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Teil 1

Einleitung



Kapitel 1

Einleitung

1.1 Geschichte und Vorkommen von Vanadium

Der spanische Mineraloge Andrés Manuel del Rio entdeckte bereits 1802 Vanadium in
Mexiko im Bleierz Vanadinit (Bleivanadat). Der vorldufige Name Panchromium, den Va-
nadium aufgrund der Farbenvielfalt seiner chemischen Verbindungen erhielt, wurde von
del Rio spéter in Erythronium (erythros: rot) umgeéndert, da es sich durch Erwérmen
meist rot verfiarbte. Danach geriet die Entdeckung des Metalls in Vergessenheit und erst
im Jahre 1831 wurde Vanadium von dem Schweden Nils Gabriel Sefstrom wiederentdeckt.
Aufgrund seiner vielen farbigen Verbindungen wurde es nach Vanadis, der nordischen
Gottin der Schonheit, benannt.

Vanadium ist ein weit verbreitetes Element, welches in der Erdkruste mit einer Haufig-
keit von 0.014% das fiinft hiufigste Ubergangsmetall ist. Es kommt in Erzen anderer
Metalle, wie im Carnotit [Ko(UO3)3(VOy)s] und Vanadinit [Pb(VO4)3Cl], sowie in Ol-
und Kohlelagerstétten vor. Im Meerwasser ist Vanadium in besonders hohen Konzentra-
tionen (50 nM) zu finden und nach Molybdin das zweithiufigste Ubergangsmetall.

Als typisches Ubergangsmetall bildet es Verbindungen aller Oxidationsstufen zwischen

—11 und +v (aufler —11). Nur die hoheren Oxidationsstufen +111, +1v und +Vv sind

2
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von biologischem Interesse. Dabei kann es anionisch als VO3 oder auch kationisch als
VO3, VO** oder V** vorkommen.! Die meist untersuchte Oxidationsstufe war bis vor
zwei Jahrzehnten Vanadium(1v). Dies dnderte sich durch die Isolierung der Vanadium-
Haloperoxidasel? und das Aufkommen der Hochfeld Kernresonanzspektroskopie (NMR-
Spektroskopie), welche die Moglichkeit bietet durch > V-NMR-Spektroskopie detaillierte

Informationen iiber die diamagnetische Vanadium(v)-Spezies zu erhalten.!

1.2 Vanadium in biologischen Systemen

Vanadium wird von verschiedensten marinen und terrestrischen Organismen akkumuliert.
Beispielsweise kommt es in Seescheiden der Gattung Ascidiaceae zu einer ungewohnlich
hohen Anreicherung von 350 mM, dem 107-fachen der Meerwasserkonzentration.* In ei-
nigen Pilzen der Gattung Amanita ist die Konzentration an Vanadium ebenfalls sehr
hoch, um das 400-fache der Umgebungskonzentration. Das aus dem Fliegenpilz Ama-
nita muscaria isolierte blaue Amavadin ist ein Vanadium(1v)komplex (Abb. 1.1), der

t. [5-7

das gesamte im Pilz vorhandene Vanadium speicher I Der Komplex ist ungewshnlich

achtfach koordiniert und weist eine strukturelle Besonderheit auf: der Komplex trégt kei-
ne Oxo-Gruppen, was fiir Vanadium(iv)- und Vanadium(v)komplexe untypisch ist.%8!
Bisher gibt es noch keine Klarheit beziiglich der physiologischen Funktion einer derart
hohen Vanadiumanreicherung, weder bei den Seescheiden noch beim Fliegenpilz. Es wird

jedoch vermutet, dass das Vanadium Teil eines primitiven Immunsystems ist.[”)

Von besonderem Interesse fiir die Auswirkung auf biologische Systeme ist die struktu-
relle Ahnlichkeit von Vanadat und Phosphat.['%) Die Protein-Tyrosin-Phosphatasen wer-
den von Vanadat effizient gehemmt. Die Enzyme spielen eine bedeutende Rolle bei der

Regulierung der Signaliibertragung des Insulinrezeptorsystems.!'' 13 Bei Diabetes melli-
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Abbildung 1.1: Koordination einer Form des Amavadins.!
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tus vom Typ II fithrt eine verminderte Insulinempfindlichkeit dieses Rezeptors zu einem
erhohten Glucosespiegel. Die Gabe von Vanadat beeinflusst den Glucosemetabolismus
positiv. Dies konnte an durch Streptozotozin induzierten diabetischen Ratten gezeigt

werden, deren Blutglucosekonzentration sich durch eine erhohte Glucoseaufnahme senk-

te.[14]

In einigen Organismen kommen vanadiumhaltige Enzyme vor. Diese konnen in zwei Klas-
sen eingeteilt werden, zum einen gibt es die stickstofffixierenden Nitrogenasen und zum
anderen die sauerstoffiibertragenden Haloperoxidasen. Erstere findet man in Bakterien,
wie beispielsweise der Gattung Azotobacter sowie im Cyanobakterium Anabaena varia-
bilis.'! Nitrogenasen katalysieren die Reduktion von atmosphérischen Stickstoff zu Am-
moniak, der dann von Pflanzen aufgenommen werden kann.' Die zweite Klasse von
Vanadiumenzymen, die Vanadium-Haloperoxidasen (V-HPOs), kénnen aus marinen Al-
gen und terrestrischen Pilzen (Curvularia inaequalis)*® isoliert werden. 1983 wurde in
der marinen Braunalge Ascophyllum nodosum die Vanadium-Bromoperoxidase (V-BPO)
entdeckt.l? Weitere V-HPOs konnten aus Braunalgen (Laminaria und Chorda)!>'" und
Rotalgen (Ceramium und Corallina)*® 2% sowie aus einer Landflechte (Xanthoria parie-
tina)l?! isoliert werden. Die Eigenschaften der V-HPOs werden im nichsten Abschnitt

eingehend beschrieben.
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1.3 Vanadium-Haloperoxidasen

Haloperoxidasen (HPOs) sind Oxidoreduktasen und katalysieren die Oxidation von Ha-

logeniden (X~ = I7, Br~, Cl7) mittels Wasserstoffperoxid zu den korrespondierenden
hypohalogenigen Siuren (Gl. 1.1).[16:22]
H,0, + X~ + H* — H,0 + HOX (1.1)

Diese konnen geeignete Substrate (Org-H) halogenieren (Gl. 1.2) oder in Abwesenheit
eines Substrates mit einem weiteren Aquivalenten Wasserstoffperoxid unter Bildung von

Singulett-Sauerstoff reagieren (Gl. 1.3).

HOX + Org-H — Org-X + H,O (1.2)

Sowohl die hypohalogenigen Séuren als auch die damit halogenierten Naturstoffe wirken
antibakteriell. Es konnte ein direkter Zusammenhang zwischen Biofilmhemmung und der
Vanadium-Chloroperoxidase (V-CPO) aus Curvularia inaequalis nachgewiesen werden,
was vermuten ldsst, dass die V-HPOs Bestandteil eines antimikrobiellen Abwehrsystems
sind.?3]

Die Nomenklatur der HPOs richtet sich nach dem elektronegativsten Halogenid, dass vom
entsprechenden Enzym noch oxidiert werden kann. Chloroperoxidasen kénnen Cl~, Br~
und I~ oxidieren, Bromoperoxidasen Br~ sowie I~ und Iodoperoxidasen nur I~. Bisher
ist neben den vanadiumabhéngigen Haloperoxidasen noch die Klasse von Ham-abhéngi-
gen Haloperoxidasen bekannt, die als prosthetische Gruppe ein Eisen-Protoporphyrinsys-
[24]

tem(1X) besitzt und erstmals im Pilz Caldariomyces fumago nachgewiesen wurde.

Die Klasse der Vanadium-Haloperoxidasen tragt im aktiven Zentrum ein Orthovanadat

(VOi).
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Abbildung 1.2: Darstellung der Struktur des aktiven Zentrums der V-CPO aus C. inaequalis.
Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.[2"!

Die bisher am Besten untersuchte V-HPO ist die Chloroperoxidase aus Curvularia inae-
qualis (Abb. 1.2).25:2 Das Enzym liegt als Monomer vor und hat eine Bindungsstelle fiir
Vanadat, die am C-terminalen Ende eines Biindels aus vier a-Helices lokalisiert ist. Fiir
das Orthovanadat des aktiven Zentrums wird eine trigonal-bipyramidale Koordination
mit einem O4N-Donorsatz postuliert. Drei Oxo-Sauerstoffatome bilden eine Ebene mit
einer vierten Oxo-Gruppe in apikaler Position. Weiterhin ist das Vanadat kovalent an
His? (N.;) des Enzymriickrates gebunden, wodurch die zweite apikale Position besetzt
wird. Die Rigiditdt der Vanadatbindungstasche entsteht durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu den Proteinseiten- und Proteinhauptkettenresten, welche das aktive Zentrum

umgeben. So bilden die drei Sauerstoffatome der dquatorialen Ebene Wasserstoftbriicken-
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bindungen mit Lys®**3, Arg3® Ser®? Gly® und Arg*®. Die unter physiologischen Be-
dingungen postitiv geladenen Lysin- und Argininreste dienen u.a. zur Kompensation der
negativen Ladung des Vanadates. Die Stabilisierung des Arg?® nahe dem aktiven Zen-

292

trum wird durch eine Salzbriicke mit Asp“”* hervorgerufen. Die apikale Oxo-Gruppe bildet

eine Wasserstoffbriicke zu His’* (Ng).

