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VERZEICHNIS DER NUMMERIERTEN VERBINDUNGEN

Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

1 PhB(D-Rib1A;3,4H )
2 (PhB),(D-Xyl1A2,3,4,5H 4) - C;HsO

3 PhB(D-Lyx1A43,5H.,)

4 (PhB),(1-O-Me-D-Man1A3,4;5,6H 4)

5 (PhB),(L-Gull1A,2,3;5,6H_4)

6 PhB(D-Glc6A ,1,2H )

7 1,4-BzB;(1,5-0-Me,-Xyl1,5A,2,4H 5), - 2 CH;0H

8 Nag[Si(D-Man1,6A,1,3,4,6H 4);] - 17.5 H,0

9 [Cu(phen)(D-ErylA1,2H ,-<’0"%)] - 3 H,0

10 [Cu(phen)(D-Ribl1A1,2H »-*0"%)] - H,O

11 [Cu(phen)(D-Aral A1,2H »-*0'?)] - 3 H,O

12 [Cu(phen)(D-Lyx1A1,2H ,-x*0'%)] - 3 H,O

13 [Cu(phen)(D-GallA1,2H ,-<*0"%)] - 2 H,0

14 [Cu(phen)(D-Man1A1,2H ,-*0'?)(H,0)]

15 [Cu(phen)(L-Gul1A1,2H »-*0"?)(H,0)]

16 [Cux(phen),(D-Glc1A1,2;3,4H 41 0'*:21*0**)(H,0)] - 9 H,O
17 [Cu(bpy)(D-ErylA1,2H ,-k*0"%)] - 2.25 H,0

18 [Cu(bpy)(D-Thrl1A1,2H »,-<*0"*)(H,0)] - 2.5 H,O

19 [Cu(bpy)(D-Rib1A1,2H ,-k*’0"%)] - H,O

20 [Cu(bpy)(D-AralAl1,2H ,-k*0"%)] - 2.24 H,0

21 [Cu(bpy)(D-Xyl1A1,2H ,-x*0"%)] - 3 H,0

22 [Cu(bpy)(D-Lyx1A1,2H ,-k*0'?)] - 1.625 H,O

23 [Cu(bpy)(D-GallA1,2H ,-<*0'?)] - 2 H,O

24 [Cu(bpy)(D-Man1A1,2H ,-k*0'?)(H,0)]

25 [Cuy(bpy)a(D-Glc1A1,2,3,4H 4-1*0"%:21*0*%)] - 9 H,O
26 [Cu(bpy)(D-Glcheptl A1,2H ,-k*’0"%)] - 1.5 H,0

27 [Cux(bpy),(D-Man1,6A,1,2,5,6H 4-1*0'*:2 *O*°)(H,0)] - 2.33 H,0
28 [Cu(bpa)(D-Xyl1A1,2H ,-k*0"%)] - H,0 - C3H,O

29 [Cu(bpa)(D-Gall A1,2H ,-*0"?)(H,0)] - 3 H,0

30 [Cu(bpa)(L-GullA1,2H ,-k*’0"?)(H,0)] - 3 H,0

31 Nas[Cus(D-Mall1A1,2,3H 3)(H,0)] - 12 H,0

32 [Cu(bpy)(B-D-Galf6A5,6H ,-k>0°°)(H,0)] - 2 H,0

33 [(en),Pd,(B-D-Galf6A1,3;5,6H 41 0":2120™%)]

34a  [(en),Pdy(B-D-Galp6A1,2;3,4H 4-1:70":217 0 )]
34b  [(en),Pdy(a-D-Galp6A1,2;3,4H 4-1*0"*:2° O*H)]
35 [Co(tren)(D-Glc1A1,2H ,-k*0"?)]PF; - H,O

36 Na,K,[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4k’ 0**%),] - 10 H,O
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39
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43
44
45
46
47
48

VERZEICHNIS DER NUMMERIERTEN VERBINDUNGEN

Nay[Mn(D-Lac1A1,2,3,5H 4-k’0**?),] - 30 H,O
NagK,[Mn(D-Manl,6A,1,3.4,6H 4-k*0**)s] - 21 H,O
[ReO(tpb)(D-Eryl1A,2,3H ,-*0*)]
[ReO(tpb)(D-Rib1A,2,3H ,-*O*)] - CHCl4
[ReO(tpb)(D-Lyx1A,2,3H ,-k’0**)] - CHCl,
[ReO(L-His)(D-Ery1A,2,3H ,-k*0*)] - 1.5 H,O
[(ReO),(L-His)»(Gall,6A,1,2,5,6H 4-1*0'*:2*0°%)] - 4.81 H,0
Na[ReO(gly-L-HisH_,)(D-Xyl1A1,2H_,-<*0"?)] - 4 H,0
[ReO(gly-L-His)(D-Lyx1A1,2H ,-x*’0"%)] - 3 H,0
[ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H ,-k*0"?)] - H,0
Na[ReO(gly-L-HisH_)(D-Gal1A1,2H »-k*0"?)] - 3 H,0
[(ReO)y(gly-L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H 41 0"*:2*0>%)] - 5 H,0
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ABKURZUNGEN UND KONVENTIONEN

Konventionen

e Fir die Bezeichnung der Komplexverbindungen wird eine vereinfachte ik-Nomenklatur
verwendet.
Bsp.: [(en),Pd(B-D-Galf6A1,3;5,6H 4-1k0":2>0>%)] (korrekte Bezeichnung des Komplex-
molekiils: [(en),Pdy(B-D-Galf6A1,3;5,6H 4-1k°0',0°:2*0°,0°)]): Es wird ein dimetallierter
Komplex der vierfach deprotonierten D-Galacturonséure in ihrer B-Furanoseform (B-D-
Galf6AH-4) beschrieben. Das erste Pd(en)-Fragment koordiniert dabei iiber die
Sauerstoffatome O1 und O3 (1k*0'?), das zweite Fragment iiber die Sauerstoffatome O5 und
06 (21K20™).

e Der Begriff coordination-induced shift (CIS) wird in dieser Arbeit sowohl fiir die
Komplexmolekiile als auch fiir die Phenylboronsdureester und Kieselsdureester verwendet.

e Auf Grundlage der *C{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen (in ppm) von freiem Liganden
und zugehdrigen Komplexverbindungen werden die coordination-induced shifts (CISs) der
Kohlenstoffatome von Koordinationsprodukten geméaB dxompiex — Ofreier Ligand (AJ) berechnet. Da
bei Kohlenhydraten im Allgemeinen im *C-NMR-Spektrum der Edukte die offenkettige Form
nicht detektierbar ist, dienen bei Komplexverbindungen mit offenkettigen Zuckerséduren die
BC{'H}-NMR-chemischen Verschiebungen der jeweiligen Natriumsalze der Zuckersiuren

zur Berechnung des CIS.

e Zur graphensatztheoretischen Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindungsmotiven dienen
Deskriptoren  G4'(n). Grundlegende Strukturelemente sind Ringe (R), Ketten (C),
intramolekulare Ringe (S) und Diskrete (finite Muster) (D). Tiefgestellt hinter dem Typ-
Buchstaben erscheint die Zahl der H-Atome im Motiv (d), hochgestellt die Zahl der Atome,
die als Akzeptoren auftreten (a). Anschlieend folgt in Klammern der Grad des Musters, also
die Zahl der Atome im jeweiligen Motiv, wobei H-Atome mitgezihlt werden. Der Ring R,*(8)
wird demzufolge aus acht Atomen gebildet. Vier dieser Atome sind H-Atome — daher die

tiefgestellte vier, zwei der O-Atome sind Akzeptoren, daher eine hochgestellte zwei.!'?!

e Die Nummerierung der Zuckersduren erfolgt gemédl den Vorgaben der IUPAC. Die
Sauerstoffatome werden entsprechend der Kohlenstoffatome, an die sie binden, nummeriert.
Lactonen wird nach Nennung der Zuckersdure ein tiefgestelltes 4/ bzw. 5/ angehingt, um
zwischen 1,4-Lacton (y-Lacton), 1,5-Lacton (6-Lacton) und offenkettiger Form unterscheiden
zu konnen. So bezeichnet D-Rib1 A5 D-Ribonséure-1,5-lacton, D-Xyl1 A die offenkettige Form
der D-Xylonsdure und D-Lyx1A, D-Lyxonséure-1,4-lacton.

Xvil



EINLEITUNG

1 Einleitung

Eine der wichtigsten Stoftklassen unter den nachwachsenden Rohstoffen ist die der Kohlenhydrate.
Sie machen den groften Masseanteil aller Substanzklassen in der Biosphére aus. Kohlenhydrate sind
sowohl in tierischen als auch pflanzlichen Organismen enthalten, in denen sie an wichtigen
biochemischen Prozessen beteiligt sind.’) Mittels Photosynthese produzieren allein griine
Landpflanzen etwa 2:10'"" t Kohlenhydrate jéhrlich, hauptsichlich in Form von D-Glucose.” Diese
liegt fiir gewdhnlich in polymeren Strukturen wie Cellulose oder Stirke vor."

Im Jahre 1902 erhielt Emil Fischer den Nobelpreis in Chemie fiir seine Arbeiten an Zuckern.*” Heute
sind Kohlenhydrate in den unterschiedlichsten Industriezweigen wiederzufinden: in der
Lebensmittelindustrie zur Gewinnung von Saccharose als SiiBungsmittel, in der Pharmaindustrie bei
der Herstellung von Tabletten mit D-Lactose als Fiill- und Bindemittel oder auch in der Textil-,
Verpackungs- und Kunststoffindustrie, welche fiir ihre Erzeugnisse mitunter auf Cellulose und deren
Derivate zuriickgreifen.”

Die Koordinationschemie von Metallen an Kohlenhydrate ist ein Forschungsgebiet mit stetig
wachsender Bedeutung. Schon zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts berichtete Lippmann erstmals
iiber dieses Themenfeld.*™ Jedoch stieg die Zahl der Veroffentlichungen in diesem Bereich erst in
den 80er Jahren merklich an. Ein eingehendes Verstindnis der Strukturchemie von Kohlenhydrat-
Metallkomplexen ist unumgénglich, um unter anderem gezielt metallkatalysierte Kohlenhydrat-
reaktionen entwickeln zu konnen oder mit Hilfe von Kohlenhydraten definierte Metall-Sauerstoff-

Strukturmuster im Hinblick auf neue Materialien aufbauen zu konnen.!'%!%

1.1 Zuckersiauren

Als Zuckersdauren werden Polyhydroxycarbonsduren bezeichnet, die als Derivate der Monosaccharide
zur Klasse der Kohlenhydrate gezdhlt werden. Der elektronenziehende Effekt der Carboxygruppe
erhoht merklich die Aciditdt der a-Hydroxygruppe. Aus diesem Grund ist die a-Hydroxycarboxylat-
Funktion vor allem in sauren und neutralen Losungen ein attraktiver Ligand. In alkalischer Losung
werden zur Komplexbildung hauptsichlich die weniger aciden Hydroxygruppen bevorzugt.!'’!
Zuckersduren lassen sich von den Aldosen ableiten und sind in drei Gruppen einteilbar (siche
Abbildung 1). Die Gruppe der Aldonsduren, die auch als Polyhydroxymonocarbonsduren, Onsduren
oder Glyconsduren bekannt ist, 14sst sich ausgehend von den entsprechenden Aldosen durch schwache
Oxidationsmittel wie Br,, I, verdiinnter HNO; oder H,O, herstellen. Dabei wird die Aldehydfunktion

> Um die Gruppe der Aldarsiuren zu

mittels einer Zweielektroneniibertragung zur Saure oxidiert.!
synthetisieren, werden stirkere Oxidationsmittel wie z.B. konzentrierte HNO; bendtigt.!'”! Aldarsduren

tragen auch den Namen Polyhydroxydicarbonséduren oder Glycarsduren.
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Alduronséuren, auch Uron- oder Glycuronsduren sind Zuckersduren, deren primére Alkoholfunktion

durch eine Carboxyfunktion ersetzt ist. Dies ist {iber die Oxidation der am Kohlenstoffatom C1

> 1617 Ein anderer Zugang zu dieser

[18-19

geschiitzten Aldose mit O,/Pt oder Kaliumpermanganat moglich.!

Substanzklasse ist ein radikalischer Mechanismus zur Synthese von Uronsdurederivaten.!'*'*! Eine

weitere erfolgreiche Syntheseroute stellt die Reduktion von Aldarsduremonolactonen mit Natrium-

amalgam dar.**2"

Aldose

C|:HO

(CHOH),

CH,OH
COsH CO,H
(CHOH), (CHOH),,

CHO l
CH,OH I CO,H

Aldonséure (CHOH), Aldarsaure
CO,H
Alduronsaure

Abbildung 1: Einteilung der Zuckersauren.

Zuckersduren bilden durch intramolekulare Kondensationsreaktionen leicht Lactone aus, wobei 1,4-
Lactone (y-Lactone) gegeniiber 1,5-Lactonen (8-Lactone) energetisch bevorzugt sind.”! Als Beispiel
wird in Abbildung 2 die Bildung des D-Mannonsdure-y-lactons (D-Mannonséure-1,4-lacton)

ausgehend von D-Mannonséure gezeigt.

HO
HO OH

Abbildung 2: Reaktionsschema der Bildung des D-Mannonséure-y-lactons ausgehend von D-Mannonsdure.
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1.2 Aldonséiuren

Bereits im Jahre 1994 wurde eine pharmakologische Wirksamkeit der Aldonsduren erkannt, die auf
der Erhohung der Aufnahme von Ascorbinsiure in bestimmte Zellen, beruht.** Auch in Thrombose-

] und in der Lebensmittelindustric finden sie Anwendung.** D-Gluconsiure ist das

mitteln
Hauptprodukt der Glucoseoxidation und wird weltweit durch biotechnologische Verfahren mit einer
Produktionskapazitdt von 60.000 t pro Jahr hergestellt. Sie wird hauptsédchlich als Sduerungsmittel in
Nahrungsmitteln und als Komplexierungsmittel in Detergentien eingesetzt.'*”!

In den meisten literaturbekannten D-Gluconsdure-Komplexen sind die Metallzentren durch die
a-Hydroxycarboxylateinheit gebunden, wodurch Chelatfiinfringe ausgebildet werden. Wéhrend die
Carboxyfunktion in diesen Strukturen immer deprotoniert vorliegt, entscheidet die Lewisaciditit des
Metalls oder der pH-Wert der Reaktionslosung, ob die a-Hydroxyfunktion ebenfalls deprotoniert wird
oder nicht.

Protoniert liegt diese in den Strukturen von Blei(II)- und Mangan(II)-D-gluconat vor. Dariiberhinaus
bindet D-Gluconséure iiber ein einzelnes Carboxylat-Sauerstoffatom an die Metallzentren und im Falle
des Mangan(ll) zusitzlich {iber die terminale Hydroxyfunktion, was zur Ausbildung eines
Koordinationspolymers fiihrt.***”) Ebenfalls iiber die Saurefunktion und die a-Hydroxyfunktion von

D-Gluconséure bzw. L-Mannonsiure wird das Co™

(en)-Fragment koordiniert.” Magnesium(II) wird
durch die a-Hydroxycarboxylatfunktion und die Hydroxyfunktion an C3 gebunden.*”!

Eine stirkere Lewissdure wie Me,Sn”" erzwingt sogar bei pH 5.5 die Deprotonierung der a-Hydroxy-
gruppe. Fiir einen Kupfer(Il)-D-gluconsdure-Komplex wird das gleiche Koordinationsmuster
vorgeschlagen.”” In basischer Losung wird auch die Hydroxyfunktion an C4 deprotoniert und
Me,Sn*" wird durch die a-Alkoxidocarboxylateinheit und O4 des dreizihnig wirkenden Liganden
D-Gluconsiure koordiniert.®" Dieses Koordinationsmuster findet sich auch bei einem Praseodym(III)-
Komplex in einem pH-Bereich von 8-10 und einem dquimolaren Verhéltnis von Metall zu Ligand
wieder. Bei einem pH-Wert von 6—7 und einem Ligand:Metall-Verhéltnis, das grofer als 2:1 ist, wird
die vollstindige Deprotonierung der Hydroxyfunktionen an C1, C2 und C4 nicht erreicht. In diesem
Fall wird das Praseodym(Ill)-Zentrum durch zwei dreizéhnige D-Gluconat-Liganden koordiniert, bei
denen die beiden koordinierenden alkoholischen Hydroxyfunktionen nicht deprotoniert sind.”* Das
gleiche Koordinationsmuster wird fiir einen Trimethyl-platin(IV)-Komplex vorgestellt, der aus
wassriger Losung erhalten werden kann. Nur die Carboxyfunktion ist deprotoniert, wahrend die
koordinierenden Hydroxygruppen an C2 und C4 protoniert bleiben. Ein D-Threonsdure-Derivat bindet
iiber seine a-Hydroxycarboxylatfunktion an ein oktaedrisch koordiniertes Platin(IV)-Zentrum."”*! Die
Zentralmetalle Mangan, Cobalt, Blei, Quecksilber, Cadmium, Kupfer, Nickel und Zink in der
Oxidationsstufe +II werden ebenfalls iiber O1, 02, und O4 der D-Gluconsiure gebunden.”* Die
dreiwertigen Metalle Aluminium, Gallium und Indium werden im pH-Bereich von 5-10 durch die
Hydroxyfunktionen an C2, C3 und C4 sowie von der Carboxyfunktion des tetradentaten Liganden
D-Gluconséure koordiniert.””! Koordination unter Einbezug der Siurefunktion wird auch fiir ein

Bismut(III)-Zentrum in saurer Losung aufgezeigt.”® In alkalischer Losung agiert D-Gluconsiure
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jedoch als tetradentater Ligand, der nur seine sekundiren Alkoholfunktionen zur Bindung einsetzt. Die
Kristallstruktur von [Cus{p-(a-D-Glc-1P)}(n-GIlc1ATH-)2(bpy)4](NO3),, in der die a-Hydroxy-
carboxylateinheit der Gluconsidure ein Kupferion koordiniert, was zur Ausbildung eines
Chelatfiinfrings fiihrt, wurde kiirzlich vorgestellt. Auflerdem werden durch das Carboxylat-
Sauerstoffatom zwei Kupferionen miteinander verbunden. Wird anstelle der Gluconsdure D-Glucarat
eingesetzt, so erhilt man ein lineares Koordinationspolymer.”*”

Obwohl strukturelle Information {iiber Molybddn(IV)- und Wolfram(VI)-Komplexe mit
Zuckeralkoholen sowohl im Festkorper, als auch in Losung vorliegt, konnten bis jetzt keine
Strukturanalysen der entsprechenden Komplexe mit Aldon- und Aldarsduren durchgefiihrt werden.
Deshalb stiitzen sich die nachfolgenden strukturellen Beschreibungen ausschlieflich auf NMR-
spektroskopische Daten.

Bei pH 5-7 und einem Uberschuss an Ligand wird Wolfram(VI) durch die a-Alkoxido-
carboxylateinheit von D-Gluconsiure koordiniert. Bei einem Uberschuss an Wolfram lisst sich eine
zweikernige Spezies identifizieren, bei der die Chelatisierung iiber die Alkoholfunktionen an C3, C4,
C5 und C6 erfolgt. Zusitzlich wird von einer Spezies berichtet, in der die Koordination iiber die
Hydroxyfunktionen an C2, C3, C5 und C6 erfolgt.”® In Peroxido-Komplexen von Molybdin und
Wolfram wirkt die a-Alkoxidocarboxylateinheit von D-Gluconsdure chelatisierend. Die gleichen
Strukturen werden auch mit L-Mannonsiure und D-Galactonséure beobachtet.”*”

Molybddn und Wolfram werden in Ldsungen, die einen pH-Bereich von 3-9 und ein molares
Verhiltnis Ligand zu Metall von 2:1 besitzen, durch die o-Alkoxidocarboxylateinheit von
D-Galactonsdure koordiniert. Die Stabilitét dieser Chelate sinkt mit steigendem pH-Wert. Bei einem
Ligand:Metall-Verhiltnis von 1:2 mit maximaler Stabilitit bei einem pH-Wert von 7.5 bilden sich
zweikernige Komplexe als Hauptspezies. Die Koordination des Metalls erfolgt nun iiber die
sekundédren Alkoxidofunktionen. Im Fall des Molybdins koénnen in schwach sauren Losungen mit
einem Molybdén:Ligand-Verhéltnis von 2:1 weitere Spezies detektiert werden. Dabei ist der
D-Galactonséureligand vollsténdig deprotoniert und bindet hexadentat iiber die Carboxyfunktion sowie
die Alkoxidofunktionen an C2—C3 bzw. C4-C6 an zwei Molybdin-Zentren.*"!

L-Mannonséure bildet die gleichen Komplexe mit Molybdidn aus, wie oben fiir D-Galactonsdure
beschrieben. Mit Wolfram jedoch konnen noch weitere Spezies beobachtet werden. Durch einen
Uberschuss an Ligand wird im pH-Bereich von 3—6 bevorzugt ein einkerniger Komplex gebildet, bei
dem die Chelatisierung tiber die a-Alkoxidocarboxylateinheit erfolgt. Zwei- und vierkernige
Komplexe werden vor allem in Losungen mit Metalliiberschuss angereichert.*!!

Mehrere Strukturen von Boronsdureestern der Aldonsduren wurden, basierend auf NMR-
spektroskopischen Daten, beschrieben. Boronsduremono- und diester bilden sich vorzugsweise an den
threo-konfigurierten Diolfunktionen von D-Gluconsidure. Weniger stabile Ester bilden sich durch
Bindung an die erythro-konfigurierten Hydroxyfunktionen an C4 und C5. Eine noch geringere
Stabilitdt besitzt die Verbindung, in der sich durch Bindung {iber O2 und O4 ein Chelatsechsring
ausbildet. D-Mannonséure bildet Boronsduremonoester und zwei diastereomere Dieester, bevorzugt

iiber die threo-konfigurierte Diolfunktion an C3 und C4, wihrend die Bindung iiber die erythro-
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konfigurierte Diolfunktion an C4 und C5 zu weniger stabilen Estern fiihrt. Zuséitzlich wird auch von
einem Diboronsdureester berichtet, in dem die zwei Boronsdureeinheiten iiber die threo-konfigurierte
3,4-Position und die terminale Diolfunktion in 5,6-Position gebunden werden. Untersuchungen von
Boronsduremono- und diestern wurden auch mit D-Ribonsiure, D-Lyxonsdure, D-Arabinonsdure und
D-Gulonsdure durchgefiihrt. Vier unterschiedliche Boronsdureester von Ribonsdure konnten
charakterisiert werden. Bei Boronsdureestern der Lyxon- und der Gulonsdure ist die threo-
konfigurierte Diolfunktion an C3 und C4 bevorzugt zur Ausbildung von Boronsdureestern, wahrend
bei Boronsdureestern der Arabinonsdure Bindung {iiber die threo-2,3-Position zur stabilsten
Verbindung fiihrt.[***

1.3 Aldarsauren

Eine natiirlich vorkommende Aldarsdure ist Weinsdure (D-, L-Threarsdure und Erythrarsdure = meso-
Weinsdure). Komplexverbindungen mit Weinsdure als Ligand sind unter anderem mit den
Zentralatomen Lithium,"***  Antimon,*? Bismut,"*” Vanadium,"**" Kupfer,[sol Cobalt® und

Samarium bekannt.””

In all diesen Verbindungen wird das Zentralatom durch die acide
a-Hydroxycarboxylat-Funktion koordiniert. Lediglich Antimon liegt tetrakoordiniert vor.

Mit den Zentralmetallen Aluminium(IIl), Zink(I[) und Kupfer(Il) gelang es aus annidhernd neutralen
wiassrigen Losungen drei Festkorperstrukturen mit Glucarsdure als Ligand zu erhalten, die die gleichen
Strukturmerkmale aufweisen. In allen Verbindungen agieren die a-Alkoxidocarboxylatgruppen als
chelatisierende Einheiten, die Carboxylatgruppen sind jeweils deprotoniert und im Falle des stark
Lewis-aciden Aluminium(III) auch beide a-Hydroxygruppen. AuBlerdem sind die Hydroxygruppen an
C3 und C4 nicht an der Bindung zum Metall beteiligt. Mit Aluminium(III) bildet sich ein zweikerniger
Komplex, in dem eine der beiden a-Alkoxidfunktionen verbriickend (u,) wirkt™?, wohingegen sowohl
mit Zink(II), als auch mit Kupfer(II) ein Koordinationspolymer ausgebildet wird.>*>"

Galactarsdure, auch bekannt als Schleimsdure, chelatisiert ein Magnesiumzentrum {iber die
a-Hydroxycarboxylateinheiten, was durch eine Kristallstrukturanalyse belegt wird, in der die
Galactarsdure zentrosymmetrisch vorliegt und eine zickzack-Konformation einnimmt.”® In einer
weiteren Verbindung agieren vier Galactaratmolekiile als Bis(a-Alkoxidocarboxylato)-Liganden und
acht Hydroxidoliganden koordinieren an sechs Aluminiumzentren in einem cyklischen Hexaaluminat.
Diese Verbindung konnte aus stark alkalischer Losung isoliert werden und vereint in sich Bindungen
von Carboxylat-, Hydroxid- und Alkoxidfunktionen an die Aluminiumzentren.””

Kupfer(Il) zeigt in stark alkalischer Losung mit Schleimséure ein anderes Komplexierungsverhalten.
So wird ein Koordinationspolymer gebildet, in dem die Galactarsiureliganden als threo-bis-diolato-
Liganden fungieren. Eine Bindung iiber die Carboxylatfunktion kann in diesem Komplex nicht
beobachtet werden. In schwach sauren Losungen mit einem pH-Wert von 4 wird Kupfer(Il) jedoch

durch eine a-Hydroxycarboxylateinheit der Galactarsdure chelatisiert. Die a-Hydroxygruppe wird bei
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pH 7.5 deprotoniert.”® Daraus lisst sich fiir Kupfer(Il) ableiten, dass die Bindung iiber die
Carboxylatgruppe mit steigendem pH-Wert ungiinstiger wird.

Die nachfolgenden Strukturen der Komplexe mit Aldarsduren beruhen ausschlieBlich auf NMR-
spektroskopischen Daten. Mehrere Komplexe, in denen beide a-Hydroxycarboxylateinheiten an der
Koordination des Metallzentrums beteiligt sind, werden mit Molybdidn(VI) und Wolfram(VI)
diskutiert. In weniger saurer Losung in einem pH-Bereich von 4.5-6 und mit einem Uberschuss an
Metall liegen beide p-Hydroxyfunktionen deprotoniert vor, wodurch sich ein zweikerniger Komplex
ausbildet. Bei noch hoheren pH-Werten zwischen 6 und 8.5 wird die Koordination iiber die
Carboxylateinheiten ungiinstiger und die Chelatisierung erfolgt liber die Alkoxidfunktionen an C2, C3,
C4 und C5."°! In schwach saurer Lésung mit einem molaren Molybdin:Ligand-Verhiltnis von 4:1
erhdlt man wie bereits mit D-Galactonsdure zwei Molybdin(VI)-Atome, die durch die
Carboxygruppen und die Alkoxidfunktionen an C2 und C3 sowie C4 und C5 der vollstindig
deprotonierten Zuckersdure chelatisiert werden. Dabei ermdglicht es die starke Lewisaciditdt von
Molybdian(VI) dem Carboxylat-Sauerstoffatom der Galactarsdure den Platz der weniger aciden
terminalen Hydroxygruppe der Galactonsédure einzunehmen. Die zentralen Diolfunktionen sind bei
dquimolaren Umsetzungen nicht an der Koordination beteiligt. In neutraler Losung mit einem
Uberschuss an Molybdin richtet sich die zentrale Diolfunktion in Kombination mit den benachbarten
alkoholischen Hydroxygruppen in einer Sichelkonformation aus, wodurch ein zweikerniger erythro-
konfigurierter Komplex gebildet wird.*”! Ein GroBteil der beschriebenen Komplexe kann auch mit
Wolfram(VI) beobachtet werden.["!

Sowohl Glucarsdure, als auch Galactarsédure bilden ein- und zweikernige Peroxidokomplexe mit
Molybdén(VI) und Wolfram(VI). Alle haben gemeinsam, dass mindestens eine der a-Hydroxy-
carboxylateinheiten an der Koordination des Metallzentrums beteiligt ist. Zweikernige Spezies treten
in den Vordergrund, wenn das molare Verhéltnis Metall:Ligand 2:1 betrégt.

Das Koordinationsverhalten von Molybddn(VI) mit D-Mannarsdure ist das gleiche wie mit
Galactarsdure. Zwei Molybdénatome werden entweder iiber die beiden a-Hydroxycarboxylateinheiten
der vierfach deprotonierten Zuckersdure koordiniert, oder iiber die Sdure- und Alkoxidfunktionen an
Cl, C2, C3 und C4, C5, C6 der vollstindig deprotonierten Zuckersidure. Aufgrund der threo-
Konfiguration der zentralen Dioleinheit bildet sich in neutralen Losungen mit einem molaren
Metall:Ligand Verhéltnis von 4:1 anstelle des erythro-Komplexes mit Schleimsdure ein threo-
Komplex aus. Diese Verbindungen werden auch mit Wolfram(VI) ausgebildet.

In calciumionenhaltiger alkalischer Losung mit einem pH-Wert von 11.5, bildet Aluminium(I1l) C,-
symmetrische zweikernige Komplexe aus. Dabei nimmt D-Glucarsdure eine Konformation ein, in der
sdmtliche koordinierende Alkoxidofunktionen in dieselbe Richtung weisen. Die Aluminiumzentren
werden von den threo-stindigen Hydroxygruppen an C2 und C3 und den erythro-stindigen
Hydroxygruppen an C4 und C5 koordiniert. Zwei Mannarséureliganden binden iiber die threo-3,4-
diol-Einheiten an ein tetraedrisch koordiniertes Aluminiumzentrum. Auch in den bis-diolat
Komplexen mit Xylar- und Arabinarséure ist Aluminium tetraedrisch koordiniert. Xylarséure bindet

dabei iiber die threo-2,3-diol Einheit an das Metall, wobei das zentrale Hydroxid-Sauerstoffatom an
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C3 verbriickend (1) wirkt. Mit D-Arabinarsédure wird ein zweikerniger, C,-symmetrischer Komplex
gebildet, wobei die Aluminiumatome durch die a-Hydroxycarboxylateinheit eines Liganden und durch

die erythro-3,4-diol-Einheit des anderen Zuckersdureliganden koordiniert werden.[®?

1.4 Alduronsauren

Natiirlich vorkommende Uronsduren sind die Hexuronsduren D-Glucuronsdure, D-Galacturonsiure,
L-Iduronsdure, L-Guluronséure und D-Mannuronséure, sowie die Penturonsidure D-Lyxuronséure.
Glucuronsdure ist ein korpereigener Stoff von hoher Bedeutung. Er erfiillt im Organismus die
Funktion sowohl korperfremde als auch korpereigene Stoffe zu binden und die Ausscheidung dieser
Stoffe zu ermoéglichen. Dies geschiecht in Phase II der Biotransformation. Dabei werden
auszuscheidende Stoffe mit Hilfe von Glucuronsidure in Form von B-O-Glucuroniden gebunden und
dadurch wasserldslich gemacht um eine Ausscheidung iiber die Nieren zu erméoglichen.'”! In vielen
tierischen Organismen ist Glucuronsiure Ausgangsmaterial der Ascorbinsiuresynthese.”” Einige
Polysaccharide wie Hyaluronsdure und Heparin enthalten ebenfalls D-Glucuronséure.
D-Galacturonséure ist ein Hauptbestandteil von Pektin und dient unter anderem als Verdickungs- und
Geliermittel von Lebensmitteln.'®” Mannuronsaure, findet sich in Algin wieder./” L-Iduronsdure ist in
einigen Polysacchariden enthalten!” und D-Lyxuronsiure wird durch Acetobacter melanogenum aus
D-Glucose gebildet.™™

Die Koordinationschemie der Alduronséduren ist bisher unzureichend untersucht. Es existieren nur sehr
wenige Strukturanalysen der Alkali- bzw. Erdalkalisalze der Uronsduren, jedoch keine Strukturanalyse
einer Komplexverbindung. Da Polysaccharide, die Uronsduren enthalten, mit hoher
Wahrscheinlichkeit eine wichtige Rolle im Rahmen der Biomineralisation spielen, ist eine

tiefergehende Untersuchung dieser Liganden und ihrer Koordinationschemie von groem Interesse.!*”

L [70]

Angyal et a und Anthonsen et al’" diskutieren die Koordination dreiwertiger Lanthanide durch

die Carboxylatfunktion und die Ringsauerstoffatome von D-Galacturonsdure in Losung. Es existieren
auch Strukturvorhersagen iiber die Komplexierung eines Molybdéan(VI)-Zentrums, die anhand von

[72-73]

NMR-spektroskopischen Untersuchungen getroffen wurden. Fiinf unterschiedliche Oxo-

Vanadium(IV)-Spezies mit D-Galacturonsdure konnten in Losung detektiert und drei davon
potentiometrisch genauer identifiziert werden.”*””!
D-Galacturonat mit Chrom(IV) eine Chrom(V)-Spezies zu stabilisieren, die mittels UV/Vis- und ESR-

Spektroskopie charakterisiert wurde.”® Rao et al” gelang es durch Reduktion von Chromat mit

Es gelang wihrend der Oxidation von

D-Galacturonsédure einen zweikernigen Chrom(I1I)-Komplex zu synthetisieren, der mittels IR-, ESR-,
NMR-, CD- und UV/Vis-Spektroskopie, sowie durch magnetische Messungen und Cyclovoltammetrie
charakterisiert wurde. Am besten untersucht ist die Koordinationschemie von D-Galacturon- und
D-Glucuronsdure mit Kupfer(Il). Die erhaltenen Ergebnisse werden jedoch unterschiedlich
interpretiert.[go'gl] Desweiteren existieren vereinzelte Studien mit Co™,B*83) Njl 8384 7,11 185] Agl,[gé]

und Al
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1.5 Uronat-Isomerase

1.5.1 Struktur

Die biologische Bedeutung der Alduronsduren ist auch deshalb so grof3, da Glucuronséure in einigen
Bakterien als Ausgangsprodukt zur Gewinnung von Pyruvat und D-Glyceraldehyd-3-phosphat dient,

88891 Somit

welche anschliefend in die Glycolyse und den Zitronensiurezyklus eingeschleust werden.!
spielt Glucuronsdure eine entscheidende Rolle im Energichaushalt dieser Organismen. Die
Verstoffwechslung der Alduronsdure wird im ersten Schritt durch das Metalloenzym Uronat-
Isomerase (URI) katalysiert. URI ist ein Mitglied der Amidohydrolasesuperfamilie (AHS), einer
hochgradig divergenten Gruppe von Enzymen, die hauptsidchlich hydrolytische Reaktionen

katalysieren."”

Abbildung 3: Groflaufnahme des aktiven Zentrums der Uronat-Isomerase aus Bacillus halodurans. Das aktive
Zentrum ist mit D-Glucuronsiure beladen (Auflosung 2.1 A). Atome: Zink (grau), Sauerstoff (rot), Stickstoff
(blau), Kohlenstoff (griin). PDB-Code: 3HK9.""!

Die Struktur von Uronat-Isomerase aus Bacillus halodurans wurde durch Rontgenbeugungs-

experimente an FEinkristallen ermittelt. Aus diesen Daten geht hervor, dass es sich um ein
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Homododecamer handelt. Ein Monomer dieser Struktur (siche Abbildung 4) besteht aus 427
Aminosduren. Das aktive Zentrum des Enzyms enthélt Zink(II), welches durch zwei Histidin- und ein
Aspartatmolekiil sowie die Carboxylat- und die a-Hydroxyfunktion an C5 eines offenkettigen
Molekiils D-Glucuronsiure koordiniert wird.""

Abbildung 4: Monomer der Uronat-Isomerase gewonnen aus Bacillus halodurans. (Auflosung 2.1 A). Das
reaktive Zentrum ist in atomarer Aufldosung dargestellt. Zink (grau), Sauerstoff (rot), Stickstoff (blau) und
Kohlenstoff (griin). PDB-Code: 3HK9."")
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1.5.2. Mechanismus

Uronat-Isomerase katalysiert den ersten Schritt des D-Glucuronat- und D-Galacturonat-Metabolismus.
In dieser Umwandlung werden D-Glucuronat und D- Galacturonat zundchst in ihre entsprechenden
Keto-Produkte D-Fructuronat und D-Tagaturonat umgewandelt.™ D-Fructuronat und D-Tagaturonat
werden dann in Anwesenheit von NADH, durch Mannonat- und Altronat-Dehydrogenasen zu
D-Mannonat und D-Altronat reduziert.®® Die zwei Pfade laufen in einer Dehydrierungsreaktion
zusammen, in der Mannonat-Dehydrase und Altronat-Dehydrase Mannonat und Altronat zu 2-Keto-3-
deoxy-D-gluconsdure (KDG) umwandeln. Dieses Produkt wird dann durch das Enzym
Ketodeoxygluconsdurekinase mit ATP phosphoryliert, wodurch 2-Keto-3-deoxy-6-phospho-D-
gluconsdure (KDG-6-P) gebildet wird. Im letzten Schritt wird 2-Keto-3-deoxy-6-phospho-D-
gluconsdure durch eine Aldolase aufgespalten, was zur Bildung von Pyruvat und D-Glyceraldehyd-3-
phosphat fiihrt, welche anschlieBend in die Glycolyse und den Zitronensdurezyklus eingeschleust

werden.™*" Der vollstindige Stoffwechselweg wird in Abbildung 5 zusammengefasst.

- CH20P03
UxuA “0sPO
D-Glucuronat D-Fructuronat D-Mannonat O
+1OH % +1OH @»
HO O
fo) HO UxaA O_
UxaB
- “NADH OH
- - HO KDG-6-P
" " OH
0]
o
D-Galacturonat D-Tagaturonat D-Altronat

Abbildung 5: Stoffwechselpfad des D-Glucuronat- bzw. D-Galacturonat-Metabolismus."")

Fiir die Isomerisierung des D-Glucuronats durch Uronat-Isomerase zu D-Fructuronat werden zwei
unterschiedliche Mechanismen vorgeschlagen. Im einfachsten bindet D-Glucuronat in der
offenkettigen Form an das aktive Zentrum und Asp-412 entfernt das Proton an C2, wéhrend die
Carboxylgruppe an C1 durch Tyr-60 protoniert wird, wodurch sich ein cis-Endiol-Intermediat
ausbildet. Im nachfolgenden Schritt abstrahiert Tyr-60 das Proton der Hydroxyfunktion an C2
wihrend Asp-412 ein Proton an C1 mit pro-R-Stereochemie liefert. Der vorgeschlagene Mechanismus

unterscheidet sich von dem des gut untersuchten Metalloenzyms Xylose-Isomerase, da dieses Enzym

10
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eine Hydrid-Transfer-Reaktion katalysiert und keine Protonen-Transfer-Reaktion wie im Falle der
Uronat-Isomerase.”? Im zweiten vorgeschlagenen Mechanismus entfernt Asp-412 das Proton an C5,
das dann wiederum ein Proton von C2 abzieht um die Bildung des cis-Endiol Intermediats zu
inititeren. Die Hydroxyfunktion an C5 ist zusédtzlich durch die direkte Bindung an das Zink-Atom
aktiviert. Diese beiden Variationen des Reaktionsmechanismus sind in Abbildung 6 dargestellt. Der

letzte Mechanismus scheint wahrscheinlicher, da er Elemente enthélt, die fiir die Mitglieder der
[90]

Amidohydrolasesuperfamilie bekannt sind, die bislang mechanistisch untersucht wurden.

Abbildung 6: Vorgeschlagene Mechanismen der Isomerisierung von D-Glucuronat durch Uronat-Isomerase.'”)

11
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1.6 Ziele und Motivation dieser Arbeit

Der Herstellungsprozess von Aldonsduren war bis vor wenigen Jahren noch duBerst aufwendig,
weshalb sie trotz ihrer potentiell vielféltigen Einsatzmdoglichkeiten grofBitenteils nicht kommerziell
verfligbar waren. Dies dnderte sich jedoch mit der Entwicklung eines neuen Goldkatalysators, der es
ermdglicht ausgehend von den Aldosen die entsprechenden Aldonsduren mit 100%-iger Selektivitit
und Ausbeute kostengiinstig und effizient darzustellen.” Durch diesen Fortschritt riickt die
Substanzklasse der Aldonsduren auch wegen ihrer Umweltvertraglichkeit und der geringen Kosten fiir
eventuelle industrielle Anwendungen in den Vordergrund. So sollte als ein Ziel dieser Arbeit die
Koordinationschemie der Aldonsduren untersucht werden, um unterschiedliche Bindungsmuster und
Strukturmotive zu ermitteln, die von dieser Substanzklasse ausgebildet werden kdnnen, und um
Vorhersagen iiber den Aufbau dieser Komplexe treffen zu konnen.

Erste Erfahrungen mit der Alduronsiure D-Mannuronsiure®

als duBerst oxidationsempfindlicher
Ligand und Umsetzungen mit anderen Uronsduren, bei denen lediglich Komplexe mit Oxalat isoliert
werden konnten, zeigten, dass noch kein koordinationschemischer Zugang zur wichtigen
Naturstoftklasse der Alduronsduren gefunden worden ist. So sollten die Versuche mit Aldon- und
Aldarsduren auch dazu dienen, durch die gesammelten Erfahrungen einen Einstieg in die

Koordinationschemie der biologisch bedeutsamen Alduronsiuren zu schaffen.

12
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2 Ergebnisse

In dieser Arbeit werden Aldar-, Aldon- und Alduronsduren als Liganden eingesetzt. Im ersten Teil
werden Boron- und Kieselsdureester der Zuckersduren vorgestellt. Der zweite Teil beschéftigt sich mit
Komplexen synthetisierter und kommerziell erhiltlicher Zuckersduren mit den Zentralmetallen
Kupfer(Il), Palladium(II), Cobalt(Ill), Mangan(IV) und Rhenium(V). Die Ergebnisse werden dabei
getrennt nach den Zentralmetallen behandelt, wobei im Fall des Kupfers und des Rheniums zwischen
drei verschiedenen Hilfsliganden unterschieden wird.

Sowohl die synthetisierten Boron- und Kieselsdureester als auch die Komplexverbindungen werden,
wenn moglich, mittels Rontgenstrukturanalyse, Massenspektrometrie, Elementaranalyse und NMR-
Spektroskopie identifiziert.

2.1 Boronsiureester von Zuckersiauren

In den fiinfziger Jahren des 20. Jahrhunderts wurden erstmals Boronsdureester von Monosacchariden

95-96

beschrieben.”>*®! Als Ausgangsverbindung fiir die Boronsiureester in dieser Arbeit wird Phenylboron-

bzw. 1,4-Phenylendiboronséure (siche Abbildung 7) verwendet.
/OH HQ /OH
O s
\ / \
OH HO OH
Abbildung 7: Phenylboronsiure (links) und 1,4-Phenylendiboronséiure (rechts).

Diese Boronsduren kondensieren mit Polyolen wie Zuckersduren unter Bildung von zyklischen Estern.

[97-98] 99-100]

Durch diese Ester sind komplexe Strukturen wie Polymere , Helices' oder kovalente

1011021 ygiinglich. Auch in der Medizin oder Biologie bieten diese Substrate

organische Netzwerke!
Anwendungsmoglichkeiten. So werden beispielsweise Tumorzellen durch Borneutroneneinfang-
therapie (BNCT) behandelt.!"”®! Hierbei werden Borverbindungen, meist Boronséuren mit organischen
Molekiilen wie Purinen oder Pyrimidinen verestert, in die Krebszellen eingeschleust und mit
Neutronen gespalten. Die dabei freiwerdende Energie zerstort die maligne Zelle.

Phenylboronséuren bieten ein kleines Nichtmetallzentrum von mittlerer bis starker Lewisaciditét. Die
Aldonsduren werden als 1,4-Lactone eingesetzt und bieten eine Vielzahl von Hydroxyfunktionen zur
Ausbildung von Phenylboronsidureestern. Aufgrund der Lewisaciditidt des Borzentrums ist nicht mit

einer Beteiligung der Carboxyfunktion an der Ausbildung von Boronsédureestern zu rechnen.

13
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2.1.1 Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Ribonsiure-y-lacton

Die in einer Wasser/Methanol-Mischung bei Raumtemperatur durchgefiihrte Reaktion von
D-Ribonsiure-y-lacton mit einem Aquivalent Phenylboronsiure fiihrt nach Entfernen des Losemittels
zu einem farblosen Feststoff. Durch 2D-NMR-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalyse kann die
Verbindung als PhB(D-Rib1Aj53,4H-,) (1) identifiziert werden. Die Zuckersdure liegt dabei nicht wie
eingesetzt als y-Lacton vor, sondern geht eine fiir das D-Ribonsédure-1,4-lacton bekannte Umlagerung
mit RingvergroBerung zum D-Ribonsiure-1,5-lacton ein.!**!%!

1 kristallisiert aus methanolischer Losung in Form farbloser Stidbchen in der orthorhombischen
Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
enthidlt eine Formeleinheit und ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Bindung des Bors an O3 und O4

fithrt zur Ausbildung eines Chelatfiinfrings.

Abbildung 8: ORTEP-Darstellung von PhB(D-Rib1Aj53,4H-,) in Kristallen von 1. Die dargestellten thermischen
Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad):
03-B 1.374(4), O4-B 1.364(4), C6-B 1.549(4); 0O3-B-04 113.2(2), O3-B-C6 122.3(2), O4-B-C6 124.4(2);
Torsionswinkel (°) 03—C3—-C4-04 4.64(3). Faltungsparameter''”: 05-C1-C2-C3-C4-C5 0 = 0.702(2) A, 6 =
88.09(2)°, p = 122.7 (2)° (“>* ©B).

Der Sechsring der Zuckersdure liegt in einer Bootkonformation vor. Es existiert eine intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindung O2-H-+02' und eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O2—
H--O1. Durch diese Wasserstoffbriickenbindungen wird zum einen ein kettenférmiges Wasserstoff-

U2 mit dem

briickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische Beschreibung
Deskriptor C(2) (undrer Graphensatz: H82---O2) gelingt und zum anderen ein intramolekularer Ring
S(5) (unédrer Graphensatz: O2-H82--O1-C1-C2). Die Abstinde und Winkel der am Wasserstoff-

briickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Abbildung 9: SCHAKAL-Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungsmotive in 1 mit Blick in etwa entlang
[100]. Magenta hervorgehoben der intramolekulare Ring S(5), blau das Kettenmotiv C(2). Bor (griin),
Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Tabelle 1: Abstinde (inA) und Winkel (in°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 1. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/ A dua/A dpa/A <DHA
02 HS82 02! 0.84 2.074 2.85(2) 154
02 HS82 01 0.84 2.167 2.670(3) 118

i—x+1,y—‘/z,—z+‘/2.
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2.1.2 Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Xylonséiure-y-lacton

Setzt man bei Raumtemperatur D-Xylonséure-1,4-lacton mit einem Aquivalent Phenylboronsiure um,
erhilt man nach Entfernen des Losemittels einen farblosen Feststoff, der massenspektrometrisch und
NMR-spektroskopisch untersucht werden kann. Die Analyse des Produkts zeigt, dass es trotz der
dquimolaren Umsetzung zu einer zweifachen Veresterung und zu einer Lactondffnung der
Zuckersdure gekommen ist. Durch Umkristallisieren des Feststoffs aus Aceton und langsames
Eindampfen des Losemittels bei Raumtemperatur, kristallisiert (PhB),(D-Xyl1A2,3,4,5H_,) - C3HO
(2) in Form farbloser Stdbchen in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthilt eine Formeleinheit des Boronsiureesters und ein
Acetonmolekiil.

Abbildung 10: ORTEP-Darstellung von (PhB),(D-Xyl1A2,3,4,5H_4) - C;H¢O in Kristallen von 2. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): O2-B1 1.360(4), O4-B1 1.364(4), C6-B1 1.564(4), 03-B2 1.371(4), O5-B2
1.358(4),C12-B2 1.567(4); 02-B1-04 123.4(3), 02-B1-C6 117.8(3), O4-B1-C6 118.8(3), O3-B2-0O5
123.6(3), 03-B2-C12 117.9(3), O5-B2-C12 118.5(2).

Die Bindungsstellen des Bors an O2 und O4 bzw. an O3 und OS5 fiihren zur Bildung zweier
Chelatsechsringe. Eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung bildet sich zwischen der
Hydroxygruppe der Sdurefunktion O11 und dem Sauerstoffatom O90 des Acetonmolekiils aus. Durch
eine gezielte 1:2-Umsetzung (D-Xylonséure-1,4-lacton:Phenylboronséure) konnte 2 nicht reproduziert
werden. Die Abstidnde und Winkel der am Wasserstoftbriickenbindungssystem beteiligten Atome sind
in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Abstinde (inA) und Winkel (in°) der Wasserstoffbriickenbindung in 2. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpi/A dua/A dpa/A <DHA

O11 HS&11 090' 0.84 1.872 2.642(3) 151
[—— 1,y+ "%, —z.

2.1.3 Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Lyxonsaure-y-lacton

Die Reaktion von Phenylboronsidure mit D-Lyxonsdure-y-lacton im stdchiometrischen Verhiltnis von
1:1 in einer Wasser/Methanol-Mischung fiihrt nach Entfernen des Losemittels zu einem farblosen
Feststoff, der massenspektrometrische und NMR-spektroskopische Untersuchungen erlaubt. Diese
zeigen, dass die Zuckersdure wie eingesetzt noch als +y-Lacton vorliegt und sich ein
Phenylboronsédureester gebildet hat. Wird der Feststoff aus Methanol umkristallisiert und das
Losemittel langsam bei Raumtemperatur eingeengt, kristallisiert PhB(D-Lyx1A43,5H-,;) (3) in Form
farbloser Stdbchen in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische FEinheit enthdlt ein Produktmolekiil, das in Abbildung 11

dargestellt ist.

Abbildung 11: ORTEP-Darstellung von PhB(D-Lyx1A,3,5H) in Kristallen von 3. Die dargestellten
thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in A) und Winkel
(in Grad): O3-B 1.370(6), O5-B 1.356(6), C6-B 1.567(7); O3—-B-05 123.5(4), O3—B—C6 119.2(4), O5-B-C6
117.1(4); Faltungsparameter''®®: 04-C1-C2-C3-C4 Q, = 0.425(5) A, ¢,=103.8(7)°, (Ec).
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Die Bindungsstellen des Bors an O3 und O4 fiihren zur Bildung eines Chelatsechsrings. Das 1,4-
Lacton besitzt eine Briefumschlagkonformation. In der Kristallstruktur existiert eine intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindung 02-H-O1', durch die ein kettenformiges Wasserstoffbriickenbindungs-
motiv ausgebildet wird, dessen graphensatztheoretische Beschreibung!?! mit dem Deskriptor C(5)
(undrer Graphensatz: H82:--O1-C1-C2-02) gelingt. Die Abstinde und Winkel der am Wasserstoff-
briickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Abbildung 12: SCHAKAL-Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungsmotivs in 3 mit Blick in etwa
entlang [0 0 1]. Blau das Kettenmotiv C(5). Bor (griin), Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Tabelle 3: Abstinde (inA) und Winkel (in°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 3. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dua/A dpa/A <DHA
02 HS82 o1 0.84 2.207 2.950(5) 147
02 HS82 02! 0.84 2.549 3.194(4) 134

ix—‘/z,—y—l/z,—z+l.
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2.1.4 Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Mannonséaure-y-lacton

Setzt man Zuckersduren mit sechs Kohlenstoffatomen in der Kette mit Phenylboronsidure im molaren
Verhiltnis von 1:1 um, so erhélt man keine aussagekriftigen NMR-Daten und eine Isolierung von
Produkten in kristalliner Form gelingt nicht. Erh6ht man jedoch das Verhéltnis der Phenylboronsdure
auf zwei Aquivalente bezogen auf die Zuckersiure, so kann im Fall des
D-Mannonséure-y-lactons NMR-spektroskopisch ein  Hauptprodukt als (PhB),(1-O-Me-D-
Manl1A3,4;5,6H_,) (4) identifiziert werden. Der nach Entfernen des Losemittels erhaltene farblose
Feststoff wird in Methanol gelost. Der Boronsdureester 4 kristallisiert nach zwei Tagen aus der
methanolischen Losung durch langsames Einengen des Losemittels bei Raumtemperatur. 4
kristallisiert in Form farbloser Stdbchen in der orthorhombischen Raumgruppe P 22,2, mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die in Abbildung 13 dargestellte asymmetrische Einheit
enthélt ein Produktmolekiil.

Abbildung 13: ORTEP-Darstellung von (PhB),(1-O-Me-D-ManlA3,4;5,6H_,) in Kristallen von 4. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): 03-B1 1.370(3), 04-B1 1.371(3), C11-B1 1.551(3), O5-B2 1.366(3), 06-B2
1.369(3), C21-B2 1.546(3); O3-B1-04 113.19(19), O3-B1-C11 124.1(2), O4-B1-C11 122.7(2) O5-B2-06
113.5(2), O5-B2-C21 123.9(2), O6-B2—-C21 122.5(2); Torsionswinkel (°) 0O3—C3-C4-04 11.09(19), O5-C5-
C6-06 8.0(2), 04-C4-C5-05 173.43(16).

Durch die Reaktion mit Phenylboronséure kommt es hier, dhnlich der Umsetzung mit D-Xylonséure-y-
lacton, zu einer Offnung des 1,4-Lactons. Die Carboxyfunktion liegt durch Methanol verestert vor.
Die Bindungsstellen des Bors an O3 und O4 bzw. an O5 und O6 fithren zur Ausbildung zweier
Chelatfiinfringe. Durch die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in 4 bilden sich
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homodrome Ketten aus. Die vollstindige Graphensatznotation fiir N1 ist C(2)C(5). Der bindre
Graphensatz N2 lisst sich durch die Deskriptoren C>*(7)[R,*(5)] beschreiben (CX(7): 012-C1-C2—
02-H82-+-02'-H82"; R\*(5): C1-012--H82--02'-C2). Abstinde und Winkel der am Wasserstoff-
briickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Abbildung 14: ScCHAKAL-Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungsmotive in 4 mit Blick in etwa

entlang [T 0 0]. Magenta hervorgehoben das Ringmotiv R,*(5), blau das Kettenmotiv C,%(7). Bor (griin),
Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Tabelle 4: Abstinde (inA) und Winkel (in°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 4. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dualA dpalA <DHA
02 HS2 012 0.84 2,165  2.869(2) 141
02 HS2 02! 0.84 2254 2.978(12) 144

X+ Ve, —y+ 1Y, —z + 2.
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2.1.5 Umsetzung von Phenylboronsiure mit L-Gulonsiure-y-lacton

Die Reaktion von Phenylboronsiure mit L-Gulonsdure-y-lacton im molaren Verhiltnis von 2:1 bei
Raumtemperatur fithrt nach Entfernen des Losemittels zur Bildung eines farblosen Feststoffs. NMR-
spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen ermdéglichen die Bestimmung des
Hauptprodukts als (PhB),(L-GullA,2,3;5,6H_,) (5). Nach Umkristallisieren des Feststoffs aus Aceton
und Einengen des Losemittels bei Raumtemperatur kristallisiert 5 in Form farbloser Stdbchen in der
orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die in
Abbildung 15 gezeigte asymmetrische Einheit enthélt ein Produktmolekiil.

Abbildung 15: ORTEP-Darstellung von (PhB)(L-GullA,2,3;5,6H_4) in Kristallen von 5. Die dargestellten
thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in A) und Winkel
(in Grad): O2-B1 1.366(3), O3-B1 1.374(3), C7-B1 1.549(3), O5-B2 1.373(3), 0O6-B2 1.357(3), C13-B2
1.549(4); 02-B1-03 114.17(19), 02-B1-C7 122.6(2), 0O3-B1-C7 123.1(2), O5-B2-06 113.7(2), O5-B2-C13
121.6(2), 06-B2-C13 124.61(19); Torsionswinkel (°) 02-C2-C3-03 10.9(2), O5-C5-C6-06 —7.2(2);
Faltungsparameter!'®: 04-C1-C2-C3-C4 0, =0.118(2) A, p,=325.31°, (Ecy).

In der Kristallstruktur finden sich keine Wasserstoffbriickenbindungen. Die Bindungsstellen des Bors
an 02 und O3 bzw. an O5 und O6 fithren zur Ausbildung von zwei Chelatfiinfringen. Das 1,4-Lacton
besitzt eine Briefumschlagkonformation.
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2.1.6 Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Glucuronsiiure-3,6-lacton.

Setzt man Phenylboronsdure mit D-Glucuronsdure-3,6-lacton im molaren Verhéltnis von 1:1 in einer
Wasser/Methanol-Mischung um und entfernt anschlieBend das Losemittel im Vakuum, erhdlt man
einen farblosen Feststoff. Durch 2D-NMR-Experimente und mittels Massenspektrometrie ldsst sich
PhB(D-Glc6A41,2H-,) (6) als Hauptprodukt eindeutig identifizieren. Kristallin konnte die Substanz
nicht isoliert werden. Auf die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Boronsdureester wird in

Kapitel 2.1.8 ndher eingegangen.

5

0
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Abbildung 16: GaussView-Darstellung von PhB(D-Glc6A 41,2H-,) (6).
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Abbildung 17: *C-NMR-Spektrum der 1:1-Umsetzung von Phenylboronsiure mit D-Glucuronsiure.
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2.1.7 Umsetzung von 1,4-Phenyldiboronsiure mit Xylarsiure

Die Aldarsdure Xylarsdure liegt im Edukt bereits in ihrer offenkettigen Form vor. Mit 0.5
Aquivalenten 1,4-Phenylendiboronsiure umgesetzt kann nach Entfernen des Losemittels ein farbloser
Feststoff isoliert werden. Umkristallisieren aus Aceton und langsames Einengen des Losemittels bei
Raumtemperatur fiihrt zur Kristallisation von 1,4-BzB,(1,5-O-Me,-Xyl1,5A,2,4H,), - 2 CH;30H (7) in
Form farbloser Stibchen. Die Carboxylatgruppen der Zuckersduren liegen durch Methanol verester
vor. 7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/c mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Das Zentrum des Aromaten fallt auf ein kristallographisches Inversionszentrum, so
dass die asymmetrische Einheit lediglich ein halbes Molekiil sowie ein Molekiil Methanol umfasst,
welches in Abbildung 18 nicht dargestellt ist.

Abbildung 18: ORTEP-Darstellung von 1,4-BzB,(1,5-O-Me,-Xyl1,5A,2,4H_,), - 2 CH;0H in Kristallen von 7.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstéinde
(in A) und Winkel (in Grad): 02-B 1.338(5), 04-B 1.428(5); 02-B-04 120.5(4), 02-B-C6 117.0(4), O4-B—
C6 122.5(4); Symmetriecode: '3 —x, 1 —y, 1 —z.

Das Methanolmolekiil bildet eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung O90-H890-+-052" aus.
Durch die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O3-H83:-O2 wird ein intramolekularer Ring
ausgebildet, dessen graphensatztheoretische Beschreibung'?' mit dem Deskriptor S(5) (unirer
Graphensatz: H83--02—C2-C3-03) gelingt. Die Bindungsstellen des Bors an O2 und O4
(entsprechend 02" und 04") fiihren zur Ausbildung zweier Chelatsechsringe. Die Abstinde und Winkel

der am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 7. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/ A dua/A dpa/A <DHA
03 HS83 02 0.84 2.391 2.807(4) 111
090 H890 052! 0.84 2.039 2.862(5) 166

'+ 1L,y —Yh,—z+ %
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2.1.8 NMR-Daten der Boronsiureester

Einen Uberblick iiber die *C-NMR-Daten der untersuchten Boronsiureester gibt die nachfolgende
Tabelle. Die experimentell beobachteten chemischen Verschiebungen werden den quanten-
mechanischen Ergebnissen aus DFT-Rechnungen gegeniibergestellt. Fiir Verbindungen, in denen die
Signallagen des Edukts bzw. des entsprechenden Isomers in DMSO-ds bekannt sind, wird auch der
CIS-Wert (Adqps) angegeben.

Die dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen werden mit Gaussian 03'%! durchgefiihrt und
unterstiitzend GaussView 5"
B3LYP/6-31+G(2d,p) durchgefiihrt. In den Féllen, in denen Einkristallrontgenstrukturanalysen

vorliegen, werden deren Atomkoordinaten als Ausgangsstrukturen verwendet. Fiir die optimierten

eingesetzt. Die Strukturoptimierungen werden auf dem Niveau

Strukturen werden Frequenzanalysen durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass eine Minimumstruktur
vorliegt. Ausgehend von den optimierten Strukturen werden magnetische Abschirmkonstanten auf
dem Niveau PBE1PBE/6-311++G(2d,p) berechnet. Zur Untersuchung der Korrelation zwischen den
berechneten Werten und den experimentell gefundenen chemischen Verschiebungen werden lineare

Regressionsanalysen durchgefiihrt.

Tabelle 6: Experimentell beobachtete (J.ps) und quantenchemisch berechnete (deqc) "C-NMR-Resonanzen der
dargestellten Boronséureester. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur in DMSO-d6 durchgefiihrt. CIS-
Werte (Adgs) sind auf die chemischen Verschiebungen der entsprechenden Kerne im Edukt bezogen (gemessen
im gleichen Losemittel).

