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siehe Lit. [4c].

[12] Ca. 61 % des Molekiilvolumens von 3F belegen die Perfluoralkylket-
ten (berechnet iiber Volumeninkremente; siehe: A. Immrizi, B.
Perini, Acta Crystallogr. Sect. A 1977, 33, 216). Fiir diesen Teil wurde
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Kupfer ist neben Eisen das wichtigste Biometall fiir die
Bindung, den Transport und die Aktivierung von molekula-
rem Sauerstoff. Kupferhaltige Oxidasen fiir die Vierelektro-
nenreduktion von Sauerstoff leiten sich meist von zwei-
kernigen (z.B. Catecholoxidase)!!l oder mehrkernigen Aktiv-
zentren (z.B. Ascorbatoxidasel?) ab. Die groBe biologische
Bedeutung derartiger Kupferkomplexe hat intensive Studien
an mehrkernigen Modellverbindungen ausgelost.?! Unser
Konzept zum Design mehrkerniger Komplexe sieht vor,
anstelle der im biologischen System als ,,Riickgrat“ dienen-
den Proteine strukturell modifizierte Aminoderivate von
Kohlenhydraten zu verwenden und das Metall iiber drei-
zahnige, anionische Ligandstrukturen des allgemeine Typs I
anzubinden.

R2
P{HYFU
7o
N ©0 ,NHy
X = Aminokohlenhydrat
X o NG
\O OH

Die protonierten Formen derartiger Chelatliganden I sind
durch Kondensation von Hydroxyalkylaminen mit 1,3-Dicar-
bonylverbindungen allgemein leicht zugénglich. Bereits an
den ersten Prototypen*! wurde die hohe Tendenz ihrer
Metallkomplexe zu koordinativer Abséttigung unter Bildung
zwei- oder vierkerniger Komplexe nachgewiesen.F! Besonde-
re Aufmerksamkeit fanden die Kupferkomplexel'9 wegen
der stark vom Chelatliganden abhingigen, magnetischen
Wechselwirkungen ihrer Metallzentren. Zur Steuerung der
fiir katalytische Reaktionen solcher Komplexe wichtigen
Eigenschaften, wie des Redoxverhaltens und der Lewis-
Aciditat der Zentralatome, eignen sich sowohl die Substi-
tuenten R!'-R? als auch die Briicken X.[
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Kohlenhydrate gehoren nach heutiger Kenntnis nicht zu
den typischen biologischen Koordinationspartnern fiir Me-
tallzentren. Fiir synthetische Katalysatoren sind sie jedoch
eine interessante Alternative zu Proteinen: Sie sind als
chirale, polyfunktionelle Naturstoffe in einem breiten Mole-
kiilgroBen-Bereich bei konformativ und konfigurativ einheit-
lichen Strukturprinzipien verfiigbar. Sie konnen als Mono-,
Oligo- oder Polysaccharide vielfdltig und selektiv weiter
funktionalisiert und supramolekular strukturiert werden (Fa-
sern, Gele, Membranen, Mono- und Multischichten).['-20]
Hydrophilie und Lipophilie lassen sich in weiten Grenzen
steuern, ebenso Biokompatibilitit, Bioabbaubarkeit und Bio-
aktivitdt. Untersuchungen in den letzten Jahren zur metall-
organischen!! und Komplexchemie*?" von N-Glycosiden,
unmodifizierten Kohlenhydraten und Inositen haben gezeigt,
dass Kohlenhydrate ein sehr interessantes Potential als
Komplexliganden aufweisen. Wir stellen hier die ersten
strukturell gesicherten Koordinationsverbindungen von (-
Oxoenaminliganden auf der Basis von Aminokohlenhydraten
vor. Die Verbindungen 1a, 1b (aus Ligand II) und 2 (aus
Ligand III) konnen in Methanol/Wasser (1a), Toluol (1b)
bzw. Methanol/Diethylether (2) zur Kristallisation gebracht
werden (Schema 1).°! 1a und 2 wurden durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse untersucht.

