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Nummerierte Verbindungen

Nummer Verbindung Messnummer
1 [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFs - 0.5 H,O nnl197
2 [Ru(NO)(terpy)(ox)]oxH - 0.5 oxH; - 3 H,O nn347
3 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH ,)|BPh, - DMSO - H,O nn039
4 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH,)]PFs - 0.5 H,O nn204
5 [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH,)]PF¢ - 2 H,O nn295
6 [Ru(NO)(terpy)(rac-MalH-,)]PFg nn081
7 [Ru(NO)(terpy)(L-MalH_,)]PFs nn243
8 [Ru(NO)(terpy)(Xyl1,5A1,2H_3)] - 3 de-DMSO nn534
9 [Ru(NO)(terpy)(AnErytH_,]BPh, - H,O mnll7
10 [Ru(NO)(terpy)(EthdH,]BPh4 - 0.5 CsHcO mn284
11 [Ru(NO)(terpy)(ThreH-,]BPhy mn269
12 [Ru(NO)(bipyr)(ox)]PFs - HO nn231
13 [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH_,)]BPhs - H,O nn016
14 [Ru(NO)(bipyr)(rac-MalH_,)]PFs - H,O nnl01
15 [Ru(NO)(bpma)(ox)]PFg on(012
16 [Ru(NO)(bpp)Cl,]PFg mn310
17 [Ru(NO)(bpp)(0ox)]PFe nn489
18 [Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)] nn399
19 [{Ru(NO)(bpy) }o(Xyl1,5A1,2;4,5H_4)] nn457
20 [Ru(NO)(bpm)Cls] - DMSO nnl91
21 [Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH] nn241
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EINLEITUNG

1 Einleitung

1.1 Ruthenium

Ruthenium ist ein seltenes Metall der Platingruppe, welches mit 0.02 ppm in der Erdkruste
vorkommt. Es kann die Oxidationsstufen +II bis +VI und +VIII einnehmen und verfiigt

deshalb iiber eine reichhaltige Chemie."

Rutheniumverbindungen haben zahlreiche
Anwendungsmoglichkeiten, beispielsweise in verschiedenen Legierungen, in Katalysatoren
fiir unterschiedliche Reaktionen und auch in der Medizin.

Chauvin, Schrock und Grubbs erhielten 2005 den Nobelpreis fiir Chemie fiir die Entwicklung
der Olefinmetathese, welche in der organischen Synthese angewendet wird. ¥ Die
Katalysatoren fiir diese Olefinmetathesereaktionen beinhalten als Zentralmetall hiufig
Ruthenium, beispielsweise in den in Abbildung 1 dargestellen Grubbs-Katalysatoren I und

1.5

[\

P(Cy)s on Mes——N N—Mes
.Cl
N
Ru ‘_/
C|/ e

u

P(Cy)s CI/ Ph
P(Cy)s

Grubbs | Grubbs |l

Abbildung 1: Bei der Olefinmetathese verwendete Grubbs-Katalysatoren.

Auch bei der Hydrierung von ungesittigten Carbonsiuren!® und der Synthese von primiren
Aminen aus Alkoholen und Ammoniak!”! dient Ruthenium als Katalysator. Rutheniumtetroxid
wird bei der Oxidation von Alkoholen zu Carbonséduren und bei der cis-Hydroxylierung von
Doppelbindungen verwendet.!

Seit der Entdeckung der Antitumor-Eigenschaften von Cisplatin 1965 herrscht grof3es
Interesse an weiteren metallhaltigen Wirkstoffen, welche die Vorteile des Platinreagenzes
besitzen, aber nicht seine hohe Toxizitdt. Aufgrund seiner reichhaltigen Chemie und seiner
bei physiologischen Bedingungen zuginglichen Oxidationszustinden stellt Ruthenium eine
Alternative dar.”'” In seiner Fihigkeit zur Bindung an Biomolekiile ihnelt Ruthenium dem
Eisen. Da der Eisenbedarf in sich teilenden Zellen wie Krebszellen erhoht ist, werden auch
Ruthenium-haltige Reagenzien effektiver in diese Zellen transportiert. Daraus ergibt sich eine

geringere Toxizitit als fiir Platin-haltige Medikamente."'""'*' So wurden in den vergangenen

1
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Jahren zahlreiche Ruthenium-Komplexe auf ihre Antitumor-Eigenschaften hin untersucht.
Unter anderem zeigten in vitro- und in vivo-Untersuchungen an Komplexen mit
Polypyridylliganden wie mer-[Ru(terpy)Cls], dass die Verbindung in der Lage ist, mit der
13141 Dimethylsulfoxidkomplexe wie —trans-[Ru(DMSO),Cl,]

hemmen die Metastasen-Bildung und erhohen die Lebensdauer bei leukidmiekranken

DNA wechselzuwirken.

Miusen.'>'®" Auch Aryl-tragende Rutheniumkomplexe scheinen cytotoxische Wirksamkeit
zu besitzen. So zeigt eine in vitro-Untersuchung, dass [(n6—C6H6)Ru(DMSO)C12] die Aktivitit

der Topoisomerase Il hemmt und die Vermehrung von Zellen verhindert.""”’

1.2 Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid ist ein radikalisches Molekiil, welches sich bei Raumtemperatur in der
Gasphase befindet. Bei tiefen Temperaturen liegt es als Dimer, Distickstoffdioxid, vor. An
Luft reagiert es umgehend zu Stickstoffdioxid. Die technische Darstellung erfolgt mit dem
Ostwald-Verfahren aus Ammoniak, welcher katalytisch zu Stickstoffmonoxid oxidiert wird.
Das ungepaarte Elektron des Molekiils befindet sich im *-Orbital und kann leicht abgegeben
werden (siehe Abbildung 2). Dadurch wird NO zum Nitrosylkation oxidiert und die
Bindungsordnung von 2.5 auf 3 erhoht. Das Nitrosylkation ist isoelektronisch zu Cyanid,

Distickstoff und Kohlenmonoxid.!"

N-Atomorbitale O-Atomorbitale

Abbildung 2: Molekiilorbitalschema von Stickstoffmonoxid.!"*!

Stickstoffmonoxid ist metastabil und zog schon vor Jahrzehnten gro3es Interesse auf sich, da
es im Korper an einer Vielzahl biologischer Prozesse beteiligt ist. Es wird katalytisch von der
NO-Synthase (NOS) aus L-Arginin synthetisiert. Im Organismus dient es zur

2
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GefiBerweiterung, als Signalstoff, der die Gehirn- und Magen-Darm-Funktionen beeinflusst,
und zur Aktivierung der Immunantwort bei Infektionen.

In der Medizin werden zahlreiche organische und anorganische Reagenzien verwendet, aus
denen NO freigesetzt werden kann. Zum einen sind es Ubergangsmetallnitrosyle wie
Natriumnitroprussid Nay[Fe(CN)s(NO)] zur schnellen Senkung des Blutdrucks bei
Operationen. Des weiteren werden organische Nitrite und Nitrate bei Bluthochdruck und
Angina Pectoris verwendet.'"”! Nitrosothiole scheinen in der Lage zu sein, die Immunantwort

Zu regulieren[zm

, und gewisse Diazeniumdiolate scheinen die Erregungsiibertragung zwischen
Nervenzellen zu verbessern.”!! AuBerdem wird die Wirkung von NO als Antikrebs-
Therapeutikum erforscht. GroBes Interesse herrscht an der gezielten Freisetzung des NOs am

gewiinschten Wirkungsort, zum Beispiel durch Bestrahlen mit Licht.

1.3 PLI-Effekt und NO-release

In Nitrosylkomplexen der verschiedensten Metalle kdnnen bei tiefen Temperaturen durch
Bestrahlen mit Licht bestimmter Wellenldingen metastabile Zustinde erzeugt werden, die sich
vom Grundzustand durch die Konnektivitit des NO-Ligandens unterscheiden. Zum einen
kann sich ein Isonitrosylkomplex, der metastabile Zustand I (MSI) bilden, in dem der Ligand
iber das Sauerstoffatom an das Metall koordiniert. Zum anderen ist die Bildung eines side-
on-gebundenen NO-Liganden moglich, der metastabile Zustand II (MSII). Diese Art der
Isomerisierung nennt man photoinduzierte Bindungsisomerie (PLI — photo-induced linkage
isomerism). Diese metastabilen Zustidnde besitzen bei tiefen Temperaturen eine unendliche
Lebensdauer, bei Bestrahlen mit bestimmten Wellenldngen oder beim Erwirmen schaltet der
Ligand wieder in den Grundzustand zuriick.

Das am besten untersuchte Beispiel fiir eine Verbindung, welche den PLI-Effekt zeigt, ist das
Natriumnitroprussid Nay[Fe(NO)(CN)s] (Abbildung 3). Die besonderen Eigenschaften
wurden 1977 zufillig bei Mdossbauer-spektroskopischen Untersuchungen entdeckt.””” Die

metastabilen Zustinde des Komplexes konnten rontgenographisch bestitigt werden.*

[ |

N T N—O
NC CN NC-,,/// \CN NC'/,//> \\\\\\'CN

""//F " e o .

e s e e
ne” Y od | Ven ne” | Ven
CN CN CN
GS MSI MS

Abbildung 3: PLI-Effekt am Beispiel des Anions in Natriumnitroprussid (ohne Ladung).
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Weitere Nitrosylkomplexe, welche den PLI-Effekt zeigen, sind unter Anderem NiNO(n’-
Cp)** und NiNO(’-Cp)H™®!, sowie [Mn(CO)(NO)3]® und [Mn(CO),)(NO)?". Auch
[Fe(TTP)NO] und [Fe(OEP)NO] zeigen bei tiefen Temperaturen die Ausbildung eines
Isonitrosylzustandes.

Eine mogliche Anwendung als holographische Datenspeicher von Materialien, welche den
PLI-Effekt zeigen, ergibt sich aus den unterschiedlichen Brechungsindices von Grundzustand,
MSI und MSIL™* #! Dabei ist die Population der metastabilen Zustidnde entscheidend, also
der Anteil an NO, der den metastabilen Zustand einnimmt und bei welcher Temperatur die
MSI- oder MSII-Zustinde wieder in den Grundzustand zuriickschalten. Fiir eine Anwendung
ist das Verhalten bei Raumtemperatur entscheidend. Aus diesem Grund wurde sich um
Komplexe mit einer hohen Lebensdauer des MSI-Zustands bei Raumtemperatur bemiiht. Die
besten Ergebnisse beziiglich der Lebensdauer zeigt trans-[Ru(NO)(NH3)(H,0O)]Cls - H,0%%
die Verbindung mit der hochsten Population der beiden metastabilen Zustinde ist trans-
[Ru(NO)(py)sCl](PFs), - 0.5 H,0"".

Eine weitere Anwendung von Nitrosylkomplexen liegt im medizinischen Bereich, wobei nicht
der PLI-Effekt ausschlaggebend ist, sondern die gezielte Freisetzung von NO aus
Verbindungen, was durch Bestrahlen mit Licht einer bestimmten Wellenlinge hervorgerufen
werden kann. Dieser sogenannte Photorelease wurde an verschiedenen Molekiilen in Losung
untersucht. So entsteht beim Bestrahlen einer wéssrigen Losung von Dikaliumpentachlorido-
nitrosylruthenat mit UV-Licht eine paramagnetische Verbindung, in welcher der

321" Diese und #hnliche

Nitrosylligand durch einen Aqualiganden ersetzt wurde.
Rutheniumnitrosylkomplexe erweisen sich aber als ungeeignet fiir Anwendungen im
medizinischen Bereich, da sie spontan Chlorido-Liganden abgeben, Redoxreaktionen
eingehen oder neue Bindungen =zu Biomolekiilen wie der DNA ausbilden.** 3%
Untersuchungen an Porphyrinverbindungen wie [Ru(TPP)(NO)(CI)] und [Ru(OEP)(NO)(CI)]
haben gezeigt, dass aus diesen Molekiilen NO beim Belichten mit UV-Licht freigesetzt wird,
aber eine schnelle Rekombination zur Ausgangsverbindung stattfindet.”> **! Dies fiihrte zu
Untersuchungen an {RuNO}6—Komplexen mit mehrzdhnigen nicht-Hdm-Liganden wie
[Ru(salen)(NO)(X)] (X = CI', ONO, H,0), dabei findet in Losemitteln wie Acetonitril der
Photorelease statt und die Rekombination erfolgt deutlich langsamer als in den
Porphyrinkomplexen.m] Bei {RuNO}6—Verbindungen mit Carboxamid-Liganden, wie
[(PaPy;)Ru(NO)]", gelang es, durch Bestrahlen mit UV-Licht NO auf Myoglobin oder
Cytochrom c¢ zu {iibertragen. Diese Verbindungen haben den Vorteil, dass sie unter
physiologischen Bedingungen stabil sind und ihren Nitrosylliganden schon bei Bestrahlen mit
niedriger Intensitit abgeben. Zudem findet keine Rekombination statt.?®- 37

Um solche NO-freisetzenden Molekiile als Phototherapeutika einsetzen zu konnen ist es von
Noten, dass der Photorelease bei Wellenldngen im sichtbaren oder IR-Bereich stattfindet. So

kann eine Schiadigung des Gewebes vermieden werden.
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1.4 Rutheniumnitrosylkomplexe

Stickstoffmonoxid geht mit vielen Metallen Koordinationsverbindungen ein. Besonders
stabile Verbindungen entstehen, wenn das Metall in der Lage ist, eine Riickbindung zum
Liganden aufzubauen. Da es in vielen Nitrosylkomplexen schwierig ist, dem Metall und dem
Ligand physikalische Oxidationsstufen zuzuordnen, wird die Enemark-Feltham-Notation
verwendet."*”! Dabei wird das Metallnitrosylfragment in seiner Gesamtheit als {M(NO)y}"-
Einheit betrachtet. In dieser Darstellung bezeichnet x die Anzahl der bindenden
Nitrosylliganden und n die Summe aus der Anzahl der d-Elektronen des Metalls und der
Elektronen im 7 -Orbitals des Liganden.

Die meisten bekannten {RuNO}°-Verbindungen enthalten neben dem Nitrosyl- aromatische
Chelatliganden oder tragen einzéhnig koordinierende Gruppen wie Halogenido-Liganden.
Umsetzungen mit aliphatischen Sauerstoff- oder Stickstoffchelatoren sind bisher nur in
wenigen Fillen untersucht worden. So hat Barth {RuNO}°-Komplexe mit den Hilfsliganden
1,4,7-Triazacyclononan (tacn) und Diethylentriamin (dien) synthetisiert und diese

Verbindungen weiter mit Diolen und Polyolen, sowie Methylglycosiden umgesetzt.[41’ 42

1.5 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer {RuNO}°-
Komplexe mit zwei- und dreizdhnigen Stickstoff-Neutralliganden und chelatisierenden
Sauerstoffliganden. Die neuen Koordinationsverbindungen sollten auf ihre Photoreaktivitit
hin untersucht werden.

Aus diesem Ziel ergab sich auch der Themenbereich der Umsetzung von Ruthenium(II)-
Komplexen mit reduzierenden Zuckern, was im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal zum
Erfolg fiihrte.
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2 Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit werden neue {RuNO}G—Komplexe mit verschiedenen Hilfsliganden
und Bioliganden synthetisiert. Als Hilfsliganden dienen dabei zweizédhnige und dreizéhnige
Stickstoff-Neutralliganden (Abbildung 4). Auf diese wird in den einzelnen Unterkapiteln
eingegangen. Es werden nur Neutralliganden mit aromatischen Anteilen verwendet, welche

im Falle der dreizdhnigen Stickstoffchelatoren ausschlieBlich meridional an das Ruthenium

koordinieren.
X X
| »
SRR D
2,2:6',2"-Terpyridin (terpy) 2,6-Bispyrazolylpyridin (bipyr)

z
/

X X
G OLD SER
N ~-N N~

2,6-Bispyrrolidin-1-ylmethylpyridin (bpp) Di-(2-picolyl)amin (bpma)

— N
aty D
=N N =N N=
2,2'-Bipyridin (bpy) 1,1'-Bispyrazolylmethan (bpm)

Abbildung 4: Ubersicht der verwendeten Stickstoff-Hilfsliganden mit den in dieser Arbeit benutzten
Abkiirzungen.

Diese Stickstoffliganden werden zunédchst mit Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat oder
Rutheniumnitrosylchlorid zu  Precursorverbindungen vom Typ [Ru(NO)(N3)Cly],
beziehungsweise [Ru(NO)(N;,)Cl;] umgesetzt, bevor die verbleibenden Chlorido-Liganden
durch Chelat-Sauerstoffliganden substituiert werden. Dabei sind, abhéngig von der Art des
Hilfsliganden, Umsetzungen mit a-Hydroxycarbonsduren, Diolen, Polyolen und
Methylglycosiden erfolgreich. Eine Ubersicht der verwendeten Liganden ist in Abbildung 5
gezeigt. Des Weiteren wird versucht, Verbindungen zu synthetisieren, in denen der

Nitrosylligand als letzter in den Komplex eingefiihrt wird. Dies fiihrte nicht zum Erfolg, die
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Vorstufen werden in Kapitel 2.6 erliutert. Einige der synthetisierten {RuNO }°-Komplexe mit

dreizdhnigen Hilfliganden werden auf ihre Photoreaktivitit hin untersucht.
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Abbildung 5: Verwendete Liganden bei der Umsetzung mit {RuNO}®-Precursorn mit den in den kristallinen
Verbindungen benutzten Abkiirzungen (Abkiirzungen beziehen sich auf die nicht-deprotonierte Form).
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2.1 Umsetzungen mit [Ru(NO)(terpy)CI,]PF

2,2°:6,2" " -Terpyridin (terpy) ist ein dreizdhniger Neutralligand, welcher iiber seine
Stickstoffatome an Metalle koordiniert. Durch die Planaritit des Liganden ist nur eine
meridionale Koordination moglich. Mit terpy sind bereits zahlreiche Komplexe mit
Ubergangsmetallen wie Kupfer[43], Platin[44], Palladium'®' oder Cobalt[46], und auch mit
Ruthenium!*”! bekannt. Das in dieser Arbeit verwendete Edukt [Ru(trans-Cl,)(NO)(terpy)]PFs
wurde bereits von Oi et al. synthetisiert und charakterisiert.'**! Diese Verbindung wurde
weiter mit einzdhnigen Liganden wie Azid, Bromid oder auch Methanolat umgesetzt.[49] In
Untersuchungen an menschlichen Eierstock-Krebszellen konnte gezeigt werden, dass die
Verbindung eine héhere Cytotoxizitit als Cisplatin besitzt.”® In diesem Kapitel werden die
Reaktionen von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs mit verschiedenen zweizihnig koordinierenden
Sauerstoffliganden behandelt. Dabei werden die Chloridoliganden abgespalten und die
Liganden um das Metallzentrum lagern sich so um, dass sich der Nitrosylligand cis-stdndig
zur terpy-Ebene anordnet.

Als Liganden werden deprotonierte o-Hydroxycarbonsduren, Diole, Polyole und
Methylglycoside verwendet. Es gelingt nicht, Glycosen oder Aminosiuren zu koordinieren,
da diese dabei oxidiert werden. Der Mechanismus der Reaktion ist nicht geklért, es entsteht
dabei aber eine paramagnetische Spezies, vermutlich Ruthenium(IIl)-Verbindungen. Der
Eduktkomplex ist in Wasser schwerlOslich, reagiert aber in einer Suspension mit den
eingesetzten Liganden und Zugabe von Base zu groftenteils wasserldslichen Produkten. Diese
werden zum Einen mit Tetraphenylborat als schwerloslicher Feststoff gefillt, zum Anderen
aus der Reaktionslosung durch langsames Verdampfen des Losungsmittels als
Hexafluoridophosphat-Salz erhalten. Alle so erhaltenen Produkte sind monokationische

Verbindungen.
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2.1.1 Oxalsaure

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs mit einem zehnfachen Uberschuss der
Oxalsdure ohne Zugabe von Base erhilt man nach einer Stunde eine gelbe Losung, aus der
nach wenigen Tagen rote Blocke von [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFs- 0.5 H>O (1) auskristallisieren.

C16

Abbildung 6: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(ox)]* in Kristallen von 1.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—01 2.0590(14), Ru—02 1.9967(14), Ru—N1 2.0730(17), Ru—N2 1.9764(16), Ru—N3 2.0949(19),
Ru-N4 1.7509(17), O5-N4 1.137(2), O1-Ru—02 80.58(6), N1-Ru-N2 80.22(7), N2-Ru—N3 79.62(7), Ru—N4-
05 170.34(16). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2- 02 7.6(3).

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die asymmetrische
Einheit von 1 enthilt eine Formeleinheit [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFs und 0.5 Wassermolekiile.

Tabelle 1: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
1. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-H-A
099 H99 04! 3.9450(19) 0.75(3) 2.30(3) 170(3)
C17 H17 o1’ 3.122(2) 0.93 2.34 142

C15 H15 F1i 3.272(4) 0.93 2.43 151

Cl11 H11 04 3.315(4) 0.93 2.42 161
Symmetrieschliissel: i x,—1+y,z i XY, -1z fii _ x1-y 1-z
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Diese verbriicken jeweils zwei benachbarte Komplexkationen iiber die Sauerstoffatome O4.
Der Ru—N-O-Winkel weicht um circa 10° von 180° ab, das NO neigt sich zum Oxalato-
Liganden hin und von der terpy-Einheit weg. Im '*C-NMR-Spektrum der aufgeldsten
Kristalle sieht man fiir den Oxalato-Ligand nur ein Signal, welches in den terpy-Bereich
hochfeldverschoben ist. Deshalb ist keine Angabe des CIS-Werts moglich.

Setzt man anstatt des Hexafluoridophosphat-Edukts das Chlorid ein, erhilt man nach einigen
Wochen Kiristalle von [Ru(NO)(terpy)(ox)JoxH - 0.5 oxH, - 3 HO (2) aus der
Reaktionslosung. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die
asymmetrische Einheit enthilt [Ru(NO)(terpy)(ox)]”, ein Hydrogenoxalat-Anion und ein

halbes Molekiil freier Oxalsiure.

Abbildung 7: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(ox)]” in Kristallen von 2. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru-O1 2.008(3), Ru—02 2.061(2), Ru-N1 2.074(3), Ru-N2 1.981(3), Ru—N3 2.091(3), Ru-N4
1.750(4), O5-N4 1.140(5), O1-Ru-02 80.57(11), N1-Ru-N2 80.22(11), N2-Ru-N3 80.22(11), Ru-N4-O5
176.7(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 3.5(5).

Die Bindungslingen und -winkel des Wasserstoffbriickenbindungssystems von 2 sind in

Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
2. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-H-A
06 H86 098 2.593(5)  0.84 1.78 162.6
09 H89 011 2.687(4)  0.84 2.21 116.5
09 H89 o1l 2.677(4)  0.84 2.00 137.0
097 H97A 08" 2.875(4)  0.79 221 142.2
097 H97A 010" 3.069(4)  0.79 2.39 145.4
097 H97B o1’ 2.892(4)  0.78 2.14 162.6
098 H98A 010" 2.700(4)  0.77 1.96 160.2
098 H98B o1l 2781(5)  0.77 2.07 154.5
099 H99A 098 3.077(4)  0.80 2.34 153.7
099 H99B 097" 2.756(4)  0.79 1.98 167.2
C4 H4 04" 3.291(5)  0.95 2.46 146.7
C5 H5 099" 3.201(5)  0.95 2.28 164.1
C6 H6 o7" 3.135(5)  0.95 2.42 132.1
C9 H9 06" 33514) 095 2.42 168.5
Cll H11 09" 3.293(5)  0.95 2.34 178.3
Cl4 H14 08" 3.198(5)  0.95 2.46 134.8
Cl16 H16 02" 3.249(5)  0.95 2.51 134.9
C17 H17 03* 3.268(5)  0.95 2.40 151.7

Symmetriesohlﬁssel:i1*x,*y,lfz;iil+x,y,z;i“1+x,y,*1+z;ivl+x,y,z;vx,y,1+Z,Vi1+x,1/z*y,1/2

+z" 1 -%-y,2-z"-1+xy,z"-1+x, Y-y, - Yo+, x, Va~y,~ Y2+
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2.1.2 Glycolsaure

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)Cl]PFs mit einem zehnfachen Uberschuss an
Glycolsiure und 3.5 Aquivalenten Natronlauge erhilt man nach zwei Stunden eine gelbe
Losung, aus der mit Tetraphenylborat ein Feststoff gefillt werden kann. Kristalle von
[Ru(NO)(terpy)(GlycH-,)|BPhs - DMSO - H,O (3) werden aus einer konzentrierten Losung in
DMSO erhalten. 3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca, die
asymmetrische Einheit enthilt [Ru(NO)(terpy)(GlyacH ,)|BPhy, ein fehlgeordnetes DMSO-
Molekiil und ein Molekiil Kristallwasser. Die Hydroxyfunktion koordiniert trans zum NO-
Liganden, der NO-Ligand neigt sich von dem Hilfsliganden weg hin zur Carboxylat-Funktion

der Glycolséure.

03

Abbildung 8: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]" in Kristallen von 3. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.039(2), Ru—-02 1.939(2), Ru—N1 2.082(3), Ru—N2 1.977(2), Ru—N3 2.089(3), Ru-N4
1.750(3), O4-N4 1.157(5), O1-Ru-02 82.76(10), N1-Ru—N2 80.20(13), N2-Ru-N3 79.52(13), Ru-N4-0O4
167.1(3). Torsionswinkel (°):01-C1-C2-02 —-3.1(5).

Das "*C-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt fiir die koordinierte Glycolsdure nur zwei
Signale, es liegt also auch in Losung nur das trans-Alkoxido-Isomer vor. Dabei ist das Signal
von C1 beziiglich des freien Liganden um 7.3 ppm ins Tieffeld verschoben, das Signal von C2

um 12.4 ppm.
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Tabelle 3: Abstinde (A) und Winkel (°) der nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in 3.
Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
(C99A betrifft das fehlgeordnete DMSO-Molekiil)

D H A DA D-H H-A D-H-A
C10 H10 03! 3.338(4) 0.95 2.46 153.2
Cl11 H11 02! 3.187(4) 0.95 2.37 143.7
C17 H17 O3t 2.957(4) 0.95 2.48 110.9
C99A H99A 04" 3.168(10)  0.98 241 133.5

Symmetrieschliissel: 1+ X, Y, Z; fiy— xx1-y,—z iy x,1-y,—z Vs Xy, 27

Féllt man das Komplexkation nicht mit Tetraphenylborat, sondern ldsst das Losemittel
langsam  abdampfen, erhdlt man nach einer Woche rote Kristalle von
[Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]PF¢ - 0.5 H,O (4).

Abbildung 9: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(GlyacH_,)]" in Kristallen von 4. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.0605(16), Ru—02 1.9363(15), Ru—N1 2.0792(19), Ru—-N2 1.9753(18), Ru—N3 2.105(2),
Ru-N4 1.7565(18), O4-N4 1.149(3), O1-Ru—02 82.05(6), N1-Ru-N2 80.38(8), N2-Ru—N3 79.58(8), Ru—N4-
04 169.81(18). Torsionswinkel (°):01-C1-C2-02 —0.6(3). Faltungsparameter”': Ru-01-C1-C2-02: Q, =
0.1010(16) A, ¢ = 175.8(14) (Egy).

4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c, die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]PFs mit einem halben Wassermolekiil. Dieses verbriickt zwei
Komplexkationen iiber O3. Wie bei 3 neigt sich der NO-Ligand zur Carboxylatgruppe hin.

Der Chelatfiinfring weist eine Briefumschlag-Konformation auf.
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Tabelle 4: Abstiinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
4. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-HA
099 H99 03! 2.970(3)  0.81(4) 2.20(3) 157.3(16)
Cc2 H2A F2 3.2803)  0.99 2.44 143.9
C9 H9 F6' 3361(3)  0.95 2.45 161.3
Cl11 HI1 02" 3.106(4)  0.95 2.34 137.8
C15 HI5 F6" 3.2784) 095 2.41 151.8
C17 H17 o1 3.1013)  0.95 2.31 140.1

Symmetriesc:hlijssel:i x,—1+y,z iil/z—x, 1Y2-y,1-z i x,1-y12+z v -x1-y,1-z"-Y+x, - Y2+

v, 2 =Xy, Y-z

2.1.3 rac-Milchsaure

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)Cl:]PFs mit einem zehnfachen Uberschuss des
Liganden und 3.3 Aquivalenten Natronlauge erhilt man nach einer Stunde eine gelbe Losung,
aus der nach wenigen Tagen rote Blocke von [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH ,)]PFs - 2 H,O (5)
kristallisieren. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c, die
asymmetrische  Einheit enthdlt [Ru(NO)(terpy)(LacH,)]" mit einem Molekiil
Hexafluoridophosphat und zwei Molekiilen Wasser. Jeweils zwei der Komplexkationen sind
tiber eine nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindung so miteinander verkniipft, dass sich die
terpy-Einheiten parallel zueinander anordnen und die NO-Liganden voneinander wegweisen.
Diese Dimere sind iiber die Wassermolekiile verkniipft, dabei stehen die benachbarten Dimere
ungefihr im rechten Winkel zueinander. Die Bindungslingen und -winkel der
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 5 angegeben. Die Chelatfiinfringe der beiden
Isomere liegen bei L-Milchsédure in der Briefumschlag-Konformation vor, in der D-Milchsédure
in der Twist-Konformation.

Fillt man aus der Reaktionslosung das Produkt mit Tetraphenylborat, erhélt man einen gelben
Feststoff, der NMR-spektroskopisch untersucht wird. Im *C-NMR-Spektrum sind fiir die
komplexierte Milchsdure nur drei Signale zu sehen. Folglich liegt in Losung nur ein
Konstitutionsisomer vor, die beiden Konformere sind nicht zu unterscheiden, da die Be-
NMR-spektroskopischen Verschiebungen von koordinierter L- und D-Milchsdure identisch

sind.
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Abbildung 10: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(LacH ,)]* in Kristallen von 5. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abgebildet ist nur die
Hauptform der fehlgeordneten Milchsdure (D-Milchsdure). Abstinde (A) und Winkel (°): Ru—O1B 2.0793 [Ru—
O1A 2.056(12)], Ru—02B 1.9206 [Ru—02A 1.970(15)], Ru—N1 2.084(4), Ru—N2 1.978(5), Ru—N3 2.092(5),
Ru—N4 1.764(3), O4-N4 1.147(5), O1B—Ru—02B 81.32 [O1A—Ru-02A 81.4(6)], N1-Ru—N2 80.55(19), N2—
Ru-N3 79.67(17), Ru—N4-04 172.3(4). Torsionswinkel (°): O1B—C1B-C2B—02B —30.00, [02A-C2A-C1A-
O1A 31.3(19)]. Faltungsparameter™: Ru-O1B-C1B—C2B-02B Q, = 0.2994(88)A ¢ = 125.9(15)° (“®Toss)
[Ru-O1A-C1A-C2A-02A Q, = 0.2556(154) A, ¢ = 288(3)° (Econ)]-

Tabelle 5: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in

5. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.
(O2B und O3B betreffen die fehlgeordneten Milchséure).

D H A DA D-H H-A D-H-A
098 H98A F5 2.848(8)  0.83 2.02 174.4
098 H98B O3B! 2.8519 0.81 2.13 148.5
099 H99A 098 3.007(7)  0.82 2.19 173.9
099 H99B 098" 2.847(9)  0.81 2.05 171.0
Cl1 H11 099" 3.357(9)  0.95 2,41 174.0
C12 H12 02B" 3.2736 0.95 2.46 144.1

Symmetrieschliissel: [ X, 2+, z, i X, Yy, ¥2—z, il x1-y,—%2+z Vs — X, V2-y,—z
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2.1.4 Apfelsiaure

[Ru(NO)(terpy)Cl;]PFs wird mit einem zehnfachen Uberschuss an rac-Apfelsiure und
Zugabe von 3.3 Aquivalenten Natronlauge bei 80 °C umgesetzt. Die Hilfte der entstandenen
Losung wird abfiltriert und das Losungsmittel langsam abgedampft, bis man Kristalle von 6
erhilt. Die zweite Hilfte wird mit Natriumtetraphenylborat versetzt, worauf sich ein gelber
Niederschlag bildet. Dieser wird in DMSO gelost und 13C—NMR—spektroskopisch untersucht.

Abbildung 11: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(D-MalH_,)]" in Kristallen von 6. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.058(2), Ru—02 1.936(2), Ru—N1 2.087(3), Ru—N2 1.980(3), Ru—N3 2.079(3), Ru-N4
1.754(3), O6-N4 1.156(4), O1-Ru—02 81.68(9), N1-Ru-N2 80.18(11), N2—-Ru-N3 80.21(11), Ru—O6-N4
169.9(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 4.0(5), N1-C9—C10-N2 —3.0(4), N2—-C14-C15-N3 3.7(4).

6 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(terpy)(MalH-»)]" und ein Hexafluoridophosphation. Wie bei 3, 4 und 5 koordiniert
die Alkoxygruppe trans zum Nitrosylliganden, welcher sich zur Carboxyfunktion der o-
Hydroxycarbonsiure neigt. Der terpy-Ligand ist nicht wie in den vorhergehenden Fillen
anndhernd planar, sondern leicht vom Nitrosylliganden weggebogen. So ist der Ring um N1
12.8° beziiglich des Pyrindinrings verkippt, der Ring um N3 um 8.5°. Wie in Abbildung 12
dargestellt, sind die Komplexkationen iiber Wasserstoffbriicken zu endlosen Ketten in [100]-

Richtung verkniipft. Jeweils zwei dieser Ketten sind miteinander iiber nicht-klassische
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Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft. Bindungslingen und —winkel sind Tabelle

6 zu entnehmen.

Abbildung 12: MERCURY-Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen in 6. Bindungslingen und -winkel,

sowie der Symmetrischliissel, sind Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
6. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-HA
05 H85 or' 2.699(4)  0.84 1.87 169.5
C5 H5 03" 2.9734)  0.95 2.49 111.8
C6 H6 F1 3.255(5)  0.95 2.37 154.4
C8 H8 04" 3.103(5)  0.95 2.47 124.1
Cl13 H13 F5 3.179(5)  0.95 2.28 157.0

Symmetrieschliissel: - 1+x, Y, Z; i -x2- y,1—1z i —x1- y, -z

Im 13C—NMR—Spek‘trum des mit Tetraphenylborat gefillten, isolierten Produkts sieht man nur
eine Komplexspezies, so dass auch in Losung nur das trans-Alkoxido-Isomer vorliegt. Die
komplexierte Carboxylatfunktion erfahrt dabei einen CIS von 6.5 ppm, die

o-Hydroxyfunktion wird um 10.5 ppm tieffeldverschoben.
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Bei der analogen Umsetzung mit L-Apfelsiure erhilt man aus der abfiltrierten
Reaktionslosung nach mehreren Tagen rote Kristalle von [Ru(NO)(terpy)(L-MalH,)]PFs (7).