Cl C2 C3 C4 C5 C6

PhB(D-Rib1A;3,4H.,) (1) dops 1716 683 77.8 746 68.6
Ocle  171.6 685 774 744 688
(PhB),(D-Xyl1A2,3,4,5H4) (2) dobs 1732 80.8 743 735 684

Swe 1734 791 738 731 709
Adws 37 80 22 25 6.0
PhB(D-Lyx1A,3,5H.,) 3) Soss 1757 735 718 137 616
Swe 1756 742 717 743 605
Adws 02 33 31 69 25
(PhB),(1-O-Me-D-Man1A3,4;5,6H_,) (4) Ss 1719 730 817 79.6 785 689
Swe 1718 72,6 823 794 778 704
Adws -39 -19 87 72 711 56
(PhB)y(L-Gul1A,2,3;5,6H.4) (5) Sws 1729 774 77.0 840 731 687
dwe 172.8 767 764 847 744  68.1
Adpws —28 70 72 35 40 7.1
PhB(D-Glc6A41,2H.,) (6) Sops 1083 849 826 794 713 1747
Swe 1069 845 830 790 725 1752
1,4-BzBy(1,5-O-Mey-Xyl1,5A,2,4H), (7) 0w 1725 729 707 729 1725 514
Swe 1725 740 689 740 1723 S5l.1
Adps —14 21 -19 21 14
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2.2 Kieselsaureester von Zuckersiuren

Die Mobilisierung und Mineralisation schwerldslicher anorganischer Feststoffe wird in Organismen
oft durch spezielle Transportformen des jeweiligen Elements vermittelt. Zumeist sind dies Komplexe

mit hohen Bildungskonstanten. Diesbeziiglich existieren gut untersuchte Beispiele fiir den

1

Eisenstoffwechse Auch fiir das Silicium kommen Komplexe mit speziellen Liganden als

"2 Die Meinungen hierzu gehen jedoch auseinander. In einer Ubersichtsarbeit

Transportform in Frage.!
von Birchall wird Orthokieselsdure als Silicium-Transportform favorisiert, wohingegen Kohlenhydrat-
Anionen als potentielle Liganden in wéssrig-neutralen Losungen ausgeschlossen werden, da die
Hydrolyseneigung von Polyolatosilicaten als zu grof3 eingestuft wird, um eine Analogie zu den

bekannten Catecholatosilicaten aufzutun.!''!

Stissmuth et al. gelang es nachzuweisen, dass
Enterobactin und Salmochelin mit hoher Affinitdt an ein Silicium(IV)-Zentrum binden, wodurch die
ersten Siliciumverbindungen mit natiirlichen Liganden ausgebildet werden konnen, die bei
physiologischen Bedingungen stabil sind. Es wird eine oktaedrische Komplexgeometrie
angenommen."''*! Erst vor kurzem gelang es durch Untersuchungen an hypervalenten Polyolestern die
Bestindigkeit von Si-O-C-Bausteinen gegen Hydrolyse aufzuzeigen.!"""'”! Zwei in Kohlenhydraten
hiufig auftretende Strukturmotive konnten identifiziert werden, die den Aufbau hydrolysebestindiger

"7 ynd zum anderen

[115-116

Polyolatosilicate erlauben. Zum einen Diolfunktionen an cis-furanoiden Ringen'
threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-Fragmente, die in vielen Zuckeralkoholen I aber auch in
Zuckersduren vorliegen. Aus wissriger Losung gelang es Kliifers et al. Silicium sechsfach koordiniert
durch die threo-konfigurierten Diolato-Funktionen von Mannitol-, Xylitol- bzw. Threitol-Liganden zu

kristallisieren.!''®

CH,0H
CH,OH
CH,0OH HO—
OH
HO HO—
HO
OH — OH
OH
CH0H — OH
CH,0H
CH0H
D-Threit Xylit D-Mannit

Abbildung 19: Fischer-Projektionen von D-Threit, Xylit und D-Mannit

Dasselbe threo-konfigurierte Strukturmotiv wie in diesen drei Zuckeralkoholen findet sich auch in den

entsprechenden Aldarsduren Weinsdure, Xylarsdure und Mannarsdure wieder.
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2.2.1 Umsetzung von Tetramethoxysilan mit Dinatrium-D-mannarat

Durch Umsetzen von D-Mannarséiurediamid mit zwei Aquivalenten NaOH in wissriger Losung erhilt
man das Dinatriumsalz der D-Mannarsiure, welches nach Entfernen des Losemittels im Vakuum als
Edukt eingesetzt wird. Die Reaktion des Dinatriumsalzes mit NaOH und Tetramethoxysilan im
Verhiltnis von 2:2:1 in Wasser resultiert nach kurzem Erhitzen in einer klaren Losung, die mittels *C-
und »’Si-NMR-Spektroskopie untersucht wird. Durch langsames Einengen des Losemittels iiber KOH
bei Raumtemperatur gelingt es, Nag[Si(D-Manl,6A,1,3,4,6H_,);] - 17.5 H,O (8) in Form farbloser
Plattchen innerhalb einer Woche auszukristallisieren. 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wie bereits bei der verwandten Struktur mit
Mannitol beobachtet werden konnte, liegt eine pseudohexagonale Metrik vor. Um die terminalen
Hydroxymethylfunktionen des Zuckeralkohols, die Natriumgegenionen sowie einige Kristall-
wassermolekiile zu lokalisieren, musste ein viele Atome umfassendes Fehlordnungsmodell in Kauf
genommen werden. Eine Strukturlosung gelang unter der Annahme eines partiell
pseudomeroedrischen Drillings mit zwei Hauptkomponenten und einer Nebenkomponente.!''® Ein
dhnliches Fehlordnungsmodell konnte im Falle der Zuckersdure nicht angewendet werden und so

gelang es nicht, simtliche Gegenionen zu lokalisieren.

0611’

0122'

Abbildung 20: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Si(D—Man1,6A21,3,4,6H_4)3]8_ in 8. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Si-031 1.771(4), Si-041 1.772(4), Si-034 1.774(4); 031-Si-031' 173.1(3), 031-Si-
041 86.44(17), O31-Si-O41 88.90(18), 031-Si-041' 88.90(18), O31'-Si-041" 86.44(17), 041-Si-O41"
94.9(3), 031-Si—032" 89.21(18), 031'-Si—032" 95.79(18), 041-Si-032" 173.99(19), 041'-Si-032" 89.16(17),
031-8i-032 95.79(18), O31'-Si-032 89.20(18), 041-Si-032 89.16(17), O41'-Si-032 173.99(19), O32"-Si-
032 87.1(3); Torsionswinkel (°) O31-C31-C41-041 21.5(6); Symmetrieschliissel: ' x, =1 +y, z, " x,1 + y, z.
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In der asymmetrischen Einheit befinden sich demnach zwei halbe Komplexanionen. Lediglich vier der
zum Ladungsausgleich bendtigten acht Natriumionen konnten detektiert werden. Die 17.5
Kristallwassermolekiille wurden mittels Elementaranalyse ermittelt. Die Zuckerséure besitzt eine
threo-konfigurierte C4-Kette. Silicium bildet zu drei Mannarsduremolekiilen je zwei Bindungen iiber
O3 und O4 aus, was zur Bildung von Chelatfiinfringen und zu einem oktaedrischen Molekiilaufbau
fiihrt. Da die Saurefunktionen der Zuckersduren deprotoniert sind werden acht Natriumionen zum
Ladungsausgleich benétigt. In Abbildung 20 ist das Polyolatosilicatanion abgebildet.

Die Hydrolysestabilitit der Verbindung ist unter anderem auf die hohe Zahl intramolekularer

Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren, die in Abbildung 21 mit dargestellt sind.

Abbildung 21: Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 8.

Da die Wasserstoffatome an den Wassermolekiilen im Rahmen der Strukturverfeinerung nicht
lokalisiert werden konnten, wird das Wasserstoffbriickenbindungssystem nicht vollstindig
beschrieben. Die Parameter der intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen sind in Tabelle 7
aufgefiihrt.
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Tabelle 7: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 8. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A don/A dua/A dpalA <DHA
021 H21 041! 0.85 1.82 2.672(6) 179
021 H21 031 0.85 2.55 2.982(6) 112
022 H22 042" 0.85 1.81 2.662(6) 179
022 H22 032 0.85 2.54 2.974(6) 112
023 H23 032" 0.85 1.85 2.698(6) 179
023 H23 033 0.85 2.54 2.978(6) 113
024 H24 031! 0.85 1.82 2.670(6) 179
024 H24 034 0.85 2.55 2.995(6) 113
051 HS51 034 0.85 1.84 2.691(6) 179
051 HS51 041 0.85 2.56 3.004(6) 113
052 H52 033 0.85 1.81 2.664(6) 179
052 H52 042 0.85 2.55 2.983(6) 113

"x,y, -z x+ Ly, 2+ L

Ein C-NMR-Spektrum der Umsetzung zeigt dass 8 nicht nur im Festkorper, sondern ebenfalls in

Losung stabil ist. Die Reaktionslosung ist mit pH = 11.5 alkalisch.

C2/C5
C3/C4
C1/C6
C1'/Ce' Cc2'/C5'| | C3'/C4'
I -,
I I I I I I I 1
190.0 180.0 170.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0

Abbildung 22: "C-NMR-Spektrum der Umsetzung von Tetramethoxysilan mit Dinatrium-D-mannarat.
Eduktsignale (schwarz), Produktsignale (orange).
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Das ’Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt, dass das gesamteTetramethoxysilan umgesetzt
wurde. Aufgrund der Verschiebung des Signals ist ersichtlich, dass das Siliciumzentrum

hexakoordiniert vorliegt.

—

T T T T
200.0 100.0 0 -100.0 -200.0

Abbildung 23: ’Si-NMR-Spektrum der Umsetzung von Tetramethoxysilan mit Dinatrium-D-mannarat.
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2.3 Untersuchung der Koordination von Kupfer(II) an Zuckersiuren

Die Koordinationschemie von Kupfer(Il) gegeniiber Kohlenhydraten ist von allen Metallen die am
intensivsten untersuchte. 1955 wurde erstmals das System Kupfer(Il)/Gluconsiure im Alkalischen
erforscht und dimere Spezies mit Cu:Glcl1A-Verhéltnissen von 2:4, 2:2 und 2:1 charakterisiert.!'"!
Dieses System wurde im Folgenden mit potentiometrischen und spektroskopischen Methoden studiert

120241 Dje  Untersuchungen der

und weitere, auch mononukleare Spezies beschrieben.”"
Wechselwirkungen zwischen Zuckersiuren und Ubergangsmetallzentren sind von groBer Bedeutung,
da diese natiirlichen Liganden als Komplexbildner fiir essentielle, aber auch toxische Metallionen, die
in biologischen Medien vorkommen, fungieren.”"

Im Rahmen dieser Arbeit wurden heteroleptische Kupfer(Il)-Zuckersdure-Komplexe mit den in
Abbildung 24 gezeigten Hilfsliganden synthetisiert. Durch die Koordination des Kupfer(Il)-Zentrums
iiber die Stickstoffatome der aromatischen Hilfsliganden bildet sich mit 1,10-Phenanthrolin und 2,2¢-

Bipyridin ein Chelatfiinfring aus. Mit 2,2°-Dipyridylamin bildet sich ein Chelatsechsring.

\ X | N 7 N\
N N —N
HN
SN -~ >N N
| | 7N
= NS S
1,10-Phenanthrolin (phen) 2,2'-Bipyridin (bpy) 2,2'-Dipyridylamin (bpa)

Abbildung 24: Mit Kupfer(II) verwendete Hilfsliganden.

2.3.1 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und p-Erythronsiure-y-lacton

Bei dieser Umsetzung wird der aromatische zweizdhnige Hilfsligand 1,10-Phenanthrolin eingesetzt.
Bei einem quadratisch-planar koordinierten Kupfer(Il)-Kation bleiben demzufolge zwei
Koordinations-stellen unbesetzt, die fiir ein Diol zur Verfligung stehen. Aus einer wissrigen Losung
von 1,10-Phenanthrolin, D-Erythronsdure-y-lacton, Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und Natriumhydroxid
kristallisiert nach einer Woche bei 4 °C durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton der
Neutralkomplex [Cu(phen)(D-ErylA1,2H ,-<’*0'%)]-3H,0 (9) in Form blauer Stibchen. 9
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
asymmetrische Einheit enthdlt zwei unabhingige Komplexmolekiile und sechs Kristallwasser-
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molekiile. In Abbildung 25 ist nur eines der beiden Komplexmolekiile abgebildet, Bindungsldngen und
Winkel beider Molekiile sind angegeben.

Abbildung 25: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-ErylA1,2H ,-k’*0'?] - 3 H,O in Kristallen von 9. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.899(3), Cul-0111 1.962(3), Cul-N11 2.014(3), Cul-N21 2.009(3), Cul—
0122' 2.317(4); 021-Cul-O111 85.45(13), O21-Cul-N21 94.78(13), O111-Cul-N21 164.84(16), O21-Cul-
N11 172.77(14), O111-Cul-N11 95.93 (14), N21-Cul-N11 82.03(14), 021-Cul-O112' 102.06(13), O111-
Cul-0112'96.70(15), N21-Cul-0122' 98.04(15), N11-Cul-0122' 84.85(13); Torsionswinkel (°) O111-C11-
C21-021 —12.8(6).

Zweites unabhéngiges Molekiil: Cu2-022 1.903(3), Cu2-0O121 1.931(3), Cu2-N12 2.009(3), Cu2-N22
2.015(3), Cu2-0O112" 2.381(4); 022-Cu2-0121 86.17(13), 022-Cu2-N22 94.18(13), O121-Cu2-NI12
169.49(17), 022—-Cu2-N12 170.71(16), O121-Cu2-N12 95.68 (13), N12-Cu2-N22 82.35(14), 022-Cu2-
0122" 103.85(13), 0121-Cu2-0112" 89.11(16), N12-Cu2-O112" 100.97(15), N22—Cu2-O112" 85.30(14);
Torsionswinkel (°) O121-C12-C22-022 —14.5(6); Symmetrieschliissel: ' —x, =%2+y,—z; "1 —x, % +y, 1 —z
Faltungsparameter!'®®: Cul-021-C21-C11-0111 0, =0.187(3) A, p,=33.3(11), (Eo21).

Die Cu"(phen)-Einheit wird jeweils durch die Carboxylat- und die a-stindige Alkoxidogruppe
koordiniert. Dadurch ergibt sich ein Chelatfiinfring. Die Hydroxygruppen an C31 und C41 bleiben
protoniert und fungieren als Donoren in Wasserstoffbriickenbindungen. Cul weist Fiinffach-
koordination auf und besitzt dadurch eine verzerrt quadratisch-pyramidale Geometrie. Diese wird
nicht durch einen Aqualiganden in apikaler Position vervollstdndigt, sondern durch je das doppelt
gebundene Sauerstoffatom der Carboxylatfunktion eines benachbarten Molekiils das sich in einem
Abstand von 232 bzw. 238 pm befindet. Dadurch entsteht ein Koordinationspolymer, das in
Abbildung 26 veranschaulicht wird. Der Abstand zweier benachbarter Kupferzentren betrdgt 579 pm.
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Abbildung 26: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 9 mit
Blickrichtung etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

031 bildet eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O31-H--O112 aus. Im Rahmen der
Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome lokalisiert und ein vollstindiges Wasserstoff-
briickenbindungssystem aufgestellt werden. Die Abstdnde und Winkel der am Wasserstoffbriicken-
bindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 9. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 0112 0.84 1.913 2.649(4) 145
041 H841 051 0.85 2.584 3.43(2) 179
032 H832 0122 0.84 1.967 2.654(4) 138
042 H842 031" 0.84 1.989 2.822(4) 172
050 H501 022" 0.8(2) 1.922(2)  2.769(6)  175.3(4)
050 H502 0122" 0.84(2) 2.151(4)  2.855(5)  140.6(6)
051 H511 021" 0.85(2) 1.916(3)  2.746(7)  165.1(8)
051 H512 o111" 0.85(2) 2218(33)  3.024(6)  159.1(7)
052 H521 051 0.84(2) 1.831(2)  2.654(7)  165.3(5)
052 H522 053" 0.84(2) 1.937(3)  2.701(6)  150.5(5)
053 H531 021 0.8(2) 1.9492)  2.792(5)  169.8(5)
053 H532 052 0.8(2) 1.7992)  2.650(7)  176.8(6)
054 H541 055" 0.85(2) 1.845(3)  2.665(6)  162.5(8)
054 H542 022" 0.84(2) 1.919Q2)  2.741(5)  164.2(5)
055 H551 054" 0.90 1.902 2.669(8) 140
055 H552 050™ 0.85 1.868 2.717(6) 177

o+ Ly =Yzt y— Lzt L x+ Ly+ =2+ LV y+ Lz —x+ Ly + Y,z Vx+ 1Ly, 2
Vix—1,y+1L,z;Mx+1,y- Y —z+1;%x,y— 1,z
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2.3.2 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und p-Ribonsiure-y-lacton

Bei der Reaktion von 1,10-Phenantrolin mit D-Ribonséure-y-lacton, Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und
Natriumhydroxid, in wéssriger Losung kristallisiert nach zwei Tagen bei 4 °C der Neutralkomplex
[Cu(phen)(D-Rib1A1,2H ,-k’0"?*)] - H,0 (10) durch Uberschichten der Reaktionslosung mit Aceton in
Form blauer Stibchen aus. 10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2, mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen FEinheit befinden sich zwei

Komplexmolekiile.

\ o111 N1
022 ©112c11L 8¢
ui

Abbildung 27: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-RiblA1,2H ,-x’0'?] - H,0 in Kristallen von 10. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die
Kristallwassermolekiile von 10 werden nicht dargestellt. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Cul-021
1.9186(18), Cul-O111 1.917(2), Cul-N11 2.001(3), Cul-N21 1.993(3); 021-Cul-0111 86.26(8), O21-Cul—
N21 98.70(10), O111-Cul-N21 175.02(11), O21-Cul-N11 162.29(9), O111-Cul-N11 92.59 (11), N21-Cul-
N11 82.79(12); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-021 8.6(3).

Zweites Molekiil: Cu2-022 1.901(2), Cu2-0121 1.952(2), Cu2-N12 2.024(3), Cu2-N22 2.007(2), Cu2-021
2.3296(18); 022—Cu2-0121 86.08(9), 022—-Cu2-N22 96.31(9), O121-Cu2-N22 167.30(9), 022—-Cu2-N12
173.24(9), O121-Cu2-N12 94.08(9), N22—Cu2-N12 82.09(10), 021-Cu2-022 94.73(8), O121-Cu2-021
95.54(8), N22—-Cu2-021 96.70(8) N12—Cu2-021 91.99(8); Torsionswinkel (°) O121-C12-C22-022 13.5(3).
Faltungsparameter''®®: Cul-021-C21-C11-O111 0, = 0.3305(19) A, ¢, = 193.4(5), (°*' Tcw).

Die Cu"(phen)-Einheiten werden durch die Carboxylat- und die o-stindige Alkoxidogruppen
koordiniert. Dadurch ergeben sich Chelatfiinfringe. Die Hydroxygruppen an C3, C4 und C5 bleiben
protoniert und fungieren als Donoren in Wasserstoffbriickenbindungen. Die Kupfer(II)-Zentren weisen
Fiinffachkoordination auf und besitzen dadurch eine verzerrt quadratisch-pyramidale Geometrie. Diese
wird bei Cu2 durch O21 des benachbarten Komplexmolekiils vervollstindigt, welches einen Abstand

von 233 pm zum Metallzentrum besitzt. Das Kupferatom des zweiten Komplexmolekiils in der
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die quadratisch-pyramidale

Geometrie durch das

Sauerstoffatom O41 aus der eigenen Zuckersdurekette, das nur 258 pm vom Cul-Zentrum entfernt ist.

Abbildung 28: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu'" in 10 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Die aromatischen Hilfsliganden sind gegeneinander verdreht. IThre Ringebenen haben einen Abstand

von 321 pm innerhalb der dimeren Einheiten, bzw. 338 pm zwischen den einzelnen Einheiten.

Dadurch kommt es zur Ausbildung von m-n-Wechselwirkungen. Im Kiristall existieren inter- und

intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Die Abstinde und Winkel der am Wasserstoft-

briickenbindungssystem beteiligten Atome sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 10. Werte ohne

Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dua/A dpalA <DHA
031 H831 032 0.84 2.000 2.793(3) 157
032 H832 021 0.84 1.870 2.658(3) 156
032 H832 022 0.84 2.500 2.899(3) 110
041 H841 0121’ 0.84 1.980 2.818(3) 171
041 H841 0122 0.84 2.670(2)  3.301(3) 133
042 H542 090" 0.84 1.990(4)  2.826(3) 177
051 H851 0122 0.84 1.880 2.723(3) 179
052 H852 O112" 0.84 1.830 2.670(3) 178
090 H901 0122 0.76(2) 1.9902)  2.736(3) 167(3)
090 H902 052 0.75(2) 1.99(2) 2.729(3) 168(3)
091 H911 022" 0.76(2) 2.040(2)  2.776(4) 163(4)
091 H912 031 0.76(2) 22002)  2.938(4) 163(3)

x+ 1,z x- 1Ly, z

T,y =Y, —z+ 1;Vx+1,y,z— 1.
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Aufgrund der hohen Anzahl an Wasserstoftbriickenbindungen in 10 wire eine komplette Darstellung
der Graphensatzanalyse zu umfangreich. Es bilden sich aber mehrere intramolekulare Ringe und
Ringmotive aus, deren graphensatztheoretische Beschreibung! ! mit den Deskriptoren S(7) (unrer
Graphensatz: 022-C22-C32-032-H832:-021-Cu2), S(10) (undrer Graphensatz: Cu2-021-C21-
C31-031-H831--032-C32-C22-022) und R,*(9) (bindrer Graphensatz: O51-H851--0122-C12—

0121--H841-041-C41-C51) gelingt.

2.3.3 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und D-Arabinonsiure-y-lacton

Gibt man D-Arabinonsdure-y-lacton zu einer wiéssrigen Losung von Kupfer(I)-nitrat-Trihydrat und
1,10-Phenanthrolin in dquimolaren Mengen und fiigt anschlieBend zwei Aquivalente Natriumhydroxid
zu, erhdlt man eine dunkelblaue Losung, aus der durch langsames Eindiffundieren von Aceton bei
4 °C innerhalb von drei Tagen blaue Stiibchen von [Cu(phen)(D-AralAl1,2H ,-<>0'?] - 3 H,O (11)
isoliert werden konnen. 11 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier
Formeleinheiten in der FElementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befindet sich eine
Formeleinheit.

Abbildung 29: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-AralA1,2H ,-k’0"?] - 3 H,0 in Kristallen von 11. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstéinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.897(2), Cul-011 1.924(3), Cul-N2 2.017(3), Cul-N1 2.019(3), Cul-012'
2.494(3); 02-Cu-0O11 86.52(11), 02—Cu-N2 174.75(12), O11-Cu-N2 92.51(11), 02—Cu-N1 97.97(12), O11-
Cu-N1 168.26(12), N2-Cu-N1 82.03(12), N2-Cu-O12" 95.04(11) NI1-Cu-O12' 96.55(12) O11-Cu-O12'
94.27(11) 02—Cu-012' 90.19(12); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 —11.8(4). Symmetrieschliissel: ' —1 + x,
v, z; Faltungsparameter''**: Cul-02-C2-C1-011 Q, =0.091(3) A, ¢, = 83.4(15), (“' T).

Das Kupferatom ist anndhernd quadratisch-pyramidal koordiniert. Die offenkettige D-Arabinonsdure
ist an der Carboxygruppe und der a-Hydroxyfunktion deprotoniert und koordiniert als zweizdhniger
Ligand unter Ausbildung eines Chelatfiinfringes an das Kupferatom. Der Hilfsligand 1,10-
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Phenanthrolin wirkt mit den beiden Stickstoffatomen als zweizdhniger Ligand und vervollstindigt die
Koordinationssphire von Kupfer in der Ebene. Die apikale Position der quadratischen Pyramide wird
durch das Sauerstoffatom O12 eines benachbarten Komplexmolekiils besetzt, das 249 pm vom
Kupferzentrum entfernt ist. Dadurch entsteht ein Koordinationspolymer, das in Abbildung 30

veranschaulicht wird.

1399399300284,

Abbildung 30: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 11 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Der Abstand zweier benachbarter Kupferzentren betrdgt 490 pm. Die Ringebenen der iibereinander
gestapelten aromatischen Hilfsliganden liegen zwischen 327 und 338 pm auseinander, wodurch es zur
Ausbildung von zw-n-Wechselwirkungen kommt. Die Graphensatzanalyse zeigt mehrere diskrete
Muster, aber auch einige Ringmotive, deren graphensatztheoretische Beschreibung!"? mit den
Deskriptoren R(7) (undrer Graphensatz: 02-C2-C3-03-H83-+012-Cul), R,*(19) (unirer
Graphensatz:  C4-04-H84--05-C5-C4-04-H84---05-C5-C4-C3-C2-02—-Cul-012-C1-C2-C3)
und R,*(17) (binirer Graphensatz: O5-H85:-090-H901--05-C5-C4-C3-C2-02—-Cul-012-C1-C2—
C3-C4-C5) gelingt. Die Abstidnde und Winkel der am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten
Atome sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.
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Tabelle 10: Abstéinde (in A) und Winkel (in°) der Wasserstoffbriickenbindungen in 11. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
03 HS3 o12 0.84 2.040 2.769(3) 144
03 HS3 02 0.84 2.500 2.899(4) 110
04 H84 05" 0.84 2.020 2.852(4) 169
05 H85 090" 0.84 1.970 2.804(4) 169
090 H901 05" 0.77(2) 2.100(3)  2.863(4) 170(4)
090 H902 02! 0.77(2) 1.940(3)  2.700(4) 173(5)
091 H911 092 0.78(3) 2.130(4)  2.856(6) 155(7)
091 H912 o1l 0.77(3) 2.230(4)  2.933(5) 152(6)
092 H921 090" 0.73 2.180 2.909(4) 178
092 H922 091" 0.73 2.240 2.972(6) 179

=Ly, z Yo,y Yo,z U L,y + Yo,z X = Yo,y Vo —z Y x + 1,y + Ve, —z +
Vix+1,y,z.
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2.3.4 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und p-Lyxonsiure-y-lacton

Reagiert 1,10-Phenanthrolin mit D-Lyxonsdure-y-lacton, Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und Natrium-
hydroxid in wéssriger Losung, so kristallisiert durch langsames Eindiffundieren von Aceton in die
Reaktionslosung bei 4 °C innerhalb von vier Tagen [Cu(phen)(D-Lyx1A1,2H ,-k*0"?] - 3 H,0 (12) in
Form blauer Stibchen. 12 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit acht
Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unabhingige
Komplexmolekiile.

Abbildung 31: ORrTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-Lyx1A1,2H ,-k’0"?] - 3 H,O in Kristallen von 12. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.8915(18), Cul-O111 1.9572(2), Cul-N11 2.023(2), Cul-N21 1.999(2),
Cul-0112" 2.3044(19); 021-Cul-O111 86.30(7), O21-Cul-N21 174.46(9), O111-Cul-N21 98.60(9), O21-
Cul-N11 94.67(9), O111-Cul-NI11 154.06(9), N21-Cul-N11 82.07(9), 021-Cul-0O112' 95.65(7), O111-
Cul-0112' 92.47(8), N21-Cul-0O112" 81.63(8), N11-Cul-0O112' 113.16(9); Torsionswinkel (°) O111-C11—
C21-021 19.9(3).

Zweites unabhidngiges Molekiil: Cu2—022 1.8992(19), Cu2-0121 1.9379(19), Cu2-N12 2.005(2), Cu2-N22
2.026(2), Cu2-091 2.379(2); 022—Cu2-0121 86.00(8), 022—Cu2-N22 174.44(10), O121-Cu2-N22 93.66(9),
022-Cu2-N12 97.11(9), O121-Cu2-N12 166.67(9), N22—Cu2-N12 81.99(9); 022—Cu2-091 102.57(8), O121-
Cu2-091 92.30(8), N12—-Cu2-091 82.99(9), N22—-Cu2-091 99.62(9); Torsionswinkel (°) O121-C12-C22—
022 1.7(4); Symmetrieschliissel: ' — % + x, %2 — y, 1 — z. Faltungsparameter'®®: Cul-021-C21-C11-0111 Q, =
0.246(2) A, p,=220.0(5), (“*'E).
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Die in der asymmetrischen Einheit enthaltenen Kupfer(I[)-Atome haben jeweils anndhernd
quadratisch-pyramidale Geometrie. Allerdings wird bei Cul die apikale Position durch das doppelt
gebundene Sauerstoffatom der Carboxylatfunktion O112' besetzt, das einen Abstand von 230 pm zu
Cul besitzt, wiahrend bei Cu2 diese Position der quadratischen Pyramide durch das Sauerstoffatom
eines Kristallwassermolekiils 091 belegt wird, das 238 pm vom Kupferzentrum entfernt ist. Dadurch
ergeben sich im Kristall unterschiedliche Stringe, die in Abbildung 32 dargestellt sind. Alle H-Atome
an den Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung lokalisiert werden, so
dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die Graphensatzanalyse
zeigt neben mehreren diskreten Mustern auch intramolekulare Ringe und ein Kettenmotiv, deren
graphensatztheoretische Beschreibung!' mit den Deskriptoren S(6) (unirer Graphensatz: C32—-C42—
042-H842--022-C22), S(6) (unidrer Graphensatz: C21-C11-O112--H831-031-C31) und C(7)
(undrer Graphensatz: H911---0O31-C31-C21-021-Cu2-091) gelingt. Die Parameter der inter- und
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 11 aufgelistet.

N
"
!
A

Y]

Y
Abbildung 32: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 12 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).
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Tabelle 11: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 12. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
032 H832 0112’ 0.84 1.870 2.701(3) 168
032 H832 o111’ 0.84 2.600 3.218(3) 131
042 H842 022 0.84 1.850 2.600(3) 148
052 H852 092" 0.84 1.890 2.708(4) 164
031 H831 0112 0.84 1.890 2.641(3) 148
041 H841 093 0.84 2.070 2.875(3) 161
051 H851 095" 0.84 1.870 2.704(3) 170
091 H911 031" 0.86(2) 2.0202)  2.831(3) 157(3)
091 H912 052! 0.85(2) 1.94(2) 2.805(3) 179(3)
092 H921 0321 0.87(2) 1.87(2) 2.731(3) 168(4)
092 H922 090 0.86(2) 1.91(2) 2.757(3) 165(3)
093 H931 042" 0.85(2) 1.88(2) 2.733(3) 176(4)
093 H932 0% 0.85(2) 2.07(2) 2.927(4) 175(5)
09%4 H941 041 0.83 2.210 2.883(3) 138
09%4 H942 095 0.85 2.000 2.845(3) 179
095 H951 021 0.86(2) 1.75(2) 2.605(3) 169(3)
095 H952 051" 0.86(2) 1.9102)  2.740(3) 160(5)
090 H901 0122 0.86(2) 2.320(2)  3.078(3) 147(3)
090 H901 0121 0.86(2) 2.410(3)  3.048(3) 131(3)
090 H902 022 0.85(2) 1.87(2)  2.726(3) 168(3)

=Y,y Yz + L x A Yoyt Ve, —z+ L+ Ly, z Vx+ Ve, v+ a2 Y x— 1Ly, z;
iex + %, =y, z— Y.

2.3.5 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und D-Galactonsiure-y-lacton

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit dquivalenten Mengen 1,10-Phenanthrolin
und D-Galactonsiure-y-lacton umgesetzt und schlieBlich zwei Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt,
wodurch das D-Galactonsdure-y-lacton deprotoniert und in die offenkettige Form {iberfiihrt wird, so
erhilt man eine klare griinblaue Losung. Durch Uberschichten der Reaktionslosung mit Aceton und
Lagerung bei 4 °C kann innerhalb von 48 Stunden [Cu(phen)(D-GallA1,2H ,-k’0"%)] - 2 H,0 (13) in
Form griiner Stdbchen isoliert werden. 13 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit einer
Formeleinheit pro Elementarzelle. Das Kupferatom besitzt eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Geometrie. Durch die beiden Stickstoffatome des aromatischen Hilfsliganden und die Koordination
der Zuckersdure iiber die a-Hydroxycarboxylateinheit wird diese in der Ebene komplettiert. Die
Kristallwassermolekiile leisten keinen Beitrag zur Koordinationsumgebung des Kupferatoms. Die

apikale Position wird von dem doppelt gebundenen Sauerstoffatom der Carboxylatfunktion eines
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Abbildung 33: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-
GallA1,2H ,-<*0"?] - 2 H,0 in Kristallen von 13. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprisentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.888(2), Cul—
O11 1.916(2), Cul-N2 2.005(3), Cul-N1 2.013(3),
Cul-012" 2.583(3); O2-Cul-OI11 87.37(10), O2—
Cul-N2 175.87(13), O11-Cul-N2 91.27(10), O2-
Cul-N1 98.60(10), O11-Cul-N1 168.10(10), N2-
Cul-N1 82.06(11), NI1-Cul-O12" 93.51(10), N2-
Cul-012' 96.14(11), O11-Cul-0O12" 97.00(13), 02—
Cul-012' 87.90(10); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-
02 10.9(4). Faltungsparameter!'®: Cul-02-C2—C1-
Oll 0, = 0.09(3) A, ¢, = 242.8(14), (PE).
Symmetriecode: ' —1 +x, y, z.

benachbarten Komplexmolekiils besetzt, das einen Abstand von 258 pm zum Metallzentrum besitzt.
Dadurch bildet sich ein Koordinationspolymer, in dem die Ringebenen der aromatischen Hilfsliganden
einen Abstand von 333 pm =zueinander einnehmen, wodurch es zur Ausbildung von =n-7-
Wechselwirkungen kommt. Dies wird in Abbildung 34 verdeutlicht. Die Graphensatzanalyse zeigt
neben mehreren diskreten Mustern auch intramolekulare Ringe, Kettenmuster und Ringmotive, deren
graphensatztheoretische Beschreibung!'?! mit den Deskriptoren S(5) (unirer Graphensatz: C2—C3—
03-H83--02), S(7) (undrer Graphensatz: C2-C3-03-H83-+012-Cu-02), C,%(7) (bindrer
Graphensatz: C3—-C4-04-H84:--090-H902---O3) und R22(8) (bindrer Graphensatz: C2—C3—-C4-04—
H84:--090-H901---O2) gelingt.

Abbildung 34: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 13 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

41



ERGEBNISSE

Alle Wasserstoffatome an den Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, so dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die
Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 13. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
03 H83 012’ 0.84 1.92 2.698(2) 153
04 H84 091" 0.84 2.00 2.792(3) 157
05 H85 090" 0.84 1.87 2.679(3) 162
06 H86 05' 0.84 2.18 2.976(3) 159
06 H86 04! 0.84 227 2.811(3) 122

090 H901 06 0.88(2) 2.00(2) 2.876(4) 169(4)
090 H901 04! 0.88(2) 2.68(5) 3.181(4) 117(4)
090 H902 091" 0.89(2) 1.90(3) 2.770(4) 165(5)
091 H911 03 0.88(2) 1.97(2) 2.848(3) 171(3)
091 H912 02" 0.89(2) 1.85(2) 2.677(3) 153(3)

x-Lyz'ny-Lztx+ Lyt LYyt 1,z
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2.3.6 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und b-Mannonsiure-y-lacton

Aus einer wissrigen Losung von 1,10-Phenanthrolin, D-Mannonséure-y-lacton, Kupfer(Il)-nitrat-
Trihydrat und Natriumhydroxid gelingt es innerhalb von 48 Stunden durch Uberschichten der
Reaktionslésung mit Aceton bei 4 °C den Neutralkomplex [Cu(phen)(D-ManlA1,2H ,-k*0'?)(H,0)]
(14) in Form blauer Stibchen zu isolieren. 14 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit
zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 35

dargestellt.

Abbildung 35: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(D-ManlA1,2H ,-k*0"*)(H,0)] in Kristallen von 14. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.888(3), Cul-O11 1.966(3), Cul-N2 2.014(3), Cul-N1 2.020(4), Cul—
090 2.268(3); 02—Cul-O11 84.76(12), O2—Cul-N2 168.70(13), O11-Cul-N2 94.86(13), O2—Cul-NI
96.39(13), O11-Cul-N1 171.04(14), N2—-Cul-N1 82.26(15), 02—Cul-090 93.20(12), O11-Cul-090
95.88(12), N2—Cul-090 98.07(13), N1-Cul-090 92.94(13); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 —2.2(5).
Faltungsparameter!'®: Cul-02-C2-C1-011 0, =0.137(3) A, ¢,=8.6(18), (““E).

Das Kupferatom besitzt eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung. Das D-Mannonséure-y-
lacton wird durch die basischen Versuchsbedingungen in seine offenkettige Form iiberfiihrt und ist an
der Sauregruppe und der a-Hydroxyfunktion deprotoniert. Somit koordiniert es als zweizdhniger
Ligand unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings an das Metallzentrum. Die apikale Position der
quadratischen Pyramide wird vom Sauerstoffatom O90 des Aqualiganden, in etwas groflerem Abstand
(2.27 pm) als die axialen Positionen, besetzt. Das Kupferatom liegt nicht exakt in der Ebene, die durch
das Carboxylat-Sauerstoffatom, das Sauerstoffatom der a-Hydroxyfunktion und die beiden
Stickstoffatome aufgespannt wird, sondern ist leicht in Richtung des apikalen Aqualiganden

ausgelenkt. Im Kristall sind die Komplexmolekiile so angeordnet, dass die aromatischen Hilfsliganden
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sich leicht versetzt zueinander in einem Abstand von je 335 pm stapeln, wodurch es zur Ausbildung
von m-n- Wechselwirkungen kommt.

Abbildung 36: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu'" in 14 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Im Verlauf der Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen

lokalisiert werden. Die Graphensatzanalyse!'™

zeigt intramolekulare Ringe, Kettenmuster und
Ringmotive. Der vollstindige unire Graphensatz N, umfasst die folgenden Deskriptoren:
S(5)C(6)S(TYC(B)YC(9)S(7)C(4).

Der bindre Graphensatz N, lautet: C,A(8)C.>(11)CA(14)[RA(14)]CA(17)[RA(9)]CA(11)CA(14). Die
Abstinde und Winkel der am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Atome sind in
Tabelle 13 aufgefiihrt.

Tabelle 13: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 14. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
03 HS3 05' 0.84 2.05 2.753(4) 141
03 HS3 04 0.84 242 2.855(4) 113
04 H84 012 0.84 1.88 2.684(4) 160
05 H85 o11" 0.84 1.93 2.719(4) 156
06 H86 012" 0.84 1.95 2.751(4) 159
090 H901 03 0.81(2) 2.04(3) 2.829(4) 165(4)
090 H902 02’ 0.82(2) 1.80(3) 2.600(4) 168(4)

L

i)H-l,y,z, ix—l,y,z—l.
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2.3.7 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und L-Gulonsiure-y-lacton

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wassriger Losung mit dquivalenten Mengen 1,10-Phenanthrolin
und L-Gulonsiure-y-lacton umgesetzt und schlieBlich zwei Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt,
wodurch das L-Galactonsdure-y-lacton deprotoniert und in die offenkettige Form iiberfiihrt wird, so
erhilt man eine klare, blaue Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton und
Lagerung bei 4 °C kann innerhalb von 72 Stunden [Cu(phen)(L-GullA1,2H ,-k*0'?)(H,0)] (15) in
Form blauer Blocke isoliert werden. 15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthilt ein Komplexmolekiil.

Abbildung 37: ORTEP-Darstellung von [Cu(phen)(L-GullA1,2H ,-*0"*(H,0)] in Kristallen von 15. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.8812(17), Cul-O11 1.9561(18), Cul-N2 2.018(2), Cul-N1 1.996(2), Cul—
090 2.2832(18); 02—Cul-011 85.86(7), 02—Cul-N2 168.65(8), O11-Cul-N2 96.32(7), 02—Cul-N1 93.57(7),
O11-Cul-NI 168.91(8), N2-Cul-N1 82.15(8), 02—Cul-090 91.98(7), O11-Cul1-090 97.18(6), N2—Cu1-090
93.88(7), N1-Cul-090 99.08(7); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 —5.2(3). Faltungsparameter!'®: Cul-02—
C2-C1-011 0, =0.0954(17) A, 9,=26.9(13), (Eoy).

Da die Zuckersdure an der Carboxy- und der a-Hydroxyfunktion deprotoniert ist und {iber diese an das
Kupferatom koordiniert, kommt es zur Ausbildung eines Chelatfiinfrings. Die apikale Position der
quadratischen Pyramide wird vom Sauerstoffatom 090 des Aqualiganden in etwas groBerem Abstand
(2.28 pm) als die axialen Positionen besetzt. Das Kupferatom liegt nicht exakt in der Ebene, die durch
das Carboxylat-Sauerstoffatom, das Sauerstoffatom der a-Hydroxyfunktion und die beiden
Stickstoffatome aufgespannt wird, sondern ist leicht in Richtung des apikalen Wassermolekiils
ausgelenkt. Im Kristall ndhern sich die aromatischen Hilfsliganden leicht versetzt zueinander an,

sodass die jeweiligen Ringebenen einen Abstand von 335 pm haben, was zur Ausbildung von
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n-n-Wechselwirkungen fiihrt. Die Koordinationssphire des Kupferatoms wird in Abbildung 38
veranschaulicht.

Abbildung 38: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 15 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Im Verlauf der Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen
lokalisiert werden. Neben einigen intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen existieren auch drei
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen 04-H--O12, O3-H--O5 und O5-H--06. Die
Graphensatzanalyse!'™ zeigt intramolekulare Ringe und Kettenmuster. Der vollstindige unire
Graphensatz N; umfasst die folgenden Deskriptoren: S(6)S(7)C(8)S(5)C(9)C(4)S(7). Der binidre
Graphensatz N, lautet: C,%(7)C5%(13)C,2(14).

Die Abstinde und Winkel der am Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Atome sind in
Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 15. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpalA <DHA
03 H83 05 0.84 2.00 2.688(2) 138
04 H84 012 0.84 1.87 2.685(2) 164
05 HS85 o12 0.84 2.26 2.926(3) 136
05 H85 06 0.84 233 2.788(2) 114
06 H86 012" 0.84 1.89 2.714(2) 168
090 H901 o2’ 0.80(2) 1.77(2) 2.582(2) 176(3)
090 H902 03 0.82(2) 2.07(2) 2.887(2) 170(3)

ix,y,z—l;'ix—l,y,z—l;i'i)c-i-l,y,z.
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2.3.8 Umsetzung von Cu" mit 1,10-Phenanthrolin und p-Gluconsiure-8-lacton

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit dquivalenten Mengen 1,10-Phenanthrolin
und D-Gluconsiure-8-lacton umgesetzt und schlieBlich zwei Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt,
wodurch das D-Gluconsdure-6-lacton deprotoniert und in die offenkettige Form iberfiihrt wird, so
erhilt man eine klare, dunkelblaue Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton und
Lagerung bei 4°C kann innerhalb von zwei Wochen [Cu,(phen)y(D-Glcl1Al,2;3,4H 4-
1?0212 0**)(H,0)] - 9 H,O (16) in Form blauer Blocke isoliert werden. 16 kristallisiert in der

triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Abbildung 39: ORrTEP-Darstellung von [Cuy(phen),(D-Glc1A1,2;3,4H 4-1*0'*:2k*0**)(H,0)] - 9 H,0 in
Kristallen von 16. Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Cul1-021 1.909(4), Cul1-O111 1.9301(4), Cul1-N11
2.000(5), Cull-N21 2.032(5), Cull-088 2.277(5), Cu21-031 1.914(3), Cu21-041 1.9211(4), Cu21-N31
2.015(5), Cu2l-N41 2.006(4); 021-Cul1-O111 86.07(15), 021-Cull-N11 161.81(17), O111-Cul1-N11
94.14(18), 021-Cul1-N21 94.81(16), O111-Cul1-N21 171.17(18), N11-Cul1-N21 82.28(19), 021-Cull—
088 102.64(17), O111-Cul1-088 89.92(19), N11-Cul1-088 95.55(18), N21-Cul1-088 98.44(19), 031—
Cu21-041 87.18(15), 031-Cu21-N41 166.71(16), 041-Cu21-N41 96.22(17), 031-Cu21-N31 93.99(17),
041-Cu21-N31 177.45(19) N41-Cu21-N31 82.14(19); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-021 0.8(6), O31—
C31-C41-041 43.8(5).

Zweites unabhingiges Molekiil: Cul2—022 1.911(3), Cul2-0121 1.960(4), Cul2-N12 2.020(4), Cul2-N22
2.027(5), Cul2-070 2.227(4), Cu22-032 1.902(4), Cu22-042 1.929(4), Cu22-N42 2.023(5), Cu22-N32
2.027(5); 022-Cul2-0121 85.83(15), 022—Cul2-N12 162.59(17), O121-Cul2-N12 94.46(17), 022—Cul2—
N22 93.62(16), O121-Cul2-N22 166.96(17), N12-Cul2-N22 82.19(18), 022—Cul2-070 100.96(18), O121—
Cul2-070 92.63(19), N12-Cul2-070 96.43(18), N22—-Cul2-070 100.25(19), 032-Cu22-042 86.91(16),
032— Cu22-N42 167.44(17), 042—-Cu22-N42 97.16(17), 032-Cu22-N32 94.61(18), 042-Cu22-N32
177.87(18), N42—Cu22-N32 81.66(19); Torsionswinkel (°) 0121-C12-C22-022 —3.6(6), 032—-C32-C42-042
29.8(5). Faltungsparameter'®®: Cu21-031-C31-C41-041 0, = 0.519(5) A, ¢,=224.1(6), (**'E).
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In diesem Neutralkomplex koordiniert die Carboxylat- und die a-stdndige Alkoxidogruppe eine der
Cu"(phen)-Einheiten. Die andere Cu"(phen)-Einheit wird durch die B- und die y-stindigen
Alkoxidogruppen koordiniert. Dadurch ergeben sich zwei Chelatfiinfringe. Die Hydroxygruppen an
C5 und C6 bleiben protoniert und fungieren als Donoren in Wasserstoftbriickenbindungen. Cul weist
Fiinffachkoordination auf und besitzt eine verzerrt quadratisch-pyramidal Koordinationsgeometrie, mit
einem Sauerstoffatom O88 bzw. O70 eines Aqualiganden in der apikalen Position im Abstand von 228
bzw. 223 pm. Cu2 besitzt ebenfalls eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére, wobei
hier die apikale Position von O2 der Zuckersdure im Abstand von 249 bzw. 258 pm besetzt ist,

wodurch die Koordinationsgeometrie vervollstandigt wird.

o

Abbildung 40: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 16 mit
Blickrichtung in etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Der Abstand der beiden Kupferzentren liegt bei 342 pm. Die Ringebenen der aromatischen
Hilfsliganden befinden sich in einem Abstand von 348 pm zueinander, was zur Ausbildung von w-7-
Wechselwirkungen fiihrt. Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der
Strukturverfeinerung lokalisiert werden, so dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstéindig
beschrieben werden kann. Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 15

aufgelistet.

Tabelle 15: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 16. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dyn/A dpa/A <DHA
051 H851 031 0.84 2.00 2.742(5) 147
052 H852 074 0.84 2.08 2.888(7) 162
061 H861 079 0.84 1.81 2.647(7) 176
062 H862 082 0.84 1.92 2.728(6) 160
070 H701 o811 0.76(7) 2.06(7) 2.771(7) 156(8)
070 H702 087" 0.85(6) 1.90(6) 2.740(6) 169(7)
071 H711 073 0.80(6) 1.99(7) 2.787(8) 177(8)
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Fortsetzung Tabelle 15: Abstéinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 16.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
071 H712 022 0.79(6) 1.86(7) 2.637(6) 165(7)
072 H721 042 0.92(6) 1.84(6) 2.731(6) 161(7)
072 H722 071 0.72(6) 2.11(6) 2.796(7) 158(6)
073 H731 o61 0.75(7) 2.07(7) 2.786(8) 160(9)
073 H732 075 0.75(7) 2.07(7) 2.805(8) 168(10)
074 H741 080" 0.83(9) 1.97(11)  2.776(8) 162(19)
074 H742 042 0.82(8) 2.02(10)  2.689(6) 139(12)
075 H751 052 0.85 2.01 2.858(6) 179
075 H752 076 0.87 1.99 2.781(6) 150
076 H761 o021 0.86 1.93 2.666(5) 143
076 H762 085" 0.75 2.25 2.997(6) 179
077 H771 089 0.82(7) 1.91(8) 2.695(7) 160(9)
077 H772 062 0.84(7) 2.01(8) 2.794(7) 154(9)
078 H781 077 1.02(7) 1.83(8) 2.765(8) 150(8)
078 H782 084" 0.96(9) 2.14(10)  2.852(8) 130(10)
079 H791 081 0.89(7) 1.88(8) 2.765(8) 173(10)
079 H792 077 0.75(7) 2.03(7) 2.773(8) 173(10)
080 H801 085" 0.77(8) 2.18(8) 2.947(8) 173(13)
080 HS802 051" 0.76(8) 2.15(10)  2.786(7) 142(12)
081 H811 o112" 0.77(8) 2.15(10)  2.835(7) 147(12)
081 H812 071" 0.74(7) 2.00(7) 2.731(7) 166(9)
082 H821 086 0.86(7) 1.92(8) 2.769(8) 170(10)
082 H822 083 0.80(7) 2.05(8) 2.749(7) 147(9)
083 H831 084 0.85(9) 2.06(9) 2.863(7) 157(13)
083 H832 041 0.83(6) 1.95(7) 2.777(7) 171(7)
084 H841 0122 0.85(7) 2.39(7) 3.102(6) 142(7)
084 H842 032 0.85(9) 1.86(12)  2.598(6) 144(14)
085 H853 0122 0.81(7) 1.83(8) 2.634(6) 171(10)
085 H854 078 0.83(8) 1.93(9) 2.733(8) 160(11)
086 H863 089 0.86(8) 1.96(8) 2.811(7) 169(10)
086 H864 o112" 0.83(7) 1.96(7) 2.749(6) 160(8)
087 H871 076" 0.80(7) 2.08(7) 2.865(7) 166(8)
087 H872 041 0.79(7) 1.91(7) 2.684(6) 167(8)
088 H881 072" 0.83(6) 1.93(6) 2.730(7) 164(6)
088 H882 085" 0.77(7) 2.06(8) 2.764(7) 152(11)
089 H891 074 0.73(5) 2.02(5) 2.744(7) 167(6)
089 H892 031" 0.74(7) 1.89(7) 2.622(6) 172(10)

ix,y-i- 1,z ’ix,y,z-i- l;i'ix,y— Lz+1," x+ Ly, z x,y— 1,z x+ Ly—1,z Vi'x,y,z— 1;

viii

x,y+l,z—1;%x—1,y+1,z— 1.
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2.3.9 Umsetzung von Cu'"" mit 2,2¢-Bipyridin und p-Erythronsiure-y-lacton

Der aromatische zweizdhnige Hilfsligand 1,10-Phenanthrolin wird hier durch 2,2°-Bipyridin ersetzt.
Bei einem quadratisch-planar koordinierten Cu'-Kation bleiben ebenfalls zwei Koordinationsstellen
unbesetzt, die fiir ein Diol zur Verfiigung stehen. Reagiert der Hilfsligand in wéssriger Losung mit
Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und D-Erythronséure-y-lacton unter Zugabe von Natriumhydroxid, so
erhilt man eine dunkelblaue Losung. Durch langsames Eindiffundieren von Aceton bei 4 °C gelingt es
[Cu(bpy)(D-ErylA1,2H ,-’0'%)] - 225 H,0 (17) in Form blauer Stibchen zu isolieren. 17
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2 mit acht Formeleinheiten in der

Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unabhingige Komplexmolekiile.

Abbildung 41: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-
ErylA1,2H ,-<’0"?] - 2.25 H,0 in Kristallen von 17.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide repridsentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.8884(7), Cul—
O111 1.9267(5), Cul-N11 1.9876(8), Cul-N21
2.010(7), Cul-022 2473(2); 021-Cul-0O111
86.776(19), O21-Cul-N11 173.76(2), O111-Cul-N11
93.54(2) 021-Cul-N21 97.22(2), O111-Cul-N21
164.960 (19), N21-Cul-N11 80.93(2), O111-Cul-022
98.33(2), N11-Cul-022 93.31(2); Torsionswinkel (°)
O111-C11-C21-021 15.50(8);

Zweites Molekiil: Cu2-022 1.8870(5), Cu2-0121
1.8967(7), Cu2-N12 1.9700(8), Cu2-N22 1.9734(6);
022-Cu2-0121 87.04(2), 022-Cu2-N22 99.00(2),
0121-Cu2-N22 173.67(2), 022—Cu2-N12 168.78 (2),
0121-Cu2-N12 92.46(2); N22-Cu2-N12 81.99(2);
Torsionswinkel (°) O112-C12-C22-022 20.28(7).
Faltungsparameter''®®: Cul-021-C21-C11-0111 Q, =
0.1357(6) A, 9,=241.9(2), (**'Tca)).

Die Cu'(bpy)-Einheit wird durch die Carboxylat- und die a-stindige Alkoxidogruppe koordiniert.
Dadurch ergibt sich ein Chelatflinfring. Cul weist Fiinffachkoordination auf und besitzt dadurch eine
verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére. Diese wird durch 022 des benachbarten
Komplexmolekiils vervollstdndigt, welches einen Abstand von 247 pm zu Cul besitzt. Das
Metallzentrum des zweiten Komplexmolekiils in der asymmetrischen Einheit vervollstindigt seine
quadratisch-pyramidale Koordinationssphiare durch das Sauerstoffatom 032 aus der eigenen
Zuckersdurekette, das mit 322 pm relativ weit von Cu2 entfernt ist. Dadurch entstehen zu je zwei
Komplexmolekiilen zusammengelagerte dimere Einheiten, die in Abbildung 42 veranschaulicht
werden. Der Abstand zweier benachbarter Kupferzentren betrdgt 340 pm. Die Ringebenen der
aromatischen Hilfsliganden sind zueinander verdreht und liegen innerhalb solch eines Dimers 302 pm
und zwischen den Dimeren 336 pm auseinander, was zur Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen
fithrt.
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Abbildung 42: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 17 mit
Blickrichtung in etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, so dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die
Absténde und Winkel der Wasserstoffbriickenbindungen in 17 sind in Tabelle 16 aufgefiihrt.

Tabelle 16: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 17. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpalA <DHA
032 H832 o111 0.84 2.29 2.9219(7) 132
032 H832 o112 0.84 2.52 3.315(2) 159
041 H841 094" 0.84 1.93 2.7249(9) 157
042 H842 092 0.84 2.24 2.9204(8) 138
090 H901 o112" 0.744(3)  2.056(3)  2.7955(9) 172(4)
090 H902 041" 0.746(2)  2.079(3)  2.7985(6) 162(5)
091 H911 0121" 0.751(3)  2.341(2)  3.016(2) 150(4)
091 H911 0122" 0.751(3)  2.376(4)  3.0504(9) 150(3)
091 H912 042" 0.745(3)  2.522(4)  2.7818(9) 102(4)
092 H921 032" 0.744(3)  2.300(3)  3.0106(8) 160(3)
092 H922 093" 0.748(3)  2.071(3)  2.8110(8) 170(4)
093 H931 0122 0.766(3)  1.964(4)  2.7201(7) 169(4)
093 H932 0122" 0.767(3)  1.954(3)  2.7201(7) 177(4)
09%4 H941 021 0.748(3)  1.927(3)  2.6660(9) 169(3)
09%4 H942 091 0.737(3)  2.070(3)  2.8046(9) 174(4)

oy zt LT x4+ L,y + L+ Ly Lz LY A Yy — Y,z —x+ Yy — Ve, 2+ 1;
Vi)c-lrl/z,—y+1/z,—z+I;Vii—x+1,—y-|-l,z—1;"iiix-i-1,y,z;i"—x,—y-i-1,z.
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Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 17 zeigt, dass neben einer groflen
Anzahl diskreter Muster auch intramolekulare Ringe, Kettenmuster und Ringmotive ausgebildet
werden, deren graphensatztheoretische Beschreibung'?' mit den Deskriptoren S(7) (unérer
Graphensatz: Cul-021-C21-C31-0O31-H831:-022), C(7) (unédrer Graphensatz: H832---O111-Cul-
022-C22-C32-032), C(9) (undrer Graphensatz: H832:-0121-C11-0111-Cul-022-C22-C32-032)
R*(4) (bindrer Graphensatz: C11-O111-+-H832--0121) und R,%(7) (bindrer Graphensatz: O42—
H842---:092-H921---032—C32-C42) gelingt.

2.3.10 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und p-Threonsiure-y-lacton

Wird anstatt des D-Erythronséure-y-lactons das D-Threonséure-y-lacton in der Umsetzung verwendet,
so gelingt es mit 2,2*-Bipyridin als Hilfsligand ebenfalls blaue Kristalle durch Uberschichten der
Reaktionslosung mit Aceton bei 4 °C zu isolieren. [Cu(bpy)(D—ThrlA1,2H,2—1<201’2)(H20)] - 2.5 H,O
(18) kristallisiert nach drei Tagen in Form blauer Stdbchen. Die Strukturlésung gelingt in der
monoklinen Raumgruppe C 2 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen
Einheit befindet sich ein Komplexmolekiil. Es ergibt sich ein Chelatfiinfring durch die Koordination
der Aldonséure iiber die Carboxylat- und die a-Hydroxygruppe.

Abbildung 43: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-Thr1A1,2H ,-k*0'?)(H,0)] - 2.5 H,0 in Kristallen von 18.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstédnde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.908(4), Cul-O11 1.911(4), Cul-N1 1.989(5), Cul-N2 1.989(5), Cul—
090 2.273(5); 02-Cul-011 85.90(19), O2—Cul-N1 175.5(2), O11-Cul-N1 93.90(19) O2—Cul-N2 97.84(19),
O11-Cul-N2 167.41(19), N2—Cul-N1 81.4(2), 02—-Cul-090 91.89(17), O11-Cul-090 95.18(18), N1-Cul—
090 92.6(2), N2—Cul—090 96.69(18) Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 7.2(8). Faltungsparameter“os]: Cul-
02-C2-C1-011 0, =0.118(5) A, ¢, =210(3), (°*E).
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Auch das Kupfer(Il)-Zentrum in 18 weist eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére
auf, in der die apikale Position durch das Sauerstoffatom O90 eines Aqualiganden besetzt ist, das
227 pm vom Zentralmetall entfernt ist. Dieses bildet eine Wasserstoftbriicke zu O2 eines benachbarten
Komplexmolekiils und zu O4 eines weiteren Komplexmolekiils aus. Dadurch entsteht ein Netzwerk,
das durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert wird. Die Ringebenen der
zueinander versetzt gestapelten aromatischen Hilfsliganden liegen 371 pm auseinander, was zur
Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen fiihrt. Der Abstand zweier benachbarter Kupferzentren betragt
545 pm.
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Abbildung 44: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 18 mit
Blickrichtung in etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, so dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die
Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 17 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse
der Wasserstoffbriickenbindungen in 18 zeigt, dass neben einer groBen Anzahl diskreter Muster auch
intramolekulare Ringe und Kettenmuster ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische
Beschreibung''*! mit den Deskriptoren S(5) (unérer Graphensatz: C3—03-H83:+-04—C4), S(7) (unrer
Graphensatz: C3—03-H83---:090-Cul-02—-C2), S§(6) (unérer Graphensatz: C4-04-H84---02—C2-C3),
C(8) (unirer Graphensatz: 090-H902:-04-C4-C3-C2-02-Cul), C,%(8) (bindrer Graphensatz:
H902---04-C4-C3-C2-02-+-H902-090) und C,*(12) (binirer Graphensatz: Cul—-090-H902:O4—
C4-C3-C2-02—Cul-090-H901---02) gelingt.
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Tabelle 17: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 18. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
03 H83 090 0.84 2.11 2.807(7) 139
04 H4 02 0.84 1.96 2.645(6) 138
090 H901 02! 0.99(3) 1.69(4) 2.659(6) 164(4)
090 H902 041 0.99(3) 1.71(4) 2.687(6) 170(5)
091 H911 011 0.74 2.08 2.805(6) 166
091 H912 093 0.75 2.03 2.726(9) 154
092 H921 012 0.99(3) 1.87(4) 2.801(7) 156(5)
092 H922 091" 0.99(3) 1.75(4) 2.722(8) 167(6)
093 H931 092" 0.83 1.86 2.668(7) 163

y— Lzt Yy =Yz L x Ve v+ Ve, Ve, v+ Ve, 2 VX — Vo, + Ve, 2

2.3.11 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und p-Ribonsiure-y-lacton

Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat reagiert in wissriger Losung mit dquivalenten Mengen 2,2°-Bipyridin und
D-Ribonsiure-y-lacton unter Zugabe von zwei Aquivalenten Natriumhydroxid zu dem Neutralkomplex
[Cu(bpy)(D-Rib1A1,2H ,-k*0'?)] - H,O (19). Dieser lasst sich durch langsames Eindiffundieren von
Aceton in die Reaktionslosung bei 4 °C in Form blauer Pléittchen isolieren. 19 kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische

acd

Einheit enthilt ein Komplexmolekiil von 19.

Abbildung 45: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)
(D-Rib1A1,2H »-K*0"?)] - H,O in Kristallen von N1
19. Die dargestellten thermischen Ellipsoide 011  Cut
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50%. Abstinde (in A) und Winkel

(in Grad): Cul-02 19172(17), Cul-Ol1 Q12
1.9527(19), Cul-N1 1.981(2), Cul-N2 1.993(2);
02-Cul-011 86.03(7), 02—Cul-N1 172.41(11),
O11-Cul-N1 95.23(8) 02—-Cul-N2 95.66(8),
O11-Cul-N2 168.91(12), N2—Cul-N1 81.70(8).
Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 17.3(4).
Faltungsparameter''®: Cul-02-C2-C1-011 0,
=0.373(2) A, 9,=202.1(4), (“*Tcy).

Die Cu'(bpy)-Einheit wird durch die Carboxylat- und die a-stindige Alkoxidogruppe koordiniert.

Dadurch ergibt sich ein Chelatfiinfring. Das Metallzentrum besitzt eine verzerrt quadratisch-
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pyramidale Koordinationsgeometrie. Die apikale Position der quadratischen Pyramide wird vom
Sauerstoffatom O4 der entsprechenden Alkoxidogruppe in etwas grolerem Abstand (227 pm) als die
axialen Positionen besetzt. Das Kupferatom liegt nicht exakt in der Ebene, die durch das Carboxylat-
Sauerstoffatom, das Sauerstoffatom der o-Hydroxyfunktion und die beiden Stickstoffatome

aufgespannt wird, sondern ist leicht in Richtung des apikalen Sauerstoffatoms ausgelenkt.

