i c h  a n a l o g  z u  d e r  v o n  M a r c u s  e t  al. p u b l i z i e r t e n  M e t h o d e  d u r c h  
E i s e s s i g  u n d  B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e .  E s  z e i g t e  s i c h ,  d a s s  b e i d e  M e t h o d e n  
e i n e  A u s b e u t e  u m  10 % e r z i e l e n  u n d  s o m i t  k e i n e  d e r  M e t h o d e n  d e r  a n d e r e n  
ü b e r l e g e n  ist. 
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2.1.3 Synthese von Oxathiacyclen 

1 - 0 x a - 7 - t h i a - 4 , 1 0 - d i a z a c y c 1 0 d o d e c a n  ( 1 8 ) ,  k u r z  a u c h  [ 1 2 ] a n e N 2 0 S  o d e r  
Oxathiacy1cen, w u r d e  a n a l o g  z u  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  A f s h a r  e t  al. s y n t h e t i ­
siert. 46 D i e  h i e r f ü r  b e n ö t i g t e n  E d u k t e  w u r d e n  s c h o n  i m  R a h m e n  d e r  S y n t h e ­
s e n  v o n  Cyc1en 8 u n d  Thiacyc1en 1 5  h e r g e s t e l l t .  D i e  S y n t h e s e  i s t  i n  A b b i l ­
d u n g  9 d a r g e s t e l l t .  
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A b b i l d u n g  9: Syntheseroute f ü r  Oxathiacyc1en 18. 

1 8  18 % 

D i e  Z y k l i s i e r u n g  e r f o l g t e  e r n e u t  g a n z  a n a l o g  z u  d e r  Z y k l i s i e r u n g  v o n  
Cyc1en 8 b z w .  Thiacyc1en 1 5  u n t e r  H o c h v e r d i i n n u n g  i n  D M F .  D i e  A u s b e u t e  
i n  H ö h e  v o n  5 2  % i s t  n u r  e t w a  h a l b  s o  g r o ß  w i e  d i e  L i t e r a t u r a u s b e u t e .  

D i e  E n t s c h ü t z u n g  w u r d e  i n  e i n e r  M i s c h u n g  a u s  E i s e s s i g  u n d  B r o m w a s ­
s e r s t o f f s ä u r e  d u r c h g e f i i h r t  u n d  l i e f e r t e  d e n  f r e i e n  M a k r o z y k l u s  i n  e i n e r  
A u s b e u t e  v o n  18 %. D i e  A u s b e u t e  i s t  m i t  d e r  L i t e r a t u r a u s b e u t e  v e r g l e i c h ­
b a r .  

2.1.4 Synthese von Mono(interkalator)-substitiertem Cyclen 

U m  d i e  A f f i n i t ä t  d e s  Cyc1ens 8 u n d  s e i n e s  K u p f e r k o m p l e x e s  z u r  D N A  z u  
e r h ö h e n ,  w u r d e  es m i t  v e r s c h i e d e n e n  D N A - I n t e r k a l a t o r e n  s u b s t i t u i e r t .  H i e r ­
f ü r  w u r d e n  N a p h t h a l i n ,  A n t h r a c e n  u n d  A n t h r a c h i n o n  g e w ä h l t .  D i e  S y n t h e s e  
i s t  i n  A b b i l d u n g  10 d a r g e s t e l l t .  
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H .  r - \  / ' R  

( N) 
H·N'-.JN· H 

2 0 ,  R ~ N a p h t h y l  
2 2 ,  R ~ A n t h r a o e n y l  
23, R = Anthrachinonyl 

A b b i l d u n g  10: Synthese d e r  Mono(interkalator)-substittuierten Cyc1enderivate 

( X  ~ Cl o. Br). 

