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1 Einleitung

Obwohl Verbindungen von Kohlenhydraten mit Metallen bereits am Anfang des letzten Jahr-
hunderts beschrieben wurden,'" ist die Komplexchemie der Kohlenhydrate erst in den letzten
beiden Jahrzehnten genauer untersucht worden.” Da Kohlenhydrate zu der Substanzklasse
der nachwachsenden Rohstoffe gehdren und damit eine praktisch unerschopfliche Rohstoft-
quelle darstellen und auBBerdem den groBten Gewichtsanteil aller Substanzklassen in der Bio-

sphire besitzen,™

wire eine intensivere Nutzung dieser umweltschonenden Ressource wiin-
schenswert.

Die fehlenden grundlegenden Kenntnisse auf diesem Gebiet liegen zum einen an der ge-
ringen Stabilitit der Komplexe in neutralen oder sauren Losungen, wéihrend in alkalischen
Losungen eine Hydrolyse der Metallionen in Konkurrenz zu den Kohlenhydrat-Metall-
Komplexen steht und Kohlenhydrate in stark basischen Lsungen nur begrenzt stabil sind.””
AuBerdem ist hdufig die Redoxinstabilitét der reduzierenden Zucker eine weitere Schwierig-
keit fiir die Bildung von Komplexen mit Ubergangsmetallionen. Zum anderen zeichnen sich
Kohlenhydrate durch viele, dhnliche funktionelle Gruppen aus und liegen in Losung als ver-
schiedene Konformere und Anomere vor.””! Um Reaktionen an Kohlenhydraten durchfithren
zu konnen, sind daher sehr hdufig lange Reaktionsfolgen notig, bei denen spezielle Schutz-
gruppen eingesetzt werden.”” Dadurch kann die Chemie der Kohlenhydrate hdufig nicht mehr

als ,,griin“ bezeichnet werden.®

1.1 Komplexchemie der Kohlenhydrate

Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren viele Anstrengungen unternommen, neue
Synthesemethoden fiir Kohlenhydrate und deren Derivatisierung zu entwickeln, welche weni-

ger temporire Schutzgruppen beinhalten.!”

Hierbei treten Metall-Kohlenydrat-Komplexe
immer mehr in den Vordergrund, wodurch nicht selten selektiv eine einzige Spezies bevor-
zugt entsteht.”® Genaue Kenntnis iiber die Wechselwirkungen von Kohlenhydraten mit Metal-
len ist jedoch Vorraussetzung fiir eine Entwicklung dieser Chemie.

Obwohl in den letzten Jahren einige Fortschritte in der strukturellen Aufkldarung von Me-
tallkomplexen von Zuckeralkoholen,” Zuckersiuren,!'” Oligo- und Polysacchariden,!'"! Gly-

[13], Inositenm] (1]

cosiden und modifizierten Zuckern'”, Nucleosiden und Cyclodextrinen
gelangen, gibt es kaum gesicherte strukturelle Untersuchungen zu Monosacchariden. Kristall-
strukturanalysen von Komplexen von Monosacchariden mit Metallen sind iiberhaupt nur sehr
wenige bekannt. Dies wird durch die Tatsache unterstrichen, dass von der wichtigsten Aldose,
der D-Glucose, bisher noch keine Kristallstruktur eines Metallkomplexes bestimmt werden
konnte. Bisher wurde lediglich von einem binuklearen Komplex von f-D-Lyxofuranose mit
Molybdin(v)!"® und von einer Serie von binuklearen Komplexen von dreiwertigen Metallen
(Fe, V, Cr, Al, Ga, Mn) mit -D-Mannofuranose!'”! die Kristallstruktur bestimmt. Hierbei liegt
das Kohlenhydrat jeweils in einer Form vor, bei der sich alle Hydroxygruppen auf einer Seite

des Ringes befinden (Abbildung 1.1). Diese ungewohnlichen Furanose-Formen haben beim
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18] ynd werden daher

freien Zucker in wissriger Losung eine nur untergeordnete Bedeutung
durch die Koordination mit dem Metall stabilisiert. Daher konnen Metalle Kohlenhydrate in
einer Form stabilisieren, die optimal fiir eine Koordination an das Metall geeignet ist, was zur
einfachen Synthese von Kohlenhydraten in instabilen Isomeren fithren kann. Auch in der Na-
tur werden haufig instabile Isomere von Zuckern beobachtet. Ein Beispiel hierfiir ist die Xy-

T welche Xylose und Xylulose unter physiologischen Bedingungen ineinan-

lose-Isomerase,
der tberfiihrt. Hierbei wird sehr wahrscheinlich der Zucker als Substrat in seiner offenketti-
gen Form im aktiven Zentrum des Enzyms festgehalten. Bei der Xylose-Isomerase von Strep-
tomyces rubiginosus dienen hierzu zwei Mn**-Tonen. Eines davon, das ,strukturelle Mn>*,
bindet an das Substrat, das andere ,katalytische Mn®™“ Kkatalysiert die Hydrid-
Verschiebung.*" Da die Xylose-Isomerase auch die Umwandlung von Glucose in Fructose

katalysiert, wird sie in der Technik zur Synthese der deutlich siileren Fructose verwendet.

o 0
9] ’ O \ O\ /O\ //O
o .7 o %o —ms_ Mo
\|\|/|/ \|\|/|/ o \> / ~0
0 -0

Abbildung 1.1: Strukturen der Komplexe von p-D-Mannofuranose mit dreiwertigen Metallen.
M =Fe, V, Cr, Al, Ga (links) und von f-D-Lyxofuranose mit Molybdan(V1) (rechts).

1.2 Komplexchemie von Kupfer(i1) und Palladium(ir)

Im Gegensatz zu den in Abbildung 1.1 aufgezeigten Zentralmetallen weisen die zweiwertigen
Metalle Kupfer(il) und Palladium(il) eine andere Koordinationsgeometrie in Polyolato-
komplexen auf. Sie werden anndhernd quadratisch-planar von Diolato-Gruppen koordiniert.
Wird beim Palladium(ir) zusétzlich noch die eine Seite des Metalls durch Stickstoffliganden
blockiert, so kann nur eine Diolato-Gruppe an das Metall koordinieren. Somit vereinfacht sich
die mogliche Koordinationsvielfalt deutlich und es entstehen heteroleptische Komplexe der
Form NzMOz.

Ein Beispiel fiir ein Polysaccharid mit vielen Diol-Einheiten ist die Cellulose.””) Sie ist der
haufigste biogene Rohstoff und deshalb fiir technische Anwendungen besonders interessant.
Schon frith wurden die celluloselosenden Eigenschaften einer Lésung von Kupfer(In)-
hydroxid in wissrigem Ammoniak erkannt.*'! Diese Losung wird als Schweizers Reagenz
(,Cu-NH;*, ,,Cuoxam®) bezeichnet. Im Kupferseideprozess verwendet man Celluloselosun-
gen in Schweizers Reagenz zur Herstellung von Membranen aus Regeneratcellulose, die als
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Dialysemembranen im Einsatz sind. Die Cellulose liegt in Schweizers Reagenz iiber ihre Dio-
lat-Funktionalitit an O2/03 an Kupfer gebunden molekulardispers in Losung vor.”*! Durch
die Koordination an Kupfer werden die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der
einzelnen Cellulosestrange gespalten. Schweizers Reagenz wird daher auch als koordinieren-
des Losungsmittel bezeichnet. Weitere koordinierende Losemittel sind beispielsweise Cu-en,
Pd-en, Zn-dien, Cd-tren'®*! und Ni-tren.* Nicht koordinierende Losemittel sind dagegen zum
Beispiel Cd-en,”! Zn-en,*® Ni-en oder Ni-NH3,[27] bei denen hohe Hydroxid-Konzentration
und sperrige Kationen eine Separation der Cellulose-Stringe bewirken.

Da die molekularen Grundlagen im Kupferseideprozess sehr komplex sind, gab es in letz-
ter Zeit viele Untersuchungen zur Koordinationschemie von Kupfer(i1) und Polyolen. So wur-
den komplizierte pH-abhingige Gleichgewichte beschrieben, bei denen verschiedene hetero-
leptische und homoleptische Komplexe gleichzeitig vorliegen.!*” Bis jetzt konnte daher auch
noch kein Ammin-Polyolato-Kupfer(ir)-Komplex aus Losungen von Cu-NHj strukturell cha-
rakterisiert werden. Auch konnte bisher noch keine Kristallstruktur von Komplexen von Kup-
fer(i1) mit reduzierenden Zuckern bestimmt werden, da die Fehling-Reaktion bei den benotig-
ten Bedingungen als Konkurrenzreaktion auftritt. Dagegen konnten in den letzten Jahren eini-
ge homoleptische und heteroleptische Komplexe von Kupfer(i) mit einfachen Diolen,'* Po-

321 bder auch mit Nucleosiden!*”

lyolen,'*”! Zuckersiuren,”” Glycosiden,*" Cyclodextrinen
strukturell charakterisiert werden. Hierbei ergeben sich wie im Falle eines Cuje-
Alkoxyclusters mit D-Sorbit komplizierte Strukturen.”* Diese Komplexe miissen jedoch in
stark basischen Losungen hergestellt werden, denn Kupfer(ir) bildet sonst keine Polyolato-
Komplexe aus.

Pd-en, eine wissrige Losung von [(en)Pd(OH),], kann im Gegensatz zu Cu-NH; oder Cu-
en auf Grund des Diamagnetismus des quadratisch-planar koordinierenden d*-Elements Pal-
ladium(1r) zur Aufnahme von NMR-Spektren verwendet werden. Durch den charakteristi-
schen ,,Coordination Induced Shift* (CIS) im 13C-NMR—Spektrum, einer Tieffeldverschie-
bung von ca. 10 ppm derjenigen C-Atome, die an Palladium koordinierende O-Atome binden,
konnen Losungen von Cellulose und anderen Polyolen untersucht werden. Hierbei konnte
durch den CIS von C2 und C3 eine vergleichbare Koordination von Cellulose in Pd-en gefun-
den werden, wie sie auch in Schweizers Reagenz beschrieben wird (Abbildung 1.2).1'!

Da Palladium in der metallorganischen Chemie eine wichtige Stellung als Katalysemetall
hat,®*! wire es wegen der Chiralitit der Kohlenhydrate sehr interessant, auch Palladium-
Kohlenhydrat-Komplexe fiir katalytische Reaktionen einzusetzen.®® In letzter Zeit konnte
gezeigt werden, dass Pd-en in definierter Weise an Polyole koordiniert.?”! So wurde nachge-
wiesen, dass eine 1,2-Koordination unter Ausbildung eines Chelat-Fiinfringes gegeniiber ei-
ner 1,3-Koordination unter Ausbildung eines Chelat-Sechsringes deutlich bevorzugt ist.*””!
Daher koordiniert das Triol Glycerin ausschlieBlich iiber die O-Atome O1 und O2, eine Ko-
ordination iiber die O-Atome O1 und O3 kann im NMR-Spektrum nicht nachgewiesen wer-
den. Bei mehrwertigen Alkoholen koordinieren die maximal mdégliche Anzahl an Pd(en)-
Einheiten, es sei denn andere Strukturen werden durch die Ausbildung von intramolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert.””!
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....

Abbildung 1.2: Ausschnitt aus einem komplexierten Cellulose-Strang in Pd-en. Die CH,OH-Gruppen
bilden zu Alkoxy-O-Atomen benachbarter Anhydroglucoseeinheiten Wasserstoffbriickenbindungen
aus.

1.3 Zielsetzung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, die Koordination von Palladium(ir) und Kupfer(ir) an Kohlenhydrate

zu untersuchen. Dabei wird auf dem Wissensstand bisheriger Untersuchungen aufgebaut.**"

33,37]

Genaue Regeln der Koordination an Polyole sollen fiir das bekannte Celluloselosungs-
mittel Pd-en aufgestellt werden. Die Untersuchungen werden dabei sowohl in Losung mit
Hilfe der NMR-Spektroskopie als auch im festen Zustand mit Hilfe der Rontgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt. Besonderes Augenmerk soll dabei auf die reduzierenden Zucker gelegt
werden.

Im Vergleich dazu soll die Koordinationschemie des ebenfalls anndhernd quadratisch-

planar an Polyolate koordinierenden Kupfer(i) beschrieben werden. Hierbei sollen sowohl
homoleptische als auch heteroleptische Komplexe in Betracht gezogen werden.
Durch die Synthese neuer Aminliganden, die die Zentralmetalle Palladium(ir) und Kupfer(ir)
in fixierten Positionen halten, sollen neue, ungewohnliche Koordinationsmuster der Polyolate
erhalten werden. Die celluloselosenden Eigenschaften dieser neuen Amin-Komplexe sollen
ebenfalls untersucht werden.



2 Ergebnisse

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Koordination von Polyolen an Palladium(ir) untersucht.
Eine Seite des quadratisch-planar koordinierenden Palladium(1r) ist dabei immer durch zwei
Aminogruppen blockiert, die nicht mehr von Polyolen verdringt werden konnen. Dadurch
erhdlt man stets heteroleptische Komplexe, welche wegen des Diamagnetismus von Palladi-
um(11) NMR-spektroskopisch in Losung untersucht werden kdnnen.

Im zweiten Teil wird die Koordination von Kupfer(if) an Polyole untersucht. Die Losungen
werden sowohl mit Amin-Hilfsliganden hergestellt, als auch ohne Hilfsliganden. NMR-
spektroskopische Untersuchungen liefern hier jedoch wegen des paramagnetischen Kupfer(ir)
keine aussagekriftigen Ergebnisse.

Die Untersuchung der gebildeten Kristalle erfolgt bei beiden Zentralmetallen mittels Ront-
genstrukturanalyse.

2.1 Reaktion von Polyolen mit Pd-en

Die Koordination von Pd-en, einer wissrigen Losung von [(en)Pd(OH),], an Polyole wurde
bereits beschrieben.”) Hierbei konnte gezeigt werden, dass die 1,2-Diolato-Koordination ge-
geniiber der 1,3-Diolato-Koordination deutlich bevorzugt ist. Bei 1,3-Diolen ist der Di-
hydroxy-Komplex eine wichtige Konkurrenzspezies zum Diolatokomplex, wéhrend bei 1,2-
Diolen klar der Diolato-Komplex bevorzugt gegeniiber dem Dihydroxykomplex entsteht. Die-
se Informationen wurden aus '*C-NMR-Spektren erhalten, wo die an koordinierende O-
Atome gebundenen C-Atome bei 1,2-Diolen einen CIS von 7-17 ppm zeigen, wahrend die
Verschiebungen bei 1,3-Diolen nicht aussagekriftig sind und maximal 4 ppm betragen.

Rontgenstrukturanalysen konnten ebenfalls von einigen Palladium-Komplexen von Poly-
olen und Zuckeralkoholen durchgefiihrt werden.’”! Hierbei zeigt sich, dass dieselben Kom-
plexe als Feststoff kristallisieren, die in Losung als Hauptspezies vorliegen. Intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen erweisen sich in fast jeder Struktur als strukturbeeinflussendes
Merkmal.

Bisher konnten jedoch noch keine Regeln aufgestellt werden, die eine eindeutige Vorher-
sage iiber die entstehende Hauptspezies zulassen. Auch wurde bisher immer ein Uberschuss
an Palladium eingesetzt, so dass fiir jede Diol-Einheit ein Palladium-Atom zur Verfiigung
steht. Hierbei fehlen Aussagen iiber Gleichgewichte, die in Losung vorliegen, wenn ein Un-
terschuss an Palladium zugesetzt wird.

Interessant ist auch, Aussagen iiber die Koordination von reduzierenden Zuckern zu tref-
fen. Es konnte dabei gezeigt werden, dass bereits Kiihlung auf 4 °C ausreicht, um Kristalle

371 pie Umsetzung weiterer Kohlen-

der Verbindung von rac-Lyxose und Pd-en zu erhalten.
hydrate mit Pd-en und deren Strukturaufkldrung mit zweidimensionaler NMR-Spektroskopie

und der Rontgenstrukturanalyse werden daher im Folgenden ebenfalls untersucht.
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2.1.1 Synthese und Eigenschaften von Pd-en

Pd-en ist je nach Konzentration gelb (0,1-molare Lésung) bis orange (1-molare Lésung). Man
kann es in einer zweistufigen Reaktion aus kommerziell erhiltlichem PdCI, herstellen.

H,N H, H,
c. N
HCUH,0  “N\_ AgoH,0 O N
PdCI, + — = P - P4
2N v
o’ N Ho© N
H2N H2 H2

Abbildung 2.1: Reaktionsschema fiir die Herstellung von Pd-en aus PdCl,. Man erhilt eine wéssrig-
alkalische Losung von [(en)Pd(OH),].

Pd-en ist in allen Konzentrationen unbegrenzt bei 4 °C haltbar. Bei Raumtemperatur wer-
den die Losungen nach wenigen Tagen dunkler und es fillt elementares Palladium aus. Daher
wird Pd-en immer bei 0 — 4 °C und unter Lichtausschluss gelagert. Da Pd-en schnell Kohlen-
dioxid aus der Luft absorbiert und unldsliches Carbonat der Form [Pd(en),” CO;”"] entsteht,
werden die Losungen stets unter Inertgas autbewahrt und umgefiillt. Die Losungen reagieren
basisch. Je nach Konzentration beobachtet man pH-Werte zwischen 11 und 13. Ethylen-
diamino-dihydroxy-palladium(ir) kann als Feststoff isoliert werden, indem man Wasser bei
Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Es handelt sich um einen gut wasserloslichen gelben
Feststoft.

2.1.2 Umsetzung von Xylit mit Pd-en

a) Rontgenstrukturanalyse von [(en),Pd>(Xylt1,2,3,4H_4)] 4 H,O (1)

Die Produkte der Umsetzung der Zuckeralkohole Erythrit, D-Arabit, D-Mannit und Dulcit mit
Pd-en wurden bereits rontgenstrukturanalytisch charakterisiert, wobei stets ein Uberschuss
Palladium zugesetzt wurde.””’ Alle in Abbildung 2.2 aufgefiihrten Verbindungen sind auch in
Losung die Hauptspezies, der Anteil anderer in Losung vorkommenden isomeren Verbindun-
gen liegt unter 10 %.

Von der Verbindung des Zuckeralkohols Xylit mit Pd-en konnten bisher noch keine Kris-
talle erhalten werden, die sich zur Rontgenstrukturanalyse eignen. Lasst man jedoch ein Ace-
ton/Wasser-Gemisch bei 4 °C langsam in Lésungen von Xylit in Pd-en eindiffundieren, wobei
das Pd:Xylit-Verhéltnis grofer als 2:1 ist, so erhdlt man nach zwei Monaten gelbe Kristall-
pléttchen. Die Kristallstrukturanalyse ergibt 1 in der Raumgruppe C 2/c (Abbildung 2.3).
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H,
N O
N_/

Pd
N 0]
H,

H
CHZOH 2 CHZOH
D-Mannit: 1,2,3,4-koordiniert Dulcit: 2,3,4,5-koordiniert

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der bisher erhaltenen Rontgenstrukturen bei Umsetzungen

von Pd-en mit Polyolen.”

Abbildung 2.3: ORTEP-Darstellung von [(en),Pdy(Xylt1,2,3,4H_4)] in 1. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde in A von Pdl zu: Ol 2,004(3), 02
2,002(3), N1 2,029(4), N2 2,017(4); von Pd2 zu (in A): O3 1,983(3), 04 1,993(3), N3 2,045(4), N4
2,048(4). Winkel (in °): O2-Pd1-O1 85,2 (1), O2-Pd1-N2 95,0(2), O1-Pd1-N2 178,9(2), O2-Pd1-N1
175,2(2), O1-Pd1-N1 96,0(2), N2-Pd1-N1 84,0(2), O3-Pd2-0O4 85,4(1), O3-Pd2-N3 95,1(2), O4-Pd2-
N3 177,4(2), O3-Pd2-N4 175,4(2), O4-Pd2-N4 95,6(2), N3-Pd2-N4 84,0(2).
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Wie in allen bisher bekannten Diamin-polyolato-palladium(1r)-Strukturen ist Palladium an-
nihernd quadratisch-planar koordiniert. Die Pd-O- und Pd-N-Absténde liegen im Bereich der
bisher beobachteten Werte (ca. 2,0 A). Das nicht koordinierende O-Atom bildet mit dem dar-
an gebunden H-Atom HS85 eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zum deproto-
nierten O-Atom O2 aus. Der O-O-Abstand und der H85-O2-Abstand dieser Wasserstoff-
briickenbindung sind mit 250,8(6) pm bzw. 156(9) pm sehr kurz. Diese sehr kurzen intramo-
lekularen Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet man auch bei den bisher bestimmten Po-
lyolato-Pd(en)-Strukturen.”*”

1 bildet ein ausgeprigtes Wasserstoffbriickenbindungssystem aus. Daran sind alle 17 Do-
noren (acht Hydroxyldonoren aus den vier Kristallwassermolekiilen, acht Amindonoren aus
den zwei en-Molekiilen und eines von O5H) beteiligt und 17 der 18 (acht von Kristallwasser-
Molekiilen, acht von freien Alkoxy-Akzeptoren der deprotonierten Xylit-O-Atome und zwei
vom nicht-koordinierenden O-Atom O5) Akzeptorstellen. Lediglich 094 ist nur Akzeptor in
einer Wasserstoffbriickenbindung (Abbildung 2.4).

Tabelle 2.1: Wasserstoffbriickenbindungen in 1. Abstéinde in A, Winkel in Grad. In Klammern ist die
Standardabweichung beziiglich der letzten Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptor-
atom.

D H A DA D-H HIA D-HIIA
05 H85 02 2,508(6)  0,96(9) 1,56(9) 170(7)
N1 H711 02V 2,939(6) 0,92 2,04 164,8
N1 H712 093" 2,950(7) 0,92 2,08 158,0
N2 H721 092" 3,150(6) 0,92 2,28 158,7
N2 H722 o1 2,758(6) 0,92 1,87 161,4
N3 H731 091’ 2,922(6) 0,92 2,04 159,0
N3 H732 092’ 2,977(7) 092 2,11 155,7
N4 H741 o4 2,902(5) 0,92 2,00 165,5
N4 H742 094" 3,106(8) 0,92 2,28 149,1
091 H911 05 2,777(6)  0,81(8) 1,98(8) 168(9)
091 H912 04’ 2,656(6)  0,80(9) 1,86(9) 168(9)
092 H921 01 2,682(5)  0,68(8) 2,04(8) 158(9)
092 H922 05" 2,868(6)  0,93(8) 1,96(8) 165(7)
093 H931 093"t 3,004(12)  0,71(8) 2,37(8) 151(10)
093 H932 03 2,739(7)  0,78(9) 1,99(9) 161(9)
094 H941 091 2,921(7)  0,83(7) 2,12(8) 161(7)
094 H942 03 2,817(6)  0,67(8) 2,18(8) 159(11)

i .V

Symmetrieschliissel: ' x, =y+1, z+0,5; " —x, =p+1, —z+1; " =x, y, =z+0,5 ; V x, 14y, z; ¥ x, 1=y, z=0,5; ¥
x, y=1, "1 0,5-x, 1,5-y, 1—z ; 1 0,5-x, y-0.5, 0,5—z; ™ 0,5-x, y+0,5, 0,5-z; *—x, 2-y, 1-=.
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Das Wasserstoffbriickenbindungssystem beinhaltet eine entlang [010] fithrende Kette
092-HIDS5-HIID2-C2-C1-O1MMH-092. AuBerdem sind der Zehnring O91[D5-C5-C4
—O4[ID91[MD5-C5-C4—04 und der Zwolfring O34 1 [MD4-C4—-C3—-0O3 D491
[D4-C4—C3 jeweils so iiber die Sequenz O91MD4-C4 verkniipft, dass sich die in sich
zentrosymmetrischen Ringe entlang [001] zu einem unendlichen Band ausdehnen. Uber die
Sequenz O3 D93 MMI93MMD3 sind die jeweiligen Binder miteinander verbunden, wobei in-
mitten der Verbindungslinie der beiden Wasseratome 093 ein Symmetriezentrum liegt. Ta-
belle 2.1 gibt eine Aufstellung iiber alle Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 1.

05VI
T
ccngz
vii
e SN
8 i
H 093¢ 5
| ot
H
i [~o2.

04 ==-"H—QBf=*<**H—084— =708 | |
E 0 |
03"_-—-H—094”—H _____ 091II|_H _____ @-—-—""— H

}:l \Ios _____ H_ngw
C:)siii o E
\‘ Ir
(o V/LEFRES H—991----H—o94"—H---_03u
(o]
0o [0gfiesee H—094" —H----091"i-H- - --04"
ot |
o1iii-——‘"

Abbildung 2.4: Wasserstoftbriickenbindungssystem der Verbindung 1. Alle Atome einer asymmetri-
schen Einheit wurden mit fetter Schrift abgebildet und nur sie sind mit vollstindiger Umgebung aufge-
fiihrt. Alkoxy-O-Atome einer asymmetrischen Einheit sind unterstrichen. Wasserstoftbriickenbindun-
gen von Ethylendiamin sind durch einen ausgefiillten Punkt gekennzeichnet. Symmetrieschliissel: ' x,
—yp+1, z4+0,5; ' =x, =p+1, —z+1; T =y, 3, —240,5; V x, 14y, z; V x, 1=y, z=0,5; V'x, y—-1, z; "1 0,5-x, 1,5-y,

1=z ; Vi —x, =p+1, —.
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b) Untersuchung der Losungsgleichgewichte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie

NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen, dass das 1,2,3,4-Tetraolat bei Pd-en-
Konzentrationen von mehr als 0,1 M stets die Hauptspezies des Xylits in Losung bei der Re-
aktion mit Pd-en ist. Die Menge konkurrierender Spezies ist deutlich abhingig von der Mola-
ritdt des eingesetzten Pd-en und somit auch des Xylits in Losung. Die Mengenverhiltnisse bei
unterschiedlicher Molaritét sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Es wird hierbei deutlich, dass die
Komplexierung gegeniiber der Hydrolyse dann bevorzugt ist, wenn die Konzentration von
Xylit und Dihydroxy-ethylendiamin-palladium(11) steigt. Denselben Effekt beobachtet man
auch bei der Reaktion von 1,3-Diolen mit Pd-en.’”! Dagegen sind Polyole, die iiber eine
Erythrit-Teilstruktur koordinieren, so stabil, dass hier bei Zucker-Konzentrationen von bis zu
0,07 M stets das Polyolat als Hauptspezies in unveridnderten Mengen vorliegt, welches tiber
die Erythrit-Teilstruktur zweimal an Pd(en)-Fragmente koordiniert und auch mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse bestimmt wird. Andere Verbindungen besitzen einen Mengenanteil
der kleiner als 10 % ist.

Tabelle 2.2: Anteil der entstehenden Verbindungen bei der Reaktion von Xylit mit Pd-en bei unter-
schiedlichen Konzentrationen, wobei das Pd:Xylit-Verhéltnis jeweils 3:1 ist. Der maximale Fehler
liegt dabei bei 5 %.

c(Xylit) Prozentualer Anteil an Prozentualer Anteil an
[(en)Pd(Xyl2,3H-,)] [(en)2Pdx(Xylt1,2,3,4H-4)]
0,1 M 33% 66 %
0,33 M 10 % 90 %

Die CIS-Werte der bei der Reaktion von Xylit mit Pd-en entstehenden Verbindungen sind
in Tabelle 2.3 aufgefiihrt.

Tabelle 2.3: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum (6/ppm) von Xylit in Pd-en. Dazu
sind jeweils die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexiertem Xylit in D,0OF*
angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS
anzeigen, sind halbfett dargestellt.

Cl 2 C3 C4 Cs
[(en),Pdx(Xylt],2,3,4H5)] o 71,2 83,8 86,8 80,2 64,5

AS 7,3 10,6 14,8 7,0 0,6
[(en)Pd(Xylt2,3H.,)] 6 65,0 80,8 81,7 73,7 63,0

Ao 1,1 7,6 9,7 0,5 -0,9
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2.1.3 Gleichgewichte bei Umsetzungen von Pd-en mit Polyolen

a) Umsetzung von Erythrit mit unterschiedlichen Mengen Pd-en

Die Struktur von Erythrit in Pd-en mit zwei Aquivalenten Palladium wurde bereits beschrie-
ben.’”! Hierbei liegt das Erythrit von zwei Pd(en)-Fragmenten koordiniert als Tetraolat vor.
Geht man davon aus, dass das Pd(en)-Fragment an ein 1,2-Diolat koordiniert, so sind jedoch
prinzipiell drei verschiedene Verbindungen des Erythrits moglich (Abbildung 2.5).

1
CH,OH " CH,0H ' CH,0H ' CH,0H
2 2 2 2
H———OH H———OH H———OH H OH
3
H———OH H———OH H——OH H OH
-
CH,OH 4 CH,OH CH,OH CH,OH
A B C D

Abbildung 2.5: Mogliche Spezies bei der Umsetzung von Erythrit mit Pd-en. Ein Pfeil deutet die
Koordiation eines Pd(en)-Fragmentes an, wobei die Hydroxy-Gruppen dann deprotoniert werden. Es
sind vier Spezies mdglich. Hierbei handelt es sich um zweifach koordinierenden Erythrit (4), tiber die
Atome O1 und O2 einfach koordinierenden Erythrit (B), liber die O-Atome O2 und O3 einfach koor-
dinierenden Erythrit (C) und um freien Erythrit (D).

Im Folgenden soll untersucht werden, welche Spezies bei Zugabe unterschiedlicher Ver-
haltnisse von Palladium zu Erythrit in Pd-en vorliegen. Dabei wird das *C-NMR-Spektrum
mit einem Palladium-Uberschuss dem Spektrum mit dquimolarer Palladiummenge gegen-
iibergestellt. Das Ergebnis ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

Wie aus Vergleichen mit 'H-NMR-Spektren ersichtlich wird, korrelieren die Signal-Hohen
im "*C-NMR-Spektrum von Pd(en)-Polyolato-Verbindungen mit der Menge an Produkt. Er-
wartungsgemal liegt beim Erythrit auch in Losung dann praktisch ausschlieBlich das Tetra-
olat vor, wenn Palladium im Uberschuss angeboten wird. Geringe Mengen an einfach koordi-
nierter Spezies konnen auch noch nachgewiesen werden.

Dieses ist bei einem Palladium:Erythrit-Verhiltnis von 1:1 deutlich anders. Hierbei wird
die iiber die O-Atome O1 und O2 koordinierte Spezies B zur Hauptverbindung in Losung. Da
die Signalhohe dieser Verbindung etwa genauso groB3 ist, wie die Signalhohe der dinuklearen
Spezies 4, jedoch die Symmetrie im Molekiil aufgehoben ist, verteilt sich die Intensitit der
Signale auf vier statt zwei C-Atome. Dadurch ist etwa doppelt soviel B wie 4 vorhanden. Die
geringere Bedeutung der {iber die O-Atome O2 und O3 koordinierenden Spezies C ist durch
die fehlende Mdglichkeit zur Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen zu
erkldren. Die Verschiebungen sind im Einzelnen in Tabelle 2.4 aufgefiihrt.
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Abbildung 2.6: “C-NMR-Spektren einer Losung von Erythrit in Pd-en. Oben: Molverhiltnis
Erythrit:[(en)Pd(OH),] gleich 1:3. Unten: Molverhiltnis Erythrit:[(en)Pd(OH),] gleich 1:1. Die genaue
Zuordnung erfolgte mit DEPT-135-Spektren, wobei sich die Buchstaben 4, B, C und D auf die ver-
schiedenen Spezies in Losung beziehen und die darauf folgenden Ziffern das jeweilige C-Atom kenn-
zeichnen (vgl. Abbildung 2.5): A: [(en),Pdy(ErytH-,)], B: [(en)Pd(Erytl,2H.,)], C:
[(en)Pd(Eryt2,3H-,)], D: Erythrit. Die Signale der C-Atome vom Ethylendiamin sind in diesem Aus-
schnitt des Spektrums nicht zu sehen.
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Tabelle 2.4: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum (6/ppm) von Erythrit in Pd-en. Dazu
sind jeweils die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexiertem Erythrit in
Losung angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen
CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgt mit DEPT-135-Spektren.

Cl C2 C3 C4
[(en):Pdy(ErytH_y)] b 76,1 84,6 84.6 76,1
4 AS 12,1 11,3 11,3 12,1
[(en)Pd(Eryt] 2H ,)] b 74,4 82,8 74,6 65,1
B AS 10,4 9,5 1,3 1,1
[(en)Pd(Eryt2,3H.,)] 5 63,2 83,0 83,0 63,2
C AS ~0.8 9,7 9,7 0,8
Eryt b 64,0 73,3 73,3 64,0

D

b) Umsetzung von D-Threit mit unterschiedlichen Mengen Pd-en

D-Threit reagiert anders mit Pd-en als Erythrit, wenn ein Uberschuss Palladium vorhanden ist.
Hierbei entsteht nicht nur fast ausschlieBlich die zweimal an Palladium koordinierte Spezies
sondern sowohl die iiber O1 und O2 einfach koordinierte Spezies als auch die {iber O2 und
O3 einfach koordinierte Spezies liegen im Gleichgewicht zu etwa gleicher Menge vor. Das
Gleichgewicht ldsst sich auch bei noch groBeren Uberschiissen an Palladium nur geringfiigig
in die Richtung der zweifach an Palladium koordinierenden Spezies verschieben, man beo-
bachtet im NMR-Spektrum gréflere Mengen an freiem [(en)Pd(OH),]. Verringert man jedoch
das Palladium:D-Threit-Verhéltnis auf 1:1, so ist kaum noch dimetallierte Spezies zu erken-
nen, der Anteil an monometallierter Spezies dominiert hier eindeutig. Die Unterschiede zum
Erythrit lassen sich mit ungiinstigen ekliptischen Wechselwirkungen erklaren, die bei der Di-
metallierung entstehen bzw. bei der Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindung O4-HII{D2
bei Koordination iiber Ol und O2. Die Verschiebungen sind im Einzelnen in Tabelle 2.5
aufgefiihrt.
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Tabelle 2.5: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum (6/ppm) von D-Threit in Pd-en. Da-
zu sind jeweils die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu freiem D-Threit in Losung
angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS
anzeigen, sind halbfett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgt mit DEPT-135-Spektren.

Cl C2 C3 C4
[(en),Pdy(D-ThreH_4)] b 73,1 84,7 84,7 73,1
AS 9,2 11,8 11,8 9,2
[(en)Pd(D-Threl,2H_,)] b 72,7 82,6 74,2 64,3
AS 8,8 9,7 1.3 0,4
[(en)Pd(D-Thre2,3H.,)] b 65,5 82,4 82,4 65,5
AS 1,6 9,5 9,5 1,6
D-Thre b 63,9 72,9 72,9 63,9

¢) Umsetzung von Dulcit mit unterschiedlichen Mengen Pd-en

Die Struktur von Dulcit in Pd-en mit einem Uberschuss Palladium wurde bereits aufge-
klart.7 Hierbei koordiniert der Dulcit iiber 02, O3, 04 und O5 als Tetraolat an zwei (en)Pd-
Einheiten. Im “C-NMR-Spektrum kann bei Palladium:Dulcit-Verhiltnissen, die grofer als
2:1 sind, ebenfalls nur die Verbindung identifiziert werden, die auch rontgenstrukturanaly-
tisch beschrieben wurde. Reduziert man das Palladium:Dulcit-Verhéltnis auf 1:1, so liegt ne-
ben freiem Dulcit C und der bimetallierten Spezies 4 ausschlieBlich noch die tiber O2 und O3
koordinerte Spezies B vor (Abbildung 2.7, Tabelle 2.6).

Beim Dulcit kann man eindeutig erkennen, dass neben der koordinerenden (en)Pd-Einheit
eine erythro-stindige freie OH-Gruppe deutlich stabiler ist als eine threo-stindige, wie es bei
einer Koordination {iber Ol und O2 bzw. iiber O3 und O4 der Fall wire. Bei der erythro-
Anordnung entstehen dabei keine unglinstigen sterischen Wechselwirkungen bei einer Aus-
bildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen. So bildet sich als einzige einfach
koordinierende Spezies die liber O2 und O3 koordinierende Verbindung aus.
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Abbildung 2.7: C-NMR-Spektrum einer Losung von Dulcit in Pd-en mit einem Molverhiltnis Dul-
cit:[(en)Pd(OH),] etwas kleiner als 1:1. A: [(en),Pd,(Dulc2,3,4,5H_4)], B: [(en)Pd(Dulc2,3H-,)],
C: Dulcit. Die Ziffern hinter den Buchstaben beziehen sich auf die jeweiligen C-Atome des Dulcits.

Tabelle 2.6.: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum (6/ppm) von Dulcit in Pd-en. Dazu

sind jeweils die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexiertem Dulcit in Lo-

sung angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen

CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Bei der Spezies B ist eine genaue Zuordnung der Atome C2/C3

bzw. C4/CS5 nicht moglich.

Cl C2 C3 C4 Cs5 C6
[(en),Pdx(Dulc2,3,4,5H-)] & 654 854 839 839 854 654
A AS 0,9 139 132 132 139 0,9
[(en)Pd(Dulc2,3H.,)] s 660 814/ 814/ 729 729/ 645
B 81,6 81,6 73,5 73,5
AS 1,5 9,9/ 10,7/ 22/ 14/ 00
10,1 10,9 2,8 2,0
Dulc s 645 71,5 707 70,7 71,5 645
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d) Konkurrenzrektionen zweier Zuckeralkohole um Pd-en

Gibt man ein Gemisch von Erythrit/D-Threit bzw. Dulcit/Erythrit in Pd-en, wobei ein Unter-
schuss an Palladium vorhanden ist, so reagieren etwa gleiche Mengen der jeweiligen Zucker-
alkohole mit Pd-en. Die einzelnen Selektivititen sind analog zu den oben beschriebenen.

2.1.4 Reaktion von Pd-en mit reduzierenden Zuckern

Bisher gibt es noch keine strukturell gesicherten Ergebnisse zur Reaktion von Palladium(1r)
mit reduzierenden Zuckern. Man nahm an, dass stets sofort Palladium(ir) zu Palladium(0)
reduziert werden wiirde, was eine Umsetzung unmdglich macht. Es kann jedoch gezeigt wer-
den, dass bereits Kiihlung auf 4 °C ausreicht, um Losungen zu erhalten, die ausreichend stabil
B7] Auf diese Weise konnte die Struktur der Ver-
bindung aufgeklirt werden, die rac-Lyxose mit Pd-en bei einem Uberschuss Palladium aus-
bildet (Abbildung 2.8).°"

Die Lyxose liegt dabei als Tetraolat in der f-Pyranose-Form vor. Zwei (en)Pd-Einheiten

sind, um Untersuchungen durchzufiihren.

koordinieren an die Diolato-Gruppen O1 und O2 bzw. O3 und O4, so dass sich zwei Chelat-
Fiinfringe ausbilden. Auch im NMR-Spektrum konnte diese Spezies als Hauptspezies gefun-
den werden. Weitere Verbindungen besitzen einen Mengenanteil von weniger als 5 %.

Abbildung 2.8: ORTEP-Darstellung des Komplexes [(en),Pd(f-D-Lyxp1,2,3,4H_4)] in Kristallen des
[37b

Heptahydrats.”” Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ziel der Untersuchungen ist es nun, die Koordination weiterer reduzierender Zucker in Pd-
en zu untersuchen und hierbei Regeln fiir die Koordination von Palladium an reduzierende
Zucker auszuarbeiten. Dabei werden sowohl Kristallstrukturen als auch ein- und zweidimen-
sionale NMR-Spektren als Hilfsmittel verwendet.
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a) Reaktion von Pd-en mit rac-Mannose

Da Mannopyranose eine vergleichbare Anordnung der O-Atome O1-4 besitzt wie Lyxopyra-
nose, kann man auch hier eine Koordination dhnlich wie bei Lyxose erwarten. Setzt man da-
her racemische Mannose mit Pd-en um, wobei mindestens ein doppeltmolarer Uberschuss an
Palladium vorliegt, so erhdlt man durch Eindiffusion von Aceton in die Reaktionslosung bei
4 °C gelbe Kristallpliattchen. Die Kristallstruktur von und [(en),Pd,(rac-f-Manp1,2,3,4H_4)] U
9,4 H,0 (2) ist in Abbildung 2.9 dargestellt.

Mannose liegt im Komplex mit Pd-en dhnlich wie Lyxose als Tetraolat vor, wobei die bei-
den Diolato-Gruppen O1/02 und 0O3/04 an Palladium unter Ausbildung von Chelat-
Fiinfringen binden. Mannose liegt in der f-Pyranose-Form vor, es handelt sich um eine anni-
hernd ideale Sesselkonformation. Die Pd-O-Abstinde liegen bei ca. 2,00 A und die Pd-N-
Abstinde bei ca. 2,02 A, was typisch fiir Pd(en)-Polyolato-Verbindungen ist. Der
Torsionswinkel der cis-Diolato-Gruppe ist mit -46,9(4)° etwas kleiner als bei der trans-
Diolato-Gruppe, wo er 54,7(3)° betrdgt. Diese Werte liegen im Bereich der fiir den Komplex
von Lyxose mit Pd-en bestimmten Werte und sie sind auch mit den bisherigen Torsionswin-
keln bei Polyolato-Komplexen mit Pd-en vergleichbar.””

Abbildung 2.9: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Pd,(f-D-Manp1,2,3,4H_4)] in 2. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und Winkel (°):
Pd1-O1 1,988(2); Pd1-02 2,008(2); Pd1-N1 2,011(3); Pd1-N2 2,042(3); Pd2-O3 2,016(2); Pd2-O4
2,007(2); Pd2-N3 2,026(3); Pd2-N4 2,033(3); O1-Pd1-0O2 85,11(9); O1-Pd1-N1 93,26(11); O2-Pd1-
N1 178,21(12); O1-Pd1-N2 175,96(12); O2-Pd1-N2 97,97(11); N1-Pd1-N2 83,63(13); O3-Pd2-O4
85,89(9); 04-Pd2-N3 174,44(11); 03-Pd2-N3 95,93(11); 0O4-Pd2-N4 95,07(11); 0O3-Pd2-N4
176,07(11); N3-Pd2-N4 83,47(12); Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: —46,9(4); 03-C3-C4-04:
54,7(3); Faltungsparameter des Pyranose-Ringes™": O = 0,598(3) A; 6 = 174,0(3)°; ¢=127(3)°.

Im Folgenden wird untersucht, ob bei Losungen von Mannose in Pd-en das in Abbildung
2.9 abgebildete Molekiil der Verbindung 2 die Hauptspezies ist und ob es noch weitere Ver-
bindungen gibt, die im Gleichgewicht vorliegen. Dazu werden '*C-NMR-Spektren, 'H-NMR-
Spektren, 'H/"*C-HMQC-Spektren und "H/'H-COSY-Spektren herangezogen. Die Auswer-
tung dieser Spektren ergibt, dass das in Abbildung 2.9 dargestellte Molekiil auch in Losung
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die Hauptspezies ist und dass weitere Koordinations-Verbindungen der Mannose lediglich
einen Anteil von unter 3 % haben. Die Verschiebungen der Signale sind im Einzelnen in Ta-
belle 2.7 angegeben.

Tabelle 2.7.: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum und 'H-NMR-Spektrum (6/ppm)
von Mannose in Pd-en im Molverhiltnis Mannose:Pd von 1:3. Die relativen Verschiebungen
(Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexierter D-Mannose!*” sind als Ad-Werte angegeben. Ad-Werte
von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett
dargestellt.

Cl C2 C3 C4 G5 C6

[(en):Pds(f-D-Manp1,2,34H.)] & 1082 86,0 843 755 768 62,1
A 13,0 133 98 74 -08 -04

HI H2 H3 H4 H5 H61  H62

o 4,18 3776 33 3.3 3,06 3,59 3,78

b) Reaktion von Pd-en mit D-Arabinose

Arabinose unterscheidet sich von Lyxose in der Stellung des Atoms O3. Betrachtet man die
Pyranose-Form, so ist eine vergleichbare Koordination wie bei Lyxose im f-Anomer mdglich,
lediglich O3/0O4 stehen bei der Arabinose nun cis. Lat man Aceton in Ldosungen von D-
Arabinose in Pd-en mit mindestens der doppeltmolaren Menge Palladium eindiffundieren, so
erhédlt man gelbe Kristallpldttchen der Verbindung [(en),Pd,(f-D-Arapl,2,3,4H_4)] U5 H,O
(3). Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

D-Arabinose liegt in der *C-Form als -Pyranose vor. Die beiden (en)Pd-Einheiten koor-
dinieren iiber O1/02 bzw. O3/04. Es handelt sich jeweils um eine cis-Koordination, wodurch
beide Torsionswinkel ca. 45° betragen, wéhrend der Torsionswinkel O3-C3-C4-O4 mit den
trans-stindigen koordinierenden O-Atomen der Lyxose und der Mannose mit ca. 55° deutlich
grofBer ist. Die ideale Sesselkonformation ist kaum verzerrt. Die Pd-O-Bindungsldngen liegen
bei ca. 2,00 A, die Pd-N-Bindungslingen bei ca. 2,05 A. Palladium ist anniihernd quadratisch-
planar umgeben. Die N-Pd-N-Winkel und O-Pd-O-Winkel sind durch die Chelatbriicken et-
was kleiner als 90°, die cis-stindigen O-Pd-N-Winkel daher etwas groBer als 90°.
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Abbildung 2.10: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Pd,(S-D-Arap1,2,3,4H_,)] in 3. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und Winkel (°)
(Es werden je zwei Werte fiir die beiden unabhéngigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit ange-
geben.): Pd1-O1 1,994(6), 2,003(6); Pd1-02 2,000(5), 2,008(5); Pd1-N1 2,046(6), 2,052(6); Pd1-N2
2,051(7), 2,043(7); Pd2-O3 1,994(5), 2,007(5); Pd2-O4 1,995(5), 2,002(5); Pd2-N3 2,051(7),
2,038(7); Pd2-N4 2,049(6), 2,056(7); O1-Pd1-O2 85,4(2), 84,5(2); O1-Pd1-N1 95,3(2), 95,7(2); O2-
Pd1-N1 178,7(3), 178,3(3); O1-Pd1-N2 177,3(3), 178,2(3); O2-Pd1-N2 95,9(2), 96,4(2); N1-Pd1-N2
83,5(3), 83,4(3); O3-Pd2-04 86,1(2), 86,2(2); 04-Pd2-N3 177,2(3), 177,1(3); O3-Pd2-N3 96,3(3),
96,1(3); 04-Pd2-N4 94,0(2), 94,1(2); O3-Pd2-N4 178,93), 178,8(3); N3-Pd2-N4 83,5(3), 83,6(3);
Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: 45,4(8), 45,4(8); 03-C3-C4-04: 45,8(8), 44,8(8); Faltungsparame-
ter der Pyranose-Ringe™®”: 0 =0,570(9) A, 0,563(9) A; 6 =10,0(9)°, 11,2(9)°; @=331(5)°, 332(5)°.