Abbildung 46: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 19 mit
Blickrichtung in etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Die Wasserstoffatome des Kristallwassermolekiils konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstdndig beschrieben wird. Die
Parameter der Wasserstoftbriickenbindungen sind in Tabelle 18 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse
zeigt, dass neben diskreten Mustern auch Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet werden, deren
graphensatztheoretische Beschreibung! ™ mit den Deskriptoren C(6) (undrer Graphensatz: Cul—-O4—
H84--012-C1-011), C(7) (undrer Graphensatz: O5-H85--02-C2-C3-C4-C5), C,*(10) (bindrer
Graphensatz: O5-H85+-02-C2-C1-012-+-H84-04-C4—C5) und R,’(7) (bindrer Graphensatz: C3—
03-H83--090-H902---02—-C2) gelingt.

Tabelle 18: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 19. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
03 H83 090 0.84 1.99 2.813(3) 165.0
04 H84 012! 0.84 1.83 2.642(3) 161.1
05 H85 02" 0.84 1.81 2.647(2) 177.2
090 H901 03" 0.81(2) 2.01(2) 2.811(3) 170(3)
090 H902 02 0.80(2) 1.95(2) 2.716(3) 159(3)

i—x-i-1,y—1/2,—z;iix,y—l,z;iﬁ—x-l-1,y+1/2,—z+1.
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2.3.12 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und D-Arabinonsiure-y-lacton

Reagiert 2,2°-Bipyridin in wéssriger Losung mit Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und D-Arabinonséure-y-
lacton unter Zugabe von Natriumhydroxid, so erhdlt man eine klare dunkelblaue Losung. Durch
langsames FEindiffundieren von Aceton bei 4 °C in die Reaktionslosung gelingt es [Cu(bpy)(D-
AralAl,2H ,-<’*0"%)] - 2.24 H,O (20) innerhalb von zwei Tagen in Form blauer Plittchen zu isolieren.
20 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit acht Formeleinheiten in der

Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Komplexmolekiile.

Abbildung 47: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-AralA1,2H ,-k’0'?)] - 2.24 H,O in Kristallen von 20. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstéinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.893(2), Cul-O111 1.922(2), Cul-N11 1.976(3), Cul-N21 1.983(3), Cul-
0122' 2.370(3); 021-Cul-0111 86.29(9), 021-Cul-N11 96.90(11), O111-Cul-N11 176.54(11), O21-Cul-
N21 166.02(11), O111-Cul-N21 94.95(10), N21-Cul-N11 81.63(11), 021-Cul-0122" 104.93(10), O111-
Cul-0122' 90.52(9), N11-Cul- O122' 89.94(10), N21-Cul-0122' 88.99(10); Torsionswinkel (°) O111-C11-
C21-021 2.3(4);

Zweites unabhingiges Molekiil: Cu2-022 1.901(2), Cu2-0121 1.927(2), Cu2-N22 1.992(3), Cu2-NI12
2.002(3), Cu2-0112 2.323(3); 022—Cu2-0121 85.83(10), 022-Cu2-N22 168.47(11), O121-Cu2-N22
95.68(10), 022—Cu2-N12 96.92(11), O121-Cu2-N12 176.96(11), N22—-Cu2-N12 81.37(12), 022—-Cu2-0112
102.75(9), 0121-Cu2-0112 92.89(9), N22-Cu2-0112 88.61(9), N12-Cu2-0112 87.75(10); Torsionswinkel (°)
0121-C12-C22-022 4.8(4); Symmetrieschliissel: ' 1 +x, y, z.

Die verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére des Metallzentrums Cul wird in den axialen
Positionen durch die beiden Stickstoffatome des aromatischen Hilfsliganden und die Carboxylat-

sowie die a-Hydroxysauerstoffatome der Zuckersdure vervollstindigt. Die apikale Position der
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quadratischen Pyramide ist durch das doppelt gebundene Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe 0122
des benachbarten Komplexmolekiils besetzt. Dieses ist 237 pm vom Metallzentrum entfernt, welches
leicht in Richtung des apikalen Sauerstoffatoms ausgelenkt ist. Cu2 vervollstindigt seine
Koordinationsgeometrie ebenfalls durch das doppelt gebundene Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe
0112 des anderen Produktmolekiils in der asymmetrischen Einheit, das 232 pm von Cu2 entfernt ist.
So kommt es zur Ausbildung eines Koordinationspolymers, das in Abbildung 48 veranschaulicht wird.

Abbildung 48: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 20 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die
Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 19 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse
der Wasserstoffbriickenbindungen in 20 zeigt, dass neben diskreten Mustern auch intramolekulare
Ringe, Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische
Beschreibung!'?! mit den Deskriptoren S(5) (unérer Graphensatz: C21-C31-031-H831:-021), S(7)
(undrer Graphensatz: C21-C31-C41-C51-051-H851-+-021), C,*(4) (bindrer Graphensatz:
H841:+092-H922--041), C,'(4) (bindrer Graphensatz: H901--052-+-H902-090), C,*(16) (binirer
Graphensatz: H912--042-C42-C32-C22-022—Cu2-0112-C11-C21-C31-C41-C51-0O51-+-H911-
091) und R,*(9) (binirer Graphensatz: Cu2-022-C22-C32-032-H832:-094-H942--0112) gelingt.
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Tabelle 19: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 20. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
031 H831 021 0.84 2.42 2.844(3) 112
032 H832 094! 0.84 2.14 2.884(7) 147
032 H832 022 0.84 243 2.850(3) 112
041 H841 092 0.84 1.88 2.720(4) 176
042 H842 093" 0.84 1.97 2.792(4) 167
051 H851 021 0.84 1.74 2.519(3) 154
052 H852 022 0.84 1.71 2.510(3) 157
090 H901 052" 0.829(10)  2.09(3) 2.836(5) 150(5)
090 H902 052" 0.825(10)  1.99(2) 2.816(4) 174(6)
091 H911 o051 0.832(10)  2.05(2) 2.887(4) 174(5)
091 H912 042" 0.828(10)  2.01(2) 2.810(4) 161(4)
092 H921 091 0.813(10)  1.97(2) 2.781(4) 171(3)
092 H922 041" 0.824(10)  1.95(2) 2.756(3) 165(4)
093 H931 090" 0.821(10)  2.03(2) 2.836(4) 163(4)
093 H932 051 0.822(10)  2.03(2) 2.824(3) 160(3)
094 H941 090" 0.81 2.07 2.694(7) 133
094 H942 0112" 0.79 2.07 2.820(5) 159

fx+ L,y =Yz e+ Yy Lz Y T xH Ly, Vx Yy e,z 1+ e, v+ 1,2 Y
Vix-i-‘/z,—y-i-‘/z,—z;"ii—x-Fl,y-i-‘/z,—z-l-l/z.

2.3.13 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und p-Xylonsiiure-y-lacton

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit dquivalenten Mengen des aromatischen
Hilfsliganden 2,2‘-Bipyridin und D-Xylonsiure-y-lacton umgesetzt und schlieBlich zwei Aquivalente
Natriumhydroxid zugefiigt, so erhilt man eine klare, dunkelblaue Losung. Durch Uberschichten der
Reaktionslosung mit Aceton und Lagerung bei 4 °C kann innerhalb von zwei Wochen [Cu(bpy)(D-
Xyl1A1,2H ,-<’°0"%)] - 3 H,0 (21) in Form blauer Blocke isoliert werden. 21 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unabhingige Komplexmolekiile. Die Cu'(bpy)-Einheiten
der beiden Komplexmolekiile werden jeweils durch die Carboxylat- wund die
a-stindige Alkoxidogruppe der Zuckersdure koordiniert. Dadurch ergeben sich jeweils
Chelatfiinfringe. Die Kupfer(II)-Zentren weisen Fiinffachkoordination auf und besitzen eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Geometrie. Die apikalen Positionen der quadratischen Pyramiden werden, im
Falle des Cu2-Zentrums, durch das Sauerstoffatom 021 der Alkoxidogruppe des zweiten
Komplexmolekiils in der asymmetrischen Einheit besetzt (Abstand 227 pm) und im Falle von Cul
durch das Sauerstoffatom O121 der Carboxylatfunktion des anderen Komplexmolekiils im Abstand
von 240 pm.
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Abbildung 49: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-Xyl1A1,2H ,-k’0"%)] - 3 H,0 in Kristallen von 21. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.9225(17), Cul-O111 1.9449(14), Cul-N11 1.9965(19), Cul-N21
1.977(2), Cul-0121 2.3987(17), Cu2-022 1.9106(14), Cu2-0121 1.9483(17), Cu2-N12 1.9988(19), Cu2-N22
1.988(2), Cu2-021 2.2754(16); 021-Cul-O111 85.02(6), 021-Cul-N12 93.73(8), O111-Cul-N12 178.01(8),
021-Cul-N11 168.61(11), O111-Cul-N11 100.65(8), N21-Cul-N11 80.85(8), 021-Cul-0121 81.81(6),
O111-Cul-0121 98.49(6), N11-Cul— 0121 96.87(7), N21-Cul-0121 92.13(7); 022—-Cu2-0121 85.65(7),
022-Cu2-N22 96.54(7), 0121-Cu2-N22 174.11(8), 022-Cu2-N12 160.34(8), 0121-Cu2-N12 94.88(8), N12—
Cu2-N22 81.21(9), 022-Cu2-021 102.95(6), 0121-Cu2-021 84.58(6), N22-Cu2-021 100.20(7), N12—Cu2—
021 96.66(7); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-021 18.9(3), 0121-C12-C22-022 14.7(3).
Faltungsparameter!' ®: Cul-021-C21-C11-0111 O, = 0.308(2) A, p,=209.9(4), (°*'E).

Dadurch entstehen Koordinationsdimere. Die Kupferatome liegen nicht exakt in der Ebene, die durch
die Carboxylat-Sauerstoffatome, die Sauerstoffatome der a-Hydroxyfunktionen und die Stickstoff-
atome der Hilfsliganden aufgespannt werden, sondern sind leicht in Richtung der apikalen Sauerstoff-
atome ausgelenkt. In der Kristallstruktur kommt es zur Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen. So ist
der Bipyridin-Ligand an Cul leicht versetzt {iber dem Bipyridin-Liganden an Cu2 des benachbarten
Dimers angeordnet. Der Abstand der Ringebenen betrigt 346 pm. Alle Wasserstoffatome an
Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung lokalisiert werden, sodass das
Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstdndig beschrieben wird. Die Parameter der Wasserstoff-

briickenbindungen sind in Tabelle 20 aufgelistet.
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Abbildung 50: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 21 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Tabelle 20: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 21. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 092 0.84 1.89 2.705(3) 164
032 H832 051! 0.84 1.85 2.689(2) 175
041 H841 021 0.84 1.89 2.635(2) 146
042 H842 022 0.84 1.85 2.618(3) 150
051 H851 052" 0.84 1.88 2.696(3) 162
052 H852 095 0.84 1.79 2.616(3) 165
090 H901 0122" 0.79(2) 2.00(2) 2.796(3) 173(3)
090 H902 021" 0.80(2) 1.92(2) 2.725(3) 176(3)
091 H911 041" 0.80(2) 1.89(2) 2.700(3) 178(3)
091 H912 o121" 0.79(2) 2.12(2) 2.901(3) 167(3)
092 H921 090 0.79(2) 2.10(2) 2.823(3) 152(3)
092 H922 091 0.80(2) 1.96(2) 2.758(3) 167(2)
093 H931 094" 0.80(2) 1.96(2) 2.748(3) 167(3)
093 H932 0112 0.79(2) 1.94(2) 2.739(3) 175(3)
094 H941 090 0.78(2) 2.02(2) 2.798(3) 172(3)
09%4 H942 0421 0.78(2) 1.99(2) 2.768(3) 168(3)
095 H951 0122" 0.78(2) 2.07(2) 2.792(4) 153(4)
095 H952 093 0.78(2) 1.98(2) 2.746(4) 167(3)

P Vo, oy 2+ Ve e Lyt Ve, 2+ Y o,y — Ve 2 Ve Vx+ Y,y + e,z + 1V x— 1, ), 25
Y,y z— Y
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Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 21 zeigt, dass neben diskreten Mustern
auch intramolekulare Ringe und Kettenmotive ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische
Beschreibung''*! mit den Deskriptoren S(6) (unirer Graphensatz: C41-C41-H841--021-C21-C31),
C(12) (undrer Graphensatz: H832-+051-C51-C41-C31-C21-021-Cul-022-C22-C32-032), C,X(8)
(bindrer Graphensatz: H851--052—C52-C42-C32-032-H832--051), C,*(10) (binirer Graphensatz:
H951--0122-C12-C22-C32-C42-C52-052-+-H852-095) und (,’(26) (binirer Graphensatz:
H851--052-C52-C42-C32-C22-022—Cul-021-C21-C31-C41-C51-051---H832-032-C32-C22-
022-Cul-021-C21-C31-C41-C51-051) gelingt.

2.3.14 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und D-Lyxonsiure-y-lacton

Reagiert 2,2-Bipyridin in wéssriger Losung mit Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und D-Lyxonsédure-y-
lacton unter Zugabe von Natriumhydroxid, so erhélt man eine klare dunkelblaue Losung. Durch
langsames Eindiffundieren von Aceton bei 4 °C in die Reaktionsldsung, gelingt es [Cu(bpy)(D-
Lyx1A1,2H ,-k’°0"%)] - 1.625 H,O (22) innerhalb von drei Tagen in Form blauer Blocke zu isolieren.
22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit sechzehn Formeleinheiten in der

Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich acht Komplexmolekiile.

o515

Abbildung 51: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D—LyxlAl,2H,2—K201’2)] - 1.625 H,0 in Kristallen von 22. Von
den acht Komplex-Molekiilen in der asymmetrischen Einheit ist nur eines abgebildet. Die dargestellten
thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in A) und Winkel
(in Grad): Cul-021 1.936(6), Cul-O111 1.937(6), Cul-N11 1.987(8), Cul-N21 1.988(8), Cu2—022 1.929(7),
Cu2-0121 1.944(6), Cu2-N12 1.997(8), Cu2—-N22 2.000(8), Cu2—-021 2.313(6); 021-Cul-0111 85.9(3), O21—
Cul-N21 179.7(3), O111-Cul-N21 94.4(3), O21-Cul-N11 98.2(3), O111-Cul-N11 174.3(3), N21-Cul-N11
81.5(8); 022—Cu2-0121 85.7(3), 022—Cu2-N22 153.6(3), O121-Cu2-N22 95.8(8), 022—Cu2-N12 95.6(3),
0121-Cu2-N12 173.4(3), N12—Cu2-N22 80.2 (3), 022—-Cu2-021 107.6(3), O121-Cu2-021 88.2(3), N22—
Cu2- 021 98.8(3), N12—Cu2-021 97.4(3); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-021 —21.2(12), O121-C12—
C22-022 0.5(12). Faltungsparameter''*®®: Cul-021-C21-C11-0111 Q, = 0.309(7) A, ¢, = 31.2(16), (Eo).
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Die Cu'(bpy)-Einheiten der Komplexmolekiile werden durch die Carboxylat- und die a-stindigen
Alkoxidogruppen koordiniert, wodurch sich jeweils Chelatfiinfringe ausbilden. Die apikalen
Positionen der quadratischen Pyramiden werden im Falle des Cu2-Zentrums durch das Sauerstoffatom
021 der entsprechenden Alkoxidogruppe im Abstand von 231 pm und im Falle von Cul durch das
Sauerstoffatom O121 der Carboxylatfunktion im Abstand von 261 pm besetzt. Dadurch entstehen wie
schon bei der Umsetzung mit D-Xylonsdure-y-lacton erneut Koordinationsdimere. Das Wasserstoft-
briickenbindungssystem kann nicht vollstindig beschrieben werden. Die Parameter der detektierten

Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 22. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 099 0.84 2.09 2.785(12) 139
031 H831 021 0.84 2.35 2.819(10) 115
032 H832 033 0.84 2.03 2.845(10) 164
033 H833 042" 0.84 2.56 3.139(10) 127
034 H834 0152 0.84 1.98 2.750(10) 152
035 H835 094" 0.84 2.35 2.776(10) 111
036 H836 095 0.84 2.57 3.350(11) 155
037 H837 036 0.84 2.11 2.928(9) 166
038 H838 093 0.84 2.43 3.183(10) 149
041 H841 021 0.84 243 2.987(10) 124
042 H842 0100 0.84 2.24 2.979(10) 146
043 H843 023 0.84 2.04 2.697(10) 134
044 H844 090 0.84 2.30 2.847(13) 123
045 H845 025 0.84 2.31 2.828(9) 120
045 H845 094 0.84 233 3.025(11) 141
046 H846 026 0.84 2.23 2.722(9) 117
047 H847 096 0.84 2.10 2.863(10) 151
048 H848 028 0.84 2.34 2.969(9) 131
048 H848 N18 0.84 2.60 3.152(10) 124
051 H851 0172% 0.84 1.87 2.707(10) 172
052 H852 0182" 0.84 1.87 2.712(10) 175
053 H853 0162 0.84 1.97 2.795(11) 167
054 H854 099 0.84 1.93 2.72(2) 156
055 H855 0142" 0.84 1.87 2.678(11) 160.2
056 H856 0132 0.84 1.95 2.781(10) 169
057 H857 0112 0.84 1.94 2.779(11) 172
058 H858 0122" 0.84 1.94 2.769(10) 171

oy zt Ly z— L+ L,y =Y,z LY+ 1L,y — Y%,z 42 —x+ Ly + %,z + 1;
Vi—x-i-l,y-i-l/z,—z-i-Z.
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2.3.15 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und pD-Galactonsiure-y-lacton

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit dquivalenten Mengen des aromatischen
Hilfsliganden 2,2°-Bipyridin und D-Galactonsdure-y-lacton umgesetzt und schlieflich zwei
Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt, so erhilt man eine klare blaue Losung. Durch langsames
Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionsldsung bei 4 °C ldsst sich innerhalb von 72 Stunden
[Cu(bpy)(D-GallA1,2H ,-k*0"?)] - 2 H,0 (23) in Form blauer Plittchen isolieren. 23 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P 2, mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische

Einheit enthilt eine Formeleinheit von 23.

Abbildung 52: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-GallA1,2H ,-k’0'?)] - 2 H,O in Kristallen von 23. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstinde (in
A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.892 (2), Cul-O11 1.918 (2), Cul-N2 1.985(2), Cul-N1 2.004(2), Cul-
012' 2.587(2); 02—Cul-011 87.20(9), 02—Cul-N1 176.49(9), O11-Cul-N1 91.31(9), O2—-Cul-N2 99.88(7),
O11-Cul-N2 167.58(9), N2—Cul-N1 81.04(8), 02—-Cul-0O12' 88.73(7), O12-Cul-012' 97.64(7), N2—-Cul—
012" 94.61(8), N1-Cul-O12' 92.74(8); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 12.1(3). Faltungsparameter!'**):
Cul-02-C2-C1-011 0, =0.107(2) A, p,=241.2(10), (°*T¢,). Symmetrieschliissel: ' —1 + x, y, z

Wie bereits bei den vorangegangenen Kupfer(Il)-Komplexen wird die Cu'(bpy)-Einheit des Komplex-
molekiils durch die Carboxylat- und die o-stindige Alkoxidogruppe koordiniert, wodurch sich ein
Chelatfiinfring ausbildet. Das Zentralmetall besitzt wie in den bisherigen Féllen eine quadratisch-
pyramidale Koordinationsumgebung, wobei die apikale Position der Pyramide durch das
doppeltgebundene Sauerstoffatom O12 der Carboxylatfunktion eines benachbarten Komplexes besetzt
wird, welches einen Abstand von 259 pm zum Kupferzentrum einnimmt. Dadurch bildet sich ein
Koordinationspolymer aus.
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Abbildung 53: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 23 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung
lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstdndig beschrieben wird. Die
Parameter der Wasserstoftbriickenbindungen sind in Tabelle 22 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse
der Wasserstoffbriickenbindungen in 23 zeigt, dass neben diskreten Mustern auch intramolekulare
Ringe, Kettenmotive und Ringe ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische Beschreibung!'™
mit den Deskriptoren S(7) (undrer Graphensatz: O3-H83-+-011-Cu—02-C2-C3), C,%(7) (bindrer
Graphensatz: H902--03-C3-C2-02--H901-090) und R,%(8) (bindrer Graphensatz: 02:-H901-

090--H84-04-C4-C3-C2) gelingt.

Tabelle 22: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 23. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
03 H83 012! 0.84 1.90 2.692(2) 157
04 H84 090 0.84 2.01 2.811(3) 158
05 H85 091" 0.84 1.87 2.700(3) 172
06 H86 04! 0.84 2.13 2.749(3) 130
06 H86 05’ 0.84 2.47 3.254(3) 155
090 H901 02 0.815(17)  1.91(2) 2.672(3) 154(3)
090 H902 o3’ 0.815(17)  2.109(17)  2.902(3) 164(3)
091 HI11 090" 0.801(17)  1.980(19)  2.752(3) 162(3)
091 H912 06" 0.804(17)  2.125(17)  2.922(3) 171(3)

-Lyzntayzt LMy z- LV x+ Ly, z
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2.3.16 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und b-Mannonséure-y-lacton

Gibt man zu einer wéassrigen Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und 2,2°-Bipyridin dquivalente
Mengen von D-Mannonséure-y-lacton und zwei Aquivalente Natriumhydroxid, so erhilt man eine
klare dunkelblaue Losung. Durch langsames Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionsldsung kann
[Cu(bpy)(D-Man1A1,2H ,-k*0"*)(H,0)] (24) innerhalb von 48 Stunden bei 4 °C in Form blauer
Stabchen isoliert werden. 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit wird in Abbildung 54
veranschaulicht.

Abbildung 54: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-ManlA1,2H ,-k’0"*)(H,0)] in Kristallen von 24. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.887(3), Cul-O11 1.976(3), Cul-N2 1.988(3), Cul-N1 2.014(3), Cul—
090 2.268(2); 02-Cul-O11 84.42(11), 02—-Cul-N2 168.98(11), O11-Cul-N2 96.10(12), 02—-Cul-NI
96.85(12), 011-Cul-N1 172.40(12), N2-Cul-N1 81.22(13), 02—Cul-090 92.73(9), O11-Cul-090 93.97(11),
N2-Cul-090 98.21(10), NI1-Cul-090 93.45(11); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02  6.2(5).
Faltungsparameter!'®®: Cul-02-C2-C1-011 0, =0.188(3) A, ¢, = 347.7(12), (““To1)).

Da die Cu"(bpy)-Einheit von der Carboxylat- und der a-Hydroxyfunktion der Zuckersaure koordiniert
wird, entsteht ein Chelatflinfring. Das Sauerstoffatom O90 des Aqualiganden besitzt einen Abstand
von 227 pm zum Kupfer(I)-Zentrum und besetzt die apikale Position einer quadratischen Pyramide,
wodurch die Koordinationssphére des Zentralmetalls vervollstindigt wird. Das Kupferatom liegt nicht
exakt in der Ebene, die durch das Carboxylat-Sauerstoffatom, das Sauerstoffatom der a-Hydroxy-
funktion und die Stickstoffatome des Hilfsliganden aufgespannt wird, sondern ist leicht in Richtung

des apikalen Sauerstoffatoms ausgelenkt.
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Die aromatischen Hilfsliganden ordnen sich im Kristall so an, dass die Ringebenen einen Abstand von

338 pm zueinander einnehmen, wodurch es zur Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen kommt.

/

Abbildung 55: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 24 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Im Verlauf der Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen

2] zeigt intramolekulare Ringe, Kettenmuster und

lokalisiert werden. Die Graphensatzanalyse
Ringmotive. Der vollstindige unire Graphensatz N; umfasst die folgenden Deskriptoren:
S(5)C(6)S(T)C(B)C(6)S(5)C(4)S(T7). Der  komplette  binére Graphensatz N, lautet:
CA(8)C,*(12)[R27(10)]C2(14)[R,*(14)]C52(12) CA(1 1) CX(16)[R,(16) ). Die Parameter der Wasserstoff-

briickenbindungen sind in Tabelle 23 aufgelistet.

Tabelle 23: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 24. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dyun/A dpa/A <DHA
03 H83 05' 0.84 1.99 2.733(3) 146
03 HS3 04 0.84 2.37 2.816(4) 113
04 H84 012 0.84 1.85 2.648(4) 157
05 H85 o11" 0.84 1.91 2.730(4) 165
06 H86 o4’ 0.84 2.12 2.866(3) 147
06 H86 05 0.84 2.44 2.843(4) 110
090 H901 02! 0.85(3) 1.75(3) 2.604(3) 179(4)
090 H902 03 0.85(3) 1.98(3) 2.820(4) 169(4)

Ll

x-Lyz'x+Lyz+1;"x+ 1,z
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2.3.17 Umsetzung von Cu" mit 2,2’-Bipyridin und pD-Gluconsiure-3-lacton''*”

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wassriger Losung mit dquivalenten Mengen 2,2‘-Bipyridin und
D-Gluconsiure-3-lacton umgesetzt und schlieBlich zwei Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt,
wodurch das D-Gluconsdure-d-lacton deprotoniert und in die offenkettige Form iiberfiihrt wird, so
erhilt man eine klare griinblaue Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton und
Lagerung bei 4 °C kann [Cu,(bpy)(D-Glc1A1,2,3,4H 41 0"*:2120*")] - 9 H,0 (25) innerhalb von
zwei Wochen in Form griiner Pléttchen isoliert werden. 25 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P 2, mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit

befinden sich ein Komplexmolekiil sowie neun Kristallwassermolekiile.

Abbildung 56: ORTEP-Darstellung von [Cuy(bpy),(D-Glc1A1,2,3,4H 4-1*0"*:2*0*)] - 9 H,0 in Kristallen
von 25. Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Cul-0O2 1.8848(19), Cul-O11 1.944(2), Cul-N2 1.991(3), Cul-N1
2.014(3), Cul-06' 2.283(2), Cu2-03 1.893(2), Cu2-04 1.908(2), Cu2-N3 1.995(3), Cu2-N4 1.995(3); 02—
Cul-Ol11 85.84(9), 02-Cul-N2 166.30(10), 02-Cul-N1 95.85(9), O11-Cul-N2 94.26(10), O11-Cul-NI1
166.51(10), N2-Cul-N1 80.95(11), 02-Cul-06' 99.03(8), O11-Cul-06' 100.99(9), N2-Cul-06' 94.40(9),
N1-Cul-06' 91.98(9), 03—Cu2-04 87.41(8), 03—Cu2-N4 96.12(10), O3-Cu2-N3 167.36(10), O4—Cu2-N4
176.45(10), 04—Cu2-N3 95.84(9), N4—Cu2-N3 80.64(10); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 —2.0(4), O3—
C3-C4-04 37.8(3). Symmetrieschliissel: ' 1 +x, y, z. Faltungsparameter!'®: Cu2—-03-C3-C4-04 0, = 0.465(2)
A, 0,=221.8(3), (C’E).
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In diesem Neutralkomplex wird eine der Cu'(bpy)-Einheiten durch die Carboxylat- und die a-stindige
Alkoxidogruppe koordiniert. Die andere Cu'(bpy)-Einheit wird durch die threo-konfigurierten
Hydroxyfunktionen an C3 und C4 koordiniert. Dadurch ergeben sich zwei Chelatfiinfringe. Die
Hydroxygruppen an C5 und C6 bleiben protoniert. Cul weist Fiinffachkoordination auf und besitzt
eine verzerrt quadratisch-pyramidale Umgebung. Die Koordinationssphdre wird durch O6 eines
weiteren Komplexmolekiils vervollstindigt. O6 nimmt mit einem Abstand von 228 pm zum
Kupferzentrum die apikale Position ein. Cu2 besitzt ebenfalls eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Koordinationssphére, wobei hier das Sauerstoffatom O2 des eigenen Zuckersdauremolekiils die apikale

Position im Abstand von 258 pm belegt, wodurch die Koordinationsgeometrie vervollstandigt wird.

Abbildung 57: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu" in 25 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Es wird deutlich, dass Gluconat mit deprotonierten Diolfunktionen als bis-bidentater Ligand
Chelatfiinfringe mit Kupfer(Il) aufbauen und zugleich mit verbleibenden Hydroxygruppen (O6)
dessen Koordinationszahl erhéhen kann. Somit nehmen mit Ausnahme des Sauerstoffatoms an C5
samtliche Hydroxygruppen an Bindungen zum Kupfer teil.

Der Abstand der Kupferzentren innerhalb eines Komplexmolekiils liegt bei 360 pm. Zwischen den
einzelnen Komplexen liegen die Metallzentren 506 pm auseinander. Die aromatischen Hilfsliganden
kommen in den einzelnen Schichten iibereinander zu liegen. Thre Ringebenen befinden sich in einem
Abstand von 306 bzw. 370 pm, was zur Ausbildung von m-n-Wechselwirkungen fiihrt. Diese -
Stapelung der bpy-Liganden erleichtert die Kristallisation der Verbindung.

Im Kiristall existieren inter- und intramolekulare Wasserstoftfbriickenbindungen. Durch
intermolekulare Kontakte bildet sich eine Schichtstruktur parallel zu (00 1) aus. Die einzelnen
Schichten sind nur durch Van-der-Waals-Kréfte miteinander Verbunden. Alle Wasserstoffatome an

Kristallwassermolekiile konnten im Rahmen der Strukturverfeinerung lokalisiert werden, sodass das
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Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die Parameter der Wasserstoff-

briickenbindungen sind in Tabelle 24 aufgelistet.

Tabelle 24: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 25. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
06 H6 04 0.84 1.89 2.605(3) 142
090 H901 094 0.99(2) 1.79(2) 2.738(4) 158(5)
090 H902 012 1.00(2) 1.77(2) 2.773(3) 173(5)
091 HI11 012! 1.01(2) 1.92(3) 2.791(3) 142(4)
091 H912 092 1.00(2) 1.89(3) 2.773(4) 144(4)
092 H921 02 1.00(2) 1.66(2) 2.673(3) 176(4)
092 H922 093 1.00(2) 1.87(3) 2.807(4) 155(4)
093 H931 04 1.00(2) 1.70(2) 2.690(3) 166(4)
093 H932 090" 1.01(2) 1.84(3) 2.793(3) 156(5)
094 H941 0971 1.00(2) 1.69(2) 2.682(4) 168(4)
09%4 H942 03 0.99(2) 1.60(2) 2.593(3) 170(5)
095 H951 092" 1.01(2) 1.95(3) 2.849(5) 146(4)
095 H952 094" 1.01(2) 1.70(2) 2.713(4) 173(4)
096 H961 o1 1.01(2) 2.01(3) 2.875(4) 141(4)
096 H962 095 1.02(2) 1.64(2) 2.666(4) 176(5)
097 H971 096 1.01(2) 1.66(2) 2.629(4) 159(4)
097 H972 05" 1.01(2) 1.72(2) 2.734(3) 177(5)
098 H981 o091 1.01(2) 1.76(3) 2.680(4) 149(5)
098 H982 090" 1.00(2) 1.87(2) 2.814(4) 156(4)

X =2, y+ ¥z =3 x =3yt Ve, —z— 3 x—2,y—1/2,—2—2; " x, y,z+ I;
Ve =3,y + Y,z =2 =2,y + 12, 2= 2; W x+ 1,y 2+ L.
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2.3.18 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und pD-Glucoheptonsiure-y-lacton

Gibt man zu einer wissrigen Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat und 2,2°-Bipyridin eine
dquivalente Menge D-Glucoheptonsiure-y-lacton und zwei Aquivalente Natriumhydroxid, so erhilt
man eine dunkelblaue Losung. Durch langsames Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionslosung
kann innerhalb von vier Wochen bei 4 °C [Cu(bpy)(D-Glcheptl A1,2H ,-’0"%)] - 1.5 H,0 (26) in
Form blauer Plittchen isoliert werden. 26 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt vier Komplexmolekiile und
sechs Kristallwassermolekiile. In Abbildung 58 ist eines der Produktmolekiile abgebildet. Die
Cu'(bpy)-Einheit wird durch die Carboxylat- und die o-stindige Alkoxidogruppe koordiniert. Dadurch

Abbildung 58: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(D-Glcheptl A1,2H ,-*0"%)] - 1.5 H,0O in Kristallen von 26.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstédnde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-021 1.899(8), Cul-O111 1.929(7), Cul-N21 2.004(10), Cul-N11 2.008(10);
021-Cul-0111 86.9(3), 021-Cul-N11 178.1(3), O111-Cul-N11 94.1(4), 021-Cul-N21 97.7(4), O111-Cul-
N21 171.4(3), N21-Cul-N11 81.6(4); Torsionswinkel (°) O111 C11 C21 021 21.8(12); Zweites unabhéngiges
Molekiil: Cu2-022 1.907(8), Cu2-0121 1.937(7), Cu2-N22 1.990(9), Cu2-N12 2.005(9); 022—-Cu2-0121
85.8(3), 022—Cu2-N12 97.0(3), O121-Cu2-N22 168.9(3), 022-Cu2-N22 171.2(3), O121-Cu2-N12 93.9(4),
N22—Cu2-N12 81.8(4); Torsionswinkel (°) O121-C12-C22-022 13.4(12). Faltungsparameter[wg]: Cul-021-
C21-C11-0111 0, =0.233(9) A, ¢, =229(6), (“*'Tc1y).
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bildet sich ein Chelatfiinfring aus. Das Kupfer(Il)-Zentrum weist eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie auf. Die apikalen Positionen der quadratischen Pyramiden werden, im Falle
des Cul- und Cu3-Zentrums, durch das einfachgebundene Sauerstoffatom O121 bzw. O141 der
Carboxylatfunktion der benachbarten Komplexverbindungen besetzt (Abstinde zu den Kupfer(Il)-
Zentren: 270 bzw. 264 pm). Im Falle von Cu2 und Cu4 wird die Spitze der Pyramide durch das
Sauerstoffatom O21 bzw. 023 besetzt. Dadurch entstehen Koordinationsdimere. Die Kupferatome
liegen nicht exakt in der Ebene, die durch die Carboxylat-Sauerstoffatome, die Sauerstoffatome der
a-Hydroxyfunktionen und die Stickstoffatome der Hilfsliganden aufgespannt werden, sondern sind

leicht in Richtung der apikalen Sauerstoffatome ausgelenkt.

Abbildung 59: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 26 mit
Blickrichtung in etwa entlang [1 0 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Im Rahmen der Strukturverfeinerung gelang es nicht die Wasserstoffatome an den Kristallwasser-
molekiilen zu lokalisieren. Die Abstinde und Winkel der detektierten Wasserstoffbriickenbindungen
sind in Tabelle 25 dargestellt. Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 27 zeigt,
dass neben diskreten Mustern auch intramolekulare Ringe, Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet
werden, deren graphensatztheoretische Beschreibung'?' mit den Deskriptoren S(6) (unérer
Graphensatz: C31-C41-0O41-H841---021-C21), S(6) (undrer Graphensatz: C43-C33-033-
H833--053-C53), C(17) (undrer Graphensatz: C73-073-H873:-064-C64—C54-C44-C34-C24-
024-Cu4-023-C23-C33-C43-C53-C63), R,*(10) (bindrer Graphensatz: C43-043-H843--072—
H872:024-Cu4—023-C23-C33), R,%(13) (bindrer Graphensatz: C43—-C53-C63-063-H863:+042—
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C42-C52-C62-C72-072--H843-043) und R,’(17) (bindrer Graphensatz: C43-C53-C63-063—
H863:--042-C42-C52-C62-C72-072-H872--:024-Cu4-023-C23-C33) gelingt.

Tabelle 25: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 26. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dun/A dpa/A <DHA
031 H831 0142 0.84 2.05 2.819(11) 152
032 H832 0132 0.84 1.84 2.676(10) 174
033 H833 053 0.84 1.89 2.625(10) 146
034 H834 0112" 0.84 1.87 2.703(10) 173
041 H841 021 0.84 1.95 2.681(9) 144
042 H842 091" 0.84 2.11 2.943(13) 169
043 H843 072" 0.84 1.98 2.774(9) 157
044 H844 062" 0.84 2.11 2.792(10) 138
051 H851 074 0.84 2.01 2.836(10) 167
052 H852 095" 0.84 2.37 2.935(11) 125
053 H853 043 0.84 2.48 2.887(9) 110
054 H854 093" 0.84 2.32 2.887(11) 125
061 H861 094" 0.84 2.01 2.806(12) 157
062 H862 044" 0.84 2.30 2.792(10) 117
063 H863 042" 0.84 2.24 2.890(10) 134
064 H864 095" 0.84 1.87 2.674(10) 160
071 H871 073" 0.84 1.99 2.826(10) 173
072 H872 024" 0.84 1.82 2.640(9) 166
073 H873 064' 0.84 1.87 2.686(9) 164
074 H874 041* 0.84 2.40 3.046(10) 134

ix,y-i-l,z;ﬁx,y—l,z;“ix-i-l,y,z—l;ivx,y,z-i-1;"x,y+l,z—l;Vix,y—l,z—l;V“x,y,z—l;

viii

Xzt x—1Lyz-1; xy—1,z+1

2.3.19 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und Mannarsiurediamid

Setzt man das nach Vorschrift 5.4.10 synthetisierte Mannarsiurediamid mit zwei Aquivalenten
Kupfer(II)-nitrat-Trihydrat und 2,2°-Bipyridin, sowie vier Aquivalenten Natriumhydroxid in wissriger
Lésung um, so erhilt man eine klare dunkelblaue Lsung. Durch Uberschichten der Reaktionslosung
mit Aceton kann bei 4 °C [Cuy(bpy)a(D-Manl,6A,1,2,5,6H 4-11*0"2:21*0°)(H,0)] - 2.33 H,0 (27)
innerhalb von 48 Stunden in Form blauer Plittchen isoliert werden. 27 kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe C 2 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle.
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Abbildung 60: ORTEP-Darstellung von [Cus(bpy),(D-Man1,6A,1,2,5,6H 4 1*0"*:2*0>*)(H,0)] - 2.33 H,0 in
Kristallen von 27. Die dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Cull-O21 1.919(3), Cull-O111 1.946(4), Cull-N21
2.008(4), Cull-N11 2.027(4) Cull-091 2.218(4), Cu21-051 1.926(3), Cu21-0611 1.942(3), Cu21-N41
1.978(4), Cu21-N31 1.995(4); 021-Cull-O111 86.60(14), O21-Cull1-N21 174.25(16), O111-Cull-N21
97.79(16), 021-Cul1-N11 93.63(17),152.84(16) O111-Cull-N11 152.84(16), N21-Cul1-N11 80.77(18),
021-Cul1-091 107.13(15), O111-Cull-091 89.94(15), N21-Cull-091 92.29(16), N11-Cull-091
100.04(16), O51-Cu21-0611 85.68(14), O51-Cu21-N41 173.27(16), O611-Cu21-N41 93.05(15), O51-Cu21-
N31101.02(15), 0611-Cu21-N31 170.03(15), N41-Cu21-N31 81.14(17); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-
021 —-8.2(6), O51-C51-C61-0611 —19.0(6); Zweites halbes Molekiil: Cul2-022 1.900(3), Cul2-0121
1.964(4), Cul2-N22 1.986(4), Cul2-N12 2.011(4), Cul2-051 2.196(3); 022—-Cul2 0121 85.95(15), 022—
Cul2-N22 94.90(17), O121-Cul2-N22 163.90(17), 022—Cul2-N12 168.52(16), O121-Cul2-N12 94.70(16),
N22-Cul2-N12 81.33(18), 022-Cul2-051 95.85(13), O121-Cul2-051 92.85(14), N22-Cul2-051
103.04(15),  NI12-Cul2-051 95.57(14);  Torsionswinkel ~ (°)  O121-C12-C22-022  —2.5(6).
Faltungsparameter!'®®: Cul1-021-C21-C11-0111 Q, = 0.162(3) A, ¢, = 8(18), (““E); Cu21-051-C51-C61—
0611 O, =10.320(3) A, p,=28.2(8), (Eos1).

D-Mannarsdure als Vertreter der Aldarsduren bietet zwei Séuregruppen zur Koordination an ein
Zentralmetall und vier Alkoxidogruppen. So werden die Cu"(bpy)-Einheiten von 27 jeweils durch die
Carboxylatgruppe und die a-Hydroxyfunktion koordiniert. Dadurch werden je Produktmolekiil zwei
Chelatfiinfringe gebildet. Die Molekiilstruktur von 27 zeigt, dass die Kupfer(Il)-Zentren jeweils eine
verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie besitzen, wobei die Basisflichen durch die
Sauerstoff-atome der Carboxylat- und o-Hydroxyfunktionen, sowie die Stickstoffatome der

aromatischen bidentaten Hilfsliganden definiert werden. Im Falle von Cull ist die apikale Position der
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Pyramide durch das Sauerstoffatom O91 eines Aqualiganden besetzt, bei Cu2l wird diese Position
vom Sauerstoffatom O31 der Alkoxidogruppe der eigenen Zuckersidurekette eingenommen. Dieses hat
einen Abstand von 241 pm zum Metallzentrum. Dadurch, dass Cul2 seine Koordinationsgeometrie
durch O51 in apikaler Position vervollstindigt, bilden sich Koordinationstrimere, bestehend aus drei

Komplexmolekiilen, die jeweils durch Aqualiganden begrenzt werden, aus.

) ~ t

\

Ty
{

[
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Abbildung 61: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 27 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 0 1]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Die Kupferatome liegen nicht exakt in der Basisfliche der Pyramide, sondern sind leicht in Richtung
der Sauerstoffatome in apikaler Position ausgelenkt. Im Kristall existieren inter- und intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen. Die einzelnen Strange sind durch intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen ausgehend von den Aqualiganden miteinander verkniipft, wodurch eine Art Helixstruktur
ausgebildet wird. Alle Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen konnten im Rahmen der
Strukturverfeinerung lokalisiert werden, so dass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstéindig
beschrieben wird. Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 26 aufgelistet.
Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 27 zeigt, dass neben diskreten Mustern
auch intramolekulare Ringe und Kettenmotive ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische
Beschreibung''*! mit den Deskriptoren S(6) (unirer Graphensatz: C31-031-H831--0112-C11-C21),
C(6) (undrer Graphensatz: 091-Cu3-O111-C11-O112-+H912), C,*(6) (bindrer Graphensatz:
H911:+090-H902--021-Cu3-091) und C,%(8) (bindrer Graphensatz: 092-H922--041-C41-C51—
C61-0612--H921) gelingt.
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Tabelle 26: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 27. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
031 H831 o112 0.84 1.85 2.615(5) 150
032 H832 0122 0.84 1.99 2.737(5) 148
041 H841 093 0.85 2.33 3.178(6) 179
090 H901 092 0.85 1.86 2.707(6) 179
090 H902 021" 0.89 1.80 2.680(5) 171
091 H911 090" 0.76(3) 2.07(4) 2.725(6) 145(6)
091 H912 o112" 0.75(3) 2.04(3) 2.759(5) 161(6)
092 H921 0612 0.74(3) 2.08(3) 2.792(6) 163(5)
092 H922 041" 0.75(3) 2.11(3) 2.827(6) 163(6)
093 H931 094" 0.73 2.23 2.962(8) 179
093 H932 0221 0.68 2.05 2.725(6) 179
094 H941 032" 0.77 2.30 3.073(7) 179
094 H942 0122"" 0.72 2.16 2.883(6) 179

ix,y,z-i-l;ii)c,y,z—1;iii—x-i-3/2,y+1/z,—z+1;iv—x-i-3/2,y—l/z,—z-i-Z;Vx,y-irl,z;
Vi—x-i-2,y—1,—z+l;V“x,y—l,z.

2.3.20 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Dipyridylamin und p-Xylonsiure-y-lacton

Mit dem aromatischen Hilfsliganden 2,2°-Dipyridylamin und Kupfer(I) existiert eine der wenigen
literaturbekannten Kristallstrukturen mit einer Aldonsdure. So gelang es durch die Reaktion
dquimolarer Mengen 2,2°-Dipyridylamin und Kupfer(Il)gluconat in einem Wasser/Methanol-Gemisch
und anschlieBendes Eindampfen des Losemittels blaue Nadeln von [Cu(bpa)(D-Glc1A1,2H ,-k0')] -
4 H,0 zu isolieren.'*®

Wird Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit 2,2°-Dipyridylamin und D-Xylonséure-y-
lacton in #quivalenten Mengen umgesetzt und anschlieBend zwei Aquivalente Natriumhydroxid
zugegeben, so erhiilt man eine klare griine Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit
Aceton gelingt es innerhalb von 48 Stunden bei 4 °C [Cu(bpa)(D-Xyl1A1,2H ,-k*0'?)] - H,O - C3H¢O
(28) in Form blauer Stdbchen zu isolieren. 28 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P 2,2,2, mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 28 zeigt, dass das
Kupferatom eine verzerrt quadratisch-pyramidale Geometrie besitzt, in der die Basisfliche durch die
zwei Sauerstoffatome O11 und O2 der Zuckersdure und zwei Stickstoffatome N1 und N3 des
bidentaten bpa-Liganden definiert ist. Das Sauerstoffatom O3 besetzt die apikale Position der
Pyramide. Ein Chelatfiinfring bildet sich zwischen Kupfer(Il) und dem D-Xylonsdure-Liganden aus
und ein Chelatsechsring zwischen Kupfer(Il) und dem bpa-Liganden. Die beiden Pyridylringe des
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bpa-Liganden sind anndhernd koplanar, mit einem interplanaren Winkel von 6.5 °. Der dihedrale
Winkel zwischen den Ebenen die von N1/Cu/N3 und O11/Cu/O2 aufgespannt werden, betragt 28.5 °.

Abbildung 62: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpa)(D-Xyl1A1,2H ,-k0'?)] - H,0 - C;HeO in Kristallen von 28.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstéinde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-O2 1.9179(14), Cul-N1 1.9651(17), Cul-N3 1.9927(16), Cul-O11
2.0375(13), Cul-03 2.2649(15); O2—Cul-N1 171.82(7), O2—Cul-N3 95.23(7), N1-Cul-N3 92.69(7), 02—
Cul-O11 82.38(6), N1-Cul-O11 91.59(7), N3—Cul-O11 151.86(7), 02—Cul-03 75.69(6), N1-Cul-03
98.73(6), N3—Cul-0O3 118.03(6), O11-Cul-0O3 88.70(6); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 28.2(3).
Faltungsparameter!'””'%: Cu1-02-C2-C1-011, 0, = 0.518(2) A, ¢, = 205.9(2), (**E); Cul-02-C2-C3-03,
0,=0.644(2) A, p,=31.3(2), (Eoy); Cul-N1-C10-N2-C11-N3, 0= 0.245(2) 6 = 63.6(4)°, ¢ = 352.2(5)° ("'E).

Das Kupferatom liegt nicht exakt in der Basisfliche der quadratischen Pyramide, sondern ist leicht in
Richtung des Sauerstoffatoms O3 in apikaler Position ausgelenkt. Die Kristallstruktur wird durch
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sowie durch m-n-Wechselwirkungen stabilisiert. Die
Entfernung zwischen den Ringebenen der bpa-Liganden betrdgt 352 pm. Die Parameter der
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 27 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse der
Wasserstoffbriickenbindungen in 28 zeigt, dass neben diskreten Mustern auch einige Kettenmotive
ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische Beschreibung!? mit den Deskriptoren C(8)
(undrer Graphensatz: H72--012-C1-O11-Cul-N1-C10-N2), C,*(11) (bindrer Graphensatz:
H84:--04-C4—C3-03-H83--:02-C2-C3-C4-04), C>,*(16) (bindrer Graphensatz: H72---012-C1-C2—
C3-C4-04-H84-+-04-C4-C3-03-Cul-N3-C11-N72) und C,*(10) (bindrer =~ Graphensatz:
H901--012-C1-C2-C3-C4-C5-05-H85--:090) gelingt.
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Abbildung 63: SCHAKAL-Darstellung zur Veranschaulichung der Koordinationssphire von Cu' in 28 mit
Blickrichtung in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange), Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau) und Sauerstoff (rot).

Tabelle 27: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 28. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dualA dpalA <DHA
03 H83 02! 0.82 1.67 2.490(2) 174
04 H84 041 0.82 2.03 2.808(2) 159
05 H85 090 0.82 2.01 2.786(2) 157
N2 H72 012" 0.86 1.91 2.765(2) 170

090 H901 012" 0.85(2) 1.96(2) 2.779(2) 163(3)
090 H902 05" 0.84(2) 2.06(2) 2.898(3) 177(3)

XLyt x Yy 32, t eyt Lz N x, y = ezt Y e Ly — 102, 2+ Y
ix+3/2,—y+1,z+ %.

2.3.21 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Dipyridylamin und pD-Galactonsiure-y-lacton

Bei der Reaktion von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat mit dquivalenten Mengen D-Galactonsdure-y-lacton
und 2,2°-Dipyridylamin in wéssriger Losung unter Zugabe von Natriumhydroxid erhdlt man eine
griine Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton und Lagerung bei 4 °C gelingt
es, ein blaues Pulver zu isolieren. Durch Umkristallisation des Feststoffs aus einem Wasser/Methanol-
Gemisch kann [Cu(bpa)(D-GallAl,2H ,-*0'?)(H,0)] - 3 H,O (29) innerhalb weniger Stunden in
Form blauer Stdbchen erhalten werden. 29 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit zwei
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Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen FEinheit befinden sich ein
Komplexmolekiil und vier Kristallwassermolekiile.

Abbildung 64: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpa)(D-Gall A1,2H ,-k*0"*)(H,0)] - 3 H,O in Kristallen von 29.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die
Kristallwassermolekiile werden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Abstéinde (in A) und Winkel (in
Grad): Cul-02 1.9072(18), Cul-N1 1.986(2), Cul-N3 2.005(2), Cul-O11 1.9707(15), Cul-093 2.381(2);
02-Cul-N1 176.15(9), O2—Cul-N3 92.54(8), N1-Cul-N3 91.24(9), 02—Cul-O11 84.75(8), N1-Cul-O11
91.47(8), N3—Cul-0O11 157.31(9), 02—Cul-093 91.60(8), N1-Cul-093 88.28(8), N3-Cul-093 103.24(8),
011-Cul-093 99.36(8); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 14.3(3). Faltungsparameter''*"'*): Cul-02-C2—
C1-011, O, = 0.158(2) A, ¢, = 225.4(8), (°’E); Cul-N1-C11-N2-C12-N3, O = 0.312(2) 0 = 68.1(4)°, ¢ =
344.0(5)° M'Scy).

In der Molekiilstruktur von 29 besitzt das Kupferatom eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Geometrie, in der die Basisfliche der Pyramide durch die zwei Sauerstoffatome O11 und O2 der
Zuckersdure und zwei Stickstoffatome N1 und N3 des bidentaten bpa-Liganden definiert ist. Das
Sauerstoffatom 093 eines Aqualiganden besetzt die apikale Position. Ein Chelatfiinfring bildet sich
zwischen Kupfer(Il) und dem D-Galactonsdure-Liganden aus und ein Chelatsechsring zwischen
Kupfer(Il) und dem bpa-Liganden. Die beiden Pyridylringe des bpa-Liganden sind anndhernd
koplanar, mit einem interplanaren Winkel von 14.9 °. Der dihedrale Winkel zwischen den Ebenen, die
von N1/Cu/N3 und O11/Cu/O2 aufgespannt werden betrigt 22.6 °. Das Kupferatom liegt nicht exakt
in der Basisfliche der quadratischen Pyramide, sondern ist um 19.4 pm in Richtung des Sauerstoff-
atoms O93 in apikaler Position ausgelenkt, das einen Abstand von 238 pm zum Kupferzentrum
einnimmt. Die Kristallstruktur wird durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sowie durch
n-n-Wechselwirkungen stabilisiert. Die Entfernung zwischen den Ringebenen der bpa-Liganden

betrdgt 386 pm. Alle H-Atome der Kristallwassermolekiile konnten im Rahmen der
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Strukturverfeinerung lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollsténdig
beschrieben wird. Die Parameter der Wasserstoftbriickenbindungen sind in Tabelle 28 aufgelistet.
Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 28 zeigt, dass neben diskreten Mustern
auch intramolekulare Ringe, Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet werden, deren
graphensatztheoretische Beschreibung!' mit den Deskriptoren S(7) (undrer Graphensatz: Cul—02—
C2-C3-03:-H932-093), ((8) (unidrer Graphensatz: H85--012-C1-C2-C3-C4-C5-05), (C(12)
(undrer  Graphensatz:  H72--06-C6—C5-C4-C3-C2-02-Cul-N1-C11-N2), R,'(8) (bindrer
Graphensatz: H85:012:+-H83-03-C3-C4-C5-05) und R,%(13) (binirer Graphensatz: H83--0O12—
C1-C2-C3-C4-04-H84--012-C1-C2-C3-03) gelingt.

Tabelle 28: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 29. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
05 H85 o12' 0.84 2.09 2.866(3) 153
03 H83 012’ 0.84 1.85 2.688(3) 175
06 H86 091" 0.84 1.88 2.705(3) 167
04 H84 012" 0.84 2.01 2.781(3) 151
N2 H72 06" 0.88 1.99 2.796(3) 152

090 H901 091 0.81(2) 1.96(2) 2.772(3) 173(3)
090 H902 04 0.81(2) 1.97(2) 2.763(3) 166(4)
091 HI11 092" 0.80(2) 1.89(2) 2.683(3) 171(4)
091 H912 090" 0.80(2) 1.96(2) 2.749(4) 164(4)
092 H921 093" 0.81(2) 2.01(2) 2.794(3) 159(3)
092 H922 090 0.81(2) 1.97(2) 2.782(4) 172(4)
093 H931 02" 0.80(2) 1.93(2) 2.734(3) 172(3)
093 H932 03 0.80(2) 1.93(2) 2.718(3) 168(4)

i—x-i-l,y—l/z,—z-kl;ii xy—1,z iii—x-i-l,y-i- 1/z,—z-i-l;ivx—l,y,z;"—x-l-l,y—l/z,—z;
x4+ 1L, y+ -z X, y+ 1,z
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2.3.22 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Dipyridylamin und L-Gulonsiure-y-lacton

Wird Kupfer(I)-nitrat-Trihydrat in wéssriger Losung mit 2,2°-Dipyridylamin und L-Gulonséure-y-
lacton in #quivalenten Mengen umgesetzt und anschlieBend zwei Aquivalente Natriumhydroxid
zugegeben, so erhilt man eine klare griine Losung. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit
Aceton kann bei 4 °C ein blaues Pulver isoliert werden. Durch Umkristallisation des Feststoffs aus
einem Wasser/Methanol-Gemisch gelingt es [Cu(bpa)(L-GullA1,2H ,-x*0"*)(H,0)] - 3 H,0 (30)
innerhalb von 48 Stunden in Form blauer Blocke zu isolieren. 30 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P 2, mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit

befinden sich ein Produktmolekiil und vier Kristallwassermolekiile.

N2

Abbildung 65: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpa)(L-Gull A1,2H ,-k*0"*)(H,0)] - 3 H,O in Kristallen von 30.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstédnde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-02 1.9152(13), Cul-N1 1.997(2), Cul-N3 1.9898(19), Cul-O11 1.9690(19),
Cul-050 2.2829(17); 02—Cul-N1 92.25(9), 02—Cul-N3 171.12(9), N1-Cul-N3 90.27(8), 02-Cul-O11
84.45(9), N1-Cul-O11 164.04(8), N3-Cul-O011 90.81(8), 02-Cul-050 91.46(6), N1-Cul-050 102.46(8),
N3-Cul-050 96.31(7), O11-Cul-050 93.25(7); Torsionswinkel (°) O11-C1-C2-02 —11.8(3).
Faltungsparameter!'””'**): Cul-02-C2-C1-011, 0, = 0.091(2) A, ¢, = 86.9(10), (“*T¢); Cul-N1-C11-N2—
C12-N3, 0 =0.380(2) 0= 64.03)°, p = 7.1(4)° (V'E).

Die Molekiilstruktur von 30 =zeigt, dass das Kupferatom eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie besitzt, in der die Basisfliche durch die zwei Sauerstoffatome O11 und O2
der Zuckersdure und zwei Stickstoffatome N1 und N3 des bidentaten bpa-Liganden, definiert ist. Das
Sauerstoffatom des Aqualiganden O50 besetzt die apikale Position der Pyramide. Ein Chelatfiinfring
bildet sich zwischen Kupfer(Il) und dem L-Gulonsédure-Liganden aus und ein Chelatsechsring
zwischen Kupfer(Il) und dem bpa-Liganden. Die beiden Pyridylringe des bpa-Liganden sind
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annéhernd koplanar, mit einem interplanarem Winkel von 13.7 °. Der dihedrale Winkel zwischen den
Ebenen, die von N1/Cu/N3 und O11/Cu/O2 aufgespannt werden betrdgt 17.5 °. Das Kupferatom liegt
nicht exakt in der Basisfldche der quadratischen Pyramide, sondern ist um 20.5 pm in Richtung des
Sauerstoff-atoms O50 in apikaler Position ausgelenkt, das einen Abstand von 228 pm zum
Metallzentrum besitzt. Die Kristallstruktur wird durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
sowie durch n-m-Wechselwirkungen stabilisiert. Die Entfernung zwischen den Ringebenen der bpa-
Liganden betrdgt 370 pm. Alle H-Atome der Kristallwassermolekiile konnten im Rahmen der
Strukturverfeinerung lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem vollstéindig
beschrieben wird. Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 29 aufgelistet.
Eine Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 30 zeigt, dass neben diskreten Mustern
auch einige intramolekulare Ringe, Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet werden, deren
graphensatztheoretische Beschreibung!"* mit den Deskriptoren S(5) (undrer Graphensatz: C3-03—
H83--02-C2), S(7) (undrer Graphensatz: O3-H83-+050-Cu—02-C2-C3), C,’(11) (bindrer
Graphensatz:  05-H85-+-03-C3-C4—-C5-05-+-H84-04-C4-C5), (C,*(15) (bindrer Graphensatz:
06---H501-050-Cu—02—C2-C3—-C4-C5-05--H84-04-C4-C5-C6), R,’(15) (bindrer Graphensatz:
C2-C3-C4-04-H84--05-C5-C4-C3-C2-02---H502-050-Cu-02) und R,*(14) (bindrer
Graphensatz: 02—Cu—050-H502---02—-C2—C3—C4-C5—05-H85:-0O3—C3-C2) gelingt.

Tabelle 29: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 30. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
03 H83 050 0.84 1.93 2.743(2) 161
03 H83 02 0.84 243 2.855(2) 111
04 H84 05’ 0.84 1.96 2.728(2) 152
05 H85 03! 0.84 2.14 2.645(2) 118
06 H86 052 0.84 1.95 2.770(4) 164
N2 H72 051 0.88 2.02 2.898(3) 174
050 H501 06i" 0.70 2.08 2.779(3) 179
050 H502 02 0.95 1.71 2.609(2) 158
051 H511 052 0.81 2.33 3.144(5) 179
051 H511 053 0.81 2.58 3.012(6) 115
051 H512 04" 0.70 2.11 2.810(4) 179
052 H521 053 0.68 1.97 2.649(7) 178
052 H522 051" 0.76 2.28 3.036(4) 178
053 H531 012 0.72 2.15 2.874(4) 179
053 H532 o11* 0.78 2.34 3.111(5) 179
053 H532 012" 0.78 2.48 2.990(4) 124

L LIV

i)H-l,y,z, ix—l,y,z;iii—x-i-l,y—l/z,—z, x+1,y—Y—z+1;"—x+1,y+%, —z+1.
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2.3.23 Umsetzung von Cu" mit Natrium-p-maltobionat und Natriumhydroxid

Reagiert Natrium-D-maltobionat in wissriger Losung mit dquivalenten Mengen Kupfer(Il)-nitrat-
Trihydrat, so entsteht nach Zugabe von zwei Aquivalenten Natriumhydroxid eine klare blaue Losung.
Durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton und Lagerung bei 4 °C kann innerhalb einer
Woche Nas[Cu;(D-MallAl,2,3H 5)(H,0)] - 12 H,O (31) in Form blauer Blocke isoliert werden. 31

kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P 6; mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Abbildung 66: SCHAKAL-Darstellung des Komplexanions [Cu;(D-Ma11A1,2,3H,_3)]37 in Kristallen von 31.
Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Cul-03 1.895(7) Cul-0O1' 1.935(7) Cul-02' 1.946(7) Cul-02 1.964(7);
03—Cul-01'93.2(3), 03—Cul-02' 178.5(3), O1'-Cul-02" 86.0(3), 0O3—Cu1-02 86.4(3), O1'-Cul-02 173.5(4),
02'-Cul-02 94.3(4); Torsionswinkel (°):01-C1-C2-02 —0.6(14), 02—-C2-C3-03 —21.4(16); Symmetriecode:
Fx +y, X, z; i -y, x — », z. Kupfer (orange) Sauerstoff (rot) und Kohlenstoff (grau). Faltungsparameter!'**):
Cul-O11-C1'-C2-02' Q, = 0.135(7) A, ¢, = 177.0(4), (Ec,); Cul-02-C2'-C3-03' 0, = 0.367(9) A, ¢, =
147.5(16), (°*E).

D-Maltobionsdure fungiert als verbriickender Ligand. Die Kupfer(II)-Atome sind quadratisch-planar
von Sauerstoffatomen des Aldonsdureliganden koordiniert, wobei zwei anndhernd planare

Chelatfiinfringe ausgebildet werden. Die deprotonierte a-Hydroxyfunktion koordiniert verbriickend
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zwischen zwei Kupferatomen. Die so gebildeten Kupfer-Sauerstoff-Quadrate sind eckenverkniipft.
Dadurch bildet sich ein Sechsring aus, in dem abwechselnd Kupfer(Il)-Atome und p-Alkoholat-
Sauerstoffatome auftreten. Oberhalb der Ringebene befindet sich ein Aqualigand, dessen
Sauerstoffatom 093 jeweils einen Abstand von 257 pm zu den Kupferatomen besitzt, wodurch fiir
jedes Metallzentrum eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére ausgebildet wird.
D-Maltobionsdure beinhaltet eine D-Gluconsdure-Teilstruktur mit einem an C4 gebundenen
a-D-Galactopyranosid. Der offenkettige Teil der Zuckersdure liegt in der Ebene des Kupfer(Il)-
Sauerstoff-Rings. Der a-D-Galactopyranosid-Teil liegt unterhalb dieses Sechsrings und spannt eine
zweite Ebene auf. Zwischen diesen beiden Ebenen bildet sich eine Tasche aus, die von einem
Natriumion Nal besetzt wird. Dieses wird von den drei Sauerstoffatomen des Cu-O-Sechsrings mit
einem Abstand Nal—0O2 von 2.362 pm koordiniert, sowie durch die drei Sauerstoffatome O8, 08! und
08" der o-D-Galactopyranosid-Teile mit einem Abstand Nal-O8 von 2.29 pm. Abbildung 67
veranschaulicht die Koordinationsverhaltnisse im Bereich des Kupfer-Sauerstoff-Sechsrings.