D i e  S y n t h e s e  w u r d e  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  A k k a y a  e t  al. d u r c h g e ­
fUhrt. 4 7  S i e  w u r d e  u r s p r ü n g l i c h  fiir d i e  A n t h r a c e n s u b s t i t u t i o n  e n t w i c k e l t .  E s  
k o n n t e  j e d o c h  g e z e i g t  w e r d e n ,  d a s s  s i e  a u c h  a u f  d e n  N a p h t h a l i n s u b s t i t u e n ­
t e n  ü b e r t r a g b a r  ist. U m  M e h r f a c h s u b s t i t u t i o n  z u  v e r m e i d e n ,  w i r d  b e i  d e r  
S y n t h e s e  e i n  f ü n f f a c h e r  Ü b e r s c h u s s  a n  C y c l e n  e i n g e s e t z t .  D a s  P r o d u k t  w i r d  
s c h l i e ß l i c h  a l s  H y d r o c h l o r i d s a l z  g e f ä l l t .  D i e  A u s b e u t e n  b e t r a g e n  m i t  2 4  % 
fiir 1 - ( 2 - N a p b t h a l i n m e t h y l ) - 1 , 4 , 7 , I O - t e t r a a z a c y c l o d o d e c a n  ( 2 0 )  u n d  2 5  % 
fiir 1 - ( 9 - A n t h r a c e n m e t h y l ) - 1 , 4 , 7 , I O - t e t r a a z a c y c l o d o d e c a n  ( 2 2 )  n u r  e t w a  e i n  
D r i t t e l  d e r  L i t e r a t u r a u s b e u t e ,  j e d o c h  g e h t  A k k a y a  n i c h t  d a r a u f  e i n ,  w e l c h e  
S t ö c h i o m e t r i e  d a s  H y d r o c h l o r i d s a l z  h a t .  U n t e r s u c h u n g e n  d u r c h  E l e m e n t a r ­
a n a l y s e  k o n n t e n  z e i g e n ,  d a s s  i m  F a l l e  d e s  N a p h t h a 1 i n s u b s t i t u e n t e n  d r e i e i n ­
h a l b  Ä q n i v a l e n t e  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  i m  F a l l e  d e s  A n t h r a c e n s u b s t i t u e n t e n  
v i e r  Ä q u i v a l e n t e  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  z w e i  Ä q u i v a l e n t e  W a s s e r  i n  d e n  
P r o d u k t e n  20 und 22 e n t h a l t e n  sind. W ü r d e  d i e  S t ö c h i o m e t r i e  d e s  P r o d u k t e s  
22 a u f  d i e  L i t e r a t u r a u s b e u t e  a n g e w e n d e t  w e r d e n ,  w ü r d e  d i e s e  a n s t e l l e  d e r  
p u b l i z i e r t e n  75 % n u n m e h r  5 0  % b e t r a g e n .  

E i n e  w e i t e r e  M ö g l i c h k e i t ,  m o n o s u b s t i t n i e r t e  C y c l e n e  z u  g e w i n n e n ,  w ä ­
r e  d i e  d r e i f a c h e  S c h ü t z u n g  d e s  C y c l e n s .  S o  i s t  l a u t  B o l d r i n i  e t  al. d r e i f a c h ­
f o r m y l i e r t e s  C y c l e n  i n  h o h e n  A u s b e u t e n  ( 9 2  %) v e r f i i g b a r . 4 8  

H. 1 \  ,H O H e .  1 \  .H O H e .  / \  .R 

C
N N J CClsCH(OH)2 C N N J RX, ~C03 C N N J 0.2 M NaOH 

N N EtOH, 60 oe N N DMF, 80 oe .N N 80 oe 
H" \ . . . . J  'H O H e '  ' - - . /  'eHO O H e  ' - - . /  'CHO 

A b b i l d u n g  11: Synthese v o n  monosubstitniertem Cyclen n a c h  Boldrini. 4 8  
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D i e s e  M e t h o d e  v e r s p r i c h t  h ö h e r e  A u s b e u t e n  d e s  m o n o  s u b s t i t u i e r t e n  
C y c l e n s  u n d  w ü r d e  d e n  Ü b e r s c h u s s  a n  C y c l e n  ü b e r f l ü s s i g  m a c h e n .  

2.1.5 Synthese von B i s - u n d  Tris(anthracenmethyl)cyclen 

U m  z u  u n t e r s u c h e n ,  o b  d i e  D N A - A f f m i t ä t  v o n  I n t e r k a l a t o r - s u b s t i t u i e r t e n  
C y c l e n e n  d u r c h  M e h r f a c h s u b s t i t u t i o n  g e s t e i g e r t  w e r d e n  kann, w u r d e  v e r ­
s u c h t ,  z w e i f a c h  u n d  d r e i f a c h  A n t h r a c e n - s u b s t i t u i e r t e s  C y c l e n  z u  s y n t h e t i s i e ­
r e n .  