Im *C-NMR-Spektrum der Losung von D-Arabinose in Pd-en ist eine deutliche Hauptspe-
zies zu erkennen, daneben kann noch ein zweiter Signalsatz zugeordnet werden. Es handelt
sich bei beiden Formen um dimetallierte Arabinopyranose. Die Hauptspezies kann man dem
Molekiil aus Abbildung 2.10 zuordnen, der f-Pyranose-Form. Die deutlich intensitdtsschwé-
cheren Signale kann man der Arabinose in der a-1C4—Form zuordnen, denn in der a-*C 1-Form

wire eine Koordination an der trans-diaxialen Position an den O-Atomen O1/02 nicht mog-
lich (Abbildung 2.11, 2.12).
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Abbildung 2.11: Mogliche Koordination der D-Arabinose in der Pyranose-Form an zwei Pd(en)-
Fragmente. Links: f-*C,-Pyranose-Form, rechts: a-'C4-Pyranose-Form.
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Abbildung 2.12: "C-NMR-Spektrum von D-Arabinose in Pd-en. Der Signalsatz /3 bezieht sich auf die
zweimal an Palladium koordinierende Arabinose in der f-Pyranose-Form, der intensitdtsschwéchere
Signalsatz a auf die a-'Cy-Form. Die Ziffern beziehen sich auf die in Abbildung 2.11 beschrifteten C-
Atome.

Die Zuordnung der Signale kann durch ein 'H/'H-COSY-Experiment (Abbildung 2.13)
und durch ein 1H/BC—HMQC—EXperiment (Abbildung 2.14) erfolgen. Hierbei kann man ge-
sichert nur die Signale der intensitatsstirkeren Verbindung § zuordnen.
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Abbildung 2.13: "H/'"H-COSY von D-Arabinose in Pd-en. Zu sehen sind die cross-Peaks, die durch
die *J- und *J-Kopplung der H-Atome der Arabinose des in Abbildung 2.10 dargestellten Molekiils
entstehen. Die Numerierung der H-Atome bezieht sich dabei auf dieselbe Numerierung wie bei den C-
Atomen. Die beiden an C5 bindenden H-Atome werden mit H51 und H52 bezeichnet.
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Abbildung 2.14: 'H/"”C-HMQC-Spektrum von D-Arabinose in Pd-en. Man erkennt die 'J-Kopplung
der jeweils aneinander gebundenen C- und H-Atome.
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Man erkennt im HMQC-Spektrum lediglich fiir ein C-Atom (C5) Kopplungen zu zwei H-
Atomen, da es das einzige Methylen-C-Atom ist. Die beiden H-Atome koppeln im COSY-
Spektrum miteinander und mit dem H-Atom H4. Durch die Zuordnung des H-Atoms H4 kann
im HMQC-Spektrum das C-Atom C4 zugeordnet werden usw. Charakteristisch ist jeweils
auch noch das am weitesten tieffeldverschobene C-Atom C1 bzw. das H-Atom H1. Da die
Signale im 'H-Spektrum bei deutlich unterschiedlichem Feld erscheinen, kann man die ein-
zelnen Signale auch noch genauer auswerten. Erwartungsgemifl beobachtet man fiir die *J-
Kopplungen der Protonenpaare H1/H2, H2/H3 und H3/H4 lediglich Kopplungskonstanten
von ca. 2-3 Hz, da der Torsionswinkel bei ca. 60° liegt und somit nach der Karplus-Kurve*"
die Kopplungskonstante ca. 2—5 Hz betragt. Die Kopplungskonstante von H4 zu H51 betrigt
ca. 5 Hz, was der Kopplung zum &quatorialen H-Atom an C5 entspricht, da hier der Tor-
sionswinkel ca. 60° betrigt. Der Torsionswinkel H4-C4-C5-H52 betrigt ca. 180°. Nach der
Karplus-Kurve ist die Kopplungskonstante mit 10-15 Hz hier deutlich groer und man
beobachtet daher auch eine Kopplungskonstante von 11 Hz. Die Kopplungskonstante der ge-
minalen H-Atome H51 und H52 betrdgt ca. 11 Hz. Die genauen Signallagen sind in Tabelle
2.8 aufgefiihrt.

Tabelle 2.8.: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum und 'H-NMR-Spektrum (6/ppm)
von D-Arabinose in Pd-en. Die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexierter
D-Arabinose” sind als AJ-Werte angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-
Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Die Verschiebungen im 'H-
Spektrum der intensititsschwécheren Form kann nicht genau ausgewertet werden. Die genaue Zuord-
nung der Signale C2/C3 bei der a-Form ist unklar. Unter den Verschiebungen der 'H-Signale ist die
Signalmultiplizitdt angegeben. d: Dublett, dd: Dublett von Dubletts, ddd: Dublett von Dubletts von
Dubletts.

Cl1 C2 C3 C4 G5

[(en):Pds(B-D-Arapl 2,34H-0)] 6 1042 841 823 732 648
AS 1001 141 122 32 08

[(en),Pdy(a-D-Arapl1,2,3,4H_4)] O 105,4 84,4/ 84,4/ 788 67,2
Ao 7,2 84,8 84,8 8,8 -0,7
11,0/ 104/
11,4 10,8

HI H2 H3 H4 H51 HS52

[(en):Pds(f-D-Arap12,3,4H.)] 6 432 328 352 324 385 3,58
d dd dd  ddd  dd dd
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c¢) Reaktion von Pd-en mit D-Ribose

Da O2 bei Ribopyranose in der *C;-Pyranose-Form dquatorial steht, ist eine Koordination von
01/02 an eine Pd(en)-Einheit cis-standig oder auch trans-stindig moglich (Abbildung 2.15).

0
o 0
Q P N\\ Qo
b T o o
\Fid\o / N /\
N N N N

Abbildung 2.15: Mogliche Koordination von Ribopyranose an zwei Pd(en)-Fragmente. Links: f-
Pyranose, rechts: a-Pyranose.

Tatsichlich weist das NMR-Spektrum der Ribose in Pd-en mit einem Uberschuss Palladi-
um ein komplexes Gemisch aus einfach und zweifach an Palladium koordinierter Ribose auf,
wobei die Hauptspezies in Losung auch in der Rontgenstruktur von [(en),Pd(f-D-
Ribp1,2,3,4H_4)] [6,5 H,O (4) wiederzufinden ist (Abbildung 2.16).

Es handelt sich hierbei um dimetallierte f-D-Ribopyranose. Zwei Pd(en)-Einheiten koordi-
nieren an die deprotonierten Diolato-Gruppen O1/02 und O3/04 der Ribose. Die Torsions-
winkel O-C-C-O der an Palladium koordinierenden Diolate betragen wieder ca. 50°. Auch die
Pd-N und Pd-O-Bindungsléngen betragen ca. 2,0 A. Die quadratisch-planare Umgebung des
Palladiums wird durch die Ethylenbriicken der Diolato- und Diaminogruppen ein wenig ver-
zerrt.

Die NMR-Signale konnen durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie zugeordnet wer-
den (Tabelle 2.9). Die Multipletts im 'H-NMR-Spektrum kénnen wegen Signaliiberlagerun-
gen groBtenteils nicht ausgewertet werden. Durch Integration der Signale der H-Atome HI
kann ein a:f-Verhiltnis von ca. 1:2,5 bestimmt werden. Andere Ribose-Konfigurationen be-
sitzen einen zu geringen Mengenanteil um gesichert nachgewiesen zu werden.
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Abbildung 2.16: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Pd,(f-D-Ribp1,2,3,4H_4)] in 4. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und Winkel (°)
(Es werden je zwei Werte fiir die beiden unabhingigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit ange-
geben.): Pd1-O1 2,018(8), 2,011(9); Pd1-02 2,011(8), 2,021(5); Pd1-N1 2,028(11), 2,011(7); Pd1-N2
2,033(12), 2,001(12); Pd2-O3 2,000(8), 2,024(8); Pd2-0O4 2,007(9), 1,999(9); Pd2-N3 2,027(11),
2,038(10); Pd2-N4 2,026(12), 2,028(10); O1-Pd1-02 84,6(4), 85,6(4); O1-Pd1-N1 98,1(4), 93,9(5);
02-Pd1-N1 176,8(5), 176,3(4); O1-Pd1-N2 174,7(4), 177,2(4); O2-Pd1-N2 95,0(4), 97,0(4); N1-Pd1-
N2 82.,4(5), 83,6(6); 03-Pd2-04 85,1(4), 86,0(3); O4-Pd2-N3 178,1(4), 176,9(4); O3-Pd2-N3 96,6(4),
97,0(4); 04-Pd2-N4 94,5(4), 93,0(4); O3-Pd2-N4 179,5(5), 177,5(5); N3-Pd2-N4 83,9(5), 84,0(4);
Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: —51,1(12), —56,3(13); 03-C3-C4-04: 50,3(13), 48,0(13); Fal-
tungsparameter der Pyranose-Ringe™: O = 0,596(14) A, 0,622(14) A; 6 = 8,5(13)°, 3,2(12)°.

Tabelle 2.9.: Verschiebungen der Signale im “C-NMR-Spektrum und 'H-NMR-Spektrum (6/ppm)
von D-Ribose in Pd-en. Die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexierter D-
Ribose!*”! sind als Ad-Werte angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome
binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Unter den Verschiebungen der 'H-
Signale ist die Signalmultiplizitit angegeben. d: Dublett, m: Multiplett. Wegen Signaliiberlagerungen
konnen nicht alle Signale von [(en),Pd,(a-D-Ribp1,2,3,4H_4)] gesichert zugeordnet werden. Deswegen
ist die a-Form nicht tabelliert.

Cl C2 C3 C4 C5

[(en):Pds(f-D-Ribp123,4H.)] o6 1017 820 839 774 663
AS 6,4 95 135 87 18

HI H2 H3 H4 HS51 H52

0 4,70 3,1 3,9 3,1 4,10 3,5
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d) Reaktion von Pd-en mit D-Glucose

Glucose besitzt drei Konfigurationen, die mit zwei Pd(en)-Fragmenten unter Ausbildung
zweier 1,2-Diolate reagieren konnen (Abbildung 2.17).

6
> 0
/o
2\
5 o'-pa—N
/
N

Abbildung 2.17: Mogliche Koordination der D-Glucose an zwei Pd(en)-Fragmente. links, oben: a-
Pyranose; rechts, oben: f-Pyranose; unten: a-Furanose. Es sind keine H-Atome eingezeichnet, also
auch die H-Atome an unkoordinierten O-Atomen fehlen in den Abbildungen.

LaBt man Aceton in Losungen von D-Glucose in Pd-en eindiffundieren, wobei zumindest

die doppeltmolare Menge an Palladium vorhanden ist, so entstehen sehr kleine gelbe Kristall-
plattchen. Die Strukturanalyse zeigt D-Glucose in der a-Pyranose-Form ([(en),Pdy(a-D-
Glepl,2,3,4H-4)] L7 H,O (5), Abbildung 2.18).
Die Glucose koordiniert liber die beiden Diolato-Gruppen O1/02 und O3/04 an Palladium.
Der Torsionswinkel O1-C1-C2-02 an der cis-stdndigen Diolato-Gruppe (42,5(19)°) ist deut-
lich kleiner als der Torsionswinkel O3-C3-C4-O4 an der frans-stindigen Diolato-Gruppe
(-50(2)°). Bindungswinkel und Bindungsabstinde sind mit denen der bereits beschriebenen
Pd(en)-Polyolato-Komplexe vergleichbar.
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Abbildung 2.18: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Pd,(a-D-Glcp1,2,3,4H_4)] in 5. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (C9 und C10 wurden isotrop
verfeinert). Abstinde (A) und Winkel (°): Pd1-O1 1,995(11); Pd1-02 1,999(12); Pd1-N1 2,024(13);
Pd1-N2 2,040(14); Pd2-O3 1,976(13); Pd2-O4 2,040(13); Pd2-N3 2,009(18); Pd2-N4 2,03(2); O1-
Pd1-02 83,5(5); O1-Pd1-N1 97,1(5); O2-Pd1-N1 178,9(6); O1-Pd1-N2 178,3(7); O2-Pd1-N2 97,5(6);
NI1-Pd1-N2 81,9(6); O3-Pd2-O4 84,2(5); O4-Pd2-N3 179,7(9); O3-Pd2-N3 96,0(7); O4-Pd2-N4
97,6(7); O3-Pd2-N4 176,5(10); N3-Pd2-N4 82,2(8); Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: 42,5(19); O3-
C3-C4-04: -50(2); Faltungsparameter®”: O = 0,560(17) A; 6 = 10,6(18)°; ¢=262(9)°.

Untersucht man die Lésung mit Hilfe der '*C-NMR-Spektroskopie, so erkennt man, dass
praktisch ausschlieBlich zwei Verbindungen entstanden sind (Abbildung 2.19).

Mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie kann man die beiden Signalsitze
eindeutig zweimal an Palladium koordinierender a-D-Glucopyranose und zweimal an Palladi-
um koordinierender S-D-Glucopyranose zuordnen (Tabelle 2.10). Dies gelingt durch den Ver-
gleich der 3 -Kopplungskonstanten der an den C-Atomen C1 und C2 gebunden H-Atome. Bei
der a-D-Glucopyranose betrigt der Torsionswinkel H1-C1-C2-H2 ca. 60° und man misst da-
her die kleine Kopplungskonstante 3,9 Hz. Derselbe Torsionswinkel betrdgt bei der f-D-
Glucopyranose ca. 180° und man misst daher die groBere Kopplungs-konstante 7,3 Hz. Inte-
gration der jeweiligen Signale im '"H-NMR-Spektrum ergibt ein a:f-Verhiltnis von ca. 2:1.
Weitere Verbindungen sind auch im 'H-NMR-Spektrum nur sehr undeutlich zu erkennen und
haben einen Mengenanteil von weniger als 1 %.
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Abbildung 2.19: *C-NMR-Spektrum von D-Glucose in Pd-en im D-Glucose:Pd-Verhiltnis von 1:3.
Der Signalsatz a bezieht sich auf die zweimal an Palladium koordinierende a-D-Glucopyranose, der
intensitdtsschwéchere Signalsatz f auf die f-D-Glucopyranose. Die Ziffern beziehen sich auf die in

Abbildung 2.17 beschrifteten C-Atome.

Tabelle 2.10: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum und "H-NMR-Spektrum (&/ppm)
von D-Glucose in Pd-en. Die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexierter D-
Glucose™” sind als Ad-Werte angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome
binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Unter den Verschiebungen der 'H-
Signale ist die Signalmultiplizitit angegeben. d: Dublett, dd: Dublett von Dubletts, m: Multiplett.

Cl C2 C3 C4 C5 Cé6
[(en),Pdy(a-D-Glcpl,2,3,4H4)] o 102,6 83,4 86,3 79,1 748 61,2
Ao 90 104 12,1 8,0 1,9 -0,9
[(en),Pdy(5-D-Glcpl,2,3,4H-4)] 0 106,2 854 87,2 804 768 61,5
Ao 8.8 9,8 10,0 9,3 -0,6 -0,8
H1 H2 H3 H4 H5 H61 H62
[(en),Pdy(a-D-Glcpl,2,3,4H4)] 0 490 2,66 4,19 2,89 3,68 3,52 3,66
d dd dd dd m dd m
[(en),Pdy(S-D-Glepl,2,3,4H-4)] 1) 423 2,89 3,18 2,92 3,20 3,45 3,66
d m m m m dd m

(B)
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e) Reaktion von Pd-en mit D-Galactose

D-Galactose kann als a-Pyranose, f-Pyranose oder als a-Furanose zweimal an ein (en)Pd-
Fragment koordinieren, wenn man 1,2-Diolato-Koordination voraussetzt (Abbildung 2.20).

Abbildung 2.20: Mégliche Koordination der D-Galactose an zwei Pd(en)-Fragmente. links, oben: -
Pyranose; rechts, oben: a-Pyranose; unten: a-Furanose.

LBt man in Losungen von D-Galactose in Pd-en mit einem Uberschuss Palladium Aceton
eindiffundieren, so erhdlt man innerhalb von drei Tagen gelbe Kristallpldttchen. Die Kristall-
struktur von [(en),Pd,(f-D-Galf1,3,5,6H-4)] [5 H,O [EtOH (6) ist in Abbildung 2.21 abgebil-
det.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt D-Galactose in der p-Furanose-Form. Zwei Pd(en)-
Fragmente koordinieren iiber die Diolato-Gruppen O1/03 bzw. O5/06. Somit ist gerade die
Form der Galactose kristallisiert, die keine Moglichkeit zur Koordination an zwei Pd(en)-
Fragmente iiber 1,2-Diolato-Gruppen besitzt. Der Grund fiir die deutlich erhohte Stabilitit
dieser Form mit einer 1,3-Diolato-Koordination ist die Mdglichkeit der Ausbildung einer in-
tramolekularen Wasserstoffbriickenbindung O2-H82[ID5, die als Akzeptor ein deprotoniertes
Alkoxid besitzt und somit sehr giinstig ist. Der Abstand O2[ID5 ist mit 2,551(6) A daher sehr
kurz. Der O-Pd-O-Winkel bei der 1,3-Diolato-Koordination ist mit 95,6(2)° um ca. 10° groBBer
als bei der 1,2-Diolato-Koordination. Dies kann mit dem groferen Abstand der beiden O-
Atome erklédrt werden. Die Konformation des Furanose-Ringes kann anndhernd als Briefum-
schlag-Form beschrieben werden, wobei das Atom C2 die weggeklappte Ecke ist.
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Abbildung 2.21: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Pd,(8-D-Galf1,3,5,6H_4)] in 6. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und Winkel (°):
Pd1-O1 2,007(4); Pd1-0O3 2,011(4); Pd1-N1 2,040(5); Pd1-N2 2,036(5); Pd2-O5 2,011(4); Pd2-O6
1,990(4); Pd2-N3 2,047(5); Pd2-N4 2,018(5); O1-Pd1-0O3 95,6(2); O1-Pd1-N1 89,2(2); O3-Pd1-NI1
174,4(2); O1-Pd1-N2 173,4(2); O3-Pd1-N2 90,4(2); N1-Pd1-N2 84,7(2); O5-Pd2-06 84,3(2); O6-
Pd2-N3 177,4(2); O5-Pd2-N3 97,2(2); 06-Pd2-N4 94,0(2); O5-Pd2-N4 179,1(2); N3-Pd2-N4 83,6(2);
Torsionswinkel (°): O5-C5-C6-06: 49,8(7); Faltungsparameter fiir die Furanose™: Q = 0,409(6) A; @
= 248,6(8)°.

Das "*C-NMR-Spektrum von D-Galactose in Pd-en mit einem Uberschuss Palladium weist
eindeutig drei Haupspezies auf (Abbildung 2.22). Diese konnen mit Hilfe zweidimensionaler
NMR-Spektroskopie zugeordnet werden. Eine vierte, deutlich intensitétsschwichere Spezies
kann man ebenfalls erkennen.
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Abbildung 2.22: DEPT-135-NMR-Spektrum von D-Galactose in Pd-en im D-Galactose:Pd-Verhiltnis
von 1:3. Signale von C-Atomen aus CH-Gruppen weisen nach oben, Signale von C-Atomen aus CH,-
Gruppen nach unten. Der Signalsatz a-p bezieht sich auf die zweimal an Palladium koordinierende o-
D-Galactopyranose, der Signalsatz f-p auf die zweimal an Palladium koordinierende p-D-
Galactopyranose und der Signalsatz f-f auf die zweimal an Palladium koordinierende pS-D-
Galactofuranose. Die Ziffern beziehen sich auf die in Abbildung 2.20 beschrifteten C-Atome.

Somit konnen alle vier moglichen dimetallierten Spezies nebeneinander nachgewiesen
werden. Dabei betrdgt das Verhidltnis der drei intensitdtsstirkeren Signalsitze a-D-
Galactopyranose : f-D-Galactopyranose : f-D-Galactofuranose ~ 0,2 : 0,55 : 0,25.

Betrachtet man im 'H-NMR-Spektrum die Signale von HI und deren Kopplungskonstan-
ten zu H2, so findet man erwartungsgeméal eine sehr kleine Kopplungskonstante fiir das H1
bei a-D-Galactopyranose, da der Torsionswinkel ca. 60° betrigt. Bei der f-D-Galactopyranose
betrdgt dieser ca. 180°, wodurch die deutlich groere Kopplungskonstante von 7,6 Hz zu er-
kléren ist. In Abbildung 2.21 wird deutlich, dass der Torsionswinkel H1-C1-C2-H2 bei der /-
D-Galactofuranose ca. 90° betrigt. Somit ist die *J-Kopplungskonstante sehr gering und man
kann nur ein Singulett im 'H-NMR-Spektrum auflésen.
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Tabelle 2.11: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum und 'H-NMR-Spektrum (6/ppm)
von D-Galactose in Pd-en. Die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexierter

D-Galactose!*”!

sind als Ad-Werte angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-

Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt. Unter den Verschiebungen der
'"H-Signale ist fiir die H1-Atome die Signalmultiplizitit angegeben. s: Singulett, d: Dublett.

Cl 2 C3 C4 C5 C6
[(en),Pdy(a-D-Galp1,2,3.4H,)] J 101,9 830 79,1 809 70,6 62,2
AS 83 132 84 101 -14 -0,5
[(en),Pdy(3-D-Galp1,2,3,4H.4)] 6 1050 84,8 847 804 761 62,1
A9 7,1 114 104 102 -05 -04
[(en),Pd,(B-D-Galf1,3,5,6H-4)] 5 1050 81,0 876 783 794 727
AT 32 —12 11,0 45 79 91
HI H2 H3 H4 H5 H6l H62
[(en),Pdy(a-D-Galp1,2,3,4H.4)] 6 522 3,70 381 3,70 4,01 3,70 3,70
S
[(en):Pdy(B-D-Galp1,2,3,4H0)] & 426 405 286 3,53 361 3,70 3,70
d
[(en),Pd2(8-D-Galf1,3,5,6H-4)] 5 459 342 420 327 3,70 3,56 325
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2.2 Synthese von verschiedenen heteroleptischen Diamin-diolato-
palladium(i1)-Verbindungen

Nachdem die Fahigkeit von Pd-en, Cellulose zu 16sen, gut untersucht ist und die Komplexbil-
dung mit Polyolen nach iiberschaubaren Regeln erfolgt, stellt sich die Frage, ob eine Ande-
rung des Amin-Liganden zu Anderungen in der Reaktivitit und Selektivitit des Palladium-
Liganden gegeniiber Polyolen fiihrt.

Von analogen Kupfer(i1)-Verbindungen ist bekannt, dass sich Cellulose sowohl in Cu-en
als auch in Cu-NHj; 16st. Es ist daher zu priifen ob es moglich ist, analog zu Pd-en, Pd-NHj;
(eine wissrige Losung von [(NH3),Pd(OH),]) herzustellen und ob Pd-NHj; ebenfalls Cellulose
16sen kann. Der Ubergang zu den sterisch anspruchsvolleren Liganden Methylamin und Iso-
propylamin wird ebenfalls untersucht und es wird tiberpriift, ob sich die Koordination an Po-
lyole und die Celluloseloslichkeit in Losungen dieser Komplexe dndert.

2.2.1 Darstellung von neuen [(RNH,),Pd(OH);]-Verbindungen

Die Darstellung von frans-Diammin-dichloro-palladium(1r) auf dem Wege tiber das Vauque-
linsche Salz, [Pd(NH3)4][PdCL4], ist prinzipiell schon lange bekannt.[*’) Die Synthese von
trans-[Pd(NH3)2(OH),] aus trans-[Pd(NH3),Cl;] mit feuchtem Silber(1)-oxid wurde ebenfalls
bereits beschrieben.**! Friihere Versuche zur Synthese von trans-[Pd(CH3NH,),Cl,] scheiter-
ten,*) die fleischfarbene Farbe der entstandenen Verbindung lisst vermuten, dass eine Ver-
bindung vom Typ des Vauquelinschen Salzes, [Pd(CH3NH,)4][PdCl4], erhalten wurde. Die
Isopropylamin-Verbindung  #rans-[Pd(iPrNH;),Cl,] konnte durch Erwdrmung von
[Pd(iPrNH,),][PdCl,] mit einem Uberschuss Isopropylamin hergestellt werden.*!

Die folgende in dieser Arbeit optimierte Reaktionsfithrung kann fiir alle drei Verbindungen

gewidhlt werden, die Ausbeuten liegen dabei stets liber 90 % bzgl. PACl, (Abbildung 2.23).

Cl NH.R H NH.,R
HCI/H,0 N /20 Ag,0H,0 oL N
PdCl, + 2R-NH, —— Pd - . Pd
2 2 AR 15 min AR
RH,N cl RH,N OH

Abbildung 2.23: Reaktionsschema fiir die Herstellung von frans-[(RNH,),Pd(OH),] aus PdCl, und
dem jeweiligen Amin. R = H: trans-[Pd(NH;),(OH),]; R = CH;: trans-[Pd(CH;NH;),(OH),]; R = iPr:
trans-[Pd(iPrNH,),(OH),].

Es entstehen je nach Konzentration gelbe (0,1 M) bis orangegelbe Losungen (0,6 M). Sie
absorbieren CO; an der Luft und sind deshalb unter Schutzgas herzustellen und umzusetzen.
Die wissrigen Losungen dieser Verbindungen sind nur begrenzt stabil und sollten deshalb
moglichst sofort umgesetzt werden. Dabei fillt die Stabilitdt der jeweiligen wiéssrigen Losun-
gen von den [(RNH;),Pd(OH),]-Verbindungen in der Reihe Isopropylamin > Methylamin >
Ammoniak nochmals deutlich. Wéssrige Losungen von trans-[Pd(NH;3)>(OH),] sind nur einen
Tag bei 4 °C haltbar, dann beobachtet man den Ausfall eines orangeroten, bisher noch nicht
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identifizierten, unl6slichen Feststoffes. Die Reaktionszeit von frans-Diammin-dichloro-
palladium(1r) mit Silber(1)-oxid sollte auch keinesfalls 15 Minuten {iberschreiten. Die Herstel-
lung der jeweiligen Dihydroxy-Komplexe als Feststoff gelingt nur im Falle der Isopropyl-
amin-Verbindung durch Abziehen von Wasser, bei den Verbindungen mit Methylamin und
Ammoniak erhilt man ein nach Amin bzw. Ammoniak riechendes Ol. Die Loslichkeit von
trans-[Pd(iPrNH;),(OH);] in Wasser ist stark temperaturabhingig. Lasst man wéssrige Lo-
sungen mit Konzentrationen groBer als 0,2 M bei 4 °C stehen, so bildet sich ein kristalliner
oranger Feststoff. Nach mehrwdochiger Lagerung ist die liberstehende Losung praktisch farb-
los. Wird der Feststoff lediglich wenige Tage bei 4 °C gelagert, so ldsst er sich bei Erwér-
mung auf Raumtemperatur wieder 16sen, dies ist jedoch nach mehrwdchiger Lagerung nicht
mehr vollstdndig mdglich.

2.2.2 Umsetzung von [(RNH;),Pd(OH);] mit Polyolen

Eine trans-Koordination iiber ein 1,2-Diolato-Fragment ist sterisch unmoglich. Da die asso-
ziativ-aktivierte nukleophile Substitution in quadratisch-planaren Komplexen unter Retention

erfolgt,*”

muss die Umwandlung vom trans-Komplex in den cis-Komplex in Losung durch
zwei hintereinandergeschaltete Substitutionsreaktionen erfolgen.*”! Darauf kann dann die

Substitutionsreaktion durch das Polyol erfolgen, wodurch der Diolato-Komplex entsteht.

a) Reaktion von Pd-NH; mit Erythrit und Beschreibung der Kiristallstruktur von
[(NH3)4Pdx(ErytH-4)] [2 H2O (7)

Riithrt man Erythrit in 0,1 M Pd-NH3, wobei das Pd:Erythrit-Verhiltnis groBer als 3:1 ist, so
erhdlt man durch Eindiffusion von Aceton in diese Losung nach einem Tag gelbe Kristall-
plittchen. Die Kristallstrukturanalyse ergibt die in Abbildung 2.24 dargestellte Struktur der
Verbindung 7 in der Raumgruppe P2,/n.

B7a) 7wei

Es koordinieren dhnlich wie bei der bereits aufgekldrten Struktur mit Pd-en
Pd(NHj3),-Einheiten an den vierfach deprotonierten Erythrit. Die Komplexmolekiile sind Cs-
symmetrisch und die beiden O,PdN,-Fragmente liegen analog zu allen Pd-en-Strukturen mit
Erythrit-Teilstruktur entgegengesetzt nahezu in einer Ebene. Durch die fehlende Ethylen-
briicke weitet sich der N-Pd-N-Winkel von 83,6(1)° auf 91,5(3)° auf. Der O-Pd-O-Winkel

bleibt mit ca. 85° nahezu gleich groB3 wie in der Verbindung mit Pd-en.
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Abbildung 2.24: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(NH;)4Pdy(ErytH-4)] in 7. Dargestellt sind
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und Winkel (°): Pd-O1
1,996(5); Pd-02 1,996(5); Pd-N1 2,045(6); Pd-N2 2,036(6); O1-Pd-O2 85,0(2); O1-Pd-N1 92,2(2);
O1-Pd-N2 175,0(2); O2-Pd-N2 91,4(2); O2-Pd-N1 176,9(2), N1-Pd-N2 91,5(3); Torsionswinkel (°):
01-C1-C2-02: 46,2(10); Faltungsparameter des Fiinfringes””: O = 0,364(8) A; ¢=258,4(9)°.

Interessant ist die unterschiedliche Menge an Kristallwasser. Wahrend bei der Struktur mit
Pd-en auf ein vollstidndiges Erythrit-Molekiil zehn Kristallwassermolekiile kommen, kristalli-
siert jedes Komplexmolekiil in Verbindung 7 lediglich mit zwei Kristallwassermolekiilen aus.
Dabei sind die beiden Alkoxy-O-Atome Akzeptoren in zwei Wasserstoftbriickenbindungen,
wobei ein Donor der Ammin-Ligand und der andere Donor das Wassermolekiil ist. Die bei-
den Akzeptorstellen des Wassermolekiils werden durch jeweils einen Ammin-Liganden abge-
sattigt, so dass zu allen Akzeptorstellen zwei Donoren zeigen. Somit schieben sich die
Pd(NHj3),-Fragmente so untereinander, dass wechselseitig Donor- und Akzeptorfunktionen in
Kontakt zueinander kommen. Diese Anordnung ist bei den vergleichbaren Strukturen mit Pd-
en nicht moglich, da die Ethylenbriicke sonst dem Kohlenstoffgeriist des Polyols zu nahe
kommt. In Komplexen mit Pd-en sind die N-H-Donoren Ausgangspunkte fiir kooperative
Ketten in Wasserstoffbriickenbindungen, die tiber Wassermolekiile bei Alkoxy-Akzeptoren
enden.

Wird die Losung von Erythrit in Pd-NH;3 mit mehr als zwei Aquivalenten Palladium(ir)
NMR-spektroskopisch untersucht, so erkennt man, dass fast ausschlieBlich die doppelt depro-
tonierte Erythrit-Spezies in Losung vorliegt. Die an koordinierende O-Atome gebundenen C-
Atome haben wieder einen CIS von ca. 10 ppm (Tabelle 2.12).
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Tabelle 2.12: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum (6/ppm) von Erythrit in Pd-NH; im
Vergleich zu den Verschiebungen von Erythrit in Pd-en. Dazu sind jeweils die relativen Verschiebun-

gen (Ad/ppm) im Vergleich zu unkomplexiertem Erythrit in D,0P*

angegeben. Ad-Werte von C-
Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett darge-

stellt. Die genaue Zuordnung erfolgte mit DEPT-135-Spektren.

Cl C2 C3 C4
[(NH;)4Pda(ErytH_4)] B 75,8 83,9 83,9 75,8
AS 11,8 10,4 10,4 11,8
[(en)2Pdx(ErytH_y)] b 76,1 84,6 84.6 76,1
AS 12,1 11,1 11,1 12,1

Untersucht man Losungen, die einen Unterschuss an trans-[Pd(NH3)>(OH),] beinhalten, so
findet man analoge Ergebnisse, wie sie auch bei den Pd-en-Verbindungen gefunden werden
(vgl. 2.1.3).

NMR-Spektren von anderen Zuckeralkoholen in Pd-NHj3 ergeben die gleiche Koordination
der Zuckeralkohole wie in Pd-en.

b) Reaktion von Pd-MeNH; mit Dulcit und Beschreibung der Kristallstruktur von
[(MeNH;)>(Me(CMe;)N),Pdy(Dulc2,3,4,5H-4)] [12 H,O (8)

Rithrt man eine Losung von Dulcit in 0,3 M Pd-MeNH, (eine Losung von trans-
[Pd(CH3NH,)2(OH),] in Wasser), wobei das Verhéltnis Pd:Dulcit groBer als 2:1 ist und 14sst
bei 4 °C Aceton als Féllungsmittel eindiffundieren, so erhdlt man nach drei Wochen gelbe
Kristallpldttchen der Verbindung 8 (Abbildung 2.25).

8 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n. Es koordinieren zwei Pd(diamin)-Fragmente an
ein Molekiil Dulcit iiber die O-Atome O2/03 und O2°/03’. Die nicht-koordinierenden
Hydroxylgruppen O1-H81 (O1°-H81") bilden jeweils eine intramolekulare Wasserstoft-
briickenbindung an die deprotonierten O-Atome O3 (O3"). Dabei reagiert je ein N-Atom mit
einem Aceton-Molekiil unter Wasserabspaltung zu einem Imin. Ahnliche Reaktionen wurden
bereits haufiger bei Pd-amin-Liganden beobachtet.!**! Im Vergleich zur Verbindung von Pd-
en mit Dulcit ist auch hier der N-Pd-N-Winkel wegen der fehlenden Ethylenbriicke von
83,8(2)° auf 92,6(2)° aufgeweitet.
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Abbildung 2.25: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(MeNH,),(Me(CMe,)N),Pd,(Dulc2,3,4,5H_4)] in
8. Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Abstinde (A) und
Winkel (°): Pd-O2 1,997(3); Pd-O3 1,986(2); Pd-N1 2,044(4); Pd-N2 2,022(4); 02-Pd-O3 84,3(1);
02-Pd-N1 92,7(1); O2-Pd-N2 174,1(1); O3-Pd-N2 90,8(1); O3-Pd-N1 172,4(2), N1-Pd-N2 92,6(2);
Torsionswinkel (°): 03-C3-C2-02: 53,9(4); Faltungsparameter des Fiinfringes™: O = 0,453(4) A; ¢=
277,8(3)°.

Das zentrosymmetrische Molekiil bildet im Kristall mit zwolf Kristallwassermolekiilen ein
ausgedehntes Wasserstoffbriickenbindungssystem aus. Wie in Abbildung 2.26 ersichtlich ist,
sind alle Donorgruppen in dieses Wasserstoffbriickenbindungssystem einbezogen, auch die
Aminogruppe aus dem Methylamin. Wegen des Mangels an Donoren, bindet an die O-
Akzeptoren 093, 094 und 095 aus den Kristallwassermolekiilen nur ein Akzeptor. Dagegen
binden an die stirkeren Alkoxid-Akzeptoren je zwei Donoren. Aullerdem erkennt man im
Wasserstoftbriickenbindungssystem mehrere kooperative Ketten und Ringe, die jeweils an
Alkoxid-Akzeptoren enden. Entscheidend fiir die Ausbildung der Struktur ist auch hier wieder
die Moglichkeit zur Ausbildung zweier intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
O1-H[ID3" pro Molekiil. Vergleicht man die Kristallstruktur von 8 mit der bereits bekannten
Struktur [(en),Pd,(Dulc2,3,4,5H-4)] [b H,0, so erkennt man, dass die Verbindung 8 mit sechs
Kristallwassermolekiilen mehr kristallisiert. Da pro Palladium eine Methylamin-Gruppe mit
Aceton reagiert hat, werden dadurch auch zwei Donorfunktionen der Amino-Gruppe blo-
ckiert, wodurch nicht mehr nur an eine Akzeptorstelle, sondern an drei Akzeptorstellen pro
asymmetrische Einheit nur ein Donor bindet.
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Abbildung 2.26: Wasserstoffbriickenbindungssystem der Verbindung 8. Alle Atome einer asymmetri-
schen Einheit wurden mit fetter Schrift abgebildet und nur sie sind mit vollstindiger Umgebung aufge-
fiihrt. Alkoxy-O-Atome sind unterstrichen. Wasserstoffbriickenbindungen von Methylamin sind durch
einen ausgefiillten Punkt gekennzeichnet. Ein Symmetriezentrum liegt auf der C-C-Bindung C3-C3".
Symmetrieschliissel : ' 1-x, 2-y, —z; ' 1=x, y=0,5, 0,5—z; "' 2—x, y=0,5, 0,5-z; ™ 1+x, y, z; ¥ x, 1,5-y,
0,5+z; Y =x, 2=y, —z; " 1=x, 0,54y, 0,5—z ; ¥ 1+4x, -y, z.

In Tabelle 2.13 sind alle Wasserstoftbriickenbindungen der Verbindung 8 aufgelistet.
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Tabelle 2.13: Wasserstoffbriickenbindungen in 8. Abstinde in A, Winkel in Grad. In Klammern ist
die Standardabweichung beziiglich der letzten Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptor-

atom.

D H A DA D-H HITA D-HIA
Ol H81 03' 2,537(5)  0,68(6) 1,89(6) 159(7)
N1 H711 096" 3,121(6) 0,92 2,32 145
N1 H712 o1v 3,308(6) 0,92 2,40 168
091 HI11 or' 2,00(6) 0,74(6) 2,00(6) 170(6)
091 H912 094 2,731(5)  0,74(6) 1,98(6) 170(7)
092 H921 02 2,708(6)  0,82(6) 1,88(6) 176(5)
092 H922 03" 2,699(5)  0,71(6) 2,08(6) 178(7)
093 H931 091 2,798(4)  0,88(6) 1,95(6) 173(5)
093 H932 096" 2,819(6)  0,64(6) 2,14(6) 165(7)
094 H941 092" 2,765(6)  0,80(6) 2,02(6) 162(5)
094 H942 093" 2,795(5)  0,59(6) 2,15(6) 170(7)
095 H951 02 2,732(6)  0,82(6) 2,01(6) 164(6)
095 H952 091"t 2,800(5)  0,65(6) 2,17(6) 170(7)
096 H961 095 2,822(6)  0,74(6) 2,04(6) 163(6)
096 H962 092" 2,750(6)  0,72(6) 2,10(6) 160(6)

Symmetrieschliissel: ' 1-x, 2-y, —z; ' 1-x, y-0,5, 0,5-z; ' 2—x, y=0,5, 0,5-z ; ¥ 1+x, y, z; ¥ x, 1,5-y,
0,5+z; "' =x, 2=y, =z; " 1=x, 0,54y, 0,5—z ; " x—1, y, z.

Im "C-NMR-Spektrum von Dulcit in Pd-MeNH, erkennt man genauso wie im Spektrum
von Dulcit in Pd-en eine deutliche Hauptspezies, nimlich den an 02, O3, O4 und OS5 vierfach
deprotonierten Dulcit. Die Signallagen und somit auch der CIS sind vergleichbar zu den in
2.1.3.c beschriebenen Werten.

Vergleicht man NMR-Spektren von Zuckeralkoholen in Pd-MeNH,; und Pd-iPrNH, (eine
Losung von ftrans-[Pd(iPrNH;),(OH),;] in Wasser) mit den Losungen in Pd-en, so erkennt
man, dass es genauso wie beim Pd-NHj; keine Unterschiede in der Selektivitit der Palladium-
Komponente gegeniiber dem Zuckeralkohol gibt und jeweils die analogen Polyolate wie beim
Pd-en als Hauptspezies in Losung vorliegen.

¢) Umsetzung von [(RNH,),Pd(OH);] mit reduzierenden Zuckern

Die Selektivititen der reduzierenden Zucker in den unterschiedlichen Reagenzien Pd-en, Pd-
NHj3, Pd-MeNH; und Pd-iPrNH; sind im Gegensatz zu den Zuckeralkoholen deutlich unter-
schiedlich. Wéhrend der sterische Anspruch der Isopropylamin-Gruppe bei den Zuckeralko-
holen auf Grund der groflen rdumlichen Entfernung der koordinierenden beiden Pd(iPrNH>),-
Fragmente keinen Einfluss auf die Koordination an die Polyolato-Komponente hat, so ist die-
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ser erhohte sterische Anspruch bei den Zuckern in der Pyranose-Form deutlich vorhanden.
Vergleicht man das Spektrum von Ribose in Pd-en mit dem Spektrum von Ribose in Pd-
iPrNH, mit jeweils mehr als zwei Aquivalenten Palladium(1r), so erkennt man als Hauptkom-
ponente in Losung, dass zwei Pd(en)-Fragmente iiber O1/02 und O3/04 koordinieren, jedoch
nur ein Pd(iPrNH;),-Fragment an die Atome O1/02 (Abbildung 2.27).

c2 c4
o1 c3
c5
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Abbildung 2.27: Vergleich der *C-NMR-Spektren von D-Ribose in Pd-en (oben) und Pd-iPrNH,
(unten). Die Palladium-Komponente liegt jeweils im 3:1-Uberschuss zum Zucker vor.
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Nicht nur die Zahl der koordinierenden Palladium(ir)-Fragmente ist unterschiedlich, son-
dern auch die Konfiguration am anomeren C-Atom. Wihrend in Pd-en eindeutig die S-
Pyranose-Form die Hauptspezies ist und die a-Pyranose-Form nur eine Nebenspezies ist (Sig-
nal bei ca. 106 ppm), ist in Pd-iPrNH, nun die a-Pyranose-Form die eindeutig dominierende
Spezies, die f-Pyranose-Form ist kaum zu erkennen.

Ein dhnlicher Fall tritt bei der Lyxose auf. Wahrend die Lyxose in Pd-en an den Positionen
O1/02 und 03/04 der f-Pyranose zweimal an Palladium koordiniert, liegt in Pd-NHj ein
Gemisch aus einmal an O1/02 koordinierter und zweimal an O1/02 und O3/04 koordinierter
S-Lyxopyranose vor. In Pd-MeNH, und Pd-iPrNH, kann man im "“C-NMR-Spektrum aus-
schlieBlich eine einmal an O1/02 koordinierte Spezies erkennen, auch wenn der Uberschuss
an Palladium mehr als zwei Aquivalente betrigt.

Auch Glucose zeigt einen dhnlichen Trend. Das Verhiltnis von zweifach iiber O1/02 und
03/04 an Palladium koordinierter a-Glucopyranose:$-Glucopyranose in Pd-en mit mehr als
zwei Aquivalenten Palladium(ir) ist ungeféihr 2:1 und es ist keine einfach koordinierende Glu-
cose zu erkennen. In Pd-NHj; ist bei gleichen Bedingungen auch noch einfach tiber O1/02
koordinierende a-Glucopyranose zu erkennen, so dass sich ein Verhiltnis [(NH3)4Pd(a-D-
Glep1,2,3,4H-4)]:[(NH3)4Pd2(f-D-Glep1,2,3,4H-4):[(NH3),Pd(a-D-Glep1,2H-»)] von ca. 4:1:1
einstellt. In Pd-iPrNH; ist unter analogen Bedingungen gar keine zweifach koordinierende
Spezies mehr zu erkennen. Es bildet sich ausschlieBlich die einfach iiber O1/02 koordinie-
rende Spezies im Verhiltnis a-Glucopyranose zu f-Glucopyranose ca. 3:1 aus.

2.2.3 Koordination von [(RNH,);Pd(OH);] an Cyclodextrine

Pd-en ist ein koordinierendes Celluloseldsemittel.!''! Um die Koordination von Pd-en an
Cellulose zu modellieren, werden mdglichst langkettige verkniipfte Glucose-Einheiten bend-
tigt. Da die Preise fiir einheitliche kleinere Cellulosestringe jedoch sehr hoch sind und die
Kristallisation solcher Oligosaccharide sehr schwierig ist, bendtigt man besser kristallisieren-
de Modellsubstanzen. Hierbei stehen die Cyclodextrine zur Verfiigung. Dabei handelt es sich
um a-1,4-verkniipfte Anhydroglucose-Einheiten, die zu einem Ring unterschiedlicher Grof3e
geschlossen vorliegen. Hierbei liegen in den kommerziell erhiltlichen Cylclodextrinen, a-, f-
und y-Cyclodextrin, sechs, sieben bzw. acht dieser Anhydroglucose-Einheiten vor. Ahnlich
wie bei der Cellulose (hier aber f-1,4-verkniipfte Anhydroglucose-Einheiten), ist auch bei den
Cyclodextrinen eine Koordination {iber die Atome O2 und O3 mdglich. Im Gegensatz zu den
Cellulose-Molekiilen ist jedoch bei den Cyclodextrinen keine flexible Drehung der An-
hydroglucose-Molekiile gegeneinander mdglich. Somit kann auch nicht die freie Hydroxy-
Gruppe O6-H am benachbarten Anhydroglucose-Molekiil eine Wasserstoffbriickenbindung
an ein an Palladium koordiniertes, deprotoniertes O-Atom O2 bzw. O3 ausbilden (vgl. Abbil-
dung 1.2).