Durch Mutationsexperimente konnte bewiesen werden, dass die Aminoséduren des aktiven
Zentrums eine wichtige Rolle fiir die Chloroperoxidaseaktivitit spielen.?” Die Mutation
His** Ala zum Beispiel fiihrt zum vollstindigen Verlust der Haloperoxidaseaktivitiit, da
das Vanadat nicht mehr kovalent gebunden werden kann. Bei Verwendung der Mutan-
te His'**Ala geht dagegen nur die Chloroperoxidaseaktivitit verloren. Dies beweist die

404 als Siure-Base-Katalysator fiir die Bindung von Wasserstoff-

vermutete Rolle von His
peroxid. Mutationen der positiv geladenen dquatorialen Reste Arg**°Ala und Arg®°Ala
verringern die Chloroperoxidaseaktivitdt deutlich wohingegen die Bromoperoxidaseak-
tivitdt erhalten bleibt. Wird dagegen Lys®>® gegen Ala ersetzt verringert sich auch die
Féahigkeit Br~ zu oxidieren. Kaum Einfluss auf die V-CPO-Aktivitdt haben die Mutanten
Ser’©2Ala und Phe®"His.[?®!

Spektroskopische und kinetische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Oxidationsstu-
fe des Vanadatzentrums wihrend der Katalyse unverdndert bleibt und das Vanadat als

[29]

Lewis-Saure fungiert.'*” Im ersten Schritt kommt es durch die Anlagerung von Wasser-

stoffperoxid zur Bildung eines Peroxokomplexes (Abb. 1.3).1273% Die Deprotonierung des

404 gktiviert. Dies

Wasserstoftfperoxids durch die apikale Hydroxygruppe wird durch His
fithrt zur Abspaltung eines Wassermolekiils und zur side-on Koordination des Peroxids.
Solch ein Peroxid-Intermediat konnte bereits kristallographisch bestétigt werden (Abb.
1.4).1%1 Die Stabilisierung des Intermediates erfolgt durch die elektronenziehenden Reste
Arg®® und Arg3%° sowie eine Wasserstoffbriicke von Lys®*® zu einem der Sauerstoffatome

der Peroxo-Gruppe. Dies hat zur Folge, dass die Bindung dieses Peroxo-Sauerstoffatoms

polarisiert wird, was den nukleophilen Angriff des Halogenids erleichtert.®" Durch den
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Abbildung 1.3: Postulierter Reaktionsmechanismus der Halogenidoxidation der V-CPO aus
C. inaequalis.[2733]

Bruch der Peroxobindung bildet sich eine Hypohalogenidgruppe, die nach Protonierung
durch ein Wassermolekiil zu hypohalogenigen Saure schnell abgespalten wird. Gleichzei-
tig wird die Hydroxygruppe am Vanadat regeneriert. Der beschriebene Reaktionsmecha-
nismus stellt lediglich eine Hypothese dar. Theorethische Berechnungen liefern ebenso

Hinweise auf hohere Protonierungsgrade am Vanadat.®?

V-HPOs katalysieren auch andere Oxidationen, wie die asymmetrische Oxidation pro-
chiraler Sulfide.[*36 Beispielsweise kann die Bromoperoxidase aus Corallina officinalis
bicyclische aromatische Sulfide mittels Wasserstoffperoxid mit hohem ee-Wert zu den
chiralen Sulfoxiden umsetzten. Das Enzym ist aber nicht in der Lage Phenylmethylsul-
fid zu oxidieren.®>3 Die Sulfoxidation des Phenylmethylsulfid wird wiederum von der
V-BPO aus Ascophyllum nodosum mit 91% ee fiir das R-Enantiomer katalysiert.’”] Das
S-Enantiomer ist mit 55% ee und 18% Ausbeute durch die V-BPO der Corallina pilulifera

darstellbar.?¥ Die Verwendung der Chloroperoxidase, sowohl aus Curvularia inaequalis
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oder Rekombinanten, hingegen fiihrt nur zu racemischen Mischungen bei Verwendung
dieses Substrates.>

Obwohl die Molekiilstrukturen des aktiven Zentrums der V-CPO aus Curvularia inae-
qualis®) und der V-BPO aus Ascophyllum nodosum!>¥ bis auf den Austausch von His*!!
durch Phe*” homologe Aminosiiuren tragen, sind die postulierten Reaktionmechanismen
sehr unterschiedlich. So wird bei der V-BPO ein nukleophiler Angriff des Sulfids am
Peroxozwischenprodukt angenommen, wohingegen im Fall der V-CPO ein radikalischer
Mechanismus vermutet wird.*” Dies lisst eine spezifische Orientierung der Substrate in
der Néahe des aktiven Zentrums vermuten und liefert eine Erklédrung der unterschiedlichen

Aktivitdt der Enzyme fiir die Sulfoxidationskatalyse. !

Gly 403 Gly 403

His 404 His 404

Ser 402

\ R W TT¢—e 1\ .-
Lys 353 S - | “ Lys 353 b .-
is ’
Arg 490
’ ’

His 496

His 496

Arg 360
Arg 360

Abbildung 1.4: Darstellung der Struktur des aktiven Zentrums der V-CPO aus C. inaequalis
(links: natives Enzym; rechts: Peroxo-Intermediat des Enzyms). Die Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.[2526]



10 KAPITEL 1. EINLEITUNG

1.4 Modellverbindungen fiir

Vanadium-Haloperoxidasen

Die Untersuchung der V-HPOs ist fiir die bioanorganische Chemie von groflem Interes-
se. Da dies an den aufwéndig herzustellenden Enzymen nur schwer moglich ist, wurden
verschiedene einfache synthetische Modelle entwickelt. Die Variation dieser Modelle lie-
fert zusétzliche Informationen, die nicht anhand der Enzyme erhalten werden konnen.
Grundsétzlich wird zwischen funktionellen Modellen, welche die gleiche katalytische Ak-
tivitdt wie das Enzym besitzen, und strukturellen Modellen, welche die Umgebung des
aktiven Zentrums nachbilden, unterschieden.

Einfache funktionelle Modelle stellen Vanadat, Molybdat und Wolframat dar.[*4! Sie
katalysieren die Oxidation von Halogenid mittels Wasserstoffperoxid in saurer wéssriger
Losung (pH = 2). Bei Verwendung von cis-Dioxovanadat(v) wurde als dominante Spe-
zies bei der Bromidoxidation Dioxotriperoxovanadium(v) (VO)4(0Os)s identifiziert.*? Da
im aktiven Zentrum der V-HPOs nur eine einkernige Vanadiumverbindung vorliegt, ist
das einfache Vanadat daher als strukturelles Modell nicht geeignet. Als strukturelle und
funktionelle Modelle dienen einige Mono- und Dioxo- sowie Monoperoxo- und Diperoxo-

41,43,44] Apbildung 1.5 zeigt Beispiele der verwendeten Liganden.

vanadium (v)komplexe.!
Der Vergleich von funktionellem Modell und Enzym ist aufgrund der unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen oft schwierig. So wird die Enzymaktivitdt in wéssrigen Puffer-
systemen gemessen, wohingegen die Aktivitdt vieler Modellverbindungen, aufgrund der
schlechten Wasserloslichkeit, in organischen Losungsmitteln untersucht wird. Um gleiche
Bedingungen fiir die Untersuchungen an Modellsystem und Enzym zu schaffen, ist die
Entwicklung wasserloslicher Modellkomplexe wichtig.

Strukturelle V-HPO-Modelle sollen zum einen die Koordinationsumgebung bestehend aus

Sauerstoff- und Stickstoffdonoren, moglichst den O4N-Donorsatz des Vanadats im akti-

ven Zentrum, wiedergeben. Zum anderen soll das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk
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C@ﬁjv wa

B R=COOH C R=COOH
CONBH GH4N Pyridin
CHOH

Abbildung 1.5: Ausgewéhlte Beispiele fiir Liganden, deren Vanadium(v)komplexe als funk-
tionelle und strukturelle V-HPO-Modelle untersucht wurden (A4 B,[1.46] C[31,46]),

des Enzyms nachgebildet werden, welchem, wie bereits beschrieben, eine grofie Rolle fiir
die Reaktivitit zugeschrieben wird (Kapitel 1.3). Viele der strukturellen Modelle haben
eine dem Enzym &hnliche Koordinationsumgebung.*>47 51 Das Wasserstoffbriickenbin-
dungsnetzwerk bilden aber nur wenige der Modelle nach (Abb. 1.6).°17%% Die Verwen-
dung der baukastenartig modifizierbaren N-Salicylidenhydrazide hat sich dabei besonders
bewahrt. Die Hydrazidgruppe ist synthetisch einfach zugénglich und im Vergleich zu an-

deren Schiff-Basen[®* %! hydrolysestabil. 335256l

Analog den V-HPOs zeigen viele ihrer synthetischen Modelle katalytische Aktivitiat ge-
geniiber anderen Oxidationen, wie der Epoxidierung von Alkenen und Allylalkoholen
sowie der Oxidation von Sulfiden.’” %2 Die Synthese chiraler Sulfoxide als Synthone der
organischen und pharmazeutischen Chemie ist von groBer Wichtigkeit, %3 weshalb beson-
ders auf diesem Gebiet immer neue Katalysatoren gesucht werden. Einige der verwendeten
von chiralen Aminoalkoholen und Aminozuckern abgeleiteten Schiff-Base-Liganden sind
in Abbildung 1.7 dargestellt. Darunter sind Liganden, deren in situ hergestellte Komple-
xe effektive Katalysatoren der Sulfoxidation sind (GF®% und HIY). Es gibt aber nur
wenige Untersuchungen zur katalytischen Sulfoxidationsaktivitdt von vorher isolierten
Vanadiumkomplexen (G%! und 115?). Die Katalysen werden in organischen Losungsmit-

teln, besonders halogenierten, mit verschiedenen Peroxiden durchgefiihrt. Die Verwen-
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Abbildung 1.6: Peroxovanadium- (D,? E[3) und Dioxovanadiumkomplexe (F5U) als struk-
turelle Modelle der V-HPO, welche das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk des Enzyms nach-
bilden.

dung von umweltfreundlichen billigen Losungsmitteln, wie Wasser, ist aus ¢kologischen
Griinden relevant. Zur Untersuchung der vanadiumkatalysierten Sulfoxidation in Wasser
wurden bisher nur wenige Arbeiten durchgefiihrt. Beispielsweise konnten gute Ausbeu-
ten an verschiedenen Sulfoxiden durch Immobilisierung von Vanadat auf einem sauren
Kationenaustauscher erreicht werden.!® Dabei entstehen jedoch aufgrund der fehlenden

chiralen Information racemische Produkte.