HO o>_2jo HO
H

HoN~~C N .
+ H > — 1a,b

A OH

(o}
o/ﬁ/
0 Oﬁ/

(@]
\2
0 OEt I S
(0]

HoN
* o)
HO
MeO.

OMe OMe

Schema 1. Synthese der Liganden IT und IIL

Die asymmetrische Einheit von 1aP% enthdlt zwei zwei-
kernige Komplexe, in denen die verbriickenden Alkoholat-
Sauerstoffatome in 3-Position des Liganden mit den beiden
Kupferatomen einen Cu,O,-Vierring bilden (Abbildung 1).
Die Abstinde zwischen den Kupferatomen betragen 2.977(1)
bzw. 3.020(1) A. Auffillig ist die niedrige Symmetrie der
Verbindung, die auch fiir viele der natiirlichen Kupferzentren
typisch ist. Jeweils ein Kupferatom ist verzerrt quadratisch-
planar koordiniert, wéhrend das andere durch einen Wasser-
oder Methanolliganden zu einer verzerrt quadratisch-pyra-
midalen Struktur gelangt. Die Bindungsldngen und -winkel
innerhalb der zentralen Koordinationseinheit liegen alle
innerhalb der erwarteten Bereiche fiir die jeweiligen Geome-
trien. In der unterschiedlichen Koordination von L&sungs-
mittelliganden an beiden Kupferatomen deutet sich an, dass
auch potentielle Substratmolekiile unsymmetrisch an den
Kupferzentren gebunden werden konnen. Die aus Toluol
erhaltenen Kristalle von 1b waren von geringerer Qualitit, so
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Abbildung 1. Struktur beider Komplexmolekiile in 1a.

dass nur das Strukturmotiv ermittelt werden konnte. Es zeigt
eine Anordnung, in der symmetrische Zweikernkomplexe
ohne axiale Liganden vorliegen.

Die magnetischen Messungen an la ergeben iiber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich von 4-300K
diamagnetisches Verhalten, welches auf eine duflerst starke
antiferromagnetische Kopplung zuriickzufiihren ist. Weniger
stark ist die Kopplung bei 1b. Bei Raumtemperatur kompen-
sieren sich der Restparamagnetismus und der Diamagnetis-
mus der Probe, so dass keine resultierende Suszeptibilitit
gemessen wird. 1b liefert kein EPR-Signal, aber infolge des
Restparamagnetismus — abgesehen von den Signalen der
peripheren Methylgruppen — auch kein interpretierbares 'H-
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NMR-Spektrum. Starke antiferromagnetische Kopplung ist
auch fiir Kupferkomplexe der Schiff-Basen von 3-Aminopro-
panol charakteristisch.’7) Sie steht im Gegensatz zu der
schwachen oder ganz fehlenden Kopplung bei den von Schiff-
Basen von 2-Aminoethanol®™ 319 oder 2-Aminoglucosel*®!
abgeleiteten Komplexen. Die Kopplung bei 1a ist allerdings
ungewohnlich stark.

Der Komplex 2BY weist eine dreikernige Struktur auf
(Abbildung 2), die formal als Ergebnis der Insertion eines
Kupferacetat-Monomers in eine zweikernige Verbindung des

06(A)
Abbildung 2. Struktur des Kupferkomplexes 2.

Typs 1a aufgefasst werden kann. Fiir alle drei Kupferatome
im Trimer ergibt sich zunéchst eine verzerrte quadratisch-
planare Umgebung. Durch intermolekulare kettenartige
Verkniipfung peripherer Sauerstoffatome von Nachbarmole-
kiillen mit dem Zentralatom Cu(A) ergibt sich fiir dieses
Atom insgesamt eine quadratisch-pyramidale Koordination,
in der das Zentralatom um 0.046(3) A aus der Basisebene
herausgehoben ist. An den beiden anderen Kupferatomen
sind die Methoxy-Sauerstoffatome in 3-Position des Liganden
axial koordiniert, wobei Cu(B) mit O(2A) zu einer verzerrt
quadratisch-pyramidalen und Cu(C) mit O(2A) und O(2B) zu
einer verzerrt-oktaedrischen Koordination gelangt. Die zu-
sédtzlichen Donoratome ermdglichen hier die selten zu be-
obachtende Trimerstruktur, indem zusitzlich zu den Bau-
steinen vom Typ I ein weiteres Kupferatom eingebaut wird.
Da alle drei Kupferatome unterschiedliche axiale Liganden
aufweisen, zeichnet sich 2 — dhnlich wie 1a — durch eine
niedrige Symmetrie aus. Auch die Abstinde zwischen Cu(C)
und den benachbarten Kupferatomen sind mit 3.248(3) und
3.207(3) A signifikant verschieden. Beide liegen jedoch in
dem von solchen Kupferkomplexen bekannten Bereich, in
denen zwei Zentralatome durch einen Catecholliganden
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verbriickt sind. Daraus ergeben sich interessante Parallelen
zu den oben genannten Oxidasen.