Gibt man a-Cyclodextrin zu einer wissrigen Ldsung von mehr als drei Aquivalenten
[(en)Pd(OH);], so entstehen durch Eindiffusion von Aceton gelbe Pléttchen. Die Kristallstruk-

turanalyse ergibt das in Abbildung 2.28 dargestellte Ergebnis.? 7
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Abbildung 2.28: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(en);Pd;(a-CDH-¢)] in Kristallen von
[(en);Pd;(a-CDH-4)] 017 H,O. Grofle Kugeln, schwarz: Pd; kleine Kugeln, Gittermuster: N, weif3: O.
Die Kohlenstoffatome sind als Verbindungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome sind weggelas-

Sen.

Das in Abbildung 2.28 aufgezeigte Molekiil ist das erste Beispiel fiir ein strukturell charak-
terisiertes heteroleptisch koordiniertes Cyclodextrin-Molekiil mit Palladium(ir). Es binden
drei Pd(en)-Fragmente so an die sechs Anhydroglucose-Einheiten des a-Cyclodextrins, dass
jede zweite Anhydroglucose-Einheit an Palladium bindet. Die Hydroxy-Gruppen O2-H und
0O3-H der benachbarten nicht-koordinierenden Anhydroglucose-Einheiten verbiegen sich so
nach auflen, dass sie Wasserstoffbriickenbindungen zu den Alkoxid-O-Atomen der koordinie-
renden O-Atome O2 und O3 ausbilden. Dies erkennt man deutlich an den O-O-Absténden.
Zwei koordinierende O-Atome besitzen einen Abstand von durchschnittlich 2,73 A, wihrend
zwei nicht-koordinierende O-Atome durchschnittlich einen Abstand von 2,86 A haben. Sehr
kurz ist dagegen der Abstand eines nicht-koordinierenden O-Atoms zu einem koordinierenden
O-Atom. Der Abstand zwischen diesen beiden O-Atomen, betrdgt durchschnittlich nur 2,61
A, was durch die Wasserstoffbriickenbindungen bedingt ist.
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Der Unterschied zur postulierten Struktur von Pd-en in Cellulose ist die Moglichkeit, bei
Cellulose Wasserstoffbriickenbindungen von O6-H zu einem Alkoxid auszubilden. Dadurch
koordiniert bei der Cellulose jedes Anhydroglucose-Molekiil an ein Pd(en)-Fragment, denn
die intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen werden hier von O6-H ausgebildet und
nicht durch nicht-koordinierende Hydroxygruppen O2-H oder O3-H.

Interessant erscheint nun zu iiberpriifen, ob die [(RNH;),Pd(OH),]-Verbindungen die gleiche
Koordination an Cyclodextrine zeigen, wie Pd-en und ob Cellulose auch in deren wéssrigen
Loésungen in Losung geht.

Riihrt man a-Cyclodextrin in Pd-NH3, wobei mehr als drei Aquivalente [(NH3),Pd(OH),]
vorhanden sind, so erhdlt man durch Diffusion von Aceton in die Losung gelbe Kristallplatt-
chen. Die Struktur von [(NH;)sPd;(a-CDH-)] 012,5 H,0O (9) (Raumgruppe P4,2,2) enthélt ana-
log zu der Struktur mit Pd(en)-Fragmenten drei koordinierende Palladium-Atome. Dabei ko-
ordiniert jede zweite Anhydroglucose an ein Palladium-Atom, die freien Hydroxy-Gruppen
der benachbarten Anhydroglucose biegen sich wieder nach auflen und bilden intramolekulare
Wasserstoftbriickenbindungen aus (Abbildung 2.29).

Q\e]\ ~ :
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Abbildung 2.29: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(NH3)¢Pd3(a-CDH=)] in 9. Grofle Kugeln,
schwarz: Pd; kleine Kugeln, Gittermuster: N, wei3: O. Die Kohlenstoffatome sind als Verbindungs-
eckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome sind weggelassen.
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Dabher sind die Abstinde der koordinierenden O-Atome mit durchschnittlich 2,70 A deut-
lich kleiner als zwischen zwei nicht-koordinierenden O-Atomen (2,92 A) und der Abstand
zwischen zwei O-Atomen mit einer Wasserstoffbriickenbindung betridgt durchschnittlich nur
2,74 A.

Der N-Pd-N-Winkel ist im Vergleich zu der unter Abb. 2.28 aufgezeigten Verbindung we-
gen der fehlenden Ethylenbriicke etwas aufgeweitet. Die Pd-N und Pd-O-Abstdnde sind im
normalen Bereich. Die Torsionswinkel O2-C2-C3-03 betragen ca. 60°.

In 2.2.2 wurde gezeigt, dass der sterische Anspruch des Isopropylamin-Liganden deutlich
groBer als der der anderen hier betrachteten Amine ist. Rithrt man jedoch a-Cyclodextrin in
Pd-iPrNH, mit mehr als drei Aquivalenten Palladium(ir), so erhilt man eine vergleichbare
Struktur [(iPrNH,)s Pds(a-CDH-6)] [BO H,O (10) wie bei den sterisch weniger anspruchsvol-
len Fragmenten Pd(en) und Pd(NH3) (Abbildung 2.30).

Abbildung 2.30: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(iPrNH;)sPd;(a-CDH_¢)] in 10. GroBe Ku-
geln, schwarz: Pd; kleine Kugeln, Gittermuster: N, weifl: O. Die Kohlenstoffatome sind als Verbin-

dungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome sind weggelassen.

10 kristallisiert in der Raumgruppe P2;. Auch in 10 bilden die nicht-koordinierenden
Hydroxygruppen O2-H und O3-H intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen an die an
Palladium gebundenen Alkoxy-O-Atome aus. Jedoch sind die O-O-Abstédnde zwischen zwei
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O-Atomen in einer Wasserstoffbriickenbindung mit durchschnittlich 2,89 A deutlich groBer
als in Verbindung 9. Ein groBer Unterschied ist im O-O-Abstand zweier koordinierender O-
Atome (durchschnittlich 2,76 A) im Vergleich zu zwei nicht-koordinierenden O-Atomen
(durchschnittlich 2,92 A) zu erkennen.

Die Isopropylamingruppen sind gerade noch klein genug, dass drei Pd(iPrNH,),-Fragmente
koordinieren konnen, ohne dass die sterische Hinderung der Alkylgruppen zu gro3 wird. Da-
her sind auch die Pd-N-Bindungslingen (2,028(11) A bis 2,078(12) A) und Pd-O-
Bindungslingen (1,996(10) A bis 2,033(9) A) dhnlich wie bei den bisher beschriebenen Ver-
bindungen, sie sind lediglich geringfiigig lénger. Auch die Bindungswinkel in der Umgebung
des Palladiums sind sehr &hnlich zu den bisher beschriebenen Dialkylamino-diolato-
palladium(1r)-Verbindungen, die Umgebung am Palladium ist erwartungsgemdf3 anndhernd
quadratisch-planar.

Die Torsionswinkel O3-C3-C2-O2 zeigen einen deutlichen Unterschied fiir koordinierende
und nicht-koordinierende = Anhydroglucose-Einheiten. Sie liegen bei den nicht-
koordinierenden Anhydroglucose-Einheiten zwischen 64,2(18)° und 65,5(15)°. Dagegen sind
die gleichen Torsionswinkel bei den koordinierenden Anhydroglucose-Einheiten deutlich
kleiner. Sie liegen zwischen 55,9(16)° und 59,6(14)°. Vergleicht man sie mit den bei den Mo-
nosacchariden gefundenen Werten (50°—60° bei trans-Diolaten), so liegen sie im oberen Be-
reich.

Die Konformationsanalyse nach Cremer und Pople ergibt 6-Werte zwischen 4,4(15)° und
6,4(15)°, was nahezu idealen Sesseln fiir die Anhydroglucose-Einheiten entspricht. Deutliche
Unterschiede zwischen koordinierenden und nicht-koordinierenden Anhydroglucoseeinheiten
sind nicht vorhanden.

Riihrt man y-Cyclodextrin in Pd-iPrNH,, wobei mehr als vier Aquivalente Palladium(ir)
vorliegen, so erhdlt man nach Eindiffusion von Aceton gelbe Kristallpldttchen von
[(iPrNH,)sPdy(y-CDH-5)] 0O 32 H,O (11). Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass vier
Pd(iPrNH;),-Fragmente an y-Cyclodextrin koordinieren, so dass wiederum jede zweite An-
hydroglucose-Einheit an ein Palladium koordiniert (Abbildung 2.31).

Die Verbindung 11 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42,2. In der Mitte des
Cyclodextrin-Torus liegt eine vierzdhlige Achse. Dadurch besteht die asymmetrische Einheit
lediglich aus zwei Anhydroglucose-Einheiten, einer koordinierenden und einer nicht-
koordinierenden. Die Bindungsverhéltnisse am Palladium sind vergleichbar mit den Bin-
dungsverhéltnissen bei der Verbindung 10. Auch hier ergibt die Konformationsanalyse nach
Cremer und Pople nahezu ideale Sessel in den Anhydroglucose-Einheiten. Der Torsionswin-
kel O2-C2-C3-03 ist mit 58,5(9)° bei der koordinierenden Anhydroglucose deutlich kleiner
als bei der nicht-koordinierenden Anhydroglucose-Einheit (67,1(10)°). Es bilden sich wieder
Wasserstoftbriickenbindungen von den nicht-koordinierenden Hydroxyl-Gruppen O2-H und
0O3-H zu den koordinierenden Alkoxy-O-Atomen aus. Deswegen ist der O-O-Abstand mit
2,814(11) A und 2,717(10) A kurz. Der Abstand zweier koordinierender O-Atome (2,775(9)
A) ist auch deutlich kleiner als der Abstand zweier nicht-koordiniernder O-Atome (2,936(11)
A).
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Abbildung 2.31: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(iPrNH,;)sPd4(y-CDH-g)] in 11. GroBe Ku-
geln, schwarz: Pd; kleine Kugeln, Gittermuster: N, weifl: O. Die Kohlenstoffatome sind als Verbin-
dungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome sind weggelassen.

Die NMR-Spektren von a-Cyclodextrin bzw. y-Cyclodextrin in den verschiedenen wissri-
gen Losungen der [(RNH,),Pd(OH);]-Verbindungen weisen deutliche Unterschiede auf.
Wihrend man fiir alle Spektren des y-Cyclodextrins und auch bei dem Spektrum des a-
Cyclodextrins in Pd-iPrNH, zwdlf Signale erkennt, findet man bei den Spek-tren von a-
Cyclodextrin in Pd-NH; und Pd-en wesentlich mehr Signale. Das Spektrum von a-
Cyclodextrin in Pd-MeNH, erweist sich als ein Ubergang zwischen diesen beiden Grenzfil-
len. Hier erkennt man wieder deutlich die zwolf Signale als Hauptsignalsatz, jedoch liegen
noch weitere, intensitdtsschwéchere Signale vor.

In den Spektren mit nur zwdlf Signalen (Abbildung 2.32) kann man sechs Signale der
nicht-koordinierenden Anhydroglucose zuweisen und sechs Signale der koordinierenden An-
hydroglucose. Erwartungsgemill zeigen die an koordinierende O-Atome gebundenen C-
Atome C2 und C3 einen Tieffeldshift von ca. 10 ppm. Aus diesem Spektrum kann man deut-
lich ableiten, dass die in obiger Kristallstruktur erhaltene Spezies, in der jeweils jede zweite
Anhydroglucose-Einheit an Palladium koordiniert auch die einzige erkennbare Spezies in
Losung ist.
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Abbildung 2.32: “C-NMR-Spektrum von y-Cyclodextrin in Pd-NH; im Cyclodextrin:Pd-Verhiltnis
von 1:6. Signale, deren C-Atome mit einem Strich gekennzeichnet sind, gehoren zu einer koordinie-
renden Anhydroglucose-Einheit, Signale, deren C-Atome nicht mit Strich gekennzeichnet sind, bezie-
hen sich auf eine nicht-koordinierende Anhydroglucose-Einheit.

Dies ist bei den Losungen von a-Cyclodextrin in Pd-NHj3; und Pd-en anders. Hier konnen
auch mehr als drei Pd-Atome an das Cyclodextrin koordinieren, denn die Amin-Liganden
sind sterisch deutlich weniger anspruchsvoll als beispielsweise bei Pd-iPrNH,. Deswegen
liegen in Losung mehrere Spezies nebeneinander vor und somit kristallisiert die oben aufge-
zeigte Verbindung 9 aus einem Gemisch aus.

Es st interessant, die celluloselosenden FEigenschaften der synthetisierten
[(RNH;),Pd(OH),]-Komplexe zu untersuchen, denn Pd-NH3 hat dhnlich dem Cu-NH; Am-
moniak als Ligand. Es treten jedoch deutliche Unterschiede in der Celluloseldslichkeit bei den
beiden Reagenzien auf. Wihrend Pd-en Baumwollinters mit einem Polymerisationsgrad von
1400 in alkalischer Losung innerhalb weniger Stunden 16st, ist dies bei Pd-NH3 nicht mog-
lich. Pd-NHj; ermdglicht lediglich die Losung von Cellulosemolekiilen mit einem Polymerisa-
tionsgrad von ca. 200. Ahnliches beobachtet man auch bei Pd-MeNH, und Pd-iPrNH,, wo
auch nur kurzkettige Cellulosemolekiile in Losung gebracht werden kdnnen.
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2.2.4 Umsetzung von Polyolen mit zweikernigen Palladium(i1)-Reagenzien

In den bisherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass einkernige Palladium(ir)-Reagenzien
der Form [(RNH;),Pd(OH);] in definierter und voraussehbarer Weise an Zuckeralkohole und
reduzierende Zucker koordinieren. Es stellt sich nun die Frage, ob es mdoglich ist, durch Va-
riation des Amin-Hilfsliganden Palladium(ir) in einer anderen Form an die entsprechenden
Polyole zu koordinieren. Hierbei soll besonderes Augenmerk auf zweikernige Palladium(1r)-
Reagenzien gelegt werden. Als Modellsystem wurde dabei das in der Natur wirksame Enzym
Xylose-Isomerase verwendet, welches zwei Metallatome in einem Abstand von weniger als
5 A festhilt.*”! An diese beiden Metallatome koordiniert dann die Xylose in der offenkettigen
Form, die dann zur Xylulose umgewandelt wird.”” Da die Xylose-Isomerase auch die Um-
wandlung von Glucose in die wesentlich siiBere Fructose katalysiert, besteht auch technisches
Interesse an der Xylose-Isomerase. Einen solchen Prozess nachzuvollziehen, wire daher ein
lohnendes Ziel. Es zeigt sich jedoch, dass geeignete Liganden, welche gut wasserloslich und
relativ starr sind und zwei Ethylendiamin-Gruppen im Abstand von etwa 4,5 A besitzen, in
der bisher bekannten Literatur nicht beschrieben sind. Das Modellieren solcher Liganden, die
dann auch relativ einfach aus billigen Rohstoffen herzustellen sein sollten, erweist sich eben-
falls als auBerordentlich schwierig. Daher wurden zunichst Liganden synthetisiert, bei denen
der Abstand der Ethylendiamino-Gruppen geringer als 4,5 A ist.

a) Synthese von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-
dipalladium(11) und dessen Reaktivitit gegeniiber Polyolen

Der Amin-Ligand 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin lésst sich {iber eine
zweistufige Reaktion herstellen (Abbildung 2.33).
Ahnliche Reaktionen wurden bereits mit Ethylendiamin durchgeﬁihrt.[sl] Es zeigte sich je-

(51, 321 mehre-

doch, dass dhnlich wie in verschiedenen Veroffentlichungen bereits beschrieben,
re verschiedene Produkte entstehen. Die fraktionierte Destillation dieser Produkte erweist sich
als auBlerordentlich schwierig, da die Siedepunkte sehr dhnlich sind und sich bei den bendétig-
ten Temperaturen auch im Vakuum ein groBer Teil zersetzt. Daher wurde N,N-
Dimethylethylendiamin eingesetzt. Das tertidre Amin kann hierbei keine nucleophile Substi-
tution eingehen. Setzt man das Amin im groBen Uberschuss ein, so erhilt man ausschlieBlich
das Produkt, bei dem zwei Teile N,N-Dimethylethylendiamin mit einem Teil 1,3-
Dibrompropan reagieren. Ein weiterer groBler Vorteil Ethylendiamin durch das N,N-
Dimethylethylendiamin zu ersetzten liegt in der Reaktivitit fiir den zweiten Schritt der Syn-
these. Hier sind die mittleren beiden, sekunddren Amin-Gruppen fiir eine Reaktion mit Form-
aldehyd am reaktivsten, so dass man quantitativ ohne weitere Reinigung das Produkt erhilt.
Eine dhnliche Reaktion zu einem Imidazolidin-Fiinfring wurde auch mit einem 1,2-Diamin,
1,2-Dibromethan und Formaldehyd bereits durchgefithrt™ und daher wurde beim Hexa-
hydropyrimidin ein analoger Syntheseweg verwendet.
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Abbildung 2.33: Reaktionsschema zur Herstellung von 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin aus N, N-Dimethylethylendiamin, 1,3-Dibrompropan und Formaldehyd.

Die Umsetzung zur Palladium-Verbindung erfolgt anders als bei den bisherigen Verbin-
dungen nicht direkt iiber PdCl, in salzsaurer Losung, da hier ein groBer Uberschuss des nicht
kommerziell erhiltlichen, hergestellten Amins nétig wire und auBerdem die Wasserloslich-
keit des Amins sehr gering ist. Daher geht man den Umweg {iber eine Substitutionsreaktion
(Abbildung 2.34).

Um die Loslichkeit von PdCl; in organischen Losemitteln zu erhdhen, geht man héaufig den
Weg iiber das besser lsliche frans-Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(in),”" wobei die
Benzonitril-Liganden leicht durch andere Liganden ersetzt werden konnen. Die Chloro-
Liganden werden mit Hilfe von Ag,O im wissrigen Medium abgespalten und man erhilt den
Dihydroxy-u-oxo-Komplex, welcher dann in wéssrig-alkalischer Losung vorliegt und direkt
mit den entsprechenden Polyolen umgesetzt werden kann. Die wissrigen Losungen sind gelb
und bei 4 °C unter Inertgas unbegrenzt haltbar. Die weiteren Eigenschaften sind vergleichbar
mit denen des Pd-en.
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Abbildung 2.34: Reaktionsschema zur Darstellung von  Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(il) aus 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin.

Wird eine wissrige Losungen von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin-dipalladium(ir) mit Polyolen umgesetzt, so ist die Reaktionszeit deutlich
hoher als bei Pd-en. Wihrend bei den Reaktionen mit Pd-en nach 15 min die Reaktion voll-
stindig beendet ist, kann nach 15 miniitiger Reaktionszeit bei 4 °C des zweikernigen Palladi-
um-Liganden noch keine sichtbare Umsetzung im NMR-Spektrum erkannt werden. Erst nach
eintdgigem Riihren bei 4 °C ist die Umsetzung vollstindig abgelaufen. Dies kann mit der ge-
geniiber der Hydroxy-Gruppe schwieriger zu substituierenden p-Oxo-Gruppe erklirt werden.
Wie Versuche mit Polyolen jeweils zeigen, reagiert Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
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(dimethylamino)ethylamin)-hexahydropyrimidin-dipalladium(i) nicht wie erhofft zu einem
Bis-Diolato-, sondern zu einem Triolato-Komplex. Diese Triolato-Koordination kann mit dem
einfachsten Triol, Glycerin, untersucht werden. Die Kristallstrukturanalyse der Verbindung
von Glycerin mit Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-
dipalladium(1r) kann in der Umgebung des Komplexmolekiils nicht vollstandig geldst werden,
da die Fehlordnung des Anions nicht bestimmt werden kann, jedoch ist das kationische Kom-
plexmolekiil selbst zweifelsfrei zu erkennen (Abbildung 2.35).

Abbildung 2.35: Molekiilstruktur des Komplexes [(C,H,sN4)Pdy(Glyce1,2,3H-;)]" im Kristall und
in wissriger Losung. Grofle Kugeln: Pd; mittlere Kugeln, dunkelgrau: C, hellgrau: O, weil3: N; klei-
ne Kugeln: H.

Es handelt sich bei diesem Komplex um eine monokationische Verbindung. Die Kristalle
dieser Verbindung lassen sich NMR-spektroskopisch untersuchen und man erkennt, dass sich
kein Gleichgewicht aus freiem Ligand und Komplexverbindung wie bei den Diolato-
komplexen einstellt. Der Komplex bleibt bei Raumtemperatur stabil. Die NMR-
Verschiebungen sind im Vergleich zu den Diolato-Verbindungen deutlich unterschiedlich
(Tabelle 2.14).
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Tabelle 2.14: Vergleich der Verschiebungen der Signale im "“C-NMR-Spektrum (6/ppm) von
Glycerin in Pd-en und in einer wissrigen Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir). Dazu sind jeweils die relativen Verschie-
bungen (Ad/ppm) im Vergleich zu iiberschiissigem unkomplexiertem Glycerin in Losung angegeben.
Ao-Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind
halbfett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgt mit zweidimensionalen NMR-Spektren.

Cl C2 C3
[(en)Pd(Glyc1,2H_,)]"*"™ P 72,2 80,6 62,8
AS 9,7 8,5 0,3
[(C12H2sN4)Pdy(Glycl,2,3H-3)]" J 66,6 96,8 66,6
AS 4,1 24,7 4,1

Wiéhrend der CIS fiir alle C-Atome bei den Chelat-Fiinfringen der Diolato-Koordination
ca. 10 ppm betrdgt, ist der CIS bei der Triolato-Koordination deutlich unterschiedlich. Bei
dem an das u-Oxo-Atom gebundenen C-Atom ist der CIS mit ca. 25 ppm hoher, dafiir liegt er
bei den endstindigen C-Atomen mit ca. 4 ppm unter den Werten fiir die Diolato-
Koordination. Ahnliche Ergebnisse kénnen auch fiir alle Zuckeralkohole beobachtet werden.

Wird beispielsweise Dulcit mit obiger Verbindung umgesetzt, so reagieren zwei der Di-
palladium-Einheiten mit Dulcit, wodurch Dulcit als Bistriolatoligand koordiniert. Setzt man
zum Ladungsausgleich noch Chlorid-Ionen zu, so entstehen durch Eindiffusion von Aceton
gelbe Kristallpldttchen der Verbindung [(Ci2H2sN4)2Pds(DulcH-)] [2 CI 16 H,O (12) (Ab-
bildung 2.36).

12 hat in der Mitte der Bindung C3-C3" ein Inversionszentrum. Uber die Triolato-Funktion
01/02/03 koordiniert eine Pd,-Einheit und inversionssymmetrisch dazu eine zweite Pd,-
Einheit. Damit die Triolato-Koordination eintreten kann, weitet sich der Winkel C1-C2-C3
mit 112,2(4)° etwas auf. Die Bindungslidnge von Palladium zu u-O2 ist etwas linger als zu
den nichtverbriickenden koordinierenden O-Atomen O1 und O3. Geometrisch bedingt sind
die Aufweitung des N-C-N-Winkels im Amin-Liganden und die verlingerten Pd-N-
Bindungsldngen zu den Hexahydropyrimidin-N-Atomen N2 und N3 im Vergleich zu den bis-
her untersuchten Verbindungen aus 2.1 und 2.2. Die Torsionswinkel O1-C1-C2-0O2 und O2-
C2-C3-03 liegen mit —47,7(5)° und -49,7(5)° im Bereich der auch bei den Diolato-
Komplexen beobachteten Werte. Die sich dabei ausbildenden Chelat-Fiinfringe konnen am
Besten als Briefumschlagformen beschrieben werden, wobei die Atome C1 bzw. C3 die weg-
geklappte Ecke darstellen. Die Entfernung der beiden Palladium-Atome betriigt 3,2 A, was
erwartungsgemif deutlich kiirzer als die 4,5 A fiir ein Modell der Xylose-Isomerase ist.
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Abbildung 2.36: ORTEP-Darstellung des Komplexes [(Ci2HasN4),Pdy(DulcH-)]*" in 12. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chlorid-Ionen und Wassermole-
kiile wurden nicht abgebildet. Abstiinde (A) und Winkel (°): Pd1-O1 1,989(3); Pd1-O2 2,004(3); Pd1-
N1 2,047(4); Pd1-N2 2,082(4); Pd2-O3 1,968(3); Pd2-O2 2,011(3); Pd2-N4 2,050(4); Pd2-N3
2,105(4); Pd1-Pd2 3,2373(5); O1-Pd1-02 85,6(1); O1-Pd1-N1 93,0(2); O2-Pd1-N1 174,8(2); O1-Pd1-
N2 176,2(2); O2-Pd1-N2 94,6(2), N1-Pd1-N2 87,1(2); 02-Pd2-03 84,7(1); O3-Pd2-N4 91,9(2); O2-
Pd2-N4 175,9(2); 03-Pd2-N3 177,2(1); O2-Pd2-N3 97,2(2), N4-Pd2-N3 86,2(2); Pd1-O2-Pd2
107,48(2); C1-C2-C3 112,2(4); N2-C88-N3 112,5(5). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: —47,7(5);
02-C2-C3-03: —49,7(5); 03-Pd2-Pd1-01: —8,8(2); 02-Pd2-Pd1-01: —65,8(2); Faltungsparameter”":
Pd1-0O1-C1-C2-02: Q = 0,413(5) A; @=70,2(5)°; Pd2-02-C2-C3-03: O = 0,418(5) A; @=102,5(5)°;
Pd1-02-Pd2-N3-C88-N2: O = 0,865(4) A; 6 = 18,8(3) °; @=10,1(9)°.

NMR-Experimente beweisen auch hier eindeutig, dass die Reaktionszeit bei dieser Triola-
to-Koordination deutlich gegeniiber einer Diolato-Koordination erhoht ist. Wahrend nach 15
min bei 4 °C noch gar kein Umsatz im ?C-NMR-Spektrum zu erkennen ist, kdnnen nach ei-
ner Stunde bei 4 °C erste Produkt-Signale erkannt werden. Ein vollstdndiger Umsatz ist je-
doch erst nach einem Tag Riihren bei 4 °C zu erkennen. Auch hier hat der CIS bei einer Trio-
lato-Koordination andere Werte als bei einer Diolato-Koordination. Das an das u-Oxo-Atom
gebundene C-Atom hat einen CIS von ca. 19 ppm, wihrend die anderen C-Atome CIS-Werte
besitzen, die kleiner als 10 ppm sind (Tabelle 2.15).
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Tabelle 2.15: Vergleich der Verschiebungen der Signale im "“C-NMR-Spektrum (6/ppm) von
Dulcit in Pd-en und in einer wéssrigen Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir). Dazu sind jeweils die relativen Verschie-
bungen (Ad/ppm) im Vergleich zu iiberschiissigem unkomplexiertem Dulcit in Losung angegeben. Ad-
Werte von C-Atomen, die an koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind
halbfett dargestellt. Die genaue Zuordnung erfolgt mit zweidimensionalen NMR-Spektren.

Cl C2 C3
[(en),Pd,(Dulc2,3,4,5H.,)] ) 65,4 85,4 83,9
AS 0,9 13,9 13,2
[(C12H,N,),Pdy(DulcH-¢)]** ) 74,3 91,0 79,0
AS 9,8 19,5 8,3

Es stellt sich nun die Frage, wie reduzierende Zucker an Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(11) koordinieren. Es zeigt sich hier,
dass die Triolato-Koordination selektiv eine Konfiguration bei den Zuckern Lyxose, Xylose,
Ribose, Mannose, Galactose und Glucose bevorzugt. Wie *C-NMR-Spektren zeigen, handelt
es sich hierbei niemals um offenkettige Formen wie bei der Xylose-Isomerase, sondern stets
um die Pyranose-Formen. Betrachtet man beispielsweise das Spektrum mit D-Glucose, so
erhdlt man nach eintéigigem Riihren bei 4 °C das in Abbildung 2.37 abgebildete Spektrum.

C5
C1 C3

Cc2 C4

100 90 80 70

Abbildung 2.37: *C-NMR-Spektrum von dquimolaren Mengen D-Glucose und Dihydroxy-u-oxo-1,3-
bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(1T) geldst in Wasser. Es ist nur der
Abschnitt bis 70 ppm abgebildet, wodurch das Atom C6 der Glucose und weitere Signale des Amin-
Liganden (L) nicht zu sehen sind.
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Nach den Verschiebungen kann eindeutig die f-Glucopyranose identifiziert werden, die als
1,2,3-Triolat koordiniert. Der CIS von C2 ist daher auf Grund der anbindenden u-Alkoxo-
Gruppe mit 21,5 ppm sehr grofl. Weniger grof3 sind die CIS-Werte fiir die ebenfalls an koor-
dinierende O-Atome bindenden C-Atome C1 und C3. Sie betragen 4,5 ppm und 4,4 ppm. Die
nicht-koordinierenden C-Atome besitzen kleinere Tieffeldverschiebungen als 2,2 ppm. Diese
Verschiebungen stimmen gut mit den bei Dulcit und Glycerin bestimmten Werten tiberein.

Die weiteren aus den NMR-Spektren abgeleiteten Konfigurationen mit den jeweiligen Ver-
schiebungen und CIS-Werten der anderen reduzierenden Zucker sind in Tabelle 2.16 aufgelis-
tet.

Tabelle 2.16: Verschiebungen der Signale im *C-NMR-Spektrum von wissrigen Losungen von redu-
zierenden Zuckern mit &dquimolaren Mengen Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin-dipalladium(11) in Wasser. Die relativen Verschiebungen (Ad/ppm) im Vergleich
zu den unkomplexierten Zuckern*” sind als Ad-Werte angegeben. Ad-Werte von C-Atomen, die an
koordinierende O-Atome binden und somit einen CIS anzeigen, sind halbfett dargestellt.

Cl C2 C3 C4 (O8] C6

[(CiHagN)Pd(f-D-Glep1 23H)] & 1019 97,1 816 72,1 796 613
AS 45 215 4,4 1,0 22 -10

[(CoHasNy)Pdo(B-D-Manpl1 2,3H.5)]7 & 1004 963 783 71,1 756 619
AS 52 23,6 38 30 20 -06

[(C]2H28N4)Pd2(ﬂ'D'Galp 1 ,2,’3H_3):|Jr 5 1 02,7 94,8 79,9 70,7 79,2 6 1 ,6
A5 498 21’4 5a6 0,5 392 _0,9

[(C12H28N4)Pd2(,8—D—Lyxpl,2,3H_3)]+ 5 101,1 96,0 78,2 70,0 64,2
AS 5,2 24,5 4,0 2,0 -1,5

[(CoHasNyPdy(B-D-Ribp1,2,3H5)]7 & 1008 963 72,6 682 663
AS 55 238 2,2 0,5 1.8

[(CHasN,Pdo(B-D-Xylpl 23H)]T & 1031 970 81,6 716 683
AS 50 21,5 4,3 0,9 1,6

Wie aus den Verschiebungen zweifelsfrei hervorgeht, koordinieren die Zucker in der Pyra-
nose-Form iiber die O-Atome O1, O2 und O3. Man kann fiir alle Verbindungen die S-
Pyranose-Form als koordinierende Hauptspezies finden, bei der Ribose wire auch noch die a-
Pyranose-Form denkbar, auch wenn sie am Modell sterisch ungiinstiger ist. Weitere Spezies
sind im Gleichgewicht auch vorhanden, jedoch sind deren Signalintensitidten deutlich ge-
ringer.
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Kristallisationsansétze fiihren lediglich zu Olen, auch wenn das Anion variiert wird. Die
Losungen sind selbst bei Raumtemperatur bei maximal einem Aquivalent des reduzierenden
Zuckers mindestens einen Tag stabil, bevor man Zersetzung erkennen kann. Lésst man die
Loésungen jedoch noch lidngere Zeit stehen, so kann man selbst bei 4 °C Zersetzung erkennen.
Es erscheint dann im C-NMR-Spektrum im Carboxyl-Bereich ein weiteres Signal. Fiihrt
man Kristallisationsansdtze aus diesen Losungen durch, so kristallisieren im Fall der D-
Galactose nach zwei Wochen gelbe Plittchen aus. Die Kristallstrukturanalyse ergibt die in
Abbildung 2.38 aufgezeichnete Verbindung [(C;2H2sN4),Pds(Gall AH6)] (2 C1 Ll16 H,O (13).

Abbildung 2.38: ORTEP-Darstellung des Komplexes [(Ci,HsN,),Pdy(GallAH_¢)]*" in 13. Darge-
stellt sind Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chlorid-Ionen und Wasser-
molekiile wurden nicht abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Pd1-O11 1,980(5); Pd1-02 2,000(4);
Pd1-N1 2,050(5); Pd1-N2 2,076(5); Pd2-O3 1,968(4); Pd2-02 2,012(4); Pd2-N4 2,049(5); Pd2-N3
2,096(5); Pd1-Pd2 3,2186(6); O11-Pd1-02 85,3(2); O11-Pd1-N1 93,0(2); O2-Pd1-N1 176,1(2); O11-
Pd1-N2 176,8(2); O2-Pd1-N2 94,6(2), N1-Pd1-N2 87,2(2); 02-Pd2-0O3 84,5(2); O3-Pd2-N4 92,4(2);
02-Pd2-N4 176,1(2); O3-Pd2-N3 177,5(2); O2-Pd2-N3 97,1(2), N4-Pd2-N3 86,0(2); Pd1-O2-Pd2
106,7(2); C1-C2-C3 112,9(5); N2-C88-N3 112,9(5). Torsionswinkel (°): O11-C1-C2-02: —40,9(7);
02-C2-C3-03: -49,9(6); 0O3-Pd2-Pd1-O11: -9,4(2); O2-Pd2-Pd1-O11: —67,4(3); Faltungsparame-
ter””: Pd1-011-C1-C2-02: O = 0,341(7) A; @= 105,1(8)°; Pd2-02-C2-C3-03: O = 0,420(6) A; p=
103,7(6)°; Pd1-02-Pd2-N3-C88-N2: 0 =0,879(4) A; 6 = 19,0(3) °; ¢=11,1(10)°.
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Man kann erkennen, dass die Galactose zur Galactonsdure oxidiert wurde und dabei dhn-
lich wie Dulcit koordiniert. Die Kristallstrukturen der Verbindungen 12 und 13 lassen sich
analog l6sen, selbst die Kristallwassermolekiile befinden sich an denselben Positionen. Ledig-
lich die Restdichte fiir das Carboxylat findet man bei der Verbindung 13 mehr. Dement-
sprechend sind auch alle Strukturdaten vergleichbar mit denen der Verbindung 12. Da die
Carboxylat-Gruppe und die endstindige Alkoholat-Gruppe des Dulcits im Kristall statistisch
auf die beiden Enden des Dulcits verteilt sind, wird auch diese Struktur in der Raumgruppe PT
gelost. Wird dabei die Besetzung von O12 frei verfeinert, so erfolgt die Verfeinerung genau
auf 2. Deswegen ist es sehr wahrscheinlich, dass die Galactonsdure vorliegt und nicht ein
statistisches Gemisch aus Dulcit und Galaktarsdure.

b) Synthese von  Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-di-
palladium(11) und dessen Reaktivitét gegeniiber Polyolen

Um den Abstand der beiden Palladium-Atome zu verdandern, wird im Folgenden versucht, den
Amin-Liganden zu verdndern. Am Modell zeigt sich, dass der Abstand der an die beiden E-
thylendiamino-Gruppen koordinierenden Pd-Atome bei einem Imidazolidin-Liganden groBer
ist, als bei einem Hexahydropyrimidin-Liganden. Die Synthese der Ausgangsverbindung kann
dabei analog zu dem in 2.2.4a beschriebenen Liganden erfolgen (Abbildung 2.39).

RN CH,O PdCl,

2 Me,N NH, + Br Br

Benzonitril
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Abbildung 2.39: Reaktionsschema zur Darstellung von  Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(r).

N
/ Me

Das 13C—NMR—Spektrum zeigt jedoch auch bei diesem Liganden eine Triolato-
Koordination der Polyole. Wird eine wissrige Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(11) mit der halbmolaren Menge Dulcit ver-
setzt, so kristallisieren durch Eindiffusion von Aceton gelbe Kristallpldttchen der Verbindung
[(C11H26N4)2Pds(DulcH-6)] [2 C1 L6 H,O (14) (Abbildung 2.40).

Der Pd-Pd-Abstand in Verbindung 14 ist mit 3,2020(9) A sogar noch kiirzer als bei den
Verbindungen 12 und 13 mit dem Hexahydropyrimidin-Liganden. Auffillig ist die deutliche
Verringerung (ca. 10°) des N-C-N-Winkels im Imidazolidin-Ring im Vergleich zum Hexa-
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hydropyrimidin-Ring. Der Imidazolidin-Ring kann am Besten mit einer Briefumschlagform
mit weggeklappter Ecke C87 angendhert werden. Sonstige strukturelle Merkmale sind ver-
gleichbar mit denen der Verbindung 12.

Abbildung 2.40: ORTEP-Darstellung des Komplexes [(C;;HsN4),Pds(DulcH-)]*" in 14. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chlorid-Ionen und Wassermole-
kiile wurden nicht abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Pd1-O1 1,991(6); Pd1-02 2,005(5); Pd1-
N1 2,044(7); Pd1-N2 2,055(7); Pd2-O3 1,967(6); Pd2-O2 2,014(6); Pd2-N4 2,037(8); Pd2-N3
2,067(9); Pd1-Pd2 3,2020(9); O1-Pd1-02 85,2(2); O1-Pd1-N1 95,5(3); O2-Pd1-N1 178,8(3); O1-Pd1-
N2 176,5(3); O2-Pd1-N2 93,5(3), N1-Pd1-N2 85,9(3); 02-Pd2-03 85,1(3); O3-Pd2-N4 94,2(3); O2-
Pd2-N4 178,6(3); 0O3-Pd2-N3 175,9(4); O2-Pd2-N3 94,5(3), N4-Pd2-N3 86,1(3); Pd1-O2-Pd2
105,6(6); C1-C2-C3 111,9(10); N2-C87-N3 102,2(8). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: 45,4(13);
02-C2-C3-03: 49,1(11); O1-Pd1-Pd2-03: 2,8(3); O1-Pd1-Pd2-02: 63,3(4); Faltungsparameter™”:
Pd1-01-C1-C2-02: Q = 0,406(10) A; @ = 243,3(11)°; Pd2-02-C2-C3-03: O = 0,418(10) A; ¢ =
288,1(9)°; N2-C85-C86-N3-C87: O = 0,414(13) A; ¢= 139,5(18)°; Pd1-02-Pd2-N3-C88-N2: Q =
0,926(7) A; 6 = 173,1(5) °; @=215(4)°.



58 ERGEBNISSE

Die Reaktivitit von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-
dipalladium(1r) gegeniiber der Koordination an Polyole gleicht vollkommen der unter 2.2.4a
beschriebenen = Reaktivitdt fir  Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin-dipalladium(ir). Vollstdndiger Umsatz ist auch hier erst nach eintidgigem
Riihren bei 4 °C erreicht. Die Kristalle der Verbindung 14 sind unzersetzt 16slich in Wasser,
es liegen keine sichtbaren Mengen an freiem Ligand im NMR-Spektrum vor. Die CIS-Werte
sind fiir das an ein ©-Ox0-O-Atom bindendes C-Atom wieder ca. 20 ppm, die anderen CIS-
Werte liegen unter 10 ppm. Auch bei den reduzierenden Zuckern findet man dieselben Selek-
tivitdten wie unter 2.2.4a beschrieben.

c) Synthese von Tetrahydroxy-[/N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol]-
dipalladium(1r) und dessen Reaktivitét gegeniiber Polyolen

Da die unter 2.2.4a und 2.2.4b vorgestellten Liganden zwei Palladium-Atome in lediglich
3,2 A Entfernung festhalten, wird nun die Synthese eines Amin-Liganden vorgestellt, der
zwei Palladium-Atome in groferer Entfernung festhilt. Hierbei geht man von a,a -Dibrom-p-
xylol aus und setzt mit N, N-Dimethylethylendiamin um. (Abbildung 2.41):

HO OH
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Br Me,N N Me,N NH

-

PdCl, Ag
+ 2 e —_— 2
Benzonitril
H,N NMe,
Br Me,N N Me,N NH
2 H 2 \ /
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Abbildung  2.41: Reaktionsschema  zur  Synthese @ von  Tetrahydroxy-/N,N -bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-a, a -diamino-p-xylol]-dipalladium(Ir).

In einer dreistufigen Synthese erhdlt man eine wissrige Losung von Tetrahydroxy-[N,N -
bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a ~diamino-p-xylol]-dipalladium(ir). Die hier hergestellten 0,1
M Losungen sind gelbbraun. Sie sind bei 4 °C praktisch unbegrenzt haltbar, jedoch be-
obachtet man nach ca. einer Woche eine Verdunklung der Losung. Die Losungen werden un-
ter Schutzgas aufbewahrt, um eine Absorption von CO, zu verhindern.
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Polyole koordinieren an diesen Zweikernkomplex als Bisdiolate. Die Koordination kann an
der Reaktion mit Ethylenglykol verdeutlicht werden. Lésst man Aceton in Losungen eindif-
fundieren, die mehr als zwei Aquivalente Glykol beinhalten, so entsteht zunichst ein gelb-
oranges Ol. Dekantiert man von dem Ol und lisst in diese Losung bei 4 °C Isopropanol ein-
diffundieren, so erhdlt man gelbe Kristallplittchen der Verbindung [(Ci6H30N4)Pd;
(EthgH-,),] 11 H,O (15) (Abbildung 2.42).

Obwohl das Molekiil in der Struktur 15 ein Inversionszentrum besitzt, liegt dort in der
Kristallstruktur 15 kein Symmetriezentrum, da die Wassermolekiile diese Symmetrie zersto-

ren.
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Abbildung 2.42: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(C;sH30N4)-Pd,(EthgH-,),)] in 15. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile wurden nicht
abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Pd1-O1 2,003(4); Pd1-02 1,999(4); Pd1-N1 2,042(5); Pd1-
N2 2,054(5); Pd2-O3 2,003(4); Pd2-O4 1,996(4); Pd2-N3 2,056(5); Pd2-N4 2,054(5); Pd1-Pd2
11,459(1); O1-Pd1-O2 85,1(2); O2-Pd1-N1 178,9(2); O1-Pd1-N1 94,9(2); O2-Pd1-N2 95,1(2); Ol1-
Pd1-N2 176,9(2), N1-Pd1-N2 85,0(2); O4-Pd2-03 85,0(2); O4-Pd2-N4 94,4(2); O3-Pd2-N4 179,4(2);
04-Pd2-N3 178,1(2); O3-Pd2-N3 95,2(2), N4-Pd2-N3 85,3(2). Torsionswinkel (°): O1-C81-C82-02:
—51,0(9); 03-C83-C84-04: 52,3(8); Faltungsparameter der Fiinfringe"™: Pd1-01-C81-C82-02: Q =
0,394(7) A; @=91,7(7)°; Pd2-03-C83-C84-04: O = 0,412(7) A; ¢=272,7(7).

Alle Alkoholat-O-Atome sind Akzeptoren in zwei Wasserstoffbriickenbindungen. Alle
Wassermolekiile sind Donoren in zwei Wasserstoftbriickenbindungen und die beiden NH-
Gruppen sind jeweils Donor in einer Wasserstoffbriickenbindung. Somit sind sechs Akzeptor-
Stellen mehr als Donorstellen vorhanden, und sechs Wassermolekiile sind daher Akzeptoren
in lediglich einer Wasserstoffbriickenbindung.

Die Pd-O-Abstinde liegen bei ca. 2,00 A, wihrend die Pd-N-Abstinde mit ca. 2,05 A et-
was grofer sind. Durch die Chelatbriicken in der Umgebung des Palladiums wird die quadra-
tisch-planare Umgebung etwas verzerrt. Die Torsionswinkel bei den beiden O-C-C-O-
Briicken des Ethylenglykols sind etwas gro3er als 50° und liegen somit im Bereich von Po-
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lyolato-Strukturen mit Zuckeralkoholen und Pd-en. Die beiden Fiinfringe O-C-C-O-Pd lassen
sich am Besten mit einer Twist-Konformation “7¢ beschreiben.

Im "*C-NMR-Spektrum erkennt man zwei Signalsitze fiir den Liganden. Dies liegt an den
im Vergleich zum freien, nicht an Palladium gebundenen Liganden entstandenen beiden
neuen stereogenen Zentren N2 und N3. Somit entstehen in Losung zwei diastereomere Ver-
bindungen, von denen in Abbildung 2.42 das (S,R)-Isomer zu sehen ist. Auch die Signale der
Methylgruppen spalten auf. Ist beim unkomplexierten Liganden nur ein Signal fiir alle vier
Methylgruppen zu sehen, so kann man nun zweimal zwei Methyl-Signale beobachten. Der
CIS der C-Atome am Ethylenglykol betrdgt 8,6 ppm. Die vier erwarteten Signale erscheinen
alle bei etwa dem gleichen Feld, man kann lediglich eine Uberlagerung mehrerer Signale er-
kennen.

Wie man bei dieser Struktur erkennt, koordinieren zwei Ethylenglykol-Molekiile als Dio-
lat. Die beiden Palladium-Atome haben einen Abstand von ca. 11,5 A. Es stellt sich nun die
Frage, ob ein Polyol intramolekular als Tetraolat koordinert, wie es am Modell moglich ist,
oder ob das Polyol als Diolat koordiniert und somit zwei verschiedene Polyole mit einem
Komplexmolekiil reagieren. Leider ergaben sowohl Kristallansétze als auch NMR-Spektren
keine Ergebnisse. Deswegen wurde der Ligand leicht modifiziert und ein vergleichbarer m-
Xylol-Ligand hergestellt.

d) Synthese von Tetrahydroxy-[N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol]-
dipalladium(1r) und dessen Reaktivitit gegeniiber Polyolen

Fiihrt man die unter 2.2.4c beschriebene Reaktion mit a,a -Dibrom-m-xylol durch, so erhilt
man eine braungelbe wissrige Losung von Tetrahydroxy-[N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-
a,a.’-diamino-m-xylol]-dipalladium(1r) (Abbildung 2.43).
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Abbildung 2.43: Reaktionsschema zur  Darstellung von  Tetrahydroxy-[V,N -bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-a, o -diamino-m-xylol]-dipalladium(Ir).