Abbildung 13: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(L-malH_;)]* in Kristallen von 7. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.054(2), Ru—02 1.934(2), Ru-N1 2.094(3), Ru—N2 1.974(3), Ru—N3 2.082(3), Ru-N4
1.760(3), O6-N4 1.130(4), O1-Ru-02 82.29(9), N1-Ru—N2 79.88(9), N2-Ru-N3 80.50(10), Ru-N4-06
170.5(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 6.5(3), N1-C9-C10-N2 7.5(4), N2-C14-C15-N3 —5.3(4).
Faltungsparameter™': Ru-O1-C1-C2-02: Q, = 0.2281(21) A, ¢, = 345.8(7) (“*Tru)

Tabelle 7: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
7. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H+A D-HA
05 H85 03! 2.687(4)  0.84 1.90 155.5
C6 H6 F5" 3.274(6)  0.94 2.38 157.3
Cl1 H1l F2! 3.067(4) 095 2.31 135.9
Cl12 H12 06" 3.046(4)  0.95 2.47 118.9
Cl13 H13 04" 3.132(4) 095 2.19 173.5
Cl16 H16 04" 3.431(5) 095 2.49 169.5
C19 H19 F4" 3.111(4)  0.95 2.42 128.9

i

Symmetrieschliissel:i1—x,—1/2+y,l—z;ii—l+x,y,z, ii—x,—l/z+y,2—z;ivx,y,1+Z;V1—x,1/2+y,1—z.
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7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,. Die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(terpy)(L-MalH,]PFs. Der terpy-Ligand ist dabei leicht verzerrt, seine drei Pyridin-
Ringe  liegen  nicht in  einer  Ebene, was durch die fir ein
planares System grofen Torsionswinkel gezeigt wird. Die Komplexkationen sind miteinander
tiber Wasserstoffbriicken verkniipft, zu den Hexafluoridophosphat-Anionen bilden sich nicht-
klassische Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die Bindungslingen und -winkel der

Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

2.1.5 Xylarsaure

Xylarsdure ist eine nicht-reduzierende Zuckersdure, die durch die Oxidation von Xylose
entsteht."?! Sie wird mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs einmal im Molverhiltnis 1 : 10 und einmal
im Verhiltnis 1 : 2 umgesetzt. Bei der Umsetzung mit einem Uberschuss an Xylarsiure erhlt
man [Ru(NO)(terpy)(Xyl1,5A1,2H-,)]*, welches mit Tetraphenylborat ausgefillt wird. Im
BC-NMR-Spektrum sieht man fiinf Signale fiir den komplexierten Liganden, die Symmetrie
des Liganden ist durch die Koordination aufgehoben. Da C1 und C2 den groBten CIS
erfahren, ist davon auszugehen, dass die Koordination an das Ruthenium iiber diese
Kohlenstoffatome stattfindet. Die Verschiebungen sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Bei
der Umsetzung von Xylarsdaure mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs im Molverhiltnis 1 : 2 erhdlt man
ein 13C—NMR—Spektrum, in dem fiir die Xylarsdure nur drei Signale zu sehen sind, folglich ist
das erhaltene Produkt symmetrisch, sodass von der Bildung eines zweikernigen Komplexes
auszugehen ist. Dabei erfiahrt C1/C5 einen CIS von 7.9 ppm, C2/C4 8.8 ppm und C3 wird um
1.9 ppm ins Tieffeld verschoben (Abbildung 15).

O OH <— Os,-OH O -OH <—
H—OH <— H—TOH H—T"OH <—
HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH <— H——OH
2 2 2
0~ “OH 0” “OH <— 0" "OH <«
a b c

Abbildung 14: Bindungsmuster an der Xylarsdure (dargestellt in der Fischer-Projektion) im einkernigen (a und
b) und zweikernigen (¢) Komplex. Nummerierung der Molekiile siche Abbildung 5.
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Tabelle 8: *C-NMR-chemische Verschiebungen der freien Xylarsiure, der monometallierten und dimetallierten

Spezies (in ppm) in de-DMSO. Der CIS (A in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemill dxompiex — Ofreier Ligand

berechnet.

C1 C2 C3 C4 C5
0 Xylarsdure 174.1 71.1 72.9 71.1 174.1
0 Einkernkomplex 182.4 80.5 73.3 70.2 174.3
AS 8.3 9.4 0.4 -0.9 0.2
0 Zweikernkomplex  182.0 80.0 74.8 80.0 74.8
Ad 7.9 8.9 1.9 1.9 8.9

Als Nebenprodukt der Umsetzung zum einkernigen Komplex kann nach wenigen Tagen aus
einer Losung in deuteriertem DMSO der Neutralkomplex [Ru(NO)(terpy)(1,2Xyl1,5AH3)] -
3 de DMSO (8) erhalten werden. Dabei ist die nicht an der Koordination teilnehmende
Saurefunktion deprotoniert und dient als Akzeptor, zu dem O4 eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke ausbildet. 8 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die
asymmetrische FEinheit enthdlt [Ru(NO)(terpy)(Xyl1,5A1,2H 3)] mit drei Molekiilen de-
DMSO, von denen eines fehlgeordnet ist. Durch die Inversion der asymmetrischen Einheit
ergibt sich das zweite Isomer, in dem die Xylarsdure iiber C4 und C5 koordiniert. Die
Ausbildung von nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen von O3 zu H14 und HI17
des nédchsten Molekiils fiihrt zu einer Kette in [100]-Richtung (Tabelle 9). Diese ist mit einer
zweiten Kette iiber zwel nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen von O6 zu H12 und
O7 zu HY9 verbunden. Jeweils zwei dieser Doppelschichten werden durch die
Losungsmittelmolekiile voneinander getrennt. Die Nitrosylliganden der Doppelschichten
weisen dabei zur Losungsmittelschicht. Die einzelnen Ketten enthalten entweder nur 1,2- oder

4,5-koordinierte Xylarsdure.
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Tabelle 9: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
8. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-HA
04 H84 06 2.610(5)  0.84 1.96 133.4
05 HS85 O60A 2.755(10)  0.84 1.97 154.3
C40 D40C 050’ 3.337(11)  0.98 2.43 153.5
C41 D41C 050’ 3.360(10)  0.98 2.45 152.8
C50 D50A o1 3.437(6)  0.98 2.50 160.6
C50 D50B 05 3.209(7)  0.98 2.35 145.6
C9 H9 o7 3.298(6)  0.95 2.37 165.4
Cl12 H12 06" 3.125(6)  0.95 2.31 143.6
Cl4 H14 03" 3.272(6)  0.95 2.34 165.7
C17 H17 03" 3.176(6)  0.95 2.30 153.3

Symmetrieschliissel: i Xx,—1+y,z i x,1-y,—z i x,1-y1l-z L [ X, Yy, Z
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Abbildung 15: "“C-NMR Spektren der  Umsetzung von  [Ru(NO)(terpy)CL]PFs mit Xylarsdure im
Molverhiltnis 1 : 10 (Mitte), im Verhéltnis 2 : 1 (unten) und der freien Xylarsidure (oben) in DMSO-dg.

24



ERGEBNISSE

C15~2c12 C1
"P S— e13-0

C14:

Abbildung 16: ORTEP-Darstellung des Komplexes [Ru(NO)(terpy)(Xyll,5A1,2H_3)] in Kristallen von 8. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—-O1 2.053(3), Ru—02 1.929(3), Ru—N1 2.088(4), Ru—N2 1.973(4), Ru—N3 2.078(4), Ru-N4
1.768(4), O8-N4 1.147(6), O1-Ru-02 82.51(13), N1-Ru-N2 80.07(16), N1-Ru-N3 160.27(15), N1-Ru-N4
95.36(17), N2-Ru-N3 80.50(16), Ru—N4-08 169.9(4). Torsionswinkel (°):01-C1-C2-02 —1.1(5), N1-C10-
C11-N2 -5.6(5), N2-C15-C16-N3 7.5(5).
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2.1.6 Umsetzungen mit weiteren a-Hydroxycarbonsauren

[Ru(NO)(terpy)Cl,]JPFs  wird mit einem zehnfachen Uberschuss der jeweiligen
a-Hydroxycarbonsiure und Zugabe von 3.3 Aquivalenten Natronlauge bei 80 °C umgesetzt.
Die Produkte werden mit Tetraphenylborat gefillt. Die BC-NMR-spektroskopischen
Verschiebungen aller komplexierter, sowie die der freien o-Hydroxycarbonsduren und die
Differenz der Verschiebungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Alle verwendeten
Liganden koordinieren iiber die deprotonierte Sidurefunktion und die benachbarte
Hydroxyfunktion. In den '>C-NMR-Spektren der Umsetzungen ist jeweils nur eine
Komplexspezies zu sehen.

Im Fall der D-Galacturonsiure ist die koordinierende Spezies nur iiber 2D-spektroskopische
Untersuchungen zu ermitteln. Diese zeigen, dass die Koordination iiber die 5,6-Positionen
erfolgt und der Ring in der P-Furanoseform vorliegt. Aufgrund der Unloslichkeit der

Galacturonsédure in DMSO konnen keine CIS-Werte angegeben werden.

C2
C4 C5 C3
C6
'!_!_!_!_!_|_!_!_ llllllll | lllllllll | lllllllll | lllllllll | T
180.0 100.0 90.0 80.0 70.0

Abbildung 17: 13C—NMR—Spektrum der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs mit D-Galacturonsidure. Die

koordinierenden Sauerstoffatome des Liganden sind mit roten Pfeilen gekennzeichnet.

Bei der Umsetzung mit D-Glucuronsédure erhidlt man dagegen zwei Produktspezies. Eine
exakte Zuordnung der Signale im *C-NMR-Spektrum mittels 2D-NMR-spektroskopischer
Methoden ist aufgrund starker Uberlagerungen im 'H-NMR-Spektrum nicht moglich. Es liegt
aber nahe, dass der Ligand sowohl in der Furanose-, als auch in der Pyranoseform koordiniert,

da bei ca. 100 ppm und auch bei ca. 95 ppm ein Signal zu sehen ist.
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Tabelle 10: *C-NMR-chemische Verschiebungen der freien und der komplexierten a-Hydroxycarbonsiuren in

de-DMSO (in ppm). Der CIS (A$ in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemal dxompiex — Oficier Ligand berechnet.

Cl C2 C3 C4 G5 Co6 Cc7
0 Glycolsédure 174.4 59.7
0 Produkt 181.6 72.0
AS 7.2 12.3
d rac-Milchsdure 176.4 65.8 20.5
0 Produkt 182.9 77.1 22.2
AS 6.5 11.3 1.7
0 L-Weinsdure 173.1 72.2 72.2 173.1
0 Produkt 180.5 83.3 72.5 173.4
AS 7.4 11.1 0.3 0.3
 rac-Apfelsidure  174.8 67.2 39.4 172.1
0 Produkt 181.4 77.8 40.7 171.4
AS 7.4 10.6 1.3 -0.7
0 Xylarsdure 174.1 71.1 72.9 71.1 174.1
0 Produkt 181.8 80.2 73.3 70.2 174.1
Ad 7.7 9.1 0.4 -0.9 0.0
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2.1.7 Anhydroerythrit

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs mit Anhydroerythrit bei stark basischen
Bedingungen erhilt man nach zwei Stunden eine griin-braune Losung, aus der das Produkt
mit Tetraphenylborat ausgefillt werden kann. Kristalle von [Ru(NO)(terpy)(AnErytH ,]BPhy
- HyO (9) erhilt man nach mehreren Wochen aus einer konzentrierten Losung in DMSO.

O1A

Abbildung 18: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(AnErytH_,)]* in Kristallen von 9.
Abgebildet ist nur die Hauptform des fehlgeordneten Anhydroerythrits (70 %). Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und Winkel (°): Ru—O02A 2.032(7),
Ru-03A 1.892(7), Ru—N1 2.080(4), Ru—N2 1.988(4), Ru—-N3 2.099(4), Ru—N4 1.764(5), O4-N4 1.140(6),
02A—Ru-03A 82.6(3), NI-Ru—N2 79.53(16), N2-Ru-N3 79.77(16), Ru—N4-04 170.5(4). Torsionswinkel (°):
02A-C2A-C3A-03A —30.2(8). Faltungsparameter”": Ru-02A-C2A-C3A-03A: Q, = 0.2852(80) A, ¢ =
55.6(13)° (°**Tcp). 01A—C1A-C2A-C3A—C4A: Q, = 0.3163(88) A, & =107.5(15)° (Ec3a).

Ru-02B 2.013(19), Ru—O3B 2.037(18), 02B—Ru—03B 83.6(7),. Faltungsparameter': O1B—C1B-C2B—-C3B—
C4B Q, = 0.3409(354) A, ¢ = 55.6(13)° (°**Tcrn). O1A-C1A-C2A-C3A-C4A: Q, = 0.3163(88) A, ¢ =
157(5)° (“*Torm).

10 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(terpy)(AnErytH ,)|BPhy mit einem Molekiill Wasser, dessen Protonen nicht
lokalisiert werden konnen. Die Struktur enthélt zwei Isomere, in Abbildung 18 ist nur das zu
70 % vorliegende Hauptisomer dargestellt. In diesem koordiniert O3 trans zum
Nitrosylliganden, in dem anderen Isomer nimmt O2 diese Position ein. Im Hauptisomer liegt
der Furanosering in der Briefumschlag-Konformation, in der Nebenspezies in der Twist-

Konformation vor.
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Im "*C-NMR-Spektrum des gefillten Produkts sicht man fiir den Liganden vier Signale, die
im Vergleich zum Eduktspektrum stark ins Tieffeld verschoben sind. 2D-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass in Losung nur ein Isomer vorliegt. Die CIS-
Werte betragen an den CH-Gruppen 20.0 und 16.7 ppm, die CH,-Gruppen sind um 3.9 und
2.0 ppm verschoben.

2.1.8 Ethylenglycol

Die Synthese der Verbindung erfolgt analog zu der von 9. Kiristalle von
[Ru(NO)(terpy)(EthdH »)]BPH, - 0.5 C3HsO (10) werden nach einigen Wochen aus Aceton
erhalten. 10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c, die asymmetrische Einheit
enthilt [Ru(NO)(terpy)(EthdH ,)]BPhs mit einem halben Molekiil Aceton.

Abbildung 19: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(terpy)(EthdH_,)]" in Kristallen von 10. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 1.939(2), Ru—02 2.024(2), Ru—N1 2.079(2), Ru—N2 1.996(2), Ru—N3 2.100(2), Ru-N4
1.750(2), O3-N4 1.151(4), O1-Ru-02 83.76(9), N1-Ru-N2 79.81(9), N2-Ru-N3 79.74(9), N2-Ru-N4
99.65(10), Ru-N4-03 171.0(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 44.7(4). Faltungsparameter': Ru-O1-
C1-C2-02: Q,=0.3517(39) A, ¢,=267.9(4)°.

Die Komplexkationen bilden, wie in Abbildung 20 dargestellt, in [001]-Richtung unendliche
Ketten, welche iiber nicht-klassische Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sind. Die
Bindung von Ol des einen zu CI11 eines zweiten Molekiils fithrt zu Dimeren, in denen die
terpy-Ebenen parallel zueinander und die Nitrosylliganden entgegengesetzt angeordnet sind.
Durch die Bindung von O2 zu H3 des nichsten Molekiils ordnen sich diese Dimere so an,
dass eine Zickzackkette entsteht. Zwischen diesen Ketten liegen Schichten aus Aceton- und
Tetraphenylborat-Molekiilen.
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Abbildung 20: MERCURY-Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystem in 10 in Blickrichtung [100].

Bindungslidngen und —winkel, sowie der Symmetrieschliissel, siche Tabelle 11.

Im 13C-NMR-Spektrum siecht man fiir das koordinierte Ethandiol zwei Signale, welche
beziiglich des freien Edukts um 13.7, beziehungsweise 11.0 ppm verschoben sind.”*! Die

Symmetrie des Liganden wird folglich durch die Koordination aufgehoben.

Tabelle 11: Abstinde (/o\) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 10. Beriicksichtigt sind nur
Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.2 A unterschreitet.

Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H-A
C3 H3 02! 3.126(4) 0.95 2.33 141.8
Cl11 H11 o1 3.120(4) 0.95 2.49 123.9

Symmetrieschliissel: -x y, 2~z l-x1- y, — Z
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2.1.9 rac-Threit

Threit ist ein Zuckeralkohol, der durch die Reduktion der Tetrose Threose synthetisiert wird.
Bei der Reaktion von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PF mit einem zehnfachen Uberschuss an rac-Threit
im stark basischen Milieu wird nach Fiéllung mit Tetraphenylborat ein griin-braunes Pulver
erhalten. Im ">C-NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffes sind im Threit-Bereich acht
Signale zu sehen, man erhilt also zwei Produktisomere. Die in Abbildung 21 rot gefirbten
Signale zeigen beziiglich des Eduktspektrums stark ins Tieffeld verschobene CH-Gruppen, es
liegt also die 2,3-koordinierte Spezies vor (Isomer 1). Bei den schwarz gefirbten Signalen
handelt es sich um ein Isomer, bei dem die Koordination iiber eine CH;- und eine CH-Gruppe
stattfindet (Isomer 2).

CH CH,

90.0 85.0 80.0 75.0 70.0 65.0 60.0

CH CH;
CH
CH CH CHz| ch,
CH,

90.0 85.0 80.0 75.0 70.0 65.0 60.0

Abbildung 21: 13C—NMR—Spektren von freien rac-Threit (oben) und [Ru(NO)(rac-ThreH_,)|BPh, in dg-DMSO.

(Isomer 1: rot, Isomer 2: schwarz) .
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Tabelle 12: *C-NMR-chemische Verschiebungen von freiem und komplexiertem rac-Threit (in ppm) in de-

DMSO. Der CIS (A6 in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemél dxomplex — Ofreier Ligand Derechnet.

Cl1 C2 C3 C4
d rac-Threit 62.69 71.49 71.49 62.69
O Isomerl 64.65 88.10 86.10 63.58
Ad 1.0 16.6 14.6 0.9
d Isomer2 77.37 83.93 71.48 64.59
Ad 14.7 124 0.0 1.9

Aus einer Losung des Produkts in DMSO werden nach wenigen Tagen Kristalle von
[Ru(NO)(terpy)(rac-Threl,2H,)]BPhs (11) erhalten. 11 kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
enthédlt [Ru(NO)(rac-Threl,2H_;] und ein Tetraphenylborat-Ion, der Ligand weist eine
Fehlordnung auf, da zu 50 % jeweils D- und L-Threit koordiniert. Beide Enantiomere weisen
eine 1,2-Koordination auf. Die einzelnen Komplexkationen bilden zunéchst Dimere iiber eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen O3 und dem Nitrosylsauerstoffatom. Diese Dimere
bilden unendliche Ketten in [100]-Richtung iiber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
nicht-koordinierten OH-Gruppen des Liganden (Abbildung 23). Die Bindungsldngen und

-winkel der Wasserstoffbriickenbindungen konnen Tabelle 13 entnommen werden.

Tabelle 13: Abstinde (A) und Winkel (°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 11. Beriicksichtigt sind nur
Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um mindestens 0.2 A unterschreitet.

Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H-A
03A H3A 05 2.893(9) 0.85 2.04 179.4
O4A H4A O3A! 2.825 0.85 1.98 179.1
03B H3B 05 2.892(9) 0.85 2.04 177.7
O4B H4B O3B! 2.825 0.85 1.97 179.6
Symmetrieschliissel: '—x+1,-y+1,-z " —x,—y+1,-z
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05

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung des Komplexeskations [Ru(NO)(terpy)(D-Threl,2H_,)] in Kristallen von 11.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abgebildet ist nur ein
Isomer. Abstinde (A) und Winkel (°): Ru—O1A 1.930(5) [Ru—O1B 1.930(5)], Ru—O2A 2.032(5) [Ru—O2B
2.032(5)], Ru—N1 2.095(5), Ru—N2 1.990(4), Ru—N3 2.097(5), Ru—N4 1.759(7), O5-N4 1.152(10), O1A-Ru—
02A 82.1(2) [O1B—Ru—02B 82.1(2)], NI-Ru-N2 79.38(17), N2-Ru-N3 79.84(19), Ru—N4-05 173.0(6).
Torsionswinkel (°):01A-C1A-C2A-02A-33.5(10) [O1B-C1B—C2B-02B —9.1(14)]. Faltungsparameter"'":
Ru-O1A-C1A-C2A-02A: Q, = 0.2797(98) A, ¢ = 282.2(12)° (Ecsa) [Ru-O1B-CI1B-C2B-02B: Q, =
0.1282(80) A, ¢, = 148(5) ° (Eoap)].
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Abbildung 23: MERCURY-Darstellung des Wasserstoffbriickensystems in 11. Bindungsldngen und
Symmetrieoperationen siche Tabelle 13.

2.1.10 Umsetzungen mit weiteren Polyolen

Setzt man Ribit mit [Ru(NO)(terpy)Cl;]PFs um, féllt das Produkt als Tetraphenylborat und
untersucht es '*C-NMR-spektroskopisch, so erhilt man ein Spektrum, in dem insgesamt 20
Signale fiir den komplexierten Zuckeralkohol zu sehen sind. Davon sind zehn Signale deutlich
intensiver als die zehn anderen, demnach entstehen zwei Haupt- und zwei Nebenspezies. Die
zwei Hauptisomere sind iiber eine CHj;- und eine CH-Gruppe koordiniert, die zwei
Nebenisomere ausschlieBlich iiber CH-Gruppen. Die starke Uberlagerung der Signale im 'H-
NMR-Spektrum ldsst keine weiter Zuordnung der Signale iiber 2D-NMR-spektroskopische
Untersuchungen zu. DEPT135-spektroskopische Untersuchungen zeigen bei den beiden
Hauptspezies einen starken CIS an den CH,-Gruppen, folglich zeigen diese Signalsitze 1,2-
und 4,5-koordiniertes, und die weniger intensiven 2,3- und 3,4-koordiniertes Ribit. In den
beiden Hauptprodukten erfahren die an der Koordination beteiligten CH,-Gruppen einen CIS
von 15.5 und 12.8 ppm, die beiden CH-Gruppen sind um 15.3, beziehungsweise 12.7 ppm ins
Tieffeld verschoben. In den Nebenprodukten sind ausschlieBlich CH-Gruppen an der
Koordination beteiligt. Sie erfahren CIS-Werte von 15.0, 14.8, 14.5 und 11.2 ppm ins
Tieffeld. Bei der analogen Umsetzung mit Xylit erhélt man ein 13C—NMR—Spektrum mit zehn
Signalen dhnlicher Intensitit im Zuckeralkoholbereich, es ist also von der Bildung zweier
Komplexspezies auszugehen. Ein Isomer enthilt iiber eine CH,- und eine CH-Funktion
koordiniertes Xylit, das zweite nur iiber CH-Funktionen koordiniertes. Die Intensititen der
beiden Komplexspezies sind annidhernd gleich. Auch hier lassen die stark iiberlagerten
Signale im "H-NMR-Spektrum keine weitere Zuordnung mittels 2D-NMR-spektroskopischer

Untersuchung zu. In der 1,2-komplexierten Spezies betragen die CIS-Werte an den an der
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Koordination beteiligten Kohlenstoffatomen an der CH,-Gruppe 14.2 ppm, an der CH-Gruppe

12.7 ppm.
H——OH <— H——OH <— H——OH H——OH
H——OH H—T—OH <— H—TOH <— H—T—OH
H——OH H——OH H—T—OH <— H—T—OH <—

OH OH OH OH <—

Abbildung 24: Bindungsmuster an Ribit (dargestellt in der Fischer-Projektion). Die jeweiligen

Koordinationsstellen sind mit roten Pfeilen gekennzeichnet.

2.1.11 Umsetzungen mit Methylglycosiden

Bei den Umsetzungen von [Ru(NO)(terpy)Cl,|PFs mit Methylglycosiden bei stark basischen
Bedingungen werden nach wenigen Stunden griin-braune Losungen erhalten, aus denen die
Produkte mit Tetraphenylborat gefillt werden konnen.

Wird als Ligand Methyl-B-D-ribofuranosid eingesetzt, erhilt man ein 13C—NMR—Spektrum, in
dem zwolf Signale von dhnlicher Intensitit fiir den komplexierten Zucker zu sehen sind. Da
die CH,-Gruppe keinen bedeutenden CIS erfahrt, ist davon auszugehen, dass nur 2,3-
Koordination stattfindet und sich der doppelte Signalsatz daraus ergibt, dass in dem einem
Fall O2 trans zum Nitrosylliganden koordiniert, in dem anderen O3 (Abbildung 25). Die
CIS-Werte der an der Koordination beteiligten Kohlenstoffatome betragen 20.2, 20.5, 17.2
und 17.9 ppm. Wegen der starken Uberlagerung der Signale im 1H—NMR—Spektmm ist eine
genauere Zuordnung der Verschiebungen mittels 2D-NMR-spektroskopischer Methoden nicht

méglich. Im IR-Spektrum ist fiir die NO-Valenzschwingung nur eine Bande bei 1825 cm™' zu

sehen.
NO N
N7 _\N N N]
”RG‘\ O/RU\N

/,éA‘ /0\0\\0
o]

HO

Abbildung 25: Isomere aus der Umsetzung von [Ru(NO)(terpy)CL,]PFs mit Methyl-B-D-ribofuranosid.
Nummerierung des Liganden siehe Abbildung 5.
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Setzt man als Ligand Methyl-B-D-xylopyranosid ein, sieht man im BC-NMR-Spektrum 24
Signale im Glycosidbereich, es entstehen also vier Produktisomere, welche sich jeweils aus
der trans- und der cis-Form der 2,3- und 3,4-Koordination ergeben. Eine genaue Zuordnung
der Verschiebungen mittels 2D-NMR-Spektren ist auch hier aufgrund starker Uberlagerungen
im '"H-N MR-Spektrum nicht moglich. Aus der analogen Reaktion von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFg
mit Methyl-o-D-glucopyranosid erhdlt man ein '‘C-NMR-Spektrum, in dem im
Ligandenbereich 28 Signale von dhnlicher Intensitit zu sehen sind. Folglich befinden sich in
Losung vier verschiedene Komplexspezies. Da das DEPTI135-NMR-Spektrum der
Verbindung zeigt, dass die CH,-Gruppe nie direkt an der Koordination beteiligt ist, ist nur die
trans- und die cis-Form der 2,3- und 3,4-Koordination moglich. Im IR-Spektrum ist nur eine
Bande fiir die NO-Streckschwingung bei 1832 cm™' zu sehen. Auch bei der Umsetzung mit
Methyl-o-D-mannopyranosid erhilt man vier Produktisomere, die sich analog zum Methyl-a.-
D-glucopyranosid ergeben. Auch hier ist die CH,-Gruppe nie an der Koordination beteiligt.
Durch die Anordnung der OH-Gruppen im Sechsring ist eine 2,4-Komplexierung
ausgeschlossen. Im IR-Spektrum ist fiir die NO-Valenzschwingung nur eine Bande bei 1829

cm ' zu sehen. In Abbildung 26 sind die Bindungsmuster fiir die Methylglycopyranoside

zusammengefasst.
H OH
H
—> HO
—> HO H OMe
, |'HOH OH
[ H # OMe fH
a b Cc

Abbildung 26: Ubersicht der Bindungsmuster in Methyl-a-D-glucopyranosid (a), Methyl-a-D-mannopyranosid
(b) und Methyl-B-D-xylopyranosid (c). Nummerierung siche Abbildung 5.
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2.2 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bipyr)CI,]PFg

Die Synthese der Eduktverbindung [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs erfolgt aus Dikaliumpenta-
chloridonitrosylruthenat und einer dquimolaren Mengen 2,6-Bispyrazolylpyridin in einem
Gemisch aus Ethanol und Wasser und anschlieBender Fillung mit Hexafluoridophosphat. Der
Ligand wird nach Sun et al. hergestellt.”* Mit diesem Liganden sind zahlreiche

53] 561 Platin””!

Ubergangsmetallkomplexe bekannt, zum Beispiel mit Eisen und

Cobalt™®!,

, Kupfer

2.2.1 Oxalsaure

[Ru(NO)(bipyr)CL;]PFs wird mit einem zehnfachen Uberschuss Oxalsdure bei 80 °C
umgesetzt. Nach wenigen Tagen werden aus der filtrierten Reaktionslosung rote Kristalle von
[Ru(NO)(bipyr)(ox)]PFes - HO (12) erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c, die asymmetrische Einheit enthilt [Ru(NO)(bipyr)(ox)]PFs mit einem
Molekiil Wasser, dessen Protonen nicht gefunden werden konnen, so dass keine vollstindige
Beschreibung des Wasserstoffbriickenbindungssystem gegeben werden kann (Tabelle 14).
Der NO-Ligand neigt sich zur cis-gebundenen Carboxylatfunktion hin. Die Ebene, die aus Cl1,
C2, 01, 02, O3 und 04 gebildet wird, ist beziiglich der Ebene aus O1, O2, N3 und N6 um ca.
12° verkippt. Der bipyr-Ligand ist nahezu planar und nur leicht vom Nitrosyl-Liganden
weggebogen. Die Komplexkationen ordnen sich zu Schichten aus jeweils zwei Strédngen an.

Zwischen zwei dieser Schichten liegt eine Schicht Hexafluoridophosphat-Anionen.

Tabelle 14: Abstinde (A) und Winkel (°) der nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in 12.
Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H-A
C5 H5 099! 3.073(6) 0.95 2.22 148.6
C12 H12 04! 3.397 0.95 2.49 158.7
C12 H13 F5i 3.138(5) 0.95 2.40 134.2

Symmetrieschliissel: : X, 2—y,— %tz i x1-y,1-z ii X, 2—y, 2+ z
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Abbildung 27: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bipyr)(ox)]" in Kristallen von 12. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru-0O1 2.002(2), Ru—02 2.051(2), Ru—N1 2.058(3), Ru—N3 1.986(2), Ru—N5 2.075(3), Ru—-N6
1.757(3), O5-N6 1.134(4), O1-Ru—02 80.84(8), N1-Ru—-N3 79.42(12), N3-Ru-NS5 78.53(11), Ru-N6-0O5
176.9(2). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 3.1(6), Faltungsparameter™': Ru-O1-C1-C2-02: Q,=
0.1523(24) A, ¢ =189.1(14)° (*"To)).

2.2.2 Glycolsaure

[Ru(NO)(bipyr)CL;]PFs wird mit einem zehnfachen Uberschuss Glycolsdure und 3.3
Aquivalenten Natronlauge bei 80 °C umgesetzt. AnschlieBend wird das Produkt mit
Tetraphenylborat gefillt. Aus einem Aceton/Wasser-Gemisch werden nach wenigen Tagen
rote Kristalle von [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH-,)|BPh4 - H,O (13) erhalten.

13 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(bipyr)(GlyacH-;)|BPhs und ein Molekiil Wasser, dessen Protonen nicht lokalisiert
werden konnen, so kann das Wasserstoffbriickenbindungssystem der Verbindung nicht
vollstindig beschrieben werden (Tabelle 15). Im 13C—NMR—Spektrum der amorphen
Verbindung sieht man fiir die komplexierte Glycolsdaure nur zwei Signale, es liegt also auch in
Losung nur das trans-Alkoxido-Isomer vor. C1 erfihrt dabei einen CIS von 7.1 ppm, C2 ist

um 12.2 ppm verschoben.

38



ERGEBNISSE

04

Abbildung 28: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH ,)]" in Kristallen von 13. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.035(2), Ru—02 1.938(2), Ru—N1 2.073(2), Ru—N3 1.993(2), Ru—N5 2.073(2), Ru—-N6
1.765(3), O4-N6 1.153(4), O1-Ru—O2 82.84(9), N1-Ru—-N3 78.96(9), N3—-Ru—-N5 79.14(8), N3-Ru-N6
100.69(12), Ru—N6-04 169.8(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 O1 —13.7(4); N1-N2-C6-N3 —7.8(3),
N5-N4-C10-N3 4.3(3). Faltungsparameter™': Ru-O1-C1-C2-02: Q, = 0.1925(28) A, ¢ = 145.8(10)° (Eoy).

Tabelle 15: Abstinde (A) und Winkel (°) der nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in 13.
Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H-A
C28 H28 099 3.260(5)  0.93 2.47 143.3
C35 H35 099 3.153(5) 0.93 2.37 142.1

Symmetrieschliissel: -x1- y, 1 —z fp—x1- y, — Z

2.2.3 rac-Apfelsiure

[Ru(NO)(bipyr)CL;]PFs wird mit einem zehnfachen Uberschuss rac—Apfels‘eiure und 3.5
Aquivalenten Natronlauge bei 80 °C umgesetzt. AnschlieBend wird das Produkt mit
Tetraphenylborat gefillt. Die '*C-NMR-spektroskopische Analyse des erhaltenen Feststoffs

zeigt fiir den Liganden nur vier Signale, folglich wird nur eine Komplexspezies erhalten. Da
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C1 und C2 eine starke Tieffeldverschiebung erfahren, kann von der Koordination iiber die
Sauerstoffatome dieser Kohlenstoffatome ausgegangen werden. Wird das Produkt nicht mit
Tetraphenylborat aus der Reaktionslosung entfernt, sondern das Losungsmittel langsam
abgedampft, so erhilt man Kristalle von [Ru(NO)(bipyr)(MalH_,)]PFs - H,O (14).

Tabelle 16: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen
in 14. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H+A
04 H84 o1’ 27093)  0.84 1.87 176.7
099 H991 03 2910(3)  0.88(4) 2.07(4) 161(5)
099 H992 02" 2.910(3)  0.87(5) 2.06(5) 164(5)
C6 H6 05"t 3.1894)  0.95 2.45 134.4
C10 H10 F6" 3.0544) 095 2.36 129.6
Cl13 HI3 F4' 2.993(4) 095 2.28 131.3
Cl4 H14 099" 3.138(4)  0.95 2.32 143.63

Symmetrieschlﬁssel:il+x,y,z;ii2—x,l—y,-z;iiix,1+y,z;iv2—x,l—y,l—Z;Vl—x,—y,l—z;Vil—x,

-y, —Z

14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die asymmetrische Einheit enthilt
[Ru(NO)(bipyr)(MalH_,)]PFs mit einem Molekiill Wasser. Die Komplexkationen sind in
[100]-Richtung zu Ketten mit der gleichen rdumlichen Ausrichtung {iber
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft. Eine zweite, zur ersten antiparallel angeordnete
Kette wird iiber das Kristallwasseremolekiil mit der ersten verkniipft (siehe Tabelle 16). Der
bipyr-Ligand ist in der Struktur stark aus seiner Planaritit gebogen, so ist der Fiinfring um N1

um 10.0° beziiglich des Pyridinrings verkippt, der Fiinfring um N5 um 4.9°.
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Abbildung 29: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bipyr)(Mal ,)]* in Kristallen von 14. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.0574(17), Ru—02 1.9468(17), Ru—-N1 2.072(3), Ru—N3 1.981(2), Ru—N5 2.067(3), Ru-N6
1.757(2), O6-N6 1.134(4), O1-Ru—02 81.88(7), N1-Ru-N3 79.01(10), N3—Ru-N5 79.62(10), N3-Ru-N6
97.88(10), Ru-N6-06 173.4(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 7.6(4).

2.2.4 Umsetzungen mit weiteren a-Hydroxycarbonsauren

Es wird ein zehnfacher Uberschuss des Liganden eingesetzt und 3.3 Aquivalente Natronlauge
zugegeben. Nach der Reaktion werden die Produkte mit Tetraphenylborat geféllt und durch
Zentrifugation von der Losung abgetrennt. Die Aufkldrung der Produkte erfolgt in erster
Linie 13C—NMR—spektroskopisch und massenspektrometrisch. In Tabelle 17 sind die
Verschiebungen der komplexierten denen der freien Liganden gegeniibergestellt und die
Differenz der Werte berechnet. Alle a-Hydroxycarbonsduren koordinieren tiber die Saure-
und die benachbarte Alkoxyfunktion an das Ruthenium, es entsteht auch bei mehr als zwei
Koordinationsmoglichkeiten kein Isomerengemisch. Auch in den IR-Spektren der erhaltenen

Produkte ist jeweils nur eine Bande fiir die NO-Valenzschwingung zu sehen.
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Tabelle 17: '>C-NMR-chemische Verschiebungen in dg-DMSO der freien und der komplexierten a-

Hydroxycarbonséuren (in ppm). Der CIS (AS in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemil Sxompiex — Ofrcier Ligand

berechnet.
Cl C2 C3 C4 C5 C6 Cc7
0 Glycolséure 174.35  59.69
0 Produkt 185.94  70.79
Ad 11.59 11.10
d rac-Milchsaure 176.35  65.80 20.50
0 Produkt 187.40  77.12 20.99
Ad 11.05 11.32 0.49
drac-Weinsdure  173.12  72.18 72.18 173.12
o Produkt 182.84  83.93 73.56 174.48
Ad 9.72 11.75 1.18 1.36
d rac-Apfelsiure  174.81  67.22 39.44 172.05
o Produkt 184.34  76.12 38.83 173.12
Ad 9.53 8.90 -0.61 1.07
0 Xylarsdure 174.09  71.09 72.86 71.09
o Produkt 181.73  79.89 73.58 69.88
Ad 7.64 8.8 0.72 -1.21
0 D-Chinasidure 175.43  74.64 74.45 69.06 66.54 40.54 37.37
o Produkt 186.04  87.38 75.87 70.94 67.14 : !
Ad 10.97 12.74 1.42 1.88 0.6

* Signale von Losungsmittelsignalen iiberlagert.