R R
—
HO N=
HO R HO R
R R
G H |

Abbildung 1.7: Auswahl der Liganden fiir die chirale Sulfoxidationskatalyse (G,[>3:6465]  [61]
1[62]).
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1.5 Cyclodextrine - eine Einfiihrung

Die von Villiers 189157 isolierten und von Schardinger 191168 als cyclische Oligosacchari-
de charakerisierten halbnatiirlichen Cyclodextrine (CDs) bestehen aus a-1,4-verkniipften
D-Glucopyranosemolekiilen. Die bekanntesten Vertreter haben sechs (a-Cyclodextrin),
sieben (8-Cyclodextrin) oder acht (y-Cyclodextrin) Glucosereste (Abb. 1.8 links).

Strukturell d#hneln sie einem konischen Zylinder mit C,-Symmetrie. Durch die *C;-Kon-
formation der Glucopyranoseeinheiten befinden sich alle sekundiren Hydroxygruppen (an
C-2 und C-3) auf der breiteren Seite und die priméren Hydroxygruppen (an C-6) auf der
schmaleren Seite des Zylinders (Abb. 1.8 mitte). Wegen der konischen Gestalt und der
Abweichung von der C,-Symmetrie konnen die Abmessungen nur ungenau angegeben
werden. Der Innendurchmesser nimmt mit steigender Anzahl der Glucosemolekiile zu
(470-530 nm fiir a-, 600-650 nm fiir 5- und 790-830 nm fiir v-CD), die Hohe bleibt
mit 790 nm konstant.l% Samtliche Hydroxygruppen liegen aufierhalb der Kavitit, wo-
durch ein hydrophober Hohlraum neben einer hydrophilen Auflenseite entsteht (Abb. 1.8

rechts).[70-72

H /
\TZ H\C\3
c1 _ca 90 lo
4\ o Hcs™ H
\ e
~XH
H \O\ hydrophob
H
hydrophil

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Cyclodextrine (links: Struktur und Nummerie-
rungsschema (n = 6 a-CD; n = 7 3-CD; n = 8 4-CD); mitte: Léngsschnitt; rechts: hydrophobe
und hydrophile Regionen).
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Die Synthese von CDs erfolgt industriell durch enzymatischen Abbau von Stéirke mit
Cyclodextringlucosyltransferasen (CGTasen) bakteriellen Ursprungs. Aus dem unspezifi-
schen Produktgemisch werden die gewiinschten CDs mittels selektiver Fallungsmittel in

hohen Ausbeuten und Reinheit im Tonnenmafstab gewonnen.[™!

Cyclodextrine sind aufgrund ihrer oben genannten endolipophilen und exohydrophilen
Eigenschaften besonders interessant fiir die supramolekulare Chemie. Sie bilden eine ho-
mologe Reihe wasserloslicher und zudem chiraler Wirtmolekiile. Durch die glycosidische
Bindung sind sie chemisch sehr stabil und an den verschiedenen Hydroxygruppen regio-
selektiv modifizierbar. Fiir ihre groffindustrielle Verwendung sorgt dariiber hinaus ihre
billige und umweltfreundliche Herstellung. Auflerdem sind CDs ungiftig und biologisch
abbaubar. So werden CDs in Pharmazeutika, Kosmetika, Lebensmitteln, Textilien sowie
chemischen Produkten verwendet.[™ CDs dienen zur Solubilisierung oder Stabilisierung
von Arzneimitteln, Duft- und Aromastoffen. Weiterhin werden sie zur Stabilisierung von
Emulsionen, zur Cholesterinextraktion aus Lebensmitteln und zur Komplexierung von
Geruchsstoffen in Textilien genutzt. In der Analytik werden CDs als chirales Sdulenma-

terial in der GC, HPLC und CZE verwendet.[ 7 7]

1.6 Cyclodextrine als supramolekulare Wirte

Die supramolekulare Chemie behandelt die nichtkovalente Assoziation von Molekiilen.
So gebildete Wirt-Gast-Verbindungen werden durch Coulomb-, Dipol-Dipol-, van-der-
Waals- und solvatophoben Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriickenbindungen stabi-
lisiert. Dazu sollte der Wirt eine fiir den Gast geeignete Kavitdt zur Verfiigung stellen
und im gewiinschten Losungsmittel 16slich sein.

Die wasserloslichen Cyclodextrine stellen hydrophile Wirte mit hydrophober Kavitéat dar,
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a) b) O ﬁw“g)
QOUQUQUQHQUQUQH

Abbildung 1.9: Topologie von Wirt-Gast-Einschlussverbindungen der Cyclodextrine: a)
vollstindiger, b) axialer, c¢) partieller, d) sandwichartiger Einschluss, e) 1:2-, f) 2:2-
Einschlussverbindungen und g) deckelartige Anlagerungsverbindung.[™!

welche in wissrigen Losungen mit Wassermolekiilen gefiillt ist.["? Die daraus entstehende
energetisch ungiinstige polar-apolar Wechselwirkung kann durch schnelle Adduktbildung
und Substitution des Wassers mit einem unpolareren Gastmolekiil aufgehoben werden.
Dabei kénnen ein oder mehrere CD-Molekiile mit einem oder mehreren Gastmolekiilen
reagieren. Die Topologie der Wirt-Gast-Verbindung héngt von den Abmessungen des
Gastes und der Wahl des CD ab, was entweder zu Einschluss- oder zu Anlagerungsver-
bindungen fiihrt. Befindet sich der Gast im Inneren der Kavitit spricht man von einer
Einschlussverbindung.[™® Es besteht die Moglichkeit der Bildung einer vollstéindigen, axia-
len oder partiellen Einschlussverbindung mit unterschiedlichen Stéchiometrien (Abb. 1.9
a—f). Von einer Anlagerungsverbindung ist die Rede, wenn der Gast sich auBlerhalb der

Kavitit befindet (Abb. 1.9 g).I™

Die Synthese der Einschlussverbindungen mit unmodifizierten CDs erfolgt meist in Was-
ser, wobei beide Partner zu einem kleinen Teil 16slich sein miissen. Je mehr hydrophi-
le Substituenten Gast oder Wirt tragen, desto besser ist ihre Wasserloslichkeit. Daher
kénnen hydrophil substituierte CDs auch véllig hydrophobe Molekiile, wie z.B. Paraffine
und Toluol, in Wasser 16sen.” 78 Die Verwendung anderer Losungsmittel oder Losungs-
mittelgemische ist wegen der damit verbundenen Verringerung der Stabilitdt der Ein-
schlussverbindung ungiinstiger.[™ Die Geschwindigkeit der Bildung der Einschlussverbin-
dung wird in heterogenen Systemen durch die Geschwindigkeit des Losens bestimmt.[™

In homogenen Systemen ist die Bildungsgeschwindigkeit dagegen sehr grof3, da die Ad-
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dukte meist in wenigen Mikro- bis Millisekunden entstehen. 8"

Unmodifizierte CDs werden in der supramolekularen Katalyse fiir diverse Reaktionen ein-
gesetzt. Dabei konnen sie einerseits als ” Reaktionsgefiafie” fiir Substrate und andererseits
als Wirt der eigentlichen reaktiven Spezies verwendet werden. Als hydrophobe katalyti-
sche Reaktionsraume reagieren CDs beispielsweise in photochemischen Reaktionen,®! bei
der Alkylierung von Hydrochinon,®? bei Diels-Alder-Reaktionen, 384 bei der Esterhy-
drolysel®” sowie bei der Sulfoxidation verschiedener Sulfide.®®87 Zum anderen kann die
Solubilisierung unpolarer reaktiver Ubergangsmetallkomlexe im Reaktionsmedium Was-
ser durch Wirt-Gast-Wechselwirkung mit CDs ermdglicht werden.®® 81 Dazu miissen die
Komplexe fiir den Einschluss in die CD-Kavitét geeignete Gruppen tragen.

Genaue Informationen iiber die Integritdt von Einschlussverbindungen in Lésung erhélt
man mittels Circulardichroismus und bei diamagnetischen Verbindungen durch NMR-
Spektroskopie. Die NMR-spektroskopische Untersuchung bietet sich an, da durch die
starre Struktur der Cyclodextrine die Lage fast jedes Protons und des zugehorigen Si-
gnals genau bekannt ist. Anhand der Verschiebung von charakteristischen NMR-Signalen
und des Kern-Overhauser-Effekts konnen Riickschliisse auf die Anordnung des CD er-
folgen.!?92 Das Vorhandensein einer supramolekularen Wechselwirkung im Festkorper
kann durch Vergleich der thermogravimetrischen Analyse (TGA) von Einschlussverbin-

[93-95

dung und Einzelkomponenten verifiziert werden. I Eindeutigere Aussagen iiber die

Integritit und Topologie der Einschlussverbindungen liefert jedoch die Kristallstruktur-

analyse.

1.7 Kristallstrukturen von

Cyclodextrin-Einschlussverbindungen

Detaillierte Aussagen iiber die dreidimensionale Struktur von Einschlussverbindungen

sind seit der ersten hochaufgelosten Kristallstruktur der Kaliumacetat-Einschlussverbin-
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dung mit a-Cyclodextrin 1965 méoglich. !