Die Losung besitzt dieselben Eigenschaften, wie die Losung der unter 2.2.4¢ hergestellten
Verbindung. Gibt man Dulcit zu dieser wéssrigen Losung von Tetrahydroxy-[V,N -bis(2-
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(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol]-dipalladium(1r) und l4sst bei 4 °C Isopropanol
iiber die Gasphase eindiffundieren, so entstehen nach zwei Wochen gelbe Kristallpldttchen
der Verbindung [(C;6H30N4)2,Pd4(Dulc2,3,4,5H_4),] L18 H,O (16) (Abbildung 2.44).

16 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n. Das Molekiil in Verbindung 16 zeigt zwei der
Dipalladium-Einheiten iiber zwei Dulcit-Molekiile zu einem Ring geschlossen. Das Dulcit ist
dabei tiber O2, O3, O4 und OS5 vierfach deprotoniert und bindet {iber diese Atome an Palladi-
um. Die Koordination erfolgt aber nicht an ein Ligand-Molekiil mit zwei Palladium-Atomen,
sondern an Palladium-Atome zweier verschiedener Liganden. Die beiden Diolato-Fragmente
weisen in entgegengesetzte Richtungen, was auch durch den anndhernd -180° betragenden
Torsionswinkel O3-C3-C4-04 (-176,2(4)°) deutlich wird. Dadurch kénnen wieder zwei in-
tramolekulare Wasserstoff-briickenbindungen O1-HIID4 und O6-HID3 ausgebildet werden.
Diese festen Wasserstoffbriickenbindungen haben sehr kurze O-O-Abstinde (2,544(6) A bzw.
2,543(6) A). Diese Anordnung wire bei einer Anbindung von Dulcit an beide Palladium-
Atome eines Molekiils nicht moglich. Der Abstand der beiden Palladium-Atome eines Amin-
Liganden ist mit 6,4724(6) A zwar deutlich kiirzer als bei Verbindung 15 aber auch hier kann
keine Koordination des Polyols an ein Ligand-Molekiil erreicht werden.

Abbildung 2.44: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(C;¢H30N4),Pds(Dulc2,3,4,5H_4),] in 16. Darge-
stellt sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile wurden
nicht abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Pd1-02 1,998(4); Pd1-O3 2,000(4); Pd1-N1 2,051(5);
Pd1-N2 2,066(6); Pd2-O5 1,983(4); Pd2-04 2,012(4); Pd2-N3 2,049(5); Pd2-N4 2,066(5); Pd1-Pd2’
6,4724(6); Pd1-Pd2 6,9787(6); 0O2-Pd1-0O3 83,5(2); O2-Pd1-N1 176,2(2); O3-Pd1-N1 94,5(2); O2-
Pd1-N2 97,4(2); O3-Pd1-N2 176,1(2), N1-Pd1-N2 84,8(2); 04-Pd2-05 83,5(2); O5-Pd2-N3 93,7(2);
04-Pd2-N3 175,5(2); O5-Pd2-N4 176,7(2); O4-Pd2-N4 97,8(2), N3-Pd2-N4 85,1(2). Torsionswinkel
(°): 02-C2-C3-03: 52,2(6); 04-C4-C5-05: =57,6(6); Faltungsparameter™”: Pd1-02-C2-C3-03: Q =
0,442(6) A; @=262,0(5)°; Pd2-04-C4-C5-05: O = 0,498(6) A; @=77,0(5).
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Die C-NMR-Spektren der Losungen von Polyolen in wissrigen Losungen von Tetra-
hydroxy-[N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o ~-diamino-m-xylol]-dipalladium(1r) liefern
leider auch hier analog zu 2.2.4c¢ keine auswertbaren Ergebnisse.

2.3 Umsetzung von Polyolen mit Kupfer(in)-hydroxid in Gegwenwart von
Base oder Aminen.

Die Koordinationsmdéglichkeiten von Kupfer(l) in Anwesenheit von Aminliganden sind we-
sentlich vielféltiger als die von Palladium(11). Wahrend man bei Pd-en lediglich Diolatokoor-
dination beobachtet, findet man fiir Kupfer(i) eine hohe Stabilitit fiir Cu,-u-Triolato(3-)-
Fragmente. Die Ausbildung dieser Fragmente fiihrt hdufig zu wesentlich komplizierteren
Strukturen, die schwer vorauszusehen sind. Dies wird noch dadurch erschwert, dass ein
Aminligand bei entsprechenden pH-Werten deutlich leichter von einem Polyol verdringt
werden kann als bei Palladium(ir). pH-abhidngige Verteilungskurven am Beispiel des An-
hydro-erythrits zeigten, dass bei pH-Werten groBler 13 die Bisdiolato-kupfer(i)-Spezies ge-
geniiber der Diamino-diolato-kupfer(1)-Spezies dominiert.*

Von Zuckeralkoholen konnten bisher mit Kupfer(il) neben einem homoleptischen Cu;e-
Cluster mit D-Sorbit lediglich homoleptische lineare Koodinationspolymere mit Erythrit und
(%1 und mit Erythrit konnte auBerdem noch die heteroleptische Ver-
BU strukturell charakterisiert werden (Abbildung 2.45). Diese
Strukturen zeigen &ahnliche Verkniipfungsmuster wie die Strukturen mit dem Pd(en)-

Dulcit hergestellt werden
bindung mit Ethylendiamin

Fragment.

N 0
Cu H
7N\ o, 0
" - N
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Abbildung 2.45: Auf der linken Seite ist ein Ausschnitt aus den homoleptischen polymeren Cuprat-
Ionen mit Erythrit und Dulcit abgebildet. Die Erythrit-Teilstruktur ist halbfett eingezeichnet. Dulcit
bildet eine vergleichbare Struktur aus, die beiden zusétzlichen CH,OH-Gruppen sind diinn miteinge-
zeichnet. Auf der rechten Seite ist der heteroleptische Komplex von Erythrit mit zwei Cu(en)-
Fragmenten abgebildet.
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Die erhohte Stabilitdt der Cu,-u-Triolato(3-)-Fragmente zeigt sich bei der Struktur von
Kupfer(i1) mit D-Sorbit. Hierbei entsteht ein sechzehnkerniges homoleptisches Cuprat, wel-
ches sich durch tiber Kupfer eckenverkniipfte Cu;Os-Sechsecke auszeichnet.¥

In der Folge sollen nun noch weitere Verbindungen von Kupfer(i1) mit Polyolen hergestellt
werden und dabei erste Polyolatometallate mit reduzierenden Zuckern synthetisiert werden.

2.3.1 Umsetzung von Cu-en mit Dulcit

Erste Versuche zur Kristallisation von Cu-en mit Dulcit ergaben unregelméfige, dunkelblaue
Kristalle, deren Struktur nicht aufgeklirt werden konnte.” Lisst man jedoch langsam bei
4 °C Aceton in Losungen von Dulcit in Cu-en eindiffundieren, so entstehen gleichméfige
dunkelblaue Kristallpldttchen. Die  Strukturaufkldrung der Verbindung [(en),Cu,
(Dule2,3,4,5H-4)] 7 H,O (17) ergab das Reflexbild eines partiell meroedrischen Zwillings. Da-
bei wurde ein Individuum vernachléssigt und die Strukturlosung ergab die in Abbildung 2.46

dargestellte Struktur.
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Abbildung 2.46: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Cu,(Dulc2,3,4,5H_4)] in 17. Dargestellt sind
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile wurden nicht abge-
bildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-02 1,933(4); Cul-03 1,926(3); Cul-N1 2,025(4); Cul-N2
2,024(6); Cul-091 2,411(4); 03-Cul-02 86,0(1); O3-Cul-N2 92,8(2); 02-Cul-N2 175,1(2); O3-
Cul-N1 162,5(2); 02-Cul-N1 95,7(2); N1-Cul-N2 84,1(2); 03-Cul-091 104,7(2); 02-Cul-091
97,2(2); N2-Cul-091 87,7(2); N1-Cul-091 92,4(2). Torsionswinkel (°): 0O2-C2-C3-03: 50,2(5); Fal-
tungsparameter”": Cul-02-C2-C3-03: O = 0,422(5) A; ¢=270,1(5).
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17 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c. Ein Inversionszentrum liegt auf der Bindung C3-
C3’. Bei 17 handelt es sich um einen Ausschnitt aus der polymeren Kette des homoleptischen
Komplexes mit Dulcit, die in Abbildung 2.45 aufgezeichnet ist. Es binden keine zwei Dulcit-
Molekiile an ein Cu-Atom, sondern eine Seite wird durch ein en-Molekiil blockiert, so dass
keine unendliche Kette entstehen kann. Im Gegensatz zur Struktur ohne Ethylendiamin, bei
der eine annidhernd quadratisch-planare Koordination von vier Sauerstoffatomen um das Kup-
fer(i) vorliegt, kann man die Umgebung des Kupfers in Verbindung 17 besser als [4+1]-
Koordination beschreiben. Es liegen dabei zwei O-Atome und zwei N-Atome in ca. 1,93 A
bzw. 2,02 A Entfernung vor und ein fiinftes O-Atom von einem Wasser-Molekiil befindet
sich in ca. 2,41 A Entfernung. Die charakteristische intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung O1-HIII(D3" konnte analog zu allen bisher aufgeklarten Strukturen von Dulcit
mit Bisdiolato-Koordination mit Palladium(ir) (vgl. 2.2.2b, 2.2.4d und [37a]) und Kup-
fer(i)® auch hier festgestellt werden. Der Abstand vom Donor-O-Atom zum Akzeptor-O-
Atom ist mit 2,526(5) A auch hier sehr kurz. Durch die Ausbildung der Wasserstoffbriicken-
bindung werden Winkelspannungen aufgebaut, die dazu fiihren, dass die C-C-C-Winkel bei
115° bis 117° liegen. Vergleicht man dies mit der homoleptischen Verbindung von Kupfer(ir)
mit Dulcit, so sind dort diese Winkel mit iiber 120° durch den kiirzeren Donor-Akzeptor-
Abstand der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung von 2,482(5) A noch groBer. Der
Torsionswinkel O2-C2-C3-0O3 ist mit 50,2(5)° etwas kleiner als die entsprechenden Tor-
sionswinkel bei den Diolato-Strukturen von Dulcit mit Palladium-Reagenzien, wo dieser Tor-
sionswinkel stets zwischen 50° und 60° liegt.

Jedes Komplexmolekiil in Verbindung 17 kristallisiert mit 7 Wassermolekiilen aus. Diese
Wassermolekiile sind in ein unendlich ausgedehntes System von Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingebettet. Daran sind alle N-H-Donoren und O-H-Donoren beteiligt. Akzeptoren in
je zwei Wasserstoftbriickenbindungen sind die O-Atome vom Dulcit und vom Wasser. Fiir
eine asymmetrische Einheit (ein halbes Dulcit-Molekiil) gibt es daher 12 Donoren und 13
Akzeptoren, das heif3t es bleibt eine Akzeptor-Stelle eines Wasser-O-Atoms frei und bindet an
Kupfer mit einem Abstand von 2,411(4) A .

Charakteristisch fiir das Wasserstoftbriickenbindungssystem sind die eckenverkniipften
Sechsringe 09493 D924 I3 M2, die sich, iiber das Atom 094 verkniipft, zu
einer unendlichen Kette entlang [100] ausdehnen. Inmitten dieser Sechsringe liegen Sym-
metrie-Zentren, wihrend sich das Wasser-O-Atom 094 auf spezieller Lage auf einer zweizéh-
ligen Drehachse befindet. An diese Kette sind weitere kooperative Ketten und Ringe von
Wasserstoftbriickenbindungen angebunden. Ein Ausschnitt aus dem Wasserstoftbriickenbin-
dungssystem ist in Abbildung 2.47 dargestellt, die genauen Angaben zu den Wasserstoff-
briickenbindungen sind in Tabelle 2.17 aufgelistet.
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Tabelle 2.17: Wasserstoffbriickenbindungen in 17. Abstinde in A, Winkel in Grad. In Klammern ist
die Standardabweichung beziiglich der letzten Dezimalstelle angegeben. D: Donoratom, A: Akzeptor-

atom.

D H A DA D-H HITA D-HIA
Ol HI 03! 2,526(5)  0,70(5) 1,88(5) 153(6)
N1 H711 093 2,999(7) 0,92 2,13 156
N1 H712 092" 2,903(7) 0,92 2,09 146
N2 H721 02" 2,939(7) 0,92 2,07 156
N2 H722 o1" 3,052(7) 0,92 2,21 151
091 HI11 03" 2,707(6)  0,79(5) 1,94(6) 164(5)
091 H912 o1" 2,682(6)  0,74(5) 2,01(5) 150(6)
092 H921 094 2,803(6)  0,76(5) 2,04(5) 173(6)
092 H922 02" 2,601(6)  0,68(7) 1,98(6) 152(7)
093 H931 091 2,761(7)  0,85(5) 1,91(5) 173(5)
093 H932 092" 2,677(7)  0,75(6) 1,97(6) 159(6)
094 H941 093 2,750(6)  0,73(5) 2,03(5) 172(6)

Symmetrieschliissel: i 1,5-x, 0,5-y, z—2; i x, y—1, z; i x, 1=y, z+0,5 ; v x, 14y, z;

2-y, z—0,5.

b

Y x, 1=y, z-0,5; V' x,
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Abbildung 2.47: Wasserstoffbriickenbindungssystem der Verbindung 17 mit Blick entlang [0 1 0].
Alle Atome einer asymmetrischen Einheit sind mit fetter Schrift abgebildet und nur sie sind mit voll-
staindiger Umgebung aufgefiihrt. Ein Punkt bedeutet einen N-Donor aus dem Ethylendiamin. 094 liegt
in spezieller Lage auf einer zweizihligen Drehachse. Symmetrieschliissel: ' x, 2—y, z—0,5; ' 1-x, 2—y,
1=z " 1=x, 3, 1,5z Vx, 14y, 23 ¥ 1,5=x, 1,57y, 2=z ¥ 1,5-x, 2,5y, 2—2; "' x=0,5,-0,5, z; """ x, 2-,

b

z+0,5; ¥ 1-x, 2-y, 2—2; * 1—x, 1=y, 2-z; ¥ x=0,5, 0,5+, z.
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Die Kristallisation anderer Zuckeralkohole mit Kupfer(il) erwies sich als schwierig und
wurde nicht weiter verfolgt. Es stellt sich nun die Frage, ob es moglich ist, Kristallstrukturen
von reduzierenden Zuckern mit Kupfer(ir) zu erhalten, oder ob die Fehling-Reaktion hier eine
langere Lagerung, wie sie zur Kristallisation notig ist, unmoglich macht.

2.3.2 Stabilitit von reduzierenden Zuckern in Anwesenheit von Kupfer(i1) in alkalischer
Losung

Auch bei Kupfer(11) zeigt sich, dass eine erhohte Stabilitdt der Losungen durch Lagerung bei 4
°C erreicht werden kann. Diese Stabilitidt wird weiter erhoht, wenn Stickstoffliganden vor-
handen sind. Verschiedene Zucker weisen deutlich unterschiedliche Stabilititen auf. Diese
sind in Tabelle 2.18 aufgefiihrt.

Tabelle 2.18: Stabilitédt von wéssrigen Losungen von reduzierenden Zuckern bei Anwesenheit von
Kupfer(11) bei 4 °C. Die Oxidation kann man durch einen roten Cu,O-Niederschlag erkennen, bzw. bei
der Erythrose durch einen Cu-Spiegel. Homoleptische Losungen besitzen pH-Werte von 14 und es
wurde als Base festes NaOH zugesetzt. Dabei wurden lokale Erwdrmungen durch langsame Zugabe
der Base vermieden. In der Reihe von oben nach unten fallt die Stabilitét.

Zucker mit Aminligand homoleptisch
Lyxose mehrere Monate mehrere Wochen
Mannose mehrere Wochen eine Woche

Allose mehrere Wochen eine Woche

Ribose eine Woche zwel Tage
Arabinose eine Woche ein Tag

Galactose eine Woche ein Tag

Glucose zwei Tage zwei Stunden
Xylose zwei Tage zwei Stunden
Gellobiose zwei Tage zwei Stunden
Sorbose eine Stunde sofortige Oxidation
Fructose eine Stunde sofortige Oxidation
Erythrose sofortige Oxidation sofortige Oxidation

Man erkennt deutlich eine Struktur-Stabilititsabhingigkeit. Die beiden in der Pyranose-
Form &hnlichen Zucker Mannose und Lyxose sind hierbei deutlich stabiler als die beiden in
ihrer Pyranose-Form vergleichbaren Glucose und Xylose. Ketosen®! bzw. Erythrose”” sind
wesentlich instabiler, bei ihnen ist der Anteil an offenkettiger Form auch deutlich hoher (Ke-
tosen > 0,1 % bzw. Erythrose: 12 % Hydrat und Aldehyd). Lediglich die Losungen, die min-

destens zwei Tage bei 4 °C stabil sind, werden ndher untersucht.
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2.3.3 Umsetzung von D-Lyxose mit Cu-en und Cu-NHj3;

Wie man in Tabelle 2.18 erkennen kann, sind Losungen von Lyxose in Cu-en und Cu-NHj3
bei 4 °C praktisch unbegrenzt haltbar. Lediglich bei Raumtemperatur zerfallen sie nach etwa
zwei Tagen. LaBt man Aceton in Losungen von D-Lyxose in Cu-en eindiffundieren, die
D-Lyxose:Cu-Verhiltnisse zwischen 2:1 und 1:2 besitzen, so entstehen nach einer Woche
blaue Kristalle von [(en),Cus(f-D-Lyxp1,2,3H-3),] L6 H,O (18) (Abbildung 2.48).

Abbildung 2.48: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(en),Cu;(f-D-Lyxp1,2,3H_;),] in 18. Dargestellt
sind Schwingungsellipsoide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile sind nicht ab-
gebildet. Abstéinde (A) und Winkel (°): Cul-03 1,936(2); Cul-02 1,940(2); Cu2-02 1,943(2); Cu2-
O1 1,946(2); Cu2-N1 2,004(3); Cu2-N2 1,998(3); Cu2-091 2,350(3); Cul-Cu2 3,6365(4); O3-Cul-
03" 168,3(2); 03-Cul-02 86,5(1); 03-Cul-02 95,6(1); 02-Cul-02" 159,5(2); 02-Cu2-O1 86,1(1);
02-Cu2-N2 92,9(1); O1-Cu2-N2 162,3(1); O2-Cu2-N1 177,5(1); O1-Cu2-N1 96,2(1), N1-Cu2-N2
84,6(1); 02-Cu2-091 92,1(1); N2-Cu2-091 98,8(1); N1-Cu2-091 88,7(1); O1-Cu2-091 98,8(1);
Cul-0-Cu2 139,0(1). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: 47,5(4); 02-C2-C3-03: —47,1(4); Faltungs-
parameter®”: Cul-02-C2-C3-03: O =0,386(4) A; @=85,1(4); Cu2-01-C1-C2-02: 0 =0,383(4) A; @
=268,2(4); 05-C1-C2-C3-C4-C5: 0 =0,546(4) A; 0 = 11,7(4)°; p=327(2)°.

18 kristallisiert in der Raumgruppe C2. In Abbildung 2.48 erkennt man das C-
symmetrische Molekiil, wobei Cul in spezieller Lage auf der zweizdhligen Drehachse liegt.
Lyxose ist hier im Gegensatz zu der Struktur mit Pd-en ein Triolato-Ligand. Dies liegt an der
Stabilitdt der Cu,-u-triolato(3-)-Fragmente und an der Mdglichkeit, dass ein Polyolat das
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Ethylendiamin vom Kupfer verdrangen kann. Somit bindet kein Ethylendiamin an das zentra-
le Cul. Die Lyxose befindet sich in der p-Pyranose-Form, so dass sich eine cis-cis-
Anordnung der drei O-Atome O1-O3 einstellen kann. In der a-Pyranose stiinden die O-
Atome Ol und O2 trans-diaxial, wodurch eine Koordination unmdglich wire. Deutlich wird
in dieser Struktur der Unterschied zwischen einer [4+1]-Koordination an Kupfer-Atomen mit
der niheren Umgebung N,CuO, gegeniiber der Vierfach-Koordination der Kupfer-Atome mit
der niheren Umgebung CuO4. Wihrend kein Wassermolekiil an das zentrale Cul bindet, fin-
det man in 2,350(3) A Entfernung zum Atom Cu2 ein O-Atom von einem Wassermolekiil.

Die Alkoxy-O-Atome O1 und O3 sind wie iiblich Akzeptoren in zwei Wasserstoffbriicken-
bindungen. Dagegen sind die Akzeptoreigenschaften des verbriickenden O-Atoms O2 durch
die beinahe planare Umgebung seiner Substituenten geschwécht und es ist nur Akzeptor in
einer Wasserstoffbriickenbindung. Die N-H-Gruppe vom Ethylendiamin bildet eine intramo-
lekulare Wasserstoftfbriickenbindung zum deprotonierten Alkoxid O3 aus. Der Donor-
Akzeptor-Abstand ist mit 2,847(4) A fiir eine Wasserstoffbriickenbindung von einem N-Atom
zu einem O-Atom kurz.

Bisher konnte noch von keiner Diammino-diolato-kupfer(ir)-Verbindung die Kristallstruk-
tur bestimmt werden. Dies verwundert, denn Schweizers Reagenz spielt eine wichtige Rolle
als Losungsmittel von Cellulose. Gibt man D-Lyxose und Cu(OH), im Molverhéltnis 1:2 bis
2:1 in wéssrig-ammoniakalische Losungen und ldsst aus der Gasphase in die entstandenen
dunkelblauen Losungen Aceton eindiffundieren, so entstehen nach einer Woche dunkelblaue
Kristalle der Verbindung [(NH3)4Cus(S-D-Lyxp1,2,3H_3),] [b H,O (19) (Abbildung 2.49).

Genauso wie 18 kristallisiert auch 19 in der Raumgruppe C2. Die Struktur ist vergleichbar
mit der Struktur von 18. Lediglich der N-Cu-N-Winkel ist nun auf Grund der fehlenden Ethy-
lenbriicke stark aufgeweitet. Auch hier weist das Kupfer-Atom mit der ndheren N,CuO;-
Umgebung eine [4+1]-Koordination auf, wobei hier wiederum die fiinfte Koordinationsstelle
durch ein Wassermolekiil besetzt ist, wihrend das Kupfer-Atom mit ndherer CuO4-Umgebung
eine Vierfach-Koordination aufweist. Die Torsionswinkel O-C-C-O der an Kupfer koordinie-
rende Fragmente liegen bei etwa 47,5° und sind somit dhnlich grofl wie bei den Strukturen mit
Pd,-u-triolato(3-)-Koordination.

Versucht man heteronukleare Komplexe der Form [(f-D-Lyxpl,2,3H_3),CuPd,(en),)] her-
zustellen, so erkennt man im “C-NMR-Spektrum die Signale fiir die binukleare Verbindung
[(en),Pda(S-D-LyxpH-_4)]. Kupfer scheint hier also eine homoleptische Verbindung mit Lyxose
auszubilden. Darauthin wurden zahlreiche Versuche gestartet, diese homoleptische Verbin-
dung rontgenstrukturanalytisch zu charakterisieren, jedoch wurden lediglich in Kristallansét-
zen mit CsOH als Base Kristalle erhalten. Bei der Bestimmung der Metrik fiir diese sehr
streuschwachen und weichen Kristalle wird eine sehr grofle Zelle erhalten. Eine vollstindige
Kristallstrukturbestimmung war jedoch wegen der Instabilitdt der Kristalle nicht mdglich.
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Abbildung 2.49: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(NH3)4Cus(f-D-Lyxp1,2,3H;),] in 19. Darge-
stellt sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile sind nicht
abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-03 1,932(3); Cul-02 1,970(3); Cu2-02 1,983(3); Cu2-
O1 1,930(2); Cu2-N1 2,002(3); Cu2-N2 1,972(3); Cu2-091 2,427(4); Cul-Cu2 3,7496(5); O3-Cul-
03" 168,4(2); 03-Cul-02 86,9(1); 03-Cul-02 95,0(1); 02-Cul-02" 160,9(2); 02-Cu2-O1 86,1(1);
02-Cu2-N2 90,8(1); O1-Cu2-N2 166,1(2); 02-Cu2-N1 172,9(1); O1-Cu2-N1 88,3(1), N1-Cu2-N2
93,6(2); 02-Cu2-091 96,4(1); N2-Cu2-091 93,3(2); N1-Cu2-091 88,9(1); O1-Cu2-091 100,5(1);
Cul-O2-Cu2 143,1(2). Torsionswinkel (°): O1-C1-C2-02: 48,2(5); 02-C2-C3-03: —47,3(4); Fal-
tungsparameter”: Cul-02-C2-C3-03: Q = 0,381(4) A; @ = 96,2(4); Cu2-01-C1-C2-02: Q =
0,386(4) A; @=261,6(4); 05-C1-C2-C3-C4-C5: 0 =0,555(4) A; 6 = 11,9(4)°; @=349(2)°.

2.3.4 Umsetzung von D-Mannose mit Kupfer(11)

D-Mannose hat in seiner Pyranose-Form eine vergleichbare Struktur wie die D-Lyxose (Ab-
bildung 2.50), und so wiirde man eine analoge Struktur mit Kupfer(ir) wie in 18 und 19 erwar-
ten.

@)

-0 -0
O O
O o O&/O

Abbildung 2.50: Vergleichbare Strukturen der D-Mannose (links) und der D-Lyxose (rechts) in der -
Pyranose-Form.
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Vergleichbare Strukturen von Lyxose und Mannose bilden sich beispielsweise auch mit
Pd-en aus, beide koordinieren in ihrer f-Pyranose-Form als Bisdiolat.

Die Kristallisation aus Losungen von Mannose in Cu-en erweist sich jedoch als deutlich
schwieriger als bei der Lyxose, obwohl auch hier die Losungen iiber mehrere Wochen stabil
sind. Nach dreifacher Filtration (Entfernung von mikrokristallinen Feststoffen und von Cu,0)
von Ldsungen, die 4quimolare Mengen Cu(OH),, D-Mannose und die doppeltmolare Menge
an Ethylendiamin besitzen, kristallisieren nach insgesamt drei Monaten dunkelblaue Kristalle
aus hellblauen Losungen aus. Die Struktur der Verbindung [(en),Cu(f-D-Manp-1N-2,3,4H_;-
en-f-D-Manp-1N),(f-D-Manp1,2,3,4H_4),] [28,5 H,O (20) ist in Abbildung 2.51 aufgefiihrt.

Abbildung 2.51: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(en),Cu;(S-D-Manp-1N-2,3,4H_;-en-f$-D-
Manp-1N),(f-D-Manp1,2,3,4H_4),] in 20. GroB3e Kugeln, schwarz: Cu; kleine Kugeln, Gittermuster: N,
weil: O. Die Kohlenstoffatome sind als Verbindungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome sind
weggelassen. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-024 1,923(11); Cul-023 1,929(10); Cul-O34
1,963(11); Cul-033 1,967(11); Cul-094 2,632(14); Cu2-024 1,941(10); Cu2-022 1,949(11); Cu2-
012 1,952(10); Cu2-N14 2,056(12); Cu2-N15 2,323(15); Cu3-O11 1,906(12); Cu3-023 1,959(10);
Cu3-021 1,978(13); Cu3-N13 2,032(15); Cu3-N16 2,339(13); Cu4-0O21 1,918(12); Cu4-0O44
1,930(11); Cu4-034 1,973(12); Cu4-031 1,989(13); Cud-094 2,852(15); Cu5-022 1,906(11); Cu5-
043 1,925(12); Cu5-032 1,944(11); Cu5-033 1,977(11); Cu5-094 2,804(16); Cu6-041 1,953(13);
Cu6-031 1,987(13); Cu6-N1 1,977(18); Cu6-N2 1,995(18); Cu6-0924 2,37(4); Cu7-032 1,977(12);
Cu7-042 1,994(12); Cu7-N3 1,96(2); Cu7-N4 2,023(17); Cu7-0920 2,86(3); Cul-Cu5 3,249(3); Cul-
Cu4 3,286(3); Cul-Cu2 3,575(3); Cul-Cu3 3,582(3); Cu2-Cu5 3,638(3); Cu3-Cu4 3,648(3); Cud-Cub
3,514(3); Cu5-Cu7 3,433(3); Cu4-O21-Cu3 138,9(6); Cu6-0O31-Cud 124,2(6); Cu5-022-Cu2
141,4(6); Cu5-032-Cu7 122,1(6); Cul-023-Cu3 134,3(6); Cul-0O33-Cu5 110,9(6); Cul-024-Cu2
135,4(6); Cul-034-Cu4 113,2(5).
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20 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2. Man erkennt eine deutlich kompliziertere
Struktur als in 18 und 19. Der siebenkernige Cluster wird durch sechs Mannopyranosemole-
kiille zusammengehalten. Dabei haben vier Mannose-Molekiile am anomeren C-Atom mit
einem Ethylendiamin-Molekiil reagiert. Eine N-Glycosid-Bildung wurde auch schon fiir Ni-
ckel-Komplexe mit Mannose und N,N’-Dimethylethylendiamin beobachtet.”® Hierbei wur-
den aber mit 65 °C deutlich drastischere Bedingungen verwendet. N-Glycoside werden nor-
malerweise durch Umsetzung von Hexosen und Pentosen mit konzentrierten alkoholischen
Losungen von Ammoniak erhalten.”” Die direkte Reaktion von Aldosen mit priméren und
sekunddren Aminen fiihren zu N-Alkylglycosiden.!”” Die Reinigung durch Kristallisation
wird jedoch durch die Umsetzung mit 4,6-O-Benzyliden-D-glucopyranose erleichtert.'l N-
Alkylglycoside sind reaktive Verbindungen und werden leicht hydrolysiert'®” bzw. isomeri-
sieren analog zu den reduzierenden Zuckern in Lsung.[*”

Durch die en-Briicke sind iiber jeweils das Cl-Atom zwei Mannose-Molekiile in der
[-Pyranose-Form N-glycosidisch miteinander verbunden (Abbildung 2.52). In der Verbin-
dung 20 sind zwei dieser Fragmente pro Cus-Einheit eingebaut. Dabei bindet jeweils das eine
Mannose-Fragment {iber sein N-Atom und seine drei O-Atome O2-04 an drei Cu-Atome.
Das andere N-glycosidisch gebundene Mannose-Molekiil bindet lediglich iiber sein N-Atom.

O

O
-0

@) NH Q o)
N\MO\
O

Abbildung 2.52: Zwei iber ein Ethylendiaminmolekiill N-glycosidisch gebundene f-D-
Mannopyranosemolekiile. H-Atome sind nicht abgebildet. Dieses Fragment ist zweimal in 20 vorhan-
den.

Zwei weitere Mannose-Molekiile liegen als Tetraolat koordiniert vor und binden so an drei
Cu-Atome. Zwei Ethylendiamin-Molekiile besetzen die freien restlichen Koordinations-
stellen, so dass ein elektroneutraler Cluster entsteht.

Auf diese Weise entstehen zwei eckenverkniipfte CusOs-Sechsecke, wie sie bereits héufi-
ger bei Kupfer-Polyolato-Komplexen beobachtet wurden.****¢4%1 Eine klare [4+1]-
Koordination weisen die Kupfer-Atome Cu2, Cu3 und Cu6 auf. Bei den Atomen Cu2 und
Cu3 binden drei O-Atome und ein N-Atom in weniger als 2,1 A Entfernung, wihrend ein
weiteres N-Atom in ca. 2,33 A Entfernung vorhanden ist. Diese Koordination wird durch die
Geometrie des Clusters vorgegeben. Bei dem Kupfer-Atom Cu6 wird die Umgebung durch
ein Kristallwassermolekiil vervollstindigt, wie man es hdufiger bei einer N,CuO;-
Koordination beobachtet. Alle Kupferatome mit vier Sauerstoffatomen in der Umgebung wei-
sen eine Vierfach-Koordination ohne weiteren Liganden innnerhalb von 2,6 A Entfernung
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auf. Ungewohnlicherweise besitzt auch das Atom Cu7 diese Vierfach-Koordination, trotz
einer N,CuO,-Umgebung.

Die Kupfer-Kupfer-Abstinde der iiber O-Atome verbriickten Kupfer-Atome liegen zwi-
schen 3,249(3) A und 3,648(3) A. Der Abstand liegt lediglich fiir zwei Kupfer-Atome dann
unter 3,3 A, wenn sie beide CuO4-Koordination besitzen. Sonst liegt der Cu-Cu-Abstand iiber
3,4 A. Dementsprechend findet man auch die kleinsten Cu-O-Cu-Winkel zwischen Cul und
Cu4 bzw. Cul und Cu5, also zwischen zwei Cu-Atomen mit CuO4-Umgebung.

Losungen von D-Mannose in stark alkalischen Losungen sind auch ohne Amin-

Liganden ca. eine Woche bei 4 °C stabil. Aus diesen Losungen gelingt es, nach einer Wo-
che durch Diffusion von Aceton aus der Gasphase bei 4 °C hellblaue Kristalle der Verbin-
dung KNaj;[Cus(f-D-Manp1,2,3H-3),(f-D-Manp1,2,3,4H-4),] UD-Manp [116,78 H,O (21)
(Abbildung 2.53) zu erhalten, welche sich zur Rontgenstrukturanalyse eignen.

Abbildung  2.53: ORTEP-Darstellung  des Molekiils [Cus(p-D-Manp1,2,3H_3),(f-D-
Manp1,2,3,4H-,),]*" in 21. Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wassermolekiile, Kalium-Ionen, Natrium-Ionen und eine nicht am Cluster gebundene Man-
nopyranose sind nicht abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-023 1,927(8); Cul-O21
1,928(8); Cul-033 1,953(8); Cul-031 1,985(8); Cu2-041 1,922(8); Cu2-024 1,925(8); Cu2-031
1,927(8); Cu2-034 1,952(8); Cu3-024 1,927(8); Cu3-023 1,941(8); Cu3-O13 1,941(9); Cu3-O14
1,930(8); Cu4-022 1,919(8); Cu4-O11 1,921(8); Cud-0O12 1,922(9); Cud-021 1,930(8); Cu5-032
1,909(9); Cu5-022 1,924(8); Cu5-043 1,946(9); Cu5-033 1,949(8); Cul-Cu3 3,638(2); Cul-Cu2
3,529(2); Cul-Cu4 3,639(2); Cul-Cu5 3,447(2); Cu2-Cu3 3,591(2); Cu4-Cu5 3,606(2); Cul-021-Cud
141,1(4); Cul-O31-Cu2 128,8(4); Cu4-022-Cu5 139,6(4); Cul-023-Cu3 140,2(4); Cu5-033-Cul
124,1(4); Cu2-024-Cu3 137,5(4).
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21 kristallisiert in der Raumgruppe P4;2,2. Das in Abbildung 2.53 dargestellte Molekiil
aus der Verbindung 21 stellt einen Strukturausschnitt aus dem in Abbildung 2.51 aufgezeigten
Molekiil dar. Es handelt sich hierbei um einen Cus-Cluster, der mit vier f-D-Mannopyranose-
Molekiilen aufgebaut wird. Dabei sind zwei Mannopyranose-Molekiile als Triolato-Liganden
tiber die Atome O1-O3 an Kupfer gebunden (O4 bleibt unkoodiniert) und zwei Mannopyra-
nose-Molekiile sind als Tetraolato-Liganden iiber die O-Atome O1-04 gebunden. Im Gegen-
satz zu Verbindung 20 binden in Verbindung 21 keine zwei weiteren Cu-Atome {iber die noch
nicht koordinierten O-Atome O4 und die benachbarten koordinierten O-Atome O3 (in Abbil-
dung 2.53 links unten und rechts oben), so dass ein vierfach negativ geladener Cluster ent-
steht. Als Gegenionen sind noch drei Natrium-Ionen und ein Kalium-Ion in die Kristallstruk-
tur eingebaut. In der Kristallstruktur ist auch noch ein ungebundenes Mannopyranosemolekiil
vorhanden. Das O-Atom O1 dieser Mannopyranose weist dabei eine Fehlordnung auf, wobei
die eine Lage der a-D-Mannopyranose und die andere Lage der f-D-Mannopyranose zuzuord-
nen ist. Das Verhiltnis f-Pyranose:a-Pyranose betrégt dabei ca. 1:2.

Charakteristisch sind auch fiir diese Struktur die beiden eckenverkniipften CuzOs-
Sechsecke. Die Cu-Cu-Abstinde sind grofer als sie in 20 fiir die Cu-Atome mit CuOs-
Umgebung sind. Sie liegen zwischen 3,447(2) A und 3,638(2) A, wiihrend diese Abstinde bei
20 unter 3,3 A liegen. Daher ist auch der kleinste Cu-O-Cu Winkel mit 124,1(4)° deutlich
grofer als die entsprechenden Winkel in 20. Da alle Cu-Atome in 21 eine CuO4-Umgebung
besitzen, sind sie alle vierfach koordiniert und kein fiinftes Ligator-Atom ist niher als 2,6 A
an Cu gebunden.

Die Stabilitdt solcher Cluster zeigt sich auch bei Verbindungen, die Ribose mit Kupfer(Ir)
eingeht.

2.3.5 Umsetzung von D-Ribose mit Kupfer(il) unter Verwendung von Amin-
Hilfsliganden

D-Ribose ist in alkalischen Losungen bei Anwesenheit von Kupfer(i1) zu instabil, um Kristalle
aus diesen Losungen zu erhalten. Bei Zugabe von Amin-Hilfsliganden erhdht sich die Stabili-
tat deutlich. Leider fiihrt die Zugabe von Ethylendiamin zu unkontrollierbaren Reaktionen mit
dem Fallungsmittel Aceton bzw. mit Abbauprodukten der Ribose, so dass hier ein anderer
Ligand eingesetzt wird. Bei N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin verhindert der Hydroxyethyl-
Ligand einerseits eine Reaktion an dem daran gebundenen N-Atom und dient andererseits mit
seiner Hydroxy-Gruppe als moglicher Alkoxy-Ligand fiir Kupfer(ir). Aus wéssrigen Losun-
gen von D-Ribose, dquimolaren Mengen an Cu(OH), und der doppeltmolaren Menge an N-(2-
Hydroxyethyl)-ethylendiamin erhélt man durch Diffusion von Aceton blaue Kristalle der Ver-
bindung [Cuy(f-D-Ribp-1N-2,3,4H_3-en-C,H4OH),(f-D-Ribp-1N-2,3,4H3-en-C,H40),] 019
H,0 (22).

Die Kristallstrukturanalyse ergibt das in Abbildung 2.54 aufgezeigte Molekiil. Wieder er-
kennt man einen Cus-Cluster mit zwei eckenverkniipften Cu;Os-Sechsecken.
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Abbildung 2.54: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [Cu,(#-D-Ribp-1N-2,3,4H_3-en-C,H,OH),(5-
D-Ribp-1N-2,3,4H3-en-C,H40),] [2 H,0 in 22. GroBe Kugeln, schwarz: Cu; kleine Kugeln, Gitter-
muster: N, wei: O. Die Kohlenstoffatome sind als Verbindungseckpunkte dargestellt, Wasserstoff-
atome und Wassermolekiile sind bis auf zwei an Kupfer bindende Wassermolekiile weggelassen. Ab-
stinde (A) und Winkel (°): Cul-033 1,919(10); Cul-021 1,922(10); Cul-O31 1,940(13); Cul-023
1,946(11); Cu2-032 1,922(12); Cu2-023 2,011(12); Cu2-N13 2,017(13); Cu2-N713 2,096(18); Cu2-
022 2,252(11); Cu3-021 2,009(11); Cu3-034 1,921(11); Cu3-N11 2,034(18); Cu3-N711 2,035(17);
Cu3-024 2,204(11); Cud4-0722 1,914(15); Cud4-022 1,997(12); Cud-N712 2,011(19); Cud4-N12
2,017(16); Cu4-091 2,292(14); Cu5-0O714 1,905(14); Cu5-024 1,986(12); Cu5-N742 2,00(2); Cu5-
N14 2,048(17); Cu5-092 2,329(15); Cu6-044 1,902(11); Cu6-034 1,907(10); Cu6-043 1,913(10);
Cu6-033 1,974(11); Cu7-032 1,900(12); Cu7-041 1,909(12); Cu7-O31 1,941(12); Cu7-042
1,975(12); Cul-Cu2 3,433(3); Cul-Cu3 3,472(3); Cul-Cu6 3,703(3); Cul-Cu7 3,696(3); Cu2-Cu4
3,641(3); Cu2-Cu7 3,523(3); Cu3-Cu5 3,592(4); Cu3-Cu6 3,542(3); Cul-021-Cu3 124,0(6); Cul-
031-Cu7 107,2(10); Cu4-022-Cu2 117,8(5); Cu7-032-Cu2 134,4(7); Cul-023-Cu2 120,3(6); Cul-
033-Cub 144,1(6); Cu5-024-Cu3 117,9(6); Cu6-034-Cu3 135,4(6).

22 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2,. Die sich ausbildende Grundstruktur der Ver-
bindung 22 ist sehr gut vergleichbar mit den Strukturen 20 und 21. Auch die Ribose koordi-
niert viermal in diesem Cluster. Jedoch sind bei der Ribose alle anomeren Cl-Atome N-
glycosidisch an das primédre N-Atom der N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin-Molekiile ge-
bunden. Die drei anderen O-Atome 02-04 koordinieren jeweils in Form eines Cup-u-
Triolato-Liganden. Auffillig ist, dass die cis-cis-Anordnung der O-Atome O2-0O4 nun an
Stelle der cis-cis-Anordnung der O-Atome O1-O3 der Mannose aus den Strukturen 20 und 21
getreten ist. Somit kann sich ein dhnliches Gebilde wie in diesen Strukturen ausbilden. Zwei
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der N-glycosidisch gebundenen N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin-Einheiten sind an der
Hydroxy-Gruppe deprotoniert und koordinieren so sowohl {iber die beiden N-Atome als auch
tiber das deprotonierte O-Atom. Die zwei anderen N-glycosidisch gebundenen N-(2-
Hydroxyethyl)-ethylendiamino-Einheiten koordinieren lediglich iiber die beiden N-Atome,
die Hydroxy-Gruppe koordiniert nicht und so kann sich dieser Hydroxyethyl-Rest frei im
Raum bewegen, was in der Kristallstruktur zu einer Fehlordnung fiihrt.

Die Koordination der Kupfer-Atome Cul, Cu6 und Cu7, welche eine CuOs-Umgebung be-
sitzen, ist beinahe quadratisch-planar und kein fiinfter Ligand bindet niher als 3,0 A. Die Ko-
ordination der vier Kupfer-Atome Cu2—Cu5 ist jedoch deutlich verschieden. Es handelt sich
um eine verzerrte quadratisch-pyramidale N,CuOs-Anordnung der Liganden. Dabei bindet
der flinfte Ligand etwas néher an Kupfer als bei den bisher beschriebenen Verbindungen. Der
Abstand liegt zwischen 2,204(11) A und 2,329(15) A.

Erstaunlich ist der sehr groBe Cul-O33-Cu6-Winkel von 144,1(6)°, welcher wohl durch
die Gesamtstruktur des Komplexes bedingt ist.

Im Folgenden soll die Frage untersucht werden, ob es mdoglich ist, analog zum Palladium
auch zweikernige Kupferkomplexe herzustellen, welche die beiden Cu-Atome in einem festen
Abstand halten. Dazu wird zundchst als Ligand N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol eingesetzt und seine strukturbeeinflussenden Merkmale fiir Kupfer(ir)-
Polyolato-Komplexe untersucht.

2.3.6 Umsetzung von Polyolen mit Kupfer(il) unter Verwendung von N,N’-Bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-a,a ~-diamino-p-xylol

Die Synthese von N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol wurde in 2.2.4c
erliutert. Dort wurde beschrieben, dass der Ligand zwei Palladium-Atome auf ca. 11,5 A Ent-
fernung bindet und somit Polyole als Bisdiolat-Liganden fungieren. Es stellt sich nun die Fra-
ge, welchen Einflul} dieser Ligand auf die Koordination von Kupfer(ir) hat.

Dazu werden dquimolare Mengen Xylit und Cu(OH), in Wasser suspendiert, die halbmola-
re Menge an N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol zugegeben und in die
filtrierte dunkelblaue Losung Aceton als Féllungsmittel bei Raumtemperatur eindiffundiert.
Nach zwei Wochen entstehen so dunkelblaue Kristalle deren Strukturldsung das in Abbildung
2.55 aufgezeigte Molekiil der Verbindung [(C;sH30N4)4Cu;s(XyltH-s5)s(Xylt1,2,3H_3),] 12
C3H¢O [50 H,0O (23) ergibt.

23 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c. Es entsteht ein achtzehnkerniger Cu-Cluster,
wobei zwei der in Abbildung 2.56 dargestellten Cug-Fragmente {iber insgesamt vier der N,N -
Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o -diamino-p-xylol-Liganden =~ zusammengehalten =~ werden.
Dadurch entsteht ein Torus, in dessen Mitte sich ein Hohlraum befindet, der durch die duf3e-
ren Liganden sehr gut abgeschirmt ist. Der Hohlraum ist sehr unregelméBig, aber seine Grofie
kann man mit etwa 11,5 A x 11,5 A x 9,5 A annihern. In diesem Hohlraum sind zwei Ace-
ton-Molekiile (aus dem Fallungsmittel) eingebaut, die etwas versetzt iibereinander auf Liicke
parallel zueinander stehen. Der Abstand dieser beiden Aceton-Molekiile betriigt ca. 3,2 A.
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Dieser Torus erinnert an eine dhnliche bereits beschriebene Struktur von Kupfer(il) mit dem
Zuckeralkohol D-Sorbit, bei der sich ein Cu;s-Cluster alleine aus Kupfer(if) und Sorbit bil-
det.?