Weitere  a-Hydroxycarbonsduren, die mit [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs erfolgreich umgesetzt
werden konnen, sind die Zuckersiduren D-Gluconsdure, D-Maltobionsdure und
D-Galacturonséure. In den 13C—NMR—Spektren der isolierten Produkte in deuteriertem DMSO
ist jeweils nur eine Spezies des koordinierten Liganden zu sehen. D-Maltobionsidure und
D-Gluconsdure koordinieren iiber ihre Siure- und die benachbarte Alkoxyfunktion, die
D Galacturonséure liegt vermutlich wie bei der analogen Reaktion mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs
in der Furanoseform vor. Da die Ausbeute der Reaktion aber zu gering ist, um die Substanz
2D-NMR-spektroskopisch zu untersuchen, kann keine genauere Aussage iiber die Struktur
des Komplexes getroffen werden. CIS-Werte konnen fiir diese Liganden nicht ermittelt
werden, da sich die freien Liganden nicht in DMSO 16sen, oder sich, wie im Falle der

D-Galacturonsiure, zersetzen.
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2.3 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bpma)CI,]PF¢

Bis(2-pyridylmethyl)amin ist ein dreizdhniger Neutralligand, welcher meridional an
Ruthenium koordiniert. Die Synthese von [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF¢ erfolgt aus Ru(NO)Cls und
einer dquimolaren Menge bpma in siedendem Ethanol. Die Struktur der Verbindung wurde

bereits von Zangl aufgekliirt.””

2.3.1 Oxalsaure

Wird [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs mit einem zehnfachen Uberschuss Oxalsdure in Wasser unter
Riickfluss umgesetzt, erhdlt man eine gelbe Losung, aus der nach wenigen Tagen gelbe
Kristalle von [Ru(NO)(bpma)(ox)]PFs (15) erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe Pca2;, die asymmetrische Einheit enthilt [Ru(NO)(bpma)(ox)]*
mit Hexafluoridophosphat als Gegenanion. Das Ruthenium ist verzerrt oktaedrisch von seinen
Liganden umgeben. Da der bpma-Ligand nicht durchgehend aromatisch ist, ist dieser nicht
vollstandig planar und die Umgebung von N2 ist aus der Ebene in Richtung des
Nitrosylligandens gedriickt. Die beiden Fiinfringe um dieses Stickstoffatom liegen in der
Birefumschlag-Konformation vor. Wie in Abbildung 30 gezeigt, bildet sich von der
Aminofunktion des einen Komplexkations zu den Carbonylsauerstoffatomen des Oxalato-

Ligands des benachbarten Molekiils eine Wasserstoffbriickenbindung aus.

Abbildung 30: MERCURY-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriickenbindung in 15 in [100]-Richtung.
Bindungsldngen und Symmetrieschliissel sieche Tabelle 18.
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Abbildung 31: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bpma)(ox)]" in Kristallen von 15. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.003(2), Ru—02 2.070(2), Ru—N1 2.067(2), Ru—N2 2.049(2), Ru-N3 2.060(2), Ru-N4
1.745(3), O5-N4 1.142(4), O1-Ru—02 80.99(7), N1-Ru-N2 83.32(9), N2-Ru-N3 82.79(9), N2-Ru-N4
97.60(10), Ru—N4-05 176.2(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 —8.6(3), N2-C9-C10-N3 -29.7(3), N1-
C7-C8-N2 21.3(3). Faltungsparameter™': Ru—01-C1-C2-02: Q, = 0.1062(22) A, ¢, = 36.5(13)° (Eo), Ru—
NI1-C7-C8-N2: Q, = 0.2895(24) A, ¢ = 324.2(5)° (Enn), Ru-N2-C9-C10-N3: Q,=0.3557(25) A, ¢ =

41.8(4)° (Exo)-

Tabelle 18: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
15. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H-A
N2 H2 03! 2.920(3) 0.93 2.34 120.6
N2 H2 04! 2.891(3) 0.93 2.15 136.4
N2 H2 F5' 2.980(3) 0.93 2.31 128.2
C5 H5 Rl 3.119(5) 0.95 2.36 136.6
C12 H12 F3! 3.046(5) 0.95 2.35 129.9
Cs HSA 03! 3.089(4) 0.99 2.42 124.9
Symmetrieschliissel: iyt X2V, 2 4 x 1-y,z fif 1, — XY, Y2+ 7.
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2.3.2 Umsetzungen mit a-Hydroxycarbonsauren

Es wird ein zehnfacher Uberschuss des jeweiligen Liganden eingesetzt und 3.3 Aquivalente
Natronlauge zugegeben. Nach der Reaktion werden die Komplexkationen mit
Tetraphenylborat gefillt, durch Filtration von der Losung abgetrennt und mit Wasser
gewaschen. Die Aufkldrung der Produkte erfolgt aufgrund ihrer geringen
Kristallisationsneigung in erster Linie 13C—NMR—spektroskopisch und massenspektrometrisch.
In Tabelle 19 sind die Verschiebungen der komplexierten Liganden denen der freien
gegeniibergestellt und die Differenz der Werte berechnet. Alle o-Hydroxycarbonsiduren
koordinieren iiber die Sdure- und die benachbarte Alkoxyfunktion an das Ruthenium, es
entsteht auch bei mehr als zwei Koordinationsmoglichkeiten kein Isomerengemisch. Auch in
den IR-Spektren der erhaltenen Produkte ist jeweils nur eine Bande fiir die NO-

Valenzschwingung zu sehen.

Tabelle 19: *C-NMR-chemische Verschiebungen der freien und der komplexierten o-Hydroxycarbonsiuren (in

ppm) in de-DMSO. Der CIS (Ad in ppm) der Kohlenstoffatome wird geméaB Sk ompiex — Ofreier Ligand DETEChNEL.

C1 C2 C3 C4 C5 Co6 C7
0 Glycolsédure 174.4 59.7
0 Produkt 181.5 71.8
Ad 7.1 12.1
0 rac-Milchsédure 176.4 65.8 20.5
o Produkt 183.1 76.8 21.9
Ad 6.7 11.0 1.4
0 L-Weinsédure 173.1 72.2 72.2 173.1
o Produkt 180.1 83.0 72.6 173.6
Ad 7.0 10.8 0.4 0.5
& rac-Apfelsiure 174.8 67.2 39.4 172.1
0 Produkt 181.6 77.8 41.0 171.5
AS 6.8 10.6 1.6 -0.6
0 D-Chinasidure 175.4 74.6 74.5 69.1 66.5 40.5 37.37
0 Produkt 184.5 84.9 75.2 68.6 66.3 42.9 !
Ad 9.1 10.3 0.7 -0.5 -0.2 24
d R(-)-Citramalsiure  176.3 71.6 44.5 171.7 26.2
0 Produkt 183.5 82.1 46.4 170.7 26.7
Ad 7.2 10.5 1.9 -1.0 0.5

*Signal von Losungsmittelsignal iiberlagert.
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Alle Reaktionen werden mit dem Ziel einkerniger Komplexe durchgefiihrt mit Ausnahme der
Xylarsiure. Diese wurde sowohl im Uberschuss, als auch in halbmolarer Menge eingesetzt.
Die 13C—NMR—Spektren der beiden Umsetzungen und des freien Liganden sind in Abbildung
33 dargestellt. Aus der Umsetzung von [Ru(NO)(bpma)Cl;]PFs mit Xylarsdure im
Molverhiltnis 1: 10 erhdlt man ein C-NMR-Spektrum, in dem fiir den komplexierten
Liganden fiinf Signale zu sehen sind. Vergleicht man dieses mit dem *C-NMR-Spektrum des
freien Liganden, ist zu erkennen, dass die Symmetrie der Zuckersédure durch die Koordination
aufgehoben ist und eine der Sdurefunktionen und die benachbarte Alkoxyfunktion einen CIS
ins  Tieffeld erfahren. Wird Xylarsdure dagegen mit einem  Uberschuss
[Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs umgesetzt, erhdlt man ein BC.N MR-Spektrum, in dem die
Symmetrie der Xylarsidure erhalten bleibt, die Signale von C1/C5 und C2/C4 aber eine starke
Verschiebung erfahren. Daraus lidsst sich folgern, dass ein symmetrisches Produkt entstanden
ist. Es ist von der Bildung eines Zweikernkomplexes auszugehen, bei dem ein
Ru(NO)(bpma)-Fragment iiber die 1,2-Positionen und ein weiteres iiber 4,5-Positionen

komplexiert. Die moglichen Bindungsstellen sind in Abbildung 32 dargestellt.

O OH <— Os,-OH O OH <—
H——OH <— H—TOH H—T"OH <—
HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH <— H——OH
2 2 2
0~ “oH 0” “OH <— 0" "OH <«
a b Cc

Abbildung 32: Bindungsmuster an der Xylarsdure (Darstellung in der Fischerprojektion). Die moglichen
Koordinationsstellen der einkernigen Komplexe (a und b) und des zweikernigen (c) sind mit Pfeilen

gekennzeichnet. Nummerierung siehe Abbildung 5.
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Abbildung 33: Ausschnitte aus den '*C-NMR-Spektren von freier Xylarsiure (oben) und den Umsetzungen mit
[Ru(NO)(bpma)Cl,]PF¢im Verhiltnis 10 : 1 (Mitte) und 1 : 2 (unten) in dg DMSO.

Weitere a-Hydroxycarbonsduren, die mit [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs erfolgreich umgesetzt
werden konnen, sind die Zuckersiduren D-Lactobionsidure, D-Gluconsdure und
D-Galacturonsiure. In den >C-NMR-Spektren der isolierten Produkte in deuteriertem DMSO
ist jeweils nur eine Spezies des koordinierten Liganden zu sehen. D-Lactobionsdure und
D-Gluconsdure koordinieren iiber ihre Sdure- und die benachbarte Hydroxyfunktion, die
D-Galacturonsidure liegt vermutlich wie bei der analogen Reaktion mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs
in der Furanoseform vor. Da die Ausbeute der Reaktion aber zu gering ist, um die Substanz
2D-NMR-spektroskopisch zu untersuchen, kann keine genauere Aussage iiber die Struktur

des Komplexes getroffen werden. CIS-Werte konnen fiir diese Liganden nicht ermittelt
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werden, da sich die freien Liganden nicht in DMSO l6sen, oder sich, wie im Falle der

D-Galacturonsiure, zersetzen.
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2.4 2,6-Bispyrrolidinylpyridin

Die Synthese des Liganden 2,6-Bispyrrolidinylpyridin erfolgt durch eine nukleophile
Substitution an 2,6-Bisbrommethylpyridin durch zwei Aquivalente Pyrrolidin in
Tetrahydrofuran. Dieser Ligand wurde bisher ausschlieBlich mit Kupfer umgesetzt,
Reaktionen mit anderen Metallen sind unbekannt.!®” Die Synthese von [Ru(NO)(bpp)Cl,]PFs
(16) erfolgt aus Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat und einer dquimolaren Menge des
Liganden in einem Ethanol/Wasser-Gemisch. Aus DMSO kristallisiert die Verbindung nach
wenigen Tagen in Form brauner Stdbchen aus. 16 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;, die asymmetrische Einheit enthilt zwei Einheiten [Ru(NO)(bpp)Cl,]" und
zwei Gegenanionen Hexafluoridophosphat. Die Ebene des Pyridinringes ist beziiglich der
Ebene, die von den vier Stickstoffatomen aufgespannt wird, deutlich verkippt. So betragen die
Torsionswinkel N1-C5-C6-N2 und N2-C10-C11-N3 an Rul im Mittel —25°, die
entsprechenden an Ru2 circa +25°. Die Chelat-Fiinfringe weisen alle eine Briefumschlag-
Konformation auf, ebenso die Pyrrolidinylringe der Liganden, mit Ausnahme des Ringes an

N1, welcher in der Twist-Konformation vorliegt.

Tabelle 20: Abstinde (A) und Winkel (°) der nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in 16.
Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A D---A D-H H--A D-H---A
Cl11 H11A F9 3.308(5) 0.99 2.46 142.0
C28 H28A F12! 3.258(5) 0.99 2.42 142.0
Cl1 H1B CI2 3.317(4) 0.99 2.67 123.6
C4 H4A Cl1 3.156(4) 0.99 2.50 123.5
C15 H15A CI2 3.099(4) 0.99 2.74 102.1
C30 H30B CI3 3.074(4) 0.99 2.72 101.5
Symmetrieschliissel: - x,2+y,1—z

Wird der Komplex mit zweizdhnigen Liganden aus der Gruppe der a-Hydroxycarbonsiduren
analog zu den Synthesewegen der vorhergehenden Kapitel umgesetzt, so fiihrte dies zunéchst
nicht zum Erfolg. Erst die Erhohung der Reaktionstemperatur fiihrt zu einer Substitution der

Chloridoliganden durch die Chelatliganden.
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Abbildung 34: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bpp)Cl,]* in Kristallen von 16. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Dargestellt ist nur eines der
beiden Komplexkationen der asymmetrischen Einheit. Abstinde (A) und Winkel (°): Rul-CI1 2.3745(10), Rul—
CI2 2.3776(10), Rul-N1 2.187(3), Rul-N2 2.021(3), Rul-N3 2.153(3), Rul-N4 1.754(3), O1-N4 1.141(4),
Cl1-Rul-CI2 172.52(3), NI-Rul-N2 79.72(11), N2 -Rul-N3 79.85(11), Rul-N4-O1 173.6(3).
Torsionswinkel (°): N1-C5-C6-N2 —23.8(5), N2—C10-C11-N3 —26.6(4). Faltungsparameter”'’: Rul-N1-C5-
C6-N2: Q, = 0.3324(30) A, ¢, = 35.4(6)° (Eno), Rul-N2-C10-C11-N3: Q, = 0.3462(31) A, ¢, = 141.1(6)°
(Ex3), NI-C1-C2-C3-C4 Q, = 0.4412(41) A, $, = 165.4(6)° (““Ty;), N3-C12-C13-C14-C15 Q, = 0.4148(38)
A, $,=5.4(6)° "VE).

Ru2-Cl13 2.3709(9), Ru2—Cl4 2.3832(9), Ru2-N5 2.146(3), Ru2-N6 2.014(3), Ru2-N7 2.162(3), Ru2-N8§
1.752(3), O2-N8 1.144(4), CI3-Ru2—-Cl4 171.79(3), N5-Ru2-N6 80.48(10), N6-Ru2-N7 79.76(10), Ru2—-N8§—
02 175.5(3). Torsionswinkel (°):N5—C20—C21-N6 26.9(4), N6—C25—C26—N7 23.8(4). Faltungsparameter[sn:
Ru2-N5-C20-C21-N6: Q, = 0.3334(29) A, ¢, = 221.2(5)° (Ens), Ru2-N6-C25-C26-N7: Q, = 0.3335(28) A,
¢ = 324.3(5)° (Ex7), N5-C16-C17-C18-C19 Q, = 0.4075(35) A, ¢, = 185.1(6)° (Eys), N7-C27-C28-C29-C30
Q,=0.4138(38) A, ¢, = 183.6(6)° (Exy).
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2.4.1 Oxalat

Wird [Ru(NO)(bpp)CL,]PFs mit einem zehnfachen Uberschuss Oxalsidure umgesetzt, fallen
nach einem Tag aus der abgekiihlten Reaktionslosung Kristalle von [Ru(NO)(bpp)(ox)]PFs
(17) aus. 17 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, die asymmetrische Einheit enthilt
zwei Molekiile [Ru(NO)(bpp)(ox)]* und zwei Gegenionen Hexafluoridophosphat. Die Ebene
des Pyridinringes ist beziiglich der Ebene, die von den vier Stickstoffatomen aufgespannt
wird, deutlich verkippt. So betragen die Torsionswinkel N1-C7—C8-N2 und N2-C12-C13-
N3 an Rul circa 26°, die entsprechenden an Ru2 im Mittel 25°. Die Chelat-Fiinfringe des
Stickstoffliganden weisen alle eine Briefumschlag-Konformation auf, ebenso die
Pyrrolidinylringe der Liganden, mit Ausnahme des Ringes an N1, welcher in der Twist-

Konformation vorliegt.

Tabelle 21: Abstinde (A) und Winkel (°) der nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in 17.
Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H+A
C5 H5A F3' 3.371(6)  0.99 2.45 154.6
C7 H7B i35 3.282(5)  0.99 2.43 144.2
Cl13 HI3A 08" 3.276(7)  0.99 2.33 160.6
C24 H24B 04" 2.848(7)  0.99 2.28 115.4
C26 H26 08" 3.181(6)  0.95 2.42 137.1

Symmetrieschliissel:i 1-x,1-y,—z +x Y, Z iy -1+ y, Z Vox1- y, 1 —z
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C4

Abbildung 35: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Ru(NO)(bpp)(ox)]* in Kristallen von 17. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Dargestellt ist nur eines der
beiden Komplexkationen der asymmetrischen Einheit. Abstinde (A) und Winkel (°): Rul-01 1.990(3), Rul-02
2.038(3), Rul-N1 2.147(4), Rul-N2 1.979(4), Rul-N3-2.144(4), Rul-N4 1.747(4), O5-N4 1.151(6), Ol1—
Rul-02 81.24(13), N1-Rul-N2 82.05(14), N2-Rul-N3 81.43(14), Rul-N4-05 167.1(4). Torsionswinkel (°):
01-C1-C2-02 —1.2(6), N1-C7-C8-N2 24.2(6), N2-C12-C13-N3 27.2(6). Faltungsparameter”'!: N1-C3-C4—
C5-C6: Q, = 0.4244(54) A, ¢, = 190.5(8)° (N'Tc3), N3-C14-C15-C16-C17: Q, = 0.3923(49) A, ¢, = 173.9(8)°
(Ex3), Rul-N1-C7-C8-N2: Q, = 0.2951(42) A, ¢ = 221.0(8)° (Ey;), Rul-N2-C12-C13-N3: Q, = 0.3493(39)
A, ¢,=321.0(7)° (Eny).

Ru2-06 1.984(3), Ru2-0O7 2.056(3), Ru2-N5 2.144(4), Ru2-N6 1.976(3), Ru2-N7 2.157(4), Ru2-N8
1.747(4), O10-N8 1.154(6), 06-Ru2-07 81.42(11), N5-Ru2-N6 81.36(15), N6-Ru2-N7-81.77(16), Ru2-N8§—
010 172.2(4). Torsionswinkel (°): 06-C18-C19-07 —5.0(7), N5-C24-C25-N6 31.1(5), N6—C29—-C30-N7
29.3(6). Faltungsparameter™": N5-C20-C21-C22-C23 Q, = 0.4236(57) A, ¢ = 354.4(9)° (Exs), N7-C31-C32—
C33-C34 Q, = 0.4079(78) A, ¢, = 347.8(15)° (®*Eny), Ru2-N5-C24-C25-N6 Q, = 0.3560(44) A, ¢, =
225.1(7)° (PEcas), Ru2-N6-C29-C30-N7 Q, = 0.3221(50) A, ¢, =313.3(9)° (“°Eny).

2.4.2 a-Hydroxycarbonséauren

Weitere Umsetzungen des [Ru(NO)(bpp)Cl,]PF¢ mit a-Hydroxycarbonsiuren fithren nur im
Falle der Glycolsdure zum Erfolg, mit anderen Liganden erhilt man nicht interpretierbare
BC-NMR-Spektren.
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Die Umsetzung erfolgt mit stochiometrischen Mengen des Liganden und zwei Aquivalenten
Base unter Refluxbedingungen. Das Produkt wird mit Tetraphenylborat gefillt und NMR-
spektroskopisch untersucht. Im 13C—NMR—Spektrum sieht man fiir die Glycolsidure nur zwei
Signale, es liegt also kein Isomerengemisch vor. Dabei erfihrt die Carboxylatgruppe einen

CIS von 10.4 ppm, die Hydroxygruppe ist um 13.2 ppm ins Tieffeld verschoben.
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2.4 Umsetzungen mit Ru(NO)(bpy)Cl;

Die Synthese von [Ru(NO)(bpy)Cl;] erfolgt aus Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat und
2,2°-Bipyridin in einem Ethanol/Wasser-Gemisch bei 100 °C. Nach dem Einengen des
Reaktionsgemisches in vacuo kann der ausfallende Feststoff abfiltriert werden. Die
Kristallstruktur und die spektroskopischen Eigenschaften des Produkts sind bereits
literaturbekannt, auch sind mehrere Synthesewege beschrieben.®" ! Jedoch werden auf dem

in dieser Arbeit gewihlten Weg leichter zugéngliche Reagenzien verwendet.

R Ru

"I// W e

u
a” | Y ci” | YNo
Cl Cl

[Ru(bpy)(fac-Cl;)(NO)] [Ru(bpy)(mer-Cl3)(NO)]

Abbildung 36: Isomere der Eduktverbindung [Ru(NO)(bpy)Cl;].

Die Verbindung wird 13C—NMR—spektroskopisch untersucht, dabei ist zu erkennen, dass in
Losung zwei Isomere des Komplexes vorliegen, eines in dem die drei Chloridoliganden facial

angeordnet sind, und eines mit meridionaler Anordnung der Chloridoliganden.

155.0 150.0 145.0 140.0 135.0 130.0 125.0 ppm

Abbildung 37: 13C-NMR-Spektrum von mer(Cl)-[Ru(NO)(bpy)Cl;] (schwarz) und fac(Cl)-[Ru(NO)(bpy)Cl;]
(griin).

Bei den Umsetzungen von [Ru(NO)(bpy)Cls;] mit Sauerstoff-Chelatliganden ist es aufgrund
der Neutralitiit der erhaltenen Komplexe schwierig, diese in reiner Form zu erhalten, da die

Produkte nicht aus der Reaktionslosung gefdllt werden konnen. Mit Ausnahme weniger
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Produkte, die in Wasser nicht l6slich sind und aus der Reaktionslosung ausfallen, ist eine
Isolierung der Verbindungen unmoglich. Dies fiihrt sowohl bei der Charakterisierung der
Komplexe, als auch bei ihrer Kristallisation zu Problemen. So sind in den aufgenommenen
C-NMR-Spektren die Produktsignale von sehr geringer Intensitit, wohingegen noch sehr
grof3e, von nicht abreagierten Liganden stammende Signale zu sehen sind. Bei dquimolarer

Ligandenzugabe findet aber kaum noch Umsetzung statt.

2.4.1 Oxalsaure

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(bpy)Cls] mit einem zehnfachen Uberschuss Oxalsiure in
Wasser erhdlt man nach zwei Stunden eine orange Losung, aus der nach wenigen Tagen
orange Kristalle von [Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)] (18) erhalten werden.

Abbildung 38: ORTEP-Darstellung der Komplexverbindung [Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)] in Kristallen von 18. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.021(2), Ru-02 2.039(3), Ru-06 2.128(3),Ru—N1 2.048(3), Ru-N2 2.062(3), Ru-N3
1.742(4), O5-N3 1.152(4), O1-Ru—02 80.30(11), O6—Ru-N3 96.42(12), N1-Ru—N2 79.68(11), Ru-N3-05
177.2(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 —9.2(5). Faltungsparameter™’: Ru-O1-C1-C2-02: Q, =
0.1663(29) A, ¢, =156.4(13)° (°*Tgy).

Diese kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2,/c, die asymmetrische Einheit enthélt
[Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)]. Dabei koordiniert ein Oxalato-Ligand zweizdhnig und ein zweiter
einzdhnig an das Zentralmetall (sieche Abbildung 38). Das monodentat koordinierende
Molekiil ist einfach protoniert und koordiniert cis zum Nitrosylligand. Die Verdringung des
dritten Chloridoliganden ist durch den grofen Uberschuss an eingesetzter Oxalsiure zu

erkliren. Um diesen Ligandenaustausch zu verhindern, wird der Reaktionslosung
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Kaliumchlorid beigefiigt, allerdings findet im Folgenden keine Umsetzung zu dem
gewiinschten Komplex [Ru(NO)(bpy)(ox)Cl] statt, sondern man erhilt ausschlieBlich das
eingesetzte Edukt. Das 13C—NMR—Spektrum der in deuteriertem DMSO gelosten Kristalle ist
nicht aussagekriftig, da mehrere Signale im Bereich der Oxalsdure zu sehen sind, welche sich

keiner Komplexspezies zuordnen lassen.

Tabelle 22: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen
in 18. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um
mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-H-A
08 H88 03! 2.807(5)  0.84 1.98 170.3
C5 H5 09" 3.161(5)  0.95 2.38 139.2
C8 HS 04" 3.341(6)  0.95 2.44 157.8
Cl1 Hil o4t 3.283(6)  0.95 2.38 159.0
C12 HI2 o1" 3.202(5)  0.95 2.42 140.0
Cl4 H14 02" 3.227(5) 095 2.35 152.7

Symmetrieschlﬁssel:izfx,-1/2+y,l/zfz;“zfx,fy,1fz;i“f1+x,y,z;i"17x,1/z+y,%*Z;V2fx,lfy,

1—z

Durch eine klassische Wasserstoffbriickenbindung von O8 zu OS5 des nichsten Molekiils
entsteht, wie in Abbildung 39 dargestellt, eine wunendliche Zickzack-Kette. Die

Nitrosylliganden zweier benachbarter Molekiile weisen in entgegengesetzte Richtungen.

Abbildung 39: MERCURY-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriickenbindung in 18. Bindungsldngen und -

winkel, sowie Symmetrieschliissel siche Tabelle 22.
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2.4.2 Umsetzung mit Xylarsaure

Bei der Reaktion von [Ru(NO)(bpy)Cl;] mit Xylarsdure und Natronlauge im Molverhiltnis 1 :
1 : 3 entsteht nicht der zu erwartende Komplex, in dem die Xylarsdure dreizdhnig an das
Ruthenium koordiniert, sondern Kristalle von [{Ru(NO)(bpy)}.(Xyl1,5A1,2;4,5H,)] - 0.85
H,0 (19), ein Zweikernkomplex, in dem der Ligand von zwei Ru(bpy)-Einheiten komplexiert

wird.

Tabelle 23: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in
19. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H HA D-H-A
04 H84 05 2.889(10)  0.84 2.54 106.5
C2 H2 03! 3.210(11)  1.00 2.36 142.8
C3 H3 03 2.891(12)  1.00 2.48 104

C3 H3 07 2.862(13)  1.00 2.49 101.2
C8 H8 05" 3.387(12)  0.95 2.53 150.0
C9 H9 03" 3.278(14)  0.95 2.34 168.8
Cl12 H12 03" 3.196(14)  0.95 2.25 174.5
Cl4 H14 06" 3.372(13)  0.95 2.50 152.4
Cc22 H22 o7" 3.068(17)  0.95 2.34 132.9

Symmetrieschliissel: '—x,—y, 1 =z 1-x,-y, 1 -z 1+x v,z " x, %b-y,—%+z

19 kristallisiert in der monoklinene Raumgruppe P2,/c, die asymmetrische Einheit enthilt
neben dem Komplex ein fehlgeordnetes, teilbesteztes Wassermolekiil, dessen Protonen nicht
gefundene werden konnen. Es liegt 1,2- und 4,5-Koordination vor. Beide Metallzentren sind
verzerrt oktaedrisch umgeben. Die nicht-substituierten Chloridoliganden nehmen die Position
cis zum NO ein. Die beiden Nitrosylliganden weisen in entgegengesetzte Richtungen, ebenso
die beiden Chloridoliganden. Die beiden Zentren unterscheiden sich deutlich in ihrer
Geometrie. So ist der Ru—N-O-Winkel an Rul um beinahe 10° kleiner als an Ru2, welcher
nahezu linear ist. Des Weiteren ist der Torsionswinkel an Rul wesentlich groler als an Ru2.
Dies fiihrt dazu, dass an Rul eine Birefumschlag-, am Ru2 jedoch eine Twist-Konformation

vorliegt.
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04

C3

Abbildung 40: ORTEP-Darstellung der Komplexverbindung [{Ru(NO)(bpy)},Xyl1,5A1,2;4,5H ,] in Kristallen
von 19. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30 %. Abstinde (A)
und Winkel (°): Rul—CI1 2.389(3), Rul-01 2.029(7), Rul-02 1.941(6), Rul-N1 2.064(8), Rul-N2 2.057(8),
Rul-N3 1.747(8), O8-N3 1.175(13), Ru2—CI2 2.372(3), Ru2—-05 1.923(7), Ru2—-06 2.033(8), Ru2—N4 2.041(8),
Ru2-N5 2.055(11), Ru2-N6 1.757(9), O9-N6 1.132(12), Cl1-Rul-N3 91.7(3), O1-Rul1-02 83.0(3), N1-Rul—
N2 79.8(3), C12-Ru2-N6 92.4(3), O5-Ru2-06 82.0(3), N4—Ru2—-N5 79.1(4), Rul-N3-08 170.3(10), Ru2-N6—
09 177.0(10). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 12.4(12), 05-C4-C5-06 —2.7(12). Faltungsparameter”"":
Rul-O1-C1-C2-02: Q, = 0.1352(80) A, ¢, =315(3) ° (°E), Ru2-05-C4-C5-06: Q, = 0.1368(74) A, ¢,=
10(5)° (*“Tos).

2.4.3 Umsetzungen mit weiteren a-Hydroxycarbonsauren

Wird [Ru(NO)(bpy)Cls] mit einem Uberschuss Glycolsidure ohne Basenzugabe umgesetzt,
sind im ?C-NMR-Spektrum neben den Signalen der freien, vier Signale der komplexierten
Glycolsdaure zu sehen. Diese sind deutlich ins Tieffeld verschoben. Die Signale des
Hilfsliganden zeigen eine deutliche Aufspaltung, so dass von der Bildung eines
Isomerengemisches ausgegangen werden kann.

Bei der Reaktion von [Ru(NO)(bpy)Cls] mit rac-Milchsdure und einer stochiometrischen
Menge Natronlauge erhdlt man ein &hnliches 13C—NMR—Spektmm, in dem fiir den
komplexierten Liganden sechs Signale zu sehen sind, so dass von zwei Produktisomeren
ausgegangen werden kann.
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Bei der analogen Umsetzung mit rac-Apfelsiure wird dagegen ein “C-NMR-Spektrum
erhalten, in dem nur eine Produktspezies zu sehen ist. Dabei sind die Signale von C1 und C2
deutlich ins Tieffeld verschoben.

Aus der Reaktion mit D-Chinasiure erhdlt man ein '*C-NMR-Spektrum mit schlechtem
Signal/Rausch-Verhiltnis. Es ist jedoch zu erkennen, dass neue, tieffeldverschobene Signale

erscheinen, welche auf eine Koordination des Liganden hinweisen.

Tabelle 24: "“C-NMR-chemische Verschiebungen in DMSO-d, der freien und der komplexierten
a-Hydroxycarbonsiuren (in ppm) DMSO-dg. Der CIS (A8 in ppm) der Kohlenstoffatome wird geméB Sxompiex —

8freier Ligand berechnet.

C1 Cc2
0 Glycolsédure 176.6 59.7
d Produkt 187.2/186.9 71.3/71.0
AS 10.6/10.3 11.6/11.3
d rac-Milchséure 176.4 65.8
d Produkt 184.3/183.8 77.6/77.1
AS 7.9/7.4 11.8/11.3
S rac-Apfelsiure 176.9 67.2
0 Produkt 185.9 78.0
Ad 9.0 10.8

2.4.4 Umsetzungen mit Polyolen

Die Umsetzungen von Zuckeralkoholen mit [Ru(NO)(bpy)Cls] finden im Wissrigen mit
Natronlauge als Base oder im Methanolischen mit Triethylamin als Base statt. Die Liganden
werden dabei sowohl stochiometrisch, als auch in bis zu zehnfachem Uberschuss eingesetzt.
Die Qualitit der erhaltenen '’C-NMR-Spektren ist unabhingig von den
Reaktionsbedingungen so schlecht, so dass die neuerscheinenden Signale nicht zuverlissig
zugeordnet werden konnen. Besprochen werden hier ausschlieBlich Umsetzungen, bei denen
im relevanten Bereich neue Signale auftreten.

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(bpy)Cl] mit fiinf Aquivalenten Xylit und zwei
Aquivalenten Natronlauge erhiilt man ein C-NMR-Spektrum, in dem im Ligandenbereich
zehn neue Signale auftreten. Dies spricht fiir das Entstehen von zwei Komplexspezies. Dabei
erfahren ausschlieflich CH-Gruppen eine starke Verschiebung ins tiefe Feld. Da sich die
Produktsignale nicht weiter zuordnen lassen, konnen fiir die koordinierenden

Kohlenstoffatome keine CIS-Werte berechnet werden.
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Aus der analogen Reaktion mit Ribit erhilt man ebenfalls ein 13C—NMR—Spektrum, in dem
zehn Signale fiir den komplexierten Zuckeralkohol zu sehen sind. Die Koordination findet
auch hier nur tiber CH-Gruppen statt. Durch das schlechte Signal/Rausch-Verhiltnis ist eine
genauere Zuordnung der Verschiebungen ebenfalls nicht moglich.

Bei der Umsetzung mit D-Mannit erscheint im *C-NMR-Spektrum aufgrund der zahlreichen
Koordinationsstellen eine Vielzahl neuer Signale, so dass von einer Koordination des
Zuckeralkohols ausgegangen werden kann, durch die geringe Intensitit der Signale ist eine
genaue Zuordnung allerdings nicht méglich.
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2.5 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bpm)Cl;]

Die Synthese der Verbindung erfolgt analog zu der von [Ru(NO)(bpy)Cls] aus
Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat und 1,1°-Bispyrazolylmethan (bpm) in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch. Der Ligand wird von Kerscher, welchem die Reaktion zu
[Ru(NO)(bpm)Cls] bereits auf einem anderen Syntheseweg mit niedrigen Ausbeuten gelang,
nach Field et al. synthetisiert und bereitgestellt.[63] Wird [Ru(NO)(bpm)Cls] in DMSO gelost
und das Losungsmittel langsam abgedampft, erhédlt man nach einer Woche Kristalle von
[Ru(NO)(bpm)Cls] - 2 DMSO (20). 20 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2,/c, die
asymmetrische Einheit enthilt zweimal [Ru(NO)(bpm)Cls] mit vier Molekiilen DMSO, von
denen zwei fehlgeordnet sind. Der Ligand koordiniert iiber N2 und N5 unter Bildung eines
Chelatsechsrings an das Ruthenium. Die tetraedrische Umgebung an C4 verhindert eine
Planaritidt des Liganden, so dass sich C4 in Richtung des NO-Liganden orientiert. Die
Chlorido-Liganden ordnen sich dabei facial an, die Rul—-Cl2-Bindung, beziehungsweise Ru2—
Cl5-Bindung, ist etwas kiirzer, als die Bindungen vom Ruthenium zu den anderen
Chloridoliganden. In beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit liegen die Chelat-

Sechringe in der Boot-Konformation vor.