Das effektive magnetische Moment von 2 liegt fiir Raum-
temperatur bei 2.71 uy (Abbildung 3). Die temperaturabhin-
gige Messung ergab eine antiferromagnetische Kopplung,

a) 28
4350
2.6 300
244 4250
T o] 200
u 150 1/y/mol cm™
2.0 4 A
-100
184 1
1.6 1 =10
T T T T T T T
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b) c)
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Abbildung 3. a) Magnetisches Verhalten (y,, gegen T (m), y,, ' gegen T (A)
sowie magnetisches Moment u gegen 7 (x)) und b), c) EPR-Spektren
(rechts: x 20 fir 7>30 K) von 2.

wodurch der Paramagnetismus bei 2 K auf 1.64 ug sinkt. Dies
entspricht etwa dem Spin-only-Wert fiir einen §=;-Grund-
zustand. Das EPR-Spektrum (Abbildung 3) lédsst sich durch
ein Signal fiir S=; bei g=2.04 und zwei Signale eines
Paramagneten mit S=1 bei g=1.47 und 5.87 beschreiben.
Wiéhrend die letzteren Signale bei sinkender Temperatur
stark abnehmen, nimmt das Signal fiir den Dublett-Zustand
gemil Boltzmann-Verteilung zu. Daher ist anzunehmen, dass
zwei der Kupferatome in 2 antiferromagnetisch koppeln,
wihrend sich das dritte nicht an der Kopplung beteiligt.
Durch entsprechende Anpassung der Messdaten erhélt man
eine Kopplungskonstante J von —309cm™!, welche die
beobachtete starke Kopplungl®-"! unterstreicht.

Die Strukturen von 1a, b und 2 weisen Elemente auf, die
auch in verschiedenen Metalloenzymen auftreten, z.B. die
1,3-Verbriickung zweier Metallatome durch ein Acetatmole-
kil oder die Verbriickung iiber ein Alkoholatmolekiil wie in
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2. Die zweifache Alkoholatbriicke in 1a, b erinnert an die
Catecholoxidase!l sowie andere Oxidasen und Oxygenasen
mit Kupferzentren. Die mehrkernigen Bausteine in 1a und 2
weisen angesichts ihrer niedrigen Symmetrie Besonderheiten
auf, die fiir potentielle katalytische Wirkungen von Bedeu-
tung sein konnten.

Tatsédchlich katalysieren beide Verbindungen die Oxidation
von 3,5-Di-tert-butylcatechol ~ (dtbc) mit Sauerstoff
[GL (1)].P Abbildung 4 zeigt die zeitabhingigen Differenz-

OH 0
+1/20y (1)
——

OH -H0 o)

0.8 |

400 500 600

Anm ——
Abbildung 4. Differenzspektrophotometrische Analyse der dtcb-Oxida-
tion, katalysiert durch 1a.