Abbildung 67: SCHAKAL-Darstellung der Koordinationsverhéltnisse im Bereich des Kupfer-Sauerstoff-
Sechsrings in 31 mit Blick in etwa entlang [0 1 0]. Kupfer (orange) Sauerstoff (rot) Kohlenstoff (grau) und
Natrium (graugelb). Die Lage des Sauerstoffatoms 093 ist zu 33.3% besetzt, die Lage der Wasserstoffatome
H931, H931' und H931" zu jeweils 66.6%.

&3



ERGEBNISSE

Da 31 in der hexagonalen Raumgruppe P 6; kristallisiert, besitzen alle Kupfer(Il)-Atome exakt die
gleiche chemische Umgebung. Dadurch, dass der gebildete Kupfer-Sauerstoff-Sechsring drei

Kupfer(I)-Atome enthélt, besteht die Moglichkeit, dass es in diesem Komplex zur Ausbildung einer
Spinfrustration kommt.

Abbildung 68: Spinfrustration auf antiferromagnetisch gekoppeltem 2D-Dreiecksgitter.

Magnetische Untersuchungen an einem SQUID-Magnetometer verdeutlichen jedoch, dass die
Verbindung trotz gegebener Vorraussetzungen die Eigenschaften eines gewoOhnlichen Curie-Weiss-
Paramagneten besitzt. Der Cu—O—Cu-Winkel betrdgt 111.72 °. Aus den Daten des erweiterten Curie-
Weiss-Modells ergibt sich anhand der inversen Suszeptibilitdt ein magnetisches Moment peg= 1.57.

pro magnetischem Zentrum. Kupfer(Il) besitzt ein ungepaartes Elektron. Nach der Spin-Only-Formel
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Abbildung 69: Magnetische Messung der Suszeptibilitit an Kristallen von 31.

84



ERGEBNISSE

ergibt sich ein theoretischer Wert fiir das magnetische Moment von pegr = 1.73 up. Die Differenz
zwischen beobachtetem und berechnetem magnetischem Moment erklért sich durch Ligandeneffekte.
Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten nicht alle Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile
lokalisiert werden, sodass das Wasserstoffbriickenbindungssystem nicht vollstdndig beschrieben
werden kann. Die Parameter der detektierten Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 30

aufgelistet.

Tabelle 30: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 31. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dp/A dua/A dpa/A <DHA
05 H85 03 0.84 1.97 2.681(9) 142
05 H85 or' 0.84 2.59 3.188(8) 129
06 H86 05" 0.84 1.87 2.702(11) 172
08 H88 09’ 0.84 1.89 2.676(9) 155
09 HS9 03" 0.84 1.87 2.601(12) 144
010 H810 092! 0.84 2.19 2.84(2) 134
010 H810 09 0.84 2.46 2.879(10) 111
012 HI2 091" 0.84 2.16 2.96(2) 160
093 H931 08" 0.81 2.32 2.918(13) 131

"ty ntx byt Lx+ LMy x -y, Ny, x by, 2=yt Lx -y, 5V x, oy, z +
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2.3.24 Umsetzung von Cu" mit 2,2¢-Bipyridin und pD-Galacturonsiure

Bei der Reaktion von Cu" mit der reduzierenden Alduronsiure D-Galacturonsiure gilt es die fiir
Kupfer(Il) typischen Fehling-dhnlichen Nebenreaktionen zu vermeiden. Dies lédsst sich durch
Verkiirzung der Reaktionszeit erreichen. So konnen blaue Blocke von [Cu(bpy)(B-D-Galf6AS,6H_,-
K’O>®)(H,0)] - 2 H,0 (32) innerhalb von 24 Stunden isoliert werden, indem in wissriger Losung
Kupfer(Il)-nitrat  Trihydrat, 2,2°-Bipyridin und D-Galacturonsiure mit zwei Aquivalenten
Natriumhydroxid umgesetzt werden. Sobald eine klare blaue Losung entstanden ist, wird ziigig mit
Aceton iiberschichtet und bei 4 °C gelagert. 32 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe

P 2,2,2, mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Abbildung 70: ORTEP-Darstellung von [Cu(bpy)(B-D-GalfbA5,6H ,-k>*0>¢)(H,0)] - 2 H,0 in Kristallen von 32.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Abstéinde
(in A) und Winkel (in Grad): Cul-O5 1.915 (3), Cul-061 1.926 (3), Cul-N1 1.999 (4), Cul-N2 1.997 (4),
Cul—090 2.349(4); O5—-Cul-061 86.16 (14), N2—Cul-N1 81.60 (15); O5—Cul-N2 172.42(17), O6—Cul-N2
94.16(14), O5-Cul-N1 95.82(15), O61-Cul-N1 162.30(18), O5-Cul-090 97.19(15), 061-Cul-090
95.18(16), N2—Cul-090 90.33(15), N1-Cul-090 101.99(17); Torsionswinkel (°) O61-C6—-C5-05 0.8 (6);
Faltungsparameter''*®®: C1-C2-C3-C4-C5 0, =0.340 (6) A, ¢, =223.39 (4)°, (“'E).

Der Furanosering der D-Galacturonséure ist teilweise fehlgeordnet. So liegt die Zuckersdure zu 72% in
der abgebildeten Form vor in der der Fiinfring eine Briefumschlagkonformation aufweist. Zu 28%
liegt der Furanosering anndhernd planar vor, da das Kohlenstoffatom C1 und das Sauerstoffatom Ol
auf das Niveau der Ringebene angehoben werden. In diesem Neutralkomplex wird die Cu"(bpy)-
Einheit durch die Carboxylat- und die a-stindige Alkoxidogruppe koordiniert. Die Strukturanalyse
von 32 zeigt, dass das Kupferatom eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie

besitzt, in der die Basisfliche durch die zwei Sauerstoffatome O61 und O5 der Zuckersdure und zwei
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Stickstoffatome N1 und N2 des bidentaten bpy-Liganden, definiert ist. Das Sauerstoffatom O90 eines
Aqualiganden besetzt die apikale Position der Pyramide in einem Abstand von 235 pm zum
Metallzentrum. Das Kupferatom liegt nicht exakt in der Basisfliche der quadratischen Pyramide
sondern ist um 21.2 pm in Richtung des apikalen Sauerstoffatoms ausgelenkt. Beldsst man die
Kristalle in der Reaktionslosung, so kommt es innerhalb weniger Tage zur Zersetzung der
Verbindung. Die getrockneten Kristalle sind jedoch trotz der reduzierenden Wirkung der Alduronsiure
auch bei Raumtemperatur iiber mehrere Wochen stabil. Durch die Bildung der B-Furanose-Form kann
sich eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O2-H:-O5 ausbilden, die maBgeblich zur
Stabilisierung der Molekiilstruktur beitragt. Auch die intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen den Komplexmolekiilen leisten einen Beitrag zur Stabilisierung. Es gelang im Rahmen der
Strukturverfeinerung samtliche Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile zu lokalisieren, sodass
das Wasserstoftbriicken-bindungssystem vollstindig beschrieben wird. Die Parameter der
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 31 aufgelistet. Eine Graphensatzanalyse der
Wasserstoffbriickenbindungen in 32 zeigt, dass neben diskreten Mustern auch einige Kettenmotive
ausgebildet werden, deren graphensatztheoretische Beschreibung!'™™ mit den Deskriptoren C(7)
(undrer Graphensatz: H901--04-C4-C5-05-Cu—090), C,*(9) (bindrer Graphensatz: H83--091-
H912:+062-C6-C5-C4-C3-03) und C,%(10) (bindrer Graphensatz: O5—Cu—090-H902--092—
H922--03-C3-C4-C5) gelingt.

Tabelle 31: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 32. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
OlA HSI1A 05' 0.84 1.88 2.663(7) 154
02A H82A 05 0.84 2.09 2.854(9) 151
O1B H8IB 02B' 0.84 2.44 3.247(19) 162
02B H82B O1B™ 0.84 2.44 3.247(19) 161

03 H83 091" 0.84 1.90 2.717(7) 162
090 H901 04" 0.87(3) 1.98(3) 2.837(5) 169(5)
090 H902 092" 0.86(3) 1.99(3) 2.822(6) 161(4)
091 H911 02B" 0.82(2) 1.792)  2.574(14) 158(4)
091 HI11 02A" 0.82(2) 2.05(2) 2.875(8) 173(6)
091 H912 062 0.83(2) 1.90(2) 2.701(5) 161(5)
092 H922 03" 0.86(3) 2.04(5) 2.860(6) 159(10)
092 H921 091 0.87(3) 2.05(4) 2.870(7) 156(5)

XLyt x Ve my = Ve, M x = Ve, = Yo, N,y = Vo, 2+ Ve Y x = Ly x kY, 2+ U
X+ 1,y+ %, —z+ .
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2.4 Untersuchung der Koordination von Pd-en an D-Galacturonsiure

Pd-en ist eine wéssrige Losung von Ethylendiamin-dihydroxido-palladium(Il). Es ist in der Lage,
definierte Komplexe mit Kohlenhydraten zu bilden."*” In allen bekannten Kohlenhydratverbindungen
ist Palladium(Il) quadratisch-planar koordiniert. Wegen des Diamagnetismus dieser Verbindungen ist
es im Gegensatz zu Kupfer(Il)-Komplexen moglich, sie mit NMR-spektroskopischen Methoden zu
untersuchen und dadurch die unterschiedlichen Spezies in Losung zu identifizieren. Die
Koordinationsstellen lassen sich durch den CIS der an die koordinierenden Sauerstoffatome
gebundenen Kohlenstoffatome identifizieren. Diese erfahren durch die Koordination eine
charakteristische Tieffeldverschiebung im *C-NMR-Spektrum von ca. 10 ppm. Es gelang Kliifers et
al. in den letzten Jahren zahlreiche Komplexe mit Zuckersduren, Polyolen, Cyclodextrinen und

reduzierenden Zuckern mittels Rontgenstrukturanalyse und NMR-spektroskopischen Untersuchungen

zu charakterisieren.!'?’")
6
HO CooH
4 )
HO -
- GaIGAp \ / B-D-Gal6Ap
41.3% I eHO o,
2f—oH
HO 3
HO 4

5

6COOH
offenkettige Form
der D-Galacturonsaure

OH
o)
a-D-Gal6Af TCH(OH), B-D-GalBAf
4.9% 2—O0OH 6.8%
HO—{3
HO—{4
5—OH
6COOH

hydratisierte Form
der D-Galacturonsaure

Abbildung 71: Isomerisierung von D-Galacturonsédure in wissriger Losung. Die Prozentangaben der zyklischen
Formen wurden bei 25 °C in D,0 bestimmt. Die acyclische- und die hydratisierte Form konnen im C-NMR-
Spektrum nicht detektiert werden.!'**'*)
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Unter den Kohlenhydratderivaten besitzt D-Galacturonséure eine beachtliche Bedeutung, da ihre
polymere Form das Riickgrat von Pektinen bildet, deren Funktion das Abfangen von Metall-

(1401411 i den Zellwinden von Pflanzen ist.!'*?

ionen
Die anomeren Gleichgewichte zweier pyranoider (a-p und B-p) und zweier furanoider (a-f und B-f)
Isomere die tiber eine offenkettige Zwischenstufe durch C-O-Bindungsspaltung ineinander iibergehen,
sind bekannt (Abbildung 71)."**"*1 Bei den meisten Hexosen sind Furanosen im Gleichgewicht
aufgrund der geringeren thermodynamischen Stabilitdt nur zu kleinen Prozentsitzen detektierbar. So
auch im Fall der D-Galacturonséure. Nachdem mit Kupfer(Il) die erste Komplexverbindung mit einer
Alduronsdure kristallin isoliert werden konnte, jedoch aufgrund des Paramagnetismus des
Zentralmetalls keine Aussagen iiber weiter Losungsspezies getroffen werden konnen, wird im
folgenden Abschnitt die Koordinationschemie von D-Galacturonsdure in Anwesenheit eines

Palladium(II)-Zentrums in wéssriger Losung besprochen.

2.4.1 Umsetzung von Pd-en mit D-Galacturonsiure

Wie in Abbildung 71 verdeutlicht wird, ist in wéssriger Losung die B-Pyranose-Form Hauptspezies
von D-Galacturonsdure. Aber auch die beiden Furanosen konnen ohne weitere Anreicherung der °C-
Isotope im "*C-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Wird Pd-en in unterschiedlichen molaren
Verhiltnissen mit D-Galacturonsdure umgesetzt, so kann jeweils eine einzige Hauptspezies im °C-
NMR-Spektrum detektiert werden. Es gelingt die B-Furanose zu 100% anzureichern. In Abbildung 72
wird das 'H- und das *C-NMR-Spektrum einer 2:1-Umsetzung Pd-en/D-Gal6A abgebildet.

HA
Ha H5 H2 H3 A A4 A5A3
A2
A6 47 45 43 41 39 37 35 33 3.1
-~ v ’ , I e JL‘_ O W,
T T T T T T T T T T T T T
190.0 170.0 150.0 130.0 110.0 90.0 70.0

Abbildung 72: 'H- (oben) und "“C-NMR-Spektrum (unten) von D-Galacturonsdure in Pd-en im molaren
Verhiltnis Pd/Gal6A von 2:1.
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[(en),Pdy(B-D-GalfbA1,3,5,6H 4-1:*0:21*0°)]  (33) ist bei einem #quimolaren Verhiltnis
Pd(en)/D-Gal6A ebenfalls das einzige Produkt in Ldésung. Die Kristallstruktur von [(en),Pd,(B-D-
Galfl,3;5,6H74-1K201’322K205’6)][]28], aber auch die in Abschnitt 2.3.24 vorgestellte Struktur von
[Cu(bpy)(B-D-Galf6A5,6H ,-k’0°°)] - 3 H,0 (32) zeigt, dass sich in der pB-Furanose -eine
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O2-H--O5 ausbildet, durch die dieser Bindungsmodus
stabilisiert wird. Dadurch wird die hohe Bildungstendenz von 33 erklirt. Abbildung 73
veranschaulicht die detektierte Spezies.

Pd(en)
/\
enpd o ©

/\Q 4, -O~J1
OYE 3 2
0
O
o H

B-D-Gal6Af1,3;5,6H_,
(A)

Abbildung 73: Detektierte Spezies in Losungen von Pd-en und D-Galacturonsiure im Verhéltnis 2:1 Pd/Gal6A.

Die zugehorigen C-NMR chemischen Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden in
Tabelle 32 aufgelistet. Zu beachten ist der hohe CIS des von C4 erzeugten Signals, obwohl hier kein
Pd"(en)-Fragment koordiniert wird. Eine dhnlich groBe Verschiebung des Signals von C4 konnte
bereits an anderen Beispielen beobachtet werden. So ist beispielsweise das Signal des
Kohlenstoffatoms C4 bei einer kO'*-Chelatisierung von L-Arabinose durch Pd(chxn) um 6.3 ppm ins
Tieffeld verschoben. Ebenfalls durch mehrere Beispicle belegt ist die Tatsache, dass bei K*0'"-
Chelatisierung von Furanoseringen mit einer zum Pd(en)-Fragment anti ausgerichteten
Hydroxyfunktion an C2 keine oder nur sehr kleine Kopplungskonstanten im 'H-NMR-Spektrum
beobachtet werden konnen.!*”! Dies wird auch im in Abbildung 72 gezeigte 'H-NMR-Spektrum der
Umsetzung von Pd(en) mit D-Galacturonsiure im Verhéltnis 2:1 deutlich, in dem zu erkennen ist, dass
die zur Alduronsiure gehérende 'H-NMR-Signale nicht aufspalten.

Tabelle 32: '*C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) im Vergleich zum
entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl C2 C3 C4 Cs C6
B-D-Galf6A1,3;5,6H4 0 106.3 81.3 78.4 91.8 78.7 190.2
Ao 4.7 -0.3 2.9 8.7 9.1 14.4
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2.4.2 Umsetzung von Pd"(en) mit D-Galacturonsiure unter Zugabe von NaOH

Um weitere Spezies von D-Galacturonsdure mit Pd(en) in wiassriger Losung nachweisen zu konnen
wird die Carboxyfunktion der Alduronsiure durch Zugabe von einem Aquivalent Base deprotoniert.
Dadurch spielen die erwarteten Komplexgleichgewichte mit Protolysegleichgewichten zusammen und
die Sauregruppe der Alduronsdure beteiligt sich nicht zwingend an der Koordination eines Pd"(en)-
Fragments. Somit koénnen sich trotz der hohen Stabilitit von [(en),Pd(B-D-Galf6A1,3,5,6H_4-
10212 0°%)] (33) weitere Spezies ausbilden, bei denen die Carboxylatfunktion keine koordinative
Rolle spielt. In Abbildung 74 ist das "’C-NMR-Spektrum einer Umsetzung von Pd(en)/D-
Gal6A/NaOH im molaren Verhéltnis 2:1:1 und 3:1:1 abgebildet.

Pd:Gal6A:NaOH

Cé 2:1:1
A6 B6
L nr
190.0 180.0 170.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0
Pd:Gal6A:NaOH il
c6 :Gal6A:Na A1
ﬁa B(il 3:1:1 l B
i wop oty W A ool o
190.0 180.0 170.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0

(en)Pd
\06
COO
4 5 0
o
N
@) Pd(en)
Pd(en)
B-D-Gal6Af1,3;5,6H_, a-D-Gal6Ap1,2;3,4H_, B-D-Gal6Ap1,2;3,4H._,
(A) (B) (©)

Abbildung 74: *C-NMR-Spektren von D-Galacturonsiure in Pd(en) unter Zugabe von einem Aquivalent Base
bezogen auf die Zuckersdure im molaren Verhéltnis Pd/Gal6A/NaOH von 2:1:1 (oben) und 3:1:1 (unten).
Darunter die detektierten Spezies in Losung.
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Wie zu erkennen ist, wird erneut [(en),Pd(B-D-Galf6Al,3,5,6H 41*°0":2’0>%)] (33) gebildet.
Durch die Zugabe von NaOH ist 33 jedoch nicht mehr die Hauptspezies in Losung. Stattdessen wird
die dimetallierte B-Pyranose [(en),Pdy(B-D-Galp6A1,2;3 4H ,- 10" *:2*’0*")] (34a), die die
Hauptspezies darstellt und die dimetallierte o-Pyranose [(en),Pd,(a-D-Galp6Al,2;3,4H 4-
1°0'7:20**)]  (34b) in Losung angereichert. Die zugehorigen '’C-NMR-chemischen
Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 33 aufgelistet. Die grofle
Verschiebung der Signale der Sdurefunktionen der beiden Pyranosen wird durch die Deprotonierung
der funktionellen Gruppe verursacht. Die detektierten *Ji;;; Kopplungskonstanten werden in Tabelle 34

zusammengefasst.

Tabelle 33: "C-NMR-Verschiebungen (6) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) im Vergleich zum
entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl C2 C3 C4 Cs C6

[(en),Pd,(B-D-Galf6A1,3;5,6H.4)] o 1063 813 784 918 787  190.2
A5 47 03 29 8.7 9.1  14.4

[(en),Pdy(B-D-Galp6A1,2;3,4H.,)] o 1045 843 845 802 765 1764
A 78 124 107 95 2.0 3.8

[(en),Pdy(a-D-Galp6A1,2;3,4H ,)] o 1021 832 808 803 706 177.6

Ao 9.7 15.4 11.6 10.2 0.4 4.7

Tabelle 34: Experimentelle * Jun Werte in Hz fiir die metallierten Spezies von D-Galacturonsiure in Pd(en).

i i s 4 W/
[(en),Pd,(B-D-Galf6A1,3;5,6H.4)] >1 > >1 >1
[(en),Pdy(B-D-Galp6A1,2;3,4H )] 7.7 9.3 4.1 1.4
[(en),Pdy(0-D-Galp6Al,2;3,4H 4)] 3.6 - - 1.4
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2.5 Untersuchung der Koordination von Cobalt(IIl) an Zuckersiuren

Cobalt tritt in den meisten Verbindungen in den Oxidationsstufen +II und +I1II auf, wobei in wéssriger
Losung und in Salzen die zweiwertige Stufe besténdiger ist. Fiir den Ubergang Co"/Co™ betrigt das
Redoxpotential bei pH = 0 1.808 V und bei pH = 14 0.170 V, wodurch die dreiwertige Stufe im
Basischen stabilisiert wird. In Komplexverbindungen findet man Cobalt meist in der Oxidationsstufe
+I1II. Besonders stabile Komplexe werden mit mehrzidhnigen, stickstoffhaltigen Liganden gebildet. Die
oktaedrisch gebauten Cobalt(III)-Komplexe liegen als diamagnetische d®-low-spin Verbindungen vor,
was eine NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexe erlaubt.!'*'44

Der vierzihnige Ligand tren [Tris-(2-aminoethyl)-amin] bildet mit vielen Ubergangsmetallen in den
Oxidationsstufen +II und +III stabile Komplexe. Aufgrund seiner starren Struktur wird dabei oft nur
ein Isomer ausgebildet, in welchem die vier Stickstoffatome so an das Cobaltzentrum koordinieren,
dass zwei cis-stindige Positionen unbesetzt bleiben. Als Edukt fiir die Umsetzung findet
[Co(tren)CL,]Cl Einsatz.!'*! Die beiden cis-stindigen Chloridoliganden konnen im Rahmen einer
Ligandenaustauschreaktion durch einen Chelatliganden substituiert werden. Zuckersduren werden
leicht an ihrer Carboxy- sowie der Hydroxyfunktion in a-Stellung deprotoniert und kénnen dadurch

unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings an das Zentralatom koordinieren.

2.5.1 Umsetzung von Co"'(tren) mit D-Gluconsiiure-8-lacton

Aus der Umsetzung von [Co(tren)Cl;]Cl mit D-Gluconsédure-6-lacton und Natriumhydroxid im
molaren Verhiltnis von 1:1:2 kristallisiert [Co(tren)(D-Glc1A1,2H »-*’0"?)]PFs - H,O (35) nach
Eindiffusion einer Kaliumhexafluoridophosphat-Losung in Form dunkelroter Blocke. 35 kristallisiert
in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In
Abbildung 75 ist das Komplexkation dargestellt. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein
Komplexmolekiil, ein Hexafluoridophosphat-lon das als Gegenion fungiert und ein Aqualigand. Die
D-Gluconsdure koordiniert iiber Ol1 und O2 an das Cobaltatom, wodurch ein Chelatfiinfring
ausgebildet wird. Das Cobaltatom liegt im Zentrum eines verzerrten Oktaeders. Im Rahmen der
Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome des Kristallwassers lokalisiert werden. Die
Parameter des Wasserstoffbriickenbindungssystems sind in Tabelle 35 aufgefiihrt. Eine
Graphensatzanalyse der Wasserstoffbriickenbindungen in 35 zeigt, dass neben diskreten Mustern auch
intramolekulare Ringe, Kettenmotive und Ringmuster ausgebildet werden, deren graphensatz-
theoretische Beschreibung''? mit den Deskriptoren S(6) (unirer Graphensatz:C4—-04-H84:+-02—C2—
C3), S(6) (unédrer Graphensatz: C6—06-H86---:04—-C4—C5), S(7) (undrer Graphensatz: O2—Co—N1—
H711-+-03-C3-C2), C(10) (unirer Graphensatz: H731--06-C6-C5-C4-C3-C2-02-Co-N3), C,*(7)
(bindrer Graphensatz: H501-+-04-C4-C3-03-H83--050), C,*(13) (binidrer Graphensatz: H731-+-06—
C6-C5-C4-C3-C2-C1-012-+H712-N1-Co-N3), R,%8) (bindrer Graphensatz: O3-H83-050—
H502--05-C5-C4—C3) und R,'(6) (binirer Graphensatz: N3—H731:-06--H742N—-4—Co) gelingt.

93



ERGEBNISSE

Abbildung 75: ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Co(tren)(D-Glc1A1,2H »-k*0"%)]" in 35. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Co—
O11 1.896(2), Co—02 1.898(2), Co—N2 1.939(3), Co—N4 1.946(3), Co—N3 1.956(3), Co—N1 1.960(3); O11-Co—
02 86.97(10), O11-Co-N2 178.01(11), O2—Co-N2 94.87(11), O11-Co—N4 90.61(11), 02—Co—N4 177.52(12),
N2-Co-N4 87.55(13), O11-Co—-N3 94.25(11), O2—Co-N3 86.72(10), N2—Co-N3 86.61(12), N4—Co-N3
93.96(12), O11-Co-N1 92.49(10), 02—Co-N1 87.36(11), N2—Co-N1 86.86(12), N4—Co—N1 92.26(12), N3—Co—
N1 170.78(12); Torsionswinkel (°)O11-C1-C2-02 —8.4(4).

Tabelle 35: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 35. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
03 H83 050' 0.84 1.95 2.749(4) 159
04 H84 02 0.84 1.85 2.592(3) 147
05 H85 F6' 0.84 241 3.191(4) 154
05 H85 F3' 0.84 2.62 3.295(5) 138
06 H86 04 0.84 1.95 2.633(3) 138
N1 H711 03 0.92 2.28 3.164(4) 161
N1 H712 o12' 0.92 2.07 2.969(4) 164
N3 H731 06" 0.92 1.93 2.829(4) 165
N3 H732 F5" 0.92 2.41 3.185(4) 141
N3 H732 F4" 0.92 2.53 3.403(4) 158
N4 H741 012 0.92 2.18 2.978(4) 144
N4 H742 06" 0.92 233 3.115(4) 143
050 H501 04" 0.81(3) 2.16(3) 2.959(4) 165(4)
050 H502 05" 0.82(3) 2.17(3) 2.881(4) 146(4)
050 H502 03" 0.82(3) 2.59(4) 3.177(4) 130(4)

X+ oy +32, -z x+ Ly+ Lz T x— Y,y 432,z Vx,y— Lz —x+ Ly + Y,z + Y
Vix =Y, —y+3/2, =
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Im "C-NMR-Spektrum der wiederaufgelosten Kristalle von 35 ist eine Hauptspezies detektierbar,
Das Signal der Carboxylatfunktion der Zuckersdure erfahrt durch die Koordination an das Cobalt(III)-
Zentrum eine Tieffeldverschiebung von 12.1 ppm. Das Signal des a-Kohlenstoffatoms erféahrt durch
die Koordination der a-Hydroxyfunktion an das Zentralmetall eine Tieffeldverschiebung von 6.2 ppm.
Die zugehdrigen "C-NMR chemischen Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden in
Tabelle 36 aufgelistet.

Tabelle 36: *C-NMR-Verschiebungen (d) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 35 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl C2 C3 C4 C5 C6
[Co(tren)(D-Glc1A1,2H ,-k0"?)] ) 1913 809 754 715 694 633
AS 12.1 6.2 2.2 -03 2.1 0.0
c2 & cs
C4 g
C1
1T 1 I I I I 1
200.0 190.0 180.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0

Abbildung 76: *C-NMR-Spektrum wiederaufgeldster Kristalle von 35. Signale der D-Gluconséure (orange).

In dem "C-NMR-Spektrum der Reaktionslosung ist neben der gezeigten Spezies der
wiederaufgelosten Kristalle von 35 noch ein zweiter Signalsatz detektierbar. Da das Co'(tren)-
Fragment keine C,-Symmetrie besitzt, kann ein zweites Isomer ausgebildet werden, in dem die
Zuckersdure um 180 ° um die Drehachse des Chelatrings, die durch das Cobaltatom verlduft, verdreht

ist.
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2.6 Untersuchung der Koordination von Mangan(IV) an Zuckersiuren

146

Bislang konnten nur wenige Komplexe mit Mangan(IV) kristallin isoliert werden.!'*"! Beachtenswert

7 [147-150]

sind die Arbeiten von Sawyer et a in denen magnetische, elektrochemische, UV/VIS- sowie

ESR-spektroskopische Untersuchungen mit unterschiedlichen Zuckersduren und Zuckeralkoholen
beschrieben werden. Die Stabilitit der Komplexe wichst mit der Kettenldnge der aliphatischen
Polyole. Liganden wie D-Mannitol und D-Sorbitol begiinstigen hohere Oxidationsstufen. Geiffelmann
gelang die Synthese von mehreren Mangan(Ill)-Komplexen und gemischtvalenten Mangan(Il)-
Mangan(Ill)- sowie Mangan(Ill)-Mangan(IV)-Komplexen mit unterschiedlichen Polyolen aus
wissrig-alkalischen Losungen.'”"! Die ersten rontgenographisch charakterisierten Molekiilstrukturen
von Mangan(IV)-Polyolato-Komplexen konnten von Marinov beschrieben werden, der auch die
Synthese zweier Komplexe mit D-Glucon- und D-Lactobionsdure gelang, die sich jedoch in

Raumgruppe und Art der Gegenionen von den hier vorgestellten Verbindungen unterscheiden.!'*

2.6.1 Mangan(I1V)-Komplex mit D-Gluconsiure

Reagiert Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat mit D-Gluconsédure-5-lacton und Natriumhydroxid in wéssriger
Losung unter anschlieBender Oxidation mit den stochiometrisch erforderlichen zwei Aquivalenten
Kaliumhexacyanoferrat(II), wird eine dunkelrote Losung erhalten. Durch Uberschichten der
Reaktionslosung mit Aceton und Lagerung bei 4 °C gelingt es innerhalb von zwei Wochen
Na,K,[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4k’ 0**%),] - 10 H,O (36) in Form roter Stibchen zu isolieren. 36
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Abbildung 77: ORTEP-Darstellung des Komplexanions
[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4-’0**),]* in Kristallen von
36. Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (in A) und
Winkel (in Grad):

Mn-04 1.890(2), Mn—-06 1.923(2), Mn—03 1.9242(19);
04-Mn-04' 91.63(13), O4-Mn-06 90.42(8), O4-Mn—
06' 172.56(9), O6-Mn-O6" 88.46(13), O4-Mn-O3
92.96(9), 04-Mn-03' 82.97(9), O6-Mn-03 89.78(9),
06-Mn-03'  94.39(9), 03-Mn-03" 174.19(15);
Torsionswinkel (°) O3-C3-C4-04 36.4(3);
Symmetriecode: 'x, — 1 + y, z; Faltungsparameter
Mn-03-C3-C4-04, O, = 0.427(3) A, ¢, = 313.5(3),
(““Tos); Mn—04-C4-C5-C6-06, O = 0.675(2) 6 =
14.7(3)°, ¢ = 40.7(9)° (M"Ccs).

[107-108],
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In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein halbes Komplexanion, zwei Natriumionen deren
Lagen halbbesetzt sind, ein Kaliumion und fiinf Kristallwassermolekiile. Das Mangan(IV)-Zentrum
des vierfach negativ geladenen homoleptischen Komplexes ist verzerrt oktaedrisch von zwei
D-Gluconsdure-Liganden koordiniert, die jeweils als dreizdhniger Chelatligand wirken. Die
Saurefunktionen der Aldonséuren sind aufgrund der basischen Reaktionsbedingungen deprotoniert,
beteiligen sich jedoch nicht an der Komplexierung des Zentralmetalls. Die beiden Ligandmolekiile
koordinieren jeweils iiber die Sauerstoffatome O3, O4 und O6 facial an das Mangan(IV)-Zentrum,
wodurch sich jeweils ein Chelatfiinfring und ein Chelatsechsring ausbilden. Die an die
Kohlenstoffatome C2 und C5 gebundenen Hydroxyfunktionen bleiben protoniert und wirken als
Donoren in intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zu Aqualiganden. Die als Gegenion
auskristallisierten Natriumionen sind ebenfalls sechsfach koordiniert und besitzen folgende Abstéinde
in A zu ihren Umgebungspartnern: Nal-02 2.322(2), Nal-04 2.377(3), Nal-06 2.411(3), Na2-051
2.288(3), Na2—-050 2.421(2), Na2-012 2.481(3). Das Kaliumion ist von acht Sauerstoffatomen
umgeben: K1-04 2.677(2), K1-03 2.811 (2), K1-012' 2.759(2), K1-012 2.779(2), K1-05 2.797(2),
K1-02 3.008(3), K1-051 3.152(4), K1-054 3.253(6) mit ' —x, y, 1 — z. Im Rahmen der Struktur-
verfeinerung konnten alle Wasserstoffatome der Aqualiganden lokalisiert werden. Die Parameter des

Wasserstoffbriickenbindungssystems sind in Tabelle 37 aufgefiihrt

Tabelle 37: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 36. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
02 H83 050 0.84 1.95 2.773(3) 166
05 H85 053 0.84 1.84 2.672(4) 171
050 H501 03" 0.85(4) 1.84(4) 2.685(3) 176(4)
050 H502 052" 0.93(4) 1.95(4) 2.871(4) 170(5)
051 H511 06" 0.69 2.06 2.749(3) 179
051 H512 053 0.79 2.37 3.153(6) 179
052 H521 011 0.68 2.04 2.719(4) 179
052 H522 o11 0.69 2.07 2.757(3) 179
053 H531 054 0.67 1.95 2.617(8) 178
053 H532 052" 0.69 2.05 2.732(4) 178
054 H541 o11" 0.68 2.06 2.740(4) 179
054 H542 05" 0.67 2.03 2.699(5) 179

‘xy— Lty Lt oy, Yoy Lz ot Yy =z H Yy Lz 1

Vi

ii—x,y, —z+ 1.
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2.6.2 Mangan(IV)-Komplex mit D-Lactobionsiure

Wird eine Mangan(Il)-nitrat-Losung zu einer Vorlage von D-Lactobionsdure und Natriumhydoxid in
Wasser gegeben, erhdlt man nach anschlieBender Oxidation mit zwei Aquivalenten
Kaliumhexacyanoferrat(Ill) eine dunkelrote Losung. Bei 4 °C entstehen innerhalb von zwei Monaten
durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Aceton dunkelrote Kristalle von Nay[Mn(D-
Lac1A1,2,3,5H,4-K302’3’5)2] - 30 H,O (37) in Form von Blocken. 37 kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe P 4,2,2 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit
befindet sich ein halbes Komplexanion, zwei Natriumionen deren Lagen halbbesetzt sind, ein
Natriumion dessen Lage vollbesetzt ist und fiinfzehn Kristallwassermolekiile. Das Mangan(IV)-
Zentrum des vierfach negativ geladenen homoleptischen Komplexes ist verzerrt oktaedrisch von zwei
D-Lactobionsdureliganden koordiniert, die jeweils als dreizdhniger Chelatligand wirken. Die
Saurefunktionen der Aldonsduren sind aufgrund der basischen Reaktionsbedingungen deprotoniert,

beteiligen sich jedoch nicht an der Komplexierung des Zentralmetalls.

Abbildung 78: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Mn(D-LaclA1,2,3,5H 4-k’0**),]* in 37. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstéinde (in A) und Winkel (in Grad):
Mn-02 1.889(3), Mn—03 1.893(3), Mn—05 1.916(3); 02-Mn-02' 173.45(19), 0O2-Mn-03' 91.20(14), O2-Mn—
03 84.32(13), 03-Mn-03' 93.6(2), 02-Mn-05" 91.56(12), 02-Mn-05 93.13(13), O3-Mn-05 89.01(13), O3
Mn-05'175.14(13), 0O5-Mn-05" 88.66(19); Torsionswinkel (°) 02-C2-C3-03 —39.8(5); Symmetriecode: ' ¥4 +
x, Y5 =y, Y4 + z. Faltungsparameter'' "% Mn-02-C2-C3-03, 0, = 0.439(4) A, ¢, = 128.0(5), (®*T¢3); Mn—-03—
C3-C4-C5-05, 0 =0.699(4) 6 =165.7(3)°, ¢ = 223.6(13)° (**Hyy).
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D-Lactobionsédure beinhaltet D-Gluconséure-Teilstruktur mit einem an C4 gebundenen B-D-Galacto-
pyranosid. Dadurch, dass die Alkoxidfunktion an C4 nicht mehr zur Koordination an ein Zentralmetall
zur Verfligung steht, ist D-Lactobionsdure nicht in der Lage das gleiche Bindungsmuster wie
D-Gluconsdure iiber O3, O4 und O6 auszubilden. Die Zuckersdure behilft sich damit, dass das
Kohlenstoffgeriist so angeordnet wird, dass der B-D-Galactopyranosidteil weggeklappt ist. So wird es
moglich, dass sich wieder je Aldonsédureligand ein Chelatfiinfring durch die Koordination iiber die
Sauerstoffatome O2 und O3 ausbildet und durch die dritte Koordinationsstelle an OS5 ein
Chelatsechsring.

Die als Gegenionen kokristallisierten Natriumionen Nal und Na2 sind, wie auch das Natriumion Na3,
sechsfach koordiniert und besitzen folgende Abstéinde in A zu ihren Umgebungspartnern: Nal-089
2.225(14), Nal-03 2.497(5), Nal-012 2.609(5), Na2—-092 2.387(6), Na2—-06 2.544(4), Na2-0O5
2.570(4), Na3—098 2.332(6), Na3—012 2.336(4), Na3—09 2.424(3), Na3—03 2.444(4), Na3-091
2.465(6), Na3—02 2.499(4).

Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten nicht alle Wasserstoffatome an Aqualiganden lokalisiert

werden. Die Parameter der detektierten Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 38 aufgelistet.

Tabelle 38: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 37. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpalA <DHA
06 H86 096' 0.82 2.00 2.715(8) 145
08 HS8 094" 0.84 2.46 3.159(8) 141
09 H89 o2 0.84 233 3.167(5) 175
010 HS10 05" 0.84 2.44 3.169(5) 145
0121 H812 098" 0.84 2.31 2.77(2) 115

ey Y x Ve z+ Ve ty = e —x+ Yoz — Ve —x + Yoy — Ve, —z+ 1A Yy + I, —x + 1, —z + Y.

2.6.3 Mangan(IV)-Komplex mit D-Mannarsiure

Reagiert Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat mit D-Mannarsdurediamid und Natriumhydroxid in wéssriger
Losung unter anschlieBender Oxidation mit den stochiometrisch erforderlichen Mengen an
Kaliumhexacyanoferrat(II), wird eine dunkelrote Losung erhalten. Durch Uberschichten der
Reaktionslosung mit Aceton und Lagerung bei 4 °C gelingt es innerhalb von vier Monaten
NagK,[Mn(D-Man1,6A,1,3.4,6H 4-<*0**);] - 21 H,0O (38) in Form roter Blocke zu isolieren. 38
kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R 32 mit drei Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Wie bereits bei der strukturell sehr dhnlichen Verbindung mit Silicium und D-Mannarséure liegt eine
pseudohexagonale Metrik vor. Um samtliche Gegenionen zu lokalisieren miisste vorraussichtlich
dhnlich wie im Fall der Silicium(IV)-Verbindung mit Mannitol ein viele Atome umfassendes

Fehlordnungsmodell in Kauf genommen werden. Eine Strukturlosung gelang dort unter der Annahme
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eines partiell pseudomeroedrischen Drillings mit zwei Hauptkomponenten und einer

'""|] Ein ghnliches Fehlordnungsmodell fithrte im Falle von 38 zu keinem Erfolg.

Nebenkomponente.
So gelang es nicht, simtliche Gegenionen zu lokaklisieren. Die asymmetrische Einheit enthilt ein
sechstel Komplexmolekiil, drei Aqualiganden, deren Lagen vollbesetzte sind und ein
Kristallwassermolekiil, dessen Lage halbbesetzt ist, sowie ein Kaliumion, dessen Lage zu einem
Sechstel besetzt ist und zwei Natriumionen deren Lagen zu zwei Drittel besetzt sind. Die restlichen
zum Ladungsausgleich bendtigten Gegenionen konnten nicht lokalisiert werden. In Abbildung 78 ist

das vollstindige Komplexanion dargestellt.

Abbildung 79: ORTEP-Darstellung des Komplexanions [Mn(D-Man1,6A,1,3,4,6H 4-k*0>*);]*" in Kristallen von
38. Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Absténde (in A)und Winkel
(in Grad): Mn—-03 1.890(2), O3-Mn-03" 90.7(2), 03-Mn-03" 93.6(3) O3-Mn-03' 85.2(3) O3-Mn-0O3"
174.1(3), 03-Mn—03" 90.7(2); Torsionswinkel (°) 03-C3-C3'-03'27.6(9); Symmetriecode: ' 4/3 —x, % — x +
vh-—z"l=-yl+x—y,z"x+yl—x,z"Ys+x—3,53-y,%—z;' %+y ~Ys+x, %~z
Faltungsparameter!'®®: Mn—03-C3-C3-03', 0 =0.229 (9) A, ¢, =270.0 (15)°, (“*'T¢»).

Die Zuckersdure besitzt eine threo-konfigurierte C4-Kette. Mangan(IV) bildet zu drei
Mannarsduremolekiilen je zwei Bindungen iiber O3 und O3' aus, was zur Bildung von
Chelatfiinfringen und zu einem verzerrt oktaedrischen Molekiilaufbau fiihrt. Da die Saurefunktionen

der Zuckersduren deprotoniert sind, werden acht positive Ladungen zum Erreichen der

100



ERGEBNISSE

Elektroneutralitit benétigt. Die Stabilitit der Verbindung wird durch die groBe Anzahl

intramolekularer Wasserstoftbriickenbindungen, die in Abbildung 80 mit abgebildet sind, beeinflusst.

Abbildung 80: Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 38.

Da die Wasserstoffatome an den Aqualiganden in Rahmen der Strukturverfeinerung nicht lokalisiert
werden konnten, wird das Wasserstoffbriickenbindungssystem nicht vollstindig beschrieben. Die

Parameter der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 39 aufgefiihrt.

Tabelle 39: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindungen in 38. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/ A dun/A dpa/A <DHA
02 HS82 03! 0.84 1.85 2.680(8) 167
fx +y,1-x,z
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2.7 Untersuchung der Koordination von Rhenium(V) an Zuckersiuren

Die Koordinationschemie von Rhenium ist von hohem Interesse, da es das schwerere Homologe von
Technetium ist, dessen Isotop 9mTe, welches nicht natiirlich vorkommt, in der Nuklearmedizin das
bevorzugt genutzte Radionukleotid ist. Von Rhenium existieren mit '*Re und "®*Re zwei kiinstlich
erzeugte [-strahlenemittierende Isotope, die von therapeutischer Bedeutung sind und sowohl
O6konomisch als auch in ausreichender Menge hergestellt werden kdnnen. Viele Forschungsergebnisse
sind wegen der groBen Ahnlichkeit zu Technetium iibertragbar. Als schmerzlinderndes
Palliativmedikament fiir Krebspatienten ist beispiclsweise '*°*Re-Diphosphonat zugelassen, durch das
Rhenium selektiv zum Knochen transportiert wird, wo >°P-markierte Polyphosphate und
Diphosphonate an der Knochenoberfliche absorbiert werden.!'>!

Betrachtet man Koordinationsverbindungen von Rhenium, so ist die Oxidationsstufe V diejenige mit
der groBten Anzahl bekannter Komplexe.'>*! Rhenium(V) besitzt die Tendenz in Rhenium(VII) und
Rhenium(IV) zu disproportionieren. Durch die Koordination unterschiedlicher Liganden, die gute
n-Donoren sind, wie Oxido-, Nitrido- oder Imido-Gruppen lésst sie sich jedoch stabilisieren. Diese
Komplexe besitzen eine diamagnetische d’-Elektronenkonfiguration und zumeist eine oktaedrische
Koordinationsgeometrie. Fiir fiinffach koordinierte Komplexe ist auch eine quadratisch-pyramidale
bzw. trigonal-bipyramidale Koordinationssphire bekannt. Um stabile Komplexe mit dem {ReO}”"-
Fragment zu erhalten existieren im Allgemeinen drei unterschiedliche Strategien, das ,,2 + 2, das
,,3 + 1“und das ,,3 + 2“-Konzept."”"**! Die Zahlen spiegeln dabei die Zahnigkeit der Liganden in der
Koordinationssphédre des Rheniums, zusdtzlich zum mehrfach gebundenen Oxidoliganden, wieder.
Durch das ,,2 + 2, bzw. ,,3 + 1“-Konzept erhidlt man flinffach koordinierte quadratisch-pyramidale
Komplexe. Diese 16-Elektronen-Spezies sind jedoch héufig in biologischem Milieu nicht inert genug
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gegeniiber Ligandensubstitution.!”® Oktaedrische Komplexe werden durch das ,3 + 2“-Konzept

erhalten. Diese 18-Elektronen-Spezies werden mittels tri- und bidentater Chelatliganden aufgebaut und
sollten aufgrund ihrer abgeschlossenen Schale stabiler gegeniiber Ligandensubstitution sein.!'>!

Es existieren im Arbeitskreis bereits einige Vorarbeiten zur Komplexchemie des Rheniums, wie
beispiclsweise oktaedrische Komplexe mit dem ReO(tpb)*'-Fragment mit Polyolaten und
Aldarsiuren.”®” Hier wurde der dreizdihnige Hilfsligand Hydrido-tris(1-pyrazolyl)borat eingesetzt,
wodurch es gelang Kristalle mit Weinsdure, Xylarsdure, Threit sowie Xylose zu isolieren. Ofberger
synthetisierte ebenfalls mit dem ReO(tpb)*-Fragment kristalline Verbindungen mit Threit,
Anhydroerythritol und Methyl-B-D-Galactopyranose.!”® Eine neuere Arbeit zeigt die Synthese von
Verbindungen mit #rans-Trichlorido-oxido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) und Glycosen mit

[159

dreizdhnigen Hilfsliganden wie L-Carnosin oder L-Histidin.!"*”! Des weiteren wurde von oktaedrischen

Rhenium(V)-Komplexen mit N,O-Donorliganden wie 8-Hydroxychinolin oder 2-Pyridin-Ethanol
berichtet, bei denen wie zuvor trans-Trichlorido-oxido-bis(triphenylphosphan)rhenium(V) als Edukt
diente, und die restlichen Bindungsstellen am Rhenium von Chlorido- bzw. Triphenylphosphan-

101 Bg existieren Arbeiten in denen eine N,N,0-Koordination beschrieben

[162]

Liganden besetzt werden.!
wird."'*"! Auch bekannt sind oxalatverkniipfte gemischte Kupfer(II)/Rhenium(IV)-Komplexe.
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2.7.1 Umsetzung von [ReOCl,(tpb)] mit D-Erythronsiiure-y-lacton

In diesem Teil der Arbeit werden Ergebnisse présentiert, die mit der Ausgangsverbindung
Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)boratooxidorhenium(V) erzielt wurden. In diesem Edukt
koordiniert der dreizdhnige Hilfsligand facial an das Zentralmetall. Eine weitere Koordinationsstelle
wird durch einen Oxidoliganden besetzt. Dadurch bleiben zwei Koordinationsstellen zur
Komplexierung von Diolfunktionen frei, die im Edukt durch Chloridionen besetzt sind. Somit werden

heteroleptische Komplexe nach dem ,,3 + 2“-Konzept aufgebaut.

Q I~
CI,,,IlLJe‘\\\\N\N‘
a” ‘ \N\N
Ny g

Abbildung 81: Rhenium(V)-Edukt Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato]oxidorhenium(V).

Bei der Reaktion von [ReOCl,(tpb)] mit D-Erythronsdure-y-lacton und der Base Triethylamin in
Methanol wird nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden eine dunkelblaue Losung erhalten. Durch
Entfernen des Losemittels im Vakuum kann ein dunkelblauer Feststoff gewonnen werden. Nach
Umkristallisieren aus Chloroform/n-Pentan (1:1) gelingt es innerhalb einer Woche bei
Raumtemperatur durch langsames Einengen des Losemittels [ReO(tpb)(D-Ery 1A ,2,3H »,-k*0™)] (39)
in Form blauer Blocke zu isolieren. Die Strukturldsung gelingt in der orthorhombischen Raumgruppe
P 2,22, mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit ist eine
Formeleinheit von 39 enthalten. Trotz der Zugabe von Triethylamin als Base ist der pH-Wert der
Reaktionslosung nicht basisch genug, um das D-Erythronsdure-y-lacton in seine offenkettige Form zu
tiberfilhren. So steht es wie eingesetzt als y-Lacton zur Koordination des Zentralmetalls zur
Verfligung. In diesem Neutralkomplex koordiniert ein [ReO(tpb)]-Fragment iiber die im y-Lacton cis-
stindigen Alkoxidogruppen an C2 und C3. Dadurch bildet sich ein Chelatfiinfring aus. Das
Rheniumzentrum ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Der Rhenium-Oxidosauerstoff Abstand betrégt
167 pm und ist somit wesentlich kiirzer als der Abstand zwischen Zentralmetall und den
Alkoxidosauerstoffatomen, der jeweils 193 pm betrigt. Die Rhenium-Stickstoff-Abstinde liegen
zwischen 209 und 225 pm, wobei das dem Oxidoliganden gegeniiberligende den groBten Abstand
besitzt.
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Abbildung 82: ORTEP-Darstellung von [ReO(tpb)(D-ErylA,2,3H ,-k’0**)] in Kristallen von 39. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.672(4), Re-03 1.928(3), Re-02 1.936(4) Re-N3 2.094(5), Re-N1
2.116(4), Re-N2 2.248(4); O1-Re—03 108.01(18), O1-Re—-02 105.9(2), O3—Re-02 82.01(15), O1-Re-N3
96.7(2), O3—Re-N3 88.22(17), O2—-Re-N3 157.17(18), O1-Re-N1 88.80(18), O3—Re-N1 163.19(18), O2—Re—
N1 93.37(16), N3—Re-N1 90.07(17) O1-Re-N2 163.99(17), O3—Re-N2 87.23(17), O2—Re-N2 80.54(18), N3—
Re-N2 78.40(18), N1-Re-N2 76.05(16); Torsionswinkel (°): 02-C2-C3-03 —19.7(7); Faltungsparameter''*®):
04-C1-C2-C3-C4 O, = 0.224(7) A, ¢, = 107.6(18)°, (Ec3); Re-02-C2-C3-03 0, = 0273(5) A, ¢, =
36.5(11)°, (Eoy).

In der Kristallstruktur von 39 existieren keine inter- bzw. intramolekularen Wasserstoffbriicken-
bindungen. Neben dem in Kristallen isolierten Isomer in dem das 1,4-Lacton syn zur Re'=0 Bindung
ausgerichtet ist (39) ist in Ldsung noch eine zweite Spezies detektierbar, die sich dem anti-
[ReO(tpb)(D-Ery1A,2,3H ,-k*0*?)] zuordnen lisst. Weitere Minderspezies sind erkennbar, kénnen
jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden. Die zugehorigen *C-NMR chemischen Verschiebungen
und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 40 aufgelistet.

Tabelle 40: '*C-NMR-Verschiebungen () und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) im Vergleich zum
entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C2 C3 C4
syn-[ReO(tpb)(D-Ery 1A ,H_,)] P 174.9 92.9 92.6 74.1
AS -1.2 21.4 23.5 6.0

anti-[ReO(tpb)(D-Ery1A H-,)] o 173.8 92.7 92.4 73.2
AS -2.3 21.2 23.3 5.1
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2.7.2 Umsetzung von [ReOCl,(tpb)] mit D-Ribonsiure-y-lacton

Reagiert D-Ribonsédure-y-lacton mit [ReOCl,(tpb)] und der Base Triethylamin in Methanol, erhédlt man
nach zwei Stunden Erhitzen unter Riickfluss eine dunkelblaue Losung. Durch Entfernen des
Losemittels im Vakuum kann ein blauer Feststoff isoliert werden. Nach Umkristallisieren aus
Chloroform/n-Pentan (1:1) gelingt es, innerhalb einer Woche bei Raumtemperatur durch langsames
Einengen des Losemittels blaue Kristalle in Form von Blocken zu erhalten. Die Strukturlésung von
[ReO(tpb)(D-Rib1A,2,3H ,-*0*%)] - CHCl; (40) gelingt in der orthorhombischen Raumgruppe
P 2,2,2, mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befindet sich

neben einem Komplexmolekiil zusétzlich ein Chloroformmolekiil.

Abbildung 83: ORTEP-Darstellung von [ReO(tpb)(D-Rib1A,2,3H ,-k*0*%)] - CHCl; in Kristallen von 40. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.678(12), Re-03 1.946(12), Re-02 1.955(15), Re-N1 2.097(16), Re-N3
2.123(15), Re-N2 2.283(11); O1-Re-03 106.7(6), O1-Re-02 106.3(8), O3-Re-02 82.1(6), O1-Re-N1
91.4(6), 03-Re-N1 161.7(6), 02-Re-N1 90.7(6), O1-Re-N3 95.0(8), O3-Re-N3 90.1(6), 02—Re-N3 158.6(5),
N3—Re-N1 90.7(6), O1-Re-N2 166.2(5), O3-Re-N2 85.6(5), 02—Re-N2 81.1(7), N1-Re-N2 76.6(6), N3—Re—
N2 78.4(7); Torsionswinkel (°): 02-C2-C3-03 —10.4(2); Faltungsparameter!'®: 04-C1-C2-C3-C4 Q, =
0.18(2) A, p,=147(7)°, (“*E); Re—02—-C2-C3-03 0, = 0.243(14) A, p,=21(4)°, (**To).

D-Ribonsédure-y-lacton besitzt zwei cis-stindigen Alkoxidogruppen an C2 und C3 iiber die die
Koordination an das Rheniumzentrum erfolgt. Dadurch wird ein Chelatfiinfring ausgebildet. Das
Rheniumzentrum ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Der Rhenium-Oxidosauerstoff Abstand betragt

168 pm und ist somit wesentlich kiirzer als der Abstand zu den Alkoxidosauerstoffatomen mit jeweils
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195 pm. Die Rhenium-Stickstoff Abstinde liegen zwischen 210 und 228 pm, wobei das dem
Oxidoliganden gegeniiberligende den grofiten Abstand zum Zentralmetall besitzt. Es existiert eine
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung O5-H:O3', deren Parameter in Tabelle 41 dargestellt
sind.

Tabelle 41: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 39. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA

05 H8&51 03! 0.84 1.85 2.66(2) 162.8
i X,y + Y, —z+Y%.

Durch diese klassische (O-H--A) Wassertsoffbriickenbindung wird ein kettenformiges
Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische Beschreibung!' ! mit
dem Deskriptor C(6) (unidrer Graphensatz: H851:--03-C3—C4-C5-05) gelingt. Das Kettenmotiv

verbindet zwei Molekiile miteinander.

Abbildung 84: SCHAKAL-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriickenbindung in 40 mit Blick in etwa
entlang [1 0 0]. Magenta hervorgehoben das Kettenmotiv C(6). Rhenium (cyan), Bor (griin), Stickstoff (blau),
Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Neben dem in Kristallen isolierten syn-Isomer (40) ist in Ldsung noch eine zweite Spezies
detektierbar, die sich dem anti-[ReO(tpb)(D-Ribl1A,2,3H ,-k’*0™’)] zuordnen lisst. Weitere
Minderspezies sind erkennbar, kdnnen jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden. Die zugehdrigen
BC-NMR chemischen Verschicbungen und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 42

aufgelistet.
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Tabelle 42: *C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) im Vergleich zum
entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl C2 C3 C4 C5

syn-[ReO(tpb)(D-Rib1 A ,H-,)] ] 175.7 95.4 94.0 86.7 62.6
AS -3.3 25.4 24.5 -0.5 1.5

anti-[ReO(tpb)(D-Rib1 A 4H-,)] ] 176.9 95.2 93.7 87.1 62.8
AS -2.1 25.2 24.2 -0.1 1.7

2.7.3 Umsetzung von [ReOCl,(tpb)] mit D-Lyxonsiure-y-lacton

D-Lyxonséure-y-lacton besitzt wie D-Erythron- und D-Ribonsdure-y-lacton zwei cis-vicinale
Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen C2 und C3 {iber die die Koordination an das
Rheniumzentrum erfolgt. Dadurch wird ein Chelatfiinfring ausgebildet. So gelingt es durch die
Reaktion von [ReOCI,(tpb)] mit D-Lyxonsédure-y-lacton und der Base Triethylamin in Methanol nach
zweil Stunden Erhitzen unter Riickfluss eine klare blaue Losung zu erhalten. Durch entfernen des
Losemittels fdllt ein dunkelblauer Niederschlag aus, der aus Chloroform/n-Pentan (1:1)
umkristallisiert wird.

Abbildung 85: ORTEP Darstellung von [ReO(tpb)(D-Lyx1A,2,3H »-k*0*%)] - CHCl; in Kristallen von 41. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.675(10), Re-03 1.932(7), Re-02 1.952(8), Re-N1 2.058(10), Re-N3
2.133(9), Re-N2 2.252(10); O1-Re—03 108.3(4), 01-Re-02 105.6(4), 03-Re-02 81.6(3), O1-Re-N1 96.5(4),
03-Re-N1 86.2(4), 02-Re-N1 157.2(4), O1-Re-N3 87.6(4), O3-Re-N3 164.1(3), 02-Re-N3 94.9(3), N3—
Re-N1 91.6(4), O1-Re-N2 163.3(4), 03—Re-N2 87.6(4), 02—Re-N2 81.2(4), N1-Re-N2 79.1(4), N3—Re-N2
76.5(4); Torsionswinkel (°): 02-C2-C3-03 25.8(13); Faltungsparameter'”™: 04-C1-C2-C3-C4 Q, =
0.280(13) A, p,=290(2)°, “°E; Re—02-C2-C3-03 0, = 0.358(9) A, p,=217.8(16)°, (“°E).
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Durch langsames Einengen des Losemittels bei Raumtemperatur konnen innerhalb einer Woche blaue
Kristalle von [ReO(tpb)(D-Lyx 1A 42,3H »,-k*0™)] - CHCl; (41) in Form von Stibchen isoliert werden.
Die Strukturlosung von 41 gelingt in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein
Komplexmolekiil und ein Chloroformmolekdil.

Das Rheniumzentrum ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Der Rhenium-Oxidosauerstoff Abstand
betriagt 168 pm und ist somit wesentlich kiirzer als der Abstand zu den Alkoxido-Sauerstoffatomen mit
193 bzw. 195 pm. Die Rhenium-Stickstoff Abstéinde liegen zwischen 205 und 225 pm, wobei das dem
Oxidoliganden gegeniiberligende den grofften Abstand zum Zentralmetall besitzt. Es existiert eine
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung O5-H:+O2', deren Parameter in Tabelle 43 dargestellt
sind. Durch diese Wasserstoffbriickenbindung wird ein kettenformiges Wasserstoffbriickenbindungs-
muster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische Beschreibung!' ! mit dem Deskriptor C(7) (unérer
Graphensatz: H851--:02—C2-C3-C4-C5-05) gelingt. Das Kettenmotiv verbindet zwei Molekiile

miteinander.

Abbildung 86: SCHAKAL-Darstellung der klassischen Wasserstoffbriickenbindung in 41 mit Blick in etwa
entlang [1 0 0]. Magenta hervorgehoben das Kettenmotiv C(7). Rhenium (cyan), Bor (griin), Stickstoff (blau),
Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Tabelle 43: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 41. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA

05 HS851 02! 0.84 2.04 2.832(12) 1559
Tx— 1, -y +3/2,—z.

108



ERGEBNISSE

Neben dem in Kristallen isolierten syn-Isomer (41) ist in Ldsung noch eine zweite Spezies
detektierbar, die sich dem anti-[ReO(tpb)(D-Lyx1A,2,3H ,-k>’0**)] zuordnen lsst. Die zugehorigen
BC-NMR chemischen Verschiecbungen und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 44

aufgelistet.

Tabelle 44: *C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) im Vergleich zum
entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl C2 C3 C4 Cs
syn-[ReO(tpb)(D-Lyx 1A 4H »)] b 175.2 93.8 93.3 83.9 60.4
AS 3.4 22.8 23.2 1.9 0.1
anti-[ReO(tpb)(D-Lyx 1A 4H »)] b 174.4 94.0 93.5 83.8 60.3
AS 4.2 23.0 22.5 1.8 0.0

2.7.4 Umsetzung von [ReOCl;(PPh3);] mit D-Erythronsiure-y-lacton und L-Histidin

L-Histidin ist eine der 20 proteinogenen Aminosduren. Als solche tritt sie in den meist natiirlich
vorkommenden Proteinen als Untereinheit auf. Die Seitenkette des Histidins ist ein bevorzugter
Ligand fiir Ubergangsmetalle in etlichen Metalloproteinen und Enzymen. Auch die unkomplexierte,
freie Form von L-Histidin taucht in vielen Organismen auf. Man entdeckte, dass es als Metallchelator
in Pflanzen Nickel aus dem Erdboden anreichert!'® und sogar in menschlichem Blut als Teil des

1164 Obwohl Kupfer ein essentielles Spurenelement fiir Organismen

Kupfertransportsystems vorkommt.
ist, ist es ungebunden auch toxisch. Deshalb kommt es in Organismen nur in gebundener Form, wie in

Histidinato-Komplexen vor.

Abbildung 87: Koordinationsstellen von L-Histidinat (blau: N,N,0 mit Rhenium(V)).

Als Chelatligand bietet L-Histidin bis zu drei potentielle Bindungsstellen. Es existieren viele bekannte
Verbindungen mit Ubergangsmetallen wie Nickel(IT),/"*"!  Chrom(III),"*""  Cobalt(III),!'*"
Molybdin(V),!"® Kupfer(I1)!'** und Rhenium in niedrigen und hohen Oxidationsstufen.!' 7!

Die Syntheseroute in diesem Abschnitt startet ausgehend von dem Rhenium(V)-Edukt
[ReOCIl5(PPhs),], L-Histidin und zusétzlich einer Zuckersidure die im y-Lacton eine cis-vicinale

Diolfunktion besitzt, bzw. offenkettig eine Carboxy- und eine o-Hydroxyfunktion bietet. Die daraus
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resultierenden oktaedrischen Komplexe werden nach dem ,,3 + 2“—Konzept[15 6l

aufgebaut, mit einem
(N,N,0)(0,0) Donorsatz. Diese Verbindungen sind stabil in wissrigen Losungen.