Abbildung 2.55: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(C;6H30N4)sCuis(XyltH-s)s(Xylt1,2,3H-3),] U
2 C3H4O in 23. GroBle Kugeln, schwarz: Cu; kleine Kugeln, Gittermuster: N, weil: O. Die Kohlen-
stoffatome sind als Verbindungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome und Wassermolekiile sind
weggelassen.
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Abbildung 2.56: SCHAKAL-Darstellung des Molekiils [(C4H;;N;)4Cug(XyltH-5);(Xylt1,2,3H-3)] in
23. GroBle Kugeln, schwarz: Cu; kleine Kugeln, Gittermuster: N, wei}: O. Die Kohlenstoffatome sind
als Verbindungseckpunkte dargestellt, Wasserstoffatome, Wassermolekiile und Acetonmolekiile sind
weggelassen. Vom Liganden N,N-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol wurde nur der
N,N-Dimethylaminoethylamin-Teil dargestellt, der Xylol-Teil wurde zur besseren Ubersicht wegge-
lassen. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-O11 1,903(12); Cul-O21 1,922(11); Cul-N5 2,009(14);
Cul-N6 2,034(16); Cu2-O12 1,908(11); Cu2-O31 1,914(10); Cu2-022 1,920(11); Cu2-021
1,937(11); Cu3-053 1,899(10); Cu3-031 1,901(10); Cu3-043 1,925(11); Cu3-041 1,940(10); Cu4-
051 1,895(12); Cu4-041 1,920(10); Cud-N2 2,001(14); Cud-N1 2,032(14); Cu5-022 1,903(11); Cu5-
043 1,911(10); Cu5-032 1,914(10); Cu5-033 1,925(11); Cu6-014 1,898(11); Cu6-033 1,924(11);
Cu6-024 1,932(11); Cu6-023 1,942(12); Cu7-O13 1,898(14); Cu7-023 1,931(12); Cu7-N7
2,030(17); Cu7-N8 2,035(16); Cu8-042 1,923(10); Cu8-052 1,936(11); Cu8-N3 2,011(13); Cu8-N4
2,039(14); Cu8-093 2,494(5); Cu9-034 1,895(11); Cu9-032 1,924(10); Cu9-024 1,937(12); Cu9-
042 1,940(11); Cul-Cu2 3,592(3); Cu2-Cu3 3,522(3); Cu2-Cu5 3,617(3); Cu3-Cu4 3,607(3); Cu3-
Cu5 3,611(3); Cu5-Cub 3,255(3); Cu5-Cu9 3,283(3); Cu6-Cu7 3,421(4); Cu6-Cu9 3,638(3); Cu8-Cu9
3,440(3); Cul-021-Cu2 137,2(6); Cu2-031-Cu3 134,8(6); Cu3-O41-Cu4 138,2(6); Cu2-022-Cu5
142,2(5); Cu5-032-Cu9 117,6(5); Cu8-042-Cu9 125,8(6); Cu6-023-Cu7 124,1(6); Cu5-033-Cub
115,5(5); Cu3-043-Cu5 140,5(6); Cu6-024-Cu9 140,2(5).
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Der Cu-Cluster beinhaltet wieder eckenverkniipfte CusOs-Sechsecke. Vier Xylit-Molekiile
halten ein Cug-Fragment zusammen, wobei drei Xylit-Molekiile fiinffach deprotoniert sind
und ein Xylit-Molekiil dreifach deprotoniert ist. Ethylendiamin-Fragmente aus den Amin-
Komponenten schlieBen diese Cuo-Baueinheiten ab. Zwei dieser Cug-Fragmente sind dann
iber die vier Xylol-Briicken miteinander verbunden. Deswegen konnte man fiir Xylit in Cu-
en eine sehr dhnliche Struktur wie dieses Cug-Fragment erwarten, jedoch blieben Kristallisa-
tionsansitze in Cu-en bisher ohne Erfolg.

Bis auf das Atom Cu8, welches eine [4+1]-Koordination besitzt, haben alle Kupfer-Atome
eine beinahe ideale quadratisch-planare Umgebung, wobei vier Liganden in ca. 2,0 A Entfer-
nung binden und kein weiterer Ligand innerhalb von 3,0 A Entfernung zu finden ist. Dabei
sind die Cu-O-Abstéinde #hnlich wie bei den bisher bekannten Verbindungen ca. 1,9 A und
die Cu-N-Abstiinde liegen allesamt etwas iiber 2,0 A.

Die Cu-Cu-Abstiinde liegen alle im Bereich zwischen 3,440(3) A und 3,638(3) A, lediglich
fiir das zentrale Cu-Atom Cu5 (Abbildung 2.56) beobachtet man zu den Cu-Atomen Cu6 und
Cu9 Abstinde, die unter 3,3 A liegen. Dadurch sind auch die Cu-O-Cu-Winkel zwischen Cu5
und den Atomen Cu6 bzw. Cu9 die einzigen Cu-O-Cu-Winkel, die kleiner als 120° sind.

Auch beim Kupfer ermoglicht der Ligand N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol keine Anbindung zweier Cu-Molekiile von einem Ligand-Molekiil an das-
selbe Xylit-Molekiil. Der Abstand zweier Cu-Atome eines Liganden ist mit ca. 8,1 A bzw.
8,4 A aber etwas kiirzer als bei der Struktur 15 mit den beiden Palladium-Atomen in ca.
11,5 A Entfernung.

Im Folgenden wird die Reaktion von N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-o,a -diamino-p-
xylol mit Kupfer(i1) und reduzierenden Zuckern untersucht.

Werden &quimolare Mengen D-Ribose und N, N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol mit der doppeltmolaren Menge Cu(OH), umgesetzt, so entstehen dunkel-
blaue Losungen, die iiber mehrere Wochen stabil sind. Schnelle Eindiffusion von Aceton-
Dimpfen fiihrt lediglich zu dunkelblauen Olen. Diffundiert in diese Losungen jedoch iiber
drei Monate bei 4 °C Aceton ein, so beobachtet man eine dunkelgriine Farbung der Lésung.
In dieser Losung entstethen dann dunkelblaue Kristallnadeln der Verbindung
[(C11H24N40,),Cus(a-D-Ribp1,2,3H-3),] [26 H,O (24) (Abbildung 2.57).
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Abbildung 2.57: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(C;;H24N40;),Cus(a-D-Ribp1,2,3H_3),] in 24.
Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile und
Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. Abstinde (A) und Winkel (°): Cul-O31 1,922(5); Cul-021
1,934(5); Cul-N24 2,048(6); Cul-N23 2,051(6); Cu2-021 1,909(5); Cu2-O11 1,937(5); Cu2-N22
2,031(6); Cu2-N21 2,039(6); Cu3-084 1,911(5); Cu3-083 1,935(5); Cu3-081 1,938(5); Cu3-082
1,938(5); Cu4-022 1,923(5); Cu4-032 1,933(5); Cud-N4 2,023(6); Cud-N3 2,056(6); Cu5-022
1,909(5); Cu5-012 1,937(5); Cu5-N1 2,011(7); Cu5-N2 2,033(6); Cul-Cu2 3,5946(9); Cul-Cu3
3,682(2); Cu2-Cu3 3,629(2); Cu3-Cu4 3,605(2); Cu3-Cu5 3,682(2); Cud-Cu5 3,589(1); Cul-021-Cu2
138,6(3); Cud-022-Cu5 138,9(3). Torsionswinkel (°): O11-C11-C21-021: -41,2(9); 012-C12-C22-
022: —44,9(9); 021-C21-C31-031: 46,4(8); 022-C22-C32-032: 48.8(8); Faltungsparameter*”’: Cul-
02-C2-C3-03: O = 0,386(4) A; @= 85,1(4); Cu2-01-C1-C2-02: O = 0,383(4) A; ¢=268,2(4); O5-
C1-C2-C3-C4-C5: 0 =0,546(4) A; 6 = 11,7(4)°; ¢=327(2)°.

Der aromatische p-Xylol-Ligand ist in 24 nicht mehr zu erkennen. Es ist jedoch der in Ab-
bildung 2.58 aufgefiihrte Imidazolidin-Ligand entstanden. Analoge Kristallstrukturen erhalt
man auch, wenn man als Ligand N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol
(Dauer: drei Monate) oder N,N,N’-Trimethylethylendiamin (Dauer: ein Monat) einsetzt.
Wichtig fiir die Bildung des in Abbildung 2.58 dargestellten Liganden cis-4,5-Dihydroxy-1,3-
bis(2’-(dimethylamino)ethylamin)-imidazolidin ist eine N-Alkyl-N’,N’-dimethylethylen-
diamin-Einheit, Cu(OH), und D-Ribose. Es entstehen im Kristallisationsansatz dann jeweils
dunkelblaue Kristallnadeln in groen Ausbeuten. Die dunkelblaue Losung verfirbt sich im
Falle der Xylol-Liganden nach dunkelgriin, im Falle von N,N,N’-Trimethylethylendiamin
hellblau. HPLC-Untersuchungen dieser Losungen ergeben neben Ribose auch deren Abbau-
produkte Ameisensiure und Oxalsdure.



ERGEBNISSE 81

ZT

NMe2

N NMe,
H
MezN
H
N NMe, o
\_/ N
Ribose >
Cu(OH), N
/ \ HO
N NMe,
H
MezN
MeN NMe2

H

Abbildung 2.58: Bildung von cis-4,5-Dihydroxy-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin aus
verschiedenen Liganden mit einem N-Alkyl-N’,N’-dimethylethylendiamin-Fragment in Gegenwart
von D-Ribose und Cu(OH),. Die Dauer der Bildung liegt zwischen einem und drei Monaten im ver-
schlossenen Schlenkkolben bei 4 °C.

24 zeigt wieder, dass eine Cu,-u-triolato(3—)-Koordination beim Kupfer sehr stabil ist und
dass sich diese bevorzugt bei Pyranose-Formen mit cis-cis-Anordnung der drei koordinieren-
den O-Atome ausbildet, wobei das verbriickende O-Atom axial steht und die beiden dul3eren
O-Atome dquatorial stehen. Diese Konfiguration wird in 24 bei der a-Ribopyranose bei einer
Koordination iiber die Atome O1-O3 in der 1C4-Konformation ausgebildet. Zwei dieser Cu,-
u-triolato(3-)-Fragmente werden iiber zwei der gebildeten Liganden cis-4,5-Dihydroxy-1,3-
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bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin verbriickt, wobei die vier Hydroxy-O-Atome
deprotoniert an ein weiteres Cu-Atom koordinieren.

Dieses Cu-Atom Cu3 hat eine beinahe quadratisch-planare CuOs-Umgebung. Alle anderen
Cu-Atome werden besser wieder mit einer [4+1]-Koordination beschrieben. Sie haben in ihrer
niheren Umgebung eine N,CuO,-Umgebung und in ca. 2,6 A Entfernung ein weiteres O-
Atom der an das mittlere Cu-Atom Cu3 koordinierenden deprotonierten O-Atome des Di-
hydroxy-imidazolidin-Liganden. Somit koordiniert jedes deprotonierte O-Atom des Dihydro-
xy-imidazolidin-Liganden in ca. 1,9 A Entfernung an das mittlere Cu-Atom Cu3 und an ein
weiteres Cu-Atom in ca. 2,6 A Entfernung.

Die Cu-Cu-Abstinde flir zwei an eine Ribose koordinierende Cu-Atome liegen mit ca.
3,6 A erwartungsgemiB etwa im Bereich der dhnlich koordinierenden D-Lyxose in 18 und 19.
Die Cu-Cu-Abstinde von den an die Ribose koordinierenden Cu-Atomen zu dem mittleren
Cu-Atom liegen auch nur wenig iiber 3,6 A.

Wird D-Glucose mit Cu(OH), und den beschriebenen Liganden mit N-Alkyl-N',N'-
dimethylethylendiamin-Fragment umgesetzt, so verfarben sich die Losungen ebenso, jedoch
erhiilt man lediglich blaue Ole und keine Kristalle. Vielversprechend sind wegen der giinsti-
geren Anordnung der O-Atome die Lyxose und die Mannose.

2.3.7 Synthese weiterer Tetraamin-Liganden und deren Koordination an Kupfer(i1) und
Palladium(1r).

a) Synthese von 3.6-Bis(2 -pyridyD)pyridazin (dppn) und Umsetzung mit Kupfer(11) und Pal-

ladium(11)

66571 und wurde auch hier leicht modifi-

Die Synthese des Liganden dppn ist literaturbekannt!
ziert angewendet (Abbildung 2.59). Dabei wird im ersten Schritt 2-Cyanopyridin mit Hydra-
zin in Gegenwart von HCl (Erhohung der Elektrophilie des Cyano-Kohlenstoffatoms) und
Raney-Nickel zum 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin umgesetzt. Diese Verbin-
dung édndert ihre Farbe bei Umkristallisation aus 2-Propanol von dunkelgriin nach goldgelb
und ist an der Luft oxidationsstabil.

Im zweiten Schritt folgt die Oxidation mit Salpetersdure zum 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2,4,5-
tetrazin, welches, aus Pyridin umkristallisiert, rote Kristalle ergibt.

Tetrazine lassen sich in einer [4+2]-Cycloaddition mit ungeséttigten Verbindungen um-
setzen. Wihrend jedoch die klassische Diels-Alder-Reaktion ein moglichst elektronenarmes
Dienophil verlangt, liegt bei den Tetrazinen ein inverser Elektronenbedarf vor. Sehr
elektronenarme Systeme wie Dbeispielsweise Maleinsdureanhydrid reagieren nicht,
alkylsubstituierte Dienophile dagegen gut.!®®! Uber die Reaktionszeit und die Temperatur
kann die Ausbeute beeinflusst werden. Im Allgemeinen nehmen die Ausbeuten bei elekt-
rondrmeren Systemen ab. Ab ca. 225 °C zersetzen sich Tetrazine unter Stickstoffreisetzung zu
derSNitwibeh iffl dritten Schritt in die siedende rotviolette Losung von 3,6-Di(2’-pyridyl)-
1,2,4,5-tetrazin in Dimethylformamid langsam Acetylen als Dienophil eingeleitet und nach
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etwa zwei Stunden hat sich die Losung vollstindig entfarbt. Man isoliert einen weillen Fest-
stoff von 3,6-Di(2’-pyridyl)-pyridazin. Die Umsetzung mit weiteren Dienophilen brachte kei-

ne Verbesserung zu den in der Folge beschriebenen Ergebnissen.

H H
N Raney-Ni </j\>_<N_N o
2 * NH, T * H,
N/ CN " —N \N—N/ \N /
‘HNO3
N—/N
7 N\ o
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Abbildung 2.59: Synthese von 3,6-Di(2’-pyridyl)-pyridazin aus 2-Cyanopyridin und Hydrazin iiber
3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin und 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin.

Der so erhaltene Ligand kann nun mit PdCl, in Benzonitril zu Tetrachloro[3,6-Bis(2’-
pyridyl)-pyridazin]-dipalladium(il) umgesetzt werden. Mit Silbernitrat konnen die Chloro-
Liganden durch Aqua-Liganden ausgetauscht werden. Diese Verbindung ist jedoch nur unter
sauren Bedingungen stabil und zersetzt sich im alkalischen Millieu unter Bildung eines brau-
nen oligen Feststoffes.

Auch die Umsetzung mit Kupfer(r) erweist sich als problematisch. Suspendiert man dppn,
Cu(OH); und Polyole in Wasser, so beobachtet man auch bei lingerem Riihren keine Farbung
der Losung, es geht also kein Kupfer-Komplex in Lésung. Auch bei der Zugabe groferer
Basenmengen bleibt das Pyridazin ungelost. Deswegen muss zundchst die in Abbildung 2.60
dargestellte Reaktion durchgefiihrt werden.

Lasst man eine Losung von 3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin in Aceton zu einer wissrigen Lo-
sung von CuSOy tropfen, so fillt ein hellgriiner Niederschlag aus. Dieser Niederschlag ist in
schwach alkalischem Medium unter Ausbildung einer dunkelgriinen Losung 16slich (pH 11).
Bei hoheren pH-Werten zersetzt sich die Verbindung zu dppn und Cu(OH)s.
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Abbildung 2.60: Synthese von Diaqua-y-hydroxy-[3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin]-dikupfer(Il) aus
3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin und CuSO,.

Gibt man zu den dunkelgriinen Lésungen Polyole (z. B. Glucose), so farben sie sich dunkel-
blau. Eindiffusion von Aceton in diese Losungen ergibt blaue Kristalle. Diese Kristalle zer-
fliessen sehr schnell an der Luft und zersetzen sich wiahrend der Messung der Rontgenstruk-
tur.

Werden die schwach alkalischen Losungen von Diaqua-u-hydroxy-[3,6-Bis(2’-pyridyl)-
pyridazin]-dikupfer(11) und reduzierenden Zuckern bei 4 °C offen stehen gelassen und wird so
dem System das Wasser sehr langsam entzogen, so entstehen stabile, dunkelgriine Kristalle
der Verbindung [(dppn)>Cus(OH)»(0,)]*"(S04*), 012,92 H,0O (25). Abbildung 2.61 zeigt
einen vierkernigen Cu-Komplex. Zwei (dppn)Cu,-Einheiten werden dabei durch zwei Hydro-
xy-Gruppen und eine Peroxy-Gruppe so verbriickt, dass alle Atome anndhernd in einer Ebene
liegen. Zwei Sulfat-lonen sind die Gegenionen fiir diesen kationischen Komplex. Der O-O-
Abstand liegt mit 1,464(4) A im typischen Bereich fiir eine Peroxy-Gruppe.UO]

Die Cu-Cu-Abstinde zweier an ein dppn-Molekiil gebundenen Kupferatome sind mit ca.
3,4 A daher auch deutlich linger als die Cu-Cu-Abstéinde bei dem Peroxy-Komplex, bei dem
die Peroxy-Gruppe oberhalb der Cug-Ebene steht.”") Dort liegt dieser Abstand bei ca. 3,0 A.
Auch der Abstand zweier y-Hydroxy-verkniipfter Cu-Atome ist dort mit ca. 3,0 A um ca. 0,2
A kiirzer als in 25. Die Cu-O-Abstinde liegen mit ca. 1,9 A ebenso im erwarteten Bereich,
wie die Cu-N-Abstinde (ca. 2,0 A). Ein Sulfat-Molekiil liegt unterhalb der dppn-
Molekiilebene und bindet mit einem O-Atom an Cul in ca. 2,4 A Entfernung, das andere Sul-
fat-Molekiil liegt oberhalb der dppn-Molekiilebene und bindet mit einem O-Atom an Cu3 in
ca. 2,3 A Entfernung. An die Kupferatome Cu2 und Cu4 bindet je ein Wassermolekiil in et-
was mehr als 2,4 A Entfernung. Wihrend bei der Synthese des in [71] beschriebenen Kom-
plexes, [Cus(01)(OMe)y(Cl0,)]", als Oxidationsmittel fiir den Luftsauerstoff zum Peroxid
3,5-Di-tert-butylcatechol zugegeben wurde, dient hier der reduzierende Zucker (z. B. Gluco-
se) als Oxidationsmittel.

Da der Abstand zweier an ein dppn-Molekiil gebundenen Cu-Atome mit ca. 3,4 A nur un-
wesentlich grofer ist, als die in den Kapitel 2.2.4a und 2.2.4b beschriebenen Pd-Pd-Abstédnde,
kann man auch hier eine Triolato-Koordination des Zuckers in der Pyranose-Form erwarten.
Weitere Versuche dies zu bestitigen wurden wegen der Instabilitit der entstandenen Kristalle
nicht unternommen, jedoch konnte das wesentlich besser wasserldsliche 3,6-Di(2’-pyridyl)-
1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (Abbildung 2.59) an Stelle des dppn ein geeigneterer Substituent
fiir solche Synthesen sein.
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Abbildung 2.61: ORTEP-Darstellung des Molekiils [(dppn),Cus(u-OH),(0,)]*" in 25. Dargestellt sind
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wassermolekiile und Sulfationen
sind nicht abgebildet. Abstiinde (A) und Winkel (°): Cul-O2 1,906(3); Cul-O1 1,909(3); Cul-N12
1,981(4); Cul-N11 2,006(4); Cul-0811 2,409(4); Cu2-O4 1,890(3); Cu2-02 1,912(3); Cu2-N13
1,987(4); Cu2-N14 2,010(4); Cu2-092 2,444(4); Cu3-O1 1,892(3); Cu3-03 1,921(3); Cu3-N22
1,969(3); Cu3-N21 2,003(4); Cu3-0821 2,300(3), Cu4-O4 1,909(3); Cu4-0O3 1,912(3); Cud-N23
2,001(4); Cud-N24 2,001(4); Cud-091 2,428(4); 02-O3 1,464(4); Cul-Cu2 3,4016(8); Cul-Cu3
3,1988(8); Cu2-Cu4 3,2029(8); Cu3-Cu4 3,3627(8); Cul-02-Cu2 126,0(2); Cu3-03-Cu4 122,6(2).
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b) Synthese von 1.4-Bis(2 -aminoethyl)-piperazin und Umsetzung mit Kupfer(i1) und Palladi-

um(I1)

Da alle bisher synthetisierten Liganden entweder zu gro3e oder zu kleine Abstinde von zwei
Metallatomen stabilisieren, sollen nun mit dem Liganden 1,4-Bis(2’-aminoethyl)-piperazin
Metall-Metall-Abstinde zwischen den zu kleinen Abstinden in 2.2.4a und den zu grof3en Ab-
stinden 2.2.4c stabilisiert werden. Die Synthese von 1,4-Bis(2-aminoethyl)-piperazin erfolgt
in drei Stufen aus Triethylentetramin (Abbildung 2.62). Die Synthesefolge erlaubt auch den
Einsatz des billigeren Triethylendiamin technischer Qualitdt, statt des reinen Triethylendiamin
und wurde bereits auf dhnliche Weise durchgefiihrt.!”! Im ersten Schritt werden die priméren
Aminogruppen des Triethylentetramin mit Phthalsdureanhydrid geschiitzt, so dass in der
zweiten Stufe lediglich die freien, sekundidren Amino-Gruppen die Sny2-Reaktion am 1,2-
Dibromethan zum Piperazinring durchfithren kénnen. Mit Hydrazin kdnnen die Schutzgrup-
pen wieder abgespalten werden und man erhdlt das gewiinschte Produkt 1,4-Bis(2’-
aminoethyl)-piperazin.
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Abbildung 2.62: Dreistufige Synthese von 1,4-Bis(2"-aminoethyl)-piperazin aus Triethylentetramin
und 1,2-Dibromethan.

1,4-Bis(2 -aminoethyl)-piperazin ist sehr gut wasserloslich und man erhilt bei Zugabe von
NaOH, Cu(OH), und Polyolen dunkelblaue Losungen. Es gelang jedoch nicht, Polyolato-
Komplexe mit dem Liganden zu synthetisieren. Bei zu grof8er Basenzugabe entstehen homo-
leptische Komplexe und bei zu geringer Basenzugabe entsteht beim langsamen Einengen
durch Stehenlassen an der Luft die Verbindung [(C8H20N4)2Cu]2+CO32_ (b H,O (26) (Abbil-
dung 2.63).
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Abbildung 2.63: ORTEP-Darstellung eines Ausschnitts aus verkniipften Molekiilen von
[(CeHp0N4)2Cu(CO3)] in 26. Dargestellt sind Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Wassermolekiile wurden nicht abgebildet. Abstinde (A): Cul-O1 1,983(1); Cul-N1 1,998(2);
Cul-N2 2,612(2); O1-C5 1,304(2); O2-C5 1,244(3); Cul-Cul’ 6,8776(1).

26 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c. In der Mitte des Piperazin Ringes liegt ein Sym-
metriezentrum. Das Cu-Atom liegt in spezieller Lage auf einer zweizihligen Dreahchse, wel-
che auch durch das C-Atom und das nicht-bindende O-Atom des Carbonats geht. 26 besteht
aus Strangen von liber Kupfer verkniipften 1,4-Bis(2"-aminoethyl)-piperazin-Molekiilen, die
sich entlang [001] unendlich ausdehnen. Das Kupfer bindet also nicht intramolekular an ein
1,4-Bis(2"-aminoethyl)-piperazin-Molekiil, sondern koordiniert lediglich an das primire N-
Atom und verbriickt somit zwei verschiedene 1,4-Bis(2 -aminoethyl)-piperazin-Molekiile.
Dadurch ist der Abstand zweier benachbarter Cu-Atome auch mit ca. 6,9 A groBer als er-
wiinscht. Am Kupfer bindet auch noch Carbonat mit zwei O-Atomen, so dass ein Cu-O-C-O-
Vierring entsteht. Diese Koordination von Carbonat ist fiir Kupfer sehr ungewdhnlich und
wurde erst in zwei weiteren Kristallstrukturen mit 1,10-Phenanthrolin als Ligand gefunden.!”!
Die Koordination am Kupfer kann als [4+2]-Koordination bezeichnet werden, denn es binden
auch noch zwei N-Atome vom Piperazin-Ring in ca. 2,6 A Entfernung.

Leider konnen die Bedingungen fiir eine Koordination eines Polyols an Kupfer nicht opti-
miert werden. Auch die Umstzung von 1,4-Bis(2’-aminoethyl)-piperazin mit Palladium ge-
lingt nicht, hier entsteht ein 6liger dunkelbrauner Feststoff.
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3 Diskussion

3.1 Koordination von Diamino-dihydroxy-palladium(i1)-Verbindungen an
Polyole

Kohlenhydrate besitzen zahlreiche dhnliche funktionelle Gruppen. Um diese Verbindungen
daher gezielt zu modifizieren, miissen hdufig lange Synthesewege mit vielen Schutzgruppen
durchgefiihrt werden. Es ist deswegen wiinschenswert, die Entwicklung einer metallkataly-
sierten Chemie der Kohlenhydrate voranzutreiben, so dass mit wenigen Syntheseschritten
selektiv eine funktionelle Gruppe der Polyole verdndert werden kann. Dazu muf} jedoch ge-
nau bekannt sein, in welcher Weise das Polyol an das jeweilige Metall anbindet. Dass die ex-
akte Charakterisierung dieser Metall-Kohlenhydrat-Verbindungen Probleme bereitet, wird
durch die Tatsache deutlich, dass trotz intensiver Bemiihungen der letzten Jahre iiberhaupt
erst drei Veroffentlichungen zu strukturell charakterisierten Verbindungen von reduzierenden
Zuckern mit Metallen existieren.'®'”) Dabei konnten gerade die Kohlenhydrat-Metall-
Komplexe wegen der Chiralitit der Kohlenhydrate ideale Katalysatoren fiir enantioselektive
Reaktionen darstellen. Die Wasserloslichkeit der untersuchten Komplexe wiirde somit auch
den Einsatz als Katalysator in wéssrigen Systemen ermdglichen. Daher erscheint es wichtig,
die bis hierher erschienenen Ergebnisse iiber Polyolato-Palladium-Komplexe auszubauen und
auf reduzierende Zucker zu iibertragen. Es wird dabei versucht, Regeln fiir die Koordination
von Palladium(11) an Polyole aufzustellen.

3.1.1 Koordination von Zuckeralkoholen in Pd-en

Bei allen bisher untersuchten Polyolen kann ein deutlicher Unterschied der Reaktivitit zwi-
schen einem Polyol mit Threit-Teilstruktur und einem Polyol mit Erythrit-Teilstruktur ausge-
macht werden (Abbildung 3.1).

CH,OH CH,OH
H——OH HO——H
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH

Abbildung 3.1: Fischer-Projektionen von Erythrit (links) und D-Threit (rechts). Die charakteristische
Erythrit- bzw. Threit-Teilstruktur ist jeweils fett eingezeichnet.
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Wenn die Koordination iiber eine Erythrit-Teilstruktur mit einer Koordination iiber eine
Threit-Teilstruktur in Konkurrenz steht, so erfolgt die Koordination stets iiber die Erythrit-
Teilstruktur. Dies kann man mit ungiinstigeren sterischen Wechselwirkungen erkliren, die bei
einer Koordination iiber die Threit-Teilstruktur auftreten. Bei allen Strukturen, in denen zwei
Palladium-Atome {iber die Erythrit-Teilstruktur gebunden werden, liegen die vier koordinie-
renden O-Atome, die daran gebundenen beiden Pd-Atome und die vier N-Atome der en-
Liganden praktisch in einer Ebene (Abbildung 3.2).

<

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Koordination von D-Arabit an zwei Pd(en)-

Fragmente.®™™ GroBe Kugeln: Pd; kleine Kugeln: dunkelgrau: C, grau: N, hell: O. Wasserstoffatome
sind weggelassen. Die beiden Pd-Atome und die daran koordinierenden O- und N-Atome liegen anni-
hernd alle in einer Ebene, wobei die koordinierten Pd(en)-Fragmente in die entgegengesetzte Richtung
weisen.

Von den untersuchten Verbindungen ist lediglich beim Xylit und beim D-Threit die Koor-
dination zweier Pd(en)-Fragmente ausschlieBlich iiber eine Threit-Teilstruktur méglich. Des-
halb ist der Anteil an einfach mit Palladium koordinierter Spezies beim D-Threit wegen un-
giinstiger sterischer Wechselwirkungen bereits hoher als der Anteil an zweimal mit Palladium
koordiniertem Threit. Beim Erythrit bildet sich dagegen mit mehr als zwei Aquivalenten Pal-
ladium(1r) fast ausschlieBlich die zweifach an Palladium koordinierte Spezies aus.

Bei der Verbindung 1 (Xylit bindet iiber eine Threit-Teilstruktur an zwei Pd(en)-
Fragmente) wird jedoch eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet, so
dass die Anbindung von zwei Pd(en)-Fragmenten hier gilinstiger ist. Daher bleibt der Anteil an
zweimal mit Palladium koordiniertem Xylit zwar immer noch geringer als bei den entspre-
chenden Zuckeralkoholen mit Erythrit-Teilstruktur, ist aber dennoch deutlich groBer als der
Anteil an einfach mit Palladium koordiniertem Xylit.

Somit konnen folgende Regeln aufgestellt werden, die fiir die Koordination von
Zuckeralkoholen in Pd-en gelten:

1) Die Koordination erfolgt stets iiber ein 1,2-Diolat, so dass ein Chelatfiinfring entsteht.

2) Zwei Pd(en)-Fragmente koordinieren stets {iber eine Erythrit-Teilstruktur, wenn diese
vorhanden ist, nicht jedoch iiber Threit-Teilstrukturen, wenn diese in Konkurrenz ste-
hen.

3) Freie OH-Gruppen bilden, wenn moglich, intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen zu deprotonierten O-Atomen aus.
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4) Die Koordination erfolgt an so vielen 1,2-Diolato-Gruppen wie moglich, es sei denn,
intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen flihren zu einer bevorzugten Koordina-
tion wenigerer Pd(en)-Fragmente.

Diese Regeln konnen bei einem Heptit, D-Glycero-D-gulo-heptitol iiberpriift werden (Ab-
bildung 3.3). Im *C-NMR-Spektrum kann man eine einzige Hauptspezies erkennen. Die Ko-
ordination erfolgt dabei iiber O1/02, O3/04 und O6/07. Die Hydroxy-Gruppe O5-H bleibt
unkoordiniert und kann eine Wasserstoffbriickenbindung zum deprotonierten O-Atom O2

3701 Somit ist gewihrleistet, dass niemals zwei

analog der Struktur mit D-Mannit ausbilden.
benachbarte Pd(en)-Fragmente wie im Threit koordinieren, sondern die Erythrit-Teilstruktur
bei der Koordination iiber O1/02 und O3/04 gegeben ist. Wiirde die Koordination iiber
01/02, 03/04 und O5/06 erfolgen, so wire eine ungiinstige Threit-Teilstruktur (O3/04 und

05/06) an der Koordination beteiligt.

1
CH,OH
2
H——OH
3
H——OH
4
HO——H
5
H—F—OH
6
H——OH
7
CH,OH

Abbildung 3.3: Fischer-Projektion von D-Glycero-D-gulo-heptitol. Die Herstellung erfolgt durch Re-
duktion von Glucoheptonsiure-y-lacton mit Natriumboranat./’"

3.1.2 Koordination von reduzierenden Zuckern in Pd-en

Auch bei den reduzierenden Zuckern erweist es sich als vorteilhaft, wenn die maximal mogli-
che Anzahl an Diolato-Gruppen an Pd(en)-Fragmente koordiniert. Wenn keine intramolekula-
ren Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden konnen, ist die 1,2-Diolato-
Koordination wieder gegenniiber der 1,3-Diolato-Koordination bevorzugt. Auerdem ist die
Pyranose-Form d@hnlich wie bei den freien Zuckern hiufig auch im koordinierten Zustand
deutlich gegeniiber der Furanose-Form bevorzugt. Daher haben auch bei der koordinierten
Glucose und der koordinierten Mannose die Furanose-Formen keine Bedeutung, sie sind im
13C-NMR-Spektrum nicht nachweisbar. Bei den Pentosen Ribose, Arabinose, Xylose und
Lyxose miisste die Koordination in der Furanose iiber eine ungiinstige 1,3-Diolato-Funktion
erfolgen und daher kann keine Furanose-Form im NMR-Spektrum nachgewiesen werden.
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Lediglich bei der Galactose hat die f-Furanose-Form eine grofere Bedeutung, da sie durch
eine intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung O2-HIDS5 mit einem deprotonierten O-
Atom als Akzeptor an Stabilitidt gewinnt. Hauptspezies ist in Losung die f-Pyranose-Form,
die schwererlosliche Furanose-Form kann durch Kristallisation isoliert werden. Einen dhnlich
groflen Anteil der Furanose-Form kann man lediglich noch bei der D-Altrose erwarten (Md&g-
lichkeit zur Ausbildung einer zur Galactose vergleichbaren intramolekularen Wasserstoft-
briickenbindung in der a-Pyranose-Form), bzw. bei den ebenso noch nicht betrachteten
Zuckern, deren Pyranose-Form aus sterischen Griinden nur unter ungiinstigen Bedingungen
eine Koordination an zwei Diol-Gruppen ermdglicht (z.B. Idose, bei der in der *C;-Form die
Atome O3 und O4 trans-diaxial stehen).

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Zuckern war die Hauptspezies stets die *C)-
Pyranose-Form, die 'C4-Form konnte lediglich bei der Arabinose nachgewiesen werden, wo
die Koordination von zwei Pd(en)-Fragmenten bei der a-Pyranose in der *C;-Konformationen
wegen der beiden frans-diaxialen O-Atome O1 und O2 nicht moglich ist. Meist beobachtet
man zumindest aber zwei verschiedene Spezies, die a-Pyranose oder die f-Pyranose. Aus-
nahmen stellen dabei die Lyxose und die Mannose dar, hier ist aus sterischen Griinden aus-
schlieBlich die f-Pyranose-Form moglich, wenn die Koordination an ein Pd(en)-Fragment
iiber O1/02 erfolgt. Wihrend das Verhiltnis zwischen f-Pyranose und a-Pyranose bei der
Ribose und der Galactose etwa 2:1 ist, dreht sich dieses Verhéltnis bei der Glucose genau um.

Die in dieser Arbeit untersuchten Kohlenhydrate koordinieren in ihrer Pyranose-Form ent-
weder iiber eine cis-Diolato-Gruppe oder iiber trans-didquatoriale Diolato-Gruppen an
Pd(en)-Fragmente. Dabei liegen die Torsionswinkel O-C-C-O bei einer koordinierenden 1,2-
Diolato-Einheit fiir eine cis-Diolato-Gruppe zwischen 40° und 50°, wdhrend sie fiir eine
trans-Diolato-Gruppe zwischen 50° und 60° liegen. Dies sind auch Werte, die man bei den
flexibleren Zuckeralkoholen beobachtet.

3.1.3 Koordination von Polyolen und reduzierenden Zuckern in Pd-NHj3, Pd-MeNH; und
Pd-iP l’NHz

Der sterische Anspruch der Dialkylamino-dihydroxy-palladium(ir)-Fragmente ist auf Grund
der fehlenden Ethylenbriicke groBer als bei Ethylendiamino-dihydroxy-palladium(ir). Dies
wirkt sich bei der Koodination an Zuckeralkohole nicht aus, da die jeweiligen Palladium-
Atome zu weit entfernt sind und sich somit die daran gebundenen Amin-Liganden sterisch
nicht behindern. *C-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben bei den reduzierenden
Zuckern jedoch deutliche Unterschiede (vgl. Tabelle 3.1).
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Tabelle 3.1: Aufstellung iiber die Hauptspezies von verschiedenen reduzierenden Zuckern in den
Reagenzien Pd-en, Pd-NH;, Pd-MeNH, und Pd-iPrNH,. Es werden jeweils auch noch Angaben iiber
den ungefdhren prozentualen Anteil dieser Hauptspezies in Losung gemacht. Die Losungen haben
dabei ein Palladium:Zucker-Verhiltnis von ca. 3:1. Wenn Gemische nicht einwandfrei analysiert wer-

den konnen, bleibt der Eintrag frei.

Zucker Pd-en Pd-NH; Pd-MeNH, Pd-iPrNH,

D-Lyx p-D-Lyxpl,2,3,4H4  p-D-Lyxpl,2,3,4H.4 fS-D-Lyxpl1,2H., p-D-Lyxpl,2H_,
>90 % 50 % 80 % >90 %

D-Man  fp-D-Manpl1,2,34H4 fp-D-Manpl,2,3,4H_, p-D-Manpl1,2H_, p-D-Manp1,2H_,
>90% 80 % 40 % 80 %

D-Ara p-D-Arap1,2,3,4H.4  p-D-Arap1,2,3,4H_4
80 % 80 %

D-Rib S-D-Ribp1,2,3,4H4 a-D-Ribp1,2H_,  a-D-Ribpl,2H-,
60 % 80 % >90 %

D-Xyl a-D-Xylp1,2,3,4H_4
60 %

D-Glc a-D-Glep1,2,3,4H4  a-D-Glepl,2,3,4H_4 a-D-Glcp1,2H-,
60 % 50 % 70 %

D-Gal p-D-Galp1,2,3,4H_4

55%

Man erkennt hier eindeutig den steigenden Platzbedarf in diesen Komplexen in der Reihe
en = NHj3 < Methylamin < [sopropylamin. Wihrend man bei Pd-en stets eine zweifache Ko-
ordination an den Zucker in der Pyranose-Form erkennt, entstehen bei Pd-MeNH, héufig Mi-
schungen aus einfach und zweifach koordinierender Form. Bei Pd-iPrNH, dominiert dagegen
stets die einfach koordinierende Spezies, hiufig liegt diese zu nahezu 100 % vor. Am Modell
erkennt man, dass die Methylgruppen und besonders die Isopropylgruppen einer an O1/02
koordinierten Pd(NH,R),-Gruppe so im Raum stehen konnen, dass sie in die Ndhe der Diol-
Gruppe O3-H/O4-H kommen. Dies ist vermutlich der Hauptgrund, dass kein weiteres
Pd(NH3R),-Fragment koordiniert.

Bei den einfach koordinierenden Spezies dominiert stets die Koordination iiber O1/02,
was man mit der deutlich saureren Hydroxy-Gruppe am anomeren C-Atom erkldren kann.
AuBerdem ist die a-Pyranose-Form stets stabiler als die f-Pyranose-Form, wenn eine Konkur-
renz zwischen den beiden Spezies besteht. Dies wird vor allem bei der Ribose deutlich, wo in
der zweifach an Palladium koordinierenden Spezies deutlich die f-Pyranose-Form die Haupt-
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spezies ist und in der einfach koordinierenden Spezies die a-Pyranose-Form zur Hauptspezies
wird.

Somit konnen bei Verwendung des richtigen Palladium-Reagenzes, unterschiedliche Kon-
figurationen der reduzierenden Zucker als Hauptspezies erhalten werden. Auch kann die Zahl
der koordinierenden Palladium-Atome so beeinfluflt werden.

3.1.4 Celluloselosende Eigenschaften von Pd-NH3, Pd-MeNH; und Pd-iPrNH;

Vergleicht man die celluloselosenden Eigenschaften von Pd-en mit den wéssrigen Losungen
der [(RNH;),Pd(OH),]-Komplexe, so kann Pd-en Cellulosetypen mit Polymerisationsgraden
von bis zu 1400 16sen, nicht aber Pd-NH3, Pd-MeNH; und Pd-iPrNH,. Bei diesen Reagenzien
beobachtet man lediglich eine Loslichkeit von Cellulosetypen mit Polymerisationsgraden von
bis zu 200. Dies kann man im Fall von Pd-NH;3; mit intermolekularen Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen Ammin- und Alkoxyfunktionen zwischen den Celluloseketten erkléren,
wodurch sich nicht Ketten, sondern zweidimensionale, schlechter 16sliche Aggregate ausbil-
den. Einen Hinweis auf diese intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen gibt die Struk-
tur von 7, bei der sich Diammin-palladium-Fragmente so anordnen, dass wechselseitig Am-
min-Donor- und Alkoxy-Akzeptorfunktionen in gegenseitigen Kontakt treten kdnnen. So trii-
ben sich Celluloselosungen in Pd-en bei Zugabe von Pd-NH; und auBlerdem 16st sich Cellulo-
se mit einem Polymerisationsgrad von 1400 nur unvollkommen in Pd-en, wenn ein Gemisch
von Pd-en und Pd-NHj; eingesetzt wird. Die Ausbildung intermolekularer Wasserstoff-
briickenbindungen erscheint bei Pd-en erschwert, denn dort wiirden sich die Ethylenbriicken
und die Kohlenstoffgeriiste der Cellulose zu nahe kommen, wobei sich hier keine fldchigen
Aggregate ausbilden kénnen und die Cellulosestrange molekulardispers in Losung vorliegen.

Die geringere Wasserldslichkeit von [(iPrNH;),Pd(OH),] und [(MeNH;),Pd(OH);] und de-
ren Koordinationsverbindungen an Polyole, ist bei Pd-MeNH, und Pd-iPrNH, der Grund fiir
die geringere Celluloseloslichkeit. Diese erheblich verringerte Wasserloslichkeit wird bei
Komplexen der Cyclodextrine in diesen Losungsmitteln deutlich, die wesentlich schlechter
wasserloslich als die analogen Pd-en-Komplexe sind. Auch ist es unmoglich, hochkonzent-
rierte wissrige Losungen von Pd-MeNH, und Pd-iPrNH, herzustellen.

Geeignete Modellsubstanzen fiir die Koordination von Cellulose an Dialkylamino-
dihydroxy-palladium(ir)-Liganden stellen die Cyclodextrine dar. Bei Cyclodextrinen ist ana-
log zur Cellulose lediglich tiber die Atome O2 und O3 eine Diolato-Koordination moglich. Es
handelt sich bei den Cyclodextrinen um a-1,4-verkniipfte Anhydroglucose-Einheiten, wéh-
rend diese bei der Cellulose f-1,4-verkniipft sind. Durch den Ringschluf3 bei Cyclodextrinen
stehen alle Diolato-Fragmente fixiert in eine Richtung und das O6-H in die andere Richtung.
Cellulose bildet dagegen intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen von O6-H zum
deprotonierten koordinierenden Alkoholat O2 aus (Abbildung 1.2). Alle hier untersuchten
Cyclodextrine gleichen die aus sterischen Griinden fehlende Moglichkeit zur Ausbildung von
intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen von O6-H zu einem deprotonierten Alkoho-
lat dadurch aus, dass nur jede zweite Anhydroglucose-Einheit an ein Palladiumatom koordi-
niert. Die iibrigen Anhydroglucose-Einheiten bleiben unkoordiniert und die Hydroxy-
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Gruppen O2-H und O3-H biegen sich so nach aussen, dass intramolekulare Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu den Alkoxy-O-Atomen eines benachbarten koordinierenden Anhydroglu-
cose-Ringes moglich sind (Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen bei
Cyclodextrinliganden. Nur jede zweite Anhydroglucose-Einheit koordiniert an Palladium. Bei den
nicht-koordinierenden Einheiten sind die Hydroxygruppen O2-H und O3-H Donoren in intramolekula-
ren Wasserstoftbriickenbindungen.

Diese Deformation wegen der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung erkennt man
ganz klar, wenn man die Abstdnde zweier benachbarter O-Atome untersucht. Der Abstand
zweier koordinierender O-Atome ist etwa genauso grofl wie der Abstand zwischen einem ko-
ordinierenden O-Atom und einem O-Atom eines benachbarten Cyclodextrin-Ringes. Dagegen
ist der Abstand zweier nicht-koordinierender O-Atome um ca. 0,2 A groBer.

Auch in Losung ist das oben aufgestellte Modell mit jeder zweiten koordinierten An-
hydroglucoseeinheit die einzige zu identifizierende Spezies, wenn die Amin-Liganden ste-
risch anspruchsvoll sind, wie zum Beispiel bei Isopropylamin. Bei Ammoniak und bei Ethy-
lendiamin sind Uberlagerungen mehrerer Spezies im NMR-Spektrum zu erkennen. Hierbei
handelt es sich wohl um Spezies, bei denen mehr als nur jede zweite Anhydroglucoseeinheit
der Cyclodextrine an Palladium(diamin)-Fragmente koordiniert.

3.1.5 Koordination von Polyolen an zweikernige Tetraamino-dipalladium(i1)-Liganden

Halt man zwei Palladium-Atome in einem speziellen Abstand durch ein Amin-Gertist fest, so
erhilt man durch die Koordination beider Palladium-Atome eine deutlich andere Selektivitdt
der Polyol-Bindung als bei den einkernigen Pd(diamin)-Reagenzien. Der Abstand von ca. 3,2
A zwischen den beiden Palladium-Atomen in den Verbindungen Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(1r) (vgl. 2.2.4a) und Dihydroxy-u-
0x0-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(ir) (vgl. 2.2.4b) fiihrt zu einer
Triolato-Koordination. Wegen der hoheren Séurestirke der Hydroxy-Gruppe an C1 koordi-
nieren alle reduzierenden Zucker in der Pyranose-Form als Triolato-Liganden iiber O1-O3 an
diese beiden Verbindungen (Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Koordination von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydro-

pyrimidin-dipalladium(1l) an D-Glucose. Die Glucose liegt in der f-Pyranose-Form als Triolat vor. Die
aufgezeichnete Verbindung ist monokationisch.