Wie bereits beschrieben ist der Einschluss der Gastmolekiile durch die Grofle der Kavitét
limitiert. Dariiber hinaus spielt fiir die Kristallisation die Kristallpackung eine wichtige
Rolle. Obwohl beide Enden der CDs offen fiir Gastmolekiile sind, findet eine Limitierung
der Struktur durch die Packung der Einschlussverbindung statt. Es gibt drei Packungs-
arten, welche in der Literatur unterschiedlich bezeichnet werden (Abb. 1.10).19%97 Bei
Variante A in Abbildung 1.10 (”cage-type”) sind die CD-Molekiile fischgratenartig an-
geordnet, wobei beide Enden durch benachbarte CDs blockiert sind und der Gast wie in
einem Kifig (engl. cage) eingeschlossen ist. Diese Anordnung ist in der Regel bei kleinen
Gastmolekiilen zu finden, die gut in das CD passen.?®%! Sind die CD-Molekiile in Rei-
he iibereinander gelagert, kommt es zu einer kanalartigen Packung (”channel-type”, B).
Dabei konnen die Kanéle aus Kopf-an-Kopf oder Kopf-an-Schwanz angeordneten CDs
aufgebaut sein.!'0192 Am Kopf der CDs befinden sich die sekunddren Hydroxygruppen
und am Schwanz der CDs die primédren Hydroxygruppen. Durch die Bildung einer grofien
Kavitét bei den Kopf-an-Kopf Dimeren (wie bei 1.10 B) finden Gastmolekiile mit grofie-
rem Durchmesser Platz, deren Lénge nicht {iber die Dimerldnge hinausgeht. Sind die
Gastmolekiile dagegen lénger und diinn, kénnen die Molekiile in den Kanélen Wirt-Gast-
Stochiometrien grofier zwei zu eins eingehen. Bei Variante C sind die CDs in Schichten,

103,104 Diege Packung

wie in einem Mauerwerk (engl. brick) arrangiert (”layer-type”, C)
stellt eine Zwischenvariante zu A und B dar. Die CD-Molekiilschichten sind um ca. eine
halbes Molekiil verschoben und die CD-Offnungen zeigen in den freien Raum zwischen
den Schichten. Diese Anordnung tritt auf, wenn das Gastmolekiil etwas zu grof fiir die
Kavitét ist, aber nicht grof§ genug ist, um zwei CD-Molekiile auszufiillen.

Neben dem Einschluss von organischen Molekiilen und Ionen kénnen CDs, wie ande-
re Zucker auch,['%1% {iber die Hydroxygruppen Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsme-

tallionen komplexieren.'97198 Diese befinden sich aber ausserhalb der Kavitdt und die

Substanzen stellen deshalb keine Einschlussverbindung dar. Anders ist das im Falle von
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Abbildung 1.10: Packungskategorien von Cyclodextrinen im Kristall und deren Bezeichnung.

Metallkomplexen, die in den CD-Ring passende organische Liganden tragen. Solche Ein-

schlussverbindungen der CDs werden im néchsten Abschnitt behandelt.

1.8 Einschlussverbindungen von Cyclodextrin mit

Metallkomplexen

Cyclodextrine kénnen mit neutralen und geladenen Molekiilen Einschlussverbindungen
eingehen. So gibt es auch eine Vielzahl von Einschlussberbindungen mit Metallkomplexen.
Breslow berichtete schon 1975, dass Ferrocen und a-CD in DMF und DMSO eine Ein-
schlussverbindung bilden. Die kristalline Verbindung wurde jedoch erst 1984 von Hara-
dal'%! durch Zugabe von Ferrocenkristallen zu einer wissrigen CD-Losung erhalten. Seit-
dem sind mit einer Reihe von organometallischen Komplexen CD-Einschlussverbindungen
hergestellt worden. Metallocene und Metallarene sind typische Gastmolekiile. Es gibt

Beispiele fiir Sandwich-, Halbsandwhich- und gemischte Sandwichkomplexe mit verschie-
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a-CD B-CD y-CD

Abbildung 1.11: Angenommene Strukturen der Ferrocenaddukte mit a-, (- und ~-
CD.1109,110,113]

denen Ubergangsmetallen (z.B. Ti, Cr, Fe, Co, Mo, Ru, Rh, Os, Pt). Eine Auswahl
ist in Tabelle 1.1 dargestellt. Die Strukturmotive héngen sowohl von der Wahl des CD
als auch der GroBle und Ladung des Komplexes ab. Beispielsweise bilden die neutra-
len Ferrocene mit a-CD 2:1 und mit - und «-CD 1:1 Wirt-Gast-Verbindungen, der in
Abbildung 1.11 dargestellten Topologien.[''”) Die Einschlussverbindungen der neutralen
Ferrocenkomplexe sind dabei wesentlich stabiler als die Verbindungen mit den oxidierten
Ferrocenylkationen.' "] Fiir das System Ferrocen und 3-CD gibt es aber auch, unter
hydrothermalen Bedingungen hergestellt, ungewohnlichere 4:5 Wirt-Gast-Stochiometri-
en.!"2l Hierbei koordinieren je zwei CDs zwei Ferrocenmolekiile in iiblicher Art und Weise.
Im Raum zwischen zwei dieser Dimere befindet sich ein um 90° gedrehtes Gastmolekiil.
Weiterhin bilden Alkyl-, Dien- und m-Allylkomplexe von Rh, Pd und Pt sowie mono- und
dinukleare Metallcarbonyle von Cr, Mn, Fe und Co Einschlussverbindungen mit CDs
(Tab. 1.2). Nur fiir wenige der beschriebenen Einschlussverbindungen sind die Kristall-

strukturen bekannt.

Neben den bisher genannten metallorganischen Verbindungen gibt es nur wenige Bei-
spiele fiir Einschlussverbindungen von nativen CDs mit Metallkomplexen. Schon lénger
bekannt sind die kristallinen Wirt-Gast-Verbindungen von 7-CD mit den [12]-Krone-4
Alkalimetall-Kronenethern.'*®l Weiterhin bilden die Cobaltkomplexe [Co(Hdmg),R(H20)]
(Hodmg = Dimethylglyoxime, R = Alkylkette) Einschlussverbindungen mit a-CD, wo-
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Abbildung 1.12: Schematische Ansicht der Cu(ir) SOD-Modelle (X = H,0, ITmidazol).[3%:8

bei sich die verschiedenen Alkylketten der Komplexe in der CD-Kavitdt befinden. Die
Assoziation ist je nach Art der Alkylkette unterschiedlich stark.'®% Die in 3-CD ein-
geschlossenen Kupferkomplexkationen [Cu(L)(HyO)X]*T (L = 4-(4’-tert-Butyl-benzyl)-
diethylentriamin, X = HyO, Imidazol) zeigen in Wasser katalytische Superoxiddismuta-
seaktivitat (SOD-Aktivitdt). Die katalytische Aktivitit der Kupferkomplexe kann durch
Austausch des nativen 4-CD mit dem mono-6-Deoxy-6-guanidino modifizierten CD sogar
noch gesteigert werden (Abb. 1.12).18%8%

Bisher sind keine Einschlussverbindungen von Vanadiumkomplexen und Cyclodextrinen
bekannt. Allerdings sind Vanadium und CDs im Zusammenhang mit der katalytischen
Oxidation von Olefinen mit Pd(SO4)/HgPVsMogO40/CuSOy in einem 1osungsmittelfrei-
em Zwei-Phasen-System und permethyliertem $-CD zu finden.'3” Des Weiteren kataly-
siert. Vanadium(111) die Pinakolkupplung in Wasser mit CDs als Additiven.!'3¥ In beiden
Féllen sind die einfachen Vanadiumverbindungen jedoch nicht in die CDs eingeschlos-
sen, sondern die CDs fungieren als Reaktionsrdume der Substrate. Eine Koordination
von Vanadium am CD findet beim Austausch von cyclischen mono- und dimeren Va-
nadium(V)estern chiraler Propandiole in Gegenwart von CDs statt. Der Austausch der

Diol-Liganden gegen CD stellt aber keine supramolekulare Wechselwirkung dar.[3]
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Tabelle 1.1: Auswahl der Einschlussverbindungen von CDs mit verschiedenen Metallocen-
und Metallarenkomplexen (*Kristallstruktur bekannt).

Komplex CD (Wirt:Gast) Lit.
Metallocenkomplexe
[M(n°C5Hs)s] (M: Co, Fe, Ru, Os) a (2:1, Fe*, Ru, Os), [110,113-116]
G (1:1, Co, Fe, Ru, Os),
v (1:1, Fe)
[M(1°C5Hs)2]PFg (M: Fe, Co, Rh) a (2:1%), B (1:1) [101]
[M(1°C5Hs )2 Xo] B (1:1, Ti, Mo), ~v (1:1, Ti) ~ [17.118]

(M: TiX = F, Cl; Mo X = Cl)

gemischte Sandwichkomplexe

[(n°CsHs)M(nbaren)|PFg (M: Co, Fe) a (2:1%), B (2:1%) [119,120)
[(n°CsHs)Ru(n°CeHe )| PFe a (2:1%) [121]
Halbsandwichkomplexe
[(n°aren)Cr(CO)3 B (1:1), v (1:1) [o4]
[(n°C5Hs)Fe(CO)X] (X: Et, "Pr) o (2:1), B (1:1), 7 (1:1) 122
[(n°CsHs)FeloR] (L: CO, dppe; R: Cl, 1) a (2:1), B (1:1), v (1:1) [123]
[(n°CsHjs)FeLoL'|PFg B (1:1), v (1:1) [123]
(L: CO, dppe; L’: neutr. Lig.)
[(n°CsHs)Fe(CO)oL'|BF, (L’: neutr. Lig.) B (1:1) [124]
[(7°C4NR5)Mn(CO)3] (R: H, Me) 8 (1:1) (125
[LMo(n*CeHg)(CO)4|BF, B (1:1) [126]
(L’: neutr. Lig.)
[LMo(1°CgH7)(CO)a] (L: 7°CsHs, n°CoHy) B (1:1) [126]
[LMo(7*C3Hs)(CO)q] g (1:1) [127]

(L: n°C5Hs, n°C5H4SiMe, 1°CoH7)
[(U5C5H5)MO(CO)3CI] ﬁ (1:1) [128]
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Tabelle 1.2: Auswahl der Einschlussverbindungen von CDs mit verschiedenen organometalli-
schen Komplexen (*Kristallstruktur bekannt).