Bei der Reaktion von [ReOCIl;(PPh;),] mit L-Histidin, D-Erythronsdure-y-lacton und Triethylamin im
Verhiltnis von 1:1:2:3 in Methanol gelingt es nach zwei Stunden Erwarmen auf 50 °C eine klare blaue
Losung zu erhalten. Nach Entfernen des Losemittels bleibt ein dunkelblauer Feststoff zuriick. Dieser
wird aus Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert und mit Isopropanol iiberschichtet. Nach sieben
Tagen bei 4 °C gelingt es [ReO(L-His)(D-ErylA,2,3H,-*’0>’)] - 1.5 H,0 (42) in Form violetter
Pléttchen zu isolieren. 42 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein Komplexmolekiil und eineinhalb

Kiristallwassermolekiile.

Abbildung 88: ORTEP Darstellung von [ReO(L-His)(D-Eryl1A,2,3H ,-k>*0**)] - 1.5 H,0 in Kristallen von 42.
Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprédsentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Abstédnde
(in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.664(6), Re—-031 1.925(6), Re—021 1.965(5), Re-N52 2.105(5), Re-N22
2.171(6), Re-0121 2.165(6); O1-Re-031 110.0(3), O1-Re-021 105.0(3), 031-Re-021 82.5(2), O1-Re-N52
94.6(4), 031-Re-N52 89.8(3), 021-Re-N52 160.3(4), O1-Re-0121 164.5(3), 031-Re-0121 84.5(2), 021—
Re-0121 81.9(2), N52-Re-0121 79.3(4), O1-Re-N22 92.8(3), 031-Re-N22 157.3(3), 021-Re-N22 92.1(2),
N52-Re-N22 88.1(2), 0121-Re-N22 72.9(2); Torsionswinkel (°): 021-C21-C31-031 —28.7(9), 0121-C12—
C22-N22 23.9(9); Faltungsparameter''””"'%*: 041-C11-C21-C31-C41 O, = 0.280(12) A, ¢, = 105(3)°, (Ec3);
Re-021-C21-C31-031 0, = 0.278(10) A, ¢, =58.9(18)°, (“*' To1); Re—0121-C12-C22-N22 0, = 0.463(9) A,
02=333.7(12)°, (Enn); Re-N22-C22-C32-C42-N52 0 =0.621(10) A, 8=47.1(10) p=94.8(14)°, (“**Hy2);

Die deprotonierte Form des L-Histidins bindet als (N,N,0)-Donor an das Zentralmetall. O121 der
Carboxylatgruppe der Aminosdure greift trans zum Oxidoliganden O1 an. Der (O,0)-Donor
Erythronsiure-y-Lacton vervollstandigt die verzerrt oktaedrische Koordination in syn-Orientierung zu
Ol. Die Imidazolringe stapeln sich entlang [0 1 0] mit einem Abstand von 310 pm. Durch die
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung N22—-H-+021', deren Parameter in Tabelle 45 dargestellt
sind wird ein ringférmiges Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatz-
theoretische Beschreibung!'?! mit dem Deskriptor R,%(8) (unirer Graphensatz: H722-+021-Re-N72—
H722--021-Re-N72) gelingt.
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Abbildung 89: SCHAKAL-Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungsmotivs in 42 mit Blick in etwa entlang
[0 1 0]. Magenta hervorgehoben das Ringmuster R,%(8). Rhenium (cyan), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot),
Kohlenstoff (grau).

Tabelle 45: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 42. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
N72 H772 o121’ 0.88 2.14 2.926(9) 147
N22 H721 0122" 0.92 2.47 3.365(9) 164
N22 H722 021" 0.92 2.04 2.911(8) 158
090 H901 0122 0.83(2) 2.46(2) 2.88(2) 113(16)
090 H902 o11" 0.83(2) 2.12(8) 2.92(2) 165(30)
091 HI11 o1" 0.76(2) 2.52(7) 3.109(7) 135(9)

i—)c-i-l/z,y-irl/z,—z;iix,y+l,z;iii—)ﬁ-l,y,—z-l-1;iv—x-i-l/z,y—l/z,—z-i-1;"—x+1/z,y-|r1/z,—z.

Wie oben beschrieben zeigt die Strukturlosung den Erythronsdure-y-Lacton Liganden in syn-
Orientierung zu dem Oxidoliganden. Eine syn/anti-Isomerie konnte in Losung nicht beobachtet
werden. Weder in einem “C-NMR-Spektrum der Reaktionslosung, noch in einem “C-NMR-
Spektrum wiederaufgeldster Kristalle. In diesen Spektren ist nur ein Signalsatz des syn-Isomers
detektierbar.
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Abbildung 90: Mogliche syn/anti-Isomere mit Erythronsdure-y-lacton
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Abbildung 91: *C-NMR-Spektrum wiederaufgeldster Kristalle von 42. Schwarz: Signale von L-Histidin und
Losemittel (DMSO-d6); Blau: Signale des Rhenium(V) koordinierenden D-Erythronséure-y-lactons.

Wie bereits bei der Umsetzung des Erythronsiure-y-lactons mit dem [Re"O(tpb)]**-Fragment, erfahrt
das Signal der Carboxyfunktion eine leichte Hochfeldverschiebung von 0.9 ppm, wihrend das Signal
von C41 um 4.7 ppm tieffeldverschoben wird, obwohl es nicht an der Koordination des
Metallzentrums beteiligt ist. Die Signale der beiden Kohlenstoffatome C21 und C31, die an die
koordinierenden Hydroxyfunktionen binden, erfahren eine Tieffeldverschiebung von 21.3 bzw 22.5
ppm. Die zugehdrigen C-NMR chemischen Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden
in Tabelle 46 aufgelistet.

Tabelle 46: *C-NMR-Verschiebungen () und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 42 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41
syn-[ReO(L-His)(D-Ery 1A 4H_,)] ) 175.2 92.8 91.6 72.8
AS 0.9 21.3 225 4.7
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2.7.5 Umsetzung von [ReOCl;3(PPh;);| mit Galactarsiure und L-Histidin

Obwohl bereits einige Strukturen mit einfachen o-Hydroxycarbonsiuren und dem [Re"O(L-His)]-

Fragment bekannt sind,”*!

in denen die Koordination an das Metallzentrum iiber die Carboxylat- und
die a-Hydroxyfunktion erfolgt, zeigten die eingesetzten Aldonséduren keine Neigung dieses
Bindungsmuster auszubilden. Umsetzungen mit den Natriumsalzen der Zuckersduren, damit die
Liganden von Beginn an in offenkettiger Form vorliegen, fithren zu keiner detektierbaren
Koordination der Aldonsduren an ein Rhenium(V)-Zentrum. “C-NMR-Spektren der Umsetzungen
zeigen ausschlieBlich Signale der freien Zuckersiduren. Deshalb wurde auch mit Galactarsédure, einer
Aldarsdure, eine Umsetzung durchgefiihrt, um eine eventuelle Koordination iiber die Carboxylat- und

die a-Hydroxyfunktionen beobachten zu kdnnen.

7)

0611

Abbildung 92: ORTEP Darstellung von [(ReO),(L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H 4 1<*0"*:2*’0>%)] - 4,81 H,0 in
Kristallen von 43. Die dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Re2-02 1.677(3), Re2-051 1.943(3), Re2-0611 2.015(3),
Re2-N83 2.070(4), Re2-0131 2.123(3), Re2-N23 2.173(3), Rel-O1 1.668(3), Rel-021 1.938(3), Rel-O111
2.041(3), Re1-N82 2.051(4), Re1-0O121 2.146(3), Rel-N22 2.152(4); 02-Re2-051 109.77(15), 02-Re2-0611
101.89(15), O51-Re2-0611 81.46(12), 02-Re2-N83 96.39(16), 051-Re2-N83 88.77(13), 0611-Re2-N83
161.31(14), 02-Re2-0131 160.97(14), O51-Re2-0131 89.20(12), 0611-Re2-0131 81.80(13), N83—Re2—
0131 82.17(14), 02-Re2-N23 87.99(16), O51-Re2-N23 162.06(15), O611-Re2-N23 97.74(12), N83-Re2—
N23 86.69(14), O131-Re2-N23 72.99(14), O1-Rel-021 110.27(15), O1-Rel-O111 100.79(14), O21-Rel-
O111 80.72(12), O1-Rel-N82 100.56(15), O21-Rel-N82 87.49(13), O111-Rel-N82 158.12(13), O1-Rel—
0121 165.23(13), 021-Re1-0121 84.40(12), O111-Rel-0121 79.32(12), N82—Rel-0121 81.25(13), O1-Rel—
N22 92.01(15), 021-Rel-N22 157.70(14), O111-Rel1-N22 96.36(14), N82—Re1-N22 87.58(14), O121-Rel—
N22 73.36(13); Torsionswinkel (°): O111-C11-C21-021 —5.0(6), 0O51-C51-C61-0612 178.0(4).
Faltungsparameter!'”'%l: Re2-051-C51-C61-0611 O, = 0.151(3) A, ¢, = 7.8(18)°, (*E); Re2-0131-C13—
C23-N23 0, = 0.478(4) A, ¢, = 154.8(5)°, (P Tre); Re1-0121-C12-C22-N22 Q, = 0.447(4) A, ¢, = 149.6(6)°,
(*°E); Re2-N23-C23-C33-C43-N83 Q = 0.625(5) A, 0 = 131.6(4) ¢ = 266.8(5)°, ("**Sc23); Rel-N22-C22—
C32-C42-N82 O =0.609(5) A, 8 =139.0(4) p=265.1(6)°, ("**Sc1).
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So gelang es bei der Reaktion von [ReOCI3(PPh;),] mit L-Histidin, Galactarsdure und Triethylamin im
Verhiltnis von 1:1:2:3 in Methanol [(ReO),(L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H 4-1x*0'*:2i0™%)] - 4.81 H,0
(43) in Form blauer Blocke zu isolieren. 43 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit vier
Formeleinheiten in der FElementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein
Komplexmolekiil, vier Kristallwassermolekiile, ein Kristallwassermolekiil dessen Lage halbbesetzt ist
und eines dessen Lage lediglich zu 31% besetzt ist. Das Galactarsduremolekiil koordiniert {iber die
beiden Carboxylat- und die zugehdrigen a-Hydroxyfunktionen an zwei [ReO(L-his)]*"-Fragmente,
wodurch sich in diesem Zweikernkomplex zwei Chelatfiinfringe ausbilden. Die deprotonierte Form
der L-Histidin Liganden bindet als (N,N,O)-Donor an das jeweilige Rhenium(V)-Zentrum. O121 bzw.
O131 der Carboxylatgruppen der Aminosiuren greifen trans zu den Oxidoliganden O1 bzw. O2 an.
Der (0,0)-Donor Galactarsdure vervollstindigt die verzerrt oktaedrische Koordination. Die
Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile konnten nicht detektiert werden. Die Parameter der

weiteren Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 47 dargestellt.

Tabelle 47: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 43. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 0121 0.84 2.12 2.898(4) 154
041 H841 02 0.84 2.54 3.347(5) 161
N22 H721 090’ 0.92 2.16 3.003(6) 151
N22 H722 0132" 0.92 2.32 3.097(5) 142
N22 H722 0o131" 0.92 2.56 3.404(5) 152
N23 H731 0611 0.92 2.04 2.905(4) 156
N23 H732 092" 0.92 2.01 2.926(7) 174
N62 H762 093 0.88 1.87 2.740(6) 171
N63 H763 0122" 0.88 2.16 2.804(5) 129

i—er‘/z,y—‘/z,—z+1;“—x+1/2,y+1/2,—z+1;i“—x,y,—z;”x,y,z—1.

Durch die intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung N23-H-+0611" wird ein ringférmiges
Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische Beschreibung!' ! mit
dem Deskriptor R,*(8) (unirer Graphensatz: H723+-0611-Re2-N23-H723--0611-Re2-N23) gelingt.
Zusitzlich findet sich noch ein intramolekularer Ring, der durch die intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung O31-H--O121 erzeugt wird. Dieser ldsst sich durch den Deskriptor S(7)
(unérer Graphensatz: H831---O121-Re1-021-C21-C31-031) beschreiben.

Galactarsiure als eine meso-Verbindung zeigt in einem Edukt-">C-NMR-Spektrum aufgrund der
konformationsabhédngigen Ci- bzw. Cs-Symmetrie nur drei Signale, da die Kohlenstoffatome C1/C6,
C2/C5 und C3/C4 jeweils chemisch dquivalent sind. Im C-NMR-Spektrum erneut aufgeloster
Kristalle von 43 sind jedoch sechs zur Aldarsdure gehorige Signale detektierbar, da die chemischen

Umgebungen der Kohlenstoffatome der Zuckersdure in 43 unterschiedlich sind. So bildet
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beispielsweise 041 eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zum Oxidoliganden O2 aus
(O41-H--02), wihrend das im Edukt chemisch &quivalente O31 eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung zu 0O121 ausbildet (O31-H--O121), welches sich trans zum
Oxidoliganden O1 befindet. Die zugehdrigen '“C-NMR chemischen Verschiebungen und
Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 48 aufgelistet.

Tabelle 48: *C-NMR-Verschiebungen () und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 43 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41 Cs1 C61
[ReO(L-His)(Gall6A,H )] & 1862 86.2 74.0 72.5 85.9 185.3
AS 111 15.2 45 3.0 14.9 10.2

Abbildung 93: SCHAKAL-Darstellung einiger Wasserstoffbriickenbindungsmotive in 43 mit Blick in etwa
entlang [0 1 0]. Magenta hervorgehoben das Ringmuster R,%(8), blau markiert der intramolekulare Ring S(7).
Rhenium (cyan), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

2.7.6 Umsetzung von [ReOCl3(PPh3);] mit Natrium-D-xylonat und Glycyl-L-histidin

Metallkomplexe mit Histidin-haltigen Peptiden sind gut untersucht, da sie als Modellverbindungen fiir

173

die Wechselwirkungen zwischen Metallionen und Proteinen dienen.'”” So wurde das einfache

Dipeptid Glycyl-L-histidin (gly-L-his) besonders auf dessen Reaktivitit gegeniiber Zink(II)

174

untersucht,”'"* da das bekannte Phéinomen der erhohten Sauerstoffaffinitit des Himoglobins, wenn es
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' Diverse Studien an bindren Systemen in Losung

an Zn(I) bindet, erforscht werden sollte.!
favorisieren ein Bindungsmuster bei dem Glycyl-L-histidin als tridentater Chelatligand fungiert, wobei
das Metallzentrum durch die Aminogruppe des Glycins, das deprotonierte Peptidstickstoffatom und
ein Stickstoffatom des Imidazolrings des Histidins, koordiniert wird."'”*! Die alternative Chelatisierung

{iber NH, (gly), N (Peptid) und O (Carboxylatfunktion des Histidins) ist aber ebenso bekannt.!'®!

— 0

Abbildung 94: Koordinationsstellen von Glycyl-L-histidinat (blau: N,N,O bzw. N,N,N mit Rhenium(V)).

Mit dem zum Gly-L-his homologen Dipeptid L-Carnosin (B-Alanyl-L-histidin) sind Rhenium(V)-
Komplexe untersucht, in denen die Aminosdure als dreizdhniger (N,N,0)-Donor facial an das
Metallzentrum koordiniert.""*”! Ein analoger Rhenium(V)-Komplex ist mit Glycyl-L-histidin, welches
ebenfalls als (V,N,0)-Donor facial an das Zentralmetall koordiniert, erforscht. In diesem Komplex
werden die zwei noch freien Koordinationsstellen des Rhenium(V)-Zentrums durch die cis-vicinale
Diolfunktion O3 und O4 eines Methyl-B-D-galactopyranosid-Liganden besetzt. In derselben Arbeit
wird auch ein zweikerniger, oxidoverbriickter Rhenium-Komplex vorgestellt, in dem das Dipeptid als

(N,N,N)-Donor meridional an das Metallzentrum koordiniert."'””!

Da es mit den beiden facial
koordinierenden Liganden tpb und L-Histidin nicht méglich war Aldonsduren offenkettig tiber die
Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion an das Rhenium(V)-Zentrum koordinieren zu lassen, bietet sich
Glycyl-L-histidin aufgrund der erhohten Flexibilitit in Bezug auf die Ausbildung variabler
Bindungsmuster fiir Umsetzungen dieser Art an. Da die Versuchsbedingungen nicht alkalisch genug
sind um die Zuckersduren aufgrund des pH-Wertes in die offenkettige Form zu iiberfiihren, miissen
die Lactone jedoch vor der Umsetzung mit der Rhenium(V)-Ausgangsverbindung mit
Natriumhydroxid umgesetzt werden, um die offenkettigen Natriumsalze der Aldonsduren zu erhalten,
die dann weiter umgesetzt werden kdnnen.

Bei der Reaktion von [ReOCI;(PPhs),] mit Glycyl-L-histidin, Natrium-D-xylonat und Triethylamin im
Verhiltnis von 1:1:2:3 in Methanol erhilt man nach zwei Stunden Erwdrmen auf 50 °C eine klare,
blaue Losung. Nach Entfernen des Losemittels bleibt ein dunkelblauer Feststoff zuriick. Dieser wird
aus Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert und mit Isopropanol iiberschichtet. Nach einer Woche bei
4 °C gelingt es Na[ReO(gly-L-HisH_,)(D-Xyl1A1,2H ,-k*0'?)] - 4 H,O (44) in Form blauer Plittchen
zu isolieren. 43 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten

in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein Komplexanion, vier
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Kristallwassermolekiile und ein Natriumion, das dem Ladungsausgleich dient. Das Dipeptid wirkt als
(N,N,N)-Donor und koordiniert meridional an das Rhenium(V)-Zentrum. Dadurch bilden sich ein
Chelatfiinfring und ein Chelatsechsring aus. Die Sdurefunktion der Aminosdure steht anti zum
Oxidoliganden und ist deprotoniert, wodurch nach Koordination der Zuckerséure ein einfach negativ
geladener Komplex gebildet wird. Das, durch das Einsetzen des Natriumsalzes der Zuckersidure, im

Ansatz vorhandene Natriumion dient als Gegenion.

o1

Abbildung 95: ORTEP Darstellung des Komplexanions [ReO(gly-L-HisH |)(D-Xyll1A1,2H ,-k’0"%)] in
Kristallen von 44. Die dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.697(2), Re—021 1.954(2), Re-N22 2.000(3), Re-N52
2.091(3), Re-N23 2.138(3), Re—O111 2.154(2); O1-Re-021 163.63(10), O1-Re-N22 104.95(12), O21-Re-
N22 90.99(11), O1-Re-N52 96.19(12), O21-Re-N52 86.80(11), N22—-Re-N52 92.05(13), O1-Re-N23
93.42(13), 0O21-Re-N23 85.02(12), N22-Re-N23 81.83(14), N52-Re-N23 169.68(12), Ol1-Re-Ol111
88.45(11), O21-Re-O111 75.43(11), N22-Re-O111 166.14(11), N52—-Re-O111 89.98(11), N23—Re-O111
94.02(10); Torsionswinkel (°): O111-C11-C21-021 —0.5(4), N22—C13-C23-N23 —9.6(5).
Faltungsparameter!'*”: Re-N22-C22-C32-C42-N52 O = 0.563(4) A, 0=107.1(3) p=344.5(4)°, (“Sc2,).

Das D-Xylonsduremolekiil koordiniert als (O,0)-Donor unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings iiber
die Carboxylat- und die a-Hydroxyfunktion an das Zentralmetall, wodurch die verzerrt oktaedrische
Koordinationsumgebung des Rheniumatoms vervollstindigt wird. Die Ebene des Oktaeders wird
durch die drei Stickstoffatome N23, N22 und N52 des Dipeptid-Liganden sowie das Carboxylat-
sauerstoffatom O111 der Zuckersdure aufgespannt. Das Rheniumatom befindet sich nicht exakt in
dieser Ebene, sondern ist um 20.5 pm in Richtung des apikalen Oxidoliganden ausgelenkt. Die zweite
apikale Position ist durch das a-Hydroxysauerstoffatom O21 der Zuckersdure besetzt. Dieses besitzt
mit 195 pm einen deutlich groeren Abstand zum Zentralmetall, als der Oxidoligand mit 170 pm. Das
als Gegenion kokristallisierte Natriumion ist ebenfalls sechsfach koordiniert und besitzt folgende
Abstinde in A zu seinen Umgebungspartnern: 090 2.365(4), 091 2.341(3), 092 2.411(3), 093
2.379(3), 041 2.374(3), O51 2.459(3). Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten alle
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Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen lokalisiert werden, was eine vollstindige Beschreibung
des Wasserstoffbriickenbindungssystems erlaubt. Sémtliche Parameter der Wasserstoffbriicken-

bindungen sind in Tabelle 49 dargestellt.

Tabelle 49: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 44. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 0122 0.84 1.89 2.720(4) 168
041 H841 021 0.84 2.16 2.753(4) 127
041 H841 0121 0.84 2.46 3.182(4) 145
051 H851 0122 0.84 1.84 2.642(4) 159
090 H901 0122 0.79(2) 2.52(5) 3.178(8) 141(7)
090 H902 o1 0.80(2) 2.47(6) 2.846(5) 111(6)
090 H902 o112 0.80(2) 2.50(3) 3.245(8) 157(6)
091 H911 013 0.79(2) 2.05(2) 2.829(4) 166(4)
091 H912 051" 0.79(2) 2.08(2) 2.853(4) 169(3)
092 H921 093" 0.79(2) 2.06(3) 2.843(5) 170(10)
092 H922 0122" 0.79(2) 2.37(2) 3.151(5) 176(4)
093 H931 0121" 0.79(2) 2.05(2) 2.839(4) 172(5)
093 H932 o112 0.79(2) 2.26(4) 2.942(4) 146(6)
N23 H721 o112" 0.92 2.21 3.086(5) 158
N23 H721 o111" 0.92 2.57 3.198(4) 125
N23 H722 031 0.92 2.10 2.988(4) 163
N72 H772 092" 0.88 2.19 2.884(5) 135
N72 H772 013" 0.88 2.48 3.007(5) 119

"yt Lz x Ve, Y 2+ 2 M x+ Ly, 5 N x+ 2,y — Yo, —z+3/2;  —x+ 2,y + Yo, —z + 3/2;
Vi + Ly—Y,—=z+3/2; Viix—l,y,z.

Im C-NMR-Spektrum der wiederaufgelosten Kristalle von 44 ist eine Hauptspezies detektierbar. Das
Signal der Carboxylatfunktion der Zuckersdure erfahrt eine Tieffeldverschiebung von 15.3 ppm. Das
Signal des a-Kohlenstoffatoms erfihrt durch die Koordination der o-Hydroxyfunktion an das
Rhenium(V)-Zentrum ebenfalls eine Tieffeldverschiebung von 9.6 ppm. Die zugehorigen “C-NMR
chemischen Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 50 aufgelistet.

Tabelle 50: *C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 44 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41 Cs1

Na[ReO(gly-L-HisH_,)(D-Xyl1 AH_,)] P 1928 819 72.7 71.1 62.8
AS 15.3 9.6 0.6 0.3 0.4
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2.7.7 Umsetzung von [ReOCl;3(PPh3);| mit Natrium-D-lyxonat und Glycyl-L-histidin

Reagiert [ReOCl;(PPh;),] mit Glycyl-L-histidin, Natrium-D-lyxonat und Triethylamin im Verhiltnis
von 1:1:2:3 in Methanol, wird nach ca. zwei Stunden Erwadrmen auf 50 °C eine klare, blaue Losung
erhalten. Nach Entfernen des Losemittels bleibt ein dunkelblauer Feststoff zuriick. Dieser wird aus
Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert und mit Isopropanol iiberschichtet. Nach einer Woche bei 4 °C
gelingt es [ReO(gly-L-His)(D-Lyx1A1,2H ,-k’0"?)] - 8 H,0 (45) in Form blauer Plittchen zu isolieren.
45 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 22,2 mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich ein Komplexmolekiil, sieben
Kristallwassermolekiile und zwei Kristallwassermolekiile, deren Lagen halbbesetzt sind. Das Glycyl-
L-histidin wirkt als (N,N,N)-Donor und koordiniert meridional an das Rhenium(V)-Zentrum. Dadurch
bilden sich ein Chelatfiinfring und ein Chelatsechsring aus.

Abbildung 96: ORTEP-Darstellung von [ReO(gly-L-
His)(D-Lyx1A1,2H ,-<’0'?)] - 8 H,0 in Kristallen von
45. Die  dargestellten  thermischen  Ellipsoide
reprasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Re-Ol
1.701(5), Re-021 1.967(5), Re-N22 1.985(7), Re-N52
2.087(6), Re—N23 2.129(6), Re—O111 2.137(6); O1-Re-
021 164.5(2), O1-Re-N22 104.1(3), O21-Re— N22
91.4(2), O1-Re-N52 94.8(3), O21-Re-N52 83.7(2),
N22-Re-N52 92.3(3), O1-Re-N23 96.1(3), O21-Re-N23
86.8(3), N22-Re-N23 81.3(2), N52-Re-N23 168.4(3),
O1-Re-O111 88.0(3), O21-Re-O111 76.5(2), N22—Re—
O111 167.9(3), N52-Re-O111 86.8(2), N23—Re-O111
97.4(2); Torsionswinkel (°):0111-C11-C21-021 5.2(9),
N22-C13-C23-N23 14.4(11). Faltungsparameter!'""-'%%;
Re-021-C21-C11-O111 Q, = 0.236(6) A, ¢, =
191.8(19)°, (°*'Txe); Re-N22-C13-C23-N23 Q, =
0.234(7) A, ¢, = 329.2(18)°, (Exa3); Re-N22-C22-C32-
C42-N52 O = 0.599(8) A, 6 = 106.7(7) ¢ = 334.8(8)°, C51
(). -

051

Die Carboxyfunktion der Aminosdure ist syn zur Re'=0-Bindung ausgerichtet und ist protoniert,
wodurch nach Koordination der Zuckerséure ein Neutralkomplex gebildet wird. Das D-Lyxonsédure-
molekiil koordiniert als (O,0)-Donor unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings iiber die Carboxylat- und
die oa-Hydroxyfunktion an das Zentralmetall, wodurch die verzerrt oktaedrische Koordinations-
umgebung des Rheniumatoms vervollstindigt wird. Die Ebene des Oktaeders wird durch die drei
Stickstoffatome N23, N22 und N52 des Glycyl-L-histidin-Liganden sowie das Carboxylat-
sauerstoffatom O111 der Zuckersdure aufgespannt. Das Rheniumatom befindet sich nicht exakt in

dieser Ebene, sondern ist um 21.1 pm in Richtung des apikalen Oxidoliganden ausgelenkt. Die zweite
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apikale Position ist durch das a-Hydroxysauerstoffatom O21 der Zuckersdure besetzt. Dieses besitzt
mit 197 pm einen deutlich groferen Abstand zum Zentralmetall, als der Oxidoligand mit 170 pm. Die

Wasserstoffatome der Kristallwassermolekiile konnten nicht detektiert werden.

Tabelle 51: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 45. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
031 H831 090' 0.84 2.23 2.715(9) 116
041 H841 021 0.84 2.26 2.867(9) 129
041 H841 N23 0.84 2.39 3.18(2) 156
051 H851 092" 0.84 1.68 2.501(9) 164
051 H851 098’ 0.84 2.65 3.29(2) 133
0121 Hi21 095 0.84 2.12 2.82(2) 141
N23 H731 0121" 0.92 1.93 2.852(9) 177
N23 H732 041 0.92 2.29 3.18(2) 163
N23 H732 o112 0.92 2.44 2.957(9) 115
N72 H772 o021 0.88 2.02 2.870(8) 160
N72 H772 041 0.88 2.50 3.009(9) 117
N72 H772 031 0.88 2.65 3.18(2) 119

IXx= Yoyt Vo, —z+ 1 x Yo, —y+ Y,z x+ Vo —y+ Y, —2; Vx, p, 2 — L

Im “C-NMR-Spektrum der wiederaufgelosten Kristalle von 45 ist neben einer Hauptspezies auch eine
zweite Minderspezies detektierbar, deren Signale jedoch nicht eindeutig zuzuordnen sind. Das Signal
der Carboxylatfunktion der Zuckersdure erfahrt im Hauptprodukt eine Tieffeldverschiebung von 13.7
ppm. Das Signal des a-Kohlenstoffatoms erfiahrt durch die Koordination der a-Hydroxyfunktion an
das Rhenium(V)-Zentrum ebenfalls eine Tieffeldverschiebung von 12.9 ppm.

Tabelle 52: *C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 45 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41 Cs1

[ReO(gly-L-His)(D-Lyx1AH.,)] b 1909 847 716  69.6  62.6
AS 137 129 1.1 0.7 0.1
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2.7.8 Umsetzung von [ReOCIl;3(PPh3);] mit Natrium-D-gluconat und Glycyl-L-histidin

Wird [ReOCI;(PPh;),] mit Glycyl-L-histidin in methanolischer Lésung mit zwei Aquivalenten
Natrium-D-gluconat umgesetzt und schlieBlich drei Aquivalente Triethylamin zugefiigt, so erhilt man
durch Erwédrmen auf 50 °C nach zwei Stunden eine klare, violette Losung. Der nach Entfernen des
Losemittels erhaltene violette Feststoff wird aus Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert. Durch
Uberschichten der Reaktionsldsung mit Isopropanol und Lagerung bei 4 °C kann innerhalb von zwei
Wochen [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H »-k*0'%)] - H,O (46) in Form violetter Stibchen isoliert
werden. 46 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Komplexmolekil und ein
Kristallwassermolekiil.

Abbildung 97: ORTEP-Darstellung von [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H ,-k’0"?)] - H,0 in Kristallen von 46. Die
dargestellten thermischen Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Absténde
(in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.680(3), Re-021 1.960(2), Re-N22 2.001(3), Re-N52 2.078(3), Re-N23
2.148(3), Re-O111 2.139(2); O1-Re-021 163.88(12), O1-Re-N22 104.57(12), O21-Re— N22 91.12(10), O1—
Re-N52 96.72(12), O21-Re-N52 85.83(11), N22-Re-N52 93.42(11), O1-Re-N23 92.74(12), O21-Re-N23
85.88(11), N22-Re-N23 81.39(12), N52-Re-N23 170.12(12), O1-Re-O111 88.31(12), 021-Re-Ol111
75.76(9), N22-Re-O111 166.29(11), N52-Re-O111 89.63(11), N23—Re-O111 93.52(11); Torsionswinkel
(°):0111-C11-C21-021 —2.2(4), N22-C13—-C23-N23 —13.2(5). Faltungsparameter''’”"'**): Re-N22-C13-C23-
N23 0, = 0.187(3) A, ¢, = 145.7(11)°, ("*E); Re-N22-C22-C32-C42-N52 0 = 0.491(3) A, 6 = 114.3(4) ¢ =
347.2(4)°, (“E).
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D-Gluconsdure koordiniert unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings iiber die Carboxylat- und die
o-Hydroxyfunktion an das Zentralmetall. Das Glycyl-L-histidin wirkt als (V,N,N)-Donor und
koordiniert meridional an das Rhenium(V)-Zentrum. Dadurch bilden sich ein Chelatfiinfring und ein
Chelatsechsring aus. Die verzerrt oktaedrische Koordinationssphére des Zentralmetalls wird durch den
Oxidoliganden vervollstindigt. Die Ebene des Oktaeders wird durch die drei Stickstoffatome N23,
N22 und N52 des Glycyl-L-histidin-Liganden sowie das Carboxylatsauerstoffatom O111 der
Zuckersdure aufgespannt. Das Rheniumatom befindet sich nicht exakt in dieser Ebene, sondern ist um
20.0 pm in Richtung des apikalen Oxidoliganden ausgelenkt. Die zweite apikale Position ist durch das
a-Hydroxysauerstoffatom O21 der Zuckersdure besetzt. Dieses besitzt mit 196 pm einen deutlich
groBeren Abstand zum Zentralmetall als der Oxidoligand mit 168 pm. Die Saurefunktion der
Aminosdure steht anti zum Oxidoliganden und liegt in protonierter Form vor, wodurch sich ein
Neutralkomplex ausbildet. Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome des
Kristallwassermolekiils lokalisiert werden, was eine vollstindige Beschreibung des Wasserstoff-
briickenbindungssystems erlaubt. Sdmtliche Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in
Tabelle 53 dargestellt.

Tabelle 53: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 46. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpalA <DHA
0121 H121 090" 0.84 1.95 2.686(4) 146
090 H901 031 0.83(2) 2.57(3) 3.045(4) 117(3)
031 H831 013 0.84 1.84 2.677(4) 173
041 H841 021 0.84 2.11 2.774(3) 135
041 H841 0122 0.84 2.36 3.018(4) 135
051 H851 o112" 0.84 2.18 3.004(4) 166
051 H851 o111* 0.84 2.48 3.149(4) 137
061 H861 01221 0.84 2.08 2.899(4) 166
N72 H772 o112" 0.88 222 2.879(4) 130
N23 H71 031 0.92 2.14 3.007(4) 157
N23 H72 041 0.92 2.14 3.048(4) 169
090 H901 041 0.83(2) 2.17(2) 3.007(4) 171(4)
090 H902 o111" 0.84(2) 2.02(2) 2.805(4) 155(5)
090 H902 or’ 0.84(2) 2.78(3) 3.442(4) 137(4)

Xt Y,y e,z 1 x+ 1, y+ Ve, —z 432, —x, y+ Ve, —z+3/2; Y —x+ 1,y — Vo, —z + 3/2;
Yx— Y,y + Y, —z+ 1.

Durch die intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen N72—-H-+0112" und O51-H-~-0112" wird
ein ringformiges Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische
Beschreibung!'?! mit dem Deskriptor R,’(16) (bindrer Graphensatz: H772-+0112-C11-C21-C31-
C41-C51-051-H851---0112—-C11-0111-Re-N52-C62-N72) gelingt. Zusétzlich finden sich noch
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intramolekularer Ringe, die durch die intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen O41-H---O21
und N23-H:--O31 erzeugt werden. Diese lassen sich durch die Deskriptoren S(6) (unirer Graphensatz:
H841--021-C21-C31-C41-041) und S(7) (undrer Graphensatz: H723---0O31-C31-C21-0O21-Re-
N23) beschreiben.

Abbildung 98: SCHAKAL-Darstellung einiger Wasserstoffbriickenbindungsmotive in 46 mit Blick in etwa
entlang [0 0 T]. Magenta hervorgehoben das Ringmuster R,’(16), blau eingekreist die intramolekularen Ringe
S(6) und S(7). Rhenium (cyan), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Im "C-NMR-Spektrum der wiederaufgelsten Kristalle von 46 ist eine Hauptspezies detektierbar.
Das Signal der Carboxylatfunktion der Zuckersdure erfihrt im Hauptprodukt eine
Tieffeldverschiebung von 13.6 ppm. Das Signal des a-Kohlenstoffatoms erfdhrt durch die
Koordination der a-Hydroxyfunktion an das Rhenium(V)-Zentrum ebenfalls eine Tieffeld-
verschiebung von 122 ppm. Die zugehorigen "“C-NMR chemischen Verschiebungen und

Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 54 aufgelistet.

Tabelle 54: *C-NMR-Verschiebungen (d) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 46 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41 Cs1 C61

[ReO(gly-L-His)(D-Gle1AH.,)] b 1925 843 733 711 693 627
AS 136 122 1.6 02 -13  —0.6
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2.7.9 Umsetzung von [ReOCl;3;(PPh3);] mit Natrium-p-galactonat und Glycyl-L-histidin

Bei der Reaktion des Rhenium(V)-Edukts [ReOCI;(PPh;),] mit Glycyl-L-histidin, Natrium-D-
galactonat und Triethylamin im Verhiltnis von 1:1:2:3 in Methanol wird nach zwei Stunden
Erwédrmen auf 50 °C eine klare, violette Losung erhalten. Nach Entfernen des Losemittels bleibt ein
violetter Feststoff zuriick. Dieser wird aus Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert und mit Isopropanol
{iberschichtet. Nach einer Woche bei 4 °C gelingt es Na[ReO(gly-L-HisH_,)(D-GallA1,2H ,-k*°0"?)] -
3 H,O (47) in Form pinker Plittchen zu isolieren. 47 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe P 2,2,2; mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit
befinden sich ein Komplexanion, drei Kristallwassermolekiile und ein Natriumion, das dem
Ladungsausgleich dient. Das Dipeptid wirkt als (N,V,N)-Donor und koordiniert meridional an das
Rhenium(V)-Zentrum.

Abbildung 99: ORTEP Darstellung des Komplexanions [ReO(gly-L-HisH )(D-GallA1,2H ,-k’0"%)] in
Kristallen von 47. Die dargestellten thermischen Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%. Abstiinde (in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.698(2), Re-021 1.922(2), Re-N22 1.992(3), Re-N52
2.095(3), Re-N23 2.138(3), Re-O111 2.162(3); O1-Re—-021 162.78(11), O1-Re-N22 105.37(12), O21-Re-
N22 91.09(11), Ol1-Re-N52 96.46(12), O21-Re-N52 87.71(11), N22-Re-N52 92.31(13), O1-Re-N23
92.26(13), O21-Re-N23 85.25(11), N22-Re-N23 80.99(13), N52-Re-N23 170.18(12), OIl-Re-Ol11
87.74(11), O21-Re-O111 75.51(10), N22-Re-O111 166.22(12), N52-Re-O111 90.37(11), N23—Re-O111
94.49(11); Torsionswinkel (°): O111-C11-C21-021 —0.9(4), N22—C13-C23-N23 -2.3(5).
Faltungsparameter!'””'%l: Re-N22-C13-C23-N23 0, = 0.202(3) A, ¢, = 3.8(11)°, (*°E); Re-N22-C22-C32—
C42-N52 0 =0.646(3) A, 0=102.5(3) p=344.03)°, (“*Sc22).
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Dadurch bilden sich ein Chelatfiinfring und ein Chelatsechsring aus. Die Séurefunktion der
Aminosdure steht anti zum Oxidoliganden und ist deprotoniert, wodurch nach Koordination der
Zuckersdure ein einfach negativ geladener Komplex gebildet wird. Das, durch das Einsetzen des
Natriumsalzes der Zuckersdure, im Ansatz vorhandene Natriumion dient als Gegenion.

Das D-Galactonséuremolekiil koordiniert als (O,0)-Donor unter Ausbildung eines Chelatfiinfrings
iiber die Carboxylat- und die o-Hydroxyfunktion an das Zentralmetall, wodurch die verzerrt
oktaedrische Koordinationsumgebung des Rheniumatoms vervollstindigt wird. Die Ebene des
Oktaeders wird durch die drei Stickstoffatome N23, N22 und N52 des Dipeptid-Liganden sowie das
Carboxylatsauerstoffatom O111 der Zuckersdure aufgespannt. Das Rheniumatom befindet sich nicht
exakt in dieser Ebene, sondern ist um 19.3 pm in Richtung des apikalen Oxidoliganden ausgelenkt.
Die zweite apikale Position ist durch das a-Hydroxysauerstoffatom O21 der Zuckersdure besetzt.
Dieses besitzt mit 192 pm einen deutlich groBeren Abstand zum Zentralmetall, als der Oxidoligand
mit 170 pm. Das als Gegenion kristallisierte Natriumion ist fiinffach koordiniert und besitzt folgende
Abstinde in A zu seinen Umgebungspartnern: 090 2.465(3), 091 2.336(3), 092 2.327(3), O112
2.441(3), 061' 2.375(3) mit ' 1 + x, y, z. Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten alle
Wasserstoffatome an Kristallwassermolekiilen lokalisiert werden, was eine vollstédndige Beschreibung
des Wasserstoffbriickenbindungssystems erlaubt. Sémtliche Parameter der Wasserstoffbriicken-
bindungen sind in Tabelle 55 dargestellt.

Tabelle 55: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 47. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpn/A dun/A dpa/A <DHA
031 H831 0122 0.84 1.89 2.713(3) 168
041 H841 090 0.84 2.06 2.883(4) 168
051 H851 0122 0.84 1.91 2.695(3) 154
061 H861 o121" 0.84 1.87 2.703(4) 170
090 H901 041" 0.77(2) 2.11(2) 2.879(4) 168(4)
090 H902 o121% 0.78(2) 2.01(2) 2.768(4) 164(5)
091 HI11 051" 0.77(2) 2.02(2) 2.778(4) 165(4)
091 H912 013" 0.77(2) 2.23(2) 3.011(4) 178(4)
092 H921 o1 0.77(2) 2.00(2) 2.750(3) 163(5)
092 H922 0122" 0.77(2) 2.04(2) 2.801(4) 167(3)
N23 H721 031 0.92 1.97 2.822(4) 153
N23 H722 o112 0.92 2.30 3.210(4) 169
N23 H722 oM 0.92 2.39 3.033(4) 126
N72 H772 092" 0.88 2.15 2.913(4) 145

ix,y-i-l,z;ii—x-l-l,y-i-‘/z,—z-i-3/2; iii—x+2,y+‘/z,—z-i-3/2; iv—x-i-Z,y—l/zw,—z-i-3/2;"x-i-l,y,z;
Vix+ Y,y 432, —z+ ;M x+ Ly + 1,z ix =Y —p+32, 2+ 1;%x,y— 1,z
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Durch die intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen N72—H-+-092™ und O31-H-+-0122" wird ein
ringformiges Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische
Beschreibung'?! mit dem Deskriptor R,*(16) (bindrer Graphensatz: H772-+-092-Nal-0112-C11-
C21-C31-031-H831---:0122—C12-C22-C32-C42—C82-N72) gelingt. Zusitzlich findet sich noch ein
intramolekularer Ring, der durch die intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen N23-H---O31
erzeugt wird. Dieser ldsst sich durch den Deskriptoren S(7) (unérer Graphensatz: H723---0O31-C31-
C21-021-Re—N23) beschreiben.

Abbildung 100: SCHAKAL-Darstellung einiger Wasserstoffbriickenbindungsmotive in 47 mit Blick in etwa
entlang [0 0 T]. Magenta hervorgehoben das Ringmuster R,%(16), blau eingekreist der intramolekulare Ring S(7).
Rhenium (cyan), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Kohlenstoff (grau).

Im “C-NMR-Spektrum der wiederaufgeldsten Kristalle von 47 ist eine Hauptspezies detektierbar,
Das Signal der Carboxylatfunktion der Zuckersdure erfihrt im Hauptprodukt eine
Tieffeldverschiebung von 17.3 ppm. Das Signal des a-Kohlenstoffatoms erféhrt durch die
Koordination der a-Hydroxyfunktion an das Rhenium(V)-Zentrum ebenfalls eine Tieffeld-
verschiebung von 10.4 ppm. Die zugehorigen "“C-NMR chemischen Verschiebungen und

Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 56 aufgelistet.

Tabelle 56: *C-NMR-Verschiebungen (J) und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 47 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl11 C21 C31 C41 Cs1 Co1

[ReO(gly-L-HisH_,)(D-GallAH.,)]T & 1926 81.8 705 699  69.6 629
A5 173 104 04 03 -04 00
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2.7.10 Umsetzung von [ReOCIl;(PPh;),;] mit Galactarsiure und Glycyl-L-histidin

Wird [ReOCI;(PPh;),] mit Glycyl-L-histidin in methanolischer Lésung mit zwei Aquivalenten
Galactarsidure umgesetzt und schlieBlich drei Aquivalente Triethylamin zugefiigt, so wird durch
Erwédrmen auf 50 °C nach zwei Stunden eine klare, blaue Losung erhalten. Der nach Entfernen des
Losemittels erhaltene Feststoff wird aus Wasser/Methanol (1:1) umkristallisiert. Durch Uberschichten
der Reaktionslosung mit Isopropanol und Lagerung bei 4 °C kann innerhalb von drei Stunden
[(ReO)y(gly-L-His)»(Gall,6A,1,2,5,6H 4-1<°0"*:2*0™%)] - 5 H,0 (48) in Form blauer Plittchen
isoliert werden. 48 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Komplexmolekiil und fiinf Kristallwasser-
molekiile. Das Galactarsduremolekiil koordiniert iiber die beiden Carboxylat- und die zugehdrigen

o-Hydroxyfunktionen an zwei [ReO(gly-L-His)]**-Fragmente,

C82 C62

Abbildung 101: ORTEP Darstellung von [(ReO),(gly-L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H 4-1x*0'*:2*0°)] - 5 H,0 in
Kristallen von 48. Die dargestellten thermischen Ellipsoide repréisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 30%. Abstinde (in A) und Winkel (in Grad): Re-O1 1.689(8), Rel-021 1.942(7), Rel-N22 1.969(12),
Rel-N23 2.103(13), Rel-N52 2.106(13), Rel-O111 2.145(10), Re2-02 1.671(10), Re2-051 1.932(9), Re2—
N24 2.001(11), Re2-N54 2.094(11), Re2-N25 2.132(11), Re2-0611 2.177(11); O1-Rel-021 163.0(4), O1—
Rel-N22 103.8(4), 021-Rel-N22 92.5(4), O1-Rel-N23 93.1(5), 021-Rel-N23 84.7(4), N22-Rel-N23
81.6(5), O1— Rel-N52 97.3(5), O21-Rel-N52 86.6(4), N22-Rel-N52 92.0(5), N23-Rel-N52 168.9(5), O1—
Rel-O111 87.8(4), O21-Rel-0O111 75.7(3), N22-Rel-O111 168.2(4), N23—Rel-O111 95.6(4), N52-Rel-
O111 88.9(5), 02-Re2-051 162.6(5), 02-Re2-N24 103.7(5), 051-Re2-N24 93.6(4), 02-Re2-N54 95.9(5),
051-Re2-N54 85.2(4), N24-Re2-N54 93.2(5), 02-Re2-N25 93.6(5), O51-Re2-N25 86.8(4), N24—Re2-N25
80.9(5), N54-Re2-N25 169.8(5), 02-Re2-0611 86.1(5), 051-Re2-0611 76.6(4), N24-Re2-0611 170.1(4),
N54-Re2-0611 87.3(5), N25-Re2-0611 97.0(4); Torsionswinkel (°) O111-C11-C21-021 —0.1(18), O51—
C51-C61-0611 —6.6(16), N22—C13-C23-N23 4.8(17), N24—C15-C25-N25 —23(3). Faltungsparameter!'*’"'**);
Rel-N22-C13-C23-N23 0, = 0.088(12) A, ¢, = 334(9)°, (**Tx23); Re2-N24-C15-C25-N25 0, = 0.192) A, ¢,
= 85(4)°, (“Teas); Rel-N22-C22-C32-C42-N52 O = 0.627(15) A, 6 = 101.6(13) ¢ = 342.3(14)°, (“*Sc2n);
Re2-N24-C24-C34-C44-N54 0 =0.596(13) A, 0= 112.2(12) p=331.8(13)°, (“**Sc24).
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wodurch sich in diesem Zweikernkomplex zwei Chelatfiinfringe ausbilden. Die deprotonierten
Formen der Glycyl-L-histidin Liganden binden meridional als (N,N,N)-Donoren an das jeweilige
Rhenium(V)-Zentrum. Die beiden Carboxygruppen der Dipeptidliganden sind nicht an der
Koordination beteiligt und liegen protoniert vor, wodurch ein Neutralkomplex gebildet wird. Die
Saurefunktion des Glycyl-L-histidin-Liganden der an das Rheniumatom Rel koordiniert steht anti zum
Oxidoliganden O1, wéhrend die Sdurefunktion des zweiten Dipeptidliganden syn zum Oxidoliganden
02 ausgerichtet ist. Der (O,0)-Donor Galactarsdure vervollstdndigt jeweils die verzerrt oktaedrische
Koordination der beiden Metallzentren. Die Ebenen der Oktaeder werden durch die drei
Stickstoffatome N23, N22 und N52 bzw. N25, N24 und N54 der Dipeptid-Liganden sowie die
Carboxylatsauerstoffatome O111 bzw 0611 der Aldarsdure aufgespannt. Die Rheniumatome befinden
sich nicht exakt in diesen Ebenen, sondern sind im Falle von Rel um 19.3 pm und im Falle von Re2
um 17.0 pm in Richtung der apikalen Oxidoliganden ausgelenkt. Die zweite apikale Position wird
durch die a-Hydroxysauerstoffatome O21 bzw. O51 der Zuckersédure besetzt. Diese besitzen mit 194
bzw. 193 pm einen deutlich groBeren Abstand zum Zentralmetall, als die Oxidoliganden mit 169 bzw.
167 pm. Im Rahmen der Strukturverfeinerung konnten alle Wasserstoffatome an Kristallwasser-
molekiilen detektiert werden. Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 57

dargestellt.

Tabelle 57: Abstinde (in A) und Winkel (in °) der Wasserstoffbriickenbindung in 48. Werte ohne
Standardabweichung betreffen Atome in berechneten Lagen. D: Donor, A: Akzeptor.

D H A dpu/A dua/A dpa/A <DHA
0121 H816 031 0.84 2.41 3.21(2) 160
031 H831 090™ 0.84 1.90 2.73(2) 172
041 H841 092" 0.84 1.89 2.67(2) 156
090 H901 o2’ 0.74(9) 2.33(16) 2.87(2) 132(18)
090 H901 0141% 0.74(9) 2.52(14) 3.14(2) 144(19)
090 H902 013 0.84(9) 2.04(14) 2.71(2) 137(17)
091 H911 o112" 0.94(10)  1.92(12) 2.78(2) 153(19)
091 H912 0141" 1.04(9) 2.43(10) 3.44(2) 165(17)
092 H921 0122" 0.84(9) 2.24(15) 2.88(2) 133(17)
092 H922 015" 0.80(9) 2.11(10) 2.84(2) 153(16)
093 H931 094 0.98(9) 2.03(17) 2.81(2) 136(18)
093 H932 o121" 0.77(9) 2.19(19) 2.71(2) 126(20)
094 H941 o112" 0.70 2.10 2.80(2) 179
09%4 H942 015" 0.72 2.16 2.88(2) 179
0142 H814 041" 0.85 2.24 3.08(2) 179
N74 H774 092" 0.88 2.14 2.84(2) 137
N74 H774 o1™ 0.88 2.50 3.11(2) 127

et L,y =172,z + 2 x4 Ly + 172,z + 1, —x+ 2,y — 112,z + 2,V —x+ 1,y — 112,z + [;
Vx—Ly-LzVxy— 1,z —x+2,p+1/2,—z+ 1;"Mx+ 1,y+ 1, z+ ;¥ x+1,y+1/2, 2 +2.
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Durch die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen 041-H--092" und 092-H-+0122" wird
ein ringformiges Wasserstoffbriickenbindungsmuster ausgebildet, dessen graphensatztheoretische
Beschreibung''?! mit dem Deskriptor R,*(13) (bindrer Graphensatz: H921--0122—-C12—-C22-N22—
Rel-021-C21-C31-C41-041-H841---092) gelingt.

Abbildung 102: SCHAKAL-Darstellung eines Wasserstoffbriickenbindungsmotivs in 48 mit Blick in etwa entlang
[0 0 T]. Magenta hervorgehoben das Ringmuster R,*(13). Rhenium (cyan), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot),
Kohlenstoff (grau).

Wie schon bei der Umsetzung mit L-Histidin als Hilfsligand erwéhnt, zeigt Galactarsdure als Ci-bzw.
C,-symmetrische Verbindung in einem Edukt-"C-NMR-Spektrum nur drei Signale, da die
Kohlenstoffatome C1/C6, C2/C5 und C3/C4 jeweils chemisch #quivalent sind. Im "“C-NMR-
Spektrum wiederaufgeldster Kristalle von 48 sind jedoch sechs zur Aldarsdure gehorige Signale
detektierbar, da die Kohlenstoffatome der Zuckersdure in 48 aufgrund der unterschiedlichen
Orientierung der beiden Dipeptidliganden verschiedene chemische Umgebungen besitzen. Die "*C-

NMR chemischen Verschiebungen und Verschiebungsdifferenzen werden in Tabelle 58 aufgelistet.

Tabelle 58: *C-NMR-Verschiebungen () und die jeweilige Verschiebungsdifferenz (Ad) von 48 im Vergleich
zum entsprechenden Signal der freien Spezies. CIS-Werte von Kohlenstoffatomen, die an koordinierende
Sauerstoffatome binden, sind fett gedruckt. Alle Angaben sind in ppm.

Cl1 C21 C31 C41 Cs1 C61

[ReO(gly-L-His)(Gal1,6A,H_,)] 5 1919 826 708 705 813  190.8
AS 168  11.6 1.3 1.0 103 157
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3 Diskussion

3.1 Phenylboronsiureester von Zuckersiuren

Die Ausbildung bestimmter Bindungsmuster in Phenylboronséureestern von Glycosen und Glycosiden
folgt bislang keinen in der Literatur bekannten Regeln. Es gelang jedoch Reichvilser einige Tendenzen
aufzuzeigen:"'”® Pyranosen bevorzugen eine Veresterung iiber 1,3-Diolfunktionen gegeniiber cis-1,2-
Diolfunktionen. Letztere werden jedoch in furanoiden Produkten haufiger gebunden. Ebenfalls
auffillig ist die Passivitdt des Sauerstoffatoms O1, welches besonders bei Monoestern nicht an der
Bindung beteiligt ist. Dadurch wird es wahrscheinlich, dass die Bindungsstellen mittels eines Sdure-
Base-Gleichgewichts bestimmt werden und Bor(I1I) als kleines, hochgeladenes und somit stark Lewis-
saures Zentralatom basischere Hydroxygruppen bevorzugt.

Dies wird zwar durch die mit Zuckersduren erzielten Ergebnisse bekriftigt, da die acide
Carboxyfunktion in keinem Fall an einer Veresterung beteiligt ist. Es hat jedoch den Anschein, dass
Séure-Base-Gleichgewichte bei diesen Reaktionen doch nur eine untergeordnete Rolle spielen. In
Form der Lactone liegt das Sauerstoffatom O1 bereits doppelt gebunden vor und steht somit nicht als
Bindungspartner zur Verfiigung. Im offenkettigen Zustand ist die Séuregruppe frei und kann sich an
Bindungen zu Zentralatomen beteiligen. Anhand der Umsetzungen der Aldonsduren wird ersichtlich,
dass die thermodynamische Stabilitdt der Produkte sowie deren Loslichkeit von hoher Bedeutung sind.
So lagert sich das D-Ribonséure-1,4-lacton bei Umsetzung mit Phenylboronsdure in das D-Ribonséure-
1,5-lacton um, einer im Edukt-NMR-Spektrum nicht detektierbaren Spezies. Durch die Bildung eines
Chelatfiinfrings iiber die Sauerstoffatome O3 und O4 kann eine intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung O2—-H--O1 ausgebildet werden, welche die Verbindung stabilisiert. In 1,4-Lactonen
muss O2 immer an der Ausbildung eines Chelatfiinfrings beteiligt sein, wodurch keine
Wasserstoffbriickenbindung zum Carboxylat-Sauerstoffatom O1 mehr mdglich ist. Die Bildung eines

Chelatsechsrings iiber O3/0O5 scheint sterisch nicht begiinstigt, da die Hydroxygruppen im Falle des
O _o 0._0 O _o
~Cr O W Cr
— O\\“ —0H (j '/’o
B/O

5 B -

B
Abbildung 103: Mogliche Produkte von D-Ribonsdure-1,4-lacton mit Phenylboronséure (links und rechts) und
das gebildete Produkt PhB(D-Rib1Aj53,4H-,) (1) (mitte).
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D-Ribonséure-1,4-lactons unterschiedlich zur Ringebene orientiert sind. Der stabilisierende Einfluss
der intramolekularen Wasserstoftbriickenbindung trdgt offensichtlich entscheidend zur Bildung des
isolierten Produktes bei.

Der Weg der Umlagerung in das 1,5-Lacton bietet sich fiir D-Xylonsdure-1,4-lacton nicht an, da in
diesem Fall die Hydroxygruppen an C3 und C4 trans zueinander stehen und Bor ein zu kleines
Zentralatom fiir einen Winkel dieser Grof3e ist. Im 1,4-Lacton der Pentonsduren stehen aufgrund des
doppelt gebundenen Sauerstoffatoms O1 lediglich drei Hydroxygruppen zur Bindung eines
Zentralmetalls zur Verfiigung. Durch Umlagerung in die offenkettige Form kann die Zahl der
Bindungsmoglichkeiten erhoht und eine zweifache Veresterung ermoglicht werden. Die Ring6ffnung
muss normalerweise jedoch durch basische Reaktionsbedingungen provoziert werden.

Die 1:1-Umsetzung von Phenylboronsdure mit D-Xylonsdure-1,4-lacton fiihrt allerdings trotz der
sauren Reaktionsbedingungen zur Ring6ftnung des Lactons. Die Carboxylfunktion der Zuckerséure ist
protoniert und durch die Bindung der Phenylboreinheiten iiber 02/04 und O3/O5 werden zwei
Chelatsechsringe ausgebildet. Die Diolfunktionen an C2/C3 und C4/C5 sind threo-stindig. Bei
Bindung iiber diese beiden Diolgruppen wiren die gebildeten Chelatfiinfringe ebenfalls zueinander
threo angeordnet. Dieser Aufbau ist nach den Regeln, die anhand von Palladium(Il) und
Zuckeralkoholen sowie anhand von Aldopentosen und Silicium aufgestellt wurden, sterisch
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ungiinstig.| ! Dadurch kann das Auftreten der Chelatsechsringe erklirt werden.

threo erythro

O0=CH,OH M = Metall

Abbildung 104: Newman-Projektionen am Beispiel Threitol und Erythritol.

Da trotz einer dquimolaren Umsetzung zwei Phenylborfragmente an die Zuckerséure binden, werden
alle Hydroxyfunktionen verestert und es entsteht ein schwerlosliches Produkt. Die Ausbildung der
Chelatsechsringe deckt sich ebenfalls mit den Ergebnissen von Labisch fiir den C4 Zuckeralkohol
Threitol,!*” den man durch Entfernen von C1 der D-Xylonsdure erhilt, und den Ergebnissen von Hef
mit 2-Deoxy-D-/yxo-hexose, die sich durch Entfernen von C1 und C2 ebenfalls zu Threitol reduzieren
lasst.'8!

Auch fiir das D-Lyxono-1,4-lacton ist eine Umlagerung in das 1,5-Lacton nicht zweckméBig, da auch
hier die Hydroxygruppen an C3 und C4 trans zueinander stehen. Die Moglichkeit der Ringdffnung

analog zur D-Xylonsdure wiirde sich fiir D-Lyxonsdure ebenfalls anbieten, wird jedoch nicht
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verwirklicht. D-Lyxonséure-1,4-lacton verfiigt iiber eine cis-1,2-Dioleinheit an C2/C3. Diese wird bei
der Umsetzung mit Phenylboronsédure nicht verestert. Es wird vielmehr ein Monoester mit einem 1,3-
Strukturmotiv iiber O3/05 ausgebildet. Das Sauerstoffatom O2 kann dadurch wieder an der
Ausbildung einer diesmal intermolekularen Wasserstoffbriickenbindung zu O1 mitwirken, wodurch
die Struktur stabilisert wird.

OH

O

0 O e}

\

B- / /
O OH @B\ IIIO

C O

Abbildung 105: Die gebildeten Produkte PhB(D-Lyx1A,3,5H-,) (3) (links) und (PhB),(D-Xyl1A2,3;4,5H,) (2)
(rechts).

Anhand der Umsetzungen mit Phenylboronsdure und den Pentonsduren wird ersichtlich, dass die
Zuckersduren in zwei der drei isolierten Strukturen in einem Isomer vorliegen, das nicht dem
eingesetzten Edukt entspricht. Die Isomerenverteilung des Edukts hat demzufolge keinen Einfluss auf
die gebildeten Produkte.

Versuche, Aldonsduren mit sechs Kohlenstoffatomen in der Kette mit einem Aquivalent
Phenylboronsidure umzusetzen, fithren nicht zu definierten isolierbaren Produkten. Erst durch
Erh6hung des molaren Verhiltnisses von Phenylboronsdure zu Aldonsdure auf 2:1 konnen eindeutig
charakterisierbare Phenylboronséurediester erhalten werden. So kommt es bei der Umsetzung mit
D-Mannonséure-y-lacton, wie zuvor schon mit D-Xylonsiure-y-lacton beobachtet, zur Offnung des
Lactons. Die Zuckersdurekette wird an den threo-stindigen cis-Diolfunktionen an den
Kohlenstoffatomen C3 und C4 sowie an C5 und C6 durch zwei Phenylboreinheiten verestert. Dadurch
entstehen zwei Chelatfiinfringe die zueinander erythro angeordnet sind. Bei dieser Anordnung ist die
Ausbildung von Chelatfiinfringen vorteilhaft, wenn man nach den mit Palladium(Il) und
Zuckeralkoholen aufgestellten Regeln geht.!"””"*") Das Sauerstoffatom O2 ist protoniert und bildet
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die Carboxylfunktion ist durch Methanol
verestert. Dadurch sind, ausgenommen der Hydroxyfunktion an C2, simtliche Bindungsstellen der
Zuckersédure besetzt, wodurch ein schwerloslicher Phenylboronsidurediester gebildet wird.

Bei der Reaktion von L-Gulonsdure-y-lacton mit Phenylboronsédure bleibt die Zuckersdure wie
eingesetzt als 1,4-Lacton erhalten. Dadurch stehen vier Hydroxygruppen zur Bindung eines
Zentralmetalls zur Verfligung. Die Veresterung durch die Phenylborfragmente erfolgt iiber die cis-
stdndige Diolfunktion an C2/C3 sowie iiber die Sauerstoffatome O5/06. Dadurch bilden sich zwei

Chelatfiinfringe aus. Dies flihrt dazu, dass sémtliche Bindungsstellen der Zuckerséure besetzt werden
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und ein schwerlosliches Produkt gebildet wird. In diesem zeigen beide Chelatringe auf dieselbe Seite
der Ringebene. Offensichtlich kommt es dabei jedoch zu keiner sterischen Hinderung, da
D-Gulonséure durch Umlagerung in das 1,5-Lacton auch die Moglichkeit besdf3e, durch Bindung {iber
die Sauerstoffatome O2/03 sowie 04/06 samtliche Bindungsstellen zu besetzen. In diesem Produkt
lagen die Chelatringe auf unterschiedlichen Seiten der Ringebene. Bei Ringdffnung wiirde man mit
L-Gulonsdure ein Produkt erwarten, in dem zwei Chelatsechsringe iiber die Sauerstoffatome O3/05
und O4/06 ausgebildet werden, da die Ausrichtung der Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen
C3-C6 der Anordung von D-Xylonsdure an den Kohlenstoffatomen C2—C5 entspricht. In solch einer
offenkettigen Verbindung wiren die acide Carboxy- und die a-Hydroxygruppe allerdings unbesetzt
und die Loslichkeit der Verbindung vorraussichtlich zu hoch. Diesen Molekiilautbau findet man zwar
auch im Fall der D-Mannonséure. Allerdings wird hier die Carboxylgruppe durch Methanol verestert
und das Sauerstoffatom O2 bildet eine Wassertoffbriickenbindung aus. Dies scheint mit

L-Gulonséure jedoch nicht moglich.