Diese Triolato-Koordination erweist sich als ausserordentlich stabil. Lost man solche Ver-
bindungen in Wasser, so bleiben die Komplexe in Losung vorhanden. Im Gegensatz zu den
Diolato-Verbindungen gibt es also keine schnellen Hydrolyse-Gleichgewichte. Auch die Bil-
dung solcher Triolato-Verbindungen aus der Dihydroxy-¢-oxo-Verbindung bendtigt bei 4 °C
deutlich ldngere Reaktionszeiten (24 Stunden), da die p-Oxo-Briicke im Edukt durch die
Hydroxy-Gruppen des Polyols wesentlich schwieriger zu verdringen ist. Diolato-
Verbindungen ohne x-Oxo-Briicke zeigen daher vollstaindigen Umsatz bereits nach 15 Minu-
ten.

Alle hier untersuchten reduzierenden Zucker (Lyxose, Xylose, Arabinose, Mannose, Ga-
lactose und Glucose) konnen NMR-spektroskopisch eindeutig in ihrer f-Pyranose-Form als
1,2,3-Triolat identifiziert werden. Lediglich bei der Ribose besteht noch Unklarheit, ob es sich
um die a-Pyranose oder die pS-Pyranose-Form handelt. Bei allen Verbindungen ist ein
Hauptsignalsatz zu erkennen, Nebenprodukte spielen eine untergeordnete Rolle.

Da die entstehenden Verbindungen auch noch bei Raumtemperatur ldngere Zeit (bis zu
zwel Tage) stabil sind, ist es durchaus denkbar, sie fiir gezielte Modifizierungen am Zucker
einzusetzen. Die O-Atome des Zuckers sollten dabei deutlich unterschiedliche Reaktivitdten
aufweisen. So sind die O-Atome O4 und O6 nicht koordiniert, wiahrend die Atome O1 und O3
an ein Palladium-Atom gebunden sind und das O-Atom O2 an zwei Palladium-Atome ver-
briickend gebunden ist. Daher beobachtet man im *C-NMR-Spektrum fiir das C-Atom C2
auch einen CIS, der stets liber 20 ppm liegt. Der CIS der C-Atome C1 und C3 liegt lediglich
bei ca. 5 ppm. Vergleicht man dagegen den CIS der C-Atome von Diolato-Palladium-
Verbindungen, so beobachtet man dort CIS-Werte von ca. 10 ppm.

Wegen der Wasserloslichkeit und der Stabilitét der chiralen Verbindungen sind diese Ver-
bindungen auch als Katalysatoren in stereoselektiven Reaktionen auch in wéssrigen Systemen
denkbar.

Verlidngert man den Abstand der beiden Palladium-Atome, so beobachtet man eine Bis-
Diolato-Koordination. Bei Tetrahydroxy-[/N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-
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xylol]-dipalladium(1r) ist der Abstand der beiden Palladium-Atome in der Verbindung mit
Dulcit 16 ca. 6,4 A. Die beiden Palladium-Atome koordininieren hierbei nicht mehr an das-
selbe Dulcit-Molekiil, sondern es treten hier andere strukturbeeinflussende Merkmale, wie die
Moglichkeit des Dulcits zur Ausbildung intramolekularer Wasserstoftbriickenbindungen, in
den Vordergrund.

Weitere hier untersuchte Aminliganden geben bei der Umsetzung mit Palladium in alkali-
scher Lésung dunkle Ole, bzw. fiihren zu Reaktionen an den funktionellen Gruppen. So rea-
gieren beispielsweise C-C-Doppelbindungen unter Anwesenheit von Palladium im wéssrig-
alkalischen Medium schnell zu Hydroxy-Verbindungen.

3.2 Koordination von Kohlenhydraten an Kupfer(ir)

3.2.1 Koordination von Zuckeralkoholen an Kupfer(11)

Wihrend die Pd-N-Bindung durch Polyole praktisch nicht zu spalten ist, liegen beim Kup-
fer(11) komplizierte pH-abhédngige Verteilungsgleichgewichte zwischen Polyolato-Spezies und
Amin-Spezies vor.*?) Bei hohen pH-Werten von 13 dominieren Polyolato-Spezies, bei pH-
Werten von ca. 10 liegen bevorzugt Tetraamin-Spezies vor.

Die pH-Werte der in dieser Arbeit eingesetzten 0,2-molaren Ethylendiamin-Lésungen
betragen ca. 12. Bei diesen pH-Werten liegen bevorzugt heteroleptische Diamino-diolato-
Spezies vor. So ist auch verstindlich, dass Dulcit unter diesen Bedingungen in Cu-en einen
heteroleptischen Komplex 17 ausbildet. Homoleptische Komplexe entstehen bei hohen pH-
Werten bei Zugabe von Basen.!*"!

Die Kristallisation von Cupraten(11) mit Zuckeralkohol-Liganden erweist sich als deutlich
schwieriger als bei Pd-en. Versucht man analog zu den Versuchen mit Pd-en heteroleptische
Cu(en)-Komplexe herzustellen, so ist die Kristallisation der entstehenden Verbindungen bis
auf die Komplexe mit Dulcit und Erythrit erfolglos. Man erhilt stets blaue Ole. Dies liegt an
der groBeren Strukturvielfalt, die Kupfer ausbilden kann. Erythrit und Dulcit nehmen hierbei
eine Sonderstellung ein, denn die hier gebildete Tetraolat-Teilstruktur erweist sich als sehr
stabil und auch bei den Komplexen mit Pd-en zeigt sich, dass es keine Nebenprodukte auller
den entstandenen Tetraolato-Komplexen gibt. Bei Dulcit wird diese Tetraolato-Struktur noch
zusitzlich durch die Moglichkeit zur Ausbildung zweier intramolekularer Wasserstoff-
briickenbindungen stabilisiert.

Bei Sorbit sind solche stabilen Strukturen jedoch nicht mdglich. Man erhélt daher auch mit
Kupfer(11) eine deutlich komplexere sechzehnkernige Struktur mit verbriickenden O-Atomen
Abbildung (3.6). Es zeigt sich bereits hier, dass Cu,-u-Triolato(3-)-Fragmente eine erhohte
Stabilitdt besitzen. Auch bei der Verbindung von Glycerin mit Cu(OH); entsteht ein trimeres
Molekiil der Form [Cus(u-C3Hs03)s]*, wobei das mittlere O-Atom des Glycerins zwei Kup-
fer-Atome verbriickt (Abbildung 3.6).>" Dadurch entsteht als zentrale Baueinheit ein

Cu30;-Sechseck, eine Baueinheit die auch im Sorbit-Cluster wiedergefunden wird.
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Genaue Vorhersagen, welche Verbindungen sich bei Komplexen von Zuckeralkoholen mit
Kupfer(1) bilden, sind wegen der verschiedenen Koordinationsmdglichkeiten von Kupfer(ir)
schwer zu treffen.
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Y d
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Anions [Cus(u-C3HsO5);]° (links) und eines Aus-
schnittes aus dem Cluster [Cu;s(D-SorbH_¢)4(D-Sorb1,2,3,4H_4),]*" (rechts). Halbfett sind Cu;Os-
Fragmente eingezeichnet.

3.2.2 Koordination von reduzierenden Zuckern an Kupfer(ir)

Sehr interessant ist es auch, erste Verbindungen von reduzierenden Zuckern mit Kupfer(ir)
herzustellen. Es ist bereits gelungen, Pyranoside mit Kupfer(il) umzusetzen. Hierbei konnten

31928 ynd auch heteroleptische (mit Aminliganden)®'*) Komplexe erhalten

homoleptische!
werden, bei denen das Kupfer stets an die Diolato-Gruppe an 02/0O3 koordiniert. Grund fiir
diese Selektivitit ist wohl die groBte Aciditdt der Hydroxylgruppe O2-H.

Reduzierende Zucker sind jedoch in Losungen von Kupfer(i1) instabil. So oxidiert das Feh-
lingsche Reagenz, eine alkalische wiéssrige Losung von Kupfer(il) und Kalium-Natrium-
Tartrat, Endiol-Systeme, welche aus a-Hydroxyketonen und -aldehyden entstehen, unter Aus-
bildung von rotem Cu,0."”! Die Oxidation verlduft sehr komplex und es werden zahlreiche
organische Abbauprodukte neben den Aldonsiuren gebildet.!™®
Da jedoch die Reduktion von Palladium(il) zu elementarem Palladium durch Kiihlung auf

4 °C verzogert werden kann, werden beim Kupfer(il) dhnliche Reaktionsbedingungen ge-
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wihlt, wodurch auch wissrige alkalische Losungen von Kupfer(il) und reduzierenden Zu-
ckern bei 4 °C stabilisiert werden. Die Reduktion von Kupfer(il) kann so deutlich verzogert
werden, besonders wenn auf Vermeidung kurzzeitlicher lokaler Erwdrmungen durch Basen-
zugabe geachtet wird. Ausserdem wird die Konzentration an Kupfer(il) deutlich geringer
gehalten als bei bisherigen Untersuchungen mit Glycosiden.

Es zeigt sich, dass Losungen von Kupfer(il) mit verschiedenen Zuckern unterschiedlich
lange stabil sind. Die Reduktion von Kupfer(i1) zu Kupfer(i) dauert bei den Zuckern Mannose
und Lyxose deutlich ldnger als bei den Zuckern Glucose und Xylose. Diese deutlichen Abstu-
fungen konnten bei Pd-en nicht beobachtet werden. Auch liegen Lyxose und Glucose bzw.
Xylose in dhnlichen Mengen in acyclischer Form vor, aus der die Reduktion von Kupfer(ir)
abliuft,l’” so dass dies nicht der Grund fiir die leichtere Oxidierbarkeit von Xylose und Glu-
cose sein kann. Lediglich bei Fructose und Sorbose, die mit ca. 0,8 % bzw. 0,25 % in groBerer
Menge als Aldosen in ihrer acyclischen Form in wissriger Losung Vorliegen,[56] kann man die
leichtere Reduktion von Kupfer(ir) erkldren. Ahnliches gilt hierbei auch fiir Erythrose (12 %
Hydrat und Aldehyd).””

Die erhohte Redoxinstabilitit bei Losungen von Xylose und Glucose mit Kupfer(ir) und
nicht mit Palladium(1r) kann mit strukturellen Griinden erklart werden. Lyxose und Mannose
besitzen in ihrer Pyranose-Form an den O-Atomen O1-O3 eine cis-cis-Anordnung, wobei das
mittlere O-Atom axial steht. Diese Anordnung ist fiir die besonders stabile Cuy-u-
Triolato(3-)-Koordination optimal geeignet (Abbildung 3.7).

Abbildung 3.7: Cu,-u-Triolato(3—)-Koordination eines reduzierenden Zuckers an Kupfer(Ir). Optimal
ist eine cis-cis-Anordnung des Triolato-Fragments, wobei das mittlere O-Atom axial steht.

So erklért sich auch die ausserordentlich leichte Kristallisation von 18 und 19. Sie stellen
erste strukturell charakterisierte Beispiele von reduzierenden Zuckern mit Kupfer(ir) dar. Die
Kupfer-Atome bilden auch hier wieder die Cu,-u-Triolato(3-)-Koordination aus, die Bisdiola-
to-Koordination wie beim Pd-en spielt hier keine Rolle. Es ist wegen der hohen Stabilitét der
Verbindungen 18 und 19 daher auch ein grofer Bereich an Cu:Lyxose-Verhéltnissen moglich
(2:1 bis 1:2), bei denen jeweils die Verbindung 18 und 19 in groen Ausbeuten kristallisiert.
Auch die Varianz des pH-Wertes zwischen 9 (fiir den Ammin-Komplex 19) und 12 (fiir den
en-Komplex 18) dndert nichts an der Bildung dieser stabilen Verbindung. Auf diese Weise
wird der reduzierende Zucker fest in seiner Pyranose-Form gebunden und kann nicht mehr
iiber seine offenkettige Form oxidiert werden. Obwohl Kupfer(i) an ein an das anomere C-
Atom gebundenes O-Atom O1 bindet, beobachtet man hier hohe Stabilitdten der Losungen.
Somit fiihrt die rAumliche Ndhe von Kupfer(il) zum anomeren C-Atom C1 nicht zu einer er-
hohten Redoxinstabilitdt der Komplexe.

Gibt man dagegen noch weiteren, {iberschiissigen Zucker hinzu, der dann ungebunden in
Losung vorhanden ist, so erkennt man eine deutlich erleichterte Reduktion von Kupfer(1r).
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Auch in weiteren Kristallstrukturen von Kupfer(if) mit reduzierenden Zuckern tritt stets
Cuy-u-Triolato(3-)-Koordination auf, was bei den bisherigen Strukturen von Kupfer(i) mit
Pyranosiden nicht beobachtet wurde (vgl. weiter oben). Die dort eingesetzten Pyranoside be-
sitzen jedoch auch niemals die in Abbildung 3.7 dargestellte optimale Anordnung der O-
Atome zur Bildung der Cu,-u-Triolato(3-)-Koordination.

Mannose weist in Cu-en die komplexe Struktur 20 auf. Auch hier findet man die Cup-u-
Triolato(3-)-Koordination wieder. In dieser Struktur bindet sogar noch das O-Atom O4 an ein
weiteres Kupfer-Atom, so dass eine Cus-u-Tetraolato(4-)-Koordination beobachtet wird. Es
bilden sich so iiber ein Kupfer-Atom eckenverkniipfte Cu3;Os-Sechsringe aus, wie sie fiir Kup-
fer-Komplexe typisch sind”* ®! (Abbildung 3.8).

Bei der Ribose ist die in Abbildung 3.7 dargestellte optimale Koordination {iber die O-
Atome 02-04 in der *C;-Form méglich. Genau diese Koordination beobachtet man auch bei
der Verbindung 22. Es bildet sich auch in diesem Cus-Cluster analog zu der Verbindung 20
eine Cup-u-Triolato(3-)-Koordination aus. Strukturcharakterisierend ist wieder das in Abbil-
dung 3.8 aufgezeigte Verkniipfungsmuster von zwei CuzO;-Sechsecken.
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Abbildung 3.8: Typisches Verkniipfungsmuster von Cu;Os-Fragmenten in Polyolatocuprat-Clustern.

Am anomeren C-Atom reagiert sowohl die Mannose als auch die Ribose mit Ethylendi-
amin bzw. N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin zu einem N-Glycosid. Dieses an C1 gebundene
N-Atom koordiniert ebenfalls jeweils an das Cu-Atom, an das auch das an C2 gebundene O-
Atom bindet. Somit kann man eher von einer u3-Amino-Triolato(3-)-Koordination der ent-
sprechenden Mannose- bzw. Ribose-Molekiile sprechen. Erstaunlich ist aber vor allem die
bisher noch nicht bekannte Mdglichkeit, dass reduzierende Zucker in Gegenwart von Kup-
fer(11) in wéssriger Losung unter solch milden Bedingungen (4 °C) N-Glycoside ausbilden
konnen.

Uberraschend ist auch, dass selbst ohne Amin-Liganden wissrige Losungen von Cu(OH),
und Mannose bzw. Lyxose bei pH 14 bei 4 °C iiber einen ldngeren Zeitraum stabil bleiben.
Auf diese Weise konnte ein homoleptischer Cus-Cluster mit Mannose 21 isoliert werden, der
einen Strukturausschnitt aus Verbindung 20 darstellt. Wie in den anderen Clustern finden sich
auch hier die in den Abbildungen 3.7 und 3.8 dargestellten Struktur-Fragmente wieder. Zwei
der Mannose-Molekiile bilden eine Cu,-u-Triolato(3-)-Koordination aus und zwei Mannose-
Molekiile eine Cus-u-Tetraolato(4-)-Koordination.

Nochmals sehr deutlich werden die oben beschriebenen Strukturdetails bei der Verbindung
24. Die Ribose hat zwar in ihrer *C;-Konformation der a-Pyranose eine cis-cis-Anordnung
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der O-Atome O1-03, jedoch steht hier nicht das mittlere O2-Atom axial, sondern die duferen
O-Atome O1 und O3 (Abbildung 3.9, links). In ihrer *C;-Konformation hat die Ribose auch
an den O-Atomen 02-04 eine cis-cis-Anordnung mit mittlerem axialem O-Atom O3 (Abbil-
dung 3.9, Mitte). Hierbei wire jedoch das O-Atom O1 nicht an einer Koordination beteiligt
und das ist wegen der deutlich saureren Hydroxy-Gruppe an C1 sehr ungiinstig. Deswegen
koordiniert die Ribose in ihrer ' C4-Konformation der a-Pyranose iiber die O-Atome O1-03,
wobei hier die cis-cis-Anordnung mit axialem mittleren O-Atom gewéhrleistet ist (Abbildung
3.9, rechts).

O /\ HO \ o—
>cu Cu Cu

Abbildung 3.9: Drei Moglichkeiten zur Ausbildung einer Cu,-u-Triolato(3—)-Koordination bei der
Ribose. Links: Koordination iiber O1-03 in der *C;-Konformation der o-Pyranose, Mitte: Koordina-
tion {iber 02-04 in der *C;-Konformation der a-Pyranose, rechts: Koordination iiber O1-O3 in der
'C,-Konformation der o-Pyranose.

Somit ist die Verbindung 24 das einzige strukturell charakterisierte Beispiel flir eine
Koordination eines reduzierenden Zuckers in der ' C;-Konformation einer Pyranose.

Vergleicht man die Torsionswinkel O-C-C-O fiir eine Koordination von Palladium(11) an
reduzierende Zucker in der Pyranose-Form mit den Torsionswinkeln von Kupfer(i), so erhilt
man die in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Ergebnisse.

Tabelle 3.2: Mittlere Torsionswinkel O-C-C-O von koordinierenden Diolato-Fragmenten bei den in
dieser Arbeit beschriebenen reduzierenden Zuckern in der Pyranose-Form. Zum Vergleich sind die in
dieser Arbeit erhaltenen Torsionswinkel von nicht-koordinierenden O-C-C-O-Fragmenten angegeben.
Alle Angaben sind in Grad, in Klammern wird der gemittelte Fehler angegeben.

Koordination mit Kupfer(11) mit Palladium(1r) ohne Metall
trans-didquatorial 55,8(16) 54,3(10) 74,5(9)
cis-axial-dquatorial 46,6(13) 46,6(10) 48,8(8)

Man erkennt, dass der Torsionswinkel bei einer trans-didquatorial-Koordination um ca.
8°-9° grofler ist als bei einer cis-axial-dquatorial-Koordination. Dabei erkennt man keinen
Unterschied zwischen den Torsionswinkeln bei einer Koordination von Palladium(1r) oder
Kupfer(i1), die Ionenradien liegen fiir eine quadratisch-planare Koordination auch mit 0,78 A
bzw. 0,71 A im vergleichbaren Bereich.'”® Deutlich groBer ist der Torsionswinkel bei einer
trans-didquatorialen Anordnung zweier O-Atome, wenn kein Metall koordiniert. Vergleicht
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71 50 erkennt man dass die

man die Torsionswinkel mit freier unkomplexierter S-Pyranose,
Torsionswinkel sowohl bei einer trans-didquatorialen Koordination als auch bei einer cis-
axial-dquatorialen Koordination um jeweils ca. 10° bei Metallkoordination im Vergleich zur

freien S-Pyranose kleiner sind.

3.2.3 Koordination von Kohlenhydraten an Tetraamino-dikupfer(11)-Komplexe

Versucht man dhnlich wie beim Palladium, zweikernige Kupfer-Komplexe herzustellen und
diese dann an Polyole zu koordinieren, wobei dadurch dann ungewohnliche Strukturen des
Polyols stabilisiert werden, so stellt man wieder fest, dass Kupfer eine deutlich groflere Koor-
dinationsvielfalt besitzt als Palladium(1r).

Ein ausserordentlich leicht kristallisierender Cus-Cluster wird durch den Zuckeralkohol
Xylit und das Tetraamin N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol gebildet.
Sechs der Xylit-Molekiile liegen als us-Pentaanionen vor und zwei der Xylit-Molekiile als u;3-
Trianionen. Es bilden sich auBerdem wieder die in Abbildung 3.8 aufgefiihrten {liber ein Kup-
feratom verkniipften Cu3Os-Sechsecke aus.

Reduzierende Zucker bilden zunichst nur blaue Ole mit diesem Liganden aus. Lisst man
jedoch Losungen mit Ribose iiber lingere Zeit bei 4 °C stehen, so entstehen griine Losungen,
in denen sich wachsende Mengen an dunkelblauen Kristallen von 24 bilden. N, N'-Bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-o,a -diamino-p-xylol hat sich dabei in cis-4,5-Dihydroxy-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin umgewandelt. Dieselbe Reaktion erhdlt man auch bei
einer Umsetzung mit N,N'-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a ~-diamino-m-xylol oder N,N,N -
Trimethylethylendiamin (Abbildung 2.58). Fiir die Bildung von cis-4,5-Dihydroxy-1,3-
Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin ist also eine Amin-Komponente der Struktur N-
Alkyl-N’,N’-Dimethylethylendiamin nétig. Auflerdem hat der reduzierende Zucker Ribose
eine wichtige Bedeutung und das Metall Kupfer(ir). Mit anderen reduzierenden Zuckern als
Ribose ergeben sich zwar in ersten Versuchen auch dunkelgriine Losungen, jedoch entstehen
keine Kristalle, sondern dunkelblaue Ole. Lésungen mit Zuckeralkoholen verfirben sich auch
nach mehreren Monaten selbst bei Raumtemperatur kaum. In den Losungen mit reduzieren-
den Zuckern werden als Abbauprodukte Oxalsdure und Ameisensdure gefunden. Solche Ab-
bauprodukte findet man auch in Losungen von Schweizers Reagenz. Diese Beobachtungen
fiihren zu der Annahme, dass Zwischenprodukte beim kupferkatalysierten Abbau der Ribose
mit dem N-Alkyl-N’,N’-Dimethylethylendiamin zu dem entstandenen cis-4,5-Dihydroxy-1,3-
bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin reagieren (Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der moglichen Vorgénge bei der Bildung von cis-4,5-
Dihydroxy-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin. Die in Anfiihrungsstrichen dargestellten
Teilchen sind Zwischenstufen bei dem Kupfer(ll)-katalysierten Zerfall der D-Ribose zur Oxalsdure
bzw. Ameisensdure. Sie werden vermutlich von dem in Losung vorhandenen N-Alkyl-N',N'-
Dimethylethylendiamin abgefangen. Der zweite Schritt zum cis-4,5-Dihydroxy-1,3-Bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin wurde in dhnlicher Weise in Kapitel 2.2.4b durchgefiihrt.

Wegen zu geringer Wasserldslichkeit ist es nicht moglich, die in Kapitel 2.2.4a und 2.2.4b
hergestellten Liganden 1,3-Bis(2’-N,N-dimethylaminoethyl)-imidazolidin und 1,3-Bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin mit Kupfer(ir) umzusetzen.

Statt dessen verspricht eine weitere Untersuchung von dppn-Derivaten (vgl. 2.3.7) bzw. ei-
ne Isolierung von groBeren Mengen des sehr gut wasserloslichen cis-4,5-Dihydroxy-1,3-
Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin (siche oben) und deren Umsetzung mit Kupfer(ir)
und reduzierenden Zuckern Erfolg bei der Synthese von stabilen Triolato-Koordinationen
reduzierender Zucker an Cu,-Fragmente.

Erstaunlich ist dabei bei ersten Versuchen mit dppn als Ligand die Stabilitét eines Peroxy-
Komplexes 25, der durch das Aufbewahren von Losungen von dppn, CuSO4 und reduzieren-
den Zuckern an der Luft entsteht, denn Kupfer(ir) ist als homogener Katalysator fiir den Zer-
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fall von Peroxid zu Sauerstoff bekannt.®” Es sind daher auch erst wenige Kristallstrukturen

von CuO,- und Cu,0;-Addukten bekannt. Bisher wurde lediglich die Struktur eines mono-

nuklearen side-on gebundenen Superoxykupfer(i)-Komplexes,™"

82,83]

zweier dinuklearer u-
Peroxykupfer(i)-Komplexe! und eines mit 25 vergleichbaren tetranuklearen iu-
Peroxykupfer(i)-Komplexes!’"! aufgeklirt. Weitere Kupfer-Disauerstoff-Addukte konnten
lediglich in aprotischen Medien in Losung bei niedrigen Temperaturen charakterisiert werden.
Es ist jedoch wiinschenswert, weitere Disauerstoffiibergangsmetallkomplexe zu synthetisie-
ren, denn sie spielen eine wichtige Rolle in der katalytischen Oxidation von organischen Ver-
bindungen'® und in biologischen Systemen.™

Die us-Koordination ist sehr ungewohnlich und wurde neben 25 lediglich in den Strukturen
von_ [Fes(0)2(02)(02CPh)12(OH2)2,™! Ka[M04012(02)2],"" [Feg(0)2(02):(0AC)] ™ [(o-
Tol2-Sb0)4(0,),]™ und [Cus(0,)(OMe)o(C104)]V" gefunden. Vergleicht man jedoch 25 mit

den anderen Verbindungen, so liegt lediglich im ersten Beispiel die Peroxy-Einheit ebenfalls
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in einer Ebene mit den vier Metall-Atomen. Bei den anderen Beispielen liegt die Peroxy-
Briicke oberhalb der Metallebene. Somit ist 25 das erste Beispiel fiir eine yus-Koordination von
Peroxid an vier Kupfer-Atome, wobei alle vier Metallatome und das Peroxid in einer Ebene
liegen. Auch die dppn-Molekiile liegen in derselben Ebene, so dass ein fast vollkommen pla-
nares Molekiil entsteht. Da die u4-O,”-Einheit als potentielle Zwischenstufe in der Oxidation
von Wasser zu Sauerstoff durch den tetranuklearen Mn-Komplex in Photosystem(11) diskutiert
wird®” und Disauerstoff-Kupfer-Komplexe auch beispielsweise in den Kupferproteinen Ca-
techoloxidase,””'! Monoxygenase,”™ oder Himocyanin"*! vorhanden sind, hat dieses Struktur-

fragment von 25 auch zahlreiche strukturverwandte Beispiele in der Natur.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden neue Kohlenhydrat-Komplexe mit Palladium(ir) und Kupfer(ir) be-
schrieben. Die Verbindungen mit Palladium(il) werden durch ein- und zweidimensionale
NMR-Spektroskopie in Losung und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse identifiziert,
wiahrend Verbindungen von Kupfer(il) durch ihre Redoxstabilitdt in Losung und Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden. Besonderes Augenmerk wird in dieser Ar-
beit auf Metallkomplexe mit reduzierenden Zuckern gelegt, denn hier existierten noch keine
strukturell charakterisierten Komplexe mit Kupfer(il) oder Palladium(ir).

Strenge Regeln fiir die Koordination von Zuckeralkoholen in Pd-en konnten mit Hilfe der
BC-NMR-Spektroskopie ausgearbeitet werden. Hierbei wurde zum ersten Mal eine Koordina-
tion von zwei Pd(en)-Fragmenten in einer Threit-Teilstruktur bei der Verbindung mit dem
Zucker-alkohol Xylit 1 rontgenstrukturanalytisch nachgewiesen.

Es wurden Losungen von Palladium(ir) mit reduzierenden Zuckern stabilisiert. Dabei wur-
de die Rontgenstruktur der in Pd-en entstehenden Metall-koordinierten Verbindungen von
rac-Mannose 2, D-Arabinose 3, D-Ribose 4, D-Glucose 5 und D-Galactose 6 aufgeklért. Die
Strukturen 3—6 sind die ersten Kristallstrukturen von Metall-Komplexen dieser reduzierenden
Zucker. Auch konnte das erste Mal ein Metallkomplex mit einem reduzierenden Zucker in der
Pyranose-Form strukturell charakterisiert werden. Die Losungen dieser Zucker in Pd-en wur-
den mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie untersucht und der Anteil von den
jeweiligen verschiedenen vorhandenen Konfigurationen der Zucker in Losung bestimmt.

Neue [(RNH;),Pd(OH),]-Reagenzien wurden synthetisiert, wobei die beiden Amin-
Liganden im Gegensatz zum bisher untersuchten [(en)Pd(OH),] durch keine Alkylbriicke ver-
bunden sind. Thre Koordination an Polyole wurde mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert, wobei Strukturen von Pd-NHj; mit Erythrit 7 und von Pd-MeNH, mit Dulcit 8
bestimmt wurden. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass die Anbindung an
Zuckeralkohole analog dem Pd-en erfolgt. Dies ist jedoch nicht mehr der Fall, wenn der Platz
fiir die Anbindung an Kohlenhydrate geringer ist. So konnte gezeigt werden, dass der steri-
sche Anspruch der [(RNH;),Pd(OH),]-Reagenzien in der Reihe Pd-en = Pd-NH;3 < Pd-MeNH;
< Pd-iPrNH, deutlich steigt. Wahrend reduzierende Zucker stets an zwei Pd(en)-Fragmente
anbinden, binden sie meist nur einmal an Pd(iPrNH,),-Fragmente an. Dabei erfolgt die Koor-
dination stets iiber O1 und O2.

Dieser steigende Platzbedarf zeigt sich auch in Komplexen mit Cyclodextrinen. Hier konn-
ten erstmals heteroleptische Metall-Komplexe von Cyclodextrinen mit Palladium(ir) struktu-
rell charakterisiert werden. Sowohl mit a-Cyclodextrin und Pd-NHj3 bzw. Pd-iPrNH; als auch
mit y-Cyclodextrin und Pd-iPrNH, (Strukturen 9-11) erhélt man Strukturen, bei denen jede
zweite Anhydroglucose-Einheit an Palladium anbindet, wobei die nicht-koordinierenden
Hydroxy-Gruppen O2-H und O3-H intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen zu den
deprotonierten Alkoxy-O-Atomen benachbarter Anhydroglucose-Einheiten ausbilden. *C-
NMR-Spektren ergaben hier fiir Pd-en und Pd-NH3 in Losung Gemische, die auf Spezies



ZUSAMMENFASSUNG 105

hinweisen, bei denen mehr als jede zweite Anhydroglucose-Einheit an Palladium koordiniert.
In Losungen mit Pd-iPrNH, wurden lediglich die kristallisierten Spezies gefunden.

Beim Versuch, ungewdhnliche Polyol-Strukturen mit Palladium-Zweikernkomplexen zu
stabilisieren, wurden die neuen Komplexe Dihydroxy-u-oxo-[1,3-bis(2’-(dimethylamino)-
ethyl)-hexahydropyrimidin]-dipalladium(ir), Dihydroxy-u-oxo-[1,3-bis(2’-(dimethylamino)-
ethyl)-imidazolidin]-dipalladium(1r), Tetrahydroxy-[N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol]-dipalladium(i) und Tetrahydroxy-[N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,o -
diamino-m-xylol]-dipalladium(1r) hergestellt. Die ersten beiden aufgefiihrten Komplexe stabi-
lisieren Polyolato-Komplexe mit Palladium(ii) in einer Pd,-u-Triolato(3-)-Koordination, wo-
bei jeweils die Verbindungen mit Dulcit [(C;2H28N4)2Pds(DulcH-)] [2 C1 [16 H,O (12) bzw.
[(C11H26N4),Pdg(DulcH-6)] [2 C1 U116 H,O (14) strukturell charakterisiert wurden. Die lang-
same Oxidation von Galactose in Losungen des erstgenannten Komplexes fiihrte zur Kristalli-
sation des Galactonsiure-Komplexes [(C12H2sN4),Pds(Gall AH-¢)] (2 C1 016 H,O (13). °C-
NMR-spektroskopische  Untersuchungen zeigten, dass Dihydroxy-u-oxo-[1,3-bis(2’-
(dimethylamino)-ethyl)-hexahydropyrimidin]-dipalladium(if) und Dihydroxy-u-oxo-[1,3-
bis(2’-(dimethylamino)-ethyl)-imidazolidin]-dipalladium(i1) an reduzierende Zucker an den
Atomen O1-03 in ihrer Pyranose-Form anbinden, und dass hier stets eine Hauptspezies ent-
steht. Das an das mittlere verbriickende O-Atom gebundene C-Atom zeichnet sich im “C-
NMR-Spektrum durch CIS-Werte von iiber 20 aus. Bei Diolato-Koordination beobachtet man
lediglich CIS-Werte von ca. 10. Die hier gebildeten Komplexe sind unzersetzt 16slich in Was-
ser und bei Raumtemperatur mehrere Stunden stabil. Die beiden oben aufgefiihrten Xylol-
Komplexe bewirken eine Bisdiolato-Koordination der Polyole, wie man an den Strukturen der
p-Xylol-Verbindung mit Ethylenglykol [(Ci6H30N4)Pdy(EthgH-,),] U1 H,O (15) und an der
Struktur der m-Xylol-Verbindung mit Dulcit [(C;sH30N4),Pds(Dulc2,3,4,5H_4),] [18 H,O (16)
erkennen kann. Daher koordiniert auch nicht ein Polyol-Molekiil an die beiden Pd-Atome
eines Xylol-Liganden, sondern an Pd-Atome zweier verschiedener Liganden.

Mit der Autklérung der Struktur von Dulcit in Cu-en 17 konnte das noch fehlende Glied in
der Reihe homoleptischer und heteroleptischer Komplexe von Kupfer(il) mit Erythrit und
Dulcit charakterisiert werden. Hierbei koordinieren dhnlich wie beim Pd-en zwei Cu(en)-
Fragmente an das Tetraolat in der Erythrit-Teilstruktur.

Erstmals wurden Losungen von Kupfer(11) und reduzierenden Zuckern so stabilisiert, dass
Kristallstrukturen von Koordinationsverbindungen aus diesen Losungen beschrieben werden
konnten. Mit den Amin-Liganden Ethylendiamin und Ammoniak konnten trinukleare Kom-
plexe mit D-Lyxose kristallisiert und ihre Strukturen 18 bzw. 19 beschrieben werden. Dabei
wurde der erste Polyol-Komplex aus Schweizers Reagenz beschrieben. Bei allen Kupfer-
Komplexen zeigt sich hierbei eine Stabilitdt von Cu,-y-Triolato(3-)-Fragmenten. Die Struktu-
ren von zwel Cus-Clustern wurden mit den reduzierenden Zuckern D-Mannose 20 und D-
Ribose 22 und den Hilfsliganden Ethylendiamin bzw. Hydroxyethyl-ethylendiamin bestimmt,
wobei hier die Amin-Hilfsliganden teilweise am anomeren C-Atom N-glycosidisch anbinden.
Ein Cus-Cluster 21 konnte mit Mannose und Cu(OH), im stark alkalischen Medium ohne
Zugabe eines Amins hergestellt und strukturell charakterisiert werden. Bei all diesen Clustern
sind zwei iiber ein Kupfer-Atom eckenverkniipfte Cuz;Os-Sechsecke vorhanden.
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Gibt man N,N'-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol zu Suspensionen aus
Cu(OH); und Xylit, so erhdlt man Kristalle eines Cu,g-Clusters 23, der in seinem Torus zwei
Aceton-Molekiile eingelagert hat. Auch hier sind wieder eckenverkniipfte Cu3;Os-Sechsecke
charakteristisch fiir die Struktur. Eine unerwartete Reaktion wurde mit demselben Liganden
bei Zugabe von D-Ribose gefunden. Hierbei entstand aus dem N-Alkyl-N' N'-
dimethylethylendiamin-Fragment, der D-Ribose bzw. ihren Abbauprodukten und aus Kup-
fer(if) eine Verbindung 24, die als Amin-Liganden cis-4,5-Dihydroxy-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin enthilt. D-Ribose liegt dabei in der 'C4-Form vor, weil
sie so iiber die O-Atome O1-03 in der optimalen cis-cis-dquatorial-axial-dquatorial Konfigu-
ration an das Cu,-u-Triolato(3-)-Fragment koordinieren kann.

Der trikationische Kupfer-Zweikernkomplex Diaqua-u-hydroxy-[3,6-Bis(2’-pyridyl)-
pyridazin]-dikupfer(11) ergibt mit Luftsauerstoff durch Reduktion mit einem reduzierenden
Zucker eine fiir Kupfer(ir) sehr ungewohnliche Struktur 25 mit einer uu-Peroxy-Einheit. Mit
dem Liganden 1,4-Bis(2'-aminoethyl)-piperazin erhédlt man bei Zugabe von Kupfer(ir) bei
offenem Stehen an der Luft einen fiir Kupfer ungewo6hnlich gebundenen Carbonat-Komplex
26, bei dem der Carbonat-Ligand iiber zwei O-Atome an das Kupfer bindet und somit ein
Vierring entsteht.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Alligemeine Beschreibung der Arbeitstechnik

Die Versuche mit Palladium(ir) wurden unter Schutzgas durchgefiihrt. Die Vakuumapparatur
erreichte einen Druck von 1000~ mbar und als Schutzgas diente Stickstoff aus der Hauslei-
tung. So konnte eine Absorption von Kohlendioxid aus der Luft vermieden werden. Sowohl
die Versuche mit Palladium(ir) als auch die Versuche mit Kupfer(if) wurden bei 4 °C im
Kiihlschrank oder bei 0 °C unter Eiskiihlung durchgefiihrt.

Bei Versuchen mit Palladium(ir) wurden Rundkolben mit Schliff und seitlichem Ansatz mit
Hahn eingesetzt. Fiir Kristallisationsansidtze wurden ,,SchlenkgefaB3e” mit Hahn und Schliff
verwendet, aufgesetzte ,,Glaspilze* ermoglichten das langsame Eindiffundieren des Fél-
lungsmittels (Aceton, Ethanol oder Isopropanol) aus der Gasphase. Aulerdem wurden Rea-
genzglaser flir Kristallisationsansétze verwendet, wobei schnelles Arbeiten ein Eindiffundie-
ren von viel CO; aus der Luft verhinderte. Das Fallungsmittel wurde hier iiber der Re-
aktionslosung vorsichtig iiberschichtet. Die Reagenzglidser wurden dann mit Gummistopfen
verschlossen. Alle Kristallisationsansdtze mit Palladium(ir) wurden bei 4 °C im Kiihlschrank
aufbewabhrt.

Fiir Ansdtze mit Kupfer(ll) wurden Reagenzgldser verwendet. Die Kristallisationsmethoden
waren die gleichen wie bereits beim Palladium erwéhnt, nur muflte nicht auf Ausschluf3 von
Luft geachtet werden.

5.2 Verwendete Gerate

. Elementaranalyse: elementar vario el (Bestimmung de C-, H- und N-Gehalts)
. Kristallauswahl: MZ6-Mikroskop (Leica) mit Polarisationseinrichtung
. Massenspektrometrie: Finnigan Mat 95 Q
. NMR-Spektrometrie:
Jeol EX 500
Jeol EX 400
Jeol GSX 270
. Rontgenbeugungsexperimente:

Flachendetektor IPDS (Stoe)
Kappa-CCD-Diffraktometer an Drehanode (Enraf-Nonius)
. Strukturberechnung: Pentium III P450 (2000)
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5.3 Ausgangssubstanzen, Losungsmittel und Reagenzien

Aceton, p. a. > 99.5% (Fluka)

Acetonitril, p. a. (Merck)

Acetylen, techn. Qualitét

Ammoniaklosung, reinst, 25%ig

D-Arabinose (Institute of Chemistry, Bratislava, Slovakia)
Benzol, puriss. p. a. > 99,5% (Gréssing)

Benzonitril (Bayer)

2-Butin-1,4-diol > 99% (GC, Fluka)

Chloroform, reinst

2-Cyanopyridin > 98 % (GC, Fluka)

a-Cyclodextrin (Wacker)

y-Cyclodextrin (Wacker)

Deuteriumoxid, 99,7 % (Fluka)

1,2-Dibromethan = 98 % (Fluka)

1,3-Dibrompropan > 99 % (GC, Fluka)

a,0. -Dibrom-m-xylol = 99 % (Fluka)

a,0. -Dibrom-p-xylol = 98 % (Fluka)

Dichlormethan, reinst

Diethylether, DAB

2-N,N-Dimethylaminoethylamin > 98 % (GC, Fluka)
Dimethylformamid, p. a. (Merck)

Dulcit > 99 % (Fluka)

Eisessig, p. a. 100 %

Erythrit > 99 % (Fluka)

Ethanol absolut > 95 % (Sigma-Aldrich)
Ethylendiamin, puriss. p. a. > 99,5 % (Fluka)
Ethylenglykol, puriss. p. a. 2 99,5 % (Fluka)
Formaldehyd, 37-%ige Losung in Wasser
D-Galactose > 99 % (Fluka)

D-Glucose-Monohydrat = 99,5 % (Fluka)

Glycerin wasserfrei, puriss. p. a. 2 99,5 % (Fluka)
Hydrazin, 25-%ig in Wasser, p. a. (Fluka)
Kaliumcarbonat, p. a. (Merck)
Kupfer(i1)-sulfat-Pentahydrat, p. a. (Merck)
D-Lyxose > 99 % (Fluka)

Lithiumchlorid wasserfrei, p. a. (Fluka)
Lithiumhydroxid-Monohydrat, p. a. (Fluka)
D-Mannose > 99 % (HPLC, sum of entantiomers, Fluka)
L-Mannose (Institute of Chemistry, Bratislava, Slovakia)
Methylamin, 40-%ige Losung (BASF)
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Natriumhydroxid > 98 % p. a. (Fluka)
Natriumsulfat > 99 % (Fluka)

Natronlauge, 2 M

Palladium(1r)-chlorid, purum 60 % Pd (Fluka)
Pentan, ca. 95 %, reinst

Phthalséureanhydrid, purum > 97 % (Fluka)
2-Propanol, rein

2-Propylamin, puriss. p. a. > 99,5 % (Fluka)
Pyridin, p. a.

Raney-Nickel-Katalysator, 50 % in Wasser, (Merck)
D-Ribose > 99 % (HPLC, Fluka)
Salpetersaure, reinst, 65 %

Salzsdure rauchend, reinst, 37 %
Silber(1)-oxid, purum p. a. > 99 % (Fluka)
D-Threitol > 99 % (Fluka)
Triethylentetramin, techn. ca. 70 % (Fluka)
Xylit > 98 % (Fluka)

Wasser, deionisiert (Hausanlage)

5.4 Arbeitsvorschriften zur Herstellung von Ausgangsstoffen

5.4.1 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Dichloro-ethylendiamin-palladium(ir),

[(en)PdCl,]

Literatur: A. Gutbier, M. Woernle, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1906, 39, 2716-2717.

Ausgangsstoffe: Palladium(1r)-chlorid, Salzsdure, Ethylendiamin, Wasser.

PdCl, + en —— [(en)PdCl,]

Durchfiihrung: 5,08 g Palladium(ir)-chlorid (28,7 mmol) wird in 25 ml Wasser und 5 ml
Salzsdure suspendiert. Dazu wird unter kriftigem Riihren in 15 min 2/3 einer Losung von

6,74 ml Ethylendiamin (6,04 g, 101 mmol) in 15 ml Wasser zugetropft. Es entsteht ein

fleischfarbener Niederschlag. Dieser 16st sich nach Erwédrmen auf 45 °C unter Zugabe der

restlichen Menge an Ethylendiaminlésung. Die hellgelbe Losung wird filtriert und das Filtrat

mit halbkonzentrierter Salzsdure auf pH 2 eingestellt. Es fillt ein oranger Feststoff aus. Das
Reaktionsgefa3 wird daraufhin zwei Stunden auf 4 °C abgekiihlt. Der Feststoff wird filtriert,
mit Wasser gewaschen und an der Vakuumpumpe getrocknet. Man engt das Filtrat auf 5 ml

ein, sduert wieder mit halbkonzentrierter Salzsdure auf pH 2 an und verfihrt mit der Nachfal-

lung genauso wie oben beschrieben.
Ausbeute: 6,47 g (27,3 mmol), 95,1 % der Theorie



110 EXPERIMENTELLER TEIL

5.4.2 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 0,2 M Pd-en

Ausgangsstoffe: Dichloro-ethylendiamin-palladium(1r) aus 5.4.1, Silber(1)-oxid, Wasser.

[(en)PdCL] + Ag,0 + H,0 —= [(en)Pd(OH),] + 2AgCl

Durchfiihrung: 2,0 g (8,4 mmol) Dichloro-ethylendiamin-palladium(ir) wird unter Schutzgas
und Lichtausschluss mit 2,4 g (10,4 mmol) Silber(1)-oxid in 42 ml Wasser suspendiert und 15
Minuten geriihrt. Die Suspension wird unter Schutzgas filtriert. Man erhélt eine goldgelbe,
klare Losung, die 0,2 M an [(en)Pd(OH);] ist.

Eigenschaften: Die Losung ist unter Schutzgas bei 4 °C mehrere Monate haltbar.

5.4.3 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(RNH),PdCl,]

Ausgangsstoffe: Palladium(i1)-chlorid, Salzsdure, Ammoniaklosung (bzw. Methylaminl6-
sung, bzw. 2-Propylamin), Wasser.

PACl, + 2RNH, — [(RNH,),PdCl,]

Durchfiihrung: 2,00 g (11,3 mmol) Palladium(ir)-chlorid wird in 10 ml Wasser und 2 ml
Salzsdure suspendiert. Nach 15-miniitigem Zutropfen von 18 ml (0,23 mol) Ammoniakldsung
(7,2 ml (83 mmol) Methylaminlésung bzw. 6,0 ml (73 mmol) 2-Propylamin) wird bei 50 °C
zwel Stunden kriftig geriihrt und es entsteht eine hellgelbe Losung. Man versetzt unter Eis-
kiihlung mit Salzséure, bis ein pH-Wert von 2 erreicht ist. Daraufhin wird zwei Stunden auf 4
°C gekiihlt, das Produkt abfiltriert und mehrfach mit Wasser gewaschen. Man engt das Filtrat
auf 5 ml ein, sduert wieder mit halbkonzentrierter Salzsdure auf pH 2 an und verféhrt mit der
Nachfillung genauso wie oben beschrieben. Der gelborange Feststoff wird getrocknet.