Komplex CD (Wirt:Gast) Lit.
Alkyl- Dien und 7-Allylkomplexe
[((COD)PtXs] (X: Cl, Br, I) B (1:1), v (1:1) [129]
[LRhX], (L: COD, NBD; X: Cl, Br, I) B (2:1), v (2:1) [129]
[((COD)Rh(NH3),]PFg o (2:1%) [130]
[(n*C3H4R)PdX] 8 (1:1), y (1:1) 11
(R: H, 1-Me, 2-Me; X: Cl, Br)
Carbonylcomplexe
[M(CO),] (M: Fen =5, Crn = 6) a (2:1, Fe) [132,133]
3 (1:1, Fe)
~ (1:1, Fe, Cr)
[Co(CO)3(NO)] a (2:1), B (1:1), vy (1:1) [152]
[M(CO),] (M: Mnn =10, Con =8) 3 (1:1, Co), v (1:1, Co, Mn) ~ [133]
[Coa(CO)6(CH2R)2] (R: H, Me, Ph, TMS) v (1:1) [134]
[((PhCH3)Co3(CO)g] v (1:1) [134]
[(n°CgH3Mes)Cos(CO)g] v (1:1) [134]
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1.9 Zielstellung

Das aktive Zentrum der Vanadium-Haloperoxidasen besitzt ein ausgepriagtes Wasserstoft-
briickenbindungsnetzwerk, das fiir die Stabilisierung und die katalytische Aktivitdt der
Enzyme eine wichtige Rolle spielt.[?>?7 Viele der synthetischen Modellkomplexe haben
eine dem Enzym #hnliche O4N-Koordinationsumgebung.!4> 4751 Das Wasserstoffbriicken-
bindungsnetzwerk der Vanadium-Haloperoxidasen bilden aber nur wenige dieser Modelle
nach.->3 Eine Moglichkeit, definierte Wasserstoffbriickenbindungen in der Umgebung
der Komplexe im wiéssrigen Medium zu schaffen, besteht in der Bildung von Wirt-Gast-
Verbindungen. Dazu bieten sich die wasserloslichen cyclischen Oligosaccharide, die Cy-
clodextrine, als Wirtmolekiile an. Cyclodextrine mit ihrer hydrophoben Kavitdt und ih-
rer hydrophilen AuBenseite stellen ideale Wirte fiir verschiedene apolare Gruppen dar.[™)
Ragen Komponenten des Gastes aus dem Cyclodextrinring heraus, konnen diese am Was-

serstoffbriickenbindungssystem der freien Hydroxygruppen der Cyclodextrine teilhaben.

Ziel dieser Arbeit ist es Vanadium-Haloperoxidasemodellkomplexe mit einem Wasser-
stoffbriickenbindungsnetzwerk herzustellen. Die dafiir benotigten Wasserstoftbriickenbin-
dungen konnen zwischen den Vanadatzentren der Gastkomplexe und den Hydroxygrup-
pen der Cyclodextrine gebildet werden. Dazu sollen Einschlussverbindungen von cis-
Dioxovanadium(v)komplexen mit verschiedenen Cyclodextrinen hergestellt werden. Es
soll der Einfluss der verschiedenen Reste am Komplex und die Verwendung verschiedener
Cyclodextrine auf die Eigenschaften der entstehenden Einschlussverbindungen untersucht
und mit denen der freien Komplexe und Cyclodextrine verglichen werden. Die Anforde-
rungen an ein solches System sind zum einen die Hydrolysestabilitdt der Liganden bzw.
Komplexe im wissrigen Milieu. Zum anderen muss die einfache Zugénglichkeit der fiir
den Einschluss in die Cyclodextrinkavitéit geeigneten Seitenketten der Komplexe gewihr-

leistet werden.
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o Cyclodgxtrir

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung der Einschlussverbindungen der verwendeten cis-
Dioxovanadium(v)komplexe basierend auf Schiff-Base-Hydrazonliganden (HzaldhyR) apolarer
Carbonséurehydrazide (R) mit aromatischen ortho-Hydroxyaldehyden (ald).

Hierzu bieten sich die bekannten, baukastenartig modifizierbaren N-Salicylidenhydrazid-
liganden an.[%525 Diese synthetisch einfach zuginglichen Liganden sind im Vergleich
zu anderen Schiff-Basen® hydrolysestabil. Die leicht austauschbaren Ligandbausteine

ermoglichen eine einfache Modifikation an beiden Seiten der Komplexe.

In dieser Arbeit werden cis-Dioxovanadium(v)komplexe, basierend auf den Schiff-Base-
Hydrazonliganden (HsaldhyR) apolarer Carbonsdurehydrazide (R) mit aromatischen or-
tho-Hydroxyaldehyden (ald) entwickelt (Abb. 1.13). Die Liganden bieten zwei Moglich-
keiten um Reste anzubringen, welche in den Cyclodextrinring passen. Dies ist einer-
seits iiber die Carbonséurehydrazide und andererseits iiber die ortho-Hydroxyaldehyde
moglich. Die apolaren Adamantan- und Biphenylreste sind fiir ihre ausgeprigte Fahigkeit
Einschlussverbindungen mit Cyclodextrinen zu bilden bekannt°44 und iiber die leicht
verfiigharen Carbonséurederivate einfithrbar. Weitere fiir den Einschluss in die Cyclodex-
trinkavitat geeignete Bausteine kénnen an der Seite der ortho-Hydroxyaldehyde durch
den Austausch der polaren Salicylidenderivate mit ortho-Hydroxynaphthylidenderivaten

erhalten werden.
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Kapitel 2

Ergebnisse und Diskussion

2.1 Ligandsynthese

Basierend auf den bekannten tridentaten N-Salicylidenhydrazidliganden unserer Arbeits-
gruppe wurden die in dieser Arbeit verwendeten Liganden entsprechend der obigen Auf-
gabenstellung (siehe Abschnitt 1.9) entwickelt.

Die einfache Synthese erfolgt durch die Schiff-Base-Kondensation eines apolaren Carb-
onsaurehydrazides (R) mit einem aromatischen ortho-Hydroxyaldehyd (ald) zu den Hy-
drazonliganden HoaldhyR (Abb. 2.1). Die Ligandbausteine lassen sich leicht austauschen,
was eine einfache Modifikation am Carbonsdurehydrazidrest R bzw. am Aldehydrest ald
der Liganden ermoglicht. Die Phenyl-, Hydroxyhexyl-, Adamantan- und Biphenylres-
tel!®) konnen iiber die entsprechenden Carbonsiurederivate eingefithrt werden. Zusitz-
lich werden die apolaren ortho-Hydroxynaphthylidenderivate 2-Hydroxy-1-naphthyl und
2-hydroxy-3-naphthyl anstatt der polaren Salicylidenderivate verwendet.

Der Benzoesiuresalicylidenhydrazid-Ligand Hpsalhyph (1) und der entsprechende cis-Di-
oxovanadium(v)komplex K[VOy(salhyph)] (2) sind aus Vorarbeiten von W. Plass, H. P.
Yozgatli und A. Pohlmann bekannt.['*6) Die Schiff-Base-Kondensation von 2-Hydroxy-

26
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Abbildung 2.1: Synthese der ortho-Hydroxyaldehydhydrazonliganden HoaldhyR und Tauto-
merisierung.

1-naphthylidenaldehyd mit dem bekannten aliphatischen 6-Hydroxy-hexansédurehydra-
zid!"7 liefert den Liganden 6-Hydroxy-hexansiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)hydrazid
(3) in guter Ausbeute von 81%.

Die Herstellung des 1-Adamantancarbonsiurehydrazids (4) und des Biphenyl-4-carbon-
siurehydrazids (5)1% erfolgt durch Umsatz der entsprechenden Carbonsiurechloride in
iberschiissigem Hydrazinmonohydrat und anschlieBender Umkristallisation. Die Synthe-
se mittels Carbonsdureester ist aufgrund ihrer geringen Reaktivitdt nicht moglich.

Die ortho-Hydroxyaldehyde sind kommerziell erhéltlich. Lediglich der 2-Hydroxy-3-naph-
thylaldehyd (6) wird durch aromatische ortho-Lithiierung von 2-Hydroxy-naphthol mit
tert-Butyllithium in Tetrahydropyran und anschlieBender Umsetzung mit Dimethylform-
amid hergestellt (Abb. 2.2).118! Die Schiff-Base-Kondensation der ortho-Hydroxyaldehy-

de und der Carbonsédurehydrazide erfolgt bei Raumtemperatur in alkoholischer Losung.
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Abbildung 2.2: Synthese des 2-Hydroxy-3-naphthylaldehyds (6).!148]

So kénnen die Adamantanderivate Hysalhyada (7), HyInaphhyada (8) und Hy3naphhyada
(9) in Methanol mit Ausbeuten von ca. 90% und die Biphenylderivate Hasalhybiph
(10)11*% (85%), Hy1naphhybiph (11) (76%), Ho4OHsalhybiph (12) (72%), Hy3naphhybiph
(13) (81%) und H35NOsgsalhybiph (14) (95%) in Ethanol hergestellt werden.