• 

Boc-OSu 

eHel s 

§c
~ 

r _ ~ N"..llok 
~ b

O 
(N N13r;-~ 

> ( 1 ( \ . . . . . . . /  ~b 
o l 5  5 3 %  ~ b 

1 
CH,c'. 
" ! F A  

r; ~ 

H \......./ ~ b 

2 6  ~ b 

A b b i l d u n g  12: Synthese von 1,7-Bis(anthracenmethyl)-I,4,7,lO-tetraazacyclo­
dodecan. 

I n  A b b i l d u n g  12 i s t  d i e  S y n t h e s e r o u t e  z u m  z w e i f a c h  A n t h r a c e n ­
s u b s t i t u i e r t e n  C y c l e n  d a r g e s t e l l t .  Z u n ä c h s t  w u r d e  C y c l e n  i n  d e n  P o s i t i o n e n  
1 u n d  7 B o c - g e s c h ü t z t .  H i e r b e i  w u r d e  n a c h  e i n e r  V o r s c h r i f t  v o n  D e  L e 6 n ­
R o d r i g u e z  g e a r b e i t e t .  D i e  A u s b e u t e  v o n  9 7  % e n t s p r i c h t  h i e r b e i  d e r  p u b l i ­
z i e r t e n  A u s b e u t e .  D i e  R e g i o s e l e k t i v i t ä t  d i e s e r  R e a k t i o n  k a n n  l a u t  D e  L e 6 n ­
R o d r i g u e z  a u f  d i e  S t r u k t u r  d e s  M a k r o z y k l u s  z u r ü c k g e f ü h r t  w e r d e n .  D i e  
W a s s e r s t o f f a t o m e ,  d i e  a n  d i e  P o s i t i o n e n  N 4 u n d  N 10 g e b u n d e n  s i n d ,  b e f i n d e n  
s i c h  i n n e r h a l b  d e s  M a k r o z y k l u s  u n d  s i n d  i n  d a s  Z e n t r u m  d e s  R i n g s  g e r i c h ­
t e t .  S i e  s t e h e n  s o m i t  f i i r  e i n e  S u b s t i t u t i o n  n i c h t  z u r  Verfiigung.49 D i e  E i n -
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f ü h r u n g  d e r  A n t h r a c e n f u n k t i o n e n  w u r d e  i n  A c e t o n i t r i l  d u r c h g e f ü h r t .  H i e r b e i  
w u r d e  d e r  B o c - g e s c h ü t z t e  C y c l e n l i g a n d  2 4  m i t  z w e i  Ä q n i v a l e n t e n  d e s  I n ­
t e r k a l a t o r s  f ü r  14 S t u n d e n  z u m  R ü c k f l u s s  e r h i t z t .  U m  d e n  e n t s t e h e n d e n  
C h l o r w a s s e r s t o f f  a b z u f a n g e n ,  w u r d e  d e m  R e a k t i o n s g e m i s c h  a u ß e r d e m  K a ­
l i u m c a r b o n a t  z u g e s e t z t .  D i e  n i c h t  l i t e r a t u r b e k a n n t e  V e r b i n d u n g  25 k o n n t e  
n a c h  s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  A u f t e i n i g o n g  i n  53 % A u s b e u t e  i s o l i e r t  
w e r d e n  u n d  w u r d e  ü b e r  E S I - M S  s o w i e  lH_ u n d  1 3 C - N M R - S p e k t r o s k o p i e  