Tabelle 25: Abstinde (A) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen
in 20. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H--A D-H--A
Cl1 HI11B 070’ 3.125(9) 0.99 2.36 133.5
Cl4 H14 O60A" 3.187(13)  0.95 245 134.3

Symmetrieschliissel: - x,V2+y, 2~z i X, 22—y, 2+ 2z
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Abbildung 41: ORTEP-Darstellung der Komplexverbindung [Ru(NO)(bpm)Cl;] in Kristallen von 20. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Rul-Cl11 2.374(2), Rul-CI2 2.3341(19), Rul—CI3 2.3600(19), Rul-N1 1.745(6), Rul-N2 2.091(5),
Rul-N5 2.090(5), O1-N1 1.135(8), C11-Rul-CI2 88.80(6), C12-Rul-N1 175.6(2), N2-Rul-N5 89.4(2), Rul-
N1-O1 174.0(6). Faltungsparameter'®: Rul-N2-N3-C4-N4-N5 Q = 0.6128(58) A, @ = 100.13(52)°, ¢ =
359.8(5)° (*""“*B)

Ru2—Cl4 2.3756(19), Ru2—CI5 2.3294(18), Ru2—Cl6 2.3722(19), Ru2-N6 1.747(6), Ru2-N7 2.073(5), Ru2-N10
2.076(5), 02-N6 1.143(8), Cl4—Ru2—Cl5 88.88(6), CI6-Ru2-N6 87.24(18), N7-Ru2-N10 88.12(19), Ru2-N6—
02 170.7(5). Faltungsparameter®: Ru2-N7-N8-C11-N9-N10 Q = 0.7197(48) A, © = 88.73(39)°, ¢ =
181.1(4)° (Bruz.c4)-
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2.5.1 Oxalsaure

Bei der Umsetzung von [Ru(NO)(bpm)CI;] mit Oxalsdure in Wasser ohne Basenzugabe erhilt
man nach zwei Stunden eine orange LoOsung, aus der nach wenigen Tagen Kristalle von
[Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH)] (21) erhalten werden. Diese kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c, die asymmetrische Einheit enthilt [Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH)]. Dabei
koordiniert ein Oxalato-Ligand zweizédhnig und ein zweiter einzdhnig und einfach protoniert
an das Zentralmetall. Der monodentate Ligand nimmt dabei die Position cis zum
Nitrosylliganden ein. In beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit liegen die Chelat-
Sechsringe in der Boot-Konformation vor. Der Austausch des dritten Chlorido-Liganden ist
durch den grof3en Uberschuss an eingesetzter Oxalsdure zu erklidren, die diesen ersetzt. Bei
Zugabe eines groBen Uberschusses an Kaliumchlorid zu der Reaktionslosung, um diesen
Ligandenaustausch zu verhindern, findet keine Umsetzung statt und man erhélt ausschlielich

das eingesetzte Edukt.

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung der Komplexverbindung [Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH)] in Kristallen von 21. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40 %. Abstinde (A) und
Winkel (°): Ru—O1 2.012(3), Ru—02 2.037(3), Ru—06 2.118(3), Ru—N1 2.062(3), Ru-N4 2.055(3), Ru—N5
1.746(3), O5-N5 1.138(4), O1-Ru-02 81.20(11), O6—Ru—N5 95.59(12), N1-Ru-N4 89.26(11), Ru—N5-05
178.1(3). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02 9.3(5). Faltungsparameter”" ®: Ru-01-C1-C2-02: Q,=
0.1848(28) A, ¢ =338.6(12)° (®*Tx,). Faltungsparameter: Ru-N1-N2-C8-N3-N4 Q = 0.6471(31) A, @ =
0.6471(31)°, ¢=179.4(3)° (Bru.cs)-
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Das '?C-NMR-Spektrum der in deuteriertem DMSO gelosten Kristalle ist nicht
aussagekriftig, da mehrere Signale im Bereich der Oxalsdure zu sehen sind, welche sich

keiner Komplexspezies zuordnen lassen.

Tabelle 26: Abstinde (10%) und Winkel (°) der klassischen und nicht-klassischen Wasserstoffbriickenbindungen
in 21. Beriicksichtigt sind nur Wechselwirkungen, deren Abstand die Summe der van-der-Waals-Radien um

mindestens 0.2 A unterschreitet. Werte ohne Standardabweichung beziehen sich auf Atome in berechneter Lage.

D H A DA D-H H-A D-H--A
08 HSS 03! 2.706(5) 0.84 1.87 170.7
08 HS88 04! 2.825(5) 0.84 251 103.4
C5 H5 02! 3.252(5) 0.95 2.37 155.0
C11 H1l 09’ 3.272(6) 0.95 2.40 153.3

Symmetrieschliissel: - X, Va+y, a—1z; - X,y 11—z iy x,1-y,1—-z

2.5.2 Umsetzungen mit a-Hydroxycarbonsauren und Polyolen

[Ru(NO)(bpm)CI3] wird mit den Liganden Glycolsidure und Zitronensdure umgesetzt. Die
Reaktionen finden bei 100 °C in Wasser und stochiometrischer Basenzugabe statt. Bei der
Umsetzung mit einem zehnfachen Uberschuss Glycolsiure erhilt man ein C-NMR-
Spektrum, in dem neben den beiden Eduktsignalen der Glycolsédure ein doppelter Signalsatz
der koordinierten Spezies zu sehen ist. Es werden also zwei Produktisomere erhalten, deren
genaue Struktur nicht ermittelt werden kann, da die geringe Ausbeute keine weiteren
analytischen Untersuchungen zuldsst. Bei der analogen Reaktion von [Ru(NO)(bpm)Cl3] mit
Zitronensdure erhilt man ein 13C—NMR—Spektrum, in dem neben den Eduktsignalen genau ein
Signalsatz fiir das Produkt auftritt. Wie in Abbildung 43 gezeigt, sind sechs Signale fiir die
koordinierte Zitronensdure und sieben fiir den Hilfsliganden zu sehen.
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Abbildung 43: 13C—NMR—Spektlrum der Umsetzung von [Ru(NO)(bpm)Cl;] mit Zitronensdure. Griin sind die

Signale des Hilfsliganden, rot die des komplexierten Liganden und schwarz die der freien Zitronenséure.

Dabei ist zu erkennen, dass eine Carbonylfunktion und die Alkoxyfunktion eine

Tieffeldverschiebung erfahren. Es ist nicht zu ermitteln, welche der Siduregruppen an der

Koordination beteiligt ist und ob dabei ein Chelat-Fiinfring oder -Sechsring entsteht.

[Ru(NO)(bpm)Cl3] wird mit vielen Zuckeralkoholen umgesetzt, jedoch ist nur bei der

Reaktion mit Xylit eine Reaktion zu erkennen. Im 13C—NMR—Spektrum treten nach der

Reaktion drei neue Signale bei 80—85 ppm auf, was fiir eine Koordination spricht. Eine

genauere Zuordnung ist aber nicht moglich, da weitere Signale des koordinierten Liganden

von Eduktsignalen iiberlagert werden. Die Aufspaltung der Signale des Hilfsliganden lésst

jedoch vermuten, dass in Losung ein Isomerengemisch vorliegt.
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2.6 Ruthenium(ll)-Komplexe mit Aminosauren und Glycosen

Um {RuNO}é—Komplexe zuginglich zu machen, welche sich nicht aus den vorhergehenden
Precursorn darstellen lassen, werden Vorstufen hergestellt, in welche der Nitrosylligand als
letzter eingefiihrt werden soll und der Hilfsligand sowie ein weiterer zweizdhniger Ligand
schon an das Ruthenium koordiniert sind. Als Modellsystem wird [Ru(terpy)(PPh3)Cl;]
gewihlt, welches nach literaturbekannten Methoden synthetisiert wird.'®” Diese Verbindung
wird nach Kumar et al. mit Aminosduren, reduzierenden Zuckern und Glycosaminen

umgesetzt.[66]

1 CHO
1 CHO 1 CHO
2 ——OH
2 —OH HO— 2
HO— 3
3 —OH 3 —OH
HO— 4
4 —OH 4 F—OH
5 —OH
5 —OH 5 —OH
6 —/—OH
D-Ribose D-Arabinose D-Galactose
1 CHO
H.N— 2
HO— 3 3 e
4 S
OH H2 ]
5 —OH HoN OH
6 —OH
o-D-Mannosamin L-Alanin

Abbildung 44: Ubersicht der verwendeten Liganden. Glycosen sind in der Fischer-Projektion dargestellt

(Pyranosen in der *C,-Konformation, Aminosiure als Neutralmolekiil).
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2.6.1 D-Ribose

D-Ribose gehort zu den reduzierenden Zuckern und ist eine Aldopentose. Sie kommt zum

Beispiel im Riickgrat der RNA und in energiereichen Molekiilen wie ATP vor. In Abbildung

45 sind die in wissrigere Losung im Gleichgewicht vorkommenden Isomere dargestellt.*”

OH OH
5 5 OH
O @)
4 1 4 1
3 2 OH 3 2
HO OH \ / HO  OH
a-D-Ribofuranose O\»f H B-D-Ribofuranose
6.5 % H-2—oH 13.5 %
H-3—0H
H-—OH
5
/ “OH \
HO 4 S 2 Q D-Ribose HO 4 2 2 O
3 oH|' 3 +—OH
OH
OH OH OH
a-D-Ribopyranose B-D-Ribopyranose
21.5 % 58.5 %

Abbildung 45: Isomerenverteilung der D-Ribose in wissriger Losung (Pyranosen in der *C,-Konformation).

Bei der Umsetzung von D-Ribose mit [Ru(terpy)(PPh3;)Cl;] in Methanol und
stochiometrischer Zugabe von Natriumhydroxid wird ein 13C—NMR—Spektmm erhalten, in
dem nur fiinf Signale im Zuckerbereich zu sehen sind. C1 und C2 sind beziiglich des Edukts
stark ins Tieffeld verschoben. Vermutlich liegt im Produkt eine Pyranoseform vor, da im
Bereich zwischen 80 und 100 ppm nur ein Signal zu sehen ist. Moglich als Produktisomere
sind a-D- und B-D-Ribopyranose. Da im 'H-NMR-Spektrum fiir das Proton an C1 keine
Aufspaltung zu erkennen ist, kann -D-Ribopyranose als Ligand ausgeschlossen werden, da in

diesem Fall dort eine grofle Kopplungskonstante zu erwarten wire.

Tabelle 27: *C-NMR-chemische Verschiebungen in MeOH von freier und der komplexierter o-D-Ribopyranose
(in ppm). Der CIS (A6 in ppm) der Kohlenstoffatome wird gemiB Sxomplex — Ofreier Ligand Derechnet. Zuordnung
erfolgt 2D-NMR-spektroskopisch.

Cl C2 C3 C4 G5
d a-D-Ribopyranose 95.3 72.1 69.1 71.4 64.3
O Produkt 108.7 82.3 71.2 72.9 67.9
Ad 13.4 10.2 2.1 1.5 3.6
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2.6.2 D-Arabinose

Bei der Umsetzung von D-Arabinose mit [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] in Methanol und
stochiometrischer Zugabe von Natriumhydroxid erhélt man ein BC-NMR-Spektrum, in dem
nur fiinf Signale im Zuckerbereich zu sehen sind. Die Struktur des koordinierenden Zuckers
ist nicht aufzukldren. Es scheint zunéchst eine Furanose vorzuliegen, da im Bereich von 75—
85 ppm drei Signale zu sehen sind. C1 wiirde in diesem Fall einen CIS von 12.1 ppm
erfahren, die anderen Kohlenstoffatome sind im Vergleich mit den Signalen im
Eduktspektrum allerdings kaum verschoben. Geht man von einer Dimetallierung der B-D-
Arabinopyranose aus, so wiirden die CIS-Werte stimmiger sein, allerding werden die Edukte
im Verhiltnis 1 : 1 eingesetzt. Zudem miissten dann im '*C-NMR-Spektrum noch Signale des

freien Zuckers zu sehen sein.
2.6.3 D-Galactose

Bei der Umsetzung von D-Galactose mit [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] in Methanol und
stochiometrischer Zugabe von Natronlauge sind im 13C—NMR—Spektrum finf Signale im
Glycosebereich zu sehen, davon ist eines deutlich intensiver als die anderen, es kann also von
einer Uberlagerung von zwei Signalen ausgegangen werden. Aus Zeitgriinden war eine 2D-
NMR-spektroskopische Untersuchung nicht moglich, so dass keine genaue Aussage iiber die
Struktur des Produkts getroffen werden kann. Im Bereich von 75-85 ppm sind drei Signale zu
erkennen, es scheint also eine Furanoseform im Komplex vorzuliegen. Da C1 eine starke
Verschiebung ins Tieffeld erfdahrt, kann davon ausgegangen werden, dass dieses an der
Koordination beteiligt ist. Somit sind zwei Moglichkeiten gegeben, entweder die 1,2-

Koordination der a-Furanose, oder die 1,3-Koordination der 3-Furanoseform.

2.6.4 b-Mannosamin

Bei der Umsetzung von D-Mannosamin mit [Ru(terpy)(PPh3)Cl,] erhélt man nach wenigen
Minuten eine rote Losung. Wird diese 13C—NMR—Spektroskopisc:h untersucht, sind im
Ligandenbereich mehrere Signalsitze zu sehen. Das Hauptisomer zeigt ein stark Tieffeld-
verschobenes Signal von C1 und ein leicht verschobenes fiir C2. Vermutlich liegt die 1,2-
koordinierten Pyranose-Form vor. Die anderen Signale mit geringerer Intensitit sind teilweise

stark iiberlagert, so dass sie keinem Produkt zugeordnet werden kénnen.
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2.6.5 L-Alanin

Wird L-Alanin mit [Ru(terpy)(PPh3)Cl,] in siedendem Methanol umgesetzt und der Losung
beim Abkiihlen Natriumtetrafluoroborat zugesetzt, so wird ein Feststoff erhalten, der in
deuteriertem DMSO 13C—NMR—spektroskopisch untersucht wird. Im Spektrum sind fiir die
Aminosdure drei Signale zu sehen, es konnen allerdings keine CIS-Werte angegeben werden,
da Alanin in DMSO unléslich ist und somit kein Referenzspektrum aufgenommen werden

kann.

2.6.6 Nitrosylierung des Ru(ll)-Alanin-Komplexes

Das in der oben beschriebenen Reaktion erhaltene  Produkt wird mit
Nitrosylhexafluoridophosphat in Dichlormethan umgesetzt, dabei wird als Produkt nicht das
gewiinschte  [Ru(NO)(terpy)(Ala)]PFs erhalten, sondern eine Verbindung, welche
paramagnetisch ist, folglich kann iiber NMR-spektroskopische Methoden keine Aussage
getroffen werden. Es werden jedoch nach wenigen Tagen aus Wasser gelbe Kristalle des
Produkts erhalten. Die Strukturlosung des erhaltenen Datensatzes ist aufgrund dessen
schlechter Qualitédt nicht vollstindig moglich, es ist nur zu erkennen, dass terpy mit einem
NO-Liganden in einer Ebene liegt und der Triphenylphosphano-Ligand orthogonal dazu steht.
Der Ligand an der sechsten Koordinationsstelle kann aufgrund seiner starken Fehlordnung
nicht zugeordnet werden. Es ist aber zu erkennen, dass die Aminosédure in der Struktur nicht

mehr vorhanden ist.
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2.7 PLI- und photo-release-Untersuchungen an {RuNO}°-
Verbindungen

Die synthetisierten {RuNO}°-Komplexe werden mittels IR-Spektroskopie auf ihr Verhalten
bei Bestrahlen mit Licht untersucht. Dazu wird die Probe als KBr-Pressling pripariert und mit
Silberpaste auf einem Kiihlfinger aus Kupfer befestigt.

Fir PLI-Untersuchungen wird die Probe anschlieBend in einem Kryostaten mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt. Zunidchst wird ein IR-Spektrum (Nicolet 5700 FTIR) der kalten,
unbestrahlten Probe aufgenommen, welches als Referenz fiir die folgenden Messungen dient.
Anschlieend wird fiir einen gewissen Zeitraum mit einer bestimmten Wellenldnge bestrahlt
und ein weiteres IR-Spektrum aufgenommen. Dieses wird iiber das Referenzspektrum gelegt
und so auf neue Signale oder auf verédnderte Intensititen untersucht. Findet in der Verbindung
photoinduzierte Bindungsisomerie statt, so sieht man eine Verringerung der Intensitit der
NO-Bande und es erscheint eine neue Bande bei einer niedrigeren Wellenzahl als die NO-
Valenzschwingung. Diese zeigt den Isonitrosylkomplex. Es wird mit verschiedenen
Wellenldngen (325, 442.5, 457.9, 476.5, 488, 496.5, 514 nm) bestrahlt, um zu sehen, bei
welcher die maximale Population an MSI-Zustand erhalten wird. Um zu kldren, ob es sich um
den MSI-Zustand handelt, wird mit einer gréBeren Wellenlidnge (1064, 660 nm) bestrahlt, bei
der der MSI-Zustand wieder in den Grundzustand iibergehen muss, was an der erhthten
Intensitdt der NO-Bande zu erkennen ist. Fiir die Bestrahlung werden folgende Laser
verwendet: Ar'-Laser (457.9, 476.5, 488, 496.5, 514 nm), Nd:YAG-Laser (1064 nm), HeCd-
Laser (325, 442.5 nm).

Der MSI-Zustand kann bei Bestrahlen mit einer hohen Wellenldnge auch in den MSII-
Zustand iibergehen, also in den NO-side-on-gebundenen.

Verbindungen, die keinen PLI-Effekt zeigen, werden auf ihr Photorelease-Verhalten hin
untersucht. Die Préparation erfolgt analog zu der fiir die PLI-Untersuchungen, es wird jedoch
auf eine Kiihlung verzichtet. Die Probe wird anfangs nur fiir kurze Zeit bestrahlt, da der
Photorelease zu Beginn schnell von statten geht. AnschlieBend wird die Probe IR-
spektroskopisch untersucht und mittels Integration der Flachen der NO-Bande die Abnahme
von NO ermittelt. Nachdem iiber 50 % des Nitrosylliganden photolytisch entfernt sind,
werden die Bestrahlungsintervalle verldngert. Die Intensitdt der Bestrahlung, also die Energie
pro Zeit und pro Flache wird in Q (J cm™?) angegeben. Diese wird gegen den NO-Gehalt der

Probe aufgetragen. An die Messpunkte wird eine exponentielle Funktion angepasst.

Y=Y+ Alexp(—Q/Ql) + AzeXp(—Q/Qz)
(y = NO-Population, yy = NO-Population bei Q = )
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Daraus konnen die Werte Q1 und Q2 errechnet werden, iiber welche eine Aussage iiber die
Geschwindigkeit des NO-Release getroffen werden kann. Je niedriger die Werte fiir Q1 und

Q2, umso schneller geht die Freisetzung des Stickstoffmonoxids vonstatten.

2.7.1 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]BPh,*®

[Ru(NO)(terpy)(GlyacH-»)|BPh; wird zunichst bei 80 K auf sein PLI-Verhalten hin
untersucht, dabei wird die Probe mit Licht im Wellenlingenbereich von 532-442 nm
bestrahlt. Dabei kann der MSI-Zustand erzeugt werden, was sich durch Bildung einer neuen
Bande im IR-Spektrum bei 1732cm ' zeigt (Abbildung 46). Die mit 9.5 % maximale
Population dieses Zustands wird beim Bestrahlen mit 488 nm erhalten. Bei der weiteren
Bestrahlung mit 1064 nm wird annihernd die Hilfte des MSI-Zustands in den MSII-Zustand
mit einer Bande bei 1550 cm™' iiberfiihrt. Die andere Hilfte kehrt in den Grundzustand
zuriick. Bei weiterer Bestrahlung mit dieser Wellenlidnge verschwinden beide metastabilen
Zustinde vollstindig. Die Bande des Grundzustandes bei 1861 cm ™' erlangt dabei nicht mehr
ihre urspriingliche Intensitit, sie ist um etwa 36 % geringer als vor Beginn der Bestrahlung.
Es findet also neben der Bildung der metastabilen Zustinde auch die Freisetzung von NO

statt.

GS (NO)

2.0 —— 80K
— 80K 488 nm
80 K 1064 nm

1.5 1
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1
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1500 1600 1700 1800 1900 2000
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Abbildung 46: IR-Spektren von [Ru(NO)(terpy)(GlyacH,)]BPh, bei 80 K und Bestrahlung mit Licht
verschiedener Wellenldngen zur Erzeugung von MSI und MSII.
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Um das reine Photorelease-Verhalten der Substanz zu untersuchen, wird eine weitere, neu
praparierte Probe untersucht. Dies findet bei Raumtemperatur statt, da dann MSI und MSII
aufgrund ihrer geringen Lebensdauer nicht auftreten. Die Probe wird mit Licht der
Wellenldnge 442.5 nm bestrahlt und die Geschwindigkeit der NO-Freisetzung ermittelt. Diese
wird in Tabelle 28 mit den Werten der NO-Freisetzung bei tiefen Temperaturen bei 488 nm

verglichen.

Tabelle 28: Photorelease-Untersuchungen an [Ru(NO)(terpy)(GlyacH_,)]BPh, bei verschiedenen Temperaturen.

Temperatur A (nm) vo (%) Qi d cmfz) QA cmfz)
80 K 488 57.309) 1700(100) 91(10)
294 K 442.5 24(2) 500(60) 28(2)

Es ist zu erkennen, dass die NO-Abgabe bei hoheren Temperaturen deutlich schneller erfolgt.

2.7.2 [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH-,)]BPh,

Bestrahlt man [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH ,)]|BPhs mit verschiedenen Wellenldngen bei 80 K,
so ldsst sich keine Bildung des MSI- oder MSII-Zustands erkennen, es findet nur NO-Release
statt. Dieser wird bei Raumtemperatur genauer untersucht. Zunichst wird die Probe mit einer
Wellenldnge von 442.5 nm bestrahlt. Eine weitere, neu priparierte Probe wird mit Licht der
Wellenldnge 532 nm bestrahlt. In Abbildung 47 ist zu erkennen, dass die NO-Abgabe bei der

hoheren Wellenldnge signifikant langsamer stattfindet.
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Abbildung 47: NO-Gehalt in [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH ;)|BPh, bei Bestrahlen mit Licht verschiedener
Wellenldngen.

Tabelle 29: Photorelease-Untersuchungen an [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH_,)|BPh, durch Bestrahlen mit Licht mit

verschiedenen Wellenldingen bei Raumtemperatur.

A (nm) Yo (%) Qi (Jem™?) Q:(Jecm )
422.5 7.0(2) 263(9) 38(3)
532 30.6(3) 1515(135) 115(13)

2.7.3 Weitere Untersuchungen an [Ru(terpy)]-Komplexen

Zundchst wird [Ru(NO)(terpy)(AnErytH_,)]BPhy auf sein PLI-Verhalten untersucht. Die
Messungen werden bei 80 K durchgefiihrt. Beim Bestrahlen mit Licht verschiedener
Wellenldngen (442.5 nm, 458 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm) ist im IR-Spektrum das
Entstehen einer neuen Bande bei 1740 cm™' und die Abnahme der Grundzustands-Bande zu
erkennen, was zunéchst auf die Bildung des Isonitrosyl-Komplexes hindeutet. Jedoch verliert
die Bande beim Bestrahlen mit hoheren Wellenlingen (660 nm, 1064 nm) nicht an Intensitit.
Da aber die Schaltbarkeit des MSI- in den Grundzustand eine Voraussetzung fiir das
Vorhandensein eines metastabilen Zustands ist, kann davon ausgegangen werden, dass die

Bande bei 1740 cm ™' eine andere Art der Photoreaktion im Molekiil zeigt. Diese These wird
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auch davon unterstiitzt, dass beim Auftauen der Probe die neue Bande zwar langsam
verschwindet, die Bande des Grundzustands aber dabei nicht intensiver wird.

Bei der Bestrahlung von [Ru(NO)(EthdH_,;)]BPhs mit Licht ist im IR-Spektrum die
Entstehung einer sehr breiten Bande bei 1721 cm™ zu beobachten, wihrend gleichzeitig die
Intensitdt der NO-Grundzustandsbande abnimmt. Die neue Bande kann durch Bestrahlen mit
Licht einer hoheren Wellenldnge nicht in den Grundzustand iiberfithrt werden, erst beim
Erwidrmen der Probe auf 253 K verschwindet sie vollstindig, wihrend die Bande des
Grundzustands keine Intensivierung erfihrt. Es scheint also auch bei dieser Verbindung kein
MSI-Zustand erzeugt zu werden. Vergleicht man die NO-Bande vor dem Bestrahlen mit der
danach, so ist zu erkennen, dass durch die Belichtung 20.5 % NO-Release stattfindet.

Bei den Verbindungen [Ru(NO)(terpy)(rac-MalH_,)]BPhy und [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFg - 0.5
H,0 (1) erscheinen im IR-Spektrum beim Bestrahlen bei tiefen Temperaturen keine neue
Banden, es nimmt nur die Intensitit der NO-Valenzschwingungsbande ab. Weitere
Untersuchungen zur genaueren Ermittlung der Geschwindigkeit des NO-releases finden aus

Zeitgriinden nicht statt.

2.7.4 Photountersuchungen an [Ru(NO)(bipyr)]-Komplexen

Bei der Bestrahlung mit Licht ldsst sich einzig im Eduktkomplex [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PF¢ mit
seinen Chloridoliganden der MSI-Zustand erzeugen, welcher sich, wie in Abbildung 48
gezeigt, durch eine neue Bande bei 1798 cm™ im IR-Spektrum zeigt. Die mit 7 % maximale
Population dieses Zustands wird mit Licht von einer Wellenldnge von 405 nm erzielt. Dieser
MSI-Zustand wird beim Bestrahlen mit Licht mit der Wellenldnge von 1064 nm in den
Grundzustand geschaltet, der MSII-Zustand kann aber nicht generiert werden. Da die Bande
des Grundzustands nicht mehr ihre volle Intensitit zuriick erhilt, kann von einer geringen

Menge an NO-Release ausgegangen werden.
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Abbildung 48: IR-Spektren von [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFy bei 80 K und Bestrahlung mit Licht verschiedener
Wellenlingen zur Erzeugung von MSI.

Untersuchungen an  Komplexen, in denen die Chloridoliganden durch die
Sauerstoffchelatoren Glycolsdure, rac-Milchsdure und D-Gluconsidure ersetzt werden, zeigen
in keinem Fall PLI-Effekt, sondern ausschlieflich die Freisetzung von NO aus den
Verbindungen. Die Werte der angepassten exponentiellen Funktion sind in Tabelle 30
zusammengefasst. Es ist beim Vergleich der Liganden zu erkennen, dass die Freisetzung von
NO bei der D-Gluconsiure deutlich langsamer verlduft als bei den beiden anderen
o-Hydroxycarbonsiduren. Der Komplex mit Glycolsdure wird auBer bei 422.5 nm auch bei
532 nm auf sein Photoverhalten hin untersucht. Es ist, wie schon bei den Ru(terpy)-
Komplexen, zu erkennen, dass die Abgabe von NO bei der hoheren Wellenldnge deutlich

langsamer verliuft.

Tabelle 30: Photorelease-Untersuchungen an  Ru(NO)(bipyr)-Komplexen mit den Liganden Glycolsiure,

Milchsiure und D-Gluconsiure bei Raumtemperatur.

Ligand A (nm) yo (%) Q: (Jem™) Q,(Jem )
Glycolsidure 422.5 20.8(1) 280(4) 27(7)
Glycolséure 532 32.4(5) 2310(12) 274(6)
rac-Milchsédure 422.5 26.6(9) 218(6) 27(6)
D-Gluconsidure 422.5 21.7(2) 413(4) 59(1)
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3 Diskussion

3.1 Dreizdhnige Hilfsliganden

3.1.1 Reaktivitat

[Ru(NO)(terpy)Cl,]", [Ru(NO)(bipyr)Cl,]" und [Ru(NO)(bpma)Cl,]" lassen sich erfolgreich
mit einer Vielzahl von a-Hydroxycarbonsiduren umsetzen, mit Diolen und Polyolen erfolgt
nur mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]" eine Umsetzung. Bei Reaktionen der beiden anderen {RuNO}6—
Precursor mit Diolen oder Polyolen erhélt man 13C—NMR—Spektren, die ein sehr schlechtes
Signal/Rausch-Verhiltnis aufweisen, was auf die Bildung paramagnetischer Verbindungen
hindeutet. Bisher ist nicht klar, was der Grund fiir diese geringe Reaktivitit ist. Betrachtet
man die elektronischen Eigenschaften dieser Liganden, so féllt auf, dass sie elektronenérmer
sind als terpy. Folglich sollten sie weniger Elektronendichte auf das Metall iibertragen,
welches so eine hohere Lewis-Aciditit hitte. Da ein saureres Metallzentrum besser mit einer
starkeren Lewisbase reagieren sollte, als mit einer schwachen, mit den weniger basischen a-
Hydroxycarbonsiuren aber eine Reaktion stattfindet, mit den basischeren Diolen und
Polyolen dagegen nicht, kann darauf geschlossen werden, dass das Konzept fiir {RuNO}°-
Komplexe nicht anwendbar ist.

Generell sind die eingesetzten Verbindungen relativ reaktionstrage und bendtigen fiir eine
erfolgreiche Umsetzung Reaktionstemperaturen nahe dem Siedepunkt von Wasser.
Desweiteren muss ein groBer Uberschuss des jeweiligen Sauerstoffchelators eingesetzt
werden, da man bei stochiometrischer Umsetzung nur eine geringe Ausbeute des Produkts
erhilt.

3.1.2 a-Hydroxycarbonsauren

{RuNO}G—Komplexe mit den Hilfliganden terpy, bpma und bipyr lassen sich mit allen
eingesetzten o-Hydroxycarbonsduren erfolgreich umsetzen. Dabei konnen zahlreiche
Verbindungen kristallin erhalten werden. Bei allen ist festzustellen, dass die Konnektivitidt am
Ruthenium immer gleich ist, so dass die Hydroxyfunktion trans zum Nitrosylliganden an das
Metall koordiniert. Dies ist durch die hohere Basizitit im Vergleich zu der an der
Carbonylfunktion zu erklidren. Durch die Koordination des NO-Liganden an das Ruthenium
und die Riickbindung von diesem zu ihm, ist trans zum NO weniger Elektronendichte

vorhanden, folglich ist dort die Koordination eines basischeren Liganden bevorzugt.
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Bietet ein Ligand neben der moglichen 1,2-Koordination weitere Koordinationsmoglichkeiten
ausschlieBlich iiber Hydroxyfunktionen, wie D-Chinasdure oder D-Gluconsiure, so findet die

Komplexierung trotzdem ausschlielich unter Beteiligung der Sdurefunktion statt.

3.1.3 Diole, Polyole und Methylglycoside

Bei den Umsetzungen von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs mit Polyolen und Methylglycosiden
werden immer Isomerengemische erhalten. Diese ergeben sich zum einen aus den
unterschiedlichen potentiellen Koordinationstellen der Liganden, zum anderen aus ihrer
Anordnung beziiglich des Nitrosylligandens. Das einfachste Beispiel dafiir ist Methyl-B-D-
ribofuranosid. Im *C-NMR-Spektrum der Umsetzung sind zwei Signalsitze zu erkennen, es
liegen also zwei Isomere vor. Da die CH,-Gruppe keinen CIS erfihrt, liegt in beiden
Produktisomeren 2,3-koordiniertes Methyl-p-D-ribofuranosid vor. Die Isomerie bezieht sich
auf das trans-NO-gebundene Sauerstoffatom; in einem Isomer ist dieses O2, im anderen O3.
Analog dazu verhalten sich die anderen verwendeten Methylglycoside Methyl-B-D-
xylopyranosid, Methyl-o-D-glucopyranosid und Methyl-a-D-mannopyranosid. Durch die
groflere Anzahl der Koordinationsstellen ergibt sich eine hohere Anzahl an Isomeren. Allen
Versuchen ist gleich, dass die einzelnen Isomere in dhnlicher Hiufigkeit auftreten, so dass
keine Koordination elektronisch oder sterisch bevorzugt ist. Dies zeigt sich auch bei IR-
spektroskopischen Untersuchungen der erhaltenen amorphen Feststoffe, da dort immer nur
eine Bande fiir die NO-Valenzschwingung zu sehen ist. Ob die Koordination unter Bildung
von Chelatfiinf- und -sechsringen erfolgt, oder ausschlieBlich Fiinfringe entstehen, kann nicht
aufgeklart werden, da die Signale im 1H—NMR—Spektrum stark iiberlagert sind, so dass eine
genaue Zuordnung der Signale nicht moglich ist. Liegt das Methylglycosid in der *C;-
Konformation vor, so ist bei allen Glycopyranosiden nur die Bildung von Chelat-Fiinfringen
moglich. In der 'C4-Konformation wire bei Methyl-B-D-xylopyranosid und bei Methyl-a-D-
glucopyranosid die Moglichkeit der 2,4-Koordination gegeben und somit die Bildung eines
Chelat-Sechsringes. Da man aber bei allen Methylglycosiden vier Produktisomere von sehr
dhnlichen Intensitiiten erhilt, ist davon auszugehen, dass sie alle die gleichen Bindungsmuster
haben, und sich die vier Signalsitze durch 2,3- und 3,4-Koordination und die unterschiedliche
Positionierung beziiglich des Nitrosylligandens ergeben.

Bei den verwendeten Zuckeralkoholen ist derselbe Effekt zu beobachten. Auch hier erhilt
man meist die maximale Anzahl an Isomeren. Im 13C—NMR—Spektrum der Umsetzung mit
rac-Threit sind im Polyol-Bereich acht Signale zu sehen. Ein Signalsatz zeigt die
Koordination iiber die CH,- und die benachbarte CH-Funktion, dieser ist deutlich intensiver
als der Signalsatz der 2,3-koordinierten Spezies. Dies ist ein statistisches Phinomen, da dort
sowohl 1,2- als auch 3,4-koordiniertes Threit zu sehen ist. Bei Ribit sind vier Signalsitze im

13C—NMR—Spektrum zu erkennen, die zwei intensiveren zeigen 1,2- und 4,5-koordinierte
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Spezies, die beiden anderen die beiden nur iiber CH-Gruppen koordinierten Isomere.
Aussagen iiber die Position trans zum Nitrosylliganden sind nicht zu treffen, da keine
Moglichkeit besteht, diese Position im Ribit zuzuordnen, es ldsst sich aber vermuten, dass bei
der Koordination iiber die endstindigen Sauerstoffatome jeweils die CH-Gruppe trans steht,
da sonst der Rest des Molekiils in die terpy-Ebene ragen wiirde. Analog zu den Komplexen
mit Methylglycosiden ist trotz der Isomerenbildung jeweils nur eine Bande fiir die NO-

Valenzschwingung zu sehen.

3.1.4 Chelatflinf- versus Chelatsechsringe

{RuNO}®-Komplexe mit dreizihnigen Stickstoffliganden scheinen ungern 1,3-
Koordinationen unter Bildung von Chelatsechsringen einzugehen. Das ist daran zu sehen,
dass zum Beispiel [Ru(NO)(terpy)Cl;]PF¢ mit Anhydroerythrit und Ethylenglycol unter
Bildung eines Chelatfiinfringes reagiert, bei den Umsetzungen mit 1,3-Propandiol und 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diol aber keine Reaktion stattfindet. Auch mit Levoglucosan, welches an
Kupfer(Il) und Palladium(Il) iiber die 2,4-Positionen unter Bildung eines Chelatsechsrings
koordiniert, findet keine Reaktion statt.'®”’®! Dieses Verhalten konnte durch die geringere
Basizitit von 1,3-Diolen verursacht werden.