Ausbeute:

trans-(NH3),PdCl,: 2,30 g (10,9 mmol), 96,5 % der Theorie.
trans-(MeNH,),PdCl,: 2,60 g (10,9 mmol), 96,5 % der Theorie.
trans-(iPrNH;),PdCl,: 3,00 g (10,2 mmol), 90,3 % der Theorie.

Eigenschaften: Es handelt sich um gelbe Feststoffe, die in Wasser sowie géngigen organi-
schen Losungsmitteln unldslich sind.
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5.4.4 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 0,2 M Pd-NH3, bzw. Pd-MeNH; , bzw. Pd-
iPrNH,

Ausgangsstoffe: [(RNH;),PdCl,] aus 5.4.3, Silber(1)-oxid, Wasser.

[(RNH,),PdCL,] + Ag,0 + H,0 —= [(RNH,),Pd(OH),] +2 AgCl

Durchfiihrung: Zu 1,4 g (6,0 mmol) Silber(1)-oxid wird unter Schutzgas und Lichtausschluss
25 ml Wasser gegeben. Zu dieser Suspension wird 1,06 g (5,01 mmol) trans-(NH3),PdCl,
(bzw. 1,20 g (5,01 mmol) trans-(MeNH,),PdCl, bzw. 1,48 g (5,01 mmol) trans-
(iPrNH,),PdCl,) hinzugefiigt. Nach zehnminiitigem Riihren wird filtriert. Man erhilt eine
goldgelbe 0,2 M Lésung von trans-(NH3),Pd(OH), (bzw. trans-(MeNH;),Pd(OH), bzw. trans-
(iPrNH;), Pd(OH),).

Eigenschaften: Die Losungen sind unter Schutzgas bei 4 °C weniger als eine Woche haltbar.
Losungen von trans-(NH3),Pd(OH), und ftrans-(MeNH,),Pd(OH), sollten nach einem Tag
aufgearbeitet werden.

5.4.5 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von frans-Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(ir)

Literatur: G. Brauer, Handbuch der prdparativen anorganischen Chemie, Ferdinand Enke
Verlag, Stuttgart, 3.Band, 1981. (Anmerkung: Die Vorschrift wurde zur Ausbeuteerh6hung
leicht modifiziert.)

PdCl, + 2 @CN —  PdCL(NCC.H,),

Ausgangsstoffe: Palladium(ir)-chlorid, Benzonitril, Pentan.

Durchfiihrung: In einem 250-ml-Rundkolben werden bei Raumtemperatur 4,10 g (23,0
mmol) Palladium(ir)-chlorid vorgelegt. Dazu werden 100 ml Benzonitril gegeben. Die Sus-
pension wird geriihrt und 30 Minuten auf 120 °C erwérmt. Dann wird heil iiber eine Porzel-
lannutsche filtriert. Nachdem die Losung auf etwa 30 °C abgekiihlt ist, werden 600 ml Pentan
zugegeben und zwei Stunden bei 4 °C gekiihlt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird abfilt-
riert, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Eigenschaften: Gelber Feststoff, an der Luft stabil. Gibt langsam Benzonitril ab. Loslich in
Benzol und Chloroform, wenig 16slich in Aceton und unloslich in Alkoholen, Diethylether
und aliphatischen Kohlenwasserstoffen.

Ausbeute: 8,44 g (22,0 mmol), 95,7 % der Theorie.
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5.4.6 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-propan

NH N N
Br/\/\Br+2\T/\/ 2_>/V\H/\/\H/\/\ + 2 HBr

Ausgangsstoffe: 1,3-Dibrompropan, 2-N,N-Dimethylaminoethylamin, Chloroform, Natrium-
sulfat, Natronlauge, Wasser.

Durchfiihrung: 100 ml (80,7 g, 0,915 mol) 2-N,N-Dimethylaminoethylamin wird in einem
250 ml Rundkolben vorgelegt und auf 40 °C erwarmt. Dazu werden 28,0 ml (55,4 g, 0,274
mol) 1,3-Dibrompropan iiber zwei Stunden unter kriaftigem Riihren getropft. Nach erfolgter
Zugabe wird eine Stunde auf 80 °C erhitzt. Man 16st die Supsension in 400 ml Wasser und
100 ml Natronlauge. Die Losung wird dreimal mit 200 ml Chloroform extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel wird
entfernt. Fraktionierte Vakuumdestillation (90 °C, 4,7 (10~ mbar) ergibt das Produkt als farb-
loses Ol.

Ausbeute: 10,6 g (0,0490 mol), 17,9 % der Theorie (bzgl. 1,3-Dibrompropan).

Analytik: °C{'H} NMR (CDCL): &= 30,3 (1C, CH,CH,CHy), 45,3 (4C, CHs), 47,2 (2C),
48,2 (2C), 58,9 (2C).

5.4.7 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin

q q B
\T/\/Nv\/N\/\T/_F CHO —= \T/\/N\/N\/\T/ + H,0

Ausgangsstoffe: 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-propan aus 5.4.6, Formaldehyd, Chloro-
form, Wasser.

Durchfiihrung: 10,6 g (0,0490 mol) 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-propan wird in 15 ml
Wasser gelost. Die Losung wird im Wasserbad gekiihlt und es werden langsam 4,5 ml (0,053
mol) Formaldehyd zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wird 30 Minuten geriihrt. Die Losung
wird dreimal mit 100 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wer-
den tliber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es verbleibt eine
hellgelbe, leicht viskose Fliissigkeit. Die Vakuumdestillation (74 °C, 1,0 010~ mbar) ergibt
das Produkt als farbloses Ol.
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Ausbeute: 9,6 g (0,042 mol); 85,7 % der Theorie (bzgl. 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
propan).

Analytik: “C{'H} NMR (CDCL): = 23,5 (1C, CH,CH,CH>), 46,2 (4C, CH3), 53,1 (2C),
53,5 (2C), 57,8 (2C), 77,0 (1C, NCH;,N).

5.4.8 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethylamino)-
ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir)

v, /ﬂm/j CHCN)PdCIM /_\mﬁ
\/\/\/
/\ /\

Ausgangsstoffe: 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin aus 5.4.7, trans-
Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(1r) aus 5.4.5, Acetonitril, Dichlormethan.

Durchfiihrung: In einem 1-I-Rundkolben wird bei Raumtemperatur 5,00 g (13,2 mmol)
trans-Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(11) in 250 ml Dichlormethan und 250 ml Acetonitril
gelost. Man tropft unter Riithren eine Losung von 1,5 g (6,6 mmol) 1,3-Bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin in 100 ml Dichlormethan iiber 10 Minuten hinzu.
Nachdem zweistlindigem Riihren wird der gelbe Feststoff filtriert und im Hochvakuum ge-
trocknet.

Ausbeute: 3,50 g (6,00 mmol), 90,9 % der Theorie.

Analytik:
Elementaranalyse: C;,H,3C14N4Pd, (583,03 g/mol)
Ber. C24,772 HA4,84 N 9,62 Cl124,32

Gef. C24,774 H4,48 N 9,62 Cl 24,74
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5.4.9 Arbeitsvorschrift zur Herstellung einer 0,2 M wiissrigen Losung von Dihydroxy-u-
0x0-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(11)

m/jmvle et Me, m
N N
CI/ \CI CI/ \CI HO/ \O/ \OH

Me,N NMe2

Ausgangsstoffe: Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-di-
palladium(1r) aus 5.4.8, Silber(1)-oxid, Wasser.

Durchfiihrung: 3,50 g (6,00 mmol) Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
hexahydropyrimidin-dipalladium(1r) wird mit 2,90 g (12,5 mmol) Silber(1)-oxid 15 Minuten
unter Schutzgas und Lichtausschluss in 30 ml Wasser suspendiert. Danach wird unter Schutz-
gas gefrittet und man erhélt eine gelbe Losung.

Eigenschaften: Die gelbe Losung reagiert alkalisch (pH 11) und ist unter Schutzgas und
Lichtausschluss bei 4 °C mehrere Monate stabil.

Analytik: “C{'H} NMR (H,0): 0= 20,1 (1C, CH,CH,CH,), 49,0 (2C, CH3), 50,9 (2C,CHs),
57,3 (2C), 60,0 (2C), 60,4 (2C), 80,7 (1C, NCH;N).

5.4.10 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,2-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-ethan

| H
Br/\/Br + 9 \T/\/NHZ . /NV\N/\/N\/\N/ + 2 HBr
H

Ausgangsstoffe: 1,2-Dibromethan, 2-N,N-Dimethylaminoethylamin, Chloroform, Natrium-
sulfat, Natronlauge, Wasser.

Durchfiihrung: 247 ml (200 g, 2,27 mol) 2-N,N-Dimethylaminoethylamin wird in einem
500-ml-Rundkolben vorgelegt und 46,0 ml (100 g, 0,533 mol) 1,2-Dibromethan innerhalb
von drei Stunden iiber einen Tropftrichter hinzugefiigt. Wegen der exothermen Reaktion wird
zur Kiihlung ein Wasserbad unter den Kolben gestellt und kréftig geriihrt. Beim Zutropfen
entsteht ein weiller Niederschlag. Nach Beendigung des Zutropfens wird die Mischung noch
fiir ca. 30 Minuten auf 90 °C erhitzt. AnschlieBend wird der ausgefallene Niederschlag mit
etwa 200 ml Natronlauge wieder in Losung gebracht, und die Wasserphase dreimal mit 200
ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroform-Phasen werden iiber Natriumsul-
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fat getrocknet und das Chloroform im Rotationsverdampfer entfernt. Fraktionierte Vakuum-
destillation (70 °C, 1 10~ mbar) ergibt als Produkt ein farbloses Ol.

Ausbeute: 5,18 g (0,0256 mol), 4,80 % der Theorie (bzgl. 1,2-Dibromethan).

Analytik: “C{'H} NMR (CDCls): 0= 45,2 (4C, CH;), 47,1 (2C), 49,3 (2C), 58,9 (2C).

5.4.11 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
imidazolidin

H | / N\
N N

Ausgangsstoffe: 1,2-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-ethan aus 5.4.11, Formaldehydlosung,
Chloroform, Natriumsulfat.

Durchfiihrung: 3,50 g (17,3 mmol) 1,2-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-ethan wird in 10 ml
Wasser gelost. Unter Rithren wird portionsweise 1,50 ml (17,8 mol) Formaldehydlosung zu-
getropft. Nach erfolgter Zugabe wird weitere 30 Minuten geriihrt und die Losung dreimal mit
50 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natrium-
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Es verbleibt eine hellgelbe viskose
Fliissigkeit. Die Vakuumdestillation (87 °C, 1 10~ mbar) ergibt das Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 3,20 g (14,9 mmol); 86,1 % der Theorie (bzgl. 1,2-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-
ethan).

Analytik: *C{'"H} NMR (CDCls): = 46,2 (4C, CHs), 53,1 (2C), 54,1 (2C), 59,1 (2C), 77,5
(1C, NCH,N).



116 EXPERIMENTELLER TEIL

5.4.12 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethyl-
amino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(1r)

/ ./ \ / N\ (C4H5CN),PdCl, / ./ \ AN

Me,N N\/N NMe,————— > MezN\Pd/N\/N\Pd/NMe2
CI/ \CI CI/ \CI

Ausgangsstoffe:  1,3-Bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin aus 5.4.11, trans-
Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(1r) aus 5.4.5, Acetonitril, Dichlormethan.

Durchfiihrung: In einem 1-1-Rundkolben wird bei Raumtemperatur 3,80 g (10,0 mmol)
trans-Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(ir) in 200 ml Dichlormethan und 200 ml Acetonitril
gelost. Man tropft unter Riithren eine Ldésung von 1,10 g (5,13 mmol) 1,3-Bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin in 20 ml Dichlormethan iiber 10 Minuten hinzu. Nach
zweistlindigem Riihren wird der gelbe Feststoff filtriert und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,10 g (1,93 mmol), 38,6 % der Theorie.

5.4.13 Arbeitsvorschrift zur Herstellung einer 0,2 M wiissrigen Losung von Dihydroxy-u-
0x0-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(1r)

/T/—\ Ag,0 MeN/—\/T/—\
\/V\ 2\/V\/
CI/\CI /\ /

Ausgangsstoffe: Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(ir)
aus 5.4.12, Silber(1)-oxid, Wasser.

Durchfiihrung: 1,0 g (1,8 mmol) Tetrachloro-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-imida-
zolidin-dipalladium(ir) wird mit 0,9 g (3,9 mmol) Silber(1)-oxid 15 Minuten unter Schutzgas
und Lichtausschluss in 9 ml Wasser suspendiert. Danach wird unter Schutzgas filtriert und
man erhélt eine gelbe Losung.

Eigenschaften: Die gelbe Losung reagiert alkalisch (pH 11) und ist unter Schutzgas und
Lichtauschluss bei 4 °C mehrere Monate stabil.

Analytik: “C{'H} NMR (H,0): d= 49,4 (2C, CH3), 50,8 (2C,CHs), 57,7 (2C), 58,2 (2C),
63,0 (2C), 82,9 (1C, NCH,N).
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5.4.14 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol

H

Br Me,N N

TN

+ 2 — —_— + 2 HBr

H.N NMe

Br ’ '
Me_ N

N
2 H

Ausgangsstoffe: a,a’-Dibrom-p-xylol, 2-N,N-Dimethylaminoethylamin, Natronlauge, Na-
triumsulfat, Chloroform.

Durchfiihrung: Zu 16,7 g (0,189 mol) 2-N,N-Dimethylaminoethylamin wird unter Riihren
und Kiihlen mit dem Wasserbad iiber zwei Stunden portionsweise 10 g (0,038 mol) a,a -
Dibrom-p-xylol hinzugegeben. Man erhitzt eine Stunde auf 100 °C und nimmt die Suspension
mit 300 ml Natronlauge auf. Die Suspension wird filtriert und das Filtrat dreimal mit 100 ml
Chloroform extrahiert. Man trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat
und entfernt das Losungsmittel. Zweistiindiges Trocknen im Hochvakuum liefert das Produkt
als gelbes Ol.

Ausbeute: 3,2 g (0,011 mol), 28,9 % der Theorie (bzgl. a,a -Dibrom-p-xylol).

Analytik: “C{'H} NMR (CDCl;): d= 45,4 (4C, CHs), 46,4 (2C), 53,8 (2C), 59,0 (2C), 128,2
(4C, CH-Atome des Aromaten), 139,1 (2C, Cq-Atome des Aromaten).
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5.4.15 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Tetrachloro-N,N-bis(2-(dimethyl-
amino)ethyl)-a,a ~-diamino-p-xylol-dipalladium(ir)

\ /CI

N\
/

Me,N

(C4HSCN),PdCl,

\

)

Me, N

Ausgangsstoffe: N N '-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol aus 5.4.14, trans-
Bis(ben-zonitril)-dichloro-palladium(1r) aus 5.4.5, Acetonitril, Dichlormethan.

Durchfiihrung: 7,70 g (20,0 mmol) trans-Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(ir) wird in 650
ml Acetonitril und 200 ml Dichlormethan gelost. 2,79 g (10,0 mmol) N,N’-Bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-o,a -diamino-p-xylol wird in 20 ml Dichlormethan gelst und zu der
Losung des Palladiumkomplexes getropft. Es fillt ein oranger Niederschlag aus. Man riihrt
fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur und filtriert anschlieBend den Niederschlag. Nach
Trocknung im Hochvakuum ergibt sich ein orangegelber Feststoft.

Ausbeute: 4,80 g (7,58 mmol), 75,8 % der Theorie.
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5.4.16 Arbeitsvorschrift zur Herstellung einer 0,2 M wiissrigen Losung von Tetrahydro-
xy-N,N "-bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a ~-diamino-p-xylol-dipalladium(1r)

CI\Pd/CI HO\Pd/OH
Me N/ \N MeZN/ \N

TN NS

Ag,O
MezN\ /N MezN\ /N
Pd Pd
N
o HO OH
Ausgangsstoffe: Tetrachloro-N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o ~-diamino-p-xylol-

dipalladium(1r) aus 5.4.15, Silber(1)-oxid, Wasser.

Durchfiihrung: 4,80 g (7,58 mmol) Tetrachloro-N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol-dipalladium(i1) wird mit 3,70 g (16,0 mmol) Silber(1)-oxid in 38 ml Wasser
suspendiert. Die Suspension wird 15 Minuten bei Raumtemperatur unter Schutzgas geriihrt,
so dass kein gelber Feststoff mehr zu erkennen ist. Man filtriert unter Schutzgas und erhélt so
eine 0,2 M orangebraune Losung.

Eigenschaften: Die orangebraune Losung reagiert alkalisch (pH 11) und wird unter Schutz-
gas und Lichtauschluf bei 4 °C nach einigen Tagen langsam dunkler.

Analytik: "C{'H} NMR (H,0): = 48,6 (2C, CH;), 49,3 (2C, CH3), 50,9 (2C), 55,0 (2C),
64,1 (2C, Aryl-CH,N), 131,3 (4C, CH-Atome des Aromaten), 135,7 (2C, Cq-Atome des
Aromaten).
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5.4.17 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-m-xylol

Br
H
Me,N N

+ 9 . S + 2 HBr

H.N NMe

Br ’ '

Me_N

N
Ir=z

Ausgangsstoffe: a,o -Dibrom-m-xylol, 2-N,N-Dimethylaminoethylamin, Natronlauge, Natri-
umsulfat, Chloroform.

Durchfiihrung: Die Synthese erfolgt analog zur der unter 5.4.14 beschriebenen Synthese mit
dem p-Xylol-Liganden. Es wird als einziger Unterschied a,a -Dibrom-m-xylol statt a,a -

Dibrom-p-xylol zugegeben. Die eingesetzten Mengen bleiben gleich. Man erhélt auch hier ein
gelbes Ol.

Ausbeute: 1,76 g (6,32 mmol), 16,6 % der Theorie (bzgl. a,a -Dibrom-m-xylol).
Analytik: “C{'H} NMR (CDCl;): & = 45,5 (4C, CHs), 46,7 (2C), 54,0 (2C), 59,0 (2C),

126,7, 127,9, 128,4 (insgesamt 4C, CH-Atome des Aromaten), 140,7 (2C, Cy-Atome des
Aromaten).

5.4.18 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Tetrachloro-/V,N -bis(2-(dimethyl-
amino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol-dipalladium(ir)

cl cl
e
| \Pd\
Me,N N Me.N N
2
p— (C;H.CN),PdCI, AN ?
Me,N H Me,

Pd\
Cl

N\ /N
CI/
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Ausgangsstoffe: N,N'-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-o,a -diamino-m-xylol aus 5.4.17, trans-
Bis(benzonitril)-dichloro-palladium(ir) aus 5.4.5, Acetonitril, Dichlormethan.

Durchfiihrung: Die Durchfiihrung der Synthese ist analog der unter 5.4.15 beschriebenen
Synthese fiir die p-Xylol-Verbindung. Die eingestzten Mengen sind gleich nur wird hier N,N'-
Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o -diamino-m-xylol umgesetzt. Man erhdlt wieder einen
orangegelben Feststoff.

Ausbeute: 4,20 g (6,63 mmol), 66,3 % der Theorie.

5.4.19 Arbeitsvorschrift zur Herstellung einer 0,2 M wissrigen Losung von Tetrahydro-
xy-V,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a ~-diamino-m-xylol-dipalladium(ir)

Me,N \ /N Me,N \ /N
Pd Pd
RN
o o HO OH
Ausgangsstoffe: Tetrachloro-N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o -diamino-m-xylol-

dipalladium(1r) aus 5.4.18, Silber(1)-oxid, Wasser.

Durchfiihrung: Die Durchfiihrung der Synthese ist analog der unter 5.4.16 beschriebenen
Synthese fiir die p-Xylol-Verbindung. Die eingestzten Mengen sind gleich nur wird hier
Tetrachloro-N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol-dipalladium(i)  umge-
setzt. Man erhilt wieder eine eine 0,2 M orangebraune Losung.

Eigenschaften: Die orangebraune Losung reagiert alkalisch (pH 11) und wird unter Schutz-
gas und Lichtauschluf3 bei 4 °C nach einigen Tagen langsam dunkler.

Analytik: "C{'H} NMR (H,0): J= 48,1 (2C, CH3), 48,8 (2C, CH3), 50,5 (2C), 54,6 (2C),
63,6 (2C, Aryl-CHN), 129,7-135,5 (insgesamt 6C, Cq-Atome des Aromaten).
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5.4.20 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Kupfer(i1)-hydroxid

Literatur: G. Brauer, Handbuch der prdparativen anorganischen Chemie, 2. Auflage, Ferdi-
nand Enke, Stuttgart, 1962, 893f.

CuSO, + 2 NaOH Cu(OH), + Na,SO,

Ausgangsstoffe: Kupfer(i)-sulfat-Pentahydrat, Natriumhydroxid, Ammoniak, Wasser, Ace-
ton.

Durchfiihrung: 50,0 g (0,200 mol) Kupfer(i1)-sulfat-Pentahydrat wird in 400 ml Wasser ge-
16st und anschlieBend 33,0 ml Ammoniak dazugegeben. Man ldsst den entstandenen Nieder-
schlag absitzen und dekantiert die iiberstehende, blaue Fliissigkeit ab. Dann fiigt man wieder
unter Rithren 400 ml Wasser hinzu und dekantiert vom Niederschlag ab. Dies wiederholt man
noch vier Mal und schlimmt den verbleibenden Niederschlag in 300 ml Wasser auf, kiihlt auf
10 °C und versetzt diese Mischung dann bei dieser Temperatur mit einer Losung aus 40,0 g
(1,00 mmol) NaOH in 160 ml H,O. Es wird dabei darauf geachtet, dass die Temperatur 20 °C
nicht iibersteigt. Bei dieser Prozedur hellt sich der dunkelblaue Niederschlag etwas auf. Es
wird wieder mehrere Male die iiberstehende Losung abdekantiert und der Niederschlag neu
mit Wasser aufgeschlimmt, bis kein Sulfat mehr nachzuweisen ist. Danach filtriert man den
Niederschlag ab, wischt mit Wasser und Aceton und trocknet im Hochvakuum zwei Tage bei
50 °C. Nach einem Tag wird dabei das Kupferhydroxid im Mdrser zerkleinert.

Ausbeute: 17,1 g (0,175 mol), 87,5 % der Theorie.

5.4.21 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-
tetrazin

Literatur: F. Dallacker, Mh. Chem. 1960, 91, 294-304.

| AN \LH Raney-Nickel ®_</N_
2 + - /)
_ = 70°C N\ _

N~ CN N

Ausgangsstoffe: 2-Cyanopyridin, Hydrazin, Salzséure, Raney-Nickel.

Durchfiihrung: 31,2 g (0,300 mol) 2-Cyanopyridin wird in einem 1-l-Dreihalskolben vorge-
legt. Bei Raumtemperatur wird dazu 200 ml Hydrazin getropft. Danach wird dazu unter Riih-
ren 25,0 ml (0,300 mol) Salzsdure zugetropft. Zu der sich erwdrmenden Losung werden eini-
ge Tropfen Raney-Nickel gegeben. Es wird auf 75 °C erhitzt. Nach 15 Minuten bei dieser
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Temperatur bildet sich ein hellroter Schaum. Es wird 45 Minuten bei 75 °C geriihrt, wobei ein
griiner Feststoff ausfallt. Nach dem Abkiihlen der Losung werden 500 ml Eiswasser zugege-
ben und es wird mehrere Minuten geriihrt. Der entstandene Feststoff wird iiber eine Porzellan-
fritte abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen. Als Rohprodukt erhdlt man einen griinen Fest-
stoff. Dieser wird aus 1,5 1 Isopropanol umkristallisiert. Das auskristallisierte Produkt wird
abgesaugt und an der Vakuumpumpe getrocknet.

Eigenschaften: Die Farbe variiert in Abhdngigkeit vom Protonierungsgrad von hellgelb bis
orange.

Ausbeute: 30,0 g (0,126 mol), 84,0 % der Theorie.

Analytik: "C{'H} NMR (ds-DMSO): = 120,4 (2C, CH), 124.6 (2C, CH), 136,6 (2C, CH),
145,3 (2C, C,), 146,3 (2C, C,), 147,7 (2C, CH); 'H NMR (ds-DMSO): = 7,51 (m, 2H), 7,93
(m, zweimal 2H), 8,61 (m, 2H), 8,95 (s, 2H, NH).

5.4.22 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2.,4,5-tetrazin

Literatur: F. Dallacker, Mh. Chem. 1960, 91, 294-304.

N—N N— —

Ausgangsstoffe: Salpetersidure, 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin aus 5.4.21,
Eisessig, Pyridin, Wasser.

Durchfiihrung: 30,0 g (0,126 mol) 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin wird un-
ter Rithren bei Raumtemperatur in 600 ml Eisessig gelost. Innerhalb von 30 Minuten wird
dazu 120 ml (0,600 mol) auf 5 mol/l verdiinnte Salpetersdure getropft. Die zuvor dunkelgriine
Losung farbt sich dabei dunkelrot und nach ca. fiinf Minuten ist ein ausfallender Feststoff zu
erkennen. Die Suspension wird weitere 60 Minuten geriihrt und zwei Stunden auf 4 °C abge-
kiihlt. Der hellrote Feststoff wird filtriert und aus 100 ml Pyridin umkristallisiert, um die freie
Base zu erhalten. Die auskristallisierten violetten Kristalle werden filtriert und es wird mit
kaltem Wasser gewaschen bis keine farblosen Kristalle, bestehend aus Pyridiniumacetat, mehr
zu erkennen sind. Das Produkt wird einen Tag bei 40 °C am Hochvakuum getrocknet.
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Bemerkungen: Die Ausbeute hingt erheblich von der Reinheit des 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2-
dihydro-1,2,4,5-tetrazins ab. Zudem sollte die Salpetersdure keinesfalls mehr als 5 M sein, da
sonst Zersetzung stattfindet. Die Ausbeute schwankt demnach zwischen 50-90 %.

Eigenschaften: Das Produkt besteht aus rotvioletten plattchenformigen Kristallen, die in
Wasser sehr schlecht 16slich sind.

Ausbeute: 16,0 g (67,8 mmol), 53,8 % der Theorie

Analytik: "C{'H} NMR (CDCls): d= 124,3 (2C, CH), 126,4 (2C, CH), 137,3 (2C, CH),
1498 (2C, Cy), 150,8 (2C, CH), 163,6 (2C, C,); '"H NMR (CDCl;): 8= 7,53 (m, 2H), 7,96 (m,
2H), 8,69 (m, 2H), 8,93 (m, 2H).

5.4.23 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin

Literatur: W. A. Butte, F. H. Case, J. Org. Chem. 1961, 26, 4690-4692.

— N—N — — —
(b o OO
/ N\ 22 \ /T N\ + N
<\jN> N=N/ N/ \N/ N—N N/ 2

Ausgangsstoffe: 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin aus 5.4.22, Acetylen, Dimethylformamid.

Durchfiihrung: In einer Gaseinleitungsapparatur mit einem 500-ml-Dreihalskolben wird bei
Raumtemperatur 7,86 g (33,0 mmol) 3,6-Di(2’-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin in 200 ml DMF ge-
16st. Durch die Apparatur wird Stickstoff geleitet und die Losung wird unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt. Darauthin wird unter kraftigem Riihren so lange langsam Acetylen eingeleitet,
bis die tiefrote Farbung des Tetrazins verschwunden ist. Nach zwei Stunden ist die Reaktion
beendet und die Losung wird am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Es verbleibt
ein weiler Feststoff, der keiner weiteren Aufarbeitung bedarf.

Eigenschaften: Das Produkt ist wasserunldslich.

Ausbeute: 7,70 g (32,9 mmol), 99,7 % der Theorie.

Analytik: “C{'H} NMR (d¢-DMSO): d= 121,5 (2C, CH), 124,6 (2C, CH), 125,0 (2C, CH),
137,0 (2C, CH), 149,3 (2C, CH), 153,3 (2C, C,), 158,0 (2C, Cy); '"H NMR (ds-DMSO): J=
7,38 (m, 2H), 7,87 (m, 2H), 8,66 (m, 2H), 8,72 (m, zweimal 2H).
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5.4.24 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Diaqua-u-hydroxy-[3,6-bis(2’-pyridyl)-
pyridazin]-dikupfer(i1)-hydrogensulfat-sulfat

o

e ta Vs Ge !

Ausgangsstoffe: Kupfer(i)-sulfat-Pentahydrat, 3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin aus 5.4.23, Ace-
ton, Wasser.

Durchfiihrung: Eine Losung von 234 mg (1,00 mmol) 3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin in 25 ml
Aceton wird zu einer Losung von 500 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-sulfat-Pentahydrat in 10 ml
Wasser gegeben. Nach 10 Sekunden féllt bei kraftigem Riihren ein dunkelgriiner Nieder-
schlag aus. Man riihrt noch weitere fiinf Minuten und filtriert den Niederschlag.

Eigenschaften: Das Produkt ist ein dunkelgriiner Niederschlag und wasserloslich.

Ausbeute: 499 mg (0,822 mmol), 82,2 % der Theorie.
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5.4.25 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,4,7,10-Tetraaza-1,10-diphthalimid-decan
O
( 0]
NH NH
+2 O —_— ( + 2 H,0

NH O

NH
{ 0
O

Ausgangsstoffe: Phthalsdureanhydrid, Triethylentetraamin, Isopropanol.

Durchfiihrung: 90,0 g (0,608 mol) Phtalsdureanhydrid und 60,0 g (0,287 mol) Triethylen-
tetraamin werden in einen 2 1 Rundkolben mit Riickflusskiihler gegeben und auf 195 °C er-
hitzt. Sobald sich Wasserdampf entwickelt wird der Kiihler entfernt, so dass das Wasser ent-
weichen kann. Hierbei wird die Mischung rotlich braun. Wenn keine Gasentwicklung mehr
feststellbar ist, wird der Kiihler wieder aufgesetzt und vorsichtig 1 1 Isopropanol zu der Mi-
schung gegeben, wobei darauf geachtet werden sollte, dass das Isopropanol immer am Sieden
gehalten wird. Nach dem Losen des Produkts wird die Losung bei 4 °C im Kiihlschrank abge-
kiihlt. Danach wird das Produkt rasch filtriert und zehn Stunden bei 50 °C im Hochvakuum
getrocknet. Man erhélt einen gelben Feststoff.

Ausbeute: 47,9 g (0,118 mol), 41,1 % der Theorie.

Eigenschaften: Das Produkt ist sehr hygroskopisch und darf nur kurze Zeit an der Luft blei-
ben, da es sonst zu einer zdhen, klebrigen Masse wird.
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5.4.26 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,4-Bis(2’-N-aminoethylphthalimid)-
piperazin

Literatur: E. V. Ganin, V. F. Makarov, V. 1. Nikitin, Zh. Org. Khim 1987, 23, 370-372.

Q o)
N N

0 0
NH N

, Br/—\Br . + 2 HBr

NH N

o 0
\ N

5 o)

Ausgangsstoffe: 1,4,7,10-Tetraaza-1,10-diphthalimid-decan aus 5.4.25, 1,2-Dibromethan,
Wasser.

Durchfiihrung: 47,9 g (0,118 mol) 1,4,7,10-Tetraaza-1,10-diphthalimid-decan wird mit 103
ml (225 g, 1,20 mol) 1,2-Dibromethan versetzt und diese Suspension dann eine Stunde unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Danach wird das iiberschiissige Dibromethan abdestilliert. Der
zuriickbleibende hellbraune Feststoff wird in Wasser aufgenommen, filtriert, mit wenig Ace-

ton gewaschen und im Hochvakuum bei 50 °C getrocknet. Man erhélt einen hellbraunen Fest-
stoff.

Ausbeute: 26,8 g (62,0 mmol), 52,5 % der Theorie.
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5.4.27 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 1,4-Bis(2"-aminoethyl)-piperazin

0
N NH,
o)
0
N N
HN
+ 2 NH, — + 2
HN
N N
o)
0
N NH,
o)

Ausgangsstoffe: 1,4-Bis(2'-N-aminoethylphthalimid)-piperazin aus 5.4.26, Methanol, Hydra-
zinlosung, Chloroform, Natriumsulfat.

Durchfiihrung: 26,8 g (62,0 mmol) 1,4-Bis(2’-N-aminoethylphthalimid)-piperazin wird in
100 ml Methanol suspendiert und mit 9,70 ml (9,79 g, 0,211 mol) Hydrazinlésung versetzt.
Die Suspension wird dann fiir eine Stunde auf 80 °C erhitzt und anschlieBend das Methanol
am Rotationsverdampfer entfernt. Der zuriickbleibende Feststoff wird mit Chloroform aufge-
nommen und filtiriert. Die Chloroform-Phase wird in einen Scheidetrichter {iberfiihrt und dort
vom Rest der wissrigen Hydrazin-Phase abgetrennt. Die Chloroform-Phase wird {iber Natri-
umsulfat getrocknet und anschlieBend das Chloroform entfernt.

Ausbeute: 4,86 g (28,2 mmol), 45,5 %

Analytik: "C{'H} NMR (H,0): d= 38,7 (2C, CNH,), 53,3 (4C, C-Piperazin-Ring), 59,9
(2C, C-NCC).
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5.5 Darstellung der Kristallinen Verbindungen

5.5.1 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(Xylt1,2,3,4H_4)] [# H,O (1)

Ausgangsstoffe: Xylit, 0,20 M Pd-en, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: 61 mg (0,40 mmol) Xylit wird unter Schutzgas in 5,0 ml 0,20 M (1,0 mmol)
Pd-en gelost und 24 Stunden bei 4 °C geriihrt. Durch Diffusion einer Aceton/Wasser-
Mischung im Verhéltnis 4:1 bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach zwei Monaten Kristalle
von 1.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallplattchen, die an der Luft
stabil sind.

5.5.2 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(rac-f-Manp1,2,3,4H_4)] (9,4 H,O
(2)

Ausgangsstoffe: D-Mannose, L-Mannose, 0,20 M Pd-en, Aceton.

Durchfiihrung: 25 mg (0,14 mmol) b-Mannose und 25 mg (0,14 mmol) L-Mannose werden
unter Schutzgas in 5,0 ml 0,20 M (1,0 mmol) Pd-en geldst und zwei Stunden bei 0 °C geriihrt.
Durch Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach drei Tagen Kristalle

von 2.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallplittchen, die an der Luft
stabil sind. Bei Raumtemperatur beobachtet man nach einigen Minuten eine Schwarzfarbung.

5.5.3 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(f#-D-Arap1,2,3,4H_4)] (5 H,O (3)

Ausgangsstoffe: D-Arabinose, 0,80 M Pd-en, Aceton.

Durchfiihrung: 86 mg (0,57 mmol) D-Arabinose wird unter Schutzgas in 2,5 ml 0,80 M
(2,0 mmol) Pd-en geldst und zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Durch Diffusion von Aceton bei
4 °C aus der Gasphase entstehen nach drei Tagen Kristalle von 3.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallpléttchen, die an der Luft
stabil sind. Bei Raumtemperatur beobachtet man nach einigen Minuten eine Schwarzfarbung.
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5.5.4 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(f-D-Ribp1,2,3,4H_4)] [ 6,5 H,O (4)

Ausgangsstoffe: D-Ribose, 0,30 M Pd-en, Aceton.

Durchfiihrung: 72 mg (0,48 mmol) D-Ribose wird unter Schutzgas in 4,0 ml 0,30 M
(1,2 mmol) Pd-en geldst und zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Durch Diffusion von iiberschich-
tetem Aceton bei 4 °C entstehen nach fiinf Tagen Kristalle von 4.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallplittchen, die an der Luft
stabil sind. Bei Raumtemperatur beobachtet man nach einigen Minuten eine Schwarzfarbung.

5.5.5 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(a-D-Glcp1,2,3,4H_4)] [ H,O (5)

Ausgangsstoffe: D-Glucose-Monohydrat, 0,30 M Pd-en, Aceton.

Durchfiihrung: 95 mg (0,48 mmol) D-Glucose-Monohydrat wird unter Schutzgas in 4,0 ml
0,30 M (1,2 mmol) Pd-en gelost und zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Durch Diffusion Aceton
bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach drei Tagen Kristalle von 5.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe, sehr kleine und verwachsene
Kristallplédttchen, die an der Luft stabil sind. Bei Raumtemperatur beobachtet man nach eini-
gen Minuten eine Schwarzfarbung.

5.5.6 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Pd,(f-D-Galf1,3,5,6H_,)] 15 H,O [
EtOH (6)

Ausgangsstoffe: D-Galactose, 0,500 M Pd-en, Aceton, Ethanol.

Durchfiihrung: 108 mg (0,600 mmol) D-Galactose wird unter Schutzgas in 3,00 ml 0,500 M
(1,50 mmol) Pd-en geldst und eine Stunde bei 4 °C geriihrt. Die Losung wird bei 0 °C mit
Aceton gesattigt und durch Diffusion von iiberschichtetem Ethanol bei 4 °C entstehen nach
drei Tagen Kristalle von 6.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, gelbe Kristallstdbchen, die an der Luft
stabil sind. Bei Raumtemperatur beobachtet man nach einigen Minuten eine Schwarzfarbung.
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5.5.7 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(NH3)sPd2(ErytH-4)] (2 H,O (7)

Ausgangsstoffe: Erythrit, 0,10 M Pd-NHj3, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: 41 mg (0,33 mmol) Erythrit wird unter Schutzgas in 10 ml 0,10 M
(1,0 mmol) Pd-NHj; gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Diffusion
eines Aceton/Wasser-Gemisches (1:1) bei Raumtemperatur aus der Gasphase entstehen nach
einem Tag Kristalle von 7.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallplittchen, die an der Luft
stabil sind.

5.5.8 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(MeNH,),(Me(CMe;)N),Pd,(Dulc2,3,4,5
H-4)] Ib H,0 (8)

Ausgangsstoffe: Dulcit, 0,30 M Pd-NHj3, Aceton.
Durchfiihrung: 47 mg (0,26 mmol) Dulcit wird unter Schutzgas in 3,0 ml 0,30 M
(0,90 mmol) Pd-MeNH, geldst und eine Stunde bei 4 °C geriihrt. Durch Diffusion von Ace-

ton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach drei Tagen Kristalle von 8.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, gelbe Kristallblocke, die an der Luft
stabil sind.

5.5.9 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(NH;3)sPd3(a-CDH_¢)] (12,5 H,O (9)

Ausgangsstoffe: a-Cyclodextrin, 0,200 M Pd-NH3;, Aceton.

Durchfiihrung: 162 mg (0,167 mmol) a-Cyclodextrin wird unter Schutzgas in 5,00 ml
0,200 M (1,00 mmol) Pd-NHj gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Durch
Diffusion von Aceton aus der Gasphase entstehen nach zwei Tagen Kristalle von 9.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, gelbe Kristallpléttchen, die an der Luft
stabil sind.
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5.5.10 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(iPrNH;)sPd;(a-CDH-¢)] [B0 H,O (10)

Ausgangsstoffe: o-Cyclodextrin, 0,200 M Pd-iPrNH,, Aceton.

Durchfiihrung: 162 mg (0,167 mmol) a-Cyclodextrin wird unter Schutzgas in 5,00 ml
0,200 M (1,00 mmol) Pd-iPrNH; gelost und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Durch
Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach zwei Tagen Kristalle von 10.

Eigenschaften: Es handelt sich um wasserldsliche, gelbe Kristallpldttchen, die an der Luft
stabil sind.

5.5.11 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(iPrNH;)sPd4(y-CDH_g)] [B2 H,O (11)

Ausgangsstoffe: y-Cyclodextrin, 0,600 M Pd-iPrNH», Aceton.

Durchfiihrung: 519 mg (0,400 mmol) y-Cyclodextrin wird unter Schutzgas in 4,00 ml
0,600 M (2,40 mmol) Pd-iPrNH; geldst und zehn Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Durch
Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach einer Woche Kristalle von
11.

Eigenschaften: Es handelt sich um wasserldsliche, gelbe Kristallpldttchen, die an der Luft
stabil sind.

5.5.12 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C12N4Hzs),Pd4(DulcH_¢)] (2 CI (16 H,O
(12)

Ausgangsstoffe: Dulcit, 0,20 M wissrige Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(11), Aceton, Lithiumchlorid, Wasser.

Durchfiihrung: 73 mg (0,40 mmol) Dulcit und 25 mg (0,59 mmol) Lithiumchlorid werden
unter Schutzgas in 3,0 ml einer 0,20 M (0,60 mmol) wissrigen Losung von Dihydroxy-u-oxo-
1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir) gelost und zwei Tage
bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Diffusion eines Aceton/Wasser-Gemisches (5:1) bei
Raumtemperatur aus der Gasphase entstehen nach einer Woche Kristalle von 12.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, gelbe Kristallpléttchen, die an der Luft
stabil sind.
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5.5.13 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C12N4H35),Pd4(GallAH-¢)] (2 C1 L6 H,O
(13)

Ausgangsstoffe: D-Galactose, 0,200 M wissrige Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir), Aceton, Lithiumchlorid.

Durchfiihrung: 108 mg (0,600 mmol) D-Galactose und 25,0 mg (0,599 mmol) Lithiumchlo-
rid werden unter Schutzgas in 3,00 ml einer 0,200 M (0,600 mmol) wissrigen Lésung von
Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-(dimethylamino)ethyl)-hexahydropyrimidin-dipalladium(ir) — ge-
16st und zwei Stunden bei 4 °C geriihrt. Durch Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gas-
phase entstehen nach zwei Woche Kristalle von 13.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Kristallplittchen, die an der Luft
stabil sind.

5.5.14 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C1;N4Hz6):Pd4(DulcH-¢)] (2 CI 16 H,O
(14)

Ausgangsstoffe: Dulcit, 0,20 M wissrige Losung von Dihydroxy-u-oxo-1,3-bis(2’-
(dimethylamino)ethyl)-imidazolidin-dipalladium(11), Aceton, Lithiumchlorid, Wasser.

Durchfiihrung: 73 mg (0,40 mmol) Dulcit und 25 mg (0,60 mmol) Lithiumchlorid werden
unter Schutzgas in 3,0 ml einer 0,20 M (0,60 mmol) wissrigen Losung von Dihydroxy-u-oxo-
1,3-bis(2’-N,N-dimethylaminoethyl)-imidazolidin-dipalladium(ir) geldst und drei Wochen bei
4 °C geriihrt. Durch Diffusion eines Aceton/Wasser-Gemisches bei 4 °C aus der Gasphase
entstehen nach einer Woche Kristalle von 14.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Prismen, die an der Luft stabil
sind.

5.5.15 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C;sH30N4)Pd2(EthgH),] (11 H,O (15)

Ausgangsstoffe: Ethylenglykol, 0,10 M wéssrige Losung von Tetrahydroxy-N, N -bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-o,a -diamino-p-xylol-dipalladium(ir), Aceton, 2-Propanol.

Durchfiihrung: 50 mg (0,81 mmol) Ethylenglykol wird unter Schutzgas in 4,0 ml einer
0,10 M (0,40 mmol) wissrigen Losung von Tetrahydroxy-N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-
a,a.-diamino-p-xylol-dipalladium(ir) gelést und 30 Minuten bei 4 °C geriihrt. Durch Diffusi-
on von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entsteht nach einem Monat ein gelbes Ol. Dekan-
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tiert man von diesem Ol und 1Bt in die Losung 2-Propanol bei 4 °C aus der Gasphase eindif-
fundieren, so entstehen nach zwei Monaten Kristalle von 15.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, gelbe Kristallblocke, die an der Luft
stabil sind.

5.5.16 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C16H30N4):Pd4(Dulc2,3,4,5H_4),] (118 H,O
(16)

Ausgangsstoffe: Dulcit, 0,10 M wissrige Losung von Tetrahydroxy-N,N -bis(2-
(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-m-xylol-dipalladium(ir), 2-Propanol.

Durchfiihrung: 27 mg (0,15 mmol) Dulcit wird unter Schutzgas in 3,0 ml einer 0,10 M
(0,30 mmol) wissrigen Losung von Tetrahydroxy-N,N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, o -
diamino-m-xylol-dipalladium(ir) geldst und drei Stunden bei 4 °C geriihrt. Durch Diffusion
von 2-Propanol bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach zwei Wochen Kristalle von 16.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, gelbe Prismen, die an der Luft stabil
sind.

5.5.17 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Cu,(Dulc2,3,4,5H_4)] [V H,O (17)

Ausgangsstoffe: Dulcit, Kupfer(ir)-hydroxid, Ethylendiamin, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 182 mg (1,00 mmol) Dulcit und 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-hydroxid
werden fiinf Minuten in 5 ml Wasser bei 4 °C suspendiert. Dazu gibt man 240 mg
(3,99 mmol) Ethylendiamin und riihrt weiter drei Stunden bei 4 °C. Durch Diffusion von Ace-
ton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach einer Woche Kristalle von 17.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, dunkelblaue Kristallpldttchen, die an
der Luft stabil sind.
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5.5.18 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en),Cus(f-D-Lyxp1,2,3H3),] [b H,O (18)

Ausgangsstoffe: D-Lyxose, Kupfer(il)-hydroxid, Ethylendiamin, Natriumhydroxid, Wasser,
Aceton.

Durchfiihrung: 300 mg (2,00 mmol) D-Lyxose, 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-hydroxid
und 8,00 mg (0,200 mmol) Natriumhydroxid werden fiinf Minuten in 5 ml Wasser bei 4 °C
suspendiert. Dazu gibt man 240 mg (3,99 mmol) Ethylendiamin und riihrt weiter drei Stunden
bei 4 °C. Durch Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach einer Woche
Kristalle von 18.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, dunkelblaue Kristallpldttchen, die an
der Luft stabil sind.

5.5.19 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(NH;3)4Cus(f-p-Lyxp1,2,3H_3),;] 6 H,O
19

Ausgangsstoffe: D-Lyxose, Kupfer(11)-hydroxid, Ammoniakldsung.

Durchfiihrung: 450 mg (3,00 mmol) D-Lyxose und 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-hydroxid
werden in 5 ml Ammoniakldsung gelost und zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Durch Diffusion
von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach einer Woche Kristalle von 19.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, dunkelblaue Kristallblocke, die an der
Luft stabil sind.