2.2 cis-Dioxovanadium(v)komplex mit Hylnaphhyhh

Die Synthese des cis-Dioxovanadium(v)komplexes K[VOy(1naphhyhh)] (15) erfolgt durch
stochiometrischen Umsatz des Liganden Hslnaphhyhh (3) mit KVOj3 in Methanol bei
65 °C. Nach drei Tagen kann der vollstdndige Umsatz anhand des Auflosens des KVOs3
festgestellt werden. Die Isolierung des Komplexes erfolgt, nach dem Einengen der orangen
Losung zur Trockne, durch Umkristallisation des Riickstandes aus Acetonitril/Methanol

in guter Ausbeute (87%).

2.2.1 Analytik

Anhand der Elementaranalyse und der 'H-NMR-, ¥ C-NMR- und *'V-NMR-Spektrosko-
pie kann die Einheitlichkeit des gebildeten Komplexes nachgewiesen werden. Aufgrund
der zweifachen Deprotonierung des Liganden sind im 'H-NMR-Spektrum des Komplexes
keine Resonanzen der chemischen Verschiebungen der phenolischen OH-Gruppe und des
Amidprotons vorhanden. Das > V-NMR-Spektrum ist signifikant fiir die Bildung der cis-
VO3 -Einheit. Die Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -530 ppm in DMSO-dg

mit einer Halbwertsbreite 14/, von 780 Hz ist fiir anionische Kaliumkomplexe dieser Art
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von Liganden typisch.!'7]

2.3 cis-Dioxovanadium(v)komplexe der Adamantan-

derivate

Die cis-Dioxovanadium(v)komplexe K[VOy(salhyada)] (16), K[VOy(1naphhyada)] (17)
und K[VO(3naphhyada)] (18) werden in Methanol durch stéchiometrischen Umsatz von
KVO3 und dem jeweiligen Liganden Hssalhyada (7), Hplnaphhyada (8) bzw.
Hy3naphhyada (9) unter Erwérmen zum Riickfluss hergestellt (Abb. 2.3). Aus den orange-
gelben Losungen konnen die Komplexe durch Kristallisation in guten Ausbeuten von ca
60% erhaltenen werden.

Fiir 16 und 17 wurden die Kristallstrukturen bestimmt.

OH
A
/N\NH

Hoaldhyada
s OH 16
KVO3 20
MeOH
65°C oH
OH O
- Kt = PAY
Q0 :&o < O 17
| f ald
N =~
Z SN OO oH 18
N ~°

K[VO »(aldhyada)]

Abbildung 2.3: Synthese der cis-Dioxovanadium(v)komplexe K[VOs(aldhyada)|] der
1-Adamantancarbonsiurehydrazidderivate.
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2.3.1 NMR Spektroskopie

Die Einheitlichkeit der gebildeten Adamantankomplexe 16, 17 und 18 kann mittels
'H-NMR-, 3C-NMR- und 5'V-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Aufgrund der
zweifachen Deprotonierung der Liganden sind in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe
keine Resonanzen fiir die phenolische OH-Gruppe und das Amidproton vorhanden. Die
Resonanzen im *'V-NMR-Spektrum fiir 16 von -539 ppm in Methanol-d,, und fiir 17 und
18 von ca. -530 ppm in DMSO-dg sind signifikant fiir die Bildung der cis-VO3 -Einheit.
Die Halbwertsbreiten 11/, der Resonanzen liegen ebenfalls im erwarteten Bereich von

150 Hz in Methanol-d; und zwischen 670 und 800 Hz in DMSO-ds.

2.3.2 Kiristallstrukturen

Die mittels Kristallstrukturanalyse ermittelte Molekiilstruktur von K[VOs(salhyada)]
(16) ist in Abbildung 2.5 und die Molekiilstruktur von K[VOs(1naphhyada)] (17) in
Abbildung 2.8 dargestellt.

Die Vanadiumatome der beiden Komplexe haben eine pentagonale Koordinationsum-
gebung. Die Liganden stellen in ihrer dianionischen Form drei Donoratome bereit, das
deprotonierte Phenolat-Sauerstoffatom O3, das deprotonierte Amid-Sauerstoffatom O4
und das Imin-Stickstoffatom Nil (i = Molekiilnummer). Diese Oi3-Ni1-Oi4-Ebene der
Liganddonoren bildet zusammen mit dem Oxo-Sauerstoffatom O:2 eine tetragonale Grund-
flache. Das Oxo-Sauerstoffatom O:1 besetzt die axiale Position, so dass eine verzerrte
quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung entsteht. Diese ist durch 7-Werte zwi-
schen 0.00 und 0.20 charakterisiert (fiir eine ideale quadratische Pyramide wére 7 = 0
und fiir eine ideale trigonale Bipyramide wire 7 = 1, sieche Abb. 2.4).

Die Bindungsléngen und -winkel der beiden Komplexe unterscheiden sich wenig und liegen
im Bereich fiir anionische cis-Dioxovanadium(v)komplexe mit diesem Ligandtyp (Tab.

2.1).147 Aus fritheren Arbeiten fiir neutrale bzw. anionische cis-Dioxovanadium(V)-
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer quadratisch-pyramidalen und trigonal-
bipyramidalen Koordinaionsumgebung am Vanadium und daraus resultierende 7-Werte (7 =
(6 — «)/60, wobei 3 > « die grofiten Winkel sind).

komplexe mit Salicylidenhydrazidliganden!'*” sind Bindungslingen (Vi-Qi4, Qi4-Ci8,
Ni1-N¢2 und N¢2-Ci8) und -winkel (Ci8-Ni2-Nil) bekannt, die den anionischen Cha-
rakter der Komplexe eindeutig beweisen. Durch die Protonierung der Neutralkomplexe
am N2 sind die Bindungen Ni1-Ni2 (ca. 139 pm) und Oi4-Ci8 (127 pm) signifikant
kiirzer als in den anionischen Komplexen mit 140.3 pm (Ni1-N:2) und 130-132 pm
(0i4-Ci8). Die Amidbindung Ni2-Ci8 verlangert sich hingegen durch den Verlust des
Doppelbindungscharakters von 130-131 pm in den anionischen auf 132 pm in den neutra-
len Komplexen, was auch eine Verlangerung der Vi—0O44 Bindung von 196 pm auf 203 pm
zur Folge hat. Der Winkel Ci8-N¢2-N¢1 betrégt in den Neutralkomplexen ca. 114° und

in den anionischen Komplexen 108-109°.[146:147]

Tabelle 2.1: Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°) der Komplexe 16
und 17 zum Beweis des anionischen Charakters der Komplexe.

K[VOy(salhyada)] (16) K[VO2(1naphhyada)] (17)
Molekiil 1 2 3 1 2
Vi-Oid  195.7(3) 195.7(3) 196.5(3) |  Vi-Oid  197.04(19) 196.47(18)
0i4-Ci8  130.1(5) 130.1(5) 131.9(4) | 0i4-Cil2  1323(3)  131.7(3)
Nil-Ni2  140.3(4) 140.3(4) 140.4(4) |  Ni1-N42 140.8(3)  140.5(3)
Ni2-Ci8  130.1(5) 130.1(5) 130.7(5) | Ni2-Cil2  128.3(3)  129.5(3)
Ci8 Ni2-Nil 108.1(3) 108.6(3) 107.6(3) | Ci12-Ni2-Nil  109.0(2)  108.6(2)
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K[VOy(salhyada)] (16) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In der Elementar-
zelle befinden sich drei unabhéngige Molekiile K[VOq(salhyada)], zwei Methanolmolekiile
und ein fehlgeordnetes Wassermolekiil. Die unterschiedlichen 7-Werte von 0.01, 0.17 und
0.14 spiegeln die Unterschiede in den Bindungswinkeln der drei unabhingigen Molekiile
der Elementarzelle wieder. In Molekiil 1 und 3 befinden sich die Oxo-Atome 02 (i = 1,
3) nahe der Oi3-Ni1-Oi4-Ebene. Im Molekiil 1 liegt O12 16 pm unterhalb dieser Ebene
entgegen dem iiber der Ebene befindlichen O11 verschoben und im Molekiil 3 liegt 032
16 pm iiber der O33-N31-034-Ebene in Richtung O31 verschoben. Das Oxo-Atom 022
im Molekiil 2 ist im Gegensatz zu den beiden anderen Oxo-Atomen O:2 mit 47 pm weit
unterhalb die Ligandebene ausgelenkt.

Zwischen den OH-Gruppen der Losungsmittelmolekiile und den Sauerstoffatomen der
drei Komplexionen der asymmetrischen Einheit bilden sich intermolekulare Wasserstoft-
briickenbindungen (Abb. 2.6). Die Kristallstruktur wird durch interionische Wechselwir-

kungen der Ligandsauerstoffatome mit den Kaliumionen stabilisiert (Abb. 2.7).

Abbildung 2.5: Darstellung des Komplexanions und des Nummerierungsschemas anhand von
Molekiil 1 von K[VOg(salhyada)] (16). Die Ellipsoide repriisentieren eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%.
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Abbildung 2.6: Wasserstoffbriickenbindungen von K[VO, (salhyada)]-2MeOH-2H,O (16). Die
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindun-
gen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 2.7: Wasserstoffbriickenbindungen und Umgebung der Kaliumionen von
K[VO,(salhyada)]-2MeOH-3H>O (16). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien und die Wechselwir-
kungen zu den Kaliumionen als gepunktete Linien dargestellt.
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K[VOy(1naphhyada)] (17) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unabhéngige Molekiile K[VOy(1naphhyada)],
1.25 Methanol- und zwei Wassermolekiile. Die verzerrt quadratisch-pyramidale Koordi-
nationsumgebung der beiden Molekiile ist durch die 7-Werte von 0.15 und 0.12 cha-
rakterisiert. Beide Molekiile unterscheiden sich strukturell wenig, die Oi2 Atome (i =
1, 2) liegen 40 pm unterhalb der Oi3-Ni1-Oi4-Ebene in entgegengesetzter Richtung
zu O:l. Die Sauerstoffatome der Komplexe bilden im Vergleich zu 16 keine intermole-
kularen Wasserstoftbriickenbindungen sondern nur Wasserstoffbriickenbindungen zu den
OH-Gruppen der Losungsmittelmolekiile (Abb. 2.9). In der Kristallstruktur bilden sich
Ketten der Komplexe, welche durch interionische Wechselwirkungen der Sauerstoffatome

mit den Kaliumionen verbunden sind (Abb. 2.10).