Ein weiteres Beispiel fiir die bevorzugte Chelatfiinfringbildung ist die D-Galacturonsiue.
Diese kommt in ihrer freien Form sowohl als Furanose, als auch als Pyranose vor. Die
Furanose erlaubt bei Koordination iiber die Sédurefunktion und der benachbarten
Hydroxyfunktion die Bildung eines Chelatfiinfringes, die Pyranose dagegen kann nur unter
Chelatringbildung die Saurefunktion in die Koordination einbinden. Bei den Umsetzungen
von [Ru(NO)(terpy)Cl,]" und [Ru(NO)(bpma)Cl,]" mit dieser Zuckersdure koordiniert aber
ausschlieBlich die Furanose iliber die Sdurefunktion und die benachbarte Hydroxyfunktion

unter Bildung eines Chelatfiinfrings.

3.1.5 Umsetzungen mit aliphatischen Stickstoffliganden

Es wurde versucht, Liganden an [Ru(NO)(terpy)Cl,]" zu komplexieren, welche einen oder
zwei aliphatische Stickstoffatome enthalten. Die verwendeten Liganden gehdren zu den
Substanzklassen der Aminosiduren, Aminoalkohole und Diaminen. Dies fiihrte in keinem Fall
zum Erfolg. Bei diesen Umsetzungen ist ein Zeichen fiir die Zersetzung des Edukts die
violette Firbung der Reaktionslosung bei Umsetzungen mit Ru(terpy)-Komplexen, bei
Ru(bipyr)-Komplexen wird die Losung rot. Untersucht man diese NMR-spektroskopisch,
fiihrt das zu Spektren mit sehr schlechtem Signal/Rausch-Verhiltnis, was auf die Bildung

paramagnetischer Verbindungen hindeutet. Da die Komplexe auch nicht kristallin erhalten
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werden konnen, ist iiber ihre genaue Zusammensetzung nichts bekannt. Moglicherweise
findet an dem Nitrosylliganden ein nuklophiler Angriff von Hydoxidionen statt. Diese
Reaktion ist bekannt fiir Metallnitrosyle, bei denen die NO-Valenzschwingung im IR-
Spektrum bei Wellenzahlen iiber 1886 cm ™' liegt.!”"! Dabei wird zunchst der NO-Ligand zum
Nitritoligand oxidiert und anschlieBend durch ein Losungsmittelmolekiil substituiert. Dabei
entsteht eine Ru(III)—Spezies.m]

Eine Moglichkeit wire also, dass durch die Koordination des Amins die Wellenzahl des
Nitrosylliganden iiber diese Grenze steigt und somit angreifbar fiir einen nukleophilen Angriff
ist. Bei den vorherigen Komplexen mit Polyolen und o-Hydroxycarbonsiduren sinken die
Wellenzahlen auf Werte unter diese Grenze, ausgenommen bei der Umsetzung mit Oxalsiure,
wo sie 1922 cm™' betriigt. Da diese Reaktion im Sauren erfolgt, findet kein Angriff durch

Hydroxidionen statt.

3.1.6 Kristallisationsneigung

Die Kiristallisationsneigung ist bei Ru(NO)(terpy)-Verbindungen stirker ausgeprigt als bei
Ru(NO)(bipyr)-Komplexen. Mit bpma als Co-Liganden dagegen konnte in dieser Arbeit nur
eine einzige Verbindung, mit Oxalat als Liganden, kristallin erhalten werden. Das liegt
vermutlich an dem geringeren Anteil an aromatischen Ringen im Liganden. Dadurch ist er aus
seiner Planaritit gedriickt und kann sich schlechter parallel zu benachbarten Molekiilen
anordnen. Mit o-Hydroxycarbonsduren konnen zwar aussagekriftige 13C—NMR—Spektren

erhalten werden, aber keine messbaren Kristalle.

3.1.7 NMR-spektroskopische Untersuchungen an {RuNO}*-Komplexen

{RuNO}6—Komplexe sind diamagnetisch und konnen duch Standard-NMR-Spektroskopie
untersucht werden. Fiir diese Untersuchungen werden vor allem isolierte Produkte in
deuteriertem DMSO gelost, da dort die Loslichkeit am hochsten ist. Fiir die Ermittlung der
CIS-Werte werden 13C—NMR—Spektren der freien Liganden in dem gleichen Losungsmittel
aufgenommen und die Verschiebungen mit denen des komplexierten Liganden verglichen.
Vergleicht man nun die CIS-Werte der synthetisierten Verbindungen zunéchst in
Abhingigkeit von ihren Stickstoffliganden, so lésst sich erkennen, dass bpma und terpy einem
dhnlichen Trend folgen. So ist in beiden Systemen der CIS an der koordinierenden
Carboxylatfunktion immer niedriger als an der benachbarten Hydroxyfunktion. Berechnet
man nun die Differenz aus diesen beiden CIS-Werten, so ist zu erkennen, dass diese mit
grofler werdendem Rest des Liganden immer geringer wird. Bei Glycolsdure mit nur zwei

Kohlenstoffatomen betridgt die Differenz 5.0 ppm (terpy) und 5.1 ppm (bpma), bei
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koordinierter Xylarsdure mit fiinf Kohlenstoffatomen nur 1.4 (terpy), beziehungsweise 1.3
ppm (bpma).

Bei Umsetzungen mit { RuNO}é—Komplexen mit dem Hilfsliganden bipyr erhélt man ein
gegenteiliges Bild. So zeigen die koordinierenden Carboxylatfunktionen einen deutlich
hoheren CIS als bei den vorherigen Systemen, welcher im Falle der Glycolsdure und der
Apfelsiure sogar groBer ist als an C2. Berechnet man nun die Differenz zwischen den CIS-
Werten an C1 und C2 ldsst sich erkennen, dass sie mit groer werdendem Rest zunimmt,
allerdings in geringerem Male, als sie bei den anderen beiden Systemen abnimmt.

Findet bei der Umsetzung von [Ru(NO)(N3)Cl,]" mit Liganden nicht die gewiinschte
Reaktion statt, so dndert sich zunidchst die Farbe der Reaktionslosung. Bei terpy wird sie
violett, bei bipyr rot und bei bpma dunkelbraun. '>C-NMR-spektroskopische Untersuchungen
zeigen nur wenige Signale, das Signal/Rausch-Verhiltnis ist sehr schlecht. Es kann von der

Bildung paramagnetischer Verbindungen ausgegangen werden.

3.1.8 IR-spektroskopische Untersuchungen an {RuNO}°-Komplexen

IR-spektroskopische  Untersuchungen an Nitrosylkomplexen besitzen eine grofle
Aussagekraft, da die NO-Valenzschwingung meist sehr intensiv ist. Die NO-Bande tritt bei
den in dieser Arbeit synthetisierten Komplexen in einem Bereich von 1820—-1927 cm ™' auf. Da
die Wellenzahl auf die Stirke der Bindung zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatom schlie3en
lasst, die mit steigenden Werten stirker wird, kann man so auch auf die Elektronendichte am
Metall schlieBen. Je bessere Donoren an das Ruthenium koordinieren, umso stirker ist die
Riickbindung vom Metall zum Nitrosylstickstoffatom und umso schwicher die N-O-Bindung.
Nimmt man das Beispiel [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFs (1) mit einer NO-Streckschwingung bei
1922 cmfl, so lasst sich daraus ableiten, dass Oxalsdure ein schlechter Donor ist, da die
Riickbindung schwach ist und die N-O-Bindung stark. Bei Komplexen mit Diolen erhilt man
dagegen niedrige Wellenzahlen fiir die NO-Bande, folglich sind die Liganden gute Donoren
und die starke Riickbindung schwicht die NO-Bindung. Dies deckt sich mit dem Lewis-
Sédure/Base-Konzept.  Vergleicht man  jetzt Komplexe mit den  gleichen
Sauerstoffchelatliganden, aber verschiedenen Stickstoffliganden, so kann man daraus ableiten,
welcher von ihnen elektronenreich und welcher elektronenarm ist. Vergleicht man auf diese
Weise bipyr und bpma als Liganden, so erkennt man, dass die NO-Bande bei den bpma-
Komplexen bei deutlich tieferen Wellenzahlen liegt als bei den bipyr-Verbindungen. Somit ist
bpma also ein besserer Donor, was vermutlich an seinem aliphatischen Stickstoffatom liegt.
Vergleicht man den bipyr-Liganden nun mit terpy, so ist zu erkennen, dass auch hier die

bipyr-Verbindungen hohere Wellenzahlen fiir die N-O-Valenzschwingungen aufweisen.
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3.2 Zweizadhnige Hilfsliganden

Werden die zweizédhnigen Stickstoffliganden (= N») Bispyrazolylmethan und 2,2°-Bipyridin
mit K;[Ru(NO)Cls] umgesetzt, erhdlt man neutrale Komplexe der Zusammensetzung
[Ru(NO)(N,)Cls]. Auch bei weiterer Substitution von zwei Chloridoliganden mit
Sauerstoffchelatoren erhélt man neutrale Produkte. Dies wirft das Problem bei der Isolierung
der synthetisierten Komplexe auf, da man diese nicht, wie bei den Umsetzungen mit
dreizdhnigen Hilfsliganden, mit einem Gegenion féllen kann, sondern auf andere Art und
Weise von den Edukten abtrennen muss. Dies gestaltet sich duflerst schwierig, da die
entstandenen Verbindungen mit wenigen Ausnahmen &dhnliche Loslichkeiten bei
verschiedenen Losungsmitteln aufweisen wie die eingesetzten Liganden. Auch
sdulenchromatographisch lassen sich die Verbindungen nicht isolieren. Das fiihrt zu
Problemen bei der Charakterisierung und bei der Kristallisation der Komplexe. So sind in den
13C—NMR—Spektlren der Reaktionslosungen aus den Umsetzungen der Eduktkomplexe mit
Polyolen die Intensititen der Produktsignale oft sehr gering, besonders wenn mehrere
Produktisomere entstehen. So ldsst sich sehr oft zwar die Aussage treffen, dass der jeweilige
Ligand an das Rutheniumzentrum koordiniert, jedoch nicht, iiber welche Bindungsstellen. Die
Signale in den "*C-NMR-Spektren aus den Reaktionslésungen mit a-Hydroxycarbonsiuren
weisen teilweise zwar hohere Intensititen auf, sind aber auch nicht eindeutig einem Produkt
zuzuordnen, da man entweder ein Produktgemisch in Losung vorliegen hat, oder mehrere
Ligandmolekiile an ein Metallzentrum koordinieren. Aus den Umsetzungen der beiden
Eduktkomplexe [Ru(NO)(bpm)CI;] und [Ru(NO)(bpy)Cls] mit Oxalsdure werden
Kristallstrukturen erhalten, welche jeweils zwei Molekiile des Liganden binden, einen davon
zweizidhnig, den anderen einzdhnig. Es ist davon auszugehen, dass diese Art der Koordination
auch bei anderen a-Hydroxycarbonsduren erfolgen kann.

Weitere Methoden zur Charakterisierung der Komplexe, sowie Untersuchungen zu ihrem
Photoverhalten, sind nicht moglich, da ist den meisten Fillen kein Feststoff erhalten werden

kann, der IR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht werden konnte.

3.3 Ru(ll)-Komplexe

3.3.1 Reaktionen mit Glycosen und Glycosaminen

Bei der Umsetzung von [RuPPhjs(terpy)Cl,] mit reduzierenden Zuckern und Glycosaminen
entstehen Verbindungen, die bei Raumtemperatur fiir einige Stunden und bei 0 °C {iiber
mehrere Tage hinweg stabil sind. Die Zersetzung erfolgt '*C-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen zufolge vermutlich iiber eine Disproportionierung des Zuckers in eine

Zuckersdure und einen Zuckeralkohol. Dabei bleibt das Metallzentrum im diamagnetischen
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Zustand, es wird auch keine Metallabscheidung beobachtet, die eine Reduktion zu
elementarem Ruthenium zeigen wiirde.

Bei den Umsetzungen mit D-Ribose, D-Arabinose und D-Galactose ist im 13C—NMR—Spektrum
jeweils nur ein Produkt zu sehen. Bei der Umsetzung mit D-Mannosamin erhélt man dagegen
zwei Produkte.

Die D-Ribose koordiniert vermutlich in der a-D-Pyranoseform iiber die Sauerstoffatome an
C1 und C2 unter Bildung eines Chelat-Fiinfrings. Die Pyranose ergibt sich daraus, dass im
PC-NMR-Spektrum der Umsetzung nur C2 im Bereich zwischen 80 und 90 ppm erscheint,
wiirde eine Furanose vorliegen, wiren dort wahrscheinlich zwei Signale zu sehen. Sowohl a-
als auch B-D-Ribopyranose konnen von der Anordnung der OH-Gruppen an C1 und C2 an das
Ruthenium koordinieren, allerdings lédsst die sehr kleine Kopplungskonstante des Protons an
C1 zu dem an C2 vermuten, dass die beiden Protonen in einem annidhernd rechten Winkel
zueinander stehen, was nur in der o-Pyranoseform realisiert. In der 4C1-B-F0rm wiirden H1
und H2 im 180°-Winkel zueinander stehen, in der 1C4—[3—Pyranose wiren die OH-Gruppen an
C1 und C2 beide in axialer Position und eine Koordination wire somit nicht moglich. Bei der
a-Pyranose ist eine Unterscheidung, ob im Komplex die *C;- oder die 'C4-Form koordiniert,
nicht moglich, da in beiden Fillen die Kopplungskonstante zwischen den Protonen an C1 und
C2 anndhernd gleich groB3 wiire.

Bei der Umsetzung mit D-Arabinose ldsst sich das entstandene Produkt nicht genau zuordnen.
Im "C-NMR-Spektrum sind fiinf Signale fiir den Zucker zu sehen, von denen drei in dem fiir
Furanosen typischen Bereich auftreten. C1 ist sehr stark ins Tieffeld verschoben. Liegt im
Komplex die Furanose vor, so ist nur die -Form zur Koordination fihig. Vergleicht man die
Produktsignale mit den Eduktsignalen der (-Arabinofuranose, so ist zu erkennen, dass in
diesem Fall das C1 durch die Koordination eine sehr groBe Tieffeldverschiebung erfihrt,
wihrend alle anderen Kohlenstoffsignale nur um 1-2 ppm verschoben sind. Dies weicht von
der Beobachtung ab, dass alle Kohlenstoffatome, die eine koordinierende OH-Gruppe tragen,
einen gewissen CIS erfahren. Eine weitere Moglichkeit wire das Vorliegen -einer
dimetallierten Pyranoseform. Dabei wiirde ein Rutheniumfragment iiber 1,2 und ein zweites
iiber 3,4 koordinieren. Die CIS-Werte wiirden fiir diese Struktur an den koordinierenden
Kohlenstoffatomen zwischen 8 und 21 ppm betragen. Allerdings miissten in diesem Fall im
BC-NMR-Spektrum noch Signale der freien D-Arabinose zu sehen sein. Eine Erklirung fiir
die untypischen CIS-Werte des Produkts konnte auch das Umklappen des Sechsringes von der
4C1— in die 1C4—F0rm sein. In diesem Fall konnten keine CIS-Werte ermittelt werden, da in
Losung der freie Zucker nicht in dieser Form vorkommt. Eine letzte Moglichkeit fiir die
unpassenden Verschiebungen im '*C-NMR-Spektrum konnte eine Reaktion am anomeren
Zentrum der Glycose sein, was zu einem Molekiil fithren wiirde, welches dem Methyl-a-D-
arabinofuranosid dhneln wiirde, dessen literaturbekannten NMR-Verschiebungen mit den

vorliegenden beinahe iibereinstimmen.!?! Da kein Signal einer Etherguppe zu erkennen ist,
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miisste die Schiitzung durch ein anderes Molekiil erfolgen, moglicherweise in einer
Mitsunobu-dhnlichen Reaktion mit Triphenylphosphan.[s]

Bei der Reaktion der Ruthenium(II)-Sonde mit D-Mannosamin entstehen vermutlich mehrere
Komplexspezies. Das Hauptprodukt scheint die 1,2-koordinierte Pyranose zu sein, die
Nebenprodukte lassen sich nicht weiter zuordnen, es ist aber zu erkennen, dass die
Koordination nicht iiber C1 stattfindet. Moglicherweise komplexiert das Rutheniumfragmenrt

an O2 und O3 der o- und der B-Pyranose.

3.3.2 Nitrosylierung von Ruthenium(ll)-Komplexen

Bei der Umsetzung von [Ru(PPhj)(terpy)(Ala)]BF4 mit Nitrosylhexafluoridophosphat entsteht
ein nicht vollstindig charakterisierbares, paramagnetisches Produkt. Die rontgenographische
Untersuchung entstehender Kristalle zeigt, dass nicht das gewiinschte Produkt entstanden ist,
sondern eine Verbindung, in der die Aminosédure durch zwei einzidhnige Liganden substituiert
wird. Einer dieser monodentaten Liganden ist NO, der zweite lidsst sich aber aufgrund der
mangelnden Qualitit des Datensatzes nicht ermitteln. Da eine stochiometrische Einwaage der
Nitrosylquelle aufgrund der geringen Ansatzgrofe nicht moglich ist, konnte ein moglicher
Uberschuss an NO" zur Verdringung des Alanins aus der Verbindung fithren. Auch wurde die
Reaktion wissrig aufgearbeitet, um Reste des NOPFg zu vernichten. Dabei konnte ein
moglicher zweiter NO-Ligand am Ruthenium mit Wasser reagieren und zu einer Nitrito-
Gruppe oxidiert werden. Eine Aufkldrung der Reaktion ist bis zum derzeitigen Moment nicht

moglich und macht weitere Untersuchungen erforderlich.

3.4 Photoinduzierte Ereignisse an {RuNO}°-Komplexen

3.4.1 Photoinduzierte Bindungsisomerie

Bei der Untersuchung der synthetisierten {RuNO}°-Komplexe auf photoinduzierte
Bindungsisomerie zeigt sich, dass neben den Eduktkomplexen [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs und
[Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs, nur [Ru(NO)(terpy)(glycH_;)|BPhs metastabile Zustidnde bildet. Dies
lasst sich bei dem bisherigen Wissensstand nicht erkldren. Die Verbindung bildet weder in
threr Struktur noch in ihren spektroskopischen Eigenschaften eine Ausnahme unter den
untersuchten Verbindungen, dennoch zeigen weder das bipyr-Analogon, noch die terpy-
Verbindungen mit dem sehr dhnlichen Liganden Milchsédure den PLI-Effekt. Auch scheint das
Gegenion einen gewissen Einfluss zu besitzen, da bei der Bestrahlung von 4 keine
metastabilen Zustinde erzeugt werden konnen. Dieser Einfluss kommt aber nicht immer zum
tragen, da die Eduktverbindungen, die metastabile Zustande erzeugen, wie 4, als
Hexafluoridophosphat-Verbindung vorliegen. Es scheint also ein Zusammenspiel aus den

Substituenten am Ruthenium und dem Gegenion des Komplexes zu bestehen, welche die
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Fahigkeit zur Bildung von Isonitrosyl- und side-on-gebundenen Komplexen bewirkt. Der
Gedanke, dass die Stirke der N—O-Bindung das PLI-Verhalten beeinflusst, liegt bei der
Betrachtung der Wellenzahlen bisher untersuchter Verbindungen nahe, ldsst sich aber auf die
in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen nicht iibertragen, da die PLI-zeigenden
Verbindungen Wellenzahlen von 1861-1927 cm ! besitzen. Und auch Komplexe, deren NO-
Valenzschwingung in diesem Bereich liegen, sind nicht in der Lage, MSI oder MSII-Zusténde

auszubilden.

3.4.2 Photorelease

Alle untersuchten Komplexe mit Ausnahme der Eduktkomplexe, die zwei Chloridoliganden
besitzen, zeigen beim Bestrahlen mit Licht unterschiedlicher Wellenlingen die Abgabe von
NO. Diese folgt einer Reaktion zweiter Ordnung und wird durch die Summe zweier
Exponentialfunktionen beschrieben. Bei Raumtemperatur erfolgt der Release deutlich
schneller als bei 80 K, auch die Wellenlidnge des eingestrahlten Lichts beeinflusst die
Geschwindigkeit. So ist die Reaktion bei 422.5 nm deutlich schneller als bei 532 nm. Auch
lasst sich feststellen, dass die Freisetzung bei kleineren Sauerstoffliganden schneller erfolgt
als bei Liganden mit groferen Resten. Der Mechanismus, nach dem die Abgabe von NO
erfolgt, ist bisher nicht geklirt. Es werden mehrere Moglichkeiten diskutiert. Zum einen
konnte der NO-Ligand in einem einstufigen Prozess nach der Anregung seines ©*-Orbitals in
den MSII-Zustand relaxieren oder freigesetzt werden. Zum anderen koOnnte in einem
zweistufigen Prozess zunidchst der MSII-Zustand eingenommen werden, aus welchen nach

weiterer Anregung mit derselben Wellenldnge das NO freigesetzt wird.[®!
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten neue {RuNO}6—Komplexe synthetisiert und zum Teil auch
kristallisiert werden. Eine Ubersicht der erhaltenen kristallinen Verbindungen ist in Tabelle
31 gegeben, die Bindungslingen und -winkel des Rutheniumnitrosyl-Fragments, sowie die

IR-spektroskopisch ermittelte NO-Streckschwingung, sind in Tabelle 32 zusammengefasst.

Tabelle 31: Kristallin erhaltene Verbindungen.

Liste der nummerierten {RuNO}6-Komplexe

1 [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFs - 0.5 H,O

2 [Ru(NO)(terpy)(ox)]oxH - 0.5 oxH; - 3 H,O
3 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)|BPhs - DMSO - H,O
4  [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]PFs - 0.5 H,O

5 [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH-,)]PF¢ - 2 H,O

6  [Ru(NO)(terpy)(rac-MalH_,)]PFs

7  [Ru(NO)(terpy)(L-MalH-,)]PFg

8 [Ru(NO)(terpy)(Xyl1,5A1,2H_3)] - 3 de-DMSO
9 [Ru(NO)(terpy)(AnErytH_,]BPh,4 - H,O

10 [Ru(NO)(terpy)(EthdH_,]BPhy - 0.5 C3HsO
11  [Ru(NO)(terpy)(ThreH-,]BPhy

12 [Ru(NO)(bipyr)(ox)]PFs- H,O

13 [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH_,)]BPh, - HO

14 [Ru(NO)(bipyr)(rac-MalH_,)]PFs - H,O

15 [Ru(NO)(bpma)(ox)]PFg

16 [Ru(NO)(bpp)Cl,]PFg

17 [Ru(NO)(bpp)(0ox)]PFs

18  [Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)]

19 [{Ru(NO)(bpy)}>(Xyll1,5A1,2;4,5H_4)]

20 [Ru(NO)(bpm)Cl;] - DMSO

21 [Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH]

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Komplexe mit den dreizdhnigen Neutralliganden terpy,
bipyr, bpma und bpp synthetisiert und weiter mit Sauerstoffchelatoren zu monokationischen,
sowie im Falle von 8, zu neutralen Verbindungen umgesetzt. Die Reaktionen erfolgten in
wissriger Losung aus dem Eduktkomplex, einem zehnfachen Uberschuss des
Sauerstoffliganden und einem leichten Uberschuss Natronlauge. Fir *C-NMR-, IR-
spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen wurden die Produkte mit

Tetraphenylborat aus der Reaktionslosung gefillt, die Verbindungen 1, 4-7, 12 und 14-17
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wurden aus der noch heif3 abfiltrierten Reaktionslosung als Hexafluoridophosphat-Salze

kristallin erhalten.

Tabelle 32: Bindungslingen (A), -winkel (°) und die NO-Streckschwingung (cm’l) der kristallin erhaltenen
{RuNO }G-Komplexe.

Verbindung Ru-N N-O Ru-N-O IR(NO)

1 1.7509(17) 1.137(2) 170.34(16) 1922

2 1.750(4) 1.140(5) 176.7(3) @

3 1.750(3) 1.157(5) 167.1(3) 1851

4 1.7565(18) 1.149(3) 169.81(18) 1853

5 1.764(3) 1.147(5) 172.3(4) 1835

6 1.754(3) 1.156(4) 169.9(4) 1845

7 1.760(3) 1.130(4) 170.5(3) a

8 1.768(4) 1.147(6) 169.9(4) a

9 1.764(5) 1.140(6) 170.5(4) 1834

10 1.750(2) 1.151(4) 171.0(3) 1836

11 1.759(7) 1.152(10) 173.0(6) 1831

12 1.757(3) 1.134(4) 176.9(2) 1919

13 1.765(3) 1.153(4) 169.8(3) 1853

14 1.757(2) 1.134(4) 173.4(3) 1860

15 1.745(3) 1.142(4) 176.2(3) a

16° 1.754(3) 1.141(4) 173.6(3) 1878
1.752(3) 1.144(4) 175.5(3)

17° 1.747(4) 1.151(6) 167.1(4) a
1.747(4) 1.154(6) 172.2(4)

18 1.742(4) 1.152(4) 177.2(3) a

19¢ 1.747(8) 1.175(13) 170.3(10) @
1.757(9) 1.132(12) 177.0(10)

20° 1.745(6) 1.135(8) 174.0(6) 1866
1.747(6) 1.143(8) 170.7(5)

21 1.746(3) 1.138(4) 178.1(3) @

* Aufgrund der geringen Ausbeute konnte kein IR-Spektrum aufgenommen werden.
® Die asymmetrische Einheit enthilt zwei Formeleinheiten.

¢ Zweikernige Verbindung

Das Edukt [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs konnte erfolgreich mit Diolen, Polyolen,
Methylglycosiden, o-Hydroxycarbonsduren und Oxalsdure umgesetzt werden. Die
Verbindungen 1-11 wurden kristallin erhalten. In allen Strukturen ist das Ruthenium verzerrt

oktaedrisch von seinen Liganden umgeben. War der eingesetzte Sauerstoffchelator eine
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a-Hydroxycarbonsdure, so koordinierte immer die Hydroxyfunktion des Ligandens trans
zum Nitrosylligand.

Bei den Reaktionen von Ru(NO)(terpy) mit Polyolen und Methylglycosiden konnten, mit
Ausnahme von 11, keine kristallinen Produkte gewonnen werden, NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten jedoch, dass immer die maximale Anzahl an moglichen
Produktisomeren entstanden sind. Diese ergeben sich sowohl aus allen vicinalen
Koordinationen an cis-stindigen OH-Gruppen, die der jeweilige Ligand zulisst, als auch in
der Stellung der bindenden Sauerstoffatome beziiglich des NO-Liganden. Bei den
Umsetzungen mit o-Hydroxycarbonsiduren wurde aufgrund der bevorzugten Koordination der
Hydroxyfunktion trans zum Nitrosylliganden jeweils nur eine Produktspezies erhalten.

Bei den {RuNO}°-Verbindungen mit den Stickstoffliganden bipyr, bpma und bpp waren nur
Reaktionen mit o-Hydroxycarbonsduren und Oxalsdure erfolgreich. Dabei erfolgte die
Koordination an das Rutheniumnitrosyl-Fragment wie bei den Ru(NO)(terpy)-Komplexen mit
der Hydroxygruppe trans zum NO. Alle drei Systeme zeigen aufgrund ihrer weniger planaren
Hilfsligand-Anordnung eine geringere Kristallisationsneigung als die terpy-Komplexe. So
konnten mit dem Hilfsliganden bipyr nur die Verbindungen 12—14 kristallin erhalten werden,
mit den beiden anderen wurden nur aus der Umsetzung mit Oxalsdure Kristalle erhalten (15,
17). Bei Reaktionen mit Diolen, Polyolen oder Methylglycosiden wurden ausschlieBlich
paramagnetische, nicht charakterisierbare Verbindungen erhalten.

In dem zweiten Teil dieser Arbeit wurden Komplexe mit den zweizdhnigen Neutralliganden
bpy und bpm mit Sauerstoffchelatoren aus der Klasse der Polyole und
a-Hydroxycarbonsduren umgesetzt. Die entstandenen Verbindungen zeigten nur geringe
Kristallisationsneigung, so dass mit dem Liganden bpy nur 18 und 19 strukturell aufgeklirt
werden konnten. Mit 19 konnte auch der einzige zweikernige Komplex dieser Arbeit kristallin
erhalten werden. Mit bpm kristallisierte der Eduktkomplex 20 und die Verbindung 21. NMR-
spektroskopische Untersuchungen lieBen darauf schlieBen, dass bei Umsetzungen von
Ru(NO)(bpy) mit den o-Hydroxycarbonsiuren Glycolsiure, Milchsdure, Apfelsdure und
D-Chinasidure, sowie mit den Zuckeralkoholen Xylit und Ribit eine Koordination stattfand.
Ru(NO)(bpm) schien mit Glycolsdure, Zitronensdure und Xylit reagiert zu haben.

Im dritten pridparativen Teil der Arbeit wurde die Reaktivitit des Ru(Il)-Komplexes
[Ru(PPh;3)(terpy)Cly] untersucht. Dieser wurde aus Zeitgriinden nur mit exemplarischen
Liganden aus verschiedenen Substanzklassen umgesetzt. Mit der Aminosdure L-Alanin
konnte ein Feststoff erhalten werden, der massenspektrometrisch und BC-NMR-
spektroskopisch untersucht wurde und als [Ru(PPhs)(terpy)(rac-Ala)]|BF, identifiziert werden
konnte. Versuche, in diessm Komplex die Triphenylphosphin-Gruppe durch ein
Nitrosylkation zu substituieren, scheiterten und lieferten ein nicht vollstindig
charakterisierbares Produkt, aus dem die Aminosdure verdringt wurde. Die Verbindung
[Ru(PPhs)(terpy)Cl,] wurde auch mit den reduzierenden Glycosen D-Ribose, D-Arabinose und

D-Galactose, sowie mit dem Glycosamin D-Mannosamin umgesetzt. Das Produkt aus der
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Reaktion mit D-Ribose konnte 2D-NMR-spektroskopisch untersucht werden, was zeigte, dass
im Komplex 1,2-koordinierte a-D-Ribopyranose vorlag. Bei der Umsetzung mit D-Arabinose
entstand ein nicht vollstindig charakterisierbares Produkt, wihrend bei der Umsetzung mit
D-Galactose eine Furanoseform des Zuckers zu koordinieren schien. Bei allen drei Glycosen
war in den C-NMR-Spektren jeweils nur ein Signalsatz zu sehen. Im Gegensatz dazu wurde
bei der Reaktion mit D-Mannosamin ein Produktgemisch aus drei Isomeren erhalten,
vermutlich liegt sowohl 1,2-koordinierte, als auch die o- und B-Form der 2,3-koordinierten
Pyranose vor.

Im vierten Teil der Arbeit wurden einige der {RuNO}°-Komplexe mit dreizihnigen
Stickstoffneutralliganden auf ihre Photoreaktivitdt hin untersucht. Die Substanzen wurden
dazu mit Kaliumbromid verrieben und gepresst und anschlieBend mit Licht verschiedener
Wellenldngen bestrahlt. Um zu ermitteln, ob in dem jeweiligen Komplex beim Belichten
photoinduzierte Bindungsisomerie stattfindet, fanden die Messungen bei 80 K statt, dagegen
wurden die Versuche, bei denen das Photorelease-Verhalten, also die Abgabe von NO beim
Bestrahlen, bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Photoreaktionen wurden IR-
spektroskopisch ~ verfolgt. Dabei zeigte sich, dass nur in den Verbindungen
[Ru(NO)(terpy)(glycH_})]BPhy und [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs die metastabilen Zustdnde
erzeugt werden konnten. In der ersten Substanz konnte beim Bestrahlen mit Licht der
Wellenkldnge 488 nm ein Maximum von 9.5 % des Stickstoffmonoxid-Liganden in den MSI-
Zustand iiberfiihrt werden, dieser lief3 sich beim Belichten mit 1064 nm etwa zur Hilfte in den
MSII-Zustand uiberfithren, die andere Hilfte schaltete in den Grundzustand zuriick. Im IR-
Spektrum zeigt sich die Bande des Grundzustands bei 1861 cm™', MSI erscheint bei 1732
cm™' und der side-on-gebundene MSII-Komplex bei 1550 cm . In [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs
konnte nur der MSI-Komplex gebildet werden, die mit 7 % maximale Population des
Isonitrosyl-Zustands lie3 sich mit Licht der Wellenldinge 405 nm erzeugen. Dabei verringerte
sich die Wellenzahl der N-O-Streckschwingung von 1927 cm™ im Grundzustand auf 1798
cm”'. Die anderen untersuchten Verbindungen zeigten beim Bestrahlen mit Licht
ausschlieBlich die Freisetzung von NO. Dies fand in Abhingigkeit vom koordinierenden
Sauerstoffchelator mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten statt. Auch die eingestrahlte
Wellenlinge beeinflusste die Schnelligkeit des NO-Photorelease. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Tabelle 33 zusammengefasst. Dabei war zu erkennen, dass die
maximale Geschwindigkeit der Freisetzung bei Belichtung mit 442.5 nm stattfand, und die

Geschwindigkeit mit steigender Kettenlinge des Liganden abnahm.
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Tabelle 33: Zusammenfassung der NO-Photorelease-Untersuchungen an {RuNO}®-Komplexen bei

Raumtemperatur.
Verbindung A (nm) Qi d cmfz) Qd Cmfz)
[Ru(NO)(terpy)(GlyacH_,)|BPhy 442.5 500(60) 28(2)
[Ru(NO)(terpy)(rac-LacH_,)]|BPhy 442.5 263(9) 38(3)

532 1515(135) 115(3)
[Ru(NO)(bipyr)(GlyacH_,)|BPhy 442.5 280(4) 27(7)

532 2310(121) 274(6)
[Ru(NO)(bipyr)(rac-LacH_,)|BPhy 422.5 218(6) 27(6)
[Ru(NO)(bipyr)(D-Glc1A1,2H_,)]|BPhy 422.5 413(4) 59(1)
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5 Experimenteller Teil
5.1 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechniken

Alle Versuche mit {RuNO}6—Komplexen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter
Luftatmosphidre in Wasser bei Temperaturen zwischen 80-100 °C durchgefiihrt. Bei
monokationischen Verbindungen werden die NMR-Spektren der Verbindungen in
deuteriertem DMSO aufgenommen, in dem das durch Fillungisolierte Produkt gelost wird.
Kristalle wurden aus DMSO oder aus Aceton erhalten, im Falle der Hexafluoridophosphate
aus Wasser.

Alle Versuche mit Ru(Il) wurden in Methanol bei Raumtemperatur durchgefiihrt. NMR-
Spektren wurden aus den Reaktionslosungen aufgenommen. Fiir 2D-NMR-spektroskopische

Untersuchungen wurden die Versuche in deuteriertem Methanol durchgefiihrt.

5.2 Analytische Methoden

Kfristallauswahl: Leica MZ6 mit Polarisationseinheit
Rontgenbeugungsexperimente: Oxford Diffraction XCalibur Kappa CCD mit Oxford
Diffraction Kiihlanlage
Nonius Kappa CCD mit FR591 Drehanode und Oxford
Cryostream Kiihlanlage
NMR-Spektroskopie: Jeol EX 400
Jeol GSX 270
Jeol Eclipse 400
Jeol Eclipse 500
Massenspektrometrie: FAB: Jeol JMS-700
ESI: Thermo Finnigan LTQ FT; Thermo Finnigan IonMax
Ionenquelle mit ESI-Kopf

IR-Spektroskopie: Jasco FT/IR-460Plus mit ATR Diamond Plate
UV/Vis-Spektroskopie: Varian Cary 50
Zentrifuge: Heraeus Instruments Labofuge 400e

5.3 Reagenzien

Anhydroerythritol 97 % Aldrich
Aceton >99.8 % Acros
Ribit =99 % Fluka
L-Apfelsiure >99 % Fluka
rac-Apfelsiure >99 % Fluka
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L-Alanin
Ammoniumhexafluoridophosphat
D-Arabinose

D-Arabit

2,2°-Bipyridin
2,6-Bis(brommethyl)pyridin
D-Chinasiure

R(—)-Citramalséure

Dichlormethan

Dichlorotris(triphenylphosphino)ruthenium(II)

Diethylether

Dimethylsulfoxid
de¢-Dimethylsulfoxid
Di-(2-picolyl)amin

Ethanol

Ethanol abs.