c h a r a k t e r i s i e r t .  O b w o h l  D i r e k t s y n t h e s e n  z u  d e m  L i g a n d e n  2 6  b e k a n n t  s i n d ,  
w u r d e  s i c h  b e w u s s t  d a f ü r  e n t s c h i e d e n ,  d i e  S y n t h e s e  ü b e r  d e n  U m w e g  d e r  
B o c - S c h ü t z u n g  d u r c h z u f i i h r e n . 5 0  D i e s e  V o r g e h e n s w e i s e  b i e t e t  z w e i  V o r t e i ­
le: e s  w e r d e n  d u r c h  1 , 4 - S u b s t i t u t i o n  g e b i l d e t e  I s o m e r e  v e r m i e d e n  u n d  d i e  
s ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i s c h e  A u f r e i n i g o n g  w i r d  e r l e i c h t e r t ,  d a  k e i n e  f r e i e n  
A m i n o g r u p p e n  v o r h a n d e n  s i n d .  F r ü h e r e  V e r s u c h e ,  d e n  z w e i f a c h s u b s t i t u i e r ­
t e n  L i g a n d e n  2 6  d i r e k t  d a r z u s t e l l e n ,  z e i g t e n ,  d a s s  e s  z u  e i n e m  P r o d u k t g e ­
m i s c h  b e s t e h e n d  a u s  e i n f a c h - ,  z w e i f a c h - u n d  d r e i f a c h s u b s t i t u i e r t e n  L i g a n ­
d e n  kam, w e l c h e s  s i c h  n i c h t  a u f t r e n n e n  l i e ß . 41 

T r o t z  d i e s e r  V o r t e i l e  s c h e i t e r t e  d i e  E n t s c h ü t z u n g  a l s  l e t z t e r  S c h r i t t  i n  
d e r  S y n t h e s e  d e s  L i g a n d e n  2 6 .  D i e s e  w u r d e  n a c h  b e k a n n t e n  V e r f a h r e n  m i t  
T r i f l u o r e s s i g s ä u r e  i n  D i c h l o r m e t h a n  d u r c h g e f ü h r t .  5 1 . 5 2  

N E t s - eHel s 

• 
A b b i l d u n g  13: Synthese v o n  1 , 7 - B i s ( a n t h r a c e n m e t h y l ) - I , 4 , 7 , I O - t e t r a a z a c y c l o ­

dodecan. 

D a s  n i c h t  l i t e r a t u r b e k a n n t e  T r i s ( a n t h r a c e n ) c y c l e n  2 7  w u r d e  i n  A n a l o g i e  
z u  e i n e r  V e r ö f f e n t l i c h u n g  v o n  W o n g  u n d  L i  f ü r  d i e  D r e i f a c h s u b s t i t u t i o n  v o n  
C y c l e n  s y n t h e t i s i e r t . "  H i e r b e i  w u r d e  d e r  M a k r o z y k l u s  8 m i t  d r e i  Ä q u i v a ­
l e n t e n  d e s  I n t e r k a l a t o r s  21 i n  C h l o r o f o r m  u n t e r  Z u s a t z  v o n  T r i e t h y l a r n i n  
u m g e s e t z t  ( A b b i l d u n g  1 3 ) .  
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O e 
O N 
o H 

A b b i l d u n g  14: Selektivität f ü r  die Trialkylierung von Cyclen nach L i . "  
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D i e  S e l e k t i v i t ä t  f ü r  d e n  d r e i f a c h  s u b s t i t u i e r t e n  L i g a n d e n  f ü h r e n  W o n g  
u n d  Li h i e r b e i  a u f  d i e  P r o t o n i e r u n g  d e r  f r e i e n  A m i n o g r u p p e  z u r ü c k ,  d i e  
d a r a u f h i n  m i t  d e m  g e g e n ü b e r l i e g e n d e n  S t i c k s t o f f  a t o m  w e c h s e l w i r k t  u n d  
s o m i t  n i c h t  f ü r  e i n e  w e i t e r e  S u b s t i t u t i o n  z u r  V e r f ü g u n g  s t e h t  ( A b b i l d u n g  
14). 

2.1.6 Synthese der Kupfer(II)cyclenanaloga 

D i e  S y n t h e s e  d e r  K u p f e r k o m p l e x e  d e s  e y c 1 e n s ,  O x a c y c l e n s ,  T h i a c y c l e n s  
u n d  O x a t h i a c y l e n s  i s t  i n  A b b i l d u n g  15 d a r g e s t e l l t .  

f " " " \  .H 

e y N) 
+ C u ( N ° 3 ) , ' 3 H , O  

H N J  

8, X = N H ,  Y = N H  28 
30, X = O ,  Y = N H  
15, X = S ,  Y = N H  
18, X = S ,  Y = O  

MeOH 

f " " " \  .H 
Y N e Cu" ) 2 N O i 

H N J  

29, X = N H ,  Y = N H  6 0 %  
31, X = O ,  Y = N H  6 3 %  
32, x = s ,  Y = N H  4 0 %  
33, X = S ,  Y = O  4 3 %  

A b b i l d u n g  15: Allgemeines Syntheseschema f ü r  die Kupfer(II)cyclenkom­
plexe. 