Abbildung 106: Die gebildeten Phenylboronsédurediester (PhB),(1-O-Me-D-Man1A3,4;5,6H_4) (4) (links) und
(PhB),(L-Gul1A,2,3;5,6H_4) (5) (rechts).

Die Alduronsidure D-Glucuronsdure wird in Form des 3,6-Lactons eingesetzt, einem Isomer, das in
Lésung nicht mehr beobachtet werden kann, da lediglich a- und B-Furanose sowie a- und -Pyranose
im Edukt-">C-NMR-Spektrum detektierbar sind. Es kann kein kristallines Produkt isoliert werden.
Nach Entfernen des Losemittels und anschlieBendem Losen des farblosen Feststofts in DMSO gelingt
es jedoch, das entstandene Produkt mittels 2D-NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Die
Zuckersdure liegt im Produkt noch wie eingesetzt als 3,6-Lacton vor, das an der cis-stindigen
Diolfunktion O1/02 durch eine Phenylboreinheit verestert ist. In dieser Form kann kein zweites
Phenylborfragment an die Alduronséure binden, da keine zweite Diolfunktion vorhanden ist.

Da keine *C-NMR-Verschiebungen des 3,6-Lactons bekannt sind, wird dieses Ergebnis durch die
Berechnung der NMR-Verschiebungen des ermittelten Produkts aus DFT-Rechnungen unterstiitzt.
Eine Verbindung, in der die Alduronsdure als Pyranose vorliegt, kommt nicht in Frage, da die

Carboxygruppe und die Hydroxygruppe O1 aufgrund ihrer Aciditit fiir die Bindung des Bors
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ungiinstig sind und die restlichen drei Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen C2, C3 und C4
jeweils trans zueinander angeordnet sind. Das Einnehmen einer furanoiden Konformation wiirde
jedoch wie im Fall des D-Lyxonséure-1,4-Lactons die Ausbildung eines Chelatsechsrings tiber die
Sauerstoffatome O3/05 erlauben. Die Hydroxyfunktionen an C1 und C2 sowie die Carboxygruppe
wiren dabei allerdings frei, auBBer es wiirde sich ein zweiter Chelatring {iber die Diolfunktion O1/02
ausbilden, was aufgrund der hohen Aciditit von O1 unwahrscheinlich scheint.

Versuche mit 1,4-Phenylendiboronsdure zeigen anhand von NMR-spektroskopischen Untersuchungen,
dass die Veresterung der Zuckersduremolekiile an den gleichen Diolfunktionen erfolgt, wie mit
Phenylboronsdure. Es gelingt jedoch nicht, die mit Aldonsduren entstandenen Produkte kristallin zu
isolieren. Einzig die Umsetzung mit Xylarsdure fithrt zu einem Produkt das mittels
Rontgenstrukturanalyse eindeutig charakterisierbar ist. Die 1,4-Phenylendiboreinheit verestert zwei
Xylarsduremolekiile an der 1,3-Dioleinheit O2/04. Dadurch wird jeweils ein Chelatsechsring gebildet.
Die Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen O3 sind protoniert und bilden Wasserstoff-
briickenbindungen aus. Die vier Carboxylgruppen sind wie im Fall des D-Mannonséiure-1,4-lactons
durch Methanol verestert. Aufgrund der threo Anordnung der Hydroxygruppen an den
Kohlenstoffatomen C2, C3 und C3, C4 wire eigentlich die Ausbildung eines Chelatfiinfrings
begiinstigt."'” Durch die Ausbildung des Chelatsechsrings wird jedoch eine hochsymmetrische
Verbindung erzeugt. Das Sauerstoffatom O3 kann eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
O3—H--02 ausbilden, wodurch die Struktur stabilisiert wird. Versuche mit Phenylboronséure zeigten
keine eindeutigen FErgebnisse, vermutlich da hier nicht die Mdglichkeit besteht eine solch

symmetrische Verbindung aufzubauen.
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Abbildung 107: Die gebildeten Produkte PhB(D-Glc6A,1,2H-;) (6) (links) und 1,4-BzB,(1,5-O-Me,-
Xyl1,5A,2,4H.,), (7) (rechts).
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In Bezug auf Polaritét, Inertheit und Hydrolysestabilitit konnten die Ergebnisse von Reichvilser durch
die Untersuchungen der Phenylboronsiureester mit Zuckersduren bestitigt werden.!'™ So gelingt es
nach Einengen der Reaktionsldsungen oftmals einheitliche Feststoffe zu isolieren, die nach Auflésen
in DMSO einen einzigen Signalsatz im "“C-NMR-Spektrum zeigen. Untersucht man das
Losungsgleichgewicht vergleichbarer Anséitze in DMSO, so werden Produktgemische erhalten. Durch

Entfernen des Methanols aus den Wasser/Methanol-Mischungen wird die Polaritdt erh6ht und dadurch
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zundchst das schwerloslichste (unpolarste) Produkt ausgefillt. Die Reaktionen in Losung besitzen
anscheinend eine hohe Dynamik, die das Ausfillen eines einheitlichen Produkts durch die rasche
Gleichgewichtseinstellung ermoglicht. Die dabei gebildeten Ester miissen eine gewisse kinetische
Inertheit aufweisen, da sonst keine NMR-Spektren mit nur einem Signalsatz zu erwarten waren.

L&st man Kristalle der Phenylboronsdureester in DMSO und fiigt anschlieBend Wasser zu, so sind im
BC-NMR-Spektrum ausschlieBlich Signale der freien Zuckersiure und Phenylboronséiure detektierbar,
was dafiir spricht, dass die Ester nicht hydrolysestabil sind. Die isolierten Kristalle der Verbindungen
sind jedoch iiber mehrere Tage auch an Luft lagerbar. Von echter Hydrolysestabilitdt kann dabei
allerdings nicht gesprochen werden, die Verbindungen sind im Feststoff vermutlich nur eine gewisse
Zeit inert.

Bei Ausbildung eines Chelatfiinfrings erfahren die Signale der Kohlenstoffatome, die Sauerstoffatome
binden, welche an der Bindung des Bors beteiligt sind, eine Verschiebung von 4.0-8.7 ppm ins
Tieffeld. Bei Chelatsechsringen werden die Signale um 2.1-8.0 ppm ins Tieffeld verschoben. Diese

Werte werden durch die Ergebnisse von Reichvilser und Hef3 bestitigt.l'” 11

3.2 Kieselsaureester von Zuckersauren

Durch Untersuchungen an hypervalenten Polyolestern konnte die Bestindigkeit von Si-O-C-
Bausteinen gegen Hydrolyse aufgezeigt werden.!"""'”) Zwei in Kohlenhydraten hiufig auftretende
Strukturmotive wurden identifiziert, die den Aufbau hydrolysebestindiger Polyolatosilicate erlauben.

117

Zum einen cis-Diolfunktionen an furanoiden Ringen[ ! und zum anderen threo-konfigurierte 1,2,3,4-

115-116

Tetraol-Fragmente. ! I Aus wissriger Losung gelang es, Silicium sechsfach koordiniert durch die

threo-konfigurierten Diolato-Funktionen von Mannitol-, Xylitol- bzw. Threitol-Liganden zu
kristallisieren.!''*!

Das in dieser Arbeit isolierte Silicat-lon besitzt den gleichen
Aufbau. Drei Mannarat-Liganden koordinieren ein zentrales
Siliciumatom iiber das jeweils mittlere Diolfragment der C6-
Kette (O3 und O4) unter Ausbildung fiinfgliedriger Chelatringe.
Auch wenn die Hydroxyfunktionen O2 und OS5 nicht an der
Bindung des Zentralatoms beteiligt sind, so ist ihre rdumliche
Anordnung dennoch von entscheidender Bedeutung. Die threo-
Anordnung ermdglicht starke Wasserstoffbriickenbindungen des
Typs O-H-+O zu den Alkoxofunktionen auszubilden.

Oftensichtlich beruht die Eignung threo-konfigurierter Tetraol-

Einheiten hydrolysebestdndiger Silicate zu bilden darauf, dass
die Ausbildung von sechs intramolekularen Wasserstoffbriicken- Abbildung 108: Intramolekulare
bindungen ermdglicht wird. Wasserstoffbriickenbindungen in 8.
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Nicht von entscheidendem Einfluss auf die Ausbildung des Silicats ist die Art des Gegenions. So
zeigen »’Si-NMR-Losungsspektren unabhingig davon, ob Natrium, Kalium, Casium oder Rubidium
eingesetzt wird, dasselbe Verhidltnis an unterschiedlichen Losungsspezies. Lithium kommt als
Gegenion bei diesen Untersuchungen nicht in Frage, da die Féllung von Lithiumsilicaten diese
Versuche stort. Das molare Verhiltnis zwischen Silicat, Polyol und Hydroxid hat im Gegensatz dazu
entscheidenden Einfluss auf das Ausmall der Komplexbildung. Da in der Kristallstruktur mit der
Aldarsdure nicht simtliche Gegenionen detektierbar sind, miissen zur Erkldarung der Unabhingigkeit
der Komplexbildung von der Art des Gegenions Ergebnisse mit Zuckeralkoholen herangezogen
werden.""® Dort zeigt sich, dass es an beiden verfiigbaren Gegenionenbindungsstellen zur
Flachenverkniipfung der SiOg-Oktaeder und der gegenionenzentrierten Polyeder kommt.
Flachenverkniipfung ist jedoch elektrostatisch unvorteilhaft. Bei einem kleinen Gegenion, fiir das eine
wirksamere Stabilisierung des komplexen Silicats erwartet werden konnte, wird die erhohte
Anziehung zum dreizdhnigen Alkoxidomuster durch eine ebenfalls erhdhte AbstoBung zu Silicium
kompensiert.''®

Das Zusammenwirken stabilisierender Wechselwirkungen, die durch die Polyfunktionalitit der
Kohlenhydrate ermdglicht werden, ist offensichtlich von entscheidender Bedeutung bei der Synthese

hydrolysestabiler Silicate.

3.3 Kupfer(Il)-Komplexe mit Zuckersiuren

Anders als Bor(III) und Silicium(IV) ist Kupfer(Il) ein groBes, schwicher Lewis-saures Zentralmetall.
Deshalb sollte es eine andere Koordinationschemie als die bislang behandelten Zentralatome
vorweisen konnen. Aufgrund des Paramagnetismus des Metalls lassen sich NMR-spektroskopisch
keine Losungsspezies bestimmen. Durch die Wahl geeigneter Hilfsliganden und Reaktionbedingungen
gelingt es aber oft die synthetisierten Verbindungen kristallin zu isolieren. Kupfer(Il) reagiert
bevorzugt mit den acidesten Koordinationsstellen des Liganden. Da zur Deprotonierung der
Zuckersiureliganden zwei Aquivalente Natriumhydroxid zugefiigt werden, kommt es zur Offnung der
Aldonséure-1,4-lactone bzw. des D-Gluconsdure-1,5-lactons. Man erhilt ausschliefSlich Produkte in
denen die Zuckersdure offenkettig vorliegt. Von den drei in dieser Arbeit eingesetzten Hilfsliganden
reagieren die strukturell dhnlichen Liganden 2,2°-Bipyridyl und 1,10-Phenanthrolin gleichartig mit
Kupfer(Il), Zuckersduren und Natriumhydroxid. So bilden sich ausschlieBlich fiinfgliedrige
Chelatringe. Die Koordination an das Kupfer(II)-Zentrum erfolgt in jedem Fall iiber die Carboxyl- und
die o-Hydroxyfunktion. Eine Sonderrolle nimmt D-Gluconsdure ein, mit der ein zweikerniger
Komplex gebildet wird. Die Kupferzentren werden durch die Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion
sowie durch die Diolfunktion O3/04 koordiniert.
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Abbildung 109: Bindungsschema der detektierten Kupferkomplexe.

In allen Komplexen wird die Koordinationssphire um das Kupferatom auf fiinf erhdht und das
Zentralmetall leicht aus der quadratischen Ebene der Liganden herausgehoben. Die apikale Position
der so entstehenden quadratischen Pyramide wird in einigen Fillen durch Aqualiganden besetzt, oft
aber auch durch Sauerstoffatome benachbarter Komplexmolekiile, wodurch Koordinationspolymere
ausgebildet werden. In seltenen Fillen vervollstindigt das Zentralmetall seine Koordinationssphire
mittels eines Sauerstoffatoms aus der zum eigenen Komplex gehdrigen Zuckersdurekette. Die
Kristallisation der Verbindungen wird aufgrund mehrerer stabilisierender Wechselwirkungen
erleichtert. So werden intra- und intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet und
durch Stapelung der aromatischen Hilfsliganden kommt es zu m-n-Wechselwirkungen. Versuche,
homoleptische Komplexe mit Kupfer(Il) und Aldonsduren zu synthetisieren, schlugen fehl, da hier der
Einflu der n-Stapelung der Hilfsliganden nicht wirksam werden kann. Mit den beiden Hilfsliganden
2,2°-Bipyridyl und 1,10-Phenanthrolin lassen sich weitestgehend Produkte der gleichen Zuckersiuren
mit Kupfer(Il) isolieren. Es gelingt jedoch mit 1,10-Phenanthrolin nicht, rontgentaugliche Kristalle
von Kupfer(Il) mit D-Threonsdure, D-Xylonsdure und D-Glucoheptonséure zu erhalten. Auf der
anderen Seite schlugen Versuche fehl, einen Kupfer(Il)-Komplex mit L-Gulonséure und 2,2‘-Bipyridyl
zu synthetisieren.

Die Reaktion mit dem selbstsynthetisierten Mannarsdurediamid, das durch Reaktion mit zwei
Aquivalenten Natriumhydroxid in das Dinatriumsalz der Mannarsiure iiberfiihrt wird, fiihrt zu einem
zweikernigen Komplex. Die Koordination der Kupferzentren erfolgt iiber die beiden Séurefunktionen
sowie deren o-Hydroxyfunktionen. Es bilden sich zwei flinfgliedrige Chelatringe. Die beiden
Kupferzentren vervollstindigen ihre quadratisch-pyramidale Koordinationssphdre durch eine
Alkoxygruppe eines benachbarten Komplexmolekiils. Die endstdndigen Kupferatome dieser beiden
Komplexmolekiile vervollstindigen ihre Koordinationsumgebung dagegen durch das Sauerstoffatom
eines Aqualiganden. Dadurch werden abgeschlossene Einheiten, bestehend aus drei

Komplexmolekiilen, gebildet, die durch Kristallwassermolekiile begrenzt werden.
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Abbildung 110: Koordinationsschema der trimeren [Cuy(bpy),(D-Man1,6A,H_4)] Einheiten.

Labisch konnte bei der Umsetzung von Xylarsdure mit dem Hilfsliganden 2,2°-Bipyridyl ebenfalls
einen zweikernigen Komplex isolieren. In diesem Fall wird ein Kupferzentrum durch Bildung eines
Chelatfiinfringes von der a-Alkoxycarboxylatgruppe koordiniert. Das andere Kupferzentrum ist Teil
eines Chelatsechsrings. Diese Koordination ermdglicht im Falle der Xylarsdure die Ausbildung eines
Van-der-Waals-Kontaktes zwischen den Hilfsliganden.!"””!

Mit dem Hilfsliganden 2,2°-Dipyridylamin verédndert sich die Koordinationsgeometrie im Verhéltnis
zu den anderen Hilfsliganden leicht, da mit diesem durch Koordination an das Kupfer(Il)-Zentrum ein
sechsgliedriger Chelatring ausgebildet wird. So gelingt lediglich die Kristallisation von drei
Verbindungen. Dabei findet die Koordination der Kupferzentren wiederum aufischlieBlich {iber die
a-Alkoxidocarboxylateinheit der Zuckersiuren statt, es bilden sich keine Koordinationspolymere aus.
In der Struktur mit D-Xylonsdure wird die Koordinationssphire des Kupferzentrums durch eine
Hydroxygruppe der eigenen Zuckersdurekette vervollstindigt. In den weiteren Komplexen mit
D-Galactonsdure und L-Gulonsdure wird die apikale Position der quadratischen Pyramide jeweils
durch das Sauerstoffatom eines Aqualiganden besetzt. Literaturbekannt ist auch die Verbindung mit
D-Gluconsdure, mit der sich mit 2,2°-Bipyridyl und 1,10-Phenantrolin jeweils ein zweikerniger
Komplex ausbildet. Mit 2,2°-Dipyridylamin findet man jedoch nur die bekannte Koordination der
Zuckersiure iiber die a-Alkoxycarboxylatgruppe, wodurch ein Chelatfiinfring aufgebaut wird.!'*®!
Wird Maltobionat-Kupfer(II)-Losungen kein Hilfsligand zugesetzt, sondern lediglich Base, ldsst sich
ein Trimaltobion-1,2,3-ato-tricuprat(Il) auskristallisieren. Ablov et al. berichteten bereits 1976 von
einem Rubidium-tritartronato-tricuprat.!"**! Kramer gelang es einige Tritartronato-cuprate kristallin zu
isolieren,!"** die das gleiche Bindungsmuster besitzen wie die hier vorgestellte Verbindung mit

D-Maltobionat und die ebenso dreifach negativ geladenen Triglycerol-1,2,3-ato-tricuprate(II).!' 4!
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Abbildung 111: Schema des Tricuprat-lons in dem vorgestellten Trimaltobionato-cuprat(Il) 31 (R1 ==0; R2 =
CoH,,05) sowie in den bereits bekannten Tritartronato-cupraten(Il) (R1 = =0; R2 = =0)""** und in den
Triglycerol-1,2,3-ato-tricupraten(Il) (R1 = H; R2= H).!"¥""*! Der Cu;0;-Sechsring ist rot hervorgehoben.

Um diese zu synthetisieren sind allerdings drastische Bedingungen notwendig, da sich Glycerin als
Ligand nur schwer dreifach deprotonieren ldsst. In allen Tris(tartronato)-cupraten liegt der zentrale
Cu;0;-Sechsring in einer Sesselkonformation vor. Bei den bekanntenTriglycerolato-cupraten trifft dies
jedoch nur auf die Lithiumverbindung Lis[Cus;(C5Hs05);5] - 19 H,O 2u." In dieser Verbindung
koordiniert weder ein Kation noch ein Anion an die Sauerstoff- bzw. Kupferatome des Sechsrings. Die
Koordinationszahl der Kupferatome wird durch einen Aqualiganden im Abstand von 325 pm zu allen
drei Metallatomen auf fiinf erhoht.

In den zwei Triglycerolato-cupraten Na;[Cu;(C;Hs503)5] - 7 H,O und Nas[Cus(C3H50;);5] - /5 NaNO; -
10 H,O liegt der zentrale Ring in einer Halbsesselkonformation vor, bei der eines der Kupferatome aus

t.'¥3] Die Natriumionen koordinieren jeweils an alle

der Ebene der restlichen fiinf Atome ausgelenkt is
drei Ringsauerstoffatome, die Ringkupferatome werden auf unterschiedliche Weise von
Sauerstoffatomen der Aqualiganden bzw. der Nitrationen koordiniert. Das gleiche Bild zeigt sich auch
bei den Tartronato-cupraten der schwereren Alkalikationen Kalium, Rubidium und Casium.!** Mit
steigender Ordnungszahl der Alkalimetalle werden die koordinierten Sessel immer flacher. Rubidium
und Kalium nutzen lediglich die p-Alkoxido-Sauerstoffatome des Komplexanions als Ligatoren. An
der Absittigung der Koordinationssphire der Casiumionen sind dagegen auch zwei Aqualiganden
beteiligt. Im Fall des Trimaltobionato-tricuprats(II) liegt der Cu;Os-Sechsring ebenfalls in einer
Sesselkonformation vor. Durch einen Aqualiganden im Abstand von 257 pm zu allen drei
Kupferatomen wird deren Koordinationszahl auf fiinf erhoht. D-Maltobionsdure beinhaltet eine
D-Gluconsdure-Teilstruktur mit einem an C4 gebundenen a-D-Galactopyranosid. Der offenkettige Teil
der Zuckerséure liegt in der Ebene des Kupfer(Il)-Sauerstoff-Rings. Der a-D-Galactopyranosid-Teil ist
nach unten weggeklappt. Zwischen den so entstandenen zwei Ebenen bildet sich ein Hohlraum aus,
der von einem Natriumion Nal besetzt wird. Dieses wird von den drei Sauerstoffatomen des Cu-O-
Sechsrings koordiniert, sowie durch drei Sauerstoffatome der a-D-Galactopyranosid-Teile. Versuche
mit anderen Alkaliionen wurden in diesem Fall nicht durchgefiihrt, da als Edukt das von der Firma
Stidzucker gestellte Natrium-D-maltobionat zur Verfiigung stand und fiir lonenaustauschreaktionen

keine ausreichende Menge der Substanz vorhanden war.
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3.4 Komplexe mit D-Galacturonsiure

Wegen des stark reduzierenden Charakters der Alduronsdure D-Galacturonsiure, ist es bei
Umsetzungen mit Kupfer(Il) notig, die Reaktionsbedingungen so zu wihlen, dass eine Fehling-
dhnliche Nebenreaktion moglichst vermieden wird. So muss, um [Cu(bpy)(B-D-Galf6AS,6H ,-
K’O>*)(H,0)] - 2 H,0 (32) kristallin zu isolieren, die Umsetzung unter Eiskithlung erfolgen und die
Reaktionszeit sehr kurz gehalten werden. Dies gelingt dadurch, dass die Reaktion beendet wird, sobald
sdmtliche Edukte in Losung gegangen sind. Danach wird die Reaktionsldsung ziigig in ein
Préparateglas tiberfiihrt, mit Aceton iiberschichtet und unverziiglich bei 4 °C gelagert. Dadurch lassen
sich blaue Losungen herstellen, die {iber mehrere Stunden stabil sind und die Kristallisation von 32
erlauben. Nach 24 Stunden verfarbt sich die Losung allmdhlich braun. Die entstandenen blauen
Kristalle miissen aus der Mutterlauge entfernt werden, um die Reduktion der Verbindung zu
verhindern. Getrocknet sind die Kristalle iber mehrere Wochen stabil. Wie schon mit den Aldon- und
Aldarsduren beobachtet werden konnte, erfolgt die Koordination des Kupfer(Il)-Zentrums iiber die
Carboxy- und o-Hydroxyfunktion der Uronsdure. Im Edukt der D-Galacturonsdure besteht ein
Losungsgleichgewicht zwischen a- und B-Pyranose, welche die beiden Hauptspezies bilden (a-p:
41.3%; B-p: 47.0%) und o- sowie B-Furanose (a-f: 4.9%; B-f> 6.8%). Durch die Koordination des
Cu"(bpy)-Fragments wird die p-Furanose-Form der D-Galacturonsiure angereichert. Dadurch wird
zum einen die Koordination iiber die Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion der Alduronsdure
ermdglicht und zum anderen kann durch diese Anordnung eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung O2—H--O5 ausgebildet werden, wodurch die Verbindung stabilisiert wird.
Wie bereits im Fall der Aldon- und Aldarsduren bei Koordination eines Kupferzentrums beobachtet
wurde, besitzt das Metall eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphire. Die apikale
Position der Pyramide wird dabei durch einen Aqualiganden besetzt. Auch mit dem Hilfsliganden
1,10-Phenanthrolin 148t sich mit D-Galacturonsiure und dem Cu'(phen)-Fragment ein stabiler
Feststoff gewinnen. Das Isolieren von Kristallen gelingt jedoch nicht.

Da mit Kupfer(Il) die Beobachtung von Ldsungsspezies aufgrund des paramagnetischen Charakters
des Metalls nicht moglich ist, bietet sich Palladium(II) zur Untersuchung von Verbindungen an, die in
Loésung zusétzlich auftreten konnen. Auch hier muss unter Eiskiihlung gearbeitet werden, da die
Palladium(II)-haltigen Losungen schnell durch die Alduronsédure reduziert werden, wodurch sich ein
Palladiumspiegel an der GefaBwand ausbildet. Dieser kann NMR-spektroskopische Untersuchungen
storen. Bei Umsetzungen von D-Galacturonsdure mit dem Pd"(en)-Fragment kann nur eine
Verbindung in Losung detektiert werden. In dieser liegt die Zuckersdure erneut in der B-Furanose-
Form vor. Es entsteht ein zweikerniger Komplex, in dem eines der Pd"(en)-Fragmente von der
Carboxy- und a-Hydroxyfunktion koordiniert wird. Dadurch bildet sich ein fiinfgliedriger Chelatring
aus. Das zweite Metallzentrum wird durch die 1,3-Diolfunktion an den Kohlenstoffatomen C1 und C3
des Fiinfrings koordiniert, wodurch ein Chelatsechsring entsteht. Die intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung O2—H---O5 kann sich auch in dieser Verbindung ausbilden und scheint fiir
die hohe Stabilitit der Verbindung verantwortlich zu sein.
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Um weiter Losungsspezies untersuchen zu koénnen, ist es aufgrund der hohen Stabilitit von
[(en),Pd,(B-D-GalfbA1,3;5,6H 41 0":2120™%)] (33) notig, die Sauregruppe der Alduronsiure durch
Zugabe von einem Aquivalent Natriumhydroxid zu deprotonieren. Dadurch gelingt es weitgehend die
Carboxylatfunktion von der Koordination eines Palladiumzentrums auszuschlieBen. So wird die
Ausbildung weiterer Losungsspezies ermdglicht. Tatsichlich lassen sich in einem *C-NMR-Spektrum
auf diese Weise weitere Verbindungen detektieren und 2D-NMR-spektroskopisch charakterisieren. So
liegt in Losung zwar immer noch 33 als eine Minderspezies vor, die Hauptspezies bilden jedoch zum
einen die P-Pyranose [(en),Pdy(B-D-Galp6A1,2;3,4H 4-1°0"*:2°0*")] (34a) sowie die o-Pyranose
[(en),Pd,(a-D-Galp6A1,2;3,4H 4-1*0'*:2k°0**)] (34b), die jeweils iiber die Hydroxyfunktionen an
den Kohlenstoffatomen C1 und C2 sowie C3 und C4 ein Pd"(en)-Fragmente koordinieren. Neben
diesen drei Losungsspezies, lassen sich bei Umsetzungen mit niedrigerer Palladiumkonzentration zwei
weitere Verbindungen detektieren. Aufgrund der Lage der Signale im "*C-NMR-Spektrum kann
eindeutig bestimmt werden, dass die Zuckersdure in diesen Verbindungen jeweils als Furanose
vorliegt, und die Carboxylatfunktion nicht an der Koordination eines Palladiumzentrums mitwirkt. Zur
Bestimmung der Koordinationsstellen, und ob die Alduronsdure als a- oder B-Furanose vorliegt, sind

die Signalintensititen jedoch nicht ausreichend.
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3.5 Cobalt(I1I)-Komplexe mit Zuckersiuren

Auch Cobalt(IIl) ist aufgrund seiner Gréf3e und Ladung ein schwach Lewis-saures Zentralmetall und
sollte von der Koordinationschemie &hnlich dem Kupfer(Il) reagieren. Es ist also eine Bindung der
Zuckerséduren iiber die acidesten Gruppen zu erwarten.

Ghaschghaie konnte anhand zahlreicher Umsetzungen zeigen, dass die Kristallisationsneigung in den
Systemen mit zweizédhnigen Hilfsliganden in der Reihenfolge Co(phen), > Co(bpy), > Co(en),

abnimmt. [

Trotz der Féhigkeit der Ethylendiaminliganden intra- und intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, wodurch etwaige Kristallstrukturen stabilisiert werden
konnten, scheint der Effekt der m-Stapelung bei den 1,10-Phenanthrolin- und 2,2°-Bipyridylliganden
von groflerer Bedeutung zu sein. Da die Umsetzungen in Wasser durchgefiihrt werden, kommt noch
hinzu, dass die Kristallisation der Komplexsalze mit den hydrophoben aromatischen Hilfsliganden
zusitzlich begiinstigt wird. So konnte ebenfalls festgestellt werden, dass die Kristallisation eines
Produktes in den meisten Féllen nur mit einer bestimmten Cobalt-Hilfsligand-Kombination erreicht
werden kann. Ghaschghaie gelang die Isolation von sechs Cobalt(Ill)-Komplexen mit dem
aromatischen Hilfsliganden 2,2°-Bipyridyl und a-Hydroxycarbonsduren als Liganden, sowie zwei
Komplexen dieser Art mit 1,10-Phenanthrolin und einem Komplex mit Ethylendiamin als Hilfsligand
und Milchsdure als Ligand. Galactarsdure als einzige Zuckersdure konnte lediglich in einem

zweikernigen Komplex mit dem Co"

(tren)-Fragment isoliert werden. Die Koordination des
Cobalt(IIl)-Zentrums erfolgt in all diesen Verbindungen iiber die Carboxy- und die
o-Hydroxyfunktion.!"*!

Die Untersuchung der Koordinationschemie der Aldar-, Aldon- und Alduronsduren mit Cobalt(III)
wurde ebenfalls mit den bei den o-Hydroxycarbonsduren bereits bewéhrten aromatischen
Hilfsliganden durchgefiihrt. Zur Kristallisation wurden den synthetisierten Komplexkationen
verschiedene Gegenionen wie Hexafluoridophosphat, Perchlorat, Tetraphenylborat und Iodid
angeboten. Sie besitzen Zentralatome unterschiedlicher Grof3e sowie eine andersartige Geometrie und
potentielle Akzeptorstellen fiir Wasserstoffbriickenbindungen. Als Ergebnis bleibt dabei festzuhalten,
dass "*C-NMR-Spektren der Reaktionslosungen mit 2,2¢-Bipyridyl und 1,10-Phenanthrolin als
Hilfsliganden nicht eindeutig auswertbar sind, und auch Langzeitkristallisationsversuche nicht dazu
fiihrten, dass Komplexverbindungen isoliert werden konnten. Mit Ethylendiamin als Hilfsligand
konnten '*C-NMR-Spektren erhalten werden, die eine Strukturvorhersage der entstandenen
Verbindungen erlauben. So koordinieren sdmtliche zur Verfiigung stehende Aldotetron-, Aldopenton-,
Aldohexon- Aldoheptonsduren sowie D-Lactobion- und D-Maltobionsidure offenkettig iiber die
Carboxy- und die o-Hydroxyfunktion. Es gelang jedoch auch mit dieser Cobalt-Hilfsligand-
Kombination nicht, eine Verbindung auszukristallisieren. Erst mit dem Co''(tren)-Fragment und
Hexafluorophosphat konnte [Co(tren)(D-Glc1A1,2H »,-*’0")]PFs - H,O (35) mittels Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert werden. Auch hier wird das Cobalt(Ill)-Zentrum von der Carboxy- und der
a-Hydroxyfunktion koordiniert. Dadurch bildet sich ein fiinfgliedriger Chelatring aus. Mit anderen

Gegenionen konnten keine Kristalle isoliert werden. Da mit dieser Cobalt(I1l)-Hilfsligand-Gegenion
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Kombination auch keine weitere Zuckersaure kristallin erhalten werden konnte, scheint es so, als wére
dies der entscheidende Punkt in der Koordinationschemie von Cobalt(Ill) mit Zuckersduren. Man
bendtigt fiir jeden einzelnen Liganden die passende Kombination aus Hilfsligand und Gegenion, um
Einkristalle gewinnen zu kénnen. Im *C-NMR-Spektrum erfihrt das Signal des Kohlenstoffatoms der
Sauregruppe durch die Koordination des Cobalt(Ill)-Zentrums eine Tieffeldverschiebung von
12.1 ppm und das Signal des Kohlenstoffatoms, an das die o-Hydroxyfunktion bindet, eine
Tieffeldverschiebung von 6.2 ppm. Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen an
a-Hydroxycarbonsduren iberein, fiir die bei Koordination eines Cobalt(Ill)-Zentrums die
Verschiebung der Kohlenstoffatome an Carboxyfunktionen 8-16 ppm und der Kohlenstoffatome an
den a-Hydroxyfunktion 3-10 ppm, betrigt.!'*”!

Zur Untersuchung der Koordinationschemie der Alduronsiuren ist Cobalt(III) nicht geeignet, da sich

wegen des reduzierenden Charakters der Liganden sehr schnell Zersetzungsprodukte bilden.

3.6 Mangan(IV)-Komplexe mit Zuckersiuren

Mangan(IV) ist aufgrund der hohen Ladung und des kleineren lonenradius stérker Lewis-sauer als die
zuvor behandelten Zentralmetalle Kupfer(Il) und Cobalt(IlI). Deshalb ist das Bestreben des
Mangan(IV) an die acidesten Bindungsstellen der Zuckersduren zu koordinieren nicht so deutlich
ausgepragt wie bei Kupfer(Il) und Cobalt(Ill). Zur Synthese von Mangan(I'V)-Zuckersdurekomplexen
wird von Mangan(II) als Edukt ausgegangen und Kaliumhexacyanoferrat(Ill) als Oxidationsmittel in
wassrig alkalischen Losungen verwendet. Durch diese Syntheseroute wird es moglich, Mangan(IV)-
Zuckersdurekomplexe herzustellen und Erkenntnisse liber die Bindungsverhéltnisse zu erlangen.
Kaliumhexacyanoferrat(Ill) ist ein Ein-Elektronen-Donor. Somit sind zur Oxidation von Mangan(II)
zu Mangan(IV) zwei Aquivalente des Oxidationsmittels notig. Nach erfolgreicher Umsetzung wird
Aceton als Fillungsreagenz benutzt, um die Verbindungen kristallin zu isolieren.

Es gelingt Na,Ko[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4-i’0>*%),] - 10 H,O (36) im Festkdrper zu Isolieren. In dieser
Verbindung kristallisieren zwei Kaliumionen des Oxidationsmittels als Gegenionen mit aus. Die
restlichen zwei negativen Ladungen werden durch Natriumionen neutralisiert, die durch die Zugabe
von NaOH als Base in der Reaktionslosung vorliegen. In Nay[Mn(D-LaclA1,2,3,5H 4k’ 0*7),] -
30 H,O (37) kristallisieren vier Natriumionen mit aus. In den beiden Verbindungen mit
D-Gluconsdure und D-Lactobionsdure (36 und 37) werden je vier positive Ladungen benétigt um
Elektroneutralitidt zu erreichen, da auch die Carboxygruppen, die nicht an der Koordination des
Mangan(IV)-Zentrums beteiligt sind, deprotoniert vorliegen. NagK,[Mn(D-Manl,6A,1,3,4,6H_4-
K’O>");] - 21 H,0 (38) ist eine Verbindung mit der Aldarsiure D-Mannarsiure als Ligand. In dieser
wird das Manganzentrum von drei zweizéhnig angreifenden Zuckersdure-Liganden koordiniert. Auch
hier sind die Carboxygruppen nicht an der Koordination beteiligt, liegen aber aufgrund der basischen
Versuchsbedingungen deprotoniert vor. Deshalb werden in 38 insgesamt acht Alkaliionen zum

Ladungsausgleich bendétigt. Aufgrund der schlechten Qualitdt der Kristalle kann jedoch keine klare

143



DISKUSSION

Aussage iiber die genaue Anzahl an Natrium- bzw. Kaliumionen in der Verbindung getroffen werden.
38 besitzt denselben Aufbau, der schon bei dem Kieselsdureester (8) beobachtet werden konnte. Auch
hier wird die Struktur durch sechs intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. Es wird
deutlich, dass die verwendete Base und das verwendete Oxidationsmittel entscheidenden Einfluss auf
die Kiristallisationsneigung der Verbindungen haben, da sich deren Alkaliionen in den
Kristallstrukturen wiederfinden. So diirften Packungseffekte eine grofle Rolle bei der Einlagerung der

Gegenionen spielen.

OH OH
0 0
1OH .11OH
HO" HO!
. 11OH 1OR
HO HO
HO HO

Abbildung 112: D-Gluconsdure (links), D-Lactobionsdure (R = -B-D-Galactopyranosyl) und D-Mannarséure
(rechts). Fett und rot gedruckt sind die koordinierenden Alkoholgruppen in 36, 37 und 38.

Aufgrund der hohen Oxophilie des Mangans entstehen sechsfach koordinierte Einkernkomplexe.
D-Gluconsdure und D-Lactobionsédure wirken als dreizdhnige Chelatliganden in 36 und 37. Mit
D-Gluconsdure bildet sich ein Chelatfiinfring durch die Koordination iiber die Sauerstoffatome O3 und
04 und ein Chelatsechsring aufgrund der Koordination iiber O4 und O6. Da bei D-Lactobionsdure O4
nicht zur Koordination eines Metallzentrums zur Verfiigung steht ordnet sich das Kohlenstoffgeriist so
an, dass das Mangan(IV)-Zentrum {iber die Sauerstoffatome O2, O3 und OS5 gebunden wird, wodurch
sich ebenfalls ein fiinf- und ein sechsgliedriger Chelatring ausbildet.

Eine Ausnahme unter den Mangan(IV)-Polyolato-Komplexen bildet die Verbindung mit der
Aldarsdure D-Mannarsdure (38). Diese wirkt nur als zweizéhniger Chelatligand. So bildet sich ein
einkerniger Mangan(IV)-Komplex, in dem das Metallzentrum von drei als 1,2-Diol wirkenden

Zuckersédureliganden koordiniert wird, wodurch sich jeweils fiinfgliedrige Chelatringe ausbilden.

3.7. Rhenium(V)-Komplexe von Zuckersiuren

Bei der Synthese von Rhenium(V)-Zuckersidure-Komplexen nach dem ,,3 + 2“-Konzept wurde unter
anderem der dreizéhnige Ligand tpb als Hilfsligand verwendet. Dieser koordiniert facial an den Ecken

eines Oktaeders. Dadurch gelingt es Rhenium-Zuckersédure-Verbindungen zu stabilisieren.

144



DISKUSSION
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Abbildung 113: Synthese der Koordinationsverbindungen von Zuckersiuren an [Re"O(tpb)]*".

Es wird ein (V,N,N)(O,0) Donorsatz aufgebaut. Die thermodynamische Stabilitit der tpb-
Verbindungen 148t sich darauf zuriickfiihren, dass 18-Elektronen-Komplexe ausgebildet werden. Der
{ReO}*"-Kern zeigt eine hohe Regioselektivitit gegeniiber cis-vicinalen Diolfunktionen. Es gelingt
ausschlielich die Kristallisation von Rhenium(V)-Aldonsdure-Komplexen, in denen die Zuckersduren
im 1,4-Lacton an den Kohlenstoffatomen C2 und C3 iiber eine cis-vicinale Diolfunktion verfiigen. So
konnten die Verbindungen mit D-Erythronsiure-1,4-lacton, [ReO(tpb)(D-Ery1A,2,3H »,-k*0*)] (39),
D-Ribonsiure-1,4-lacton, [ReO(tpb)(D-Ribl1A,2,3H ,-k’*0**)] - CHCl; (40) und D-Lyxonsiure-1,4-
lacton, [ReO(tpb)(D-Lyx1A,2,3H ,-k*0**)] - CHCl; (41), kristallin isoliert werden. Aldonsduren mit
mehr als fiinf Kohlenstoffatomen in der Kette, die ebenfalls passende Diolfunktionen besitzen, wie
D-Mannonséure-1,4-lacton, L-Gulonsédure-1,4-lacton und D-Glucoheptonsiure-1,4-lacton, zeigen in
C-NMR-Spektren der Reaktionslésungen auch eine Koordination an das Zentralmetall iiber O2 und
03. Massenspektrometrisch lassen sich diese ebenfalls nachweisen. Die eindeutige Charakterisierung
mittels Rontgenstrukturanalyse war jedoch nicht moglich.

Die "?C-NMR-Spektren der Umsetzungen zeigen durchweg zwei Signalsitze. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass sich der Zuckersdureligand am starren [ReO(tpb)]%—Gen'ist auf unterschiedliche
Arten ausrichten kann. Es bilden sich diastereomere syn- und anti-Produkte aus. In den drei
charakterisierten Verbindungen 39, 40 und 41 liegt das Zuckersduremolekiil syn zur Re'=0-Bindung
vor. Die Signale der an der Koordination des Rheniumzentrums beteiligten Alkoxygruppen erfahren
im "*C-NMR-Spektrum eine Tieffeldverschiebung von iiber 20 ppm (21.2-25.4 ppm). Dieser Befund
wird durch die Ergebnisse von Ofberger bestitigt, der fir die Koordination eines [ReO(tpb)]*'-
Fragments durch einen Liganden mittels einer cis-vicinalen Diolfunktion eine Tieffeldverschiebung
der entsprechenden Signale im Bereich von 19.6-28.1 ppm beobachten konnte.'**

Bei Umsetzungen mit Aldonsdurelactonen, die an den Kohlenstoffatomen C2 und C3 eine trans
stindig Diolfunktion aufweisen, konnte in >*C-NMR-Spektren der Reaktionslosungen lediglich freier
Ligand nachgewiesen werden. Es findet also keine Koordination an das Rhenium(V)-Zentrum statt.
Um herauszufinden, ob im Falle offenkettiger Zuckersduremolekiile eine Koordination iiber die

Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion verwirklicht wird, miissen die Zuckersduren zuniachst mit NaOH
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Abbildung 114: Uberfiihren des 1,4-Lactons in die offenkettige Form am Beispiel D-Mannonsiure.

umgesetzt werden, um eine Ring6ffnung zu realisieren, da der leicht saure Charakter der
Reaktionslosungen dazu fiihrt, dass die Lactone die eingesetzte Form beibehalten. Trotz der flexiblen
Konformation der offenkettigen Zuckersauremolekiile vermogen diese nicht an den {ReO}*"-Kern zu
koordinieren. In den Verbindungen mit tpb als Hilfsligand lage sowohl das Sauerstoffatom der Saure-
als auch das der a-Hydroxyfunktion in der Ebene des Oktaeders, was aufgrund spiter gezeigter
Ergebnisse offensichtlich wegen sterischer Wechselwirkungen ungiinstig fiir die Koordination ist.
Bevorzugt ist eine Koordination, in welcher der Hilfsligand meridional an das Rheniumzentrum
koordiniert, wodurch die a-Hydroxyfunktion trans zur Re'=0-Bindung koordinieren kann. Dennoch
existieren Ergebnisse mit [ReO(tpb)]*", Xylarsdure, L-Weinsiure und L-Threonséure, bei denen die
Koordination unter anderem iiber die Sdure- und die o-Hydroxyfunktion erfolgt.*” In allen drei
Féllen werden allerdings zweikernige Komplexe ausgebildet, worauf es bei den Umsetzungen mit

Aldonsduren keinen Hinweis gibt.

Wird statt tpb bei der Synthese von Rhenium(V)-Zuckerséure-Verbindungen der dreizdhnige Ligand
L-Histidin als Hilfsligand verwendet, werden ebenfalls Komplexe nach dem ,3 + 2“-Konzept
aufgebaut. L-Histidin koordiniert facial an Oxido-Rhenium(V). Die gebildeten Verbindungen sind
stabil gegeniiber Hydrolyse. Es wird ein (N,N,0)(0,0) Donorsatz aufgebaut. Um die Bildung von
unerwiinschten Nebenprodukten zu unterdriicken werden die Zuckersiuren im Uberschuss zum Re"-
Edukt [ReOCl3(PPh;),] eingesetzt. Die Reaktion lduft bei Raumtemperatur ab. Um die Umsetzung zu
beschleunigen, ist es jedoch mdglich die Reaktionstemperatur auf bis zu 65 °C zu erhéhen, ohne dass

sich die Verbindungen zersetzen.

O diolH.
R MeOH N ) HOB 2
PhsP—Re—PPhz + L-hisH + 2diol + 3 NEt; ————> X N_Te O + 2 PPhz + 3 HNEt;CI
a’ H,N

0]

Abbildung 115: Reaktionsschema zur Synthese von Rhenium(V)-Zuckersdure-Verbindungen mit L-Histidin.
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Der {ReO}*"-Kern zeigt, wie schon mit tpb als Hilfsliganden, eine hohe Regioselektivitit gegeniiber
cis-vicinalen Diolfunktionen. So gelingt lediglich die Kristallisation eines Rhenium(V)-Aldonsdure-
Komplexes mit D-Erythronsiure-1,4-lacton, [ReO(L-His)(D-Eryl1A,2,3H ,->’0™)] - 1.5 H,0 (42).
Dieses weist an den Kohlenstoffatomen C2 und C3 eine cis-vicinale Diolfunktion auf. Aldonsiduren
mit fiinf und mehr Kohlenstoffatomen in der Kette, die ebenfalls cis-vicinale Diolfunktion im Lacton
besitzen, zeigen in "*C-NMR-Spektren der Reaktionslosungen auch eine Koordination an das
Zentralmetall iiber die Sauerstoffatome O2 und O3. Massenspektrometrisch lassen sich diese
Komplexe ebenfalls nachweisen, wenn auch die eindeutige Charakterisierung mittels
Rontgenstrukturanalyse nicht méglich ist.

Die NMR-Spektren der Umsetzungen zeigen héufig zwei Signalsdtze, was auf die Ausbildung von
syn- und anti-Produkten hinweist. In der Kristallstruktur von 42 ist das D-Erythronsédure-1,4-lacton syn
zur Re'=0-Bindung ausgerichtet. Ein >C-NMR-Spektrum der wiederaufgelosten Kristalle zeigt nur
einen Signalsatz des syn-Produkts.

Die Resonanzen der Kohlenstoffatome, die an die koordinierenden Sauerstoffatome gebunden sind,
werden durch die Komplexierung um bis zu 22.5 ppm ins Tieffeld verschoben. Dieser Befund deckt
sich mit den Ergebnisse von Grimminger, der fiir die Koordination eines [ReO(L-His)]*'-Fragments
durch einen Liganden mittels einer cis-vicinalen Diolfunktion eine Tieffeldverschiebung der
entsprechenden Signale im Bereich von 17.4-27.0 ppm beobachten konnte.!*")

Bei Umsetzungen mit Aldonsdurelactonen, die an den Kohlenstoffatomen C2 und C3 eine trans
stindige Diolfunktion aufweisen fithren, wie bereits mit tpb als Hilfsligand, "“C-NMR-
Untersuchungen zu dem Ergebnis, dass unter diesen Vorraussetzungen keine Koordination moglich
scheint, da lediglich der freie Ligand detektierbar ist.

Mit L-Histidin als Hilfsligand existieren bereits einige Rontgenstrukturanalysen von Rhenium(V)-

[172]

Komplexen mit einfachen a-Hydroxycarbonsiduren wie L-Apfel-, L-Milch- und Citronensiure

sowie mit Oxalsdure!'®

I"als Ligand, bei denen die Koordination des Rheniumzentrums iiber die
Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion erfolgt, bzw. im Fall der Oxalsdure iiber die beiden
Carboxyfunktionen. Die Umsetzungen mit den Natriumglyconaten fithren jedoch trotz dieser
Vorkenntnisse zu keinen Komplexverbindungen, die NMR-spektroskopisch und massen-
spektrometrisch charakterisierbar sind. So ist lediglich freier Ligand detektierbar.

Erst durch den Einsatz von Schleimsdure, einer Aldarséure, gelingt es [(ReO),(L-His),(Gall,6A,
1,2,5,6H 4-1°0'%:2170™)] - 4.81 H,O (43) kristallin zu isolieren. In diesem zweikernigen Komplex
werden die zwei Rheniumzentren jeweils von einer Carboxy- und einer a-Hydroxyfunktion
koordiniert. Die Carboxygruppen der L-Histidinliganden koordinieren trans zum Oxidoliganden an
das Zentralmetall. Die Ebene des verzerrten Oktaeders wird durch die Carboxy- und die
o-Hydroxyfunktionen der Galactarsdure sowie zwei Stickstoffatome des L-Histidinliganden
aufgespannt. Die Hilfsliganden nehmen grofStmdglichen Abstand zueinander ein. Anders als bei den
Verbindungen, in denen die Koordination des Rhenium(V)-Zentrums iiber eine cis-vicinale
Diolfunktion erfolgt, liegt die Tieffeldverschiebung der an der Koordination beteiligten Atome nicht

mehr im Bereich von 17.4-27.0 ppm. Die Resonanzen der Kohlenstoffatome, die an die
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koordinierenden Sauerstoffatome gebunden sind, werden durch die Komplexierung lediglich um bis
zu 15.2 ppm (o-Hydroxyfunktionen) ins Tieffeld verschoben. Die Tieffeldverschiebung des Signals
des Kohlenstoffatoms der Carboxyfunktion betrdgt maximal 11.1 ppm.

Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen von Tremaggi iiberein, die fiir die Koordination von
[ReO(L-His)]*"-Fragmenten durch Carboxy- und a-Hydroxyfunktionen eine Tieffeldverschiebung der
Signale der Sauregruppe im Bereich von 10.0-13.5 ppm und der Signale der a-Hydroxyfunktion von
13.9-20.0 ppm beobachten konnte.'"

Das Dipeptid Glycyl-L-histidin ist in der Lage ein Metallzentrum auf unterschiedliche Arten zu
koordinieren. So kann es analog zum Histidin als (N,N,0)-Donor facial an das Metallzentrum
koordinieren, wobei die Chelatisierung liber das deprotonierte Peptidstickstoffatom, ein Stickstoffatom

173 .
I In dem zweiten

des Imidazolrings sowie das Sauerstoffatom der Carboxygruppe erfolgt.!
Bindungsmodus, den Glycyl-L-histidin verwirklichen kann, fungiert es als (N,N,N)-Donor und
koordiniert meridional iiber die Aminogruppe des Glycins, das deprotonierte Peptidstickstoffatom und
ein Stickstoffatom des Imidazolrings des Histidins an das Metallzentrum.!"®!

Die Umsetzungen mit Rhenium(V) als Zentralmetall und dem Dipeptid Glycyl-L-histidin als
Hilfsligand zeigten, dass das Dipeptid immer als (N,N,0)-Donor facial an das Metallzentrum
koordiniert, wenn die Zuckersduren in Form ihrer Lactone eingesetzt werden und diese iiber cis-

vicinale Diolfunktionen an das Rheniumatom koordinieren.

diO'H_Z

O
D
/’

0
| Cl
PhsP—Re
a |

MeOH

PPh; + gly-L-his + 2 diol + 3 NEt; + 2 PPh; + 3 HNEt;CI

Cl

Abbildung 116: Synthese von Rhenium(V)-Zuckersiurelacton-Verbindungen mit Glycyl-L-histidin.

Verbindungen dieser Art konnen bisher lediglich NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
charakterisiert werden. Die Isolierung in kristalliner Form fiel trotz zahlreicher unterschiedlicher
Kristallisationsmethoden negativ aus. Eine Umsetzung wie oben abgebildet fiihrt auch, wie bereits mit
tpb und L-Histidin als Hilfsliganden, nur mit den Aldonsdurelactonen, die an C2 und C3 eine cis-
vicinale Diolfunktion besitzen, zu den erwarteten Produkten. Mit 1,4-Lactonen mit frans stindigen
Hydroxygruppen an C2/C3 konnte keine erfolgreiche Umsetzung beobachtet werden. Um eine
mogliche Koordination {iber die Carboxy- und a-Hydroxyfunktion der Aldonsduren im offenkettigen
Zustand untersuchen zu kénnen, miissen die 1,4- bzw. 1,5-Lactone zunichst mit einem Aquivalent
Natriumhydroxid umgesetzt werden, um diese in die offenkettigen Natriumsalze der Aldonséuren zu
iiberfiihren. Werden diese anschlieend wie beschrieben mit Rhenium(V) und Glycyl-L-histidin unter

Zugabe von Triethylamin in Methanol umgesetzt, so gelingt es sowohl NMR-spektroskopisch als auch
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massenspektrometrisch eine Koordination der Zuckersduren iiber die Carboxy- und a-Hydroxy-
funktion nachzuweisen.

O 8
O . 2 —%~"NH

2
=/
Kl NaO_ _O oo O 0N
PhsP—lTé PPhg + gly-L-his + 2I+ 3NEt3 ———— O"XN7R'6—O + 2PPhg + 3 HNEt;CI

OH 1
e R "N o o)

R

Abbildung 117: Synthese von Rhenium(V)-Zuckersaure-Verbindungen mit Glycyl-L-histidin.

Weiterhin lisst sich mittels >C-NMR-Spektroskopie feststellen, dass das Dipeptid Glycyl-L-histidin
als (NV,N,N)-Donor fungiert, wenn die Zuckersduren iiber die Carboxy- und a-Hydroxyfunktion an das
Rhenium(V)-Zentrum koordinieren. So wird das Signal des Kohlenstoffatoms C10 des Hilfsliganden
in einem Eduktspektrum bei 41.1 ppm detektiert. Koordiniert der Ligand facial an das Metallzentrum
und ist somit die Aminogruppe des Glycins nicht an der Chelatisierung beteiligt, so wird das Signal
des Kohlenstoffatoms C10 lediglich um ca. 2.0 ppm in Richtung Tieffeld verschoben (ca. auf
43.1 ppm). Bei Koordination der Zuckersdure iiber die Carboxy- und a-Hydroxyfunktion ist zwischen
40 und 50 ppm jedoch kein *C-NMR-Signal des Hilfsliganden detektierbar. Die Aminogruppe des
Glycins ist an der Koordination des Rheniums beteiligt und das Signal des Kohlenstoffatoms C10 wird
um mehr als 10 ppm ins Tieffeldverschoben und liegt somit bei iiber 50 ppm.

Die Resonanzen der Kohlenstoffatome der Zuckersduren, die an die koordinierenden Sauerstoffatome
gebunden sind, werden durch die Komplexierung um bis zu 12.9 ppm (a-Hydroxyfunktionen) ins
Tieffeld verschoben. Die Tieffeldverschiebung des Signals des Kohlenstoffatoms der Carboxyfunktion
betrdgt maximal 17.3 ppm.

Einige Verbindungen mit Glycyl-L-histidin als Hilfsligand und offenkettigen Zuckersiuren, die iiber
die Carboxy- und a-Hydroxyfunktion an das Re'=0-Fragment koordinieren, konnen kristallin isoliert
werden. Dadurch kann eindeutig belegt werden, was sich in den *C-NMR-Spektren bereits gezeigt
hat. Das Dipeptid koordiniert meridional an das Zentralmetall und wirkt als (N,N,N)-Donor. Das
Carboxylat-Sauerstoffatom vervollstindigt die Ebene des Oktaeders, die a-Hydroxyfunktion der
Zuckersdure koordiniert trans zur Re'=0-Bindung. Die isolierten Verbindungen unterscheiden sich
neben den eingesetzten Zuckersduren noch in weiteren Merkmalen. So ist die Carboxylfunktion des
Glycyl-L-histidin-Liganden in Na[ReO(gly-L-HisH_,)(D-Xyl1A1,2H ,->0"%)] - 4 H,0O (44) anti zum
Re"=0-Fragment ausgerichtet und deprotoniert. Deshalb wird eine positive Ladung bendtigt, um einen
Neutralkomplex zu erhalten. Die iiberschiissige negative Ladung wird von einem Natriumion
ausgeglichen, das in der Reaktionslosung vorhanden ist, da als Zuckersdureedukt das Natrium-D-
xylonat diente. Dies zeigt sich ebenfalls bei Na[ReO(gly-L-HisH_;)(D-GallA1,2H ,-k*0"%)] - 3 H,O
(47). Auch hier liegt die Carboxyfunktion des Glycyl-L-histidin-Liganden anti zum Re'=0-Fragment
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und deprotoniert vor, wodurch ein Alkaliion zum Ladungsausgleich bendtigt wird. In [ReO(gly-L-
His)(D-Lyx1A1,2H ,-*0'%)] - 3 H,O (45) ist die nicht an der Koordination beteiligte
Carboxyfunktion des Dipeptids dagegen syn zum Re'=O-Fragment ausgerichtet und protoniert. Es
wird ein Neutralkomplex ausgebildet. Auch [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H ,-*0'?)] - H,O (46) ist
eine Neutralverbindung, in der die Carboxygruppe des Hilfsliganden protoniert ist. Hier ist die
Sdurefunktion des Hilfsliganden jedoch erneut anti zum Re'=0-Fragment ausgelenkt.

Mit der Aldarsdure D-Galactarsdure konnten ebenfalls Kristalle von [(ReO)y(gly-L-His)y(D-
Ga11,6A21,2,5,6H,4—1K201’2:2K205’6)] - 5 H,O (48) isoliert werden. Diese zeigen, wie bereits in der
Verbindung mit L-Histidin (43), dass unter diesen Bedingungen zweikernige Komplexe aufgebaut
werden. In diesen werden die zwei Rheniumzentren jeweils von einer Carboxy- und einer
a-Hydroxyfunktion koordiniert. Eine der beiden Carboxyfunktion der Glycyl-L-histidin-Liganden ist
anti zum Re'=0-Fragment ausgerichtet. Die Carboxyfunktion des zweiten Hilfsliganden hingegen syn
zur Re'=0-Bindung. Beide Siduregruppen der Aminosduren liegen protoniert vor, wodurch ein
Neutralkomplex ausgebildet wird. Es ist offensichtlich, dass Glycyl-L-histidin eine hohe Flexibilitét
vorzuweisen hat. Es kann sowohl facial als (N,N,0)-Donor fungieren, wenn das Zuckersauremolekiil
iiber eine cis-vicinale Diolfunktion an das Rhenium(V)-Zentrum koordiniert, als auch meridional als
(N,N,N)-Donor, wenn die Koordination {iber die Carboxy- und die a-Hydroxyfunktion erfolgt. Hinzu
kommt die Moglichkeit der Sduregruppe des Dipeptidliganden sich syn oder anti zur Re'=0-Bindung
auszurichten. Da die Umsetzungen nahe am physiologischen pH-Wert durchgefiihrt werden, liegt die
Sauregruppe teilweise protoniert und manchmal deprotoniert vor, wodurch in einigen Fillen

Alkaliionen zum Ladungsausgleich benétigt werden.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden neuartige Boronséureester, Kieselsdureester sowie Zuckersaurekomplexe der
Nebengruppenelemente Kupfer, Palladium, Cobalt, Mangan und Rhenium vorgestellt. Dabei liegt das
Hauptaugenmerk darauf, die vielféltigen Koordinationsmoglichkeiten der Zuckerséduren abhéngig von
Zentralatom und Reaktionsbedingungen zu zeigen. Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgt in
fast allen Féllen mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse und je nach Elektronenkonfiguration des
Zentralatoms durch NMR-Spektroskopie.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden Arylboronsédureester von Zuckersduren behandelt. Die Synthese
gelingt in wissrig-methanolischen Losungen. Dabei werden die Verbindungen PhB(D-Rib1Aj5,3,4H-,)
(1), (PhB)y(D-Xyl1A2,3,4,5H4) - C3HsO (2), PhB(D-Lyx1A,3,5H-,) (3), (PhB)y(1-O-Me-D-ManlA
3,4;5,6H4) (4), (PhB),(L-GullA,2,3;5,6H4) (5) sowie 1,4-BzB,(1,5-O-Me,-Xyll,5A,2,4H ), -
2 CH;30H (7) in Kristallen isoliert und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. In 1 lagert sich
das D-Ribono-1,4-lacton durch die Ausbildung des Phenylboronsdureesters in das 1,5-Lacton um,
wodurch sich aufgrund der Bildung eines Chelatfiinfrings liber die Sauerstoffatome O3 und O4 eine
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung O2—-H:--O1 ausbilden kann. In 2, 4 und 7 liegen die
Zuckersduren offenkettig vor, obwohl keine basischen Reaktionsbedingungen, die dies erzwingen
wiirden, gewéhlt wurden. In den Verbindungen 3 und 5 liegen die Aldonséduren wie im Edukt als 1,4-
Lactone vor. D-Lyxonsédure-1,4-lacton und L-Gulonséure-1,4-lacton besitzen beide eine cis-vicinale
Diolfunktion an den Kohlenstoffatomen C2 und C3. Die Bindung des Phenylborfragments erfolgt in 3
dennoch {iiber die Hydroxyfunktionen an C3 und C5. In 5 wird eines der Phenylborfragmente iiber
diese Funktion gebunden, wodurch sich ein fiinfgliedriger Chelatring ausbildet. Die zweite
Phenylboreinheit wird durch die Hydroxygruppen an C5 und C6 gebunden. Der Boronséureester der
Alduronsédure D-Glucuronsdure PhB(D-Glc6A 41,2H-,) (6) lasst sich mittels NMR-Spektroskopie und
unterstiitzend durch DFT-Rechnungen eindeutig bestimmen. D-Glucuronsidure wird als 3,6-Lacton
eingesetzt. Die reduzierende Wirkung der Uronsaure spielt mit Phenylboronsiure keine Rolle. Im "*C-
NMR-Spektrum ist eine Spezies detektierbar, die sich mittels 2D-NMR-Spektroskopie eindeutig als 6
bestimmen ldsst. So liegt die Zuckersdure weiterhin als 3,6-Lacton vor und bindet ein
Phenylborfragment iiber die Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen C1 und C2. Alle mit
Phenylboronséure erhaltenen Verbindungen sind nicht stabil gegeniiber Hydrolyse. In keinem Fall ist
die Carboxygruppe einer Zuckersdure an der Bindung eines Phenylborfragments beteiligt. In den
sieben isolierten Verbindungen finden sich keine immer wiederkehrenden Bindungsmuster, vielmehr
erhélt man jeweils das schwerloslichste Produkt.