Abbildung 2.8: Darstellung des Komplexanions und des Nummerierungsschemas anhand von
Molekiil 1 von K[VOg(1naphhyada)] (17). Die Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%.
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Abbildung 2.9: Wasserstoffbriickenbindungen von K[VOz(Inaphhyada)]-2MeOH-H,O (17).
Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 2.10: Wasserstoffbriickenbindungen und Umgebung der Kaliumionen von
K[VO,(1naphhyada)]-5MeOH-H,0O (17). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien und die Wech-
selwirkungen zu den Kaliumionen als gepunktete Linien dargestellt.
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2.4 cis-Dioxovanadium(v)komplexe der Biphenylde-

rivate

Die Synthese der Komplexe mit Biphenylrest erfolgt analog den Adamantankomplexen
durch stochiometrischen Umsatz der Liganden mit KVO3 (Abb. 2.11). K[VOq(salhybiph)]
(19)11% bildet sich in einer Methanol/Aceton-Mischung und K[VO,(1naphhybiph)] (20)
bzw. K[VO3(5NOgsalhybiph)] (21) in Ethanol nach jeweils zwei Tagen unter Erwirmen
zum Riickfluss. Fir die Darstellung von K[VO2(40OHsalhybiph)] (22) wund
K[VO,(3naphhybiph)] (23) wird die Suspension aus Ligand und KVOj3 in Methanol fiir
wenige Minuten in der Mikrowelle erhitzt. Der Neutralkomplex [VOq(Hsalhybiph)] (24)
wird durch Umsatz des Liganden mit NH;VOj3 in einer Methanol/Aceton-Mischung fiir
einen Tag unter Erwérmen zum Riickfluss hergestellt, wobei der entsprechende Ammo-
niumkomplex nicht synthetisiert werden konnte.4!

Die Komplexe kénnen aus den gelben Losungen in guten Ausbeuten bis zu 75% isoliert

werden. Im Fall von K[VO,(salhybiph)] (19) werden aus einem Wasser/Aceton-Gemisch

fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten.[14%)

2.4.1 NMR Spektroskopie

Die Einheitlichkeit der gebildeten anionischen Biphenylkomplexe 19,1149 20, 21, 22 und
23 kann mittels 'H-NMR-, *C-NMR- und 5'V-NMR-Spektroskopie in DMSO-dg nach-
gewiesen werden. Die 'V-NMR-Spektren sprechen fiir die Bildung der cis-VO3-Einheit
mit einer erwarteten Resonanz von ca. -530 ppm und typischen Halbwertsbreiten v/, von
980 bis 1140 Hz.

Im Fall des Neutralkomplexes [VOq(Hsalhybiph)] (24) ist im 'H-NMR-Spektrum die
Resonanz des protonierten Amidstickstoffs bei einer Verschiebung von 8.8 ppm zu fin-

den, was beweist, dass es sich nicht um den Ammoniumkomplex handelt.'*?] Anhand

der Resonanz bei -536 ppm (v4/2 = 900 Hz) im °'V-NMR-Spektrum kann die Bildung
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Abbildung 2.11: Synthese der cis-Dioxovanadium(v)komplexe K[VOg(aldhybiph)] und
[VOg2(Hsalhybiph)] (Verwendung von NH, VO3 statt KVO3) der Biphenyl-4-carbonsdurehydra-
zidderivate.

der cis-VO3 -Einheit belegt werden. Ein zweites Signal bei -582 ppm im Spektrum von
24 deutet auf die fiir dhnliche Neutralkomplexe beobachtete Bildung eines assoziierten

Komplexdimers hin. 4]

2.4.2 Kristallstruktur!t®0]

Der Komplex K[VOq(salhybiph)] (19) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca. In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein Molekiil K[VOg(salhybiph)] und
vier Wassermolekiile. Die Struktur des Komplexanions ist in Abbildung 2.12 dargestellt.
Die Koordination des Vanadiumzentrums ist analog der oben beschriebenen cis-Dioxo-
vanadium(Vv)komplexe mit Adamantanrest. Das Vanadiumatom hat eine verzerrte qua-
dratisch-pyramidale Koordinationsumgebung welche durch einen 7-Wert von 0.32 cha-
rakterisiert ist. Das Oxo-Atom O2 befindet sich 78 pm unterhalb der Ebene der Dono-

ratome des Liganden, wie der grofle 7-Wert und die damit verbundene gréflere Abwei-
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chung von der idealen quadratisch-pyramidalen Koordination zeigen. Die Bindungslangen
und -winkel sind ebenfalls, wie bei den Komplexen mit Adamantanrest, im erwarteten
Bereich fiir anionische cis-Dioxovanadium(v)komplexe mit Salicylidenhydrazidliganden
(sieche Tabelle 2.2).

Die Oxo-Gruppen des Komplexes 19 bilden Wasserstoftbriickenbindungen zu den vier
Wassermolekiilen (Abb. 2.13). In der Kristallstruktur sind die Komplexe zu Ketten ge-
packt (Abb. 2.14), welche zum einen durch interionische Wechselwirkungen der Kaliu-
mionen und zum anderen durch 7-7 (330-370 pm) und CH-7 (ca. 350 pm) Wechselwir-
kungen der Aromaten aufgebaut sind. Die m-m-Wechselwirkung fiihrt zu einer Verdre-
hung der Benzolringe um 50° gegeneinander. Der direkt mit dem Hydrazidrest verbun-
dene Benzolring des Biphenylrestes ist dagegen fast koplanar zur Ligandebene mit einem

Dieederwinkel von 8°.

Tabelle 2.2: Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°) des Komplexes
K[VOg(salhybiph)] (19).

V-01 161.7(2 (
V-02 163.4(2 (
V-03  192.45(19)  N1-N2 140.7(3
V-04  199.18(19)  N2-C8 129.8(4

(

(

(

) 04-C8 131.8(3)
) N1-C7  1.291(4)
)
)

V-N1 212.2(2)

01-V-02 109.26(12) O1-V-N1  114.12(11)
01-V-03 101.19(10) O2-V-N1  135.94(11)
02-V-03 95.84(10) O3-V-N1  83.28(9)

01-V-04  97.92(10) O4-V-N1  174.03(9)
02-V-04  93.10(10) C8-N2-N2  109.0(2

)
)
)
03-V-04 154.86(9) C7-NI-N  114.5(3

)
)
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Abbildung 2.12: Darstellung des Komplexanions und des Nummerierungsschemas von
K[VOq(salhybiph)] (19). Die Ellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%.

02A

04W : 02w

Abbildung 2.13: Wasserstoffbriickenbindungen und Umgebung des Kaliumions von
K[VOy(salhybiph)]-4H,0 (19). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abge-
bildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien und die Wechselwirkungen
zu den Kaliumionen sind als gepunktete Linien dargestellt.
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Abbildung 2.14: Packung im Kristall von K[VOs(salhybiph)] (19). Die Wasserstoffatome
sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wechselwirkungen zu den Kaliumionen sind
als gepunktete Linien dargestellt.
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2.5 Einschlussverbindungen

Die Synthese der chiralen 1:1 bzw. 2:1 Einschlussverbindungen xCD-K[VO,(aldhyR)] der
Cyclodextrine mit cis-Dioxovanadium(v)komplexen kann auf zwei verschiedenen We-
gen erfolgen (Abb. 2.15). Zum einen wird in einer Ein-Topf-Reaktion Kaliumvanadat
(KVOs3), Hydrazonligand (HsaldhyR) und 1 oder 2 Aquivalente Cyclodextrin in wissriger
Losung bei 70 °C umgesetzt. Dabei bilden sich in situ die cis-Dioxovanadium(v)komplexe
K[VOz(aldhyR)], welche anschlieBend mit den Cyclodextrinen zu den Einschlussverbin-
dungen reagieren. Zum anderen kénnen die Komplexe direkt mit Cyclodextrin in Wasser
umgesetzt werden.

Die Einschlussverbindungen werden mittels NMR-Spektroskopie ({H-NMR-, ¥ C-NMR-,
SLV-NMR-, ROESY-, NOESY- bzw. DOSY NMR-Spektren) auf ihre Integritéit in Losung
untersucht. In den '"H-NMR- und ¥*C-NMR-Spektren der in situ hergestellten Komplexe
wird die Vollstandigkeit des Umsatzes der Liganden mit dem KVOg3 deutlich.

o - +
\\//O_I K

OH o O_}/\o
::JL/N\NHJ\R /:JQ%N\N)\R

HoaldhyR K[VO,(aldhyR)]

KVOg /x CD x CD
H,0,70°C H,0,70°C

0 T K
\\V//O_| co=[]

........
(2
<
~

XCD-K[VO,(aldhyR)]

Abbildung 2.15: Allgemeines Syntheseschema der Einschlussverbindungen
xCD-K[VOg(aldhyR)] (x = 1, 2; CD = a- oder $-CD).