Ethylenglycol (1,2-Etandiol)
D-Galactose
D-Galacturonsidure
D-Gluconsiure
D-Glucurono-3,6-lacton
Glycolsdure

Kaliumchlorid

Kaliumnitrit

Lactobionsédure
Maltobionsiure

D-Mannit
D-Mannosamin-Hydrochlorid
Methanol

d4-Methanol
Methyl-o-D-glucopyranosid
Methyl-o-D-mannopyranosid
Methyl-B-D-galactopyranosid
Methyl-B-D-ribopyranosid
Methyl-B-D-xylopyranosid
rac-Milchsédure
Natriumchlorid

Natriumtetraphenylborat

98 %
>98 %
>99 %

99+%
98 %
>98.0 %
98 %
>98.0 %
99 %
>99.8 %
99.7 %
99.8 %
>97 %
99.8 %
>99.8 %
>99.5 %
>99.5 %
~99 %
~50 %
99+ %
~99 %
>99.5 %
96+ %
~30 %
~30 %
>99 %

> 98.0 %
99.8 %
99.8 %
>99 %
>99 %
>98.0 %

>99 %
90 %
>99.5 %
>99.5 %

Aldrich
Fluka
Fluka
Senn Chemicals
Aldrich
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka
ABCR
Fluka

Acros
Euriso-top
Aldrich
Fluka
Merck
Fluka
Fluka
Fluka
Merck
Acros
Fluka
Fluka
Acros
Stidzucker
Stidzucker
Fluka
Fluka
Fluka
Euriso-top
Fluka
Fluka
Fluka
Laborherstellung
Aldrich
Fluka
Merck
Fluka

[74]
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Natronlauge 1.0 M MaBlosung VWR
Natronlauge 0.1 M MaBlosung VWR
Oxalsdure-Dihydrat 99.5 % Griissing
Palladium(Il)acetat 47 % Pd Merck

Pyrrolidin 99+% Acros

D-Ribose Senn Chemicals
Ruthenium(III)-chlorid-Hydrat 99.9% ABCR
Rutheniumnitrosylchlorid-Hydrat 39.6 % Ru Chempur
Salzsdure 37 % rauchend  Biesterfeld-Graén
2,2°:6, 2" -Terpyridin 98 % Aldrich
Tetrahydrofuran >99.5 % Fluka

rac-Threit 97 % Aldrich

Toluol >99.5 % Fluka

Wasser entionisiert Hausanlage
L-Weinsdure 99.5 % Fluka
rac-Weinsiure >99 % Fluka

Xylarsdure >98.5 % Eridania Beghin-Say
Xylit > 99 % Fluka
Zitronensdure-Monohydrat >99.5 % Fluka
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Anmerkungen

13C—NMR—Verschiebungen: Bei schlechtem Signal/Rausch-Verhiltnis oder bei vielen
Produktisomeren in Losung wird fiir den Hilfsliganden und das Gegenion nur ein Bereich
angegeben. Ist im '*C-NMR-Spektrum nur zu erkennen, dass eine Reaktion stattgefunden hat,

eine genaue Zuordnung aber nicht moglich ist, werden nur die Signallagen angegeben.

Ausbeuten: Konnen die Produkte nicht isoliert werden, oder besteht die Ausbeute aus

wenigen Kristallen, werden fiir die jeweiligen Reaktionen keine Ausbeuten angegeben.
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5.4 Darstellung und Charakterisierung der Ausgangsverbindungen

5.4.1 Synthese von Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat!™

2RUCly" xH,0 + 6KNO, +6HCI —>
2 Ko[RU(NO)Clg] + 3NO, + NO +2KCl + (x +3) HyO

Reagenzien: Ruthenium(IIl)-chlorid-Hydrat, Diethylether, Kaliumnitrit, Salzsdure konz.,

Wasser.

Durchfiihrung: Ruthenium(IIl)-chlorid-Hydrat (7.993 g, 30.57 mmol) wird in 60 mL. Wasser
gelost und auf 80 °C erwidrmt. Kaliumnitrit (7.805 g, 91.71 mmol) wird zugegeben und
anschlieBend 60 mL konzentrierte Salzsidure tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird fiir 75 min bei 80 °C geriihrt und das Wasser anschlieBend fast vollig im Vakuum
entfernt. Der entstandene dunkelrote Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig eiskaltem

Wasser und 100 mL Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 10.805 g (91 %), dunkelroter Feststoff.
Analytik:

FT-IR: & /cm = 1898 (s, NO).
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5.4.2 Synthese von 2,6-Bispyrazolylpyridin

N
N H KOtBu I/
Pd(OAc)
L, D e oD

Br N  Br N 110°C N N

Y

Reagenzien: 2,6-Dibrompyridin, Pyrazol, = Kalium-tert-butanolat,  Palladiumacetat,

Triphenylphosphin, Dioxan, Ethylacetat, Celite, Kieselgel, Isohexan.

Durchfiihrung: In einem Schlenkkolben werden 2,6-Dibromopyridin (9.48 g, 40 mmol),
Pyrazol (6.53 g, 96 mmol), Palladiumacetat (0.45 g, 2 mmol), Kalium-tert-Butanolat (11.22 g,
100 mmol) und Triphenylphosphin (1.05 g, 4 mmol) vorgelegt. AnschlieBend werden unter
Rithren 200 mL Dioxan zugegeben und die Suspension fiir 48 Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch durch Celite filtriert und das Filtrat im
Vakuum bis zur Trockene eingeengt.  AnschlieBend wird das  Produkt
sdulenchromatographisch aufgereinigt. Dabei beginnt man die FEluation mit einem
Losungsmittelgemisch aus Isohexan/Ethylacetat im Verhiltnis 20 : 1 um das Nebenprodukt zu
eluieren, dann wird das LoOsungsmittelgemisch im Verhdltnis 10 : 1 eingesetzt, um das

Produkt zu erhalten. Das Losungsmittel wird im Vakuum vollstindig entfernt.
Ausbeute: 4.77 g (55 %), weiller Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (CDCls, 400 MHz): J [ppm] = 150.18 (2C, C,), 142.53 (2C, CH), 141.56
(CH), 127.14 (2C, CH), 109.51 (2C, CH), 108.11 (2C, CH).

MS (DEI): m/z=211.32 [M"].
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5.4.3 Synthese von 2,6-Bis-pyrrolidin-1-yimethyl-pyridin®”

Reagenzien: 2,6-Bis(brommethyl)pyridin, Tetrahydrofuran, Pyrrolidin, Dichlormethan,
Natronlauge (1 M), Natriumchlorid, Wasser.

Durchfiithrung: 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin (1.05 g, 3.96 mmol) wird in Tetrahydrofuran
(4 mL) gelost und auf O °C gekiihlt. AnschlieBend wird Pyrrolidin (3.464 g, 4 mL,
48.7 mmol) tropfenweise zugegeben, das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwérmt
und fiir 24 Stunden geriihrt. Die farblose Fliissigkeit wird im Vakuum eingeengt, der
Riickstand in 75 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 1 N NaOH (3 x 30 mL) und
konzentrierter Natriumchlorid-Losung (30 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wird im

Vakuum vollstindig entfernt.
Ausbeute: 850 mg (87.5 %), hellgelbes Ol.
Analytik:

"H-NMR (CDCl3): ¢ [ppm] = 7.55-7.50 (t, 1 H, °J = 7.72 Hz), 7.22-7.19 (d, 2 H, *T = 7.72
Hz), 3.70 (s, 4 H), 2.54-2.46 (m, 8 H), 1.78-1.64 (m, 8 H).

BC{'H}-NMR (ds-DMSO): 6 [ppm] = 158.82 (2C, C,), 136.61 (1C, CH), 120.85 (2C, CH),
62.31 (2C, CH,), 54.27 (4C, CH,), 23.57 (4C, CH,).
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5.4.4 Synthese von [Ru(NO)(terpy)Cl,]PF¢*®!

N
% | NO 1
@l =
~ N. N
N N EtOH/H,0 A -
KoRUNO)CE] + || N-T - _Ru=N PFe
Cl

Reagenzien: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (siehe 5.4.1), 2,27:6,2°"-Terpyridin,
Kaliumchlorid, Ammoniumhexafluoridophosphat, Ethanol, Wasser, Methanol, Diethylether.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (600 mg, 1.56 mmol) und Kalium-
chlorid (2.40 g, 32.20 mmol) werden in 120 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches (3:1)
vorgelegt und anschlieBend 2,27:6,2""-Terpyridin (360 mg, 1.56 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
Ammoniumhexafluoridophosphat (600 mg, 3.68 mmol) zugegeben, der entstehende braune
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser, Methanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 498 mg (55 %), brauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (ds-DMSO): ¢ [ppm] = 158.30 (2C, Cy), 154.50 (2C, Cy), 153.66 (2C, CHN),
145.21 (1C, CH), 143.76 (2C, CH), 130.26 (2C, CH), 127.35 (2C, CH), 126.20 (2C, CH).

HR-MS (EST"): m/z = 434.9337 [M"].

FT-IR: §/cm ' = 1893 (NO).
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5.4.5 Synthese von [Ru(NO)(terpy)CI,]CI

yZ NO N
| = l'\T_\
S .
AN X EtOH/H,0 /,N% cr
Ko[RU(NO)Cls] + | Ru
2 ° | _N N cl™
Cl

Reagenzien: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (siehe 5.4.1), 2,27:6,2°"-Terpyridin,
Kaliumchlorid, Ethanol, Wasser, Methanol, Diethylether.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (600 mg, 1.56 mmol) und KCl
(090 ¢g) werden in 120 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches (3:1) vorgelegt und
anschlieBend 2,27:6,2 " -Terpyridin (374 mg, 1.56 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung im
Vakuum eingeengt, der entstandene braune Niederschlag abfiltriert und mit Wasser, Methanol

und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 245 mg (ca. 30 %), brauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (ds-DMSO): d [ppm] = 154.77 (2C, C,), 154.51 (2C, C,), 152.82 (2C, CHN),
145.27 (1C, CH), 142.63 (2C, CH), 130.23 (2C, CH), 126.98 (2C, CH), 125.58 (2C, CH).

FT-IR: J/cm™ ' = 1899 (NO).
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5.4.6 Synthese von [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PF¢

= T
J:\/'L = \Q
7 "N~ N NTN\ EtOH/MH,0 S
Ko[Ru(NO)Cls] + /l\/l N\ cr~ |u

Cl

Reagenzien: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (siehe 5.4.1), 2,6-Bispyrazolylpyridin,
Kaliumchlorid, Ammoniumhexafluoridophosphat, Ethanol, Wasser, Methanol, Diethylether.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (800 mg, 2.07 mmol) und KCl
(1.20 g, 16.10 mmol) werden in 120 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches (3:1) vorgelegt
und anschlieBend 2,6-Bispyrazolylpyridin (437 mg, 2.07 mmol) zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wird fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
Ammoniumhexafluoridophosphat (337 mg, 2.07 mmol) zugegeben und das Gemisch im
Vakuum eingeengt. Der entstehende braune Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser,

Methanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 724 mg (63 %), dunkelbrauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (ds-DMSO): 6 [ppm] = 149.45 (3C, CH), 145.13 (2C, C,), 135.86 (2C, CH),
113.22 (2C, CH), 110.51 (2C, CH).

FT-IR: §/cm ™' = 3149 (w), 3118 (w), 1927 (m, NO), 1629 (w), 1584 (m), 1529 (m), 1487
(m), 1409 (m), 1346 (m), 1312 (m), 1223 (w), 1177 (m), 1056 (m), 975 (m), 832 (s), 772 (s),
719 (s).
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5.4.7 Synthese von [Ru(NO)(bpma)CI,]PF,

NO N
<>
rinocl, + [ 1 N T Eton CRieN=" PFe
3 _N N~ cl= |“
cl

Reagenzien: Rutheniumnitrosylchlorid-Hydrat, Di-(2-picolyl)amin, Ethanol, Ammonium-

hexafluoridophosphat, Wasser.

Durchfiihrung: In einem Schlenkkolben wird Rutheniumnitrosylchlorid-Hydrat (960 mg,
3.678 mmol) unter Stickstoff-Atmosphire in 50 mL Ethanol gelost. Anschlieend wird Di-(2-
picolyl)amin (662 uL, 3.678 mmol) zugegeben und das Gemisch fiir eine Stunde unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird Ammoniumhexafluoridophosphat (600 mg,
3.678 mmol) unter Rithren zugegeben, wodurch ein braun-roter Niederschlag entsteht. Das

Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.2 g (81 %), brauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, de-DMSO): J [ppm] = 167.5 (2C, C5), 162.9 (2C), 162.1 (2C),
150.8 (2C, C1), 142.3 (2C, C3), 126.0 (2C, C4), 124.4 (2C, C2), 60.6 (2C, C6).

HR-MS (EST"): m/z = 402.9481 [M"].

FT-IR: /cm ™' = 2975 (w), 2160 (w), 2035 (w), 1898 (NO) (m), 1611 (w), 1596 (w), 1484
(w), 1441 (w), 1303 (w), 1283 (w), 1254 (w), 1164 (w), 1110 (w), 1053 (w), 1036 (w), 946
(w), 878 (w), 833 (s), 766 (m), 740 (w), 726 (w), 662 (w), 640 (w), 628 (W), 622 (w), 614 (W),
608 (w).
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5.4.8 Synthese von [Ru(NO)(bpp)CI,]PF,

NQ/— > T
> 2 \\‘/ -
Ko[RU(NO)Cls]  + Cl\\l e D NHoPF, C|’R|“ N PR
Cl

Reagenzien: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (siehe 5.4.1), 2,6-Bispyrrolidin-1-
ylmethylpyridin, Kaliumchlorid, ~Ammoniumhexafluoridophosphat, ~Ethanol, Wasser,
Methanol, Diethylether.

Durchfiithrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (296 mg, 0.77 mmol) wird in einem
EtOH/H,0-Gemisch (45 mL: 15mL) gelost und 2,6-Bispyrrolidin-1-ylmethylpyridin
(190 mg, 0.77 mmol) zugegeben. AnschlieBen wird das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde
unter Riickfluss erhitzt. Danach wird Ammoniumhexafluoridophosphat (125 mg, 0.77 mmol)
zugegeben und die Losung im Vakuum fast bis zur Trockne eingeengt. Der entstehende

braune Feststoff wird abfiltriert, mit 30 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 134 mg (29 %), braunes Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d.-DMSO): 6 [ppm] = 158.2 (2C, C3), 143.7 (C1), 122.6 (2C,
C2), 68.3 (2C, C4), 64.2 (4C, C5, C8), 21.6 (4C, C6, C7).

MS (EST"): m/z = 447.03 [M"].
FT-IR: §/cm ' =2981 (w), 1878 (m, NO), 1608 (w), 1580 (w), 1468 (w), 1423 (w), 1284

(w), 1261 (w), 1176 (w), 1101 (w), 1049 (w), 963 (w), 931(w), 872 (w), 833 (s), 784(m), 741
(w), 723 (w), 696 (w), 627 (w), 616 (m), 611 (m), 604 (w).
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5.4.9 Synthese von [Ru(NO)(bpy)Cls]

no €
N~
kiruNoiCl  + ¢ / E1OR/H0 C:IRlu/\
| 2
NN e N \
-

Reagenzien:  Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat  (siehe  5.4.1), 2,2’-Bipyridin,
Kaliumchlorid, Ethanol, Wasser, Methanol, Diethylether.

Durchfiihrung: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (1.20 mg, 3.12 mmol) und
Kaliumchlorid (1.80 g, 16.10 mmol) werden in 240 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches
(3:1) vorgelegt und anschlieBend 2,2’-Bipyridin (500 mg, 3.20 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird das
Gemisch im Vakuum zur Hilfte reduziert und der entstehende braune Niederschlag abfiltriert,

mit Wasser, Methanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.88 g (71 %), dunkelbrauner Feststoff.

Analytik:

mer-[Ru(NO)bpy)Cls]:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): d [ppm] = 153.60 (Cppy), 153.40 (Cppy), 152.33
(CHppy), 149.44 (CHyppy), 142.67 (CHypy), 141.53 (CHppy), 128.92 (CHypy), 127.84 (CHypy),
125.31 (CHypy), 124.30 (CHppy).

MS (DEI'): m/z=395.2 [M"].

fac-[Ru(NO)bpy)Cls]:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): 6 [ppm] = 156.00 (2C, Cypy), 150.17 (2C, CHppy),
142.27 (2C, CHypy), 127.79 (2C, CHyyy), 124.74 (2C, CHypy).

FT-IR: & /cm ' = 1875 (s), 1601 (m), 1494 (m), 1463 (m), 1446 (m), 1419 (m), 1306 (m),
1244 (m), 1171 (m), 1157 (m), 1106 (m), 1039 (m), 771 (s), 726 (s), 669 (m), 605 (m).
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5.4.10 Synthese von [Ru(NO)(bpm)Cl;]

PO ’Tl
Ko JRUu(NO)Cls]  + C’)‘ '}1} EtOH/H,0O CI\Ru

Reagenzien: Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat (sieche 5.4.1), 1,1°-Bispyrazolyl-
methan[63], Kaliumchlorid, Ethanol, Wasser, Methanol, Diethylether.

Durchfiihrung:  Dikaliumpentachloridonitrosylruthenat ~ (1.20 mg, 3.12 mmol) und
Kaliumchlorid (1.80 g, 16.10 mmol) werden in 240 mL eines Ethanol/Wasser-Gemisches
(3 : 1) vorgelegt und anschlieBend 1,1°-Bispyrazolylmethan (470 mg, 3.20 mmol) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Anschliefend wird die
Losung im Vakuum auf die Hilfte seines Volumens reduziert und der entstehende braune
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser, Methanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 0.88 g (72.8 %), dunkelbrauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (d¢-DMSO): ¢ [ppm] = 145.05 (2C, CH), 136.42 (2C, CH), 107.91 (2C, CH),
62.44 (2C, CH,).

MS (DET"): m/z = 387.0 [M"], 357.0 [M" — NO], 322.1 [M*" — NO - Cl].
FT-IR: §/cm ™' = 3121 (w), 3015 (w), 1866 (m, NO), 1515 (w), 1461 (w), 1427 (m), 1411

(m), 1399 (m), 1345 (w), 1278 (m), 1228 (m), 1100 (m), 1069 (m), 999 (m), 981 (w), 900 (w),
762 (s), 728 (m).
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5.4.11 Synthese von [Ru(Cl,)(PPh;s)(terpy)]

_ PPh;
| K=
[Ru(PPh3)3Cl,] | NN B Toluo Vo =
u + > u
e _N N~ CI’W
Cl

Reagenzien: Dichlorotris(triphenylphosphino)ruthenium(Il), 2,2%:6,2""-Terpyridin, Toluol,

Isohexan.

Durchfiihrung: Dichlorotris(triphenylphosphino)ruthenium (1.44 g, 1.50 mmol) wird unter
Inertgasatmosphire in 150 mL Toluol gelost, 2,2°:6,2" -Terpyridin zugegeben (0.36 mg,
1.54 mmol) zugegeben und das Gemisch fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nach dem

Abkiihlen wird der entstandene dunkelviolette Feststoff abfiltriert, mit Toluol und Isohexan

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 840 mg (84 %), violetter Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (CD;0D): J [ppm] = 161.58, 160.87, 155.92, 138.87, 134.59, 133.87, 133.77,
132.44, 131.96, 130.83, 129.24, 129.15, 128.48, 123.97, 123.75.

MS (FABY): m/z=685.4 [M" + H]
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5.5 Umsetzungen mit [Ru(NO)(terpy)Cl,]*

5.5.1 [Ru(NO)(terpy)(ox)]PF¢- 0.5 H,O (1)

Q

HO
[RUNO)(terpy)ClIPFs  + ﬁ\z\*OH 2 1
HO
0

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,|PF¢ (siehe 5.4.4), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PF¢s (100 mg, 0.172 mmol) und Oxalsidure-Dihydrat
(216 mg, 1.800 mmol) werden in 7 mL Wasser gelost und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt.
Die entstandene Losung wird noch heif filtriert und man erhélt nach wenigen Tagen 1 in

Form roter Kristalle.
HR-MS (EST"): m/z = 452.9771 [M].

FT-IR: §/cm ™' = 2360 (w), 2341 (w), 1922 (m, NO), 1691 (m), 1672 (m), 1601 (m), 1575
(w), 1479 (m), 1454 (m), 1408 (w),1351 (m), 1322 (m), 1207 (w), 1029 (w), 880 (w), 832 (s),
778 (s), 731 (m).

5.5.2 [Ru(NO)(terpy)(ox)]JoxH - 0.5 oxH, - 3 H,O (2)

0

H,0
[Ru(NO)(terpy)ClJCI  + ‘QAOH 2 2
HO
0

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]Cl (siehe 5.4.5), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl;]JCI (100 mg, 0.172 mmol) und Oxalsdure-Dihydrat
(216 mg, 1.800 mmol) werden in 5 mL Wasser gelost und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt.
Die entstandene Losung wird noch heif} filtriert und man erhilt nach mehreren Wochen 2 in

Form roter Kristalle.
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5.5.3 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]BPh, (3)

0
Ru(NO) (terpy)ClL]PF HO n 3
[Ru(NO)(terpy)Cl,]PFg + OH NaOH, NaBPh,

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,|PF¢ (siehe 5.4.4), Glycolsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Glycolsédure (66 mg, 0.860
mmol) werden in NaOH (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) suspendiert und fiir vier Stunden auf
80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung wird Natriumtetraphenylborat
(31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Kristalle von 3 werden aus DMSO erhalten.

Ausbeute: 54 mg (82.9 %), gelber Feststoff.

Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 181.60 (C1), 164.1-162.6 (4C, Cip),
156.84 (2C, Cierpy), 153.81 (2C, Cierpy)» 151.33 (2C, CHierpy), 144.37 (2C, CHierpy), 142.84 (2C,
CHierpy), 135.5 (8C, Cortno)s 133.05 (2C, CHierpy), 129.18 (2C, CHierpy), 126.60 (2C, CHierpy),
126.40 (2C, CHierpy), 125.3 (8C, Cuneta)» 125.09 (2C, CHierpy), 121.5 (4C, Cpara), 72.04 (C2).
HR-MS (ESI): m/z: 438.9979 [M].

UV/VIS (DMSO): /ma/nm (¢/L mol™' em™): 346 (10995).

FT-IR: §/cm ' = 3055 (w), 1851 (m, NO), 1638 (m), 1598 (m), 1477 (m), 1450 (m), 1427

(w), 1318 (m), 1251 (w), 1056 (w), 1027 (m), 916 (w), 837 (m), 771 (s), 733 (s), 705 (s), 611
(s), 605 (m).
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5.5.4 [Ru(NO)(terpy)(GlyacH-,)]PFs (4)

0 H>0

OH NaOH

[Ru(NO)(terpy)Cl5]PFg + HO

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), Glycolsdure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)CL;]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Glycolsdure (66 mg,
0.860 mmol) werden in NaOH (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) suspendiert und fiir vier Stunden
auf 80 °C erhitzt. Die entstandene Losung wird noch heif filtriert und man erhélt nach

wenigen Tagen 4 in Form roter Kristalle.
Analytik:

FT-IR: §/cm ™' = 2360 (w), 2341 (w), 1853 (m), 1630 (m), 1600 (m), 1476 (m), 1451 (m),
1337 (m), 1318 (m), 1254 (w), 1058 (m), 1030 (w), 917 (w), 829 (s), 770 (m), 683 (m).

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dq): d [ppm] = 181.61 (C1), 156.85 (2C, Cierpy), 153.81
(2C, Cierpy)s 151.32 (2C, CHierpy), 144.37 (CHierpy), 142.84 (2C, CHierpy), 129.18 (2C, CHierpy),
126.40 (2C, CHierpy), 125.10 (2C, CHierpy), 72.04 (C2).
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5.5.5 [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH-,)]PF; (5)

0
Ru(NO)(terpy)Cl,]PF HO H20 5
[RUNO)(erpy)ClPFs  + %OH T

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), rac-Milchsdure, Natronlauge (0.1 M),

Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und rac-Milchsdure (77 mg,
0.086 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir drei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Die entstandene Losung wird noch heif filtriert und man erhélt nach

wenigen Tagen S in Form roter Kristalle.

5.5.6 rac-Milchsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFg (siehe 5.4.4), rac-Milchsiure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und rac-Milchsdure (77 mg,
0.086 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir drei Stunden
auf 80°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung  wird
Natriumtetraphenylborat (31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag

abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 60 mg (89.5 %), gelber Feststoff.

Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): § [ppm] = 182.91 (Cl), 164.1-162.6 (4C, Cips.),
156.88 (Cierpy), 156.78 (Cierpy), 153.83 (Cierpy), 153.72 (Cierpy), 151.34 (CHierpy), 151.16
(CHierpy), 144.31 (CHierpy), 142.80 (CHierpy), 142.77 (CHierpy), 135.5 (8C, Corino), 133.05
(CHierpy), 129.11 (CHierpy), 129.04 (CHierpy), 126.61 (CHierpy), 126.45 (CHierpy), 126.23

(CHierpy), 125.3 (8C, Crneta), 125.13 (CHierpy), 121.5 (4C, Cpara), 77.13 (C2), 22.22 (C3).

HR-MS (EST"): m/z: 453.0118 [M"].
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FT-IR: v /cm ' = 3054 (w), 1835 (m, NO), 1653 (m), 1601 (w), 1499 (w), 1477 (m), 1451
(m), 1317 (m), 1299 (w), 1252 (w), 1104 (w), 1046 (w), 1028 (m), 859 (w), 770 (m), 732 (s),
704 (s), 609 (s).

5.5.7 [Ru(NO)(terpy)(rac-MalH_,)]PF¢ (6)

0]
HO H-O
[Ru(NO)(terpy)Cl5]PFg + E)kOH Taon 8
Y O\[( NaOH
(0]

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PF¢ (siehe 5.4.4), rac—Apfelséure, Natronlauge (0.1 M).

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)CL]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und rac-Apfelsiure (115 mg,
0.860 mmol) werden in NaOH (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden auf
80 °C erhitzt. Die entstandene Losung wird noch heiB filtriert und man erhilt nach wenigen

Tagen 6 in Form roter Kristalle.

5.5.8 rac-Apfelséaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PF¢ (siehe 5.4.4), rac-Apfelsiure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und rac—Apfelséiure (115 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) geldst und fiir zwei Stunden
auf 80°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung  wird
Natriumtetraphenylborat (31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag

abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 61 mg (86.0 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-ds): § [ppm] = 181.37 (C1), 171.40 (C4), 164.1-162.6 (4C,
Cipso)» 156.87 (Cierpy)s 156.49 (Cierpy) 153.79 (2C, Cierpy)s 152.06 (CHierpy), 151.33 (CHierpy),
144.35 (CHierpy), 142.85 (CHierpy), 142.59 (CHierpy), 135.5 (8C, Comno)s 133.05 (CHierpy),
129.06 (CHierpy), 128.85 (CHierpy), 126.53 (CHierpy), 126.00 (CHierpy), 125.3 (8C, Cinera), 125.08
(CHuerpy)s 121.5 (4C, Cpara), 77.84 (C2), 40.66 (C3).
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HR-MS (ESI"): m/z: 497.0018 [M"].

FT-IR: §/cm ™' = 3054 (w), 1845 (m, NO), 1723 (w), 1652 (w), 1601 (m), 1478 (m), 1452
(m), 1318 (m), 1252 (m), 1093 (m), 1029 (m), 844 (m), 769 (m), 733 (s), 703 (s), 612 (s).

110



EXPERIMENTELLER TEIL

5.5.9 [Ru(NO)(terpy)(L-MalH_,)]PFs (7)

o)

Ru(NO)(terpy)Cl.|PF HOJ\/YOH heS 7
r g
(RUNO)(terpy)CIgPFs  + : o

OH O

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), L-Apfelsiure, Natronlauge (0.1 M),

Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und L—Apfelséure (115 mg,
0.860 mmol) werden in NaOH (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden auf
80 °C erhitzt. Die entstandene Losung wird noch heif} filtriert und man erhélt nach wenigen

Tagen 7 in Form roter Kristalle.

5.5.10 Xylarsaure (8)

O -OH
Ru(NO)(terpy)Cl.]PF A e O 8
[Ru(NO)(terpy)Cl,]PFg + HO H NaOH

H——OH

P

0” “OH

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL]PFs (siehe 5.4.4), Xylarsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)CIl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Xylarsdure (155 mg, 0.860
mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden auf
80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung wird Natriumtetraphenylborat
(31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Als Nebenprodukt der Reaktion werden aus DMSO

Kristalle von 8 erhalten.

Ausbeute: 64 mg (86.0 %), gelber Feststoff.

Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 181.82 (C1), 174.06 (C5), 164.45-162.28

(4C, Cipso), 156.88 (Cierpy), 156.72 (Cierpy), 154.04 (Cierpy), 153.66 (Cierpy), 152.27 (CHierpy),
151.09 (CHierpy), 144.29 (CHierpy), 142.84 (CHierpy), 142.48 (CHierpy), 135.52 (8C, Cortho),
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133.05 (CHierpy), 129.08 (CHierpy), 128.48 (CHierpy), 126.60 (CHierpy), 12643 (CHyerpy), 125.27
(8C, Cunera)s 124.92 (CHierpy), 121.51 (4C, Cpara), 80.20 (C2), 73.33 (C3), 70.16 (C4).

FT-IR: §/cm™' = 3057 (s), 1850 (m, NO), 1642 (m), 1602 (m), 1478 (m), 1451 (m), 1428
(m), 1319 (m), 1252 (m), 1120 (m), 1104 (m), 1056 (m), 1029 (m), 838 (m), 769 (s), 734 (s),
705 (s), 657 (m).

5.6.11 Xylarsaure-Zweikernkomplex

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), Xylarsidure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (100 mg, 0.172 mmol) und Xylarsdure (16 mg, 0.086
mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden auf 80
°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung wird Natriumteraphenylborat (64
mg, 0.182 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-d): § [ppm] = 181.96 (2C, C1/C5), 164.10-162.63 (4C,
Cipso)s 156.93-156.22 (4C, Ciepy)s 153.90-153.42 (4C, Cierpy)s 151.60-150.95 (4C, CHierpy),
142.94-141.95 (4C, CHierpy), 135.52 (8C, Conno), 129.03-123.87 (14C, CHierpy), 125.29 (8C,
Cneta), 121.52 (4C, Cpara), 79.97 (2C, C2/C4), 74.73 (C3).

5.5.12 b-Gluconsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), D-Gluconsédure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,;]PF¢ (50 mg, 0.086 mmol) und D-Gluconsédure (169 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80°C erhitztt Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung  wird
Natriumtetraphenylborat (31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag
abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 25 mg (33.0 %), gelber Feststoff.
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Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 181.78 (C1), 164.08-162.6 (4C, Cips.),
156.84 (Cierpy), 15643 (Cierpy)s 153.95 (Cierpy)s 153.75 (Crerpy)s 152.66 (CHierpy), 151.09
(CHierpy), 144.37 (CHierpy), 142.82 (CHierpy), 142.48 (CHierpy), 135.51 (8C, Copno)s 133.04
(CHierpy)s 129.12 (CHierpy), 128.39 (CHierpy), 126.46 (CHierpy), 125.65 (CHierpy), 125.26 (8C,
Cuneta)s 124.96 (CHierpy), 121.50 (4C, Cpara), 83.21 (C2), 72.04 (CH), 71.29 (CH), 71.24 (CH),
63.19 (CHy).

FT-IR: O /cm™' = 3387 (w), 3054 (w), 1847 (NO, m), 1640 (m), 1601 (m), 1477 (m), 1451
(m), 1427 (w), 1318(m), 1252 (m), 1092 (m), 1028 (m), 846 (w), 769 (m), 732 (s), 704 (s),
659 (m), 609 (s), 604 (s).

5.5.13 D-Galacturonsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), D-Galacturonsédure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]JPFs (50 mg, 0.086 mmol) und D-Galacturonsiure
(167 mg, 0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat
(31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und im Vakuumgetrocknet.
Ausbeute: 44 mg (58.3 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): J [ppm] = 180.90 (C6), 164.10-162.62 (4C, Cipso),
156.75 (Ciepy)s 156.39 (Cierpy)s 153.96 (Cierpy)s 153.76 (Cierpy)s 152.63 (CHierpy), 151.10
(CHierpy), 144.-47 (CHierpy), 142.81 (CHierpy), 142.35 (CHierpy), 135.52 (8C, Cortno)> 133.05
(CHierpy)s 129.22 (CHierpy), 128.35 (CHierpy), 126.61 (CHiepy), 125.31 (8C, Cpera), 125.02
(CHierpy)s 124.90 (CHierpy), 121.51 (4C, Cpara), 101.43 (C1), 84.08 (C4), 80.75 (C2), 79.78
(C5), 74.07 (C3).

FT-IR: §/cm ™' = 3055 (w), 2360 (w), 1851 (NO, m), 1653 (w), 1601 (w), 1477 (w), 1451
(w), 1428 (w), 1318 (w), 1252 (w), 1028 (m), 770 (m), 732 (s), 705 (s), 616 (s), 608 (s).
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5.5.14 p-Glucuronsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL:]PFs (siehe 5.4.4), D-Glucuronsdure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl;]PFs (100 mg, 0.172 mmol) und D-Glucuronsiure
(303 mg, 1.720 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gelost und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der entstandenen Losung wird
Natriumtetraphenylborat (62 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag

abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 68 mg (45.1 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 182.07 (C6), 180.64 (C6), 164.14 — 121.56
(terpy, BPhy), 102.40 (C1), 95.19 (C1), 82.61, 82.50, 82.00, 80.27, 80.01, 77.00, 76.51, 75.85.

FT-IR: &/cm ' = 3056 (w), 2360 (w), 2341 (w), 1852 (m), 1738 (w), 1635 (m), 1601 (m),
1477 (m), 1451 (m), 1427 (m), 1366 (m), 1318 (m), 1252 (m), 1055 (m), 1028 (s), 840 (m),
769 (s), 734 (s), 705 (s), 656 (m).

5.5.15 L-Weinsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL]PFs (siehe 5.4.4), Xylarsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und L-Weinsdure (129 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir 2 Stunden auf
80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 40 mg (55.9 %), gelber Feststoff.

Analytik:
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BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-d): & [ppm] = 180.48 (C1), 173.38 (C4), 164.11-162.63
(4C, Cipso), 156.71 (Cierpy): 156.36 (Cierpy)s 153.95 (Cierpy)s 153.68 (Cierpy)s 152.54 (CHierpy),
151.11 (CHierpy), 144.33 (CHeerpy), 142.77 (CHierpy), 14244 (CHierpy), 135.53 (8C, Corno),
133.06 (CHerpy)s 129.16 (CHerpy), 12843 (CHierpy), 126.57 (CHierpy), 125.58 (CHierpy), 125.29
(8C, Crmeta)> 124.81 (CHierpy), 121.53 (4C, Cpara), 83.34 (C2), 72.51 (C4).

FT-IR: §/cm ™' = 3053 (w), 1855 (w, NO), 1602 (w), 1478 (m), 1452 (m), 1319 (m), 1251
(w), 1029 (w), 837 (m), 770 (m), 734 (m), 705 (s=, 610 (m).
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5.5.16 [Ru(NO)(terpy)(AnErytH_,)]BPh, (9)

Ru(NO)(te p Cl,]PF, + - 9
r - e
[ U( )( y) 2] 6 NaOl |, NaBPh4

OH

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,|PF¢ (siehe 5.4.4), Anhydroerythrit, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)CL:]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Anhydroerythrit (90 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 53 mg (77.3 %), griiner Feststoff.
Analytik:

“C{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 164.7-163.2 (4C, Cipso)s 157.28 (Cierpy),
156.99 (Cierpy)s 153.78 (Cierpy)> 15342 (Cierpy)s 152.32 (CHierpy), 150.73 (CHierpy), 143.58
(CHierpy), 14229 (CHierpy), 135.5 (8C, Corthoy. 128.44 (CHierpy), 128.04 (CHierpy), 126.00
(CHierpy), 125.61 (2C, CHierpy), 125.3 (8C, Cinera), 124.64 (CHierpy), 124.51 (CHerpy), 121.5 (4C,
Cpara), 90.63 (CH), 87.35 (CH), 75.81 (CHy), 73.84 (CH, ).