Ein Strukturmotiv, das in wissriger Losung die Ausbildung héher koordinierten Siliciums beglinstigt,
ist das threo-konfigurierte 1,2,3,4-Tetraol-Fragment. Es gelingt in dieser Arbeit den Kieselsdureester
Nag[Si(D-Man1,6A,1,3,4,6H_4);] - 17.5 H,O (8) kristallin zu isolieren. Drei Mannarat-Liganden
koordinieren ein zentrales Siliciumatom iiber das jeweils mittlere Diolfragment der Cs-Kette (O3 und
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O4) unter Ausbildung fiinfgliedriger Chelatringe. Obwohl die Hydroxyfunktionen an den
Kohlenstoffatomen C2 und C5 nicht an der Bindung des Zentralatoms beteiligt sind, ist ihre rdumliche
Ausrichtung von entscheidender Bedeutung. Die threo-Anordnung ermdglicht starke Wasserstoft-
briickenbindungen O-H--O  zu den Alkoxofunktionen, wodurch sechs intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden, die die Verbindung stabilisieren. Damit wird ein
wasserstoffbriickenbindungsverbriicktes sechszdhniges Liganden-Trimer ausgebildet. Die Art des
Gegenions ist nicht entscheidend fiir die Ausbildung des Silicats.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit Zuckersdure-Komplexen des
Ubergangsmetalls Kupfer(I) mit verschiedenen Hilfsliganden. Durch Verwendung des aromatischen
Liganden 1,10-Phenanthrolin gelingt es die Verbindungen [Cu(phen)(D-Ery1A1,2H »-*0'?)] - 3 H,0
(9), [Cu(phen)(D-Ribl1A1,2H ,-k’0"*)] - H,0 (10), [Cu(phen)(D-AralA1,2H ,-’0"%)] - 3 H,0 (11),
[Cu(phen)(D-Lyx1A1,2H ,-*0'%)] - 3 H,0 (12), [Cu(phen)(D-GallA1,2H ,-<*0'%)] - 2 H,O (13),
[Cu(phen)(D-Man1A1,2H ,-k*0"*)(H,0)] (14), [Cu(phen)(L-GullA1,2H ,-k’0"*)(H,0)] (15) und
[Cuy(phen)y(D-Glc1A1,2;3,4H 41102 0**)(H,0)] - 9 H,O (16) in Kristallen zu isolieren und
mittels Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren. In sidmtlichen Verbindungen erfolgt die
Koordination des Cu'(phen)-Fragments iiber die Carboxy- und die a-Hydroxygruppe der
Aldonséduren. Eine Sonderstellung nimmt D-Gluconséure ein. In 16 bildet sich ein zweikerniger
Komplex aus, in dem ein Cu'/(phen)-Fragment durch die Carboxy- und die a-Hydroxygruppe und das
zweite Cu'(phen)-Fragment durch die Hydroxygruppen an den Kohlenstoffatomen C3 und C4
koordiniert wird. Wird 1,10-Phenanthrolin durch den ebenso zweizdhnigen, aromatischen
Hilfsliganden 2,2°-Bipyridyl ersetzt, so kann ebenfalls eine Vielzahl an Verbindungen kristallin
isoliert werden. [Cu(bpy)(D-ErylA1,2H ,-<*0'%)] - 2.25 H,0 (17), [Cu(bpy)(D-ThrlAl,2H. ,-
K’0"*)(H,0)] - 2.5 H,0 (18), [Cu(bpy)(D-Ribl1A1,2H ,-k’0"*)] - H,0 (19), [Cu(bpy)(D-AralA1,2H.,-
K’0')] - 2.24 H,0 (20), [Cu(bpy)(D-Xyl1A1,2H ,-’0"%)] - 3 H,O (21), [Cu(bpy)(D-Lyx1A1,2H ,-
K°0")] - 1.625 H,0 (22), [Cu(bpy)(D-GallA1,2H ,-k*0"%)] - 2 H,0 (23), [Cu(bpy)(D-Man1A1,2H »-
K’0'?)(H,0)] (24), [Cux(bpy)a(D-Glc1A1,2,3,4H 4-1*0'*:2*0*")] - 9 H,0 (25) und [Cu(bpy)(D-
GlcheptlA1,2H ,-*0'%)] - 1.5 H,O (26) konnen durch Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Wie bereits mit 1,10-Phenanthrolin beobachtet werden konnte, wird das
Cu"(bpy)-Fragment in allen Verbindungen durch die Carboxy- und die a-Hydroxygruppe der
Aldonséuren koordiniert. Einzige Ausnahme bildet wiederum die Verbindung mit D-Gluconséure als
Ligand, erneut erfolgt Dimetallierung, wie bereits in 16 beobachtet werden konnte. Das Kupfer(II)-
Zentrum besitzt in allen Cu'(phen)- und Cu"(bpy)-Komplexen eine verzerrt quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie. Die apikale Position der Pyramide ist dabei entweder durch das
Sauerstoffatom eines Aqualiganden, oder durch das Sauerstoffatom einer Alkoxogruppe eines
benachbarten Komplexmolekiils besetzt, wodurch es zur Ausbildung von Koordinationspolymeren
kommt. Mit 2,2°-Bipyridyl als Hilfsligand konnen auBlerdem Kristalle mit der selbst synthetisierten
Aldarsdure D-Mannarsiure isoliert werden. In [Cus(bpy).(D-Manl,6A,1,2,5,6H 4-1*0"*:2i*0™°)
(H,0)] - 2.33 H,0 (27) koordinieren die beiden o-Alkoxidocarboxylateinheiten an je ein Cu'(bpy)-
Fragment. Die beiden Kupferzentren vervollstdndigen ihre quadratisch-pyramidale Koordinations-
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sphire durch eine Alkoxygruppe eines benachbarten Komplexmolekiils. Die endstindigen
Kupferatome dieser beiden Komplexmolekiile wiederum vervollstindigen ihre Koordinations-
umgebung durch das Sauerstoffatom eines Aqualiganden. Es werden durch Aqualiganden begrenzte
Koordinationstrimere ausgebildet.

Mit dem Liganden 2,2°-Dipyridylamin verdndert sich die Koordinationsgeometrie im Verhéltnis zu
den anderen Hilfsliganden leicht, da mit diesem bei Koordination an ein Kupfer(Il)-Zentrum ein
sechsgliedriger Chelatring ausgebildet wird. Unter diesen Voraussetzungen gelingt es die
Verbindungen [Cu(bpa)(D-Xyl1A1,2H ,-’0'?)] - H,0 - C;HsO (28), [Cu(bpa)(D-GallAl,2H.,-
K’0"*)(H,0)] - 3 H,0 (29) und [Cu(bpa)(L-GullA1,2H ,-k*’0"*)(H,0)] - 3 H,0 (30) kristallin zu
isolieren und mittels Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren. Die Koordination der Kupferzentren
erfolgt dabei erneut ausschlieBlich iiber die a-Alkoxidocarboxylateinheit der Zuckersduren. Es werden
keine Koordinationspolymere ausgebildet. In 28 wird die Koordinationssphire des Kupferzentrums
durch eine Hydroxygruppe der eigenen Zuckersdurekette vervollstindigt. In den Komplexen 29 und
30 wird die apikale Position der quadratischen Pyramide jeweils durch das Sauerstoffatom eines
Aqualiganden besetzt.

Wird D-Maltobionat mit einem Kupfer(Il)-salz und Natriumhydroxid umgesetzt, ldsst sich ein
Trimaltobion-1,2,3-ato-tricuprat(Il) Nas;[Cu;(D-MallA1,2,3H;)(H,0)] - 12 H,O (31) kristallin
isolieren. Der in dieser Verbindung gebildete Cu;0s-Sechsring liegt in einer Sesselkonformation vor.
Durch einen Aqualiganden wird die Koordinationszahl der Kupferatome auf fiinf erhoht.
D-Maltobionséure beinhaltet eine D-Gluconsdure-Teilstruktur mit einem an C4 gebundenen
a-D-Galactopyranosid. Der offenkettige Teil der Zuckersdure liegt in der Ebene des Kupfer(Il)-
Sauerstoff-Rings. Der a-D-Galactopyranosid-Teil liegt unterhalb der Ringebene. Der so gebildete
Hohlraum wird von einem Natriumion besetzt. Dieses wird von den drei Sauerstoffatomen des Cu-O-
Sechsrings koordiniert, sowie durch drei Sauerstoffatome der a-D-Galactopyranosid-Teile.

Um [Cu(bpy)(B-D-Galf6A5,6H ,-k*0°°)(H,0)] - 2 H,0 (32) zu isolieren, miissen aufgrund des stark
reduzierenden Charakters von D-Galacturonséure bestimmte Reaktionsbedingungen gewéhlt werden,
damit eine Fehling-ghnliche Nebenreaktion vermieden wird. Durch die Koordination des Cu"(bpy)-
Fragments wird die B-Furanose-Form der D-Galacturonsdure angereichert, die ansonsten in Losung
eine Minderspezies darstellt. Dadurch wird auch hier eine Koordination iiber die Carboxy- und
o-Hydroxyfunktion ermoglicht. In dieser Konformation kann auBerdem eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung O2—-H---O5 ausgebildet werden, wodurch die Verbindung stabilisiert wird.
Das Kupfer(Il)-Zentralmetall besitzt eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationssphére, in der
die apikale Position der Pyramide durch einen Aqualiganden besetzt wird.

Mit Palladium(Il) werden Losungsspezies mit D-Galacturonséure als Ligand untersucht. Bei
Umsetzungen von D-Galacturonsiure mit dem Pd'(en)-Fragment kann als einzige Produktspezies
[(en),Pd,(B-D-GalfbA1,3;5,6H 4-1*°0"*:2*0>%)] (33) in Losung detektiert werden. In 33 liegt die
Zuckersdure wieder in der p-Furanose-Form vor. Wie mit Cu"(bpy) wird ein Chelatfiinfring tiber die
o-Alkoxidocarboxylateinheit ausgebildet. Ein zweites Pd'(en)-Fragment wird durch die 1,3-

Diolfunktion an den Kohlenstoffatomen C1 und C3 koordiniert. Es ist davon auszugehen, dass auch in
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dieser Verbindung die intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung O2-H--O5 ausgebildet werden
kann. Weitere Losungsspezies erhdlt man, wenn die Sauregruppe der Alduronsdure durch Zugabe von
einem Aquivalent Natriumhydroxid deprotoniert wird. In Losung liegen nun neben der Minderspezies
33 die Verbindungen [(en),Pd,(B-D-Galp6A1,2;3,.4H 4-1*0'*:2*0**)] (34a) sowie [(en),Pd,(a-D-
Galp6A1,2;3,4H74—1K201’212K203’4)] (34b) als Hauptspezies vor und lassen sich mittels 2D-NMR-
Spektroskopie charakterisieren. In beiden Fillen liegt keine Koordination {iber die Carboxyfunktion
VOr.

Bei der Untersuchung der Koordinationschemie von Cobalt(Ill) gegeniiber Zuckersduren kann mit
dem Co"'(tren)-Fragment und Hexafluorophosphat als Gegenion [Co(tren)(D-Glc1A1,2H ,-k*O'?)]PF,
- H,O (35) mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Das Cobalt(I1)-Zentrum wird von
der Carboxy- und der a-Hydroxyfunktion der Zuckersaure koordiniert. Trotz zahlreicher Versuche mit
unterschiedlichen Hilfsliganden und Gegenionen bleibt 35 die einzige Verbindung, die mit Cobalt(III)
und Zuckersduren kristallin isoliert werden kann.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit befasst sich mit Mangan(IV)-Zuckersdurekomplexen. Es gelingt
Na,K,[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4-’0**%),] - 10 H,0 (36), Na,Mn(D-LaclA1,2,3,5H 4-k’0**),] -
30 H,O (37) sowie NagK,[Mn(D-Manl,6A,1,3,4,6H 4-*0**);] - 21 H,O (38) kristallin zu erhalten.
D-Gluconsdure und D-Lactobionsdure wirken in 36 und 37 als dreizdhnige Chelatliganden. 38 ist eine
Verbindung mit der Aldarsdure D-Mannarsdure als Ligand. In dieser wird das Manganzentrum von
drei zweizdhnig angreifenden Zuckersdure-Liganden koordiniert. In allen Verbindungen sind die
Carboxylgruppen nicht an der Koordination beteiligt, liegen aber aufgrund der basischen
Versuchsbedingungen deprotoniert vor. Es wird deutlich, dass die verwendete Base entscheidenden
Einfluss auf die Kristallisationsneigung der Verbindungen hat, da sich deren Alkaliionen in den
Kristallstrukturen wiederfinden. Aufgrund der hohen Oxophilie des Mangans entstehen sechsfach
koordinierte Einkernkomplexe.

Der letzte Abschnitt der Arbeit behandelt die Synthese von Rhenium(V)-Zuckersdure-Komplexen
nach dem ,,3 + 2“-Konzept. Dabei kommt unter anderem der dreizéhnige Ligand tpb als Hilfsligand
zum Einsatz. Dieser koordiniert facial an den Ecken eines Oktaeders. Es wird ein (NV,N,N)(O,0)
Donorsatz aufgebaut. Der {ReO}**-Kern zeigt eine hohe Regioselektivitit gegeniiber cis-vicinalen
Diolfunktionen. So gelingt die Kristallisation von [ReO(tpb)(D-ErylA,2,3H »-?0*)] (39),
[ReO(tpb)(D-Rib1A ,2,3H »-*0*%)] - CHCI; (40) sowie [ReO(tpb)(D-Lyx1A ,2,3H ,-k>0**)] - CHCl;
(41). Aldonsduren mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen in der Kette, die passende Diolfunktionen
besitzen, wie D-Mannonsdure-1,4-lacton, L-Gulonsdure-1,4-lacton und D-Glucoheptonsiure-1,4-
lacton, zeigen in 'C-NMR-Spektren der Reaktionslésungen ebenfalls eine Koordination an das
Zentralmetall iiber 02 und O3. Die "C-NMR-Spektren der Umsetzungen zeigen durchweg zwei
Signalsitze, was auf eine syn/anti-Isomerie zuriickzufiihren ist. Kristallin isolierbar ist ausschlie8lich
das syn-Produkt. Mit dem dreizéhnigen Hilfsligand L-Histidin werden ebenfalls Komplexe nach dem
»3 T 2“-Konzept aufgebaut. Auch L-Histidin koordiniert facial an Oxido-Rhenium(V), wodurch ein
(N,N,0)(0,0)-Donorsatz aufgebaut wird. Es gelingt die Kristallisation von [ReO(L-His)(D-
Ery1A412,3H_2-K202’3)] - 1.5 H,O (42). Aldonsduren mit fiinf und mehr Kohlenstoffatomen in der
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Kette, die cis-vicinale Diolfunktionen im Lacton besitzen, zeigen ebenfalls eine Koordination des
Zentralmetalls iiber die Sauerstoffatome O2 und O3, was mittels *C-NMR-Spektroskopie bewiesen
werden kann. Durch Verwendung von Schleimsiure, gelingt es [(ReO),(L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H_4-
10":2’0°%)] - 4.81 H,0 (43) zu isolieren. In diesem zweikernigen Komplex werden die zwei
Rheniumzentren jeweils von den beiden a-Alkoxidocarboxylateinheit koordiniert.

Das Dipeptid Glycyl-L-histidin ist in der Lage ein Metallzentrum auf unterschiedliche Arten zu
koordinieren. So kann es analog zum Histidin als (N,N,0)-Donor facial an das Metallzentrum
koordinieren, oder als (N,N,N)-Donor der das Zentralmetall meridional koordiniert. Ersteres kann
beobachtet werden, wenn die Zuckersduren in Form ihrer Lactone eingesetzt werden und diese iiber
cis-vicinale Diolfunktionen an das Rheniumatom koordinieren. Werden die Zuckerséuren offenkettig
in Form der Natriumsalze eingesetzt, fungiert Glycyl-L-histidin als (V,N,N)-Donor. Die kristallinen
Verbindungen Na[ReO(gly-L-HisH_;)(D-Xyl1A1,2H ,-k’0"%)] - 4 H,O (44), [ReO(gly-L-His)(D-
Lyx1A1,2H ,-°0"%)]-3 H,0  (45), [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H ,-’0"%)] - H,O  (46),
Na[ReO(gly-L-HisH_|)(D-GallA12H ,-<*0')] -3 H,0 (47) und [(ReO)y(gly-L-His)»(Gall,6A,
1,2,5,6H 4-1°0'%:21°0™%)] - 5 H,0O (48) konnen isoliert werden. In allen Verbindungen wird das
Re'=0-Fragment durch die a-Alkoxidocarboxylateinheiten der Zuckersduren koordiniert. Die
Verbindungen unterscheiden sich neben den eingesetzten Zuckersduren noch in weiteren Merkmalen.
So ist in 44 und 47 die Carboxyfunktion des Glycyl-L-histidin-Liganden anti zum Re'=0-Fragment
ausgerichtet und deprotoniert. In 45 hingegen ist die nicht an der Koordination beteiligte
Carboxyfunktion des Dipeptids syn zum Re'=0-Fragment ausgerichtet und protoniert. Dadurch wird
ein Neutralkomplex ausgebildet. Auch 46 ist eine Neutralverbindung, in der die Carboxygruppe des
Hilfsliganden protoniert ist. Hier ist die S&urefunktion jedoch erneut anti zum Re'=O-Fragment
orientiert.

Durch die offenkettigen, pyranoiden, furanoiden und Lacton-Produkte mit den verschiedenen Haupt-
und Nebengruppenelementen, gelang es die vielfiltigen Koordinationsmoglichkeiten von Aldon-,
Alduron- und Aldarsiduren aufzuzeigen und die Koordinationschemie der Zuckerséduren genauer zu
untersuchen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechniken

Die Synthese der Boronsédureester und der Kieselsdureester erfolgte, soweit nicht anders angegeben, an
Luftatmosphére bei Raumtemperatur. Die Kristallisation erfolgte durch langsames Einengen des
Losemittels bei Raumtemperatur.

Die Versuche mit Kupfer(Il) wurden ebenfalls an Luftatmosphéire bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Als ReaktionsgefiBe dienten Rundkolben. Die Kristallisation erfolgte durch Uberschichten mit
Féllungsmitteln bei 4 °C oder durch Erhdhung der Féllungsmittelkonzentration {iber die Gasphase.

Die Synthese der Cobalt(Ill)-Zuckersdure-Komplexe erfolgte in deionisiertem Wasser an Luft-
atmosphére. Kristallisation erfolgte durch langsames Eindiffundieren einer 0.1 M wissrigen Losung
von Nal, KPF¢ bzw. NaBPh, bei 4 °C in die Reaktionslésung.

Umsetzungen mit Mangan(IV) wurden in entgastem, deionisiertem Wasser unter Schutzgas mit
Schlenktechnik durchgefiihrt.

Rhenium(V)-Komplexe wurden ohne Schutzgas synthetisiert. Die Verbindungen wurden in Methanol
schonend erwidrmt. Kristallisation erfolgte durch Umkristallisieren aus unpolaren Losemitteln oder

durch Uberschichten der Reaktionsldsung mit Fallungsmitteln bei 4 °C.

5.2 Analytische Methoden

= Kiristallauswahl: 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 ECX 400, Jeol ECP 270, Jeol ECP 400, Jeol ECP 500

= Massenspektrometrie: FAB: Jeol IMS-700

= Elementaranalyse: Elementar vario EL (C, H, N); Metrohm Titroprocessor 686 (Cl)

= Zentrifuge: Heraeus Labufuge 400e

= pH-Messung: Mettler Toledo MP 220 pH-Meter

5.2.1 Massenspektrometrie

Es wurden FAB-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Produkte mit Glycerin oder NBA als
Matrix aufgenommen. Die Werte fiir m/z beziehen sich jeweils auf das komplette Produktmolekiil.
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5.2.2 NMR-Untersuchungen

Alle NMR-Messungen wurden in 5 mm Rohrchen durchgefiihrt. Gemessen wurde bei Resonanz-
frequenzen von 270 MHz (Jeol ECP 270), 400 MHz (Jeol ECX 400/ECP 400) und 500 MHz (Jeol
ECP 500) fiir 'H, sowie 68 MHz (Jeol ECP 270), 100 MHz (Jeol ECX 400/ECP 400) und 125 MHz
(Jeol ECP 500) fiir *C. Die ""C-NMR-Spektren wurden allesamt Protonen-Breitband-entkoppelt
("C{'H}-NMR-Experiment) gemessen. Zur Referenzierung wurde den Ansitzen 10 L Methanol

zugesetzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm DELTA !'*¢!

5.2.3 Kristallstrukturbestimmung

Die polarisationsoptisch gepriiften Kristalle wurden an einem Einkristalldiffraktometer mit
Flachendetektor (MoKoa-Strahlung, Graphitmonochromator oder Multilayer Rd&ntgenoptik)
rontgenographisch vermessen. Die Temperaturregelung erfolgte mit gekiihltem Stickstoff. Die
Strukturlsung erfolgte mit direkten Methoden (SHELXS-97, SIR97).'""'®8 Die Strukturen wurden
mittels Differenz-Fourier-Rechnungen (SHELXL-97) mit vollstindiger Matrix nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate gegen F02 - Ff verfeinert."™ Die Berechnung der Abstinde und Winkel

erfolgte mit dem Programm PLATON.!"® Fiir die Abbildungen wurden die Programme SCHAKAL-99,
ORTEP und MERCURY verwendet.!"”""** Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen sind den
entsprechenden Tabellen im Anhang zu entnehmen. Die dort angegebenen Glitewerte sind wie folgt

definiert:

2 2
DY i rery. < ZIELIEL
int ZE)Q obs z Fo
2 p2y2
WR(Fz)z\/Zw(FO zec) S:\/Z w(F? - F?)
ZW(E) ) Nhkl - NParameter

R(F)ops bezieht sich auf Reflexe mit / > 25(/); S ist der goodness of fit; w ist der Wichtungsfaktor.
Fiir die Wichtung gilt:

1 , max(F,,0) +2F’
w=—— 5 mit P = .
o’ (F})+(0.02P) 3

Der Koeffizient U ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors definiert:
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shift/error,,,,x gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die Standardabweichung im
letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte ist der Wert fiir die maximale

Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.

5.3 Edukte, Losemittel und Reagenzien

1,10-Phenanthrolin-Monohydrat Fluka >99%
1,4-Phenylendiboronsdure TCI keine Spezifikation
2,2°-Bipyridyl Fluka >98%
2,2°-Dipyridylamin Aldrich 99%
Aceton ACROS >99.95%
Aktivkohle Grlissing reinst
Ammoniak Riedel-deHaén 25%
Ammoniumperrhenat ABCR >99%
Chloroform Fluka >99.8%
Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat Fluka >99%
D-Arabinonséure-y-lacton Dextra >99%
D-Erythronsdure-y-lacton Fluka >99%
Galactarsdure Acros 98%
D-Galactonséure-y-lacton Fluka ~99%
D-Galacturonséure Fluka >99%
D-Glucoheptonsdure-y-lacton Aldrich 99.7%
D-Gluconséure-6-lacton Fluka >99%
D-Glucuronsédure-3,6-lacton Acros >99%
Diethylether Fluka 100%
D-Lactobionséure Fluka >97%
D-Lyxonsdure-y-lacton Dextra >98%
D-Mannit Aldrich >98%
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D-Mannonséure-y-lacton
Natrium-D-maltobionat
D-Ribonséure-y-lacton
D-Threonsédure-y-lacton
D-Xylonsdure-y-lacton
D-Xylose

Ethanol

Ethylendiamin
Glycyl-L-histidin
Isopropanol
Kaliumborhydrid
Kaliumhexacyanoferrat(I11)
Kaliumhexafluorophosphat
Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat
L-Gulonséure-y-lacton
L-Histidin
Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat
Methanol
Natriumhydroxid

n-Pentan
Palladium(II)-chlorid
Phenylboronséure

Pyrazol

Silber(I)-oxid
Tetramethoxisilan
Triethylamin
Triphenylphosphan
Tris-(2-aminoethyl)-amin
Wasser

Zinkacetat-Dihydrat

EXPERIMENTELLER TEIL

TCI
Stidzucker
Acros
Dextra
Dextra
ABCR
Fluka
Fluka
Fluka
Acros
Aldrich
Merck
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Merck
Biesterfeld Graén
Fluka
Fluka
AppliChem
Acros
Fluka
Fluka
ABCR
Fluka
Fluka
Fluka
Hausanlage

Merck
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>99%
keine Spezifikation
>96%
>98%
>99%
>98%
>99.8%
>99.5%
>99%
>99.8%
99.9%
99%
>98%
>99%
>98%
98%
>98%
>99.9%
>98%
>98%
>99%
>98%
>98%
>99.5%
99%
>99.5%
~99%
~95%
deionisiert
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5.4 Darstellung der Reagenzien

5.4.1 Darstellung von Dichlorido-ethan-1,2-diamin-palladium(II) [Pd(en)Cl;]

Y
T
o

HzN\/\NH2 + PdCl,

Literatur: A. Gutbier, M. Woernle, Ber. Chem. Ges. 1906, 39, 2716-2720.1"%*!
Ausgangsstoffe: Palladium(Il)-chlorid, Salzsdure (37% wissrige Losung), Ethylendiamin,
deionisiertes Wasser.

Durchfiihrung: Zu einer Suspension von Palladium(Il)-chlorid (5.00 g, 28.2 mmol) in Wasser
(25 mL) wird Salzsdure (5.00 mL, 37%) gegeben und fiir zehn Minuten geriihrt, bis sich eine braune
Losung bildet. Unter Rithren wird tropfenweise Ethylendiamin (6.04 g, 100.50 mmol) in Wasser
(15 mL) zugegeben, wobei zunichst ein fleischfarbener Niederschlag ausfdllt. Nach Erwérmen auf
45 °C wird die Zugabe von Ethylendiamin fortgesetzt, bis sich der Niederschlag wieder auflost und
sich eine gelbe Losung bildet. Die Losung wird filtriert und mit halbkonzentrierter Salzsdure
angesduert um [Pd(en)Cl,] auszufillen. Nachdem die Suspension einige Stunden auf 4 °C gekiihlt
wurde, wird der gelbe Feststoff abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen (5 x 20 mL) und im Vakuum

getrocknet. Durch Einengen des Filtrats kann noch mehr Produkt gewonnen werden.

Ausbeute: 6.54 g (27.54 mmol), 96% der Theorie.
Elementaranalyse: C,HgCI,N,Pd (237.43 gmol_l)
Ber. (%): C10.12 H 3.40 N 11.80 C129.86
Gef. (%): C10.24 H3.28 N 11.88 C130.25.

5.4.2 Darstellung von Ethan-1,2-diamin-dihydroxido-palladium(II) (0.45 m)

H,N NH, HoN_ NH,
Pd + Ag20 + D,0O Pd_ + AgCl

cl” “cl DO oD

Literatur: Ahlrichs et al., Chem. Eur. J., 1998, 4, 835-844.1%4
Ausgangsstoffe: Dichlorido-ethan-1,2-diamin-palladium(II), Silber(I)-oxid, D,O.

Durchfiihrung: Dichlorido-ethan-1,2-diamin-palladium(Il) (2.67 g, 11.25 mmol), Silber(I)-oxid
(2.80 g, 12.08 mmol) und D,O (25 mL) werden unter Schutzgas und Lichtausschluss bei 40 °C
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geriihrt. Nach 15 Minuten wird das ausgefallene AgCl durch Filtration unter Schutzgas entfernt und es
bleibt eine gelbe Losung zuriick. Diese wird bei 4 °C unter Schutzgas gelagert, um die Absorption von

CO; zu vermeiden.

BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): = 46.4 (2C, CH,).

5.4.3 Darstellung von trans-Trichlorido-oxido-bis(triphenylphosphan)-rhenium(V)

0]
l ‘\\Cl
NH4ReO4 +3 PPh3 + 4 HCI _— Ph3P—Re—PPh3 +2 Hzo + NH4C| + OPPh3
Cl
Cl

Literatur: J. Chatt, G. A. Rowe, J. Chem. Soc. 1962, 4019—4033 1%

Ausgangsstoffe: Ammoniumperrhenat, Salzsdure (37% wéssrige LoOsung), Triphenylphosphan,
Ethanol, Aceton.

Durchfiihrung: Ammoniumperrhenat (2.68 g, 10.0 mmol) und Salzsdure (20 mL, 37%) werden in
Ethanol (100 mL) unter Riickfluss erhitzt, bis das Perrhenat vollstindig geldst ist. Eine Losung von
Triphenylphosphan (15.74 g, 60.00 mmol) in Ethanol (40 mL) wird zugegeben. Die Anfangs klare
Losung wird auf der Stelle zu einer gelben Suspension. Nach 30 Minuten Erhitzen unter Riickfluss

wird der gelbe Niederschlag abfiltriert und je zweimal mit heiBem Ethanol und Aceton gewaschen.
Ausbeute: 7.44 g (8.93 mmol), 89% der Theorie.
Elementaranalyse: C;sH;0CI;0P,Re (833.15 gmolfl)

Ber. (%): C 51.90 H3.63
Gef. (%): C52.14 H3.61.

5.4.4 Darstellung von Kalium-(tris-(1-pyrazolyl)-borhydrid)

|
3 HN°N 4 kgH, —— \||3/ K* + 3H,
\—
N
N
\ /;

Literatur: S. Trofimenko, J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 3170-3177."°]
Ausgangsstoffe: Pyrazol, Kaliumborhydrid, Toluol, n-Pentan.
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Durchfiihrung: Pyrazol (25.0g, 370.0 mmol) wird in einem mit Thermometer (250 °C) und
Riickflusskiihler (nur luftgekiihlt) bestiickten Dreihalskolben geschmolzen. Zu dieser Schmelze gibt
man langsam Kaliumborhydrid (4.96 g, 92.5 mmol). Der Reaktionsansatz wird langsam in mehreren
Stufen a 20 Minuten auf 200 °C aufgeheizt. Die Temperatur darf 220 °C nicht {ibersteigen. Der
Gasauslass wird regelmiBig von sublimiertem Pyrazol befreit. Nach sechs Stunden wird die Reaktion
abgebrochen und die noch heile Schmelze langsam in gekiihltes Toluol (62 mL) gegossen. Die
Losung wird 30 Minuten im Eisbad gekiihlt und iiber Nacht bei 4 °C gelagert. Der ausgefallene
Feststoff wird abfiltriert, mit heiBem Toluol und n-Pentan gewaschen und an Luft getrocknet. Man

erhélt ein farbloses Pulver.

Ausbeute: 15.82 g (62.80 mmol), 68% der Theorie.
MS (FAB): m/z=213.1 [M] .

Elementaranalyse: CoH;(N¢BK (252.13 gmolfl)

Ber. (%): C42.87 H 4.00 N 33.33
Gef. (%): C40.34 H 4.40 N 31.73.

5.4.5 Darstellung von Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato]oxidorhenium(V)

12
11
cl,, |
NH4ReO, + 2Kipb + 5HCI ————» \/‘ + B(CsHaNy) + 3KCl + 3H,0
23

31( N d
32

Literatur: S. N. Brown, J. M. Mayer, Inorg. Chem. 1992, 31, 4091-4100.1""

Ausgangsstoffe: Kalium-(tris-(1-pyrazolyl)borhydrid), Ammoniumperrhenat, Salzsdure (37%
wissrige Losung), Ethanol.

Durchfithrung: In einem 250-mL-Rundkolben mit Riickflusskithler wird Kalium-(tris-(1-
pyrazolyl)borhydrid) (5.00 g, 20.0 mmol) in Ethanol (150 mL) vorgelegt und Salzsédure (20.5 mL,
37 %) zu der farblosen Losung gegeben, worauf sich ein farbloser Niederschlag bildet. Nach Zugabe
von Ammoniumperrhenat (1.14 g, 4.3 mmol) wird drei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dabei entsteht
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eine blaue Suspension. Die Reaktionsldsung wird 20 Minuten im Eisbad abgekiihlt. AnschlieBend
wird der Niederschlag abfiltriert und das hellblaue Produkt im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.62 g (3.33 mmol), 78% der Theorie.
MS (FAB): m/z = 486.1 [M] .

BC{'H}-NMR (100 MHz, CD;OD): § = 147.9 (C11/C21), 147.1 (C31), 140.7 (C13/C23), 135.8
(C33), 109.5 (C12/C22), 106.4 (C32).

Elementaranalyse: ReCyH,;,ON¢BCl, (486.2 gmolfl)
Ber. (%): C2224 H2.07 N 17.29
Gef. (%): C21.87 H2.19 N 17.09.

5.4.6 Darstellung von [Co(tren)Cl,]Cl

j+
NH, NHo
v e
H,O/0 N _
CoCl, 6H,0 + H,N N 019 () el Cl
\ / > HCI/ 90 °C \C

xN‘/ ‘ |
H
H2N 2 NH2

Literatur: E. Onem-Siakou, Dissertation 2003, Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen.

[145]

Ausgangsstoffe: Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat, Tris-(2-aminoethyl)-amin, Salzsdure (37 % wéssrige
Lo6sung), deionisiertes Wasser, Ethanol, Diethylether.

Durchfiihrung: Tris-(2-aminoethyl)-amin (47.8 mL, 320.0 mmol) wird unter Eiskiihlung und Riihren
zu einer Losung von Cobalt(Il)-chlorid-Hexahydrat (101.12 g, 425.0 mmol) in Wasser (300 mL)
gegeben. Mit einem Waschflaschenaufsatz wird 16 Stunden Luft durch die klare braune Losung
gezogen. Anschlieend wird konzentrierte Salzsdure (210 mL) zugegeben und die Losung in eine
Kristallisierschale {iberfiihrt. Durch Erhitzen auf 90 °C wird die Lésung soweit eingeengt, bis sich auf
der Oberflidche eine diinne violette Kristallschicht bildet. Der Ansatz wird iiber Nacht bei 4 °C
gelagert. Die so erhaltenen Kristalle werden abfiltriert und mit Ethanol und Diethylether gewaschen

und anschlieBend an Luft getrocknet.

Ausbeute: 58.08 g (186 mmol) 58.3% der Theorie.
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Elementaranalyse: CsH sCI;CoNy- 2 HC1 (384.45 gmolfl)
Ber. (%): C 18.74 H5.24 N 14.57
Gef. (%): C 19.06 H4.77 N 14.84.

MS (FABY): m/z = 2402 [M —CI]".

5.4.7 Darstellung von Zinkxylarat-Trihydrat

OH O OH O

1. HNO;3 konz. = B ~
0~ OH 2. Zn(CHACO0), - 2 H,0 Zn** 0 O -3H,0
OH OH OH OH

Literatur: N. V. Chalov, Zhur. Priklad. Khim. 1948, 21, 486-495.'%]
C. E. Cantrell, D. E. Kiely, G. J. Abruscato, J. M. Riordan, J. Org. Chem. 1977, 42, 3562-3567.1"")
M. L. Wolfrom, E.Usdin, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 4318-432(.2%

Ausgangsstoffe: D-Xylose, Salpeterséure 65%ig, Zinkacetat-Dihydrat, deionisiertes Wasser.

Durchfiihrung: D-Xylose (100.10 g, 0.6667 mol) wird in Wasser (46 mL) und 65%iger Salpetersidure
(220 mL) geldst und im Olbad unter Riihren auf 60 °C erhitzt. Nach etwa 20 Minuten tritt eine heftige
Gasentwicklung ein. Der Reaktionskolben wird im Eisbad gekiihlt, bis die Gasentwicklung
abgeklungen ist. Die griine Losung wird fiir zwei Stunden auf 60 °C erwérmt. AnschlieBend wird die
Salpetersdure am Rotationsverdampfer mit nachgeschalteter Fliissigstickstofffalle abdestilliert. Der
gelbliche Riickstand wird in Wasser (400 mL) gelost und anschlieBend das Losemittel wieder
abgezogen. Dieser Vorgang wird mindestens zweimal wiederholt. Der feste Riickstand wird in Wasser
(300 mL) gelost und mit einer Losung von Zinkacetat-Dihydrat (73.12 g, 0.333 mol) in Wasser
(300 mL) vereinigt. Zinkxylarat-Trihydrat kristallisiert aus der braunen Losung in Form gelblicher

Kristalle aus, die abgesaugt und an Luft getrocknet werden.
Ausbeute: 80.02 g (0.269 mol), 81% der Theorie.
Elementaranalyse: CsH;,0,0Zn (297.5 gmolfl)

Ber. (%): C 20.18 H 4.07
Gef. (%): C 2031 H4.22.
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5.4.8 Darstellung von Xylarsiure

O OH O O OH O

- - IR120 [H*]
Zn** O O -3 H,0 > HO OH

OH OH OH OH

Ausgangsstoffe: Zinkxylarat-Trihydrat, Kationenaustauscherharz Amberlite IR120, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: Zinkxylarat-Trihydrat (47.0 g, 0.158 mol) wird in einer Reibschale fein verrieben und
zusammen mit Amberlite IR120 in H'-Form (500 mL) in Wasser (1000 mL) suspendiert. Die
Suspension ldsst man iiber Nacht schiitteln, saugt ab und engt die klare, gelbliche Losung im Vakuum
zur Trockne ein. Der schwach gelbliche Feststoff wird mit Aceton gewaschen. Man erhélt Xylarsdure

als farbloses Pulver.

Ausbeute: 19.79 g (0.109 mol) 69% der Theorie.
Elementaranalyse: CsHgO; (181.1 gmolfl)

Ber. (%): C33.34 H4.48

Gef. (%): C33.26 H 4.26.

'H-NMR (400 MHz, D,0): 6 = 3.93 (t, 1H, H3), 4.16 (d, 2H, H2/H4), 4.49 (s, 2H, OH2/OH4), 4.50
(s, 1H, OH3).

BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): d = 70.7 (C2/C4), 72.3 (C3), 175.3 (C1/C5).

5.4.9 Darstellung von Mannarsiure-1,4-3,6-dilacton

OH OH

HO OH HNO; konz. .

OH OH

Literatur: R. P. Linstead, L. N. Owen, R. F. Webb, J. Chem. Soc. 1953, 1225-1231.12°!)

Ausgangsstoffe: D-Mannit, Salpetersdure 65%ig, deionisiertes Wasser.
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Durchfiihrung: D-Mannit (120.8 g, 0.622 mol) wird in Wasser (80 mL) und 65%iger Salpetersidure
(340 mL) gelost. Unter Rithren wird im Wasserbad auf 75 °C erhitzt. Nach etwa 15 Minuten tritt
heftige Gasentwicklung ein. Der Reaktionskolben wird im Eisbad gekiihlt, bis die heftige Reaktion
abgeklungen ist. Die griine Losung wird vier Stunden im Wasserbad auf 60 °C erwédrmt und
anschliefend eine weitere halbe Stunde auf 85 °C erhitzt. An einem Rotationsverdampfer mit
nachgeschalteter Fliissigstickstofffalle wird im Vakuum die Salpetersdure abdestilliert, bis ein
braunlicher Sirup zuriickbleibt. Der Riickstand wird in Wasser (200 mL) gelost und das Ldsemittel
erneut im Vakuum entfernt. Dieser Vorgang wird noch zweimal wiederholt. Der so erhaltene farblose
Sirup wird tiber Nacht mit Diethylether iliberschichtet. Nach Abdekantieren des Ethers wird der so
erhaltene farblose Feststoff im Vakuum getrocknet und anschlieBend in mdglichst wenig Ethanol
geldst. Nach 24 Stunden bei 4 °C kristallisiert Mannarséure-1,4-3,6-dilacton in Form feiner farbloser

Nadeln, die abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
Ausbeute: 11.02 g (0.062 mol) 10% der Theorie.

Elementaranalyse: CcHgOg (174.1 gmolfl)

Ber. (%): C41.39 H 3.47

Gef. (%): C41.02 H 3.95.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dj): é = 5.02 (d, 2H, H2/H5), 4.78 (d, 2H, H3/H4).

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-d,): § = 174.2 (C1/C6), 75.8 (C2/CS5), 69.1 (C3/C4).

5.4.10 Darstellung von Mannarsaurediamid

OH OH O
NH; 25%ig _ H,N R

- NH2
O OH OH

Literatur: H. Killiani, Chem. Ber. 1887, 20, 2710.%!
Ausgangsstoffe: Mannarsiure-1,4-3,6-dilacton, Ammoniak 25%ig.

Durchfiihrung: Mannarsiure-1,4-3,6-dilacton (3.000 g, 17.23 mmol) wird in einem Rundkolben in
Ammoniak (50 mL, 25%ig) gelost. Aus der braunen Losung kristallisiert innerhalb 24 Stunden
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Mannarsdurediamid in Form farbloser Rhomben aus, die abgesaugt werden. Es wird mit Ammoniak

gewaschen und an Luft getrocknet.

Ausbeute: 2.63 g (12.63 mmol) 73% der Theorie.
Elementaranalyse: CcH,N,Og (208.17 gmol_l)

Ber. (%): C 34.62 H 5.81 N 13.46

Gef. (%): C33.91 H 5.56 N 14.09.

"H-NMR (270 MHz, DMSO-d,): § = 7.32(s, 2H, NH), 7.27 (s, 2H, NH), 5.37 (d, 2H, OH2/OH5), 4.81
(d, 2H, OH3/OH4), 3.85 (dd, 2H, H2/H5), 3.67 (dd, 2H, H3/H4).

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-d,): 6 = 176.4 (C1/C6), 71.5 (C2/C5), 71.2 (C3/C4).
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5.5 Darstellung und Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen

5.5.1 Darstellung von PhB(D-Rib1A53,4H-;) (1)

HO
HO/, O/, 4 2
' H,0 / MeOH n’ [ ©
‘ O +  PhB(OH), > 3
HOY o 10
¢} OH
C5HgOs5 C¢H;BO, Cy1H;BOs
148.11 g mol’! 121.93 g mol™! 234.01 g mol”!

In einem Rundkolben wird D-Ribonsdure-1,4-lacton (0.148 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gelost und anschlieBend Phenylboronsdure (0.122 g, 1.00 mmol) zugegeben. Nach
60 Minuten Rithren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoff.
Durch Umkristallisieren aus Methanol und langsames Einengen bei Raumtemperatur erhilt man

innerhalb von drei Tagen farblose Kristalle von 1.

BC{'H}-NMR (125 MHz, DMSO-d): 6 = 171.6 (C1), 77.8 (C3), 74.6 (C4), 68.6 (C5), 68.3 (C2).
Elementaranalyse: C,;;H;;BOs (234.01 gmolfl)

Ber. (%): C 56.46 H4.74

Gef. (%): C 5639 H 4.76.

MS (FAB") m/z=235.0 [M + H]".
MS (FAB") m/z=233.0[M —HJ .

5.5.2 Darstellung von (PhB),(D-Xyl1A2,3,4,5H_4) - C3HO (2)

Ph
HO I
oo o
HO 0
H,0 / MeOH AN

0 +  PhB(OH), - - >"oH
HO™ 0. .0

O B

Ph
CsHgOs C¢H7BO, C17H16B20¢

148.11 g mol”! 121.93 g mol! 337.93 g mol!
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In einem Rundkolben wird D-Xylonséure-1,4-lacton (0.148 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gelost und anschlieBend Phenylboronsdure (0.122 g, 1.00 mmol) zugegeben. Nach
60 Minuten Rithren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoff.
Durch Umkristallisieren aus Aceton und langsames Einengen bei Raumtemperatur erhdlt man

innerhalb von zwei Tagen farblose Kristalle von 2.
BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-dj): 6 = 173.2 (C1), 80.8 (C2), 74.3 (C3), 73.5 (C4), 68.4 (C5).

Elementaranalyse: C,;H;cB,O¢ (337.93 gmolfl)
Ber. (%): C 60.42 H4.77

Gef. (%): C 58.39 H 5.56.

MS (FAB") m/z=339.1 [M + H]".

MS (FAB) m/z=336.9 [M —H]J .

5.5.3 Darstellung von PhB(D-Lyx1A,3,5H-,) (3)

HO e) 5
/
0 H,0 / MeOH Ph=B M
HO +  PhB(OH), > 0
O 2 10
HO HO
CsHgOs5 C¢H,BO, C,;H,,BO;
148.11 g mol! 121.93 g mol! 234.01 g mol!

In einem Rundkolben wird D-Lyxonsdure-1,4-lacton (0.148 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gel6st und anschlieBend Phenylboronsdure (0.122 g, 1.00 mmol) dazugegeben. Nach
1 h Rithren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhilt einen farblosen Feststoff. Durch
Umkristallisieren aus Methanol und langsames Einengen iiber einige Tage erhélt man farblose
Kristalle von 3.

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 175.7 (C1), 73.7 (C4), 73.5 (C2), 71.8 (C3), 61.6 (C5).
Elementaranalyse: C,;;H,;;BOs (234.01 gmol_l)
Ber. (%): C 56.46 H4.74

Gef. (%): C 56.06 H4.73.

MS (FAB") m/z=235.1 [M + H".
MS (FAB") m/z = 233.0 [M — H]".
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5.5.4 Darstellung von (PhB),(1-O-Me-D-Man1A3,4,5,6H_4) (4)

OH gh
OH o o
. 0
HO H,0 / MeOH ol Nz
0O + 2 PhB(OH), > 1
[ HO 0—
HO _B—( 7
0 Ph
C6H1006 C6H7BOZ C19H20B207
178.14 g mol’! 121.93 g mol! 381.98 g mol!

In einem Rundkolben wird D-Mannonséure-1,4-lacton (0.178 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gelost und anschlieBend Phenylboronsdure (0.244 g, 2.00 mmol) zugegeben. Nach
60 Minuten Riihren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoff.
Durch Umkristallisieren aus Methanol und langsames Einengen bei Raumtemperatur erhdlt man

innerhalb von vier Tagen farblose Kristalle von 4.

BC{'H}-NMR (125 MHz, DMSO-dy): 6 = 171.9 (C1), 81.7 (C3), 79.6 (C4), 73.0 (C2), 78.5 (C5),
68.9 (C6), 52.4 (C7).

Elementaranalyse: C;oH»B,0; (381.98 gmolfl)
Ber. (%): C 59.74 H5.28
Gef. (%): C 59.72 H5.27.

MS (FAB") m/z=383.1 [M + H]".
MS (FAB") m/z=381.0[M — HJ .

5.5.5 Darstellung von (PhB),(L-Gull1A42,3,5,6H-4) (5)

H,0 / MeOH
+ 2 PhB(OH), >
CeH 1006 CsH7BO, Ci5H;6B20g
178.14 g mol! 121.93 g mol™! 349.94 g mol!
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In einem Rundkolben wird L-Gulonsiure-1,4-lacton (0.178 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gelost und anschlieBend Phenylboronsdure (0.244 g, 2.00 mmol) zugegeben. Nach
60 Minuten Rithren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoff.
Durch Umkristallisieren aus Aceton und langsames Einengen bei Raumtemperatur erhdlt man
innerhalb von drei Tagen farblose Kristalle von 5.

BC{'H}-NMR (125 MHz, DMSO-d;): 0 = 172.9 (C1), 84.0 (C4), 77.4 (C2), 77.0 (C3), 73.1 (C5),
68.7 (C6).

Elementaranalyse: C,3H,sB,O¢ (349.94 gmolfl)
Ber. (%): C61.78 H4.61
Gef. (%): C61.57 H 4.62.

MS (FAB") m/z=351.1 [M + H".

5.5.6 Darstellung von PhB(D-Glc6A41,2H-,) (6)

HO 4 HO g
~-0 H,0 / MeOH ~-0
o) OH + PhB(OH), - 0 o
O - 0 [
=~ i
H OH H O “Ph
CsHgOg CeH7,BO, C,H,;BOg
176.12 g mol™! 121.93 g mol! 262.02 g mol!

In einem Rundkolben wird D-Glucuronséure-3,6-lacton (0.176 g, 1.00 mmol) in Wasser (1 mL) und
Methanol (5 mL) gel6st und anschlieBend Phenylboronsdure (0.122 g, 1.00 mmol) dazugegeben. Nach

1 h Rithren wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoft.

BC{'H}-NMR (125 MHz, DMSO-d;): § = 174.7 (C6), 108.3 (C1), 84.9 (C2), 82.6 (C3), 79.4 (C4),
71.3 (C5).

MS (FAB ) m/z=261.0[M—HJ .
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5.5.7 Darstellung von 1,4-BzB;(1,5-0-Me-Xyl1,5A,2,4H,), - 2 CH;0H (7)

\ /
OH 0 0
0 0 0
OH HO OH 10 O
H,0 / MeOH N
HO' 4 \B-Ph—Bi 2V . HOw /B—Ph—B< 1OH
-1OH HO OH 10 (o1}
0 0 0
OH 0 0
/ \
C5H807 C6H8B204 C20H24B2014
180.11 g mol! 165.75 g mol! 510.02 g mol!

In einem Rundkolben wird eine Ldsung aus Xylarsdure (0.180 g, 1.00 mmol) in Wasser (5 mL)
vorgelegt und 30 min geriihrt. AnschlieBend wird eine Losung aus Phenyldiboronsdure (0.083 g,
0.50 mmol) in Methanol (2 mL) zugegeben. Nach weiteren 30 min Riihren wird das Losemittel im
Vakuum entfernt. Man erhélt einen farblosen Feststoff. Durch Umkristallisieren aus Methanol und

langsames Einengen bei Raumtemperatur erhilt man innerhalb von vier Tagen farblose Kristalle von
7.

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 172.5 (C1/C5), 72.9 (C2/C4), 70.7 (C3), 51.4 (C6/C7).
Elementaranalyse: berechnet fiir C;0H,4B,0,4- 1.5 CH;0H

Ber. (%): C46.27 H5.42

Gef. (%): C45.52 H4.75.

MS (FABY) m/z=511.2 [M + H]".
MS (FAB") m/z=509.3 [M —HJ .
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5.5.8 Synthese von Nag[Si(D-Man1,6A,1,3,4,6H_4);] - 17.5 H,O (8)

2 NaOH HOw
—_—

Mannarsgurediamid H,0 wOH
HO
(0]
Ng eO
CeH12N,06 CeHgNa,Og CsH;gNagO4Si
208,17 g mol! 254,10 g mol™! 830,32 g mol’!

In einem Rundkolben wird Mannarsdurediamid (0.625 g, 3.00 mmol) in Wasser (5 mL) geldst und
Natriumhydroxid (0.240 g, 6.00 mmol) zugegeben. Die Losung wird am Gefriertrockner vom
Losemittel befreit und der farblose Feststoff anschlieBend in Wasser (2 mL) geldst und
Natriumhydroxid (0.120 g, 3.00 mmol) zugegeben. Unter Riihren wird in die Losung langsam
Tetramethoxysilan (0.230 g, 1.50 mmol) getropft, wobei ein farbloser Niederschlag ausfillt. Die
Suspension wird kurz erhitzt, dabei entsteht eine farblose Losung, aus der sich durch langsames

Einengen iiber KOH bei Raumtemperatur farblose Kristalle von 8 bilden.
BC{'"H}-NMR (100 MHz, H,0): 6 = 179.0 (C1/C6), 78.9 (C3/C4), 71.0 (C2/C5).
»Si-NMR (79 MHz, H,0): 6 = —142.4 [Si(Man1,6A,1,3,4,6H.,);].
Elementaranalyse: berechnet fiir C1gH5NagO»,4Si- 17.5 H,O

Ber. (%): C 18.87 H 4.66
Gef. (%): C 18.69 H 4.40.
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5.5.9 Synthese von Kupfer(Il)-Komplexen mit 1,10-Phenanthrolin als Hilfsligand

Cu(NO3), - 3 H,0 N °Nuvon NaOH
u : + 77—\ + -
3 2 \ N N / HO H,O / Aceton

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Riihren eine Lésung von 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat (0.198 g, 1.00 mmol) in Aceton
(2 mL) zugetropft. Zu der tiefblauen Losung gibt man die entsprechende Zuckersdure (1.00 mmol).
Unter starkem Riithren und Eisbadkiihlung wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben.
Die so erhaltene blaue Losung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Kristallisation der

Verbindungen wird bei 4 °C langsam Aceton iiber die Gasphase in die Reaktionsldsung eindiffundiert.

Eingesetzte Zuckersduren

Zuckersaure n [mmol] M [g/mol] m [g]
D-Erythronsiure-y-lacton 1.000 118.09 0.118
D-Ribonséure-y-lacton 1.000 148.12 0.148
D-Arabinonséure-y-lacton 1.000 148.12 0.148
D-Lyxonséure-y-lacton 1.000 148.12 0.148
D-Galactonsédure-y-lacton 1.000 178.14 0.178
D-Mannonséure-y-lacton 1.000 178.14 0.178
L-Gulonséure-y-lacton 1.000 178.14 0.178
D-Gluconsdure-d-lacton 1.000 178.14 0.178

[Cu(phen)(D-Ery1A1,2H ,-k’0"%)] - 3 H,0 (9)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;¢H;CuN,Os- 3.5 H,O
Ber. (%): C 43.59 H 4.80 N 6.35
Gef. (%): C43.43 H 4.55 N 6.55.
MS (FABY) m/z=377.9 [M +H]".
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[Cu(phen)(D-Rib1A1,2H ,-k*0"?)] - H,O (10)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;H;CuN,O¢ - 1.25 H,O
Ber. (%): C 47.44 H4.33 N 6.51

Gef. (%): C47.39 H 4.29 N 6.65.

MS (FAB") m/z =408.0 [M + H]".

[Cu(phen)(D-AralA1,2H ,-k*0"%)] - 3 H,O (11)

Elementaranalyse: berechnet fiir C,;H;4CuN,O¢- 3 H,O
Ber. (%): C44.20 H 4.80 N 6.06
Gef. (%): C43.99 H4.77 N 6.12.
MS (FAB") m/z =408.2 [M + H]".

[Cu(phen)(D-Lyx1A1,2H ,-k*0"?)] - 3 H,O (12)

Elementaranalyse: berechnet fiir C,;H;4CuN,Og - 3 H,O
Ber. (%): C44.20 H 4.80 N 6.06
Gef. (%): C43.58 H 4.66 N 6.30.
MS (FAB") m/z = 408.1 [M + H]".

[Cu(phen)(D-GallA1,2H ,-k*0"%)] - 2 H,0 (13)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;gH;3CuN,O- 2 H,O
Ber. (%): C45.62 H 4.68 N 5.91
Gef. (%): C45.05 H 4.65 N 5.88.
MS (FAB") m/z=438.0 [M + H]".

[Cu(phen)(D-Man1A1,2H_,-k*0"?)(H,0)] (14)
Elementaranalyse: berechnet fiir C;gH;sCuN,O;- 1.5 H,O
Ber. (%): C 46.50 H 4.55 N 6.03

Gef. (%): C46.11 H 4.36 N 6.10.
MS (FAB") m/z = 4382 [M + HJ".
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[Cu(phen)(L-GullA1,2H_,-k>0"%)(H,0)] (15)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;gH;sCuN,0O5 - 2.75 H,O
Ber. (%): C44.35 H 4.86 N 5.75

Gef. (%): C44.33 H4.84 N 5.72.

MS (FAB") m/z=438.0 [M + H]".

[Cu,(phen),(D-Glc1A1,2,3,4H_-1k*0"*:2*0**)(H,0)] - 9 H,O (16)
Elementaranalyse: berechnet fiir C3oH»4Cu,N4O7 - 12 H,O
Ber. (%): C 40.22 H 5.40 N 6.25

Gef. (%): C 39.55 H 4.81 N 6.07.
MS (FAB") m/z = 680.8 [M + H]".
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5.5.10 Synthese von Kupfer(Il)-Komplexen mit 2,2¢-Bipyridyl als Hilfsligand

OH
u ' + 7\ + =
32 2 \ N N / HO H,0 / Aceton
R

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Riihren eine Losung von 2,2°-Bipyridyl (0.156 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL) zugetropft.
Zu der tiefblauen Losung gibt man die entsprechende Zuckersédure (1.00 mmol). Unter starkem Riihren
und Eisbadkiihlung wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Die so erhaltene blaue
Losung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Kristallisation der Verbindungen wird

bei 4 °C langsam Aceton liber die Gasphase in die Reaktionslésung eindiffundiert.

Eingesetzte Zuckersiduren

Zuckersdure n [mmol] M [g/mol] m [g]
D-Erythronsiure-y-lacton 1.000 118.1 0.118
D-Threonséure-y-lacton 1.000 118.1 0.118
D-Ribonséure-y-lacton 1.000 148.1 0.148
D-Arabinonsaure-y-lacton 1.000 148.1 0.148
D-Xylonsdure-y-lacton 1.000 148.1 0.148
D-Lyxonséure-y-lacton 1.000 148.1 0.148
D-Galactonséure-y-lacton 1.000 178.1 0.178
D-Mannonséure-y-lacton 1.000 178.1 0.178
D-Gluconsdure-d-lacton 1.000 178.1 0.178
D-Glucoheptonsiure-y-lacton 1.000 208.2 0.208
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[Cu(bpy)(D-Eryl1A1,2H ,-x*0"%)] - 2.25 H,0 (17)

Elementaranalyse: berechnet fiir C,4H,CuN,Os - 3 H,O
Ber. (%): C41.23 H 4.94 N 6.87
Gef. (%): C41.89 H 4.67 N 6.98.
MS (FAB") m/z =353.98 [M + H]".

[Cu(bpy)(D-Thr1A1,2H_,-k*0"*)(H,0)] - 2.5 H,O (18)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;4H;4CuN,Os- 1.5 H,O
Ber. (%): C44.15 H 4.50 N 7.36
Gef. (%): C 43.66 H 4.23 N 7.34.
MS (FAB") m/z =354.1 [M + H]".

[Cu(bpy)(D-Rib1A1,2H ,-k*0"?)] - H,O (19)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;sH;sCuN,Og - 1.5 H,O
Ber. (%): C43.85 H 4.66 N 6.82
Gef. (%): C 43.66 H4.42 N 6.87.
MS (FAB") m/z =384.0 [M + H]".

[Cu(bpy)(D-AralAl,2H_,-k’0"?)] - 2.24 H,0 (20)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;sH;CuN,O¢ - 2.25 H,0O
Ber. (%): C42.45 H 4.87 N 6.60

Gef. (%): C42.43 H4.77 N 6.66.

MS (FAB") m/z=384.1 [M+H]".

[Cu(bpy)(D-Xyl1A1,2H ,-’0"%)] - 3 H,0 (21)
Elementaranalyse: berechnet flir C;sH;sCuN,O¢ - 3 H,O
Ber. (%): C41.14 H 5.06 N 6.40

Gef. (%): C41.41 H 4.80 N 6.66.
MS (FAB") m/z=384.0 [M + HJ".
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[Cu(bpy)(D-Lyx1A1,2H_,-k*0"?)] - 1.625 H,0 (22)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;5H;,CuN,O¢ - H,O
Ber. (%): C44.83 H4.51 N 6.97
Gef. (%): C44.90 H 4.38 N 7.04.
MS (FAB") m/z=384.1 [M +H]".

[Cu(bpy)(D-GallA1,2H_,-k*0"?)] - 2 H,0 (23)

Elementaranalyse: berechnet fiir C,;sH;sCuN,O; - 2 H,O
Ber. (%): Cc42.71 H 4.93 N 6.23
Gef. (%): C42.52 H 4.92 N 6.27.
MS (FAB") m/z =413.99 [M + H]".

[Cu(bpy)(D-Man1A1,2H ,-k*0"?)(H,0)] (24)

Elementaranalyse: berechnet fiir C;sH;sCuN,O; - 1.5 H,O
Ber. (%): C43.59 H 4.80 N 6.35
Gef. (%): C43.73 H 4.64 N 6.57.
MS (FAB") m/z=414.0 [M + H]".

[Cu,(bpy),(D-Glc1A1,2,3,4H_,-1K°0"*:20*)] - 9 H,0 (25)

Elementaranalyse: berechnet fiir CyH»,Cu,N4O5 - 6 H,O
Ber. (%): C42.22 H4.91 N 7.57
Gef. (%): C41.89 H4.35 N 7.77.
MS (FAB") m/z=632.1.0 [M + H]".

[Cu(bpy)(D-Glchept1A1,2H_,-k’0"?)] - 1.5 H,0 (26)
Elementaranalyse: berechnet fiir C{;H,0CuN,Og- 1.5 H,O
Ber. (%): C43.36 H 4.92 N 5.95

Gef. (%): C 43.61 H 4.82 N 6.10.
MS (FAB") m/z = 4442 [M + H]'.
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5.5.11 Synthese von [Cuy(bpy)2(D-Man1,6A,1,2,5,6H_4-1k*0"*:2k*07%)(H,0)] - 2.33 H,O
27

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Riihren eine Losung von 2,2°-Bipyridyl (0.156 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL) zugetropft.
Zu der tiefblauen Losung gibt man Mannarsidurediamid (0.104 g, 0.500 mmol). Unter Riihren wird
Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Die so erhaltene blaue Losung wird eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt. Blaue Kristalle von 27 werden durch Uberschichten der Reaktionsldsung

mit Aceton bei 4 °C innerhalb von zwei Tagen erhalten.

Elementaranalyse: berechnet fiir C;sH»,Cu,N4Og - 4 H,O
Ber. (%): C43.52 H4.21 N 7.81
Gef. (%): C43.48 H4.32 N 7.65.
MS (FAB") m/z=647.3 [M + H]".

5.5.12 Synthese von [Cu(bpa)(D-Xyl1A1,2H,-k’0"%)] - H,0 - C3HO (28)

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Riithren eine Ldosung von 2,2°-Dipyridylamin (0.171 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL)
zugetropft. Zu der griinen Losung gibt man D-Xylonsdure-y-lacton (0.148 g, 1.00 mmol).
AnschlieBend wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung wird zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit Aceton iiberschichtet. Man erhilt bei 4 °C

innerhalb von 48 Stunden blaue Kristalle von 28.

Elementaranalyse: berechnet fiir C;5H;;CuN;Oq- 1.5 H,O
Ber. (%): C42.30 H4.73 N 9.87
Gef. (%): C42.20 H4.71 N 9.18.
MS (FAB") m/z=399.1 [M + H]".

5.5.13 Synthese von [Cu(bpa)(D-GallA1,2H_,-k*0"*)(H,0)] - 3 H,0 (29)

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Riithren eine Ldosung von 2,2°-Dipyridylamin (0.171 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL)
zugetropft. Zu der entstechenden griinen LoOsung gibt man D-Galactonsdure-y-lacton (0.178 g,
1.00 mmol). AnschlieBend wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Die

Reaktionslosung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der dabei ausgefallene blaue
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Niederschlag wird abfiltriert und aus einem Wasser/Methanol-Gemisch (1:1) umkristallisiert. Nach

drei Stunden Lagerung bei 4 °C erhilt man blaue Kristalle von 29.