5.5.20 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(en);Cus(f-D-Manp-1N-2,3,4H-3-en-f-D-
Manp-1N),(f-p-Manp1,2,3,4H-4),] (28,5 H,0 (20)

Ausgangsstoffe: D-Mannose, Kupfer(11)-hydroxid, Ethylendiamin, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 360 mg (2,00 mmol) D-Mannose und 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(1r)-
hydroxid werden flinf Minuten in 5 ml Wasser bei 0 °C suspendiert. Dazu gibt man 240 mg
(3,99 mmol) Ethylendiamin und riihrt weiter eine Stunde bei 4 °C. Die Losung wird mit Ace-
ton bei 0 °C gesittigt. Durch Diffusion von iiberschichtetem Aceton bei 4 °C entsteht nach
zwei Wochen ein dunkelblaues Ol. Man dekantiert vom Ol und 148t in diese Lésung wieder-
um Aceton bei 4 °C aus der Gasphase eindiffundieren. Nachdem diese Prozedur weitere drei
Male durchgefiihrt worden ist, entsteht eine hellblaue Losung. LaBt man in diese Losung bei 4
°C Aceton eindiffundieren, so entstehen nach einem Monat Kristalle von 20.
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Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, dunkelblaue Kristallplittchen, die an
der Luft stabil sind und sich bei Raumtemperatur nach einigen Stunden rot farben.

5.5.21 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von KNa3;[Cus(#-pD-Manp1,2,3H-3),(#-pD-Manp
H_4)2] D)-Manp Dl6,78 HzO (21)

Ausgangsstoffe: D-Mannose, Kupfer(i1)-hydroxid, Kaliumhydroxid, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 480 mg (3,00 mmol) D-Mannose und 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-
hydroxid werden 15 Minuten in 7 ml Wasser bei 0 °C suspendiert. Man gibt portionsweise zu
der gut gekiihlten Losung 112 mg (2,03 mmol) Kaliumhydroxid und riihrt weitere zwei Stun-
den bei 0 °C. Die Suspension wird bei 0 °C zentrifugiert und Diffusion von Aceton bei 4 °C
aus der Gasphase in die Losung fiihrt nach einer Woche zur Bildung von Kristallen von 21.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, hellblaue Kristallblocke, die an der
Luft stabil sind, sich bei Raumtemperatur aber schnell rot verfarben.

5.5.22  Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [Cuy(f-D-Ribp-1N-2,3,4H_;-en-
C2H4OH)2(ﬂ-D-Ribp-1N—2,3,4H_3-en-C2H4O)2] 19 H,O0 (22)

Ausgangsstoffe: D-Ribose, Kupfer(i1)-hydroxid, N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin, Wasser,
Aceton.

Durchfiihrung: 150 mg (1,00 mmol) D-Ribose und 98,0 mg (1,00 mmol) Kupfer(ir)-hydroxid
werden fiinf Minuten in 5 ml Wasser bei 0 °C suspendiert. Dazu gibt man 208 mg (2,00
mmol) N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin und riihrt eine Stunden bei 0 °C. Durch Diffusion
von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase entstehen nach einer Woche Kristalle von 22.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserlosliche, dunkelblaue Kristallprismen, die an
der Luft stabil sind, sich aber bei Raumtemperatur langsam rot farben.
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5.5.23 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C16H30N4)4Cuys(XyltH-5)(Xylt1,2,3H_3),] [
2 C3;Hq0 50 H,0 (23)

Ausgangsstoffe: Xylit, Kupfer(i1)-hydroxid, N, N -bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, a ~-diamino-
p-xylol, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 304 mg (2,00 mmol) Xylit und 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(ir)-hydroxid
werden fiinf Minuten in 5 ml Wasser suspendiert. Dazu gibt man 278 mg (1,00 mmol) N,N -
bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a, a -diamino-p-xylol und riihrt zwei Stunden bei Raumtempera-
tur. Die Suspension wird zentrifugiert und durch Diffusion von Aceton bei Raumtemperatur
in die Losung entstehen nach zwei Wochen Kristalle von 23.

Eigenschaften: Es handelt sich um kaum wasserlosliche, dunkelblaue Kristallblocke, die an
der Luft stabil sind.

5.5.24 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C1;H24N40;),Cus(a-D-Ribp1,2,3H-3),] (26
H,0 (24)

Ausgangsstoffe: D-Ribose, Kupfer(i)-hydroxid, N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -
diamino-p-xylol, Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 150 mg (1,00 mmol) D-Ribose, 195 mg (2,00 mmol) Kupfer(i1)-hydroxid und
278 mg (1,00 mmol) N,N’-Bis(2-(dimethylamino)ethyl)-a,a -diamino-p-xylol werden zwei
Stunden bei 4 °C geriihrt. Diffusion von Aceton bei 4 °C aus der Gasphase fiithrt nach zwei
Wochen zu einem blauen Ol. Dekantiert man von dem blauen Ol und lisst in diese Losung
Aceton aus der Gasphase bei 4 °C eindiffundieren, so entstehen nach zwei Monaten Kristalle
von 24, welche aus einer griinen Losung auskristallisieren.

Eigenschaften: Es handelt sich um gut wasserldsliche, dunkelblaue Kristallnadeln, die an der
Luft stabil sind, sich bei Raumtemperatur aber langsam rot farben.

5.5.25 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(dppn)ZCu4(OH)2(02)]4+(SO42_)2 112,92
H,0 (25)

Ausgangsstoffe: D-Glucose-Monohydrat, Diaqua-y-hydroxy-[3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin]-
dikupfer(11)-hydrogensulfat-sulfat, Lithiumhydroxid-Monohydrat, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: 198 mg (1,00 mmol) Glucose-Monohydrat, 303 mg (0,499 mmol) Diaqua-u-
hydroxy-[3,6-Bis(2’-pyridyl)-pyridazin]-dikupfer(ir)-hydrogensulfat-sulfat und 50,0 mg (1,19
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mmol) Lithiumhydroxid-Monohydrat werden zwei Stunden bei 4 °C in 5 ml Wasser gertihrt.
Die Suspension wird filtriert und im gedffneten Praparateglas bei 4 °C stehengelassen. Nach
zwel Wochen entstehen Kristalle von 25. Die gleiche Kristallstruktur erhélt man auch, wenn
man andere reduzierende Zucker oder auch Zuckeralkohole statt Glucose zugibt.

Eigenschaften: Es handelt sich um dunkelgriine Kristallprismen, die an der Luft stabil sind.

5.5.26 Arbeitsvorschrift zur Herstellung von [(C8H20N4)2Cu]2+CO32_ [b H,0 (26)

Ausgangsstoffe: 1,4-Bis(2’-aminoethyl)-piperazin, Kupfer(i1)-hydroxid, Anhydroerythrit,
Aceton.

Durchfiihrung: 172 mg (1,00 mmol) 1,4-Bis(2 -aminoethyl)-piperazin, 98,0 mg (1,00 mmol)
Kupfer(i1)-hydroxid und 208 mg (2,00 mmol) Anhydroerythrit werden drei Stunden bei 4 °C
geriihrt. Die Suspension wird zentrifugiert und die Losung im gedffneten Priparateglas bei
4 °C stehengelassen. Nach drei Wochen entstehen Kristalle von 26.

Eigenschaften: Es handelt sich um hellblaue Kristallprismen, die an der Luft stabil sind.

5.6 Aufnahme der NMR-Spektren

Die NMR-Spektren wurden in 5-mm-Roéhrchen aufgenommen. Dazu wurde 1 ml der wissri-
gen Reaktionslosung in das Rohrchen filtriert, die Probe mehrfach entgast und wieder mit
Stickstoff begast. Fiir 1H-NMR—Spek‘uren und zweidimensionale Spektren wurde zusitzlich
eine Kapillare mit C¢Dg zugegeben. Der Vergleich zu den unkomplexierten Polyolen erfolgte
durch eine zweite Messung derselben Reaktionslosung mit iiberschiissigem Polyol, bzw.
durch Werte aus im Text angegebenen Literaturstellen. Der Nullpunkt der d-Skala wurde
durch einen externen Standard festgelegt. Die Auswertung der eindimensionalen NMR-
Spektren erfolgte mit dem Programm NUTS,”* die Auswertung der zweidimensionalen
NMR-Spektren mit DELTA."*!
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5.7 Kristallstrukturbestimmung

Die Kristalle wurden in mit Wasser gesittigtem Paraffindl unter dem Polarisationsmikroskop
gepriift. Das Rontgenbeugungsexperiment wurde an einem IPDS-Flachendetektor (Stoe)
(MoK,, Graphitmonochromator) bzw. an einem Kappa-CCD-Diffraktometer mit Drehanode
(MoK, Graphitmonochromator) durchgefiihrt.

Die Strukturbestimmungen erfolgten mit direkten Methoden (SHELXS-97,% SIR 97°7).
Mittel Differenz-Fourier-Berechnungen (SHELXL-97"%) wurde mit voller Matrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F’-F verfeinert. Die Berechnung von Ab-

stainden und Winkeln erfolgte mit dem Programm PLATONP und zur Abbildung der Kris-
tallstrukturen und der Molekiile dienten die Programme DIAMOND,!"* ORTEP!""" und
SCHAKAL.'”

Die angegebenen Giiteparameter sind wie folgt definiert:

2.

£ (£ ]

(4] C

R(F),. = 2

R = i 2 ' =N
int ZF;Z obs z E)
w(F2 = F2) _ [ W -F))
WR(Fz):\/Z L 2;’) S-\/ZW
Zw( F:) ) hkl Parameter
Fiir die Wichtung gilt:
w= ! . pP= maX(F02 ,0) + 2]-7c2
02(F02)+(xp)2 +yP mit - 3

Der Koeffizient U, ist wie folgt definiert:
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6 Anhang

6.1 Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 6.1: Kristallographische Daten fiir [(en),Pd(Xylt1,2,3,4H_4)] (4 H,O (1) und [(en),Pd,(rac-f-
Manp1,2,3,4H_,)] (9,4 H,0O (2).

1 2
Summenformel C9H24N405Pd2 4 H20 C20H43N8012Pd4 i} 8,8 Hzo
Formelmasse/g mol ™" 553,21 1357,02
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/c PT
al 26,4359(15) 8,1798(8)
b/A 7,5466(7) 10,9038(11)
c/A 18,8952(12) 14,3754(12)
al® 90 89,892(11)
ple 91,066(7) 105,078(10)
y/° 90 90,389(12)
VIA® 3769,0(5) 1238,0(2)
VA 8 1
Per/g cm™ 1,9499(3) 1,8202(3)
w/mm’ 1,956 1,525
Kristallgrofe/mm 0,23 x 0,11 x 0,02 0,46 x 0,28 x 0,10
MefBtemperatur/K 200(3) 200(2)
Diffraktometer Stoe IPDS Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 2,75 2,75
Np (Metrik) 5000 5000
Ormin—Omax/®, Metrik 2,6-25,8 2,3-28,0
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,7585/0,9614 0,6208/ 0,8565
Belichtungszeit pro Platte/min 4 0,5
Ormin—Omax/®, Messung 2,16-23,00 2,38-23,00
A@° 0,7 1,2
@Bereich 0,0-119,7 0,0-180,0
N (ges., 1>0) 5616 6385
Nhkl (unabh., I> 0) 2592 3252
Nuy (obs., 1 224(1)) 2010 2912
NParameter 245 3 79
M Restraints 0 30
Rin 0,0409 0,0288
R(F) s 0,0276 0,0250
WR(F?) 0,0568 0,0629
S(goodness of fit) 0,875 1,008
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/0ax 0,001 0,001
|80 |/ A7 0,885 0,561
Flack-Parameter - —
x, y (Wichtung) 0,0312; 0 0,0423; 0

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff- und an Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet,
wobei Uy, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Verfeinerung der an O-Atome gebundenen Wasser-
stoffatome erfolgte auf ein gemeinsames Uj,. Die O-H Absténde bzw. die H-H-Absténde der an Wassermolekii-
le gebundenen Wasserstofftome wurden auf 0,76 A bzw. 1,19 A verfeinert.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff-, und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden
berechnet, wobei auf ein gemeinsames Uj, verfeinert wurde. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebunde-
nen Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert.
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Tabelle 6.2: Kristallographische Daten fiir [(en),Pd,(5-D-Arap1,2,3,4H_4)] (15 H,O (3) und [(en),Pd,

(-D-Ribp1,2,3,4H._,)] [6,5 H,0 (4).

3 4
Summenformel C9H22N4O5Pd2 [b Hzo C9H22N405Pd2 EB,S Hzo
Formelmasse/g mol ™" 569,21 596,23
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,
alA 8,04970(10) 5,3270(5)
b/A 8,18250(10) 16,4449(16)
c/A 16,16590(29) 24,664(3)
al® 85,9287(10) 90
p/° 86,6638(11) 94,385(13)
y/° 62,4320(7) 90
VIA® 941,131(24) 2154,3(4)
VA 2 4
Prerg cm ™ 2,00867(5) 1,8383(3)
w/mm™ 1,965 1,726
Kristallgroe/mm 0,19 x 0,10 x 0,09 0,22 x 0,11 % 0,02
MeBtemperatur/K 200(2) 200(3)
Diffraktometer Kappa CCD Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 4,1 2,75
Np (Metrik) 9771 5000
Omin—Omax/°, Metrik 0,998-27,485 1,6-23,9
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,7243/0,8551 0,8215/0,9627
Belichtungszeit pro grad/sec 9
Belichtungszeit pro Platte/min 4
Ormin—Omax/®, Messung 3,69-27,50 1,66-23.86
Ap° 0,8
@Bereich 0,0-160,0
N (ges., 1>0) 13685 10886
N (unabh., 1> 0) 7652 6420
Nuy (obs., 1 224(1)) 7273 5151
NParameter 528 478
M Restraints 31 31
Rin 0,0319 0,0720
R(F) ops 0,0287 0,0592
WR(F?) 0,0618 0,1554
S(goodness of fit) 1,043 0,988
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Oax 0,001 0,001
|80 |/ A7 0,664 3,725 [c]
Flack-Parameter -0,06(2) 0,02(6)
x, ¥ (Wichtung) 0; 0 0,1073; 0

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die O-H

Abstinde bzw. die H-H-Abstiinde der an Wassermolekiile gebundenen Wasserstofftome wurden auf 0,88 A bzw.

1,38 A verfeinert. Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgte auf ein gemeinsames Us.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

das Ui, an das jeweilige Triageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Was-

serstoffatome wurden nicht verfeinert.

[c] GroBere Restdichten liegen im Abstand von ca. 1,0 A zu den Palladium-Atomen.
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Tabelle 6.3: Kristallographische Daten fiir [(en),Pd,(a-D-Glcpl,2,3,4H_4)] 17 H,O (5) und [(en),Pd,
(f-D-Galf1,3,5,6H-4)] LB H,O LEtOH (6).

5 6

Summenforme] C10H24N406Pd2 ) Hzo C]0H24N406Pd2 b Hzo E(:zHGO
Formelmasse/g mol ™" 635,27 645,31
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2, P2,2,2,
alA 8,3451(4) 7,73980(10)
b/A 8,8020(5) 15,10640(10)
c/A 15,2168(9) 20,0460(2)
al® 90 90
p/° 93,937(3) 90
y/° 90 90
VIA® 1115,09(11) 2343,79(4)
VA 2 4
Prerg cm ™ 1,89205(19) 1,82878(3)
w/mm™ 1,679 1,596
Kristallgroe/mm 0,09 x 0,05 % 0,02 0,35 x 0,09 x 0,04
MeBtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Kappa CCD Kappa CCD
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 4,1 4,125
Np (Metrik) 14097 63957
Ormin—Omax/°, Metrik 0,998-27,485 3,395-27,485
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,8928/ 0,9485 0,6283/0,9085
Belichtungszeit pro grad/sec 200 20
Ormin—Omax/®, Messung 3,37-27,47 3,59-23,00
N (ges., 1>0) 8220 58511
Nhkl (unabh., 1> 0) 4283 5317
Ny (obs., 12 20(1)) 2420 4955

Parameter 256 310
NRestraints 3 17
Rint 0,1797 0,0314
R(F) ops 0,0925 0,0279
WR(F?) 0,1987 0,0677
S(goodness of fit) 1,065 1,124
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Gmax 0,001 0,001
|80 |/ A7 1,594 0,989
Flack-Parameter -0,01(11) -0,02 (3)

x; y (Wichtung)

0,0401; 9,7332

0,0407; 0,5729

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff, und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden be-

rechnet, wobei auf ein gemeinsames Uj,, verfeinert wurde. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen

Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert.
[b] Die Lagen der an Kohlenstoff- und an Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die

Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames Usg,.
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Tabelle 6.4: Kristallographische Daten fiir [(NH;),Pdy(ErytH-4)] 02 H,O (7) und [(MeNH,),
(Me(CMe;)N),Pdy(Dulc2,3,4,5H-4)] [6 H,O (8).

7 8
Summenformel C4H18N4O4Pd2 2 Hzo C16H38N40(,Pd2 2 Hzo
Formelmasse/g mol ™" 435,08 811,50
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2/n P2/c
alA 7,2732(9) 7,3422(5)
b/A 11,3202(18) 19,5803(14)
c/A 7,8547(12) 12,5550(9)
al® 90 90
p/e 102,095(17) 104,104(8)
y/° 90 90
VIA® 632,35(16) 1750,5(2)
VA 2 2
Prerg cm ™ 2,2851(6) 1,53965(18)
w/mm™ 2,863 1,098
Kristallgroe/mm 0,25 x 0,08 x 0,04 0,20 x 0,10 x 0,08
MeBtemperatur/K 200(3) 200(2)
Diffraktometer Stoe IPDS Stoe IPDS
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 2,75 2,75
Np (Metrik) 1887 5000
Omin—Omax/°, Metrik 3,3-23,9 2,0-27,8
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,8318/0,8977 0,8397/0,9433
Belichtungszeit pro Platte/min 4 3
Ormin—Omax/®, Messung 3,38-23,94 2,08-23,00
Ag° 1,5 1,0
@Bereich 0,0-150,0 0,0-180,0
N (ges., 1> 0) 2122 8905
Ni (unabh., 1> 0) 771 2400
N (obs., 12 20(1)) 616 1842
N Parameter 81 221
NRestraints 0 0
Rin 0,0473 0,0455
R(F) ops 0,0335 0,0315
WR(F?) 0,0749 0,0690
S(goodness of fit) 1,092 0,923
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Oax 0,001 0,001
|80 |/ A7 0,618 0,768
Flack-Parameter — —
x,; y (Wichtung) 0,0365; 0 0,0394; 0

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Uj, aller

Wasserstoffatome ist an das jeweilige Triageratom gekoppelt.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Ui, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Verfeinerung der an O-Atome gebundenen Wasserstoffatome

erfolgt auf ein gemeinsames Usg,.
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Tabelle 6.5: Kristallographische Daten fiir [(NH;)sPd;(a-CDH-¢)] 012,5 H,O (9) und [(iPrNH;)s
Pd;(a-CDH_4)] [B0 H,O (10).

9 10
Summenformel C36H72N6O30Pd3 D12,5 Hzo C54H]03N6030Pd3 [BO HZO
Formelmasse/g mol ™" 1613,43 2181,18
Kiristallsystem tetragonal monoklin
Raumgruppe P4,2,2 P2,
a/A 17,9150(8) 12,341(3)
b/A 17,9150(8) 25,498(4)
c/A 46,881(3) 17,363(6)
al® 90 90
p/e 90 100,99(4)
y/° 90 90
VIA® 15046,3(13) 5363(3)
Z 8 2
Prer/g cm” 1,42451(12) 1,3507(8)
w/mm’”! 0,800 0,592
KristallgroBe/mm 0,25 x 0,18 x 0,14 0,37 x 0,26 x 0,07
MefBtemperatur/K 200(3) 200(2)
Diffraktometer Kappa CCD StoelPDS
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 4,125 2,75
Nua (Metrik) 5000 5000
Ormin—Omax/°, Metrik 1,2-19,3 1,6-22,3
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,8828/0,9067 0,8451/0,9570
Belichtungszeit pro grad/sec 60
Belichtungszeit pro Platte/min 4
Ornin—Omax/®, Messung 1,22-20,04 1,44-22 35
Ap”° 0,8
@Bereich 0,0-150,4
Nua (ges., [ >0) 14445 20842
N (unabh., I>0) 6656 13149
Ny (obs., 12 20(1)) 3138 9216

Parameter 386 521

NRcstraints 4 1
Rint 0,1727 0,1134
R(F)ops 0,1049 0,0832
WR(F’) 0,2929 0,2104
S(goodness of fit) 0,920 0,993
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Gmax 0,001 0,001
|80 |/ A7 1,161 1,988
Flack-Parameter -0,02(11) 0,03(5)
x,; y (Wichtung) 0,1810; 0 0,1147; 0

[a] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei die Verfeinerung der Wasserstoffatome auf ein
gemeinsames Uy, erfolgt. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht
verfeinert.

[b] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei das Ui, an das jeweilige Trageratom gekoppelt
ist. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert.
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Tabelle 6.6: Kristallographische Daten fiir [(iPrNH;)sPd4(y-CDH-g)] [32 H,O (11) und [(C;,H,sNy),
Pd4(DulcH-¢)] L2 CI L6 H,O (12).

11 12
Summenforme] C72H144Ng040Pd4 [B2 Hzo C30H(,4N80(,Pd4clz 6 Hzo
Formelmasse/g mol ™" 2764,06 141771
Kristallsystem tetragonal triklin
Raumgruppe P42,2 PT
alA 25,057(3) 7,7660(2)
b/A 25,057(3) 13,0114(4)
c/A 12,445(2) 14,0568(4)
al® 90 78,3412(11)
p/e 90 76,2850(14)
y/° 90 81,2229(13)
VIA® 7814,0(18) 1343,22(7)
VA 2 1
Prerg cm ™ 1,1748(3) 1,75265(9)
w/mm™ 0,535 1,494
Kristallgroe/mm 0,25 x0,18 x 0,13 0,27 x 0,11 x 0,01
MeBtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Kappa CCD Kappa CCD
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 4,125 4,125
Np (Metrik) 21777 41253
Ormin—Omax/, Metrik 0,998-27,485 0,998-27,485
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,9174/ 0,9402 0,7924/ 0,9819
Belichtungszeit pro grad/sec 60 120
Ormin—Omax/®, Messung 1,64-23.28 2,39-23,00
N (ges., 1> 0) 15034 13219
N (unabh., 1> 0) 5614 3735
Ny (obs., 12 20(1)) 5036 3211
NParameter 358 348
M Restraints 0 25
Rint 0,0872 0,0467
R(F)ps 0,0758 0,0377
WR(F?) 0,2212 0,1143
S(goodness of fit) 1,184 1,140
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Omax 0,001 0,001
|80 /e A 1,387 0,988
Flack-Parameter -0,01(7) —
x; y (Wichtung) 0,1299; 15,8543 0,0657; 0,9463

[a] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei die Verfeinerung der Wasserstoffatome auf ein
gemeinsames Uy, erfolgt. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht
verfeinert.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die O-H Abstéinde bzw. die
H-H-Abstinde der an Wassermolekiile gebundenen Wasserstofftome wurden auf 0,74 A bzw. 1,16 A verfeinert.
Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames U,
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Tabelle 6.7: Kristallographische Daten fiir [(C,,HysN4),Pds(GallAH-¢)] 002 Cl 016 H,O (13) und
[(C11H6Ny),Pdy(DulcH-)] [2 CI1 16 H,O (14).

13

14

Summenformel
Formelmasse/g mol ™"
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/A

al®

pl°

/e

VIA®

VA

Poer/g M
w/mm™
Kristallgroe/mm
MeBtemperatur/K
Diffraktometer

Strahlung
Aufnahmeleistung/kW

Nhkl (Metrlk)

Omin—max/°, Metrik
Absorptionskorrektur (M)
min./ max. Transmission
Belichtungszeit pro grad/sec
Ormin—Omax/®, Messung

Nuw (ges., [>0)

Nhkl (unabh., 1> 0)

Nhkl (ObS., 1= ZO'(I))

N Parameter

-3

M Restraints

Rint

R(F ) obs

WR(F?)

S(goodness of fit)
Behandlung der H-Atome
A/Omax

IAOIm?lX/e A_3

Flack-Parameter
x; y (Wichtung)

C30H62N807Pd4C12 6 Hzo
1431,69
triklin

PT
7,70770(10)
13,0635(2)
14,1461(3)
78,2928(8)
76,8381(8)
81,4317(7)
1350,18(4)

1

1,76081(5)
1,489

0,28 x 0,16 x 0,06
200(2)
Kappa CCD
MoKo.

4,125

34275
0,998-27,485
numerisch
0,7041/0,9141
25
1,50-23,00
14936

3765

3489

308

0

0,0454
0,0336
0,1173

1,296

[a]

0,001

1,154

0,0479; 4,4693

C28H60N806Pd4clz 6 Hzo
1389,66
triklin

PT

7,3150(3)
13,1759(4)
14,0475(5)
77,4014(14)
79,712(2)
82,6158(15)
1294,41(8)

1
1,78275(11)
1,549

0,22 x 0,06 x 0,04
200(2)
Kappa CCD
MoKa

4,125

31290
0,998-27,485
numerisch
0,7295/0,9371
20
1,50-23,00
9203

3501

2828

289

0

0,0699
0,0532
0,1728

1,134

[b]

0,001

1,121

0,0932; 5,50551

[a] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei die Verfeinerung der Wasserstoffatome auf ein

gemeinsames Uy, erfolgt. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht

verfeinert.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei U, an das

jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome

wurden nicht verfeinert.
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Tabelle 6.8: Kristallographische Daten fiir [(C,¢H30N4)Pd,(EthgH),] 11 H,O (15) und [(Ci6H30Ny),

Pds(Dulc2,3,4,5H_4),] 18 H,O (16).

15 16
Summenformel C20H38N804Pd2 1 Hzo C44H30N8012Pd4 8 HzO
Formelmasse/g mol ™" 809,55 1663,11
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe PT P2\/n
alA 9,2399(8) 11,9320(3)
b/A 11,8825(10) 20,9712(5)
c/A 16,2315(13) 13,8597(4)
al® 85,202(10) 90
ple 83,775(10) 104,6044(17)
y/° 73,993(10) 90
VIA® 1700,2(2) 3356,03(15)
VA 2 2
Prerlg cm™ 1,58135(19) 1,64581(7)
w/mm™ 1,124 1,141
Kristallgrofe/mm 0,30 x 0,20 x 0,10 0,18 x 0,12 x 0,05
MeBtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer StoeIPDS Kappa CCD
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 2,75 4,125
Np (Metrik) 5000 326038
Omin—Omax/°, Metrik 2,5-259 3,134-27,485
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,8083/0,9321 0,8806/ 0,9570
Belichtungszeit pro grad/sec 80
Belichtungszeit pro Platte/min 3
Ormin—Omax/®, Messung 2,13-23,00 3,19-22,99
AP 1,0
@Bereich 0,0-180,0
N (ges., 1>0) 8850 36507
Ni (unabh., I> 0) 4498 4656
Nu (obs., 12 20(1)) 2588 3712
NParameter 443 455
Nrestraints 36 5
Rin 0,0644 0,0681
R(F) ops 0,0319 0,0497
WR(F?) 0,0744 0,1305
S(goodness of fit) 0,842 1,052
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/0max 0,001 0,001
|80 |/ A7 0,792 1,230
Flack-Parameter — —
x; y (Wichtung) 0,0413; 0 0,0742; 8,1963

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Lagen der an Stickstoff

gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert, wobei Ui, an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die
O-H Absténde bzw. die H-H-Abstinde der an Wassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0,83
A bzw. 1,31 A festgehalten. Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames Ul

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Lagen der an Stickstoff

und Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Die O-H Abstiande bzw. die H-H-Absténde

der an einem Wassermolekiil gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0,83 A bzw. 1,31 A festgehalten. Die

Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames Ujg,.
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Tabelle 6.9: Kristallographische Daten fiir [(en),Cu,(Dulc2,3,4,5H_4)] [7 H,O (17) und [(en),Cu;(S-D-

Lyxp1,2,3H.3),] 06 H,O (18).

17 18

Summenformel C10H26N406CU2 7 Hzo C14H30N4010C113 b H20
Formelmasse/g mol ™" 551,536 713,139
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c 2
alA 26,360(5) 19,7731(3)
b/A 8,356(5) 6,41900(10)
c/A 9,982(5) 12,3972(2)
al® 90 90
p/e 95,333(5) 125,3170(10)
y/° 90 90
VIA® 2189,2(18) 1283,92(3)
VA 4 2
Prerg cm ™ 1,6734(14) 1,84468(4)
w/mm™ 2,010 2,543
Kristallgrofe/mm 0,17 x 0,12 x 0,02 0,27 x 0,06 x 0,02
MeBtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer StoeIPDS Kappa CCD
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 2,75 4,125
Np (Metrik) 5000 20456
Omin—Omax/°, Metrik 1,5-22,4 0,998-27,485
Absorptionskorrektur (M) — numerisch
min./ max. Transmission 0,6322/0,9675
Belichtungszeit pro grad/sec 60
Belichtungszeit pro Platte/min 8
Omin—Omax/®, Messung 3,23-22.36 2,13-27,48
A@° 0,4
@Bereich 0,0-180,0
N (ges., 1>0) 4301 11091
N (unabh., 1> 0) 1020 2887
Nug (obs., 1 224(1)) 601 2695

Parameter 157 191
M Restraints 0 13
Rint 0,0696 0,0380
R(F) ops 0,0292 0,0314
WR(F?) 0,0554 0,0801
S(goodness of fit) 0,784 1,098
Behandlung der H-Atome [a] [b]
A/Gmax 0,001 0,001
|80 |/ A7 0,198 0,755
Flack-Parameter — -0,022(16)
x, y (Wichtung) 0,0174; 0 0,0405; 1,2634

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff- und Stickstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei

Uiso an das jeweilige Triageratom gekoppelt ist. Die Verfeinerung der an O-Atome gebundenen Wasserstoffatome

erfolgt auf ein gemeinsames Uig,.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff-, Stickstoff, und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden be-

rechnet. Die O-H Absténde bzw. die H-H-Absténde der an Wassermolekiilen gebundenen Wasserstofftome wur-
den auf 0,83 A bzw. 1,31 A festgehalten. Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames

l]iSO'
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Tabelle 6.10: Kristallographische Daten fiir [(NH;3),Cus(f-D-Lyxpl,2,3H3),] 06 H,O (19) und
[(en),Cuy(f-D-Manp-1N-2,3,4H_;-en-f-D-Manp-1N),(S-D-Manp1,2,3,4H_,),] (28,5 H,O (20).

19

20

Summenformel
Formelmasse/g mol ™"
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/A

al®

pl°

/e

VIA®

VA

Poer/g M
w/mm™
Kristallgroe/mm
MeBtemperatur/K
Diffraktometer

Strahlung
Aufnahmeleistung/kW

Nhkl (Metrlk)

Omin—max/°, Metrik
Absorptionskorrektur (M)
min./ max. Transmission
Belichtungszeit pro grad/sec
Ormin—Omax/®, Messung

Nuw (ges., [>0)

Nhkl (unabh., 1> 0)

Nhkl (ObS., 1= ZO'(I))

N Parameter

-3

N Restraints

Rint

R(F ) obs

wR(F?)

S(goodness of fit)
Behandlung der H-Atome
A/Omax

IAOIm?lX/e A_3
Flack-Parameter

x; y (Wichtung)

C10H26N4010CU3 b H20

661,064
monoklin

2
21,1164(4)
6,4130(2)
9,4660(2)

90
115,0241(12)
90
1161,55(5)

2

1,89013(8)
2,803

0,30 x 0,16 x 0,08
200(2)
Kappa CCD
MoKo.

4,125

15661
0,998-27,485
numerisch
0,6823/ 0,8207
70
2,13-23,25
7104

1671

1639

173

20

0,0254
0,0248
0,0681

1,135

[a]

0,001

0,410
—-0,027(19)
0,0340; 3,2527

C44H32N8032C117 EQS,S HzO
2193,414
orthorhombisch
P2,2,2
25,6550(4)
27,4859(5)
15,0289(2)

90

90

90

10597,6(3)

4

1,37477(4)
1,471

0,16 x 0,10 x 0,01
200(2)

Kappa CCD
MoKa

4,125

479531
3,395-27,103
numerisch
0,8401/ 0,9847
420

3,45-21,50
70111

12140

9149

998

12

0,1292

0,0960

0,2769

1,035

[b]

0,001

1,525

0,06(3)

0,1594; 102,9097

[a] Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Wasser-

stoffatome der Kristallwassermolekiile wurden nicht betrachtet. Die Lage des an O4 gebundenen Wasserstoft-

atoms wurde frei verfeinert. Die O-H Abstinde bzw. die H-H-Abstédnde der an Wassermolekiilen gebundenen
Wasserstoffatome wurden auf 0,83 A bzw. 1,31 A festgehalten. Die Verfeinerung aller Wasserstoffatome erfolgt

auf ein gemeinsames Uy,

[b] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet. Uiy, von an N-Atomen und C-Atomen gebundenen

Wasserstoffatomen sind an das jeweilige Trageratom gekoppelt. Die Verfeinerung der an O-Atomen gebundenen

Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames Uj,. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Was-

serstoffatome wurden nicht verfeinert.
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Tabelle 6.11: Kristallographische Daten fiir KNas[Cus(f-D-Manp1,2,3H_;),(8-D-ManpH_;),] [ID-
Manp 016,78 H,O (21) und [Cuy(S-D-Ribp-1N-2,3,4H_;-en-C,H,OH),(3-D-Ribp-1N-2,3,4H_;-en-

C,H,0),] (19 H,0 (22).

21 22
Summenformel C30H46030Cu5 D16,78 HzO C36H65N4020C117 19 Hzo
Formelmasse/g mol™ 1614,752 1718,063
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe P452,2 P2,2,2,
alA 16,7882(2) 17,7103(4)
b/A 16,7882(2) 19,5161(5)
c/A 45,9659(6) 19,4764(5)
al® 90 90
p/e 90 90
y/° 90 90
VIA® 12955,2(3) 6731,8(3)
zZ 8 4
Poer/g €M 1,65580(4) 1,69522(7)
w/mm™ 1,804 2,268
Kristallgrofe/mm 0,36 x 0,18 x 0,06 0,06 x 0,06 x 0,04
MeBtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Kappa CCD Kappa CCD
Strahlung MoKa MoKa
Aufnahmeleistung/kW 4,125 4,125
Nua (Metrik) 167432 541735
Omin—Omax/°, Metrik 3,395-28,700 3,395-26,373
Absorptionskorrektur (M) numerisch numerisch
min./ max. Transmission 0,7990/ 0,8740 0,8652/0,9221
Belichtungszeit pro grad/sec 120 210
Omin—Omax/®, Messung 3,43-23,00 3,50-22,00
Npy (ges., 1> 0) 36785 63957
Ny (unabh., 1> 0) 8964 8229
Ny (obs., 12 2a(1)) 6444 6298
NParameter 766 689
NRestraints 1 8
Rint 0,1153 0,1215
R(F) ops 0,0781 0,0924
WR(F?) 0,2185 0,2197
S(goodness of fit) 1,031 1,115
Behandlung der H-Atome [a] [a]
A/Omax 0,001 0,001
|80 |/ A 1,454 1,162
Flack-Parameter 0,03(3) 0,05(4))

x; y (Wichtung)

0,1343; 28,3350

0,0678; 82,0590

[a] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei die Verfeinerung der Wasserstoffatome auf ein

gemeinsames Ujg, erfolgt. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht

verfeinert.
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Tabelle 6.12: Kristallographische Daten fiir [(Ci¢H30N4)4Cu;s(XyltH-s)s(Xylt1,2,3H3),] (2 C;HO O

50 HZO (23) und [(C11H24N402)2CU5((X-D-Ribp1,2,3H_3)2] (26 HzO (24)

23

24

Summenformel
Formelmasse/g mol ™"
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/A

al®

pl°

/e

VIA®

VA

Poer/g M
w/mm™
Kristallgroe/mm
MeBtemperatur/K
Diffraktometer

Strahlung
Aufnahmeleistung/kW

Nhkl (Metrlk)

Omin—max/°, Metrik
Absorptionskorrektur (M)
min./ max. Transmission
Belichtungszeit pro grad/sec
Ormin—Omax/®, Messung

Nuw (ges., [>0)

Nhkl (unabh., 1> 0)

Nhkl (ObS., 1= ZO'(I))

N Parameter

-3

M Restraints

Rint

R(F ) obs

WR(F?)

S(goodness of fit)
Behandlung der H-Atome
A/Omax

IAOIm?lX/e A_3

Flack-Parameter
x,; y (Wichtung)

Ci04H180N16040Cu;5 [2 C3H,O [50 H,O

4455,386
monoklin
P2,/c
15,8764(3)
27,7316(5)
23,6226(5)
90
105,0093(9)
90
10045,7(3)
2
1,47296(5)
1,951

0,36 x 0,05 x 0,05
200(2)
Kappa CCD
MoKo.
4,125
303264
2,716-21,967
numerisch
0,6636/ 0,9216
200
2,76-21,95
76285
12203

8236

869

0

0,1592
0,1137
0,2952
1,122

[a]

0,001

1,210

0,0910; 181,5483

C32H62N8014CU5 [26 Hzo
1569,007
triklin

P1

8,9155(1)
13,3869(2)
14,6386(3)
81,515(1)
74,007(1)
77.393(1)
1631,88(5)

1

1,59659

1,703

0,51 x 0,20 x 0,13
200(2)

Kappa CCD
MoK

4,125

15318
3,134-27,485
numerisch
0,5469/ 0,8070
7

3,17-27,48
24616

13575

11110

932

87

0,0531

0,0382

0,1026

1,040

[b]

0,001

0,627
0,054(15)
0,0384; 1,7925

[a] Die Lagen aller Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei die Verfeinerung der Wasserstoffatome auf ein

gemeinsames Uy, erfolgt. Die Lagen der an Kristallwassermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden nicht

verfeinert.

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Lagen der an Sauerstoff

gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Die O-H Abstinde bzw. die H-H-Abstédnde der an Was-

sermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0,88 A bzw. 1,38 A verfeinert. Die Verfeinerung aller

Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames U,
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Tabelle 6.13: Kristallographische Daten fiir [(dppn),Cus(OH)»(0,)]*'(S0,*), 012,92 H,0 (25) und
[(CsHoN4)Cu]*'CO5”™ [6 H,0 (26).

25

26

Summenformel

Formelmasse/g mol™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

c/A

al®

pl°

/e

VIA®

Z

Poer/E cm™

w/mm™
Kristallgroe/mm
MeBtemperatur/K
Diffraktometer
Strahlung
Aufnahmeleistung/kW
Nhkl (Metrik)

Ornin—Omax/®, Metrik
Absorptionskorrektur (Npy)
min./ max. Transmission
Belichtungszeit pro grad/sec
Omin—Omax/®, Messung
Nuw (ges., [>0)

Nhkl (unabh., 1> 0)

Nhkl (ObS., | 20'(1))

N Parameter

N Restraints

Rint

R(F )obs

WwR(F?)

S(goodness of fit)
Behandlung der H-Atome
A/Oax

IAO Imax/ € A_3

Flack-Parameter
x; y (Wichtung)

C28H22N804Cu44+ 2 SO42_ D12,92 H20

1213,594
triklin

PT
13,1719(3)
13,3354(3)
14,1341(4)
80,8010(9)
80,7171(9)
63,5700(13)
2183,16(9)
2
1,84618(8)
2,116

0,34 x 0,08 x 0,04
200(2)
Kappa CCD
MoKao
4,125

34491
3,395-27,485
numerisch
0,5643/0,9414
10
3,43-23,50
30568

6427

5002

716

51

0,0631
0,0447
0,1244
1,051

[a]

0,001

1,244

0,0804; 0

CgH,N,Cu*" [CO5* (6 H,0
403,918
monoklin
C2/c
19,0169(3)
7,2126(1)
13,6366(2)

90

90,6634(7)

90

1631,88(5)

4

1,43450

1,214

0,21 x 0,10 x 0,06
200(2)

Kappa CCD
MoKa.

4,125

16235
3,395-27,485
numerisch
0,7735/ 0,9264
30

3,66-27,49
16385

2139

1814

125

0

0,0409

0,0313

0,0751

1,095

[b]

0,001

0,264
0,054(15)
0,0272; 1,7812

[a Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Lagen der an Sauerstoff

gebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Die O-H Abstdnde bzw. die H-H-Abstédnde der an Was-

sermolekiile gebundenen Wasserstoffatome wurden auf 0,71 A bzw. 1,12 A verfeinert. Die Verfeinerung aller

Wasserstoffatome erfolgt auf ein gemeinsames U,

[b] Die Lagen der an Kohlenstoff und Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uy, an

das jeweilige Trageratom gekoppelt ist. Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden frei

verfeinert und die Verfeinerung erfolgt auf ein gemeinsames Usg,.
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6.2 Abbildungen der Kristallstrukturen

Abbildung 6.1: Die Kristallstruktur von 1 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Grole Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroe Kugeln: Koh-

lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung).
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Abbildung 6.2: Die Kristallstruktur von 2 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe PT eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Kohlen-
stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiil-
lung).
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Abbildung 6.3: Die Kristallstruktur von 3 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P1 eingezeichnet. Gro3e Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroe Kugeln: Kohlen-
stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiil-
lung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen sind nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.4: Die Kristallstruktur von 4 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2, eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgrofe Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht verfeinert und sind daher auch
nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.5: Die Kristallstruktur von 5 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2, eingezeichnet. GroBBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroe Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht verfeinert und sind daher auch
nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.6: Die Kristallstruktur von 6 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,2,2, eingezeichnet. Grofle Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroBe Kugeln:
Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (oh-
ne Fillung).
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Abbildung 6.7: Die Kristallstruktur von 7 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,/n eingezeichnet. GroB3e Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgro3e Kugeln: Koh-

lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung).
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Abbildung 6.8: Die Kristallstruktur von 8 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Grofle Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung).
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Abbildung 6.9: Die Kristallstruktur von 9 mit Blick entlang [0 0 T]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P4,2,2 eingezeichnet. Grole Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgrole Kugeln:

Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), Wasserstoffatome sind nicht
eingezeichnet.
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Abbildung 6.10: Die Kristallstruktur von 10 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2, eingezeichnet. GroBBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroe Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht verfeinert und sind daher auch
nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.11: Die Kristallstruktur von 11 mit Blick entlang [0 0 T]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P42,2 eingezeichnet. Grofle Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroe Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), Wasserstoffatome sind nicht einge-
zeichnet.
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Abbildung 6.12: Die Kristallstruktur von 12 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P1 eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), Chlor (Gittelmuster), mittel-
grofle Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln:
Wasserstoff (ohne Fiillung).

Abbildung 6.13: Die Kristallstruktur von 13 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P1 eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), Chlor (Gittelmuster), mittel-

grofle Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln:
Wasserstoff (ohne Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht verfeinert
und sind daher auch nicht eingezeichnet. Von der halbbesetzten Lage des Carboxylat-O-Atoms O12
wurde jede zweite Lage eingezeichnet, so dass jeweils Galaktonsdure-Molekiile abgebildet sind.
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Abbildung 6.14: Die Kristallstruktur von 14 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P1 eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), Chlor (Gittelmuster), mittel-

grofle Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln:
Wasserstoff (ohne Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht verfeinert
und sind daher auch nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.15: Die Kristallstruktur von 15 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe PT eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Kohlen-

stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiil-
lung).
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Abbildung 6.16: Die Kristallstruktur von 16 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,/n eingezeichnet. GroBe Kugeln: Palladium (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Koh-

lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau). Wasserstoffatome wurden nicht
eingezeichnet.
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Abbildung 6.17: Die Kristallstruktur von 17 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Grole Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Kohlen-

stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiil-
lung).



ANHANG 169

Abbildung 6.18: Die Kristallstruktur von 18 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe C2 eingezeichnet. Grofle Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgro3e Kugeln: Kohlenstoff
(schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiillung).
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Abbildung 6.19: Die Kristallstruktur von 19 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe C2 eingezeichnet. Grof3e Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgroBBe Kugeln: Kohlenstoff
(schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiillung).
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Abbildung 6.20: Die Kristallstruktur von 20 mit Blick entlang [0 0 T]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,2,2 eingezeichnet. Groe Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgroBe Kugeln: Koh-

lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), Wasserstoffatome sind nicht einge-
zeichnet.
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Abbildung 6.21: Die Kristallstruktur von 21 mit Blick entlang [0 0 T]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P452,2 eingezeichnet. GroBe Kugeln: Kupfer (schwarz), Natrium (Linienmuster),

Kalium (Gittermuster), mittelgrole Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff
(hellgrau), Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet.
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Abbildung 6.22: Die Kristallstruktur von 22 mit Blick entlang [0 0 T]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,2,2, eingezeichnet. Grole Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgrole Kugeln: Koh-
lenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne
Fiillung). Wasserstoffatome von Kristallwassermolekiilen wurden nicht betrachtet und sind daher nicht

eingezeichnet.
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Abbildung 6.23: Die Kristallstruktur von 23 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Groe Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgroe Kugeln: Kohlen-
stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), Wasserstoffatome sind nicht einge-

zeichnet.
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Abbildung 6.24: Die Kristallstruktur von 24 mit Blick entlang [T 0 0]. GroBe Kugeln: Kupfer
(schwarz), mittelgroe Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau),
kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiillung).
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Abbildung 6.25: Die Kristallstruktur von 25 mit Blick entlang [T 0 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe P1 eingezeichnet GroBe Kugeln: Kupfer (schwarz), Schwefel (Gittermuster), mittel-

grofle Kugeln: Kohlenstoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln:
Wasserstoff (ohne Fiillung).
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Abbildung 6.26: Die Kristallstruktur von 26 mit Blick entlang [0 T 0]. Es sind die Symmetriesymbole
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet GroBe Kugeln: Kupfer (schwarz), mittelgroe Kugeln: Kohlen-
stoff (schwarz), Stickstoff (dunkelgrau), Sauerstoff (hellgrau), kleine Kugeln: Wasserstoff (ohne Fiil-
lung).
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