HR-MS (EST"): m/z: 467.0291 [M"].
FT-IR: §/cm™' = 3057 (w), 2866 (w), 1834 (s, NO), 1596 (w), 1472 (m), 1448 (m), 1424

(w), 1400 (w), 1313 (m), 1249 (w), 1054 (m), 1025 (m), 910 (w), 847 (w), 775 (s), 755 (m),
732 (s), 706 (s), 611 (s).
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5.5.17 [Ru(NO)(terpy)(EthdH_;)]BPh, (10)

H-0

Ru(NO) (terpy)Cl.]PF HO 10
[Ru(NO)(terpy)ClIPFg  + ~"0oH NaOH, NaBPh,

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (siehe 5.4.4), 1,2-Etandiol, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Ethandiol (54 mg,
0.860 mmol) werden in NaOH (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden auf
80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Kristalle von 10 werden nach wenigen Tagen aus

Aceton erhalten.

Ausbeute: 57 mg (88.4 %), griiner Feststoff.

Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8 [ppm] = 164.4-162.3 (4C, Cipso), 157.16 (2C, Cierpy)»
153.70 (2C, Cierpy), 151.49 (2C, CHierpy), 143.74 (CHierpy), 142.34 (2C, CHierpy), 135.5 (8C,
Cortho)s 128.45 (2C, CHierpy)s, 125.99 (2C, CHierpy), 125.2 (8C, Creta), 124.77 (2C, CHierpy),
121.5 (4C, Cpara), 76.50 (CH>), 73.76 (CHa).

HR-MS (EST"): m/z: 425.0185 [M"].

FT-IR: §/cm ' = 1836 (m, NO), 1598 (w), 1579 (w), 1472 (w), 1447 (w), 1314 (w), 1250
(w), 1053 (w), 1025 (m), 896 (w), 844 (w), 825 (w), 771 (m), 752 (m), 733 (s), 708 (s).
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5.5.18 [Ru(NO)(terpy)(rac-Thre1,2H_,)]BPh, (11)

OH
[Ru(NO)(terpy)Cl,]PF + HO\)Y\OH — 0 11
Py 6 I NaOH, NaPh,

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL:]PFs (siehe 5.4.4), rac-Threit, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M).

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und rac-Threit (105 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80°C erhitztt Nach dem Abkiithlen der entstandenen Losung wird
Natriumtetraphenylborat (31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag
abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Kristalle von 11 werden

nach wenigen Tagen aus DMSO erhalten.

Ausbeute: 48 mg (87 %), griiner Feststoff.

Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): d [ppm] = 165.03-163.55 (4C, BPhy ), 158.20-143.12
(5C, terpy), 136.45 (4C, BPh, ), 129.02-126.24 (5C, terpy), 126.21 (8C, BPh4 ), 125.71 (1C,
terpy), 122.45 (8C, BPhy ), 89.72 (1C, CH), 87.02 (1C, CH), 84.96 (1C, CH) 78.30 (1C,
CH,), 65.58 (1C, CHy), 65.52 (1C, CH,).

MS (EST"): m/z: 485.0399 [M"].

FT-IR: §/cm ™' = 3397 (w, br), 3057 (w), 2359 (w), 2341 (w), 1831 (m, NO), 1596 (w), 1579

(w), 1473 (s), 1448 (s), 1425 (w), 1499 (w), 1313 (w), 1249 (w), 1047 (m), 1024 (m), 869
(w), 848 (w), 775 (s), 756 (s), 734 (vs), 707 (vs), 694 (w), 613 (s), 602 (s).
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5.5.19 D-Arabit

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (sieche 5.4.4), D-Arabit, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]JPFs (50 mg, 0.086 mmol) und D-Arabit (131 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) geldst und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 57 mg (77.0 %), griiner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg):  [ppm] = 90.55 (CH), 88.95 (CH), 86.94 (CH), 84.04
(CH), 82.50 (CH), 79.64 (CH,), 77.31 (CH,), 76.45 (CH,), 74.58 (CH), 74.31 (CH), 73.79
(CH), 73.19 (CH), 71.23 (CH), 70 79 (CH), 70.02 (CH), 65.95 (CH,), 63.69 (CH,), 63.39
(CH,), 63.03 (CH,), 62.70 (CH,).

FT-IR: §/cm™' = 3373 (w, br), 3054 (w), 1824 (m, NO), 1598 (w), 1578 (w), 1476 (m), 1451
(m), 1427 (w), 1317 (w), 1251 (w), 1051 (m), 1026 (m), 846 (w), 770 (s), 733 (s), 704 (s), 614
(s), 609 (s).

5.5.20 Xylit

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL,]PFs (sieche 5.4.4), Xylit, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Xylit (131 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 65 mg (68.0 %), gelber Feststoff.

Analytik:
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BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): ¢ [ppm] = 164.10-121.51 (terpy, BPhy), 87.00 (CH),
85.23 (CH), 83.66 (CH,), 77.12 (CH), 74.78 (CH), 71.51 (CH), 68.78 (CH), 65,16 (CH>),
63.14 (CH,), 61.76 (CHy).

FT-IR: & /cm ' = 3357 (w, br), 3054 (w), 1824 (m, NO), 1597 (w), 1578 (w), 1476 (m), 1450
(m), 1317 (w), 1251 (w), 1052 (m), 1026 (m), 843 (w), 826 (w), 770 (s), 733 (s), 703 (s), 615
(s), 610 (s), 605 (s).

5.5.21 Ribit

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)CL;]PFs (siehe 5.4.4), Ribit, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiithrung: [Ru(NO)(terpy)Cl;]JPFs (50 mg, 0.086 mmol) und Ribit (131 mg,
0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (31 mg,
0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 55 mg (80.0 %), gelber Feststoff.

Hauptisomere:
BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dy): § [ppm] = 88.11 (CH), 85.49 (CH), 78.55 (CH,), 76.04
(CH), 75.81 (CHy), 73.75 (CH), 71.92 (CH), 71.69 (CH), 63.09 (CH,), 62.75 (CH,).

Nebenisomere:
BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 87.79 (CH), 87.57 (CH), 87.40 (CH), 83.96
(CH), 72.24 (CH), 70.62 (CH), 65.76 (CH,), 63.60 (CH,), 62.32 (CH,), 61.40 (CH,).

HR-MS (ESI"): m/z = 515.0504 [M*].

FT-IR: &/cm ' = 3330 (w, br), 3054 (w), 2884 (w, br), 1825 (m, NO), 1597 (w), 1578 (w),
1476 Ym), 1450 (m), 1401 (w), 1317 (m), 1251 (w), 1052 (m), 1026 (m), 901 (w), 843 (W),
770 (s), 732 (s), 703 (s), 609 (s).

5.5.22 Methyl-B-D-ribofuranosid
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Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFe (siehe 5.4.4), Methyl-B-D-ribofuranosid,
Natriumtetraphenylborat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs (50 mg, 0.086 mmol) und Methyl-B-D-ribofuranosid
(142 mg, 0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat
(31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 65 mg (70.0 %), gelber Feststoff.

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg):  [ppm] = 164.10-162.65 (Cipso), 157.22-157.04
(Cierpy)> 153.83-150.46 (CHierpy), 143.91 (CHierpy), 142.72-142.31 (CHierpy)s 136.60 (Cortho),
128.86-128.30 (CHierpy), 127.72 (CHierpy)» 126.31 (CHierpy), 126.01 (CHierpy), 125.83 (Coneta),
125.00-124.81 (CHierpy), 122.07 (Cpar), 110.80; 109.92 (2C, C1), 94.47 — 87.26 (6C, 2 x C2,
2 x C3,2 x C4), 64.17 — 63.81 (2C, C5), 54.21 — 54.03 (2C, C6).

HR-MS (EST"): m/z = 527.0504 [M"].

FT-IR: §/cm ' = 3356 (w), 3055 (w), 1825 (s, NO), 1598 (w), 1578 (w), 1476 (m), 1451
(m), 1427 (w), 1401 (w), 1317 (w), 1094 (m), 1027 (s), 844 (w), 770 (s), 732 (s), 703 (s), 612
(s).

5.5.23 Methyl-a-D-glucopyranosid

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFe (siehe 5.4.4), Methyl-a-D-glucopyranosid,
Natriumtetraphenylborat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfithrung: [Ru(NO)(terpy)Cl2]JPFs (50 mg, 0.086 mmol) und Methyl-0-D-
glucopyranosid (175 mg, 0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol)
gelost und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird
Natriumtetraphenylborat (31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag

abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 59 mg (81.0 %), gelber Feststoff.

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dy):  [ppm] = 105.63-103.75 (4C, C1), 90.76-70.89 (16C,
4xC2,4xC3,4xC4,4xC5),62.06-60.73 (4C, C6), 56.41-54.81 (4C, C7).
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HR-MS (ESI"): m/z=557.0610 [M"].

FT-IR: §/cm ™' = 3375 (w), 3055 (w), 1832 (m, NO), 1598 (w), 1578 (w), 1477 (m), 1451
(m), 1427 (w), 1317 (w), 1251 (w), 1186 (w), 1026 (m), 904 (w), 845 (w), 770 (m), 733 (s),
704 (s), 658 (m), 613 (s).

5.5.24 Methyl-p-D-xylopyranosid

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl2]JPFs  (siehe 5.4.4), Methyl-B-D-xylopyranosid,
Natriumtetraphenylborat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFe (50 mg, 0.086 mmol) und Methyl-B-D-xylopyranosid
(142 mg, 0.860 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat
(31 mg, 0.086 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 27 mg (41.4 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): d [ppm] = 106.62—104.69 (4C, C1), 91.11-70.67 (12C,
4xC2,4xC3,4xC4),67.47 (4C, CHp), 56.43-54.82 (4C, C6).

HR-MS (EST"): m/z = 527.0504 [M"].

5.5.25 Methyl-a-D-mannopyranosid

Reagenzien: [Ru(NO)(terpy)Cl,]PFs  (sieche  5.4.4),  Methyl-a-D-mannopyranosid,
Natriumtetraphenylborat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(terpy)Cl;]PFs (100 mg, 0.172 mmol) und Methyl-a-D-
mannopyranosid (334 mg, 1.720 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol)
gelost und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird
Natriumtetraphenylborat (62 mg, 0.172 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag
abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 110 mg (73.0 %), gelber Feststoff.
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Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 164.10-162.63 (4C, Cipo), 157.23-142.09
(Crerpy)> 135.52 (4C, Contno)s 129-04-124.65 (Cierpy)> 125.29 (8C, Cinera)s 121.52 (8C, Cpara),
101.95-100.67 (4C, C1), 87.82-68.51 (16C, 4 x C2, 4 x C3, 4 x C4, 4 x C5), 62.24-60.84
(4C, C6), 54.16-53.53 (4C, C7).

FT-IR: O/cm™' = 3389 (w), 3054 (w), 1829 (m, NO), 1599 (w), 1579 (w), 1477 (w),
1451(w), 1317 (w), 1251 (w), 1138 (w), 1027 (m), 964 (w), 899 (w), 846 (w), 771 (m), 733
(m), 704 (s), 613 (m), 606 (m).
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5.6 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PF¢
5.6.1 [Ru(NO)(bipyr)(ox)]PFs(12)

o)
H,0
[Ru(NO) (bipyr)CLoJPFs  + Hom)k oH 12

0]

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs (siehe 5.4.6), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl;]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und Oxalsdure-Dihydrat
(226 mg, 1.800 mmol) werden in 7 mL Wasser gelost und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt.
Die Losung wird noch heif} filtriert und man erhilt nach wenigen Tagen 12 in Form roter
Kristalle.

Analytik:
FT-IR: §/cm ™' = 3133 (w), 3093 (w), 2359 (w), 2342 (w), 1919 (m, NO), 1710 (m), 1682

(m), 1620 (m), 1585 (m), 1487 (m), 1412 (m), 1343 (m), 1229 (m), 1180 (m), 1128 (m), 1054
(m), 972 (m), 909 (m), 830 (s), 788 (m).
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5.6.2 [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH_,)]BPh, (13)

H-0

0
Ru(NO) (bipyr)Cl,]PF HO od Neppr. 18
[Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFg + \)J\OH NaOH, NaBPh,

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PF¢ (siehe 5.4.6), Glycolsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl;]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und Glycolsdure (136 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) geldst und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 71 mg (94.0 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): J [ppm] = 185.94 (C1), 165.56-110.05 (bipyr, BPhy),
70.79 (C2).

FT-IR: J/cm ™' = 3110 (w), 3054 (w), 1853 (w, NO), 1617 (m), 1580 (w), 1526 (w), 1484
(m), 1409 (m), 1342 (m), 1058 (s), 1031 (m), 971 (m), 909 (w), 848 (w), 784 (m), 734 (s), 704
(s), 612 (s).
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5.6.3 rac-Milchsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PF (siehe 5.4.6), rac-Milchsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)CI,]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und rac-Milchsdure (162 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natrium-tetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 73 mg (94.0 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 187.40 (C1), 165.34-110.10 (bipyr, BPhy),
77.12 (C2), 20.99 (C3).

MS (ESTY): m/z = 431 [M*].

FT-IR: ©/cm '= 3113 (w), 3053 (w), 2360 (w), 2343 (w), 1844 (w, NO), 1734 (w),
1617(w), 1580 (w), 1526 (w), 1484 (w), 1409 (m), 1342 (m), 1057 (w), 971 (w), 909 (w), 861
(w), 783 (w), 733 (m), 704 (s), 611 (m), 604 (m) .

5.6.4 [Ru(NO)(bipyr)(rac-malH_)]JPFs (14)

0
HO H0
[Ru(NO) (bipyr)CIoIPFg  + %OH 2 14

HOW/

)

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,|PFs (siehe 5.4.6), Glycolsédure, 0.1 N Natronlauge.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und rac-Apfelsiure (241 mg,
1.800 mmol) werden in 0.1 N NaOH (6 mL, 0.600 mmol) gelost und fiir 2 Stunden auf 80 °C
erhitzt. Die entstandene Losung wird noch heif} filtriert und man erhélt nach wenigen Tagen

14 in Form roter Kristalle.

126



EXPERIMENTELLER TEIL

5.6.5 rac-Apfelsiaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs (siche 5.4.6), rac-Apfelsiure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)CI,]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und rac—Apfelséiure (241 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 66 mg (78.0 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 184.34 (C1), 173.12 (C4), 164.45-109.24
(bipyr, BPhy), 76.12 (C2), 38.83 (C3).

MS (EST"): m/z = 475 [M*].

FT-IR: §/cm ' = 3035 (w), 2970 (w), 1860 (m, NO), 1736 (m), 1617 (m), 1581 (m), 1526
(m), 1484 (m), 1409 (m), 1343 (m), 1058 (m), 971 (m), 783 (m), 734 (s), 701 (s), 606 (s).

5.6.6 D-Gluconsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFg (siehe 5.4.6), D-Gluconsédure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl,;]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und D-Gluconsédure (353 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 70 mg (78.0 %), gelber Feststoff.

Analytik:
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BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): J [ppm] = 181.67 (C1), 164.45-109.79 (bipyr, BPhy),
82.85 (C2), 71.60, 71.41, 71.36, 63.37.

MS (EST"): m/z =537 [M"].
FT-IR: &/cm ' =3111 (w, br), 3055 (w, br), 2360 (w), 2343 (w), 1860 (w, NO), 1739 (w),

1617 (w), 1484 (m), 1409 (m), 1342 (m), 1312 (w), 1217 (w), 1173 (w), 1127 (w), 1057 (m),
1031 (w), 971 (m), 909 (w), 847 (w), 784 (m), 733 (s), 704 (s), 612 (m).

5.6.7 b-Chinasaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)CL]PFs (siehe 5.4.6), D-Chinasdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)CIL;]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und D-Chinasédure (346 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 85 mg (89.2 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): J [ppm] = 186.04 (C1), 165.05-110.78 (bipyr, BPhs,
87.38 (C2), 75.97, 70.94, 67.14, 43.66, 40.42.

MS (EST"): m/z = 533.0340 [M"].
FT-IR: §/cm™' = 3109 (w, br), 3054 (w), 2359 (w), 2343 (w), 1868 (w, NO), 1739 (w), 1617

(w), 1484 (m), 1409 (m), 1342 (m), 1231 (w), 1058 (m), 1031 (m), 971 (m), 784 (m), 734 (s),
704 (s), 610 (s).
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5.6.8 Xylarsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)CI,]PFs (siehe 5.4.6), Xylarsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl,]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und Xylarsdure (324 mg,
1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (62 mg,
0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 77 mg (83.4 %), gelber Feststoff.

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 181.73 (C1), 174.32 (C5), 164.45-109.72
(bipyr, BPhy), 79.89 (C2), 73.58 (C3), 69.88 (C4).

HR-MS (EST"): m/z = 533.0340 [M"].

FT-IR: O /cm' = 3027 (w), 2358 (w), 1859 (w, NO), 1739 (w), 1617 (w), 1580 (w), 1526
(w), 1484 (w), 1409 (m), 1365 (w), 1343 (m), 1217 (w), 1127 (w), 1058 (m), 971 (w), 903
(w), 847 (w), 733 (m), 703 (5),613 (m).

5.6.9 D-Maltobionsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)CI,|PF¢ (siehe 5.4.6), D-Maltobionsdure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl;]PFs (100 mg, 0.180 mmol) und D-Maltobionsdure
(644 mg, 1698 pL, 1.800 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 6 mL, 0.600 mmol) gel6st
und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Ldsung wird
Natriumtetraphenylborat (62 mg, 0.180 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag
abfiltriert, mit 50 mL Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 57 mg (44.1 %), gelber Feststoff.

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): J [ppm] = 180.89 (C1), 164.45-109.70 (bipyr, BPhy),
99.36, 82.82, 80.75, 73.33, 72,88, 72.42, 71.88, 69.85, 62.36, 60.52.
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MS (ESI): m/z = 699.0812 [M"].

FT-IR: §/cm ' = 3016 (w, br), 2360 (w), 1868 (w, NO), 1739 (w), 1591 (w), 1485 (w), 1430
(W), 1343 (w), 1232 (m), 1030 (w), 884 (m), 741 (m), 694 (s), 637 (m).

5.7.10 p-Galacturonsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bipyr)CL]PFs (siehe 5.4.6), D-Galacturonsidure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bipyr)Cl;]JPFs (50 mg, 0.090 mmol) und D-Galacturonsiure
(170 mg, 0.900 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (34
mg, 0.090 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 20 mL Wasser

gewaschen und im Vakuumgetrocknet.
Ausbeute: 44 mg (58.3 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): J [ppm] = 180.67 (C6), 164.45-109.64 (bipyr, BPhy),
101.31 (C1), 83.74, 80.94, 79.91, 74.01.
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5.8 Umsetzungen mit Ru(NO)(bmpa)CI,]PFg

5.8.1 Oxalsaure (15)
0

[Ru(NO)(bpma)Cl,]JPFg  + HO\[HJ\OH
o)

H,0

15

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,|PF (siehe 5.4.7), Oxalsidure, Wasser.
Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CL]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und Oxalsdure (99 mg,
0.920 mmol) werden in 7 mL Wasser suspendiert und fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt.

Kristalle von 15 werden nach wenigen Tagen aus der Reaktionslosung erhalten

HR-MS (EST"): m/z = 533.0340 [M"].
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5.8.2 Glycolsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (siehe 5.4.7), Glycolsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CL;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und Glycolsdure (70 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenyl-borat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 46 mg (68.0 %), braunes Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-de): J [ppm] = 182.43 (C1), 164.87 (2C, Copma), 164.08 —
162.61 (4C, Cipso)» 149.05 (2C, CHppma), 141.71 (2C, CHppma), 135.51 (8C, Corno)> 125.29 (2C,
CHppma), 125.26 (8C, Crneta)s 123.49 (2C, CHppma), 121.50 (4C, Cpar), 71.83 (C2), 58.11 (2C,
CHappma) -

MS (ESI"): m/z = 405.01 [M"].

FT-IR: &/cm ' =3055 (w), 2359 (w), 2343 (w), 1841 (m, NO), 1635 (m), 1610 (m), 1579
(m), 1480 (m), 1428 (m), 1337 (m), 1282 (m), 1162 (w), 1110 (w), 1066 (m), 1032 (m), 918
(w), 842 (m), 811 (w), 766 (m), 734 (s), 706 (s), 668 (m), 642 (m), 635 (m), 625 (m), 615 (s).

5.8.3 rac-Milchsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFg (siehe 5.4.7), rac-Milchsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF¢ (50 mg, 0.092 mmol) und rac-Milchsdure (83 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 41 mg (61.0 %), gelber Feststoff.
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BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): d [ppm] = 183.09 (C1), 164.94 (Copma), 164.80 (Cppma),
164.43-162.26 (4C, Cipso), 148.95 (2C, CHppma), 141.67 (CHppma), 141.61 (CHppma), 135.51
(8C, Cortho)s 133.05 (CHppma), 126.59 (CHppma), 125.26 (8C, Cpeta), 123.48 (CHppma), 121.50
(4C, Cpara), 76.80 (C2), 58.12 (CHappma), 21.92 (C3).

MS (EST): m/z=419.03 [M + H] *.

FT-IR: §/cm ™' = 3053 (w), 2285 (w), 1898 (m), 1836 (m, NO), 1634 (m), 1610 (m), 1579
(m), 1479 (m), 1428 (m), 1363 (m), 1301 (m), 1282 (m), 1161 (m), 1110 (m), 1047 (m), 928
(w), 846 (m), 811 (m), 769 (m), 733 (s), 705 (s), 664 (m), 647 (m), 638 (m), 611 (s), 607 (s).

5.8.4 rac-Apfelsiure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF¢ (siehe 5.4.7), rac—Apfelséiure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und rac—Apfelséure (123 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 41 mg (56.7 %), gelber Feststoff

BC{'H}-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 [ppm] = 181.56 (C1), 171.51 (C4), 164.88 (Copma),
164.46 (Copma), 164.13-162.29 (4C, Cipeo), 149.37 (CHppma)s 149.05 (CHppma), 141.68
(CHipma), 141.62 (CHppma), 135.55 (8C, Cortho)s 133.08 (CHppma), 126.60 (CHppma),125.32 (8C,
Cineta)> 123.56 (CHppma), 123.22 (CHppma), 121.56 (4C, Cpara), 77.78 (C2), 58.27 (CHappma),
58.19 (CHappma), 40.97 (C3).

MS (ESI"): m/z=463.02 [M] .

FT-IR: §/cm ' = 3054 (w), 2163 (w), 1901 (m), 1845 (m, NO), 1708 (m), 1637 (m), 1610
(m), 1579 (m), 1479 (m), 1428 (m), 1333 (m), 1282 (m), 1162 (m), 1110 (m), 1093 (m), 1033
(m), 846 (m), 811 (m), 768 (m), 733 (s), 705 (s), 686 (m), 665 (m), 640 (m), 632 (m), 624
(m), 611 (s).
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5.8.5 L-Weinsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF; (siehe 5.4.7), L-Weinsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CIL;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und L-Weinsdure (138 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 30 mg (40.3 %), brauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): § [ppm] = 181.14 (C1), 173.57 (C4), 164.74 (ppma),
163.98 (bpma), 164.48-162.29 (4C, Cipso)s 150.01 (CHbpma), 148.99 (CHbpma), 141.47 (CHipma),
141.32 (CHbpma)» 135.55 (8C, Cortho)> 131.86 (CHppma), 131.60 (CHppma), 125.32 (8C, Crera),
123.61 (CHppma), 122.83 (CHppma), 121.56 (4C, Cpan), 82.95 (C2), 72.63 (C3), 58.21 (2C,
CHoppma) -

MS (ESI"): m/z=479.01 [M'].

FT-IR: O /cm ' =3054.21 (w), 2359 (w), 2343 (w), 1979 (w), 1900 (m), 1848 (m, NO), 1636
(m), 1611 (m), 1579 (m), 1480 (m), 1429 (m), 1336 (m), 1283 (m), 1111 (m), 1069 (m), 1032
(m), 964 (m), 843 (m), 811 (m), 764 (m), 733 (s), 705 (s), 668 (m), 662 (m), 653 (m), 642
(m), 635 (m), 628 (m), 623 (m), 620 (m), 612 (s), 604 (m).
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5.8.6 Xylarsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (siehe 5.4.7), Xylarsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CL]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und Xylarsdure (166 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 55 mg (72.7 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): 6 [ppm] = 181.25 (C1), 174.95 (C5), 164.98 (Cppma),
164.93 (bpma), 164.14-162.67 (4C, Cipso)s 149.40 (CHbpma)s 149.06 (CHbpma), 141.79 (CHipma),
141.36 (CHbpma)» 135.58 (8C, Cortho)> 131.31 (CHppma), 130.86 (CHppma), 125.37 (8C, Crera),
123.61 (CHppma)> 123.09 (CHypma), 121.58 (4C, Cpar), 79.71 (C2), 74.09 (C3), 69.65 (C4),
58.31 (CHabpma)» 57.92 (CHabpma)-

MS (EST"): m/z = 509.02 [M"].

FT-IR: &/cm ' = 3055.17 (m), 1903 (m), 1846 (m, NO), 1610 (m), 1578 (m), 1479 (m),
1428 (m), 1327 (m), 1282 (m), 1254 (m), 1111 (m), 1059 (m), 1033 (m), 841 (m), 811 (m),
764 (m), 733 (s), 705 (s), 665 (m), 651 (m), 641 (m), 631 (m), 624 (m), 619 (m), 612 (s), 608
(m), 603 (m).

5.8.7 Xylarsaure-Zweikernkomplex

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,|PFs (siehe 5.4.7), Xylarsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl;]PFs (100 mg, 0.182 mmol) und Xylarsdure (16 mg,
0.091 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir 2 Stunden auf
80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (64 mg,
0.182 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d-DMSO): 6 [ppm] = 182.52 (2C, C1/C5), 164.11-162.63 (4C,
Cipso)> 151.69 (2C, Copma)> 149.34 (Copma), 148.70 (Chpma)s 141.82 (CHppma), 141.06 (CHypma),
140.90 (2C, CHypma), 135.27 (8C, Cortho)s 130.00 (CHppma)> 129.40 (CHppma)s 129.36 (CHppma),
128.94 (CHppma), 125.33 (8C, Ceta)s 124.52 (CHppma)s 123.94 (CHppma)s 123.13 (CHppma),
123.05 (CHppma)» 121.50 (4C, Cpar), 79.24 (2C, C2/C4), 74.87 (C3), .

5.8.8 D-Lactobionsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF; (siehe 5.4.7), D-Lactobionsdure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und D-Lactobionsidure
(330 mg, 0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32
mg, 0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 49 mg (52.3 %), brauner Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, de-DMSO): 6 [ppm] = 182.85 (C1), 164.95 (bpma)> 164.49 (ppma),
164.74-162.55 (4C, Cipso), 150.41 (CHppma), 149.17 (CHppma), 142.08 (CHppma), 141.48
(CHbpma), 135.81 (8C, Cortno)»133.29 (CHypma), 126.75 (CHppma), 125.65 (8C, Cnera), 123.93
(CHppma), 122.99 (CHipma), 121.94 (4C, Cpara), 105.19 (C7), 82.50 (C2), 80.91 (C8), 75.66
(C5), 73.67 (C11/4), 73.50, 72.83 (C3), 71.20 (C9), 68.28 (C10), 63.01 (C6), 60.64 (C12),
58.73 (CHbpma), 58.50 (CHabpma)-

MS (ESI"): m/z=687.11 [M].
FT-IR: §/cm ' = 3386 (w), 3054 (w), 2360 (w), 1851 (m, NO), 1610 (m), 1579 (w), 1479

(m), 1428 (m), 1340 (m), 1282 (w), 1108 (m), 1038 (m), 888 (w), 849 (m), 811 (m), 733 (s),
704 (s), 668 (m), 645 (m), 638 (m), 629 (m), 618 (s), 611 (s), 604 (m).
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5.8.9 D-Gluconsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFg (siehe 5.4.7), D-Gluconsiure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CI,]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und D-Gluconsdure (181 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 62 mg (80.2 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): d [ppm] = 181.82 (C1), 164.97 (Copma), 164.51
(Copma)s 164.45-163.00 (4C, Cipso), 149.78 (CHppma), 148.92 (CHppma), 141.68 (CHppma),
141.27 (CHbpma)» 135.52 (8C, Cortho)> 133.05 (CHppma)s 126.59 (CHppma), 125.30 (8C, Crera),
123.51 (CHbpma)s 122.89 (CHppma), 121.51 (4C, Cpara), 81.8 (C2), 73.1 (C5), 72.6 (C4), 71.0
(C6), 63.5 (C3), 58.33 (CHappma)» 58.06 (CHabpma) -

MS (ESI"): m/z=525.06 [M"].

FT-IR: §/cm ' = 3398 (w), 3154 (w), 3055 (w), 2162 (w), 2049 (w), 1980 (m), 1848 (m,
NO), 1610 (m), 1578 (m), 1479 (m), 1427 (m), 1303 (m), 1282 (m), 1253 (m), 1184 (w), 1032
(m), 839 (m), 765 (m), 734 (s), 705 (s), 670 (m), 662 (m), 656 (m), 650 (m), 643 (m), 638
(m), 624(m), 612 (s), 608 (s), 602 (m).

5.8.10 R(-)-Citramalsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (siehe 5.4.7), R(—)-Citramalsdure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und R(—)-Citramalsdure
(135 mg, 0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gelost und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat
(32 mg, 0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 57 mg (72.7 %), gelber Feststoff.
Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): ¢ [ppm] = 183.50 (C1), 170.79 (C4), 164.94 (Copma)s
164.53 (Cppma), 164.9-162.98 (4C, Cipso), 149.54 (CHppma), 149.18 (CHppma), 141.76 (CHppma),
141.53 (CHppma), 135.51 (8C, Corino)s 125.30 (8C. Cineta), 123.51 (CHppma), 123.16 (CHppma),
121.50 (4C, Cpar), 82.06 (C2), 58.22 (2C, CHappma), 46.03 (C3), 26.73 (C5).

5.8.11 D-Chinasaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (siehe 5.4.7), D-Chinasdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und D-Chinasdure (177 mg,
0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) gel6st und fiir zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg,
0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 34 mg (47.2 %).

Analytik:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d-DMSO): ¢ [ppm] = 184.53 (C1),165.23 (Copma)s 164.91 Cppma),
164.46-162.28 (4C, Cipso), 148.95 (2C, CHypma), 141.82 (2C, CHppma), 135.52 (8C, Cortno),
133.06 (CHypma)» 126.59 (CHppma),125.32 (8C, Cuneta)» 123.28 (2C, CHppma), 121.53 (4C, Cpara),
84.90 (C2), 75.20 (C5), 68.60 (C4), 66.29 (C6), 58.28 (2C, CHappma), 42.96 (C7).

MS (EST"): m/z = 521.06 [M"].

FT-IR: §/cm™ = 3056 (w), 2358 (w), 2343 (w), 1844 (m, NO), 1610 (m), 1576 (m), 1479

(m), 1428 (m), 1281 (m), 1110 (m), 1061 (m), 1033 (m), 992 (w), 910 (w), 842 (m), 764 (m),
733 (s), 703 (s), 678 (m), 668 (m), 662 (m), 655 (m), 639 (m), 625 (m), 612 (s).
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5.8.12 p-Galacturonsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PF¢ (siehe 5.4.7), D-Galacturonsédure, Natriumtetraphenyl-
borat, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und D-Galacturonsédure (195
mg, 0.920 mmol) werden in Natronlauge (0.1 M, 3 mL, 0.300 mmol) geldst und fiir zwei
Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wird Natriumtetraphenylborat
(32 mg, 0.092 mmol) zugegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 29 mg (37.3 %), braunes Pulver.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): ¢ [ppm] = 181.00 (C1), 164.88 (Copma), 164.45
(Copma), 164.10-162.26 (4C, Cipso)s 149.84 (CHipma), 148.91 (CHppma), 141.64 (CHppma),
141.02 (CHppma)s 135.52 (8C, Cortno)s 133.05 (CHypma)s 126.59 (CHipma), 125.30 (8C, Crneta),
123.56 (CHppma), 122.63 (CHppma),121.50 (4C, Cpara), 101.76 (C2), 83.91 (C4), 82.30 (C2),
79.49 (C5), 75.12 (C3), 58.16 (2C, CHappma).

MS (EST"): m/z = 523.04 [M"].

FT-IR: §/cm ™' = 3382 (w), 3153 (w), 3054 (m), 2362 (w), 1900 (w), 1850 (m, NO), 1634
(m), 1610 (m), 1578 (m), 1479 (m), 1428 (m), 1303 (m), 1282 (m), 1255 (m), 1053 (m), 1031
(m), 844 (m), 765 (m), 734 (s), 704 (s), 670 (m), 664 (m), 654 (m), 647 (m), 641 (m), 622
(m), 609 (s), 601 (s).
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5.9 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bpp)CI.]PFg

5.9.1 Oxalsaure (17)

9 H-O
[Ru(NO)(bpp)Cl,]PFg + HO\[HJ\OH 2 17

O

Reagenzien: [Ru(NO)(bpp)Cl,]PFs (siehe 5.4.8), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)Cl,]PFs (100 mg, 0.182 mmol) und Oxalsdure (235 mg,
1.820 mmol) werden in 6 mL Wasser gelost und fiir zwei Stunden auf 100 °C erhitzt. Die
entstandene Losung wird noch heif3 abfiltriert. Nach zwei Tagen wird 17 in Form gelber
Kristalle erhalten.

5.9.2 Glycolsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpp)Cl;]PFs (sieche 5.4.8), Glycolsdure, Natriumtetraphenylborat,
Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpma)CIL;]PFs (50 mg, 0.092 mmol) und Glycolsdure (70 mg,
0.920 mmol) werden in 6 mL Wasser gelost, Natronlauge (0.1 M, 0.92 mL, 0.092 mmol)
zugegeben und das Gemisch fiir zwei Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der
entstandenen Losung wird Natriumtetraphenylborat (32 mg, 0.092 mmol) zugegeben, der
entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 mL Wasser gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute:

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, de-DMSO): ¢ [ppm] = 184.79 (C1), 165.47-163.29 (4C, Cipso),
159.04 (2C, Cypp), 144.42 (1C, CHppp), 136.52 (8C, Corino), 126.66 (8C, Cpnera), 123.36 (2C,
CHypp), 123.07 (4C, Cpa), 72.88 (C2), 69.67 (2C, CHappp), 64.40 (2C, CHapypp), 60.19 (2C,
CHapypp), 22.79 (2C, CHappp), 21.32 (2C, CHappp).

HR-MS (EST"): m/z=451.0913 [M"].

FT-IR: O /cm ™' = 2360 (m), 2342 (w), 1825 (m, NO), 1637 (m), 1579 (m), 1479 (m), 1427
(m), 1323 (m), 1269 (m), 1065 (m), 923 (w), 845 (m), 734 (s), 704 (s), 668 (m).
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5.10 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bpy)Cls]

5.10.1 Oxalsaure (18)

@)

[Ru(NO)(bpy)Cl] + HO\[HJ\OH He0 18
@)

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und Oxalsidure-Dihydrat (164 mg,
1.30 mmol) werden in 25 mL Wasser suspendiert und bei 100 °C geriihrt, bis eine klare

Losung entsteht, aus der nach wenigen Tagen 18 in Form roter Kristalle ausfillt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d¢-DMSO): ¢ [ppm] = 165.25-162.87 (C1/C2), 156.16-125.22
(bpy-Bereich).