Elementaranalyse: berechnet flir C,¢H;9CuN;O7 - 4 H,O
Ber. (%): C 38.36 H5.43 N 8.39
Gef. (%): C 38.21 H5.39 N 8.42.
MS (FAB") m/z=429.1 [M + H]".

5.5.14 Synthese von [Cu(bpa)(L-Gul1A1,2H_,-k*0"?)(H,0)] - 3 H,0 (30)

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Rithren eine Losung von 2,2°-Dipyridylamin (0.171 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL)
zugetropft. Zu der entstehenden griinen Losung gibt man L-Gulonsdure-y-lacton (0.178 g, 1.00 mmol).
AnschlieBend wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung wird zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit Aceton iiberschichtet und bei 4 °C
gelagert. Es fillt ein blauer Niederschlag aus, der abfiltriert und aus einem Wasser/Methanol-Gemisch
umkristallisiert wird. Nach 48 Stunden bei 4 °C erhilt man blaue Kristalle von 30.

Elementaranalyse: berechnet fiir C;¢H;yCuN;0O5- 3.5 H,O
Ber. (%): C 39.06 H5.33 N 8.54
Gef. (%): C 38.83 H5.10 N 8.62.
MS (FAB") m/z=429.1 [M + H]".

5.5.15 Synthese von Na3z[Cuz(D-Mall1A1,2,3H3)] - 12 H,O (31)

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.484 g, 2.00 mmol) in deionisiertem Wasser (6 mL)
und Aceton (2 mL) wird unter Rithren Natrium-D-maltobionat (0.760 g, 2.00 mmol) gegeben.
Anschlieend wird der blauen Losung portionsweise Natriumhydroxid (0.160 g, 4.00 mmol) zugefiigt.
Es wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wird mit Aceton

uiberschichtet. Innerhalb von 48 Stunden bei 4 °C konnen blaue Kristalle von 31 isoliert werden.
Elementaranalyse: berechnet fiir C3¢Hs,Cus;NazOs6- 13.5 H,O

Ber. (%): C27.57 H 5.40
Gef. (%): C27.54 H 5.33.
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5.5.16 Synthese von [Cu(bpy)(B-D-Galf6A5,6H_,-k’0™*)(H,0)] - 2 H,0 (32)

Zu einer Losung von Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat (0.242 g, 1.00 mmol) in deionisiertem Wasser (5 mL)
wird unter Rithren eine Losung von 2,2°-Bipyridyl (0.156 g, 1.00 mmol) in Aceton (2 mL) zugetropft.
Zu der dunkelblauen Losung gibt man unter Eiskiihlung D-Galacturonsdure-Monohydrat (0.212 g,
1.00 mmol). AnschlieBend wird Natriumhydroxid (0.080 g, 2.00 mmol) zugegeben. Sobald das
Natriumhydroxid komplett geldst ist wird die Reaktionsldsung in ein Schnappdeckelglas {iberfiihrt,
mit Aceton iiberschichtet und bei 4 °C gelagert. Kristalle von 32 kdnnen innerhalb von 24 Stunden
isoliert werden.

Elementaranalyse: berechnet fiir C;sH;sCuN,O;- 3.5 H,O
Ber. (%): C40.47 H 4.88 N 5.90
Gef. (%): C 40.53 H4.76 N 5.97.
MS (FAB") m/z =412.032 [M + H]".

5.5.17 Synthese von [(en),Pd,(B-D-Galf6A1,3,5,6H_-1k*0"*:2i20*%)] (33)

In einer 0.45 M Losung von Pd-en in D,O (2.00 mL, 0.900 mmol) 16st man unter Eiskiihlung
D-Galacturonsidure-Monohydrat (0.095 g, 0.450 mmol) und ldsst zwei Stunden unter Schutzgas riihren.

Man erhilt eine klare gelbe Losung, die auch bei 4 °C nur wenige Stunden stabil ist.

'H-NMR (400 MHz, D,0): 6 = 4.71 (s, 1H, H1), 4.34 (s, 1H, H4), 3.9 (s, 1H, H5), 3.35 (s, 1H, H2)
3.16 (s, 1H, H3).

BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): 6 = 190.2 (C6), 106.3 (C1), 91.8 (C4), 81.3 (C2), 78.7 (C5), 78.4
(C3).

5.5.18 Synthese weiterer Pd(en)-Galacturonsiure Spezies (34)

In einer 0.45 M Losung von Pd-en in D,O (2.00 mL, 0.900 mmol) 16st man unter Eiskiihlung
D-Galacturonsidure-Monohydrat (0.063 g, 0.300 mmol) und NaOH (0.012 g, 0.300 mmol) und l&sst
zweil Stunden unter Schutzgas rithren. Man erhélt eine klare gelbe Losung, die auch bei 4 °C nur

wenige Stunden stabil ist.
[(en),Pd,(B-D-Galf6A1,3;5,6H_4-1k*0"*:2’0>)] (33)

BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): § = 190.2 (C6), 106.3 (C1), 91.8 (C4), 81.3 (C2), 78.7 (C5), 78.4
(C3).
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[(en),Pd,(B-D-Galp6A1,2;3,4H_,-1x*0"*:2K°0™)] (34a)
BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): § = 176.4 (C6), 104.5 (C1), 84.5 (C3) 84.3 (C2) 80.2 (C4), 76.5
(C5).

[(en),Pd,(0-D-Galp6A1,2;3,4H_-1k’0"*:2k*0™*)] (34b)
BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): § = 177.6 (C6), 102.1 (C1), 83.2 (C2) 80.8 (C3) 80.3 (C4), 70.6
(C5).

5.5.19 Synthese von [Co(tren)(D-Glc1A1,2H_,-k*0"%)|PF, - H,0 (35)

[Co(tren)C1,]Cl1 (0.312 g, 1.00 mmol) wird in Wasser (8 mL) gelost. Dazu werden nacheinander unter
Riihren D-Gluconséure-d-lacton (0.178 g, 1.00 mmol), NaOH (0.080 g, 2.00 mmol) und Aktivkohle
(0.800 g) gegeben. Die dunkelrote Losung wird eine Stunde bei 75 °C im Olbad erhitzt. AnschlieBend
wird die Aktivkohle abfiltriert. Nach Eindiffusion einer 0.1 M KPF¢-Losung und Aufbewahrung bei

4 °C bilden sich innerhalb von sechs Wochen rote Kristalle von 35.

BC{'H}-NMR (100 MHz, D,0): = 191.3 (C1), 80.9 (C2), 75.4 (C3), 71.5 (C4), 69.4 (C5), 63.3

(Co).

Elementaranalyse: berechnet fiir C;,H,,CoF¢N4O-P - H,O
Ber. (%): C25.73 H5.04 N 10.00
Gef. (%): C 25.50 H5.23 N 10.01.

5.5.20 Synthese von Na,K;[Mn(p-Glc1A1,3,4,6H_4-1c°0**%),] - 10 H,O (36)

Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat (0.301 g, 1.20 mmol) und D-Gluconséure-d-lacton (0.267 g, 1.50 mmol)
werden in deionisiertem, entgastem Wasser (7 mL) geldst. Diese Losung wird zu einer Losung von
D-Gluconsdure-o-lacton (0.267 g, 1.50 mmol) und Natriumhydroxid (0.480 g, 12.0 mmol) in
deionisiertem, entgastem Wasser (13 mL) gegeben. Es bildet sich eine klare, farblose Losung. Unter
Rithren gibt man langsam eine Losung von Kaliumhexacyanoferrat(Ill) (0.790 g, 2.40 mmol) in
deionisiertem, entgastem Wasser (10 mL) zu. Es resultiert eine braunrote Losung, in der sich etwas
brauner Niederschlag bildet, der mittels Zentrifugation abgetrennt wird. Man erhilt eine dunkelrote
Losung, aus der sich durch Uberschichten mit Aceton bei 4 °C innerhalb von zwei Wochen rote
Kristalle von 36 bilden.

Elementaranalyse: berechnet fiir C,H;sK;MnNa,Oy4- 13 H,O - 0.5 K;[Fe(CN)g]

Ber. (%): C18.72 H 4.40 N 4.37
Gef. (%): C 18.88 H4.34 N 4.26.
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5.5.21 Synthese von Na,[Mn(p-Lac1A1,2,3,5H_4-k’0**"),] - 30 H,0 (37)

Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat (0.301 g, 1.20 mmol) und D-Lactobionsdure (0.537 g, 1.50 mmol)
werden in deionisiertem, entgastem Wasser (7 mL) geldst. Diese Losung wird zu einer Losung von
D-Lactobionséure (0.537 g, 1.50 mmol) und Natriumhydroxid (0.480 g, 12.0 mmol) in deionisiertem,
entgastem Wasser (13 mL) gegeben. Es bildet sich eine klare, farblose Losung. Unter Riihren gibt man
langsam eine Losung von Kaliumhexacyanoferrat(Ill) (0.790 g, 2.40 mmol) in deionisiertem,
entgastem Wasser (10 mL) zu. Es resultiert eine braunrote Losung, in der sich etwas brauner
Niederschlag bildet, der mittels Zentrifugation abgetrennt wird. Man erhélt eine dunkelrote Losung,
aus der sich durch Uberschichten mit Aceton bei 4 °C innerhalb von zwei Monaten rote Kristalle von
37 in Form von Bldcken bilden.

Elementaranalyse: berechnet flir Cy4H3sMnNa 0,4 - 22 H,O - 0.3 K5[Fe(CN)g]
Ber. (%): C 22091 Ho6.11 N 1.86
Gef. (%): C 22.80 H 5.89 N 1.71.

5.5.22 Synthese von NagK;[Mn(D-Man1,6A,1,3,4,6H_4-k*0"*);] - 21 H,O (38)

Mangan(Il)-nitrat-Tetrahydrat (0.301 g, 1.20 mmol) und D-Mannarséurediamid (0.312 g, 1.50 mmol)
werden in deionisiertem, entgastem Wasser (7 mL) gelost. Diese Losung wird zu einer Losung von
D-Mannarsdurediamid (0.312 g, 1.50 mmol) und Natriumhydroxid (0.480 g, 12.0 mmol) in
deionisiertem, entgastem Wasser (13 mL) gegeben. Es bildet sich eine klare, farblose Losung. Unter
Riihren gibt man langsam eine Losung von Kaliumhexacyanoferrat(Ill) (0.790 g, 2.40 mmol) in
deionisiertem, entgastem Wasser (10 mL) zu. Es resultiert eine braunrote Losung, in der sich etwas
brauner Niederschlag bildet, der mittels Zentrifugation abgetrennt wird. Man erhélt eine dunkelrote
Losung, aus der sich durch Uberschichten mit Aceton bei 4 °C innerhalb von drei Monaten rote

Kiristalle von 38 in Form von Bldcken isolieren lassen.

184



EXPERIMENTELLER TEIL

5.5.23 Synthese von [ReO(tpb)(D-Eryl1A,2,3H_,-k’0*)] (39)

Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato]oxidorhenium(V) (0.243 g, 0.500 mmol) wird mit
D-Erythronsiure-y-lacton (0.118 g, 1.00 mmol) und Triethylamin (0.101 g, 1.00 mmol) in einem
Rundkolben in Methanol (20 mL) suspendiert und zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es entsteht
eine dunkelblaue Losung. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und der so erhaltene blaue
Riickstand in Dichlormethan (3 mL) aufgenommen. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser
gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losemittel im Vakuum
entfernt. Durch Umkristallisieren des blauen Feststoffs aus einer 1:1 Chloroform/n-Pentan-Mischung

erhilt man innerhalb einer Woche blaue Kristalle von 39.

BC{'H}-NMR (68 MHz, CHCL;): syn-Produkt: 6 = 174.9 (C1), 92.9 (C2), 92.6 (C3) 74.1 (C4).
anti-Produkt: 6 = 173.8 (C1), 92.7 (C2), 92.4 (C3) 73.2 (C4).

Elementaranalyse: berechnet fiir C;3H;4BNgOsRe - 1.3 CHCl;- 0.2 CsH;
Ber. (%): C29.47 H3.28 N 13.48

Gef. (%): C 29.60 H 3.44 N 13.48.

MS (FAB") m/z = 531.25 [M]".

5.5.24 Synthese von [ReO(tpb)(D-Rib1A2,3H_,-k’0™)] - CHCl; (40)

Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato Joxidorhenium(V) (0.243 g, 0.500 mmol) wird mit
D-Ribonsédure-y-lacton (0.148 g, 1.00 mmol) und Triethylamin (0.101 g, 1.00 mmol) in einem
Rundkolben in Methanol (20 mL) suspendiert und zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es entsteht
eine dunkelblaue Losung. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und der so erhaltene blaue
Riickstand in Dichlormethan (3 mL) aufgenommen. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser
gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Ldsemittel im Vakuum
entfernt. Durch Umkristallisieren des blauen Feststoffs aus einer 1:1 Chloroform/n-Pentan-Mischung

erhilt man innerhalb einer Woche blaue Kristalle von 40.

BC{'H}-NMR (68 MHz, CHCls): syn: 6 = 175.7 (C1), 95.4 (C2), 94.0 (C3), 86.7 (C4), 62.6 (C5).
anti: 5= 176.9 (C1), 95.2 (C2), 93.7 (C3), 87.1 (C4), 62.8 (C5).

Elementaranalyse: berechnet fiir C14;H;:BNsO¢Re- 2 CHCl;- 0.1 CsHy,
Ber. (%): C27.82 H 2.86 N 11.80

Gef. (%): C27.63 H3.18 N 11.60.

MS (FAB") m/z = 562.31 [M]".
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5.5.25 Synthese von [ReO(tpb)(D-Lyx1A ,2,3H,-k*0*?)] - CHCI; (41)

Dichlorido[hydrido-tris(1-pyrazolyl)borato Joxidorhenium(V) (0.243 g, 0.500 mmol) wird mit
D-Lyxonséure-y-lacton (0.148 g, 1.00 mmol) und Triethylamin (0.101 g, 1.00 mmol) in einem
Rundkolben in Methanol (20 mL) suspendiert und zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es entsteht
eine dunkelblaue Losung. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und der so erhaltene blaue
Riickstand in Dichlormethan (3 mL) aufgenommen. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser
gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losemittel im Vakuum
entfernt. Durch Umkristallisieren des blauen Feststoffs aus einer 1:1 Chloroform/n-Pentan-Mischung

erhilt man innerhalb einer Woche blaue Kristalle von 41.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-dy): syn: § = 175.2 (C1), 93.8 (C2), 93.3 (C3), 83.9 (C4), 60.4 (C5).
anti: 5 =174.4 (C1), 94.0 (C2), 93.5 (C3), 83.8 (C4), 60.3 (C5).

Elementaranalyse: berechnet fiir C,4;H;sBNsO¢Re

Ber. (%): C 29.96 H2.87 N 14.97
Gef. (%): C 30.29 H 2.87 N 15.43.
MS (FAB") m/z=561.9 [M]".

5.5.26 Synthese von [ReO(L-His)(D-Ery1A 42,3H_,-k*0*%)] - 1.5 H,0 (42)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), L-Histidin (0.078 g, 0.500 mmol) und Erythronsdure-y-lacton (0.118 g,
1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Riithren gibt man Triethylamin (0.152 g,
1.50 mmol) zu und erwdrmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei Stunden auf 50 °C.
Anschlieend wird noch zwdlf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene violette Losung
wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so erhaltene violette Feststoff in wenig
deionisiertem Wasser (10 mL) geldst. Der dabei ausfallende farblose Niederschlag wird abfiltriert und
das Losemittel erneut im Vakuum entfernt. Man erhélt einen violetten Feststoff, der aus einer 1:1
Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Violette Kristalle von 42 werden nach einer Woche
bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-d,): 6 = 175.2 (C1), 92.8 (C2), 91.6 (C3), 72.8 (C4).
Elementaranalyse: berechnet fiir C;,H;;N;0;Re - H,O
Ber. (%): C 24.49 H2.88 N 8.57

Gef. (%): C 24.50 H2.82 N 8.61.
MS (FAB") m/z = 472.2 [M] .
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5.5.27 Synthese von [(ReO),(L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H_4-1k*0":2k’0>%)] - 4.81 H,0 (43)

In einem 250-mL-Rundkolben werden trans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), L-Histidin (0.078 g, 0.500 mmol) und Galactarsidure (0.210 g, 1.00 mmol) in
Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Rithren gibt man Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und
erwarmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch
zwoOlf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das
Losemittel im Vakuum entfernt und der so erhaltene blaue Feststoff in wenig deionisiertem Wasser
(10 mL) gelost. Der dabei ausfallende farblose Niederschlag wird abfiltriert und das Losemittel erneut
im Vakuum entfernt. Man erhélt einen dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-
Mischung umkristallisiert wird. Blaue Kristalle von 43 werden nach 24 Stunden bei 4 °C durch
Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-dq): 9= 186.2 (C1), 185.3 (C6), 86.2 (C2) 85.9 (C5), 74.0 (C3),

72.5 (C4).
Elementaranalyse: berechnet fiir C13H,»NgO4Re, - 4.5 H,O
Ber. (%): C21.62 H3.12 N 8.40
Gef. (%): C21.81 H3.35 N 8.08.

MS (FAB") m/z=918.5 [M] .

5.5.28 Synthese von Na[ReO(gly-L-HisH_;)(D-Xyl1A1,2H_,-k*0"?)] - 4 H,O (44)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), Glycyl-L-histidin-hydrochlorid-Hydrat (0.124 g, 0.500 mmol) und
Natriumxylonat (0.188 g, 1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Rithren gibt man
Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und erwiarmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei
Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so
erhaltene blaue Feststoff je zweimal mit Aceton und Diethylether gewaschen. Man erhilt einen
dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Blaue

Kristalle von 44 werden nach zwei Wochen bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.
BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-dq): 6 = 192.8 (C1), 81.9 (C2), 72.7 (C3) 71.1 (C4) 62.8 (C5).
Elementaranalyse: berechnet fiir C13H,sN4NaOgRe - 4 H,O

Ber. (%): C23.25 H 3.90 N 8.34

Gef. (%): C 23.40 H 3.90 N 8.26.
MS (FAB") m/z=577.2 [M — NaJ .
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5.5.29 Synthese von [ReO(gly-L-His)(D-Lyx1A1,2H_,-k*0"?)] - 3 H,O (45)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), Glycyl-L-histidin-hydrochlorid-Hydrat (0.124 g, 0.500 mmol) und
Natriumlyxonat (0.188 g, 1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Rithren gibt man
Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und erwidrmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei
Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so
erhaltene blaue Feststoff je zweimal mit Aceton und Diethylether gewaschen. Man erhélt einen
dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Blaue
Kristalle von 45 werden nach einer Woche bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-d,): 6 = 190.9 (C1), 84.7 (C2), 71.6 (C3) 69.6 (C4) 62.6 (C5).

Elementaranalyse: berechnet fiir C{3H;9N4,O(Re - 5 H,O
Ber. (%): C23.39 H4.38 N 8.39
Gef. (%): C23.73 H4.31 N 8.03.
MS (FAB) m/z=576.9 [M] .

5.5.30 Synthese von [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H_,-k*0"%)] - H,O (46)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), Glycyl-L-histidin-hydrochlorid-Hydrat (0.124 g, 0.500 mmol) und
Natriumgluconat (0.218 g, 1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Riithren gibt man
Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und erwidrmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei
Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so
erhaltene blaue Feststoff je zweimal mit Aceton und Diethylether gewaschen. Man erhilt einen
dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Blaue

Kristalle von 46 werden nach zwei Wochen bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (100 MHz, DMSO-ds): d = 192.5 (C1), 84.3 (C2), 73.3 (C3) 71.1 (C4) 69.3 (C5)
62.7 (C6).

Elementaranalyse: berechnet fiir C14H;;N,O,Re - 1.5 H,O
Ber. (%): C 26.50 H 3.81 N 8.83

Gef. (%): C26.33 H 3.69 N 8.76.
MS (FAB) m/z=607.09 [M] .
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5.5.31 Synthese von Na[ReO(gly-L-HisH_;)(D-Gal1A1,2H_,-k’0"%)] - 3 H,0 (47)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), Glycyl-L-histidin-hydrochlorid-Hydrat (0.124 g, 0.500 mmol) und
Natriumgalactonat (0.218 g, 1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Riihren gibt man
Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und erwidrmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei
Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch zwolf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so
erhaltene blaue Feststoff je zweimal mit Aceton und Diethylether gewaschen. Man erhélt einen
dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Blaue
Kristalle von 47 werden nach zwei Wochen bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-d,): 6 =192.6 (C1), 81.8 (C2), 70.5 (C3), 69.9 (C4), 69.6 (C5),
62.9 (C6).

Elementaranalyse: berechnet fiir C14H0N4NaO;Re - 5 H,O - C¢H;;NaO,
Ber. (%): C25.62 H4.41 N 5.97

Gef. (%): C25.57 H 4.40 N 6.17.

MS (FAB) m/z=607.1 [M —Na] .

5.5.32 Synthese von [(ReO),(gly-L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H_4-1k*0"*:2k0>%)] - 5 H,0 (48)

In einem 250-mL-Rundkolben werden frans-Oxotrichloro-bis(triphenylphosphan)rhenium(V)
(0.420 g, 0.500 mmol), Glycyl-L-histidin-hydrochlorid-Hydrat (0.124 g, 0.500 mmol) und
Galactarsdure (0.210 g, 1.00 mmol) in Methanol (150 mL) suspendiert. Unter Riihren gibt man
Triethylamin (0.152 g, 1.50 mmol) zu und erwiarmt die gelbe Suspension im Wasserbad fiir zwei
Stunden auf 50 °C. AnschlieBend wird noch zwdlf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
entstandene dunkelblaue Losung wird filtriert, das Losemittel im Vakuum entfernt und der so
erhaltene blaue Feststoff je zweimal mit Aceton und Diethylether gewaschen. Man erhilt einen
dunkelblauen Feststoff, der aus einer 1:1 Wasser/Methanol-Mischung umkristallisiert wird. Blaue

Kristalle von 48 werden nach drei Stunden bei 4 °C durch Uberschichten mit iso-Propanol erhalten.

BC{'H}-NMR (68 MHz, DMSO-dy): 6 = 191.9 (C1), 82.6 (C2), 70.8 (C3), 70.5 (C4), 81.3 (C5),

190.8 (C6).
Elementaranalyse: berechnet fiir C»,HpsNgORe, - 5 H,O
Ber. (%): C23.53 H3.41 N 9.98
Gef. (%): C23.78 H 3.56 N 9.80.

MS (FAB") m/z =1033.25 [M + H]".
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6 Anhang

6.1 Projektionen der Elementarzellen

‘)\.
Abbildung 118: Die Kristallstruktur von 1 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung

entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 119: Die Kiristallstruktur von 2 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[1 00]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil3), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 120: Die Kristallstruktur von 3 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil3), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 121: Die Kristallstruktur von 4 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 122: Die Kristallstruktur von 5 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [T 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 123: Die Kristallstruktur von 7 in der monoklinen Raumgruppe P 2,/c mit Blickrichtung entlang
[1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil3), Bor (griin) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 124: Die Kristallstruktur von 8 in der monoklinen Raumgruppe C2 mit Blickrichtung entlang
[0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Silicium (graugriin), Natrium (graugelb) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 125: Die Kristallstruktur von 9 in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit Blickrichtung entlang
[0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 126: Die Kristallstruktur von 10 in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit Blickrichtung entlang
[1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (wei3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 127: Die Kristallstruktur von 11 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 128: Die Kristallstruktur von 12 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 129: Die Kristallstruktur von 13 in der triklinen Raumgruppe P 1 mit Blickrichtung entlang [1 0 0].
Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil}), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 130: Die Kristallstruktur von 14 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 131: Die Kristallstruktur von 15 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[T 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 132: Die Kristallstruktur von 16 in der triklinen Raumgruppe P 1 mit Blickrichtung entlang [T 0 0].
Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil}), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 133: Die Kristallstruktur von 17 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2 mit Blickrichtung
entlang [0 0 T]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 134: Die Kristallstruktur von 18 in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit Blickrichtung entlang
[0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 135: Die Kristallstruktur von 19 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[0 T 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 136: Die Kristallstruktur von 20 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 137: Die Kristallstruktur von 21 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 138: Die Kristallstruktur von 22 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[T 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 139: Die Kristallstruktur von 23 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 140: Die Kristallstruktur von 24 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[T 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 141: Die Kristallstruktur von 25 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[T 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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26 in der triklinen Raumgruppe P 1 mit Blickrichtung entlang [0 1 0].

stoff (weil3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauer:

stoff (rot).

Abbildung 142: Die Kristallstruktur von
Atome: Kohlenstoff (grau), Wasser:
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Abbildung 143: Die Kristallstruktur von 27 in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit Blickrichtung entlang
[0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 144: Die Kristallstruktur von 28 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 145: Die Kristallstruktur von 29 in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit Blickrichtung entlang
[0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 146: Die Kristallstruktur von 30 in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 147: Die Kristallstruktur von 31 in der hexagonalen Raumgruppe P 6; mit Blickrichtung entlang
[0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff (rot).

219



ANHANG

Abbildung 148: Die Kristallstruktur von 32 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif), Stickstoff (blau), Kupfer (orange) und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 149: Die Kristallstruktur von 35 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Cobalt
(violett), Phosphor (orange) und Fluor (graublau).
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Abbildung 150: Die Kristallstruktur von 36 in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit Blickrichtung entlang
[001]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Mangan (graublau), Natrium (graugelb), Kalium
(graurot) und Sauerstoff (rot).
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Abbildung 151: Die Kristallstruktur von 37 in der tetragonalen Raumgruppe P 4,22 mit Blickrichtung entlang
[0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weif3), Mangan (graublau), Natrium (graugelb), und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 152: Die Kristallstruktur von 38 in der trigonalen Raumgruppe R 32 mit Blickrichtung entlang
[0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil), Mangan (graublau), Natrium (graugelb), und Sauerstoff
(rot).
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Abbildung 153: Die Kristallstruktur von 39 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Bor (griin),
und Rhenium (cyan).
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Abbildung 154: Die Kristallstruktur von 40 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Bor (griin),
Chlor (graugriin) und Rhenium (cyan).
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Abbildung 155: Die Kristallstruktur von 41 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Bor (griin),
Chlor (graugriin) und Rhenium (cyan).
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Abbildung 156: Die Kristallstruktur von 42 in der monoklinen Raumgruppe C 2 mit Blickrichtung entlang
[0 T 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), und Rhenium (cyan).
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Abbildung 157: Die Kristallstruktur von 43 in der monoklinen Raumgruppe C2 mit Blickrichtung entlang
[0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil3), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), und Rhenium (cyan).
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Abbildung 158: Die Kristallstruktur von 44 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Natrium
(graugelb) und Rhenium (cyan).
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Abbildung 159: Die Kristallstruktur von 45 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2 mit Blickrichtung
entlang [0 0 1]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB}), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot) und Rhenium
(cyan).
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Abbildung 160: Die Kristallstruktur von 46 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2; mit Blickrichtung
entlang [1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weil), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot) und Rhenium
(cyan).
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Abbildung 161: Die Kristallstruktur von 47 in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,22, mit Blickrichtung
entlang [0 1 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot), Natrium
(graugelb) und Rhenium (cyan).
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Abbildung 162: Die Kristallstruktur von 48 in der monoklinen Raumgruppe P 2, mit Blickrichtung entlang
[1 0 0]. Atome: Kohlenstoff (grau), Wasserstoff (weiB), Stickstoff (blau), Sauerstoff (rot) und Rhenium (cyan).
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6.2 Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 59: Kristallographische Daten von PhB(D-Rib1Aj53,4H,) (1), (PhB)y(D-Xyl1A2,3;4,5H_,) - C;HO (2)

und PhB(D-Lyx1A,3,5H-,) (3).

1 2 3
Summenformel C] 1H1 1B05 C20H228207 C] 1H1 1BO5
M,/g mol™ 234.01 396.00 234.01
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2, P2,2:2,
al 9.8252(4) 6.6801(3) 5.2231(3)
b/ A 5.2934(2) 14.3361(5) 10.7218(7)
c/A 19.6040(8) 10.3523(4) 18.5982(12)
ol® 90 90 90
ple 90 97.377(2) 90
y/° 90 90 90
viA 1019.58(7) 983.20(7) 1041.52(11)
Z 4 2 4
p/gem> 1.524 1.338 1.492
u/mm’’ 0.119 0.099 0.116
KristallgroBe / mm 0.296 x 0.099 x 0.073  0.45 x 0.07 x 0.06 0.197 x 0.063 x 0.031
Temperatur / K 173(2) 173(2) 173(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 3.025
6-Bereich / © 3.74-27.52 3.39-27.52 3.80-27.54
Reflexe fiir Metrik 4141 4245 3592
Absorptionskorrektur keine keine keine
Reflexe gemessen 7648 8063 6844
unabh. Reflexe 1387 4425 1410
Rint 0.0470 0.0409 0.1346
Mittelwert o([) / 1 0.0301 0.0597 0.0920
Reflexe mit / > 20(/) 1171 3131 867
x, y (Wichtung) 0.0648, 0.2065 0.0390, 0.1632 0.0657, 0.2673
Verfeinerung ? : ?
Flack-Parameter b b b
Parameter 154 262 155
restraints 0 1 0
R(Fyps) 0.0411 0.0473 0.0704
Ry (F?) 0.1118 0.1061 0.1525
S 1.094 1.032 1.065
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.410 0.169 0.267
min. Restdichte/e A —0.355 —0.178 —0.235

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ujs, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

® Leichtatomstruktur mit schwacher anomaler Dispersion, der Flack-Parameter ist daher bedeutungslos.

[203]

Stereozentren wurden anhand der bekannten Chiralitit der Ausgangsverbindungen bestimmt.
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Tabelle 60: Kristallographische Daten von (PhB)y(1-O-Me-D-ManlA3,4;5,6H_4) (4), (PhB),(L-GullA,
2,3;5,6H_4) (5) und 1,4-BzB;(1,5-O-Me,-Xyl1,5A,2,4H_,), - 2 CH;0H (7).

4 5 7
Summenformel C19H208207 C13H16B206 szH}szOm
M,/g mol™ 381.97 349.93 574.10
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P212121 P212121 P21/C
al A 5.45340(10) 6.18790(10) 4.46570(10)
b/ A 14.4535(3) 9.9949(2) 15.8311(4)
c/A 24.3976(6) 27.1110(5) 19.1353(4)
al® 90 90 90
pl° 90 90 92.449(2)
y/° 90 90 90
N 1923.04(7) 1676.75(5) 1351.57(5)
Z 4 4 2
p/gem” 1.319 1.386 1.411
u/mm’ 0.098 0.101 0.119
KristallgréBe / mm 0.36 x 0.13 x 0.09 0.33 x 0.07 x 0.06 0.17 x 0.06 x 0.04
Temperatur / K 173(2) 173(2) 173(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 3.025
6-Bereich / © 3.28-27.44 3.38-27.47 3.34-25.25
Reflexe fiir Metrik 7674 6380 5978
Absorptionskorrektur keine keine keine
Transmissionsfaktoren  — - —
Reflexe gemessen 15518 12867 9164
unabh. Reflexe 2530 2215 2444
Rint 0.0410 0.0609 0.0424
Mittelwert o([) / 1 0.0247 0.0332 0.0318
Reflexe mit / > 20(/) 2213 1841 1957
x, y (Wichtung) 0.0472, 0.3499 0.0353, 0.3080 0.1142,3.4312
Verfeinerung : ? :
Flack-Parameter b b b
Parameter 254 235 186
restraints 0 0 0
R(Fyps) 0.0360 0.0371 0.0883
Ry(F?) 0.0914 0.0848 0.2440
S 1.061 1.096 1.096
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.144 0.167 0.518
min. Restdichte/e A~ —0.164 —0.172 —0.362

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ujso an das jeweilige Trageratom gekoppelt is

® Leichtatomstruktur mit schwacher anomaler Dispersion, der Flack-Parameter ist daher bedeutungslos.

[203]

Stereozentren wurden anhand der bekannten Chiralitidt der Ausgangsverbindungen bestimmt.
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Tabelle 61: Kristallographische Daten von Nag[Si(D-Manl,6A,1,3,4,6H 4);]
ErylA1,2H ,-k*0"%)] - 3 H,0 (9) und [Cu(phen)(D-RiblA1,2H ,-k*0"%)] - H,0 (10)

ANHANG

- 20 H,0 (8), [Cu(phen)(D-

8 9 10
Summenformel CiHy 7N34O44Si C16H>0CuN>Og C7H:CuN,0O4
M,/g mol™! 1052.33 431.88 425.89
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2 P2, P2,
al 16.6907(3) 12.1325(2) 7.91680(10)
b/ A 12.6811(2) 7.72460(10) 21.5890(5)
clA 20.9591(4) 18.8666(3) 10.0883(2)
al® 90 90 90
ple 109.6670(10) 91.7476(10) 98.2376(12)
y/° 90 90 90
viA 4177.34(13) 1767.33(5) 1706.46(6)
Z 4 4 4
plgem? 1.673 1.623 1.658
w/mm’’ 0.232 1.285 1.325
KristallgroBe / mm 0.15 x 0.08 x 0.03 0.29 x 0.10 x 0.07 0.60 x 0.04 x 0.04
Temperatur / K 173(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 3.025
6-Bereich / © 3.21-27.49 3.24-27.47 3.21-25.02
Reflexe flir Metrik 9457 7782 5963
Absorptionskorrektur keine keine keine
Transmissionsfaktoren - - -
Reflexe gemessen 18436 14839 11475
unabh. Reflexe 9577 8037 5993
Rint 0.0205 0.0238 0.0300
Mittelwert o([) / [ 0.0321 0.0380 0.0429
Reflexe mit / > 20(/) 6898 6923 5555
x, y (Wichtung) 0.2000, 0 0.0621, 1.5963 0.0303, 0.3300
Verfeinerung ‘ b b
Flack-Parameter 0.4(3) 0.019(15) —0.013(8)
Parameter 605 532 510
restraints 1 16 7
R(Fops) 0.1391 0.0424 0.0276
Ru(F?) 0.4164 0.1182 0.0641
S 1.728 1.040 1.029
shift/errormax 0.024 0.002 0.001
max. Restdichte/e A~ 2.149 1.743 0.349
min. Restdichte/e A~ -1.371 —0.634 —0.229

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 62: Kristallographische Daten von [Cu(phen)(D-AralA1,2H »-k*0'?)] - 3 H,O (11), [Cu(phen)(D-
Lyx1A1,2H ,-<*’0"%)] - 3 H,O (12) und [Cu(phen)(D-Gal1A1,2H ,-*0'?)] - 2 H,0 (13).

11 12 13
Summenformel C17H>,CuN>Oyq Ci7H»CuN>Oy Ciz:H»,CuN,Oq
M,/g mol™! 461.91 461.91 473.92
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch triklin
Raumgruppe P2,2:2; P2,2:2, P1
al 4.8971(8) 7.60400(10) 4.9475(2)
b/ A 17.463(2) 19.3888(2) 7.4418(2)
clA 21.918(3) 25.2549(4) 13.7260(4)
ol° 90 90 101.394(2)
p/° 90 90 99.612(2)
y/° 90 90 101.613(2)
viA 1874.4(5) 3723.39(9) 473.89(3)
Z 4 8 1
plgem? 1.637 1.648 1.661
w/mm’’ 1.221 1.229 1.210
KristallgroBe / mm 0.38 x 0.07 x 0.06 0.39 x 0.03 x 0.02 0.32 x 0.08 x 0.05
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 2.48 3.025 3.025
6-Bereich / © 4.26-26.25 3.20-27.50 3.58-27.46
Reflexe flir Metrik 3041 15658 2120
Absorptionskorrektur multi-scan keine keine
Transmissionsfaktoren ~ 0.98359-1.00000 - -
Reflexe gemessen 7842 27940 4110
unabh. Reflexe 3433 8515 4110
Rint 0.0362 0.0491 0.0000
Mittelwert o([) / [ 0.0698 0.0454 0.0500
Reflexe mit / > 20(/) 2785 7455 3923
x, y (Wichtung) 0.0367,0 0.0352, 1.1133 0.0101, 0.2404
Verfeinerung ‘ : :
Flack-Parameter 0.007(16) —0.003(8) 0.002(9)
Parameter 282 570 289
restraints 6 15 9
R(Fops) 0.0367 0.0339 0.0329
Ry (F?) 0.0785 0.0760 0.0622
S 0.945 1.039 1.055
shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.825 0.528 0.263
min. Restdichte/e A~ —0.433 —0.309 —0.318

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 63: Kristallographische Daten von [Cu(phen)(D-ManlA1,2H ,-k’0"*)(H,0)] (14), [Cu(phen)(L-
GullA1,2H ,-*0"?)(H,0)] (15) [Cuy(phen),(D-Glc1A1,2;3,4H 4 1°0"*:2*0**)(H,0)] - 9 H,0 (16).

14 15 16
Summenformel Ci:H>0CuN,>Og C1:H>0CuN>Og C10H14CurN4Oy4
M,/g mol™ 455.90 455.90 859.77
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2, P2, Pl
al 5.0255(4) 5.0177(18) 11.9777(7)
b/ A 24.013(3) 23.9764(19) 12.7076(7)
c/A 7.5001(7) 7.576(2) 14.3409(4)
al® 90 90 68.098(5)
ple 95.994(7) 98.22(3) 67.569(5)
y/° 90 90 65.307(6)
viA 900.14(16) 902.1(4) 1772.86(18)
Z 2 2 2
pl/gem” 1.682 1.678 1.611
w/mm’ 1.266 1.263 1.282
Kristallgrofe / mm 0.50 x 0.11 x 0.07 0.33 x0.17 x0.15 0.40 x 0.31 x0.24
Temperatur / K 200(2) 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Feinfokusrohre Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung / kW 2.48 2.00 2.48
6-Bereich / © 4.35-26.30 4.10-26.29 3.78-26.39
Reflexe flir Metrik 1810 4930 11222
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren ~ 0.90940-1.00000 0.98230-1.00000 0.72501-1.00000
Reflexe gemessen 3306 6107 14412
unabh. Reflexe 2821 3204 10199
Rint 0.0282 0.0184 0.0225
Mittelwert o([) / [ 0.0662 0.0305 0.0374
Reflexe mit / > 20(/) 2399 3031 9243
x, y (Wichtung) 0.0293, 0 0.0278, 0 0.0956, 0
Verfeinerung : : ‘
Flack-Parameter 0.059(16) 0.018(9) 0.032(10)
Parameter 275 273 1100
restraints 4 4 57
R(Fobs) 0.0338 0.0221 0.0410
Ry(F?) 0.0670 0.0499 0.1210
S 0.910 1.002 1.015
shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.390 0.230 0.846
min. Restdichte/e A~ —0.503 —0.264 —0.578

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 64: Kristallographische Daten von [Cu(bpy)(D-ErylA1,2H »-*0'?)] - 2.25 H,0 (17), [Cu(bpy)(D-
Thrl1A1,2H ,-k*0"*)(H,0)] - 2.5 H,O (18) und [Cu(bpy)(D-Ribl1A1,2H ,-k*0"%)] - H,0 (19).

17 18 19
Summenformel C14H|g qCuN707 25 C|4H7|C11N7OR 5 C1 sHmCUN')O7
M,/g mol™! 394.35 416.87 401.85
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P2,2,2 C2 P2,
al A 20.144(6) 20.374(6) 10.533(5)
b/ A 20.777(5) 5.4506(6) 7.465(2)
c/A 7.4435(4) 15.929(6) 10.728(4)
al® 90 90 90
pl° 90 103.30(3) 98.94(4)
y/° 90 90 90
VA 3115.3(12) 1721.5(8) 833.3(6)
Z 8 4 2
plgem’ 1.682 1.608 1.602
w/mm 1.445 1.317 1.351
Kristallgrofe / mm 0.44 x 0.10 x 0.06 0.44 x 0.09 x 0.03 0.33 x0.29 x 0.08
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Feinfokusrohre Feinfokusréhre
Aufnahmeleistung / kW 2.48 2.48 2.48
6-Bereich / © 3.92-26.31 4.33-26.38 3.91-26.25
Reflexe fir Metrik 5060 1610 3732
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren ~ 0.92184-1.00000 0.67126—1.00000 0.84559-1.00000
Reflexe gemessen 14312 3744 5898
unabh. Reflexe 6290 2960 3381
Rint 0.0447 0.0482 0.0240
Mittelwert o(/) / [ 0.1044 0.1061 0.0491
Reflexe mit I/ > 2a(1) 4348 2172 2967
x, y (Wichtung) 0.0084, 0 0.0567, 0 0.0234,0
Verfeinerung : ‘ :
Flack-Parameter —0.002(8) 0.02(3) —0.028(11)
Parameter 469 250 236
restraints 15 7 4
R(Fops) 0.0363 0.0516 0.0270
Ry (F?) 0.0437 0.1168 0.0548
S 0.823 0.919 0.966
Shift/error 0.050 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.480 0.971 0.296
min. Restdichte/e A —0.435 —0.578 —0.248

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 65: Kristallographische Daten von [Cu(bpy)(D-AralAl,2H - K*0')] - 2.24 H,O (20), [Cu(bpy)(D-
Xyll1A1,2H ,-*0"%)] - 3 H,0 (21) und [Cu(bpy)(D-Lyx1A1,2H ,-k*0'?)] - 1.625 H,0 (22).

20 21 22
Summenformel C] qu 4gCU7N7O5z 24 C]qH??CUN?OQ C1 sH]ﬁCUN7O7 &5
M,/g mol™! 424.24 437.89 409.83
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P212:2, P2,2:2; P2,
alA 7.6155(5) 10.0635(5) 10.4848(4)
b/ A 19.2416(5) 17.8141(11) 46.1270(19)
c/A 23.0999(15) 20.3580(12) 14.1120(6)
al® 90 90 90
pre 90 90 92.1460(10)
y/° 90 90 90
VA 3384.9(3) 3649.6(4) 6820.2(5)
Z 8 8 16
plgem’ 1.665 1.594 1.597
w/mm 1.341 1.249 1.325
Kristallgrofe / mm 0.37 x 0.22 x 0.07 0.29 x 0.17 x 0.12 0.120 x 0.057 x 0.054
Temperatur / K 200(2) 173(2) 173(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung / kW~ 2.48 2.48 3.025
6-Bereich / © 4.15-26.28 4.16-26.29 3.18-22.98
Reflexe fir Metrik 4383 8253 12718
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan keine
Transmissionsfaktoren ~ 0.90693-1.00000 0.96609—-1.00000 -
Reflexe gemessen 9701 16512 29096
unabh. Reflexe 6447 7387 17822
Rint 0.0296 0.0287 0.0457
Mittelwert o(/) / [ 0.0750 0.0577 0.0744
Reflexe mit I/ > 2a(1) 4621 5858 14479
x, y (Wichtung) 0.0226, 0 0.0198, 0 0.0654, 23.6858
Verfeinerung : ‘ b
Flack-Parameter —0.017(10) —0.004(7) 0.017(13)
Parameter 517 542 1842
restraints 12 18 1
R(Fops) 0.0330 0.0270 0.0612
Ry (F?) 0.0621 0.0495 0.1528
S 0.867 0.881 1.061
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.627 0.262 1.600
min. Restdichte/e A —0.292 —0.275 —0.497

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 66: Kristallographische Daten von [Cu(bpy)(D-Gall A1,2H ,-k*0"%)] - 2 H,0 (23), [Cu(bpy)(D-
ManlA1,2H ,-k*0"*)(H,0)] (24) und [Cus(bpy)»(D-Glc1A1,2,3,4H 4-1x°0"*: 2120 - 9 H,0 (25).

23 24 25
Summenformel Ci6H>»»CuN>Oyg C16H>0CuN,Og CrsHrCurN4Oi6
M,/g mol™! 449.90 431.88 793.72
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2, P2, P2,
al A 4.9942(11) 5.0536(5) 8.5872(2)
b/ A 24.508(3) 22.352(14) 17.1513(5)
c/A 7.5352(17) 7.628(4) 11.3006(3)
al® 90 90 90
pre 103.474(20) 99.18(2) 94.724(2)
y/° 90 90 90
VA 896.9(3) 850.6(7) 1658.72(8)
Z 2 2 2
plgem’ 1.666 1.686 1.589
w/mm 1.273 1.334 1.361
Kristallgrofe / mm 0.22 x 0.17 x 0.08 0.48 x 0.14 x 0.08 0.27 x 0.08 x 0.02
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung / kW~ 2.48 2.48 3.025
6-Bereich / © 4.19-26.25 4.18-26.27 3.33-27.49
Reflexe fir Metrik 4603 1791 6993
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan keine
Transmissionsfaktoren ~ 0.91100-1.00000 0.89479-1.00000 -
Reflexe gemessen 7572 3311 13220
unabh. Reflexe 3582 2480 7561
Rint 0.0272 0.0229 0.0344
Mittelwert o(/) / [ 0.0503 0.0590 0.0752
Reflexe mit / > 20(/) 3154 2167 6211
x, y (Wichtung) 0.0201, 0 0.0179, 0 0.0167,0
Verfeinerung : ‘ :
Flack-Parameter —0.005(9) —0.004(13) 0.001(9)
Parameter 274 257 491
restraints 7 4 28
R(Fops) 0.0272 0.0303 0.0362
Ry (F?) 0.0490 0.0529 0.0652
S 0.941 0.921 0.972
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.309 0.351 0.308
min. Restdichte/e A —0.272 —0.367 —0.372

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 67: Kristallographische Daten von [Cu(bpy)(D-Glcheptl A1,2H ,-k*’0")] - 1.5 H,0 (26), [Cus(bpy),(D-
Manl,6A,1,2,5,6H 4-1*0'2:21*0°°)(H,0)] - 2.33 H,0 (27) und [Cu(bpa)(D-XyllA1,2H ,-k*0"%)] - H,0 -

C3H:O (28).

26 27 28

Summenformel C] 7H70C1,1N7OL) 5 C7RH36CU6N1 7024 C] gH%CUN}Og

M,/g mol™* 467.89 2116.83 474.95

Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch

Raumgruppe Pl C2 P2,2,2,

al A 10.5628(3) 48.0161(13) 5.05280(10)

b/ A 12.6453(2) 10.3898(3) 16.0984(2)

cl/A 14.2773(4) 8.7923(2) 26.0052(4)

al® 92.229(2) 90 90

pl° 99.4040(10) 97.446(2) 90

y/° 89.962(2) 90 90

VA 1879.93(8) 4349.3(2) 2115.31(6)

Z 4 2 4

plgem’ 1.653 1.616 1.491

wu/mm 1.220 1.535 1.082

Kristallgréfie / mm 0.23 x 0.12 x 0.04 0.18 x 0.15 x 0.06 0.22 x 0.10 x 0.04

Temperatur / K 173(2) 173(2) 200(2)

Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur KappaCCD

Strahlung MoKa MoKa MoKa

Anode Feinfokusrohre Feinfokusrohre Drehanode

Aufnahmeleistung / kW 2.00 2.48 3.025

6-Bereich / © 4.21-28.90 4.27-26.26 3.38-27.49

Reflexe flir Metrik 5926 11073 7717

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan keine

Transmissionsfaktoren ~ 0.89527-1.00000 0.98413-1.00000 -

Reflexe gemessen 9557 17877 15975

unabh. Reflexe 9557 7565 4831

Rint 0.0000 0.0282 0.0300

Mittelwert o([) / 1 0.1346 0.0477 0.0291

Reflexe mit / > 20(/) 6990 6597 4398

x, y (Wichtung) 0.0300, 0 0.0732,0 0.0308, 0.6734

Verfeinerung b ‘ :

Flack-Parameter 0.069(13) —0.030(12) —0.005(10)

Parameter 1084 604 282

restraints 3 7 3

R(Fops) 0.0467 0.0380 0.0286

Ry (F?) 0.0928 0.1070 0.0674

S 0.894 1.001 1.065

Shift/error 1.573 0.002 0.002

max. Restdichte/e A 0.638 1.907 0.285

min. Restdichte/e A —0.795 —0.462 -0.411

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 68: Kristallographische Daten von [Cu(bpa)(D-GallA1,2H ,-k*0'?)(H,0)] - 3 H,O (29), [Cu(bpa)(L-
GullA1,2H ,-*0"*)(H,0)] - 3 H,0 (30) und Nas[Cus(D-MallA1,2,3H 3)(H,0)] - 12 H,O (31)

29 30 31
Summenformel C16H>7CuN;0O1; C16H>7CuN;O1; CisHs50CuzNazOy9
M,/g mol™! 500.95 500.95 1535.42
Kristallsystem monoklin monoklin hexagonal
Raumgruppe P2, P2, P6;
al A 12.6318(4) 5.35020(10) 14.576(5)
b/ A 5.6758(2) 15.3711(4) 14.576(5)
c/A 14.4591(4) 12.2549(3) 16.102(5)
al® 90 90 90
pre 96.953(2) 90.998(2) 90
y/° 90 90 120
VA 1029.03(6) 1007.67(4) 2962.7(17)
Z 2 2 2
plgem’ 1.617 1.651 1.721
w/mm 1.127 1.151 1.210
Kristallgrofe / mm 0.27 x 0.03 x 0.025 0.202 x 0.121 x 0.089 0.48 x 0.30 x 0.21
Temperatur / K 200(2) 200(2) 173(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD Oxford XCalibur
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 2.00
6-Bereich / © 3.25-25.03 3.13-27.50 3.77-26.11
Reflexe fir Metrik 3282 2384 —
Absorptionskorrektur keine keine multi-scan
Transmissionsfaktoren — — - 0.654-0.776
Reflexe gemessen 6039 4520 9611
unabh. Reflexe 3388 4520 2516
Rint 0.0211 0.0000 0.0250
Mittelwert o(/) / [ 0.0369 0.0248 0.0359
Reflexe mit I/ > 2a(1) 3226 4353 1913
x, y (Wichtung) 0,0.5158 0.0468, 0.4777 0.1511,0
Verfeinerung : ‘ b
Flack-Parameter 0.003(10) 0.009(10) 0.08(4)
Parameter 317 283 275
restraints 13 1 1
R(Fops) 0.0236 0.0299 0.0662
Ry(F?) 0.0542 0.0793 0.1951
S 1.080 1.055 1.037
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.196 0.467 0.937
min. Restdichte/e A —0.273 —0.534 —0.639

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 69: Kristallographische Daten von [Cu(bpy)(B-D-Galf6A5,6H ,-k*0>%)(H,0)] - 2 H,O (32), [Co(tren)(D-
Glcl1A1,2H ,-k*0"?)]PF; - H,O (35) und Na,K,[Mn(D-Glc1A1,3,4,6H 4k 0**%),] - 10 H,O (36).

32

35

36

Summenformel

M,/g mol™!
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/ A

ol®°

Bre

y/°

v/A

Z

plgem’

w/mm’
Kristallgrofe / mm
Temperatur / K
Diffraktometer
Strahlung

Anode
Aufnahmeleistung / kW
6-Bereich / °

Reflexe fiir Metrik
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen
unabh. Reflexe

Rint

Mittelwert o(/) / [
Reflexe mit I/ > 2a(1)
x, y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(F obs)

Ry(F?)

S

Shift/error

max. Restdichte/e A~
min. Restdichte/e A~

Ci«H»»CuN,O1q
465.90
orthorhombisch
P2,2,2,
6.6038(3)
16.4760(8)
17.1411(8)

90

90

90

1865.02(15)

4

1.659

1.231

0.06 x 0.05 x 0.04
200(2)
KappaCCD
MoKa
Drehanode
3.025
3.31-24.97
6231

keine

11921

3253

0.0667

0.0450

2829
0.0423,1.7210

0.03(2)
304

14
0.0437
0.1075
1.139
0.001
0.254
—0.544

C17H20C0F5N4ORP
562.30
orthorhombisch
P2,2,2,
8.7147(5)
10.1638(5)
23.5678(10)

90

90

90

2087.50(18)

4

1.789

1.001

0.31 x0.25x0.12
200(2)

Oxford XCalibur
MoKa
Feinfokusréhre
2.00

3.99-26.37

keine

10236
3582
0.0371
0.0670
2865
0.0315,0

0.005(16)
300

3

0.0350
0.0662
0.937
0.001
0.373
—0.294

Ci»,H3:K>MnNa,O,4
743.53
monoklin
C2
21.4134(6)
6.6521(2)
10.3847(3)
90

105.201 (2)
90
1427.48(7)
2

1.730
0.882

0.60 x 0.06 x 0.03
200(2)
KappaCCD
MoKa
Drehanode
3.025
3.22-27.46
3051

keine

5738

3161

0.0420

0.0523

2973

0.0524, 1.6797

~0.01(2)
195

4

0.0401
0.1013
1.086
0.001
0.820
—0.537

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 70: Kristallographische Daten von Nay[Mn(D-Lac1A1,2,3,5H 4-k’0**),] - 30 H,O (37), NagK,[Mn(D-
Manl,6A,1,3,4,6H 4-<’0>");] - 21 H,0 (38) und [ReO(tpb)(D-Ery1A,2,3H ,-*’0**)] (39).

37 38 39
Summenformel CosH3sMnNasOsg4 CisHisKMnNasOus Ci;3H14BNsOsRe
M,/g mol™! 1335.43 1140.32 531.31
Kristallsystem tetragonal trigonal orthorhombisch
Raumgruppe P442,2 R32 P2,2:2,
al A 17.4380(10) 12.782(3) 8.7880(2)
b/ A 17.4380(10) 12.782(3) 9.0473(2)
c/A 22.5491(13) 22.415(6) 21.2136(5)
al® 90 90 90
pre 90 90 90
y/° 90 120 90
VA 6856.8(7) 3171.5(14) 1686.64(7)
Z 4 3 4
plgem’ 1.294 1.791 2.092
w/mm 0.323 0.588 7.244
Kristallgrofe / mm 0.41 x 0.38 x 0.36 0.13 x 0.06 x 0.04 0.22 x 0.22 x 0.20
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW~ 2.48 3.025 3.025
6-Bereich / © 3.80-26.30 3.19-27.69 3.23-27.52
Reflexe fir Metrik 15495 3035 2204
Absorptionskorrektur multi-scan keine multi-scan
Transmissionsfaktoren  0.95629-1.00000 - 0.187-0.275
Reflexe gemessen 55249 6471 19346
unabh. Reflexe 6978 1633 3859
Rint 0.0575 0.1056 0.0418
Mittelwert o(/) / [ 0.0630 0.0761 0.0374
Reflexe mit I/ > 2a(1) 4701 1217 3599
x, y (Wichtung) 0.1240, 0 0.1502, 28.6517 0,3.3013
Verfeinerung : ‘ :
Flack-Parameter 0.03(3) 0.05(9) 0.048(11)
Parameter 376 107 235
restraints 3 0 0
R(Fops) 0.0684 0.0997 0.0268
Ry (F?) 0.1909 0.2762 0.0569
S 0.989 1.038 1.133
Shift/error 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~ 0.821 1.815 1.102
min. Restdichte/e A —0.405 —0.940 —1.311

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 71: Kristallographische Daten von [ReO(tpb)(D-Rib1A ,2,3H ,-k>’0**)] - CHCI; (40), [ReO(tpb)(D-
Lyx1A,2,3H »-k*0*%)] - CHCl; (41), und [ReO(L-His)(D-Ery1A,2,3H ,-*0**)] - 1.5 H,O (42).

40 41 42
Summenformel Ci5H17BCl3N«OcRe Ci5H7BCLl:N«OcRe Ci0H1sN3Ox sRe
M,/g mol™! 680.71 680.71 499.45
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P212:2, P2,2:2; 2
alA 9.0480(5) 9.5540(3) 23.1181(10)
b/ A 9.0925(5) 14.9032(6) 6.2231(3)
c/A 27.9179(16) 15.6881(7) 10.7547(4)
al® 90 90 90
p/° 90 90 115.759(2)
y/° 90 90 90
viA 2296.8(2) 2233.75(15) 1393.49(10)
Z 4 4 4
plgem’ 1.969 2.024 2.381
w/mm 5.684 5.844 8.772
Kristallgrofe / mm 0.25 % 0.17 x 0.09 0.12 x 0.02 x 0.01 0.144 x 0.126 x 0.042
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusrohre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 2.00 3.025 3.025
6-Bereich / © 4.27-26.31 3.36-27.58 3.42-27.75
Reflexe fir Metrik - 9249 3086
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren ~ 0.232-0.326 0.869-0.943 0.294-0.692
Reflexe gemessen 4654 33018 16129
unabh. Reflexe 3237 5107 3194
Rint 0.0767 0.1294 0.0672
Mittelwert o(/) / [ 0.0878 0.0925 0.0489
Reflexe mit I/ > 2a(1) 2429 4455 2948
x, y (Wichtung) 0.1057,0 0.0997, 0 0.0463, 4.3552
Verfeinerung : ‘ b
Flack-Parameter =0.01(3) 0.070(19) —0.046(17)
Parameter 317 300 215
restraints 0 0 7
R(Fops) 0.0678 0.0692 0.0351
Ry(F?) 0.1706 0.1545 0.0864
S 1.017 1.077 1.107
Shift/error 0.004 0.001 0.021
max. Restdichte/e A~ 4.550 4.848 1.594
min. Restdichte/e A —1.896 —2.781 —0.755

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.

® Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.

247



ANHANG

Tabelle 72: Kristallographische Daten von [(ReO),(L-His)»(Gall,6A,1,2,5,6H 4-1<*0'*:21*0°%)] - 4.81 H,0
(43), Na[ReO(gly-L-HisH_;)(D-Xyl1A1,2H ,-k*0'?)] - 4 H,O (44) und [ReO(gly-L-His)(D-Lyx1A1,2H ,-*0"?)]

-3 H,0 (45).

43 44 45

Summenformel C] RH77N(,O] ] 81 Re; C] 2H76N4N8,01 4R€ C] }H] L)N4O1 RRG

M,/g mol™* 995.75 671.57 705.52

Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe 2 P2,2:2; P2,2,2

al A 23.8307(4) 9.5530(2) 12.4562(3)

b/ A 13.2901(3) 9.6081(2) 24.5232(7)

cl/A 9.6569(2) 22.6316(4) 8.3267(2)

al® 90 90 90

p/l° 100.4460(10) 90 90

y/° 90 90 90

N 3007.77(11) 2077.27(7) 2543.52(11)

Z 4 4 4

plgem’ 2.200 2.147 1.842

wu/mm 8.132 5.953 4.863

Kristallgréfie / mm 0.14 x 0.10 x 0.07 0.149 x 0.040 x 0.037 0.10 x 0.08 x 0.01

Temperatur / K 173(2) 200(2) 173(2)

Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD

Strahlung MoKa MoKa MoKa

Anode Drehanode Drehanode Drehanode

Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 3.025

6-Bereich / © 3.42-27.49 3.01-27.54 3.27-27.53

Reflexe flir Metrik 12237 8001 8261

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan

Transmissionsfaktoren ~ 0.392-0.566 0.751-0.802 0.633-0.953

Reflexe gemessen 24962 27591 33950

unabh. Reflexe 6667 4765 5824

Rint 0.0273 0.0488 0.0612

Mittelwert o([) / 1 0.0371 0.0409 0.0480

Reflexe mit / > 2a(1) 6416 4538 5197

x, y (Wichtung) 0.0029, 7.0170 0, 0.7955 0.0647,5.9144

Verfeinerung b ‘ :

Flack-Parameter 0.003(6) 0.001(6) 0.024(13)

Parameter 416 331 327

restraints 1 13 0

R(Fops) 0.0197 0.0215 0.0446

Ry (F?) 0.0431 0.0449 0.1135

S 1.044 1.072 1.088

Shift/error 0.002 0.003 0.001

max. Restdichte/e A~ 0.828 1.026 2.129

min. Restdichte/e A —0.644 —0.809 —1.661

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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Tabelle 73: Kristallographische Daten von [ReO(gly-L-His)(D-Glc1A1,2H ,-k>0"%)] - H,O (46), Na[ReO(gly-L-
HisH_|)(D-GallA1,2H ,-k’0"%)] - 3 H,0 (47) und [(ReO),(gly-L-His),(Gall,6A,1,2,5,6H 4 1°0"*:2*0>%)] - 5

H,O (48).
46 47 48
Summenformel C 1 4H72N40] 7R6 C 1 4H)6N4N8,01 4R€ C)7Hz4NgO7 1 R€7
M,/g mol™* 625.56 683.58 1118.97
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P212:2, P2,2:2; P2,
al A 10.9783(2) 9.30100(10) 9.7126(3)
b/ A 11.5039(3) 9.59000(10) 17.3355(6)
clA 15.2890(3) 25.0191(4) 10.4361(3)
al® 90 90 90
pl° 90 90 91.0494(19)
y/° 90 90 90
VA 1930.90(7) 2231.62(5) 1756.86(9)
Z 4 4 2
plgem’ 2.152 2.035 2.115
wu/mm 6.369 5.543 6.980
Kristallgréfie / mm 0.418 x 0.141 x 0.090 0.18 x 0.15 x 0.12 0.11 x 0.07 x 0.02
Temperatur / K 200(2) 173(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung / kW 3.025 3.025 3.025
6-Bereich / © 3.20-27.50 3.16-27.49 3.15-26.40
Reflexe flir Metrik 7417 8879 6328
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren ~ 0.219-0.384 0.383-0.514 0.562-0.870
Reflexe gemessen 27125 30480 23079
unabh. Reflexe 4403 5111 6853
Rint 0.0322 0.0425 0.0537
Mittelwert o([) / 1 0.0302 0.0375 0.0590
Reflexe mit / > 2a(1) 4193 4587 5930
x, y (Wichtung) 0.0176, 1.2368 0.0138, 0.4376 0.0645, 5.9545
Verfeinerung ? ‘ :
Flack-Parameter 0.023(7) 0.006(6) 0.047(16)
Parameter 291 330 505
restraints 3 9 16
R(Fops) 0.0211 0.0224 0.0480
Ry (F?) 0.0460 0.0467 0.1224
S 1.038 1.076 1.073
Shift/error 0.001 0.004 0.001
max. Restdichte/e A”  0.600 1.695 2.322
min. Restdichte/e A —1.604 -1.191 —1.284

* Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwasser gebundenen Wasserstoffatome

sind frei verfeinert.
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