Z u  e i n e r  m e t h a n o l i s c h e n  L ö s u n g  v o n  K u p f e r n i t r a t  w u r d e  e i n e  L ö s u n g  
d e s  j e w e i l i g e n  L i g a n d e n  h i n z u g e g e b e n  u n d  z u m  R ü c k f l u s s  e r h i t z t .  D i e  B i l ­
d u n g  des j e w e i l i g e n  K o m p l e x e s  z e i g t e  s i c h  u m g e h e n d  d u r c h  e i n e  F a r b ä n d e -
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- - C u ( [ 1 2 ] a n e N 4 )  

- - - - - - - C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 0 )  
- - C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 S )  
- - - C u ( [ 1 2 ] a n e N 2 0 S )  

O ~--~~-.----.-----.-----. 

4 5 0  5 5 0  6 5 0  

W e l l e n l i i n g e  Ä [nm] 

7 5 0  8 5 0  

A b b i l d u n g  16: Auschnitt d e r  U V N i s - S p e k t r e n  d e r  Kupfer(II)cyclenkomplexe. 
Die Komplexkonzentration b e t r ä g t  5 m M ,  die Komplexe w u r ­
den i n  100 m M  Tris-HCI-Lösung (pH 7.4) gemessen. 

r u n g  d e r  L ö s u n g  v o n  f a r b l o s  n a c h  d u n k e l b l a u .  W ä h r e n d  d e r  K u p f e r ( I I ) ­
c y c l e n k o m p l e x ,  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 4 ) ( N 0 3 h ]  2 9 ,  b e r e i t s  d u r c h  C l a y  b e s c h r i e b e n  
w u r d e ,  s i n d  v o m  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 0 ) ( N 0 3 ) 2 ]  3 1  u n d  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 S ) ( N 0 3 h ]  
3 2  n u r  K o m p l e x e  a n d e r e r  Metallsa1ze b e k a n n t .  D e r  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 2 0 S )  
(N03)21-Komplex 3 3  w i r d  a n  d i e s e r  S t e l l e  z u m  e r s t e n  M a l  b e s c h r i e b e n . 54 

D i e  K u p f e r k o m p l e x e  2 9 ,  3 1 ,  3 2  u n d  3 3  w u r d e n  i s o l i e r t  u n d  ü b e r  U V /  
V i s - S p e k t r o s k o p i e ,  M a s s e n s p e k t r o s k o p i e ,  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n d  I R  - S p e k ­
t r o s k o p i e  c h a r a k t e r i s i e r t .  I m  F a l l e  d e s  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 0 ) ( N 0 3 ) 2 ]  u n d  d e s  
[ C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 S ) ( N 0 3 h l  w a r  es a u ß e r d e m  m ö g l i c h ,  E i n k r i s t a l l e  f ü r  e i n e  
R ö n t g e n s t r u k t u r a n a l y s e  z u  g e w i n n e n .  

D i e  m a x i m a l e  A b s o r p t i o n  v o n  [Cu([121aneN.)(N03)2] 2 9  b e t r ä g t  
6 0 0  nm, v o n  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 3 0 ) ( N 0 3 h ]  31 711 nm, v o n  [Cu([121aneN 3 S) 
( N 0 3 ) 2 1 3 2  621 n m  u n d  v o n  [ C u ( [ 1 2 ] a n e N 2 0 S ) ( N 0 3 ) 2 ] - K o m p l e x  3 3  6 5 8  n m  
( A b b i l d u n g  16). D i e s e  A n r e g u n g e n  s i n d  d e n  d - d - Ü b e r g ä n g e n  z u z u o r d n e n . "  
E s  z e i g t  s i c h ,  d a s s  d i e  V e r s c h i e b u n g  i n  d e n  l ä n g e r w e l l i g e n  B e r e i c h  d e s  
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