5.10.2 Glycolsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (siehe 5.4.9), Glycolsédure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (100 mg, 0.26 mmol) und Glycolsdure (198 mg,
2.60 mmol) werden in 20 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol)
zugegeben und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Beim

Abkiihlen der Reaktionslosung fillt ein Feststoff aus.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d¢-DMSO): ¢ [ppm] = 187.2 (C1), 186.9 (C1), 156.32-125.43
(bpy-Bereich), 71.3 (C2), 71.0 (C2)

5.10.3 rac-Milchsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (siehe 5.4.9), rac-Milchsédure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiithrung: [Ru(NO)(bpy)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und rac-Milchsdure (10 mg,
0.13 mmol) werden in 25 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol)
zugegeben und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im

Vakuum eingeengt und man erhilt das Produkt als gelbes Ol.
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BC{'H}-NMR (67.9 MHz, de-DMSO): § [ppm] = 184.31 (C1), 183.84 (C1), 155.91-124.85
(bpy-Bereich), 77.56 (C2), , 77.05 (C2), 22.42 (C3), 22.17 (C3).

5.10.4 rac-Apfelsiure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), rac-Apfelsiure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (50 mg, 0.13 mmol) und rac-Apfelsiure (174 mg,
1.30 mmol) werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol)
zugegeben und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im

Vakuum eingeengt. Man erhilt ein gelbes Ol.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d¢-DMSO): 6 [ppm] = 185.85 (C1), 177.78 (C4), 155.67-124.93
(bpy-Bereich), 78.03 (C2), 40.60 (C3).
5.10.5 p-Chinasaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (siehe 5.4.9), D-Chinasiure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiithrung: [Ru(NO)(bpy)Cl;] (50 mg, 0.13 mmol) und D-Chinasdure (190 mg,
1.30 mmol) werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol)
zugegeben und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im

Vakuum eingeengt. Es entsteht ein gelbes Ol.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d-DMSO): § [ppm] = 187.52 (C1), 187.12 (C1), 156.40-125.93
(bpy-Bereich), 87.41-86.99 (C2), 77.83, 73.14, 66.80, 66.02, 44.73, 44.23, 37.50.

5.10.6 Xylarsaure (19)

H——OH H.O
L 0
[Ru(NO)(bpy)Cl3]  + HO——H 19
H——OH NaOH
=
07 “OH

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), Xylarsdure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cl3] (150 mg, 0.39 mmol) und Xylarsdure (47 mg, 0.26 mmol)

werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 7.8 mL, 0.78 mmol) zugegeben
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und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum
eingeengt, mit 3 mL Wasser aufgeschlammt und wieder eingeengt. Dabei fillt ein brauner

Feststoff aus, welcher mit Wasser (2 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d-DMSO): J [ppm] = 183.00-181.76 (C1/C5), 156.09-124.61
(bpy-Bereich), 83.43-73.07 (C2/C4/C3).
5.10.7 Xylit

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), Xylit, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cl3] (50 mg, 0.13 mmol) und Xylit (99 mg, 0.65 mmol)
werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol) zugegeben
und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum
eingeengt, mit 3 mL Wasser aufgeschlimmt und wieder eingeengt. Dabei fillt ein brauner

Feststoff aus, welcher mit Wasser (2 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d¢-DMSO): ¢ [ppm] = 155.83-124.80 (bpy-Bereich), 86.09-81.60
(C1/C2/C3/C4/C5).
5.10.8 Ribit

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), Ribit, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cl3] (50 mg, 0.13 mmol) und Ribit (198 mg, 1.30 mmol)
werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol) zugegeben
und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum
eingeengt. Man erhilt ein gelbes Ol.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, H,0): 6 [ppm] = 155.67-124.62 (bpy-Bereich), 84.71-79.29
(C1/C2/C3/C4/C5).

5.10.9 Mannit

Reagenzien: [Ru(NO)(bpy)Cls] (siehe 5.4.9), D-Mannit, Natronlauge (0.1 M), Wasser.
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Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpy)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und D-Mannit (237 mg, 1.30 mmol)
werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol) zugegeben
und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum

eingeengt und man erhélt ein braunes Pulver.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, de-DMSO): J [ppm] = 154.68-123.83 (bpy-Bereich), 87.61-80.39
(C1/C2/C3/C4/C5/C6).
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5.11 Umsetzungen mit [Ru(NO)(bpm)Cl;]
5.11.1 Oxalsaure (21)

0 H,0
[RU(NO)(bpm)ClJPFs  + HO\[HJ\OH 2 21

)

Reagenzien: [Ru(NO)(bpm)Cls] (siehe 5.4.10), Oxalsdure-Dihydrat, Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpm)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und Oxalsdure-Dihydrat (164 mg,
1.30 mmol) werden in 10 mL Wasser suspendiert und bei 100 °C geriihrt, bis eine klare

Losung entsteht, aus der nach wenigen Tagen das Produkt in Form roter Kristalle ausfillt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): § [ppm] = 165.24-161.5 (C1/C2), 145.70-62.44
(bpm-Bereich).

MS (FAB*): m/z = 404 [M + H]".

5.11.2 Glycolsaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpm)Cls] (siehe 5.4.10), Glycolsdure, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpm)CI;] (50 mg, 0.13 mmol) und Glycolsdure (99 mg,
1.30 mmol) werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol)
zugegeben und bei 100 °C gertihrt, bis eine klare Losung entsteht.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, H,0): § [ppm] = 187.23 (C1), 186.93 (C1), 146.46-109.07 (bpm-
Bereich), 71.39 (C2), 70.99 (C2), 62.80 (bpm).

5.11.3 Umsetzung mit Zitronensaure

Reagenzien: [Ru(NO)(bpm)Cls] (siehe 5.4.10), Zitronensidure-Monohydrat, Natronlauge
(0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpm)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und Zitronensdure-Monohydrat
(273 mg, 1.30 mmol) werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 3.9 mL,
0.39 mmol) zugegeben und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht.
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BC{'H}-NMR (67.9 MHz, H,0): J [ppm] = 184.90 (C1), 177.45 (C4/C6), 144.83-108.56
(bpm-Bereich), 82.66 (C2), 62.96 (bpm), 45.42 (C3/C5).

5.11.4 Xylit

Reagenzien: [Ru(NO)(bpm)Cl;] (siehe 5.4.10), Xylit, Natronlauge (0.1 M), Wasser.

Durchfiihrung: [Ru(NO)(bpm)Cls] (50 mg, 0.13 mmol) und Xylit (20 mg, 0.13 mmol)
werden in 10 mL Wasser suspendiert, Natronlauge (0.1 M, 2.6 mL, 0.26 mmol) zugegeben
und das Gemisch bei 100 °C geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum

bis zur Trockne eingeengt und man erhélt das Produkt als braunen Feststoff.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, d¢-DMSO): & [ppm] = 144.70-106.67 (bpm-Bereich), 84.30—
72.78 (C2/C4), 70.49 (C3), 63.58-61.79 (C1/C5, bpm).
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5.12 Umsetzungen mit [Ru(terpy)(PPh;)Cl,]

5.12.1 p-Ribose

Reagenzien: [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] (siehe 5.4.11), D-Ribose, Methanol, Natriumhydroxid.

Durchfiihrung: [Ru(terpy)(PPh;3)Cl;] (100 mg, 0.150 mmol) wird in 3.5 mL Methanol gelost
und auf O °C gekiihlt. AnschlieBend fiigt man D-Ribose (22 mg, 0.150 mmol) und
Natriumhydroxid (12 mg, 0.300 mmol) zu. Die Losung wird auf Raumtemperatur gebracht

und fiir drei Stunden geriihrt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, CD;0D): ¢ [ppm] = 162.09-122.36 (terpy, PPhs), 108.70 (C1),
82.30 (C2), 72.86 (C4), 71.16 (C3), 67.90 (C5).

5.12.2 D-Arabinose

Reagenzien: [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] (siehe 5.4.11), D-Arabinose, Methanol, Natriumhydroxid.

Durchfiihrung: [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] (100 mg, 0.150 mmol) wird in 3.5 mL Methanol gelost
und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend fiigt man D-Arabinose (22 mg, 0.150 mmol) und
Natriumhydroxod (12 mg, 0.300 mmol) zu. Die Losung wird auf Raumtemperatur gebracht

und fiir drei Stunden geriihrt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, CD;0D): ¢ [ppm] = 161.90-122.46 (terpy, PPh3), 115.68 (C1),
84.86 (C4), 83.66 (C2), 78.95 (C3), 64.80 (C5).

5.12.3 D-Galactose

Reagenzien: [Ru(terpy)(PPh;)Cl,] (siehe 5.4.11), D-Galactose, Methanol, Natriumhydroxid.

Durchfiihrung: [Ru(terpy)(PPh3)Cl,] (100 mg, 0.150 mmol) wird in 3.5 mL Methanol gelost
und auf O °C gekiihlt. AnschlieBend fiigt man D-Galactose (27 mg, 0.150 mmol) und
Natriumhydroxid (12 mg, 0.300 mmol) zu. Die Losung wird auf Raumtemperatur gebracht

und fiir vier Stunde gertihrt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, CD;0D): ¢ [ppm] = 155.08-120.96 (terpy, PPhs), 115.28 (C1),
82.89 (2C), 79.71, 73.65, 64.26 (C6).

147



EXPERIMENTELLER TEIL

5.12.4 p-Mannosamin

Reagenzien: [Ru(terpy)(PPh3)Cl;] (siehe 5.4.11), D-Mannosamin-Hydrochlorid, Methanol,
Natrium-hydroxid.

Durchfiihrung: [Ru(terpy)(PPh;3)Cl;] (100 mg, 0.150 mmol) wird in 3.5 mL Methanol gelost
und auf O °C gekiihlt. AnschlieBend fiigt man D-Mannosamin-Hydrochlorid (32 mg,
0.150 mmol) und Natriumhydroxid (18 mg, 0.450 mmol) zu. Die Losung wird auf

Raumtemperatur gebracht und fiir eine Stunde geriihrt.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, MeOH ): 6 [ppm] = 160.78-122.60 (terpy, PPhs), 106.37, 100.64,
94.77,94.03, 78.10, 77.76, 77.19, 73.33, 72.94, 69.09, 68.78, 63.13, 61.93, 61.75, 60.58.

5.12.5 L-Alanin

Reagenzien: [Ru(terpy)(PPh3)CL] (siehe 5.4.11), L-Alanin, Methanol, Natriumhydroxid
(0.1.m).

Durchfiihrung: [Ru(terpy)(PPh3)ClL] (150 mg, 0.225 mmol) wird in 6 mL Methanol gelost
und auf 0 °C gekiihlt. Anschlieend fiigt man L-Alanin (20 mg, 0.225 mmol) und Natronlauge

(0.1 M, 4.5 mL, 0.450 mmol) zu. Die Losung wird fiir drei Stunden auf 80 °C erhitzt. Aus der

abfiltrierten Reaktionslosung werden nach wenigen Tagen Kristalle erhalten.

BC{'H}-NMR (67.9 MHz, ds-DMSO): 6 [ppm] = 181.62 (C1), 159.05-126.88 (terpy, PPhs),
49.57 (C2), 20.08 (C3).

MP'H}-NMR: § = 43.27.

FAB": m/z=685.4 [M" + H].

148



EXPERIMENTELLER TEIL

5.13 NMR-Spektroskopie

Die Bearbeitung der NMR-Spektren erfolgte mit dem Programm DELTA."® Zur
Strukturaufkldrung in Losung wurden zusitzlich zu den eindimensionalen NMR-Spektren
folgende zweidimensionale Methoden angewendet: 1H,IH—COSY; 1H,13C—HMBC; 1H,”’C—
HMQC.

5.14 Réntgenstrukturanalyse

Die Kiristalle wurden in Paraffindl unter dem Polarisationsmikroskop gepriift und mit
Schlifffett an einem Glasfaden befestigt. Die Temperaturregelung wurde durch einen
gekiihlten Stickstoffstrom gewihrleistet.

Die rontgenographische Messung wurde an einem k-CCD-Fliachendetektor (Nonius)
durchgefiihrt (MoK,-Strahlung, Graphitmonochromator). Die Strukturlosung erfolgt mit
direkten Methoden (SHELXS-97 [77], SIR97 [78]) und Differenz-Fourier-Berechnungen
(SHELXL-97) 771 Es wurde mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F,’ — F.” verfeinert. Zur Berechnung der Abstinde und Winkel diente das Programm

PLATON"), zur graphischen Darstellung der Kristallstrukturen die Programme ORTEP™®",

MERCURY?! und ScHAKAL®?

. Einzelheiten zu der Kristallstrukturbestimmung sind der
entsprechenden Tabelle im Anhang zu entnehmen. Die dort angegebenen Giiteparameter der

Strukturverfeinerung sind wie folgt definiert:

>R () >'F,[HE.
Rn=—"<o — RE)ws = Sm
2K, 2IF,

WR(Fz):\/ZW(FO ~F?) S =\/Z w(F? —F?)

Z W(Fo2 )2 Nj—N

Parameter

R(F)obs bezieht sich auf Reflexe mit I > 2o(I); S ist der goodness of fit; w ist der Wichtungs-
faktor.

Fiir die Wichtung gilt:
2 2
we 1 mit P = max(F,",0) + 2F, .
o’ (F})+(0.02P)* 3
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Der Koeffizient U, ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors definiert:

U, = %[i iUi,aiajafajJ

i=l =1

shift/errorp,x gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die Standard-
abweichung im letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte ist der Wert fiir die

maximale Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.
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6 Anhang

6.1 Zellplots

Cc

N

Abbildung 49: Die Kristallstruktur von 1 mit Blickrichtung entlang [OT 0]. Dariiber sind die Symmetrieelemente
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3), Kohlenstoffatome

(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, gro3), Phosphor (orange, grof3), Fluor
(griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 50: Die Kiistallstruktur von 2 mit Blickrichtung entlang [100]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof), Stickstoff (blau, groB),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 51: Die Kristallstruktur von 3 mit Blickrichtung entlang [100]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gro}), Stickstoff (blau, grof), Bor
(violett, grof3), Schwefel (gelb, groB), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 52: Die Kiristallstruktur von 4 mit Blickrichtung entlang [01 0]. Dariiber sind die Symmetrieelemente
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3), Kohlenstoffatome

(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor (orange, grof3), Fluor
(griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 53: Die Kristallstruktur von 5 mit Blickrichtung entlang [100]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof), Stickstoff (blau, groB),
Phosphor (orange, groB), Fluor (griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Cp

Abbildung 54: Die Kristallstruktur von 6 mit Blickrichtung entlang [01 0]. Dariiber sind die Symmetrieelemente

der Raumgruppe Pl eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3), Kohlenstoffatome
(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstoff (blau, gro3), Phosphor (orange, grof3), Fluor
(griin, groB3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 55: Die Kristallstruktur von 7 mit Blickrichtung entlang [0 OT]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gro8), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor
(orange, groB), Fluor (griin, groB3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 56: Die Kristallstruktur von 8 mit Blickrichtung entlang [0 01]. Dariiber sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, groB),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, groB3), Schwefel
(gelb, groB3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 57: Die Kiristallstruktur von 9 mit Blickrichtung entlang [01 0]. Dariiber sind die Symmetrieelemente

der Raumgruppe PTeingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3), Kohlenstoffatome

(grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstoff (blau, grof3), Bor (violett, grofl), Wasserstoff
(hellgrau, klein).
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Abbildung 58: Die Kristallstruktur von 10 mit Blickrichtung entlang [0 01]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof3), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gro3), Stickstoff (blau, grof3), Bor
(violett, groB3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 59: Die Kristallstruktur von 11 mit Blickrichtung entlang [0 01]. Dariiber sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe Pl eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gro3), Stickstoff (blau, grof}), Bor (violett,
grof}), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 60: Die Kristallstruktur von 12 mit Blickrichtung entlang [TO 0]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, groB),
Phosphor (orange, groB3), Fluor (griin, gro), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 61: Die Kristallstruktur von 13 mit Blickrichtung entlang [100]. Dariiber sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe Pl eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, gro3), Stickstoff (blau, grof3), Bor (violett,
grof}), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 62: Die Kristallstruktur von 14 mit Blickrichtung entlang [010]. Dariiber sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe Pl eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, groB),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor
(orange, groB), Fluor (griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 63: Die Kiristallstruktur von 15 mit Blickrichtung entlang [010]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe Pca2; eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
gro}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, grof3),
Phosphor (orange, groB), Fluor (griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 64: Die Kristallstruktur von 16 mit Blickrichtung entlang [010]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2, eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, grof3),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor
(orange, groB), Fluor (griin, grof3), Chlor (dunkelgriin, grof}), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 65: Die Kristallstruktur von 17 mit Blickrichtung entlang [0 01]. Dariiber sind die

Symmetrieelemente der Raumgruppe Pl eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis, groB),
Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, grof3), Phosphor
(orange, groB), Fluor (griin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 66: Die Kiristallstruktur von 18 mit Blickrichtung entlang [OTO]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, groB), Stickstoff (blau, groB),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 67: Die Kristallstruktur von 19 mit Blickrichtung entlang [TO 0]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,

grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof3), Stickstoff (blau, grof3), Chlor
(dunkelgriin, gro3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 68: Die Kristallstruktur von 20 mit Blickrichtung entlang [0 01]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
grof}), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grof}), Stickstoff (blau, groB),
Schwefel (gelb, grof3), Chlor (dunkelgriin, grof3), Wasserstoff (hellgrau, klein).
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Abbildung 69: Die Kristallstruktur von 21 mit Blickrichtung entlang [100]. Dariiber sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung): Ruthenium (tiirkis,
groB3), Kohlenstoffatome (grau, nur als Verbindungspunkt), Sauerstoff (rot, grofB), Stickstoff (blau, groB),
Wasserstoff (hellgrau, klein).
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6.2 Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 34: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(terpy)(ox)]PFg - 0.5 H,O (1) und [Ru(NO)(terpy)(ox)]oxH

- 0.5 oxH, - 3 H,0 (2).

1 2
Summenformel C17H12F6N405_50PR11 C20H19N4014Ru
M,/g mol™* 606.35 640.46
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2,/c
alA 28.3416(5) 6.9655(2)
b/A 8.27390(10) 38.5565(11)
c/A 21.5929(3) 10.6701(2)
ol° 90 90
pre 126.8980(10) 125.3980(10)
yl° 90 90
V/A? 4049.26(10) 2335.90(10)
zZ 8 4
plgcm 1.989 1.821
wmm'* 0.952 0.756
Kristallgrofe/mm 0.19 x0.18 x 0.16 0.72 x 0.08 x 0.02
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
®-Bereich/° 3.30-27.49 3.15-27.48
Reflexe fiir Metrik 15677 8472
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - —
Reflexe gemessen 14957 17736
unabh. Reflexe 4623 5318
Rine 0.0212 0.1031
Mittelwert o(I)/1 0.0231 0.0940
Reflexe mit I >2c6(1) 4180 3425
X, y (Wichtung) 0.0216, 6.1954 0.0257, 0.7589
Verfeinerung 2 b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 316 371
restraints 2 0
R(Fops) 0.0227 0.0439
R,(F%) 0.0552 0.0826
S 1.065 1.010
shift/error,,, 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.346 1.013
min. Restdichte/e A~ —0.741 —0.613

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen wurden frei

verfeinert, der H---H-Abstand auf das 1.57fache des O—H-Abstands fixiert.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist. Die Lagen der Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen
wurden berechnet, der H---H-Abstand auf das 1.57fache des O—H-Abstands fixiert.
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Tabelle 35: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(terpy)(GlyacH,)]BPh, - DMSO - H,O (3) und
[Ru(NO)(terpy)(GlyacH_,)]PFs - 0.5 H,O (4).

3 4
Summenformel C43H39BN,OsRuS C7H14FsN4O,4 s)PRu
M,/g mol ™ 835.72 592.36
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca C2/c
alA 11.3863(2) 28.3437(4)
b/A 23.9172(5) 8.3513(2)
c/A 28.1252(5) 21.7882(3)
ol° 90 90
pre 90 127.3420(10)
/e 90 90
V/A? 7659.3(2) 4100.29(13)
Z 8 8
plgcm” 1.449 1.919
w/mm ' 0.516 0.934
Kristallgroe/mm 0.51 x 0.09 x 0.08 0.114 x 0.111 x 0.063
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
©-Bereich/° 3.20-27.49 3.12-27.49
Reflexe fiir Metrik 31152 4993
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 56805 8667
unabh. Reflexe 8770 4698
Rine 0.1979 0.0176
Mittelwert o(I)/1 0.1060 0.0242
Reflexe mit I >2c(I) 4587 4116
X, y (Wichtung) 0.0492, 2.8203 0.0244, 6.3032
Verfeinerung 2 b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 493 307
restraints 0 2
R(Fops) 0.0515 0.0238
R,(F?) 0.1263 0.0585
S 1.003 1.057
shift/error,,, 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.874 0.662
min. Restdichte/e A~ -0.931 ~0.565

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Ui, an das
jeweilige Triageratom gekoppelt ist.

° Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das
jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen wurden frei
verfeinert, der H---H-Abstand auf das 1.57fache des O—H-Abstands fixiert.
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Tabelle 36: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(terpy)(rac-LacH_,)]PFq 2 H,O (5 und
[Ru(NO)(terpy)(rac-MalH_,)]PFs (6).

5 6
Summenformel C,sHoFsN,OgPRu C,9oH;5FsN,OsPRu
M,/g mol™* 633.41 641.39
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/c Pl
alA 28.5611(3) 8.0466(3)
b/A 9.6511(1) 10.7688(5)
c/A 19.6965(2) 13.7758(7)
of° 90 87.837(2)
pl° 124.5724(6) 83.205(2)
y/° 90 68.115(2)
V/A? 4470.58(8) 1099.87(9)
Z 8 2
plg cm? 1.882 1.937
wmm'* 0.868 0.884
Kristallgroe/mm 0.40 x0.37 x 0.21 0.15x0.10 x 0.05
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoK, MoK,
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
®-Bereich/° 3.18-27.46 3.26-25.01
Reflexe fiir Metrik 9871 3846
Absorptionskorrektur - -
Transmissionsfaktoren - —
Reflexe gemessen 18525 7311
unabh. Reflexe 5116 3860
Rine 0.0221 0.0414
Mittelwert o(I)/1 0.0174 0.0574
Reflexe mit I >26(I) 4983 3165
x, y (Wichtung) 0, 48.6964 0.0282, 0.3948
Verfeinerung : b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter — -
Parameter 323 334
restraints 6 0
R(Fgps) 0.0484 0.0314
R.(F%) 0.1243 0.0727
S 1.461 1.040
shift/error ., 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.904 0.600
min. Restdichte/e A~ —0.948 -0.401

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen wurden frei

verfeinert, der H---H-Abstand auf das 1.57fache des O—H-Abstands fixiert.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 37: Kristallographische

Daten von

[Ru(NO)(terpy)(Xyl1,5A1,2H 5)] - 3 d-DMSO (8).

[Ru(NO)(terpy)(L-MalH »)]PFs  (7)

und

7

8

Summenformel

M,/g mol
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/A

al®

pI°

°

V/IA®?

Z

plg cm”

w/mm '
Kristallgroe/mm
Temperatur/K
Diffraktometer
Strahlung

Anode
Aufnahmeleistung/kW
®-Bereich/°

Reflexe fiir Metrik
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen
unabh. Reflexe

Rim

Mittelwert o(I)/I
Reflexe mit I >26(1)
X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fops)

R, (F?)

S

shift/error .,

max. Restdichte/e A~
min. Restdichte/e A~

C 1 9H 1 5F(,N40(,PRU.

641.39
monoklin
P2,

8.489(5)
13.866(5)
9.719(5)
90
95.104(5)
90
1139.5(10)
2

1.869
0.853

0.24 x 0.12 x 0.07

200(2)
KappaCCD
MoKa
Drehanode
3.025
3.39-27.55
5120

9910

5232

0.0229

0.0312

5025

0.0428, 0.4196

~0.04(2)
334

1
0.0279
0.0727
1.047
0.001

0.547
—0.386

Cy6H16D13N4ORuS;
793.93
triklin

Pl
9.4285(2)
12.6507(2)
14.2346(3)
107.9649(1)
94.8179(1)
99.3886(1)
1577.04(5)
2

1.672

0.760

0.22 x0.21 x 0.13
173(2)
KappaCCD
MoKa
Drehanode
3.025
3.29-27.48
7044

13662

7210

0.0255

0.0390

6454

0.0206, 8.2675
b

451

0
0.0526
0.1288
1.182
0.001

2.143
—1.523

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui, an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist.

" Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist.
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Tabelle 38: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(terpy)(AnErytH ,)]BPhy - H,O (9) und
[Ru(NO)(terpy)(EthdH-,)|BPh, - 0.5 Aceton (10).

9 10
Summenformel C4;H39BN,OsRu C.50H33BN,4O;5 50Ru
M,/g mol ™ 803.66 772.65
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe Pl C2/c
alA 11.1904(9) 24.5727(4)
b/A 13.5351(8) 11.0841(2)
c/A 14.1984(11) 27.7959(5)
ol° 65.490(4) 90
pr° 77.937(4) 107.7240(10)
y/° 68.529(5) 90
V/A3 1816.8(2) 7211.3(2)
Z 2 8
plg cm” 1.469 1.423
w/mm ' 0.485 0.483
KristallgroBe/mm 0.13 x0.09 x 0.04 0.17 x 0.04 x 0.04
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
©-Bereich/° 3.15-25.07 3.19-27.45
Reflexe fiir Metrik 34950 142149
Absorptionskorrektur none none
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 11776 28994
unabh. Reflexe 6380 8222
Rin 0.0516 0.0749
Mittelwert o(1)/1 0.0810 0.0591
Reflexe mit I >26(1) 4433 5825
X, y (Wichtung) 0.0482, 0.9979 0.0382, 10.6999
Verfeinerung 2 b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 506 471
restraints 0 0
R(Fops) 0.0518 0.0444
R,(F?) 0.1217 0.1008
S 1.028 1.029
shift/error ., 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.569 0.459
min. Restdichte/e A~ —0.584 —0.570

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiy, an das
jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Wassermolekiilen wurden nicht beriicksichtigt.
° Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Triageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 39: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(rac-Threl,2H ,)]BPh4 (11) und [Ru(NO)(bipyr)(ox)]PF -

H,0 (12).

11 12
Summenformel C4;H39BN,OsRu C3H,FsNgO¢PRu
M,/g mol™* 803.66 593.32
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe Pl P2,/c
alA 11.3765(5) 10.1887(3)
b/A 13.5677(5) 15.9653(4)
c/A 14.2258(5) 14.5018(3)
ol° 67.056(2) 90
pr° 76.010(3) 125.0860(10)
y/° 67.161(2) 90
V/A? 1852.93(12) 1930.30(8)
Z 2 4
plg cm” 1.440 2.042
w/mm ' 0.476 1.000
KristallgroBe/mm 0.18 x 0.07 x 0.02 0.28 x0.23 x 0.13
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
©-Bereich/° 3.21-27.50 3.53-27.55
Reflexe fiir Metrik 63307 8245
Absorptionskorrektur - multi-scan
Transmissionsfaktoren - 0.751-0.878
Reflexe gemessen 14390 31610
unabh. Reflexe 8431 4435
Rine 0.0324 0.0553
Mittelwert o(1)/1 0.0635 0.0371
Reflexe mit I >26(1) 5893 3471
X, y (Wichtung) 0.1164, 2.2393 0.0401, 1.4894
Verfeinerung 2 b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 466 307
restraints 68 0
R(Fops) 0.0728 0.0330
R,(F?) 0.2307 0.0841
S 1.093 1.042
shift/error ., 0.910 0.001
max. Restdichte/e A~ 2.108 0.690
min. Restdichte/e A~ -0.792 —0.610

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Ui, an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist.
® Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Wassermolekiilen wurden nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 40: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(bipyr)(GlyacH,)|BPh, - H,O (13) und
[Ru(NO)(bipyr)(rac-MalH_,)]PF¢ - H,O (14).

13 14
Summenformel C;7H33BNgOsRu C;sHsFsNgO;PRu
M,/g mol ™ 753.57 637.37
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe Pl Pl
alA 11.011(5) 7.7463(2)
b/A 13.104(5) 9.2323(2)
c/A 13.348(5) 16.2513(4)
ol° 99.321(5) 101.2034(1)
pI° 104.177(5) 91.3353(1)
y/° 113.373(5) 109.2660(10)
V/A? 1639.8(12) 1071.43(4)
Z 2 2
plgcm” 1.526 1.976
wmm'* 0.533 0.912
KristallgroBe/mm 0.223 x 0.153 x 0.066 0.27 x0.21 x 0.1
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
®-Bereich/° 3.25-27.44 3.19-27.47
Reflexe fiir Metrik 7290 4763
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 14137 9247
unabh. Reflexe 7448 4871
Rine 0.0265 0.0252
Mittelwert o(I)/1 0.0398 0.0375
Reflexe mit I >2c6(1) 6305 4159
X, y (Wichtung) 0.0390, 1.4671 0.0315, 1.0087
Verfeinerung : b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 451 332
restraints 0 2
R(Fgps) 0.0360 0.0319
R,(F?) 0.0928 0.0772
S 1.032 1.050
shift/error 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.607 0.906
min. Restdichte/e A~ —0.769 —0.740

 Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Ui, an das
jeweilige Triageratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Wassermolekiilen wurden nicht beriicksichtigt.

® Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uy, an das
jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen wurden frei
verfeinert, der H---H-Abstand auf das 1.57fache des O—H-Abstands fixiert.
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Tabelle 41: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(bpma)(ox)]PFg (15) und [Ru(NO)(bpp)Cl,]PF; (16).

15 16
Summenformel C4H13F¢N,OsPRu C;5H»;ClLFsN4,OPRu
M,/g mol 563.32 592.31
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pca2, P2,
alA 15.283(5) 14.6138(2)
b/A 10.413(5) 6.89130(10)
c/A 12.417(5) 20.6883(4)
ol° 90 90
pre 90 91.4130(10)
yI° 90 90
V/A? 1976.1(14) 2082.85(6)
Z 4 4
plgcm 1.894 1.889
wmm'* 0.965 1.155
Kristallgroe/mm 0.238 x 0.098 x 0.060 0.53 x0.11 x 0.03
Temperatur/K 173(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
®-Bereich/° 3.31-27.41 3.24-27.46
Reflexe fiir Metrik 7255 27608
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 14220 16705
unabh. Reflexe 4447 9058
Rine 0.0295 0.0363
Mittelwert o(I)/1 0.0290 0.0563
Reflexe mit I >2c6(1) 4051 8258
%, y (Wichtung) 0.0195, 1.1801 0.0255, 0.5168
Verfeinerung : b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter —0.03(2) 0.065(19)
Parameter 280 541
restraints 1 1
R(Fops) 0.0233 0.0315
R,(F%) 0.0543 0.0692
S 1.071 1.034
shift/error,,, 0.001 0.002
max. Restdichte/e A~ 0.559 0.467
min. Restdichte/e A~ -0.321 —0.581

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist
® Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Ui, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 42: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(bpp)(0x)]PF (17) und [Ru(NO)(bpy)(ox)(oxH)] (18).

17 18
Summenformel C,7H3F¢N,OsPRu C4HoN;OgRu
M,/g mol™* 609.43 464.31
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c
alA 12.6369(2) 10.0869(2)
b/A 13.6792(3) 12.4783(3)
c/A 14.6363(4) 13.8760(4)
of° 72.8011(12) 90
pl° 70.0829(13) 117.890(2)
y/° 71.5957(14) 90
V/A3 2206.31(8) 1543.67(7)
Z 4 4
plgcm 1.835 1.998
wmm'* 0.872 1.077
Kristallgroe/mm 0.40 x 0.22 x 0.08 0.15x0.078 x 0.078
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
®-Bereich/° 3.25-27.47 3.27-27.45
Reflexe fiir Metrik 9965 6397
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 17276 12146
unabh. Reflexe 10065 3508
Rinc 0.0281 0.0322
Mittelwert o(I)/1 0.0485 0.0282
Reflexe mit I >2c6(1) 7556 3039
X, y (Wichtung) 0.0566, 4.7612 0.0363, 4.6698
Verfeinerung : b
Extinktionsparameter - -
Flack-Parameter - -
Parameter 616 244
restraints 0 0
R(Fgps) 0.0470 0.0367
R,(F?%) 0.1271 0.0956
S 1.042 1.088
shift/error ., 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 1.477 1.127
min. Restdichte/e A~ -0.916 —0.925

* Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uiy, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trigeratom gekoppelt ist.
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Tabelle 43: Kristallographische Daten von [{ Ru(NO)(bpy) }(Xyl1,5A1,2;3,4H_4)] - 0.85 H,O (19) und
[Ru(NO)(bpm)Cl3] - DMSO (20).

19 20
Summenformel C,5H,oCILNgOg goRU, C,3H23CIgN 1 ;0O4R1,S,
M,/g mol 835.75 927.46
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c
alA 9.5655(3) 16.088(5)
b/A 21.6882(8) 15.033(5)
c/A 18.9344(5) 13.570(5)
ol° 90 90
pr° 119.050(2) 90.804(5)
y/° 90 90
V/A? 3433.93(19) 3281.6(19)
Z 4 4
plgcm 1.617 1.877
wmm' 1.092 1.580
KristallgroBe/mm 0.22 x 0.03 x 0.02 0.28 x 0.07 x 0.05
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
©-Bereich/° 3.35-27.49 3.22-27.46
Reflexe fiir Metrik 14647 13977
Absorptionskorrektur - —
Transmissionsfaktoren - -
Reflexe gemessen 27213 25805
unabh. Reflexe 7859 7503
Rine 0.1223 0.0549
Mittelwert o(I)/1 0.1181 0.0475
Reflexe mit I >26(1) 4245 5619
X, y (Wichtung) 0.1531,0 0.0408, 27.1180
Verfeinerung 2 b
Extinktionsparameter ? -
Flack-Parameter ? -
Parameter 411 362
restraints 12 0
R(F gs) 0.0822 0.0557
R,(F?) 0.2725 0.1439
S 1.004 1.078
shift/error,,, 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 1.996 2.321
min. Restdichte/e A~ —0.905 —2.083

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei
Uy, an das jeweilige Tridgeratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Wassermolekiilen wurden nicht
beriicksichtigt.

° Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Trigeratom gekoppelt ist. Splitlagen wurden isotrop verfeinert.
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Tabelle 44: Kristallographische Daten von [Ru(NO)(bpm)(ox)(oxH)] (21).

21
Summenformel C11HoN5sO9Ru
M,/g mol ™! 456.30
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alA 9.1935(3)
b/A 12.6379(3)
c/A 13.2849(4)
al° 90
pl° 80.3966(2)
y/° 90
VIA? 1522.02(7)
Z 4
plg cm? 1.991
wmm'* 1.094
Kristallgrof8e/mm 0.32x0.16 x0.11
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer KappaCCD
Strahlung MoKa
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025
®-Bereich/° 3.50-27.60
Reflexe fiir Metrik 6728
Absorptionskorrektur multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.707-0.887
Reflexe gemessen 32408
unabh. Reflexe 3503
Rine 0.0380
Mittelwert o(I)/1 0.0221
Reflexe mit I >2c6(1) 3045
x, y (Wichtung) 0.0403, 4.1601
Verfeinerung 2
Extinktionsparameter -
Flack-Parameter —
Parameter 235
restraints 0
R(Fops) 0.0356
R,(F?) 0.0954
S 1.076
shift/error ., 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.752
min. Restdichte/e A~ -0.761

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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