spektren fiir die Reaktion einer 10~*M Losung von 1a mit 50
Aquivalenten dtbe. Die kinetischen Untersuchungen wurden
entsprechend Literaturangabenl® durchgefiihrt. Dabei wurde
in Bezug auf die Katalysatoren jeweils eine Reaktion erster
Ordnung ermittelt, in Bezug auf das Substrat ergab sich in
beiden Fillen eine Sittigungskinetik. Die Auswertung nach
Michaelis-Menten ergab Geschwindigkeitskonstanten k,,,
von 2.8(3) und 135(5) h~! fiir 1a bzw. 2. Speziell 2 ist also
ein recht effizienter Katalysator.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Bis[1,2-O-isopropyliden-5-
desoxy-5-N-(3-acetylbut-3-en-2-on-4-yl)aminoglucofuranosidatoaquadi-

kupfer(11)-bis[1,2-O-isopropyliden-5-desoxy-5-N-(3-acetylbut-3-en-2-on-4-
yl)aminoglucofuranosidatomethanolato]dikupfer(i1) - 4 H,O 1a, Bis[1,2-O-
isopropyliden-5-desoxy-5-N-(3-acetylbut-3-en-2-on-4-yl)aminoglucofura-

nosidato|dikupfer(tr) - n C;Hg 1b und Bis[1,2,3-O-trimethyl-6-desoxy-6-N-
(3-acetylbut-3-en-2-on-4-yl)aminoglucosidato]bis(u-acetato)trikupfer (i) 2:
0.5mmol  5-Amino-5-desoxy-1,2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranosid(*’!
bzw. 6-Amino-6-desoxy-1,2,3-O-trimethyl-a-D-glucopyranosid®! werden
in 15mL (bei 2: 10 mL) Methanol gelost, tropfenweise mit 202 mg
(2 mmol) Triethylamin und 78 mg (0.5 mmol) 3-Ethoxymethylen-2,4-pen-
tandion versetzt. Dabei entstehen die Liganden I und III. Nach 1 h Riihren
werden 91 bzw. 136 mg (0.5 bzw. 0.75 mmol) Kupferacetat-Monohydrat
zugegeben. Nach ca. 14h Stehenlassen wird zur Trockne eingeengt.
Isolierung von 1a, b: Der Riickstand wird in Toluol augenommen. Beim
langsamen Verdunsten des Toluols kristallisiert 1b aus. Umkristallisation
von 1b aus Wasser/Methanol (1/1) fithrt zur Abscheidung von 1a.
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Isolierung von 2: Der Riickstand wird in Diethylether aufgenommen.
Beim langsamen Verdunsten des Ethers bilden sich blaue Kristalle von 2.
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Einfache Synthese einer Chlorin-Fulleren-
Dyade durch eine neuartige
Ringschlussreaktion™*

Franz-Peter Montforts* und Olaf Kutzki

Unter den kovalenten Funktionalisierungen des Buckmins-
terfullerens Cq ' hat die Ankniipfung von Porphyrinen die
Moglichkeit er6ffnet, kiinstliche Photosynthesesystemel auf-
zubauen, in denen lichtinduziert von einem Porphyrindonor
Elektronen oder Energie auf Fulleren als Acceptor iiber-
tragen werden. Bis auf ein Beispiel, in dem ein Derivat von
natiirlich vorkommendem Chlorophyll durch eine [2+3]-
Cycloaddition an Fulleren addiert wurde,®! enthalten alle
bisher bekannten, auf Fulleren basierenden Photosynthese-
modelle vollstindig ungesittigte Porphyrine und Phthalocya-
nine als Donoreinheiten, die meistens iiber recht lange
Ether- und/oder Esterbriicken mit Cq, verbunden sind.’] Wir
beschreiben hier die Totalsynthese einer Dyade, in der
Fulleren Cy, mit einem sehr geringen Abstand iiber Kohlen-
stoffatome mit einem Chlorin verkniipft ist. Die Dyade, die in
einer ungewOhnlichen Eintopfreaktion unter gleichzeitiger
Bildung des Chlorinmakrocyclus und Ankniipfung des Fulle-
rens entsteht, weist als erste ihrer Art mit dem Chlorinteil den
Chromophor natiirlich vorkommender Photosynthesesyste-
me auf.

Ausgangspunkt der Synthese bildet der schon frither von
uns fiir Chlorin- und Corrin-Synthesen”! benutzte Tripyr-
rolnickelkomplex rac-3 (Schema 1). Nach Hydrolyse der
Estergruppe in rac-3 lie3 sich der Pyrrolaldehyd 2 unter
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