42 KAPITEL 2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zusétzlich kann das Wirt-Gast-Verhéltnis anhand des Integralverhéltnisses der Protonen-
verschiebungen des Cyclodextrinwirt- und des Komplexgastmolekiils bestimmt werden.
Die Einheitlichkeit des Vanadiumkomplexes ist im *'V-NMR-Spektrum zu erkennen.
Die supramolekulare Wechselwirkung der Einschlussverbindung in Losung kann u.a. durch
NMR-Titrationsexperimente nachgewiesen werden. Durch Titration der Gastkomponen-
te mit steigenden Wirtmengen kann anhand der Verdnderung der NMR-Resonanzen eine
Aussage iiber die supramolekulare Interaktion der beiden Verbindungen getroffen werden.
Protonen, deren Resonanzen weit verschoben sind, gehéren zu dem Molekiilteil der am su-
pramolekularen Einschluss teilnimmt. Weiterhin kann aus den Titrationsexperimenten die
Wirt-Gast-Stochiometrie ermittelt werden. Der Kern-Overhauser-Effekt bietet eine wei-
tere Methode die supramolekulare Wechselwirkung der Einschlussverbindung zu zeigen.
Dieser Kopplungseffekt von rdumlich benachbarten Protonen wird in der NOESY-Spek-
troskopie (Nuclear Overhauser Enhancement SpectroscopY’) bzw. ROESY-Spektrosko-
pie (Rotating-frame nuclear Overhauser Enhancement SpectroscopY') genutzt. Anhand
der signifikanten Korrelationspeaks in den entsprechenden Spektren kann eine Aussage
iiber die Orientierung der Wirtmolekiile getroffen werden. Die NMR-spektroskopische
Unterscheidung der Resonanzen von Molekiilen mittels diffusionsabhéngiger NMR-Spek-
troskopie (DOSY: Diffusion Ordered SpectroscopY’) zeigt die Aggregation der Wirt-
Gast-Verbindung. Infolge des Einschlusses sollte nur eine Spezies zu erkennen sein.

Die Untersuchung der Einschlussverbindungen im Festkorper mittels thermogravimetri-
scher Analyse (TGA) liefert zusétzlich zur Elementaranalyse Hinweise iiber vorhandene
Mengen an Losungsmittel. Dariiber hinaus werden Unterschiede in Schmelz- und- Zerset-
zungsverhalten im Vergleich zu den reinen Gast- bzw. Wirtmolekiilen aufgezeigt. Mittels
Einkristallstrukturanalyse kann die exakte Topologie der Wirt-Gast-Verbindungen im

Festkorper untersucht werden.
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2.5.1 Voruntersuchungen zu den Einschlussverbindungen

Anhand der NMR-Titration der beiden einfachen Komplexe K[VOq(1naphhyhh)] (15)
und K[VOq(salhyph)] (2) mit 5-CD soll zum einen gezeigt werden, dass der Naphthyli-
denrest als Gastmolekiil fiir Cyclodextrine geeignet ist und zum anderen kann anhand
des Benzoeséduresalicylidenhydrazidkomplexes K[VOs(salhyph)] das Verhalten der Ben-

zoesdurehydrazidkomplexe bei der Reaktion mit CD in Wasser untersucht werden.

NMR-Titrationen von K[VO,(1naphhyhh)] (15) mit §-Cyclodextrin

Durch die Titration von K[VOs(1naphhyhh)] (15) mit 5-CD in D;O kann die supra-
molekulare Wechselwirkung des 2-Hydroxy-1-naphthylidenrestes mit dem CD-Wirt be-
wiesen werden. Dazu werden die Konzentrationen des Gastes [G] (15) und des Wirtes
[W] (5-CD) so variiert, dass die Summe [W]+[G] gleich bleibt. Ausschnitte der erhalte-
nen NMR-Spektren sind in Abbildung 2.16 dargestellt. Im Bereich der CD- und der
2-Hydroxy-1-naphthylprotonen sind Resonanzen verschoben, wihrend im Bereich der
aliphatischen Protonen (nicht abgebildet) keine Verdnderung im Verlauf der Titration
auftritt. Von den im Inneren der Kavitét befindlichen Protonen H-3 und H-5 des CD
kann aufgrund von Uberlagerung der Resonanzen fiir H-5 und H-6 nur die Anderung
der chemischen Verschiebung fiir H-3 von A% = 0.176 ppm ermittelt werden (allg.:
A" = |03 sischung-Ofrei] ) Fiir die Resonanzen der Protonen Hn8 und Hn6 konnen wegen
der zu geringen Verdnderung bzw. wegen Uberlagerung mit anderen Resonanzen keine
Aussagen getroffen werden. Die Anderungen der chemischen Verschiebungen der ande-
ren 2-Hydroxy-1-naphthylprotonen wéhrend der Titration betragen Adjy** = 0.214 ppm,
A6 = 0.157 ppm, Adpr*® = 0.224 ppm und A5 = 0.498 ppm. Den jeweiligen Job-
Plot (Abb. 2.17) erhilt man durch Auftragen des Produktes aus Ad, und [G'] gegen
al, = [G'/(IW+[GY) (links) bzw. von Adl;, und [W'] gegen o, = [W]/([W']+[G])
(rechts).["! Aus den Job-Plots kann ein Wirt-Gast-Verhiltnis von 1:1 ermittelt werden.

Die Verschiebungen der Resonanzen wihrend der Titration von Komplex 15 mit 5-CD
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Hn9 Hn4 Hn6 Hn8 Hn7

8.0 75

Abbildung 2.16: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren in DoO (400 MHz) fiir Losungen von
£-CD:15 ([W]:[G]; mM) A 0.0:5.0; B 0.5:4.7; C 1.0:3.7; D 1.5:3.2; E 2.1:2.8; F 2.5:2.0; G 3.0:1.6;
H 3.5:1.2; T 4.0:0.9; J 4.5:0.4 und Nummerierungsschema des CD und des Liganden (links:
Resonanzen des 2-Hydroxy-1-naphthylrestes; rechts: Resonanzen des CD).

zeigt, dass der 2-Hydroxy-1-naphthylrest stark mit dem (-CD wechselwirkt und es zu
einer supramolekularen Aggregation kommt. Der einfach zugéngliche 2-Hydroxy-1-naph-
thylidenrest ist somit als Gastkomponente fiir die Derivatisierung von cis-Dioxovanadi-

um(V)-komplexen geeignet.
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Abbildung 2.17: Job-Plot fiir die Bildung der Einschlussverbindung von 3-CD und 15 (links:
fiir die Gastresonanzverschiebungen; rechts: fiir die Wirtresonanzverschiebungen).
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NMR-Titrationen von K[VO,(salhyph)] (2) mit -Cyclodextrin

Die Titration von K[VOy(salhyph)] (2) mit 5-CD in DyO ermdglicht die Untersuchung
der supramolekularen Wechselwirkung der Benzoesdurehydrazidkomplexe mit CD. In den
Ausschnitten der erhaltenen NMR-Spektren (Abb. 2.18) ist zu erkennen, dass im Be-
reich der CD-Protonen Resonanzen verschoben sind. Im Bereich der aromatischen Pro-
tonen tritt kaum eine Verdnderung im Verlauf der Titration auf, nur die Resonanzen
der Phenylprotonen sind schwach verschoben. Dies deutet auf eine schwache Wechselwir-
kung des Phenylrestes mit dem CD. Die Verdnderungen der chemischen Verschiebungen
der in der Kavitdt befindlichen Protonen H-3 und H-5 (Adj%% = 0.004 ppm, AdG*% =
0.067 ppm) sind aufgrund dieser schwicheren Interaktion deutlich geringer als im Fall
von K[VOy(1naphhyhh)] (15). Die Verschiecbung der Resonanz fiir Hph4 kann wegen
der Uberlagerung mit den Salicylidenprotonenresonanzen nicht ermittelt werden. Fiir
die iibrigen Phenylprotonen betragen die Anderungen der chemischen Verschiebungen

A§me = 0.047 ppm und A§7%* = 0.019 ppm.
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Abbildung 2.18: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren in DyO (400 MHz) fiir Lésungen von
B-CD:2 ([W]:[G]; mM) A 0.0:5.0; B 0.5:4.5; C 1.0:4.0; D 1.5:3.4; E 2.0:3.0; F 2.5:2.5; G 3.0:2.0; H
3.5:1.5; 1 4.0:1.0 und Nummerierungsschema des Liganden (links: Resonanzen des Phenylrestes;
rechts: Resonanzen des CD).
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Trigt man das Produkt aus Ady und [GY] gegen o, = [G']/([W']+]G]) bzw. das Pro-
dukt aus Ady, und [W?] gegen b, = [Wi]/([W']+[G]) auf, erhilt man die Job-Plots
(Abb.2.19). Das daraus ermittelte Wirt-Gast-Verhéltnis betragt 1:1.

Die Ergebnisse zeigen, dass der einfache Vertreter der Benzoesdurehydrazidkomplexe
K[VOa(salhyph)] (2) eine supramolekulare Wechselwirkung mit dem $-CD eingeht, wobei
die beobachtete Wechselwirkung sehr schwach ist. Bei Verwendung der besser in den CD-
Ring passenden Adamantan-, Naphthyl- und Biphenylreste sollte diese Wechselwirkung
starker sein, was anhand des Titrationsexperiments von 15 mit §-CD fiir den 2-Hydroxy-

l-naphthylrest bereits gezeigt werden konnte.

—v—Ph2 ] —v—H-5
—e—Ph3
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Abbildung 2.19: Job-Plot fiir die Bildung der Einschlussverbindung von $-CD und 2 (links:
fiir die Gastresonanzverschiebungen; rechts: fiir die Wirtresonanzverschiebung).
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2.5.2 Einschlussverbindungen der Adamantanderivate

Die Synthese der Einschlussverbindungen der Adamantanderivate erfolgt in einer Ein-
Topf-Reaktion in wéssriger Losung bei 70 °C durch stochiometrischen Umsatz von KVOj3
mit den Liganden Hjsalhyada (7), Holnaphhyada (8) bzw. Hy3naphhyada (9) und CD
(Abb. 2.20). Die anfangs durch ungelosten Liganden triiben Reaktionsgemische klaren
im Verlauf der Bildung der Einschlussverbindungen auf. Aus den entstehenden gelben bis
orangen Losungen konnen a-CD-K[VOs(salhyada)] (25) (15%), B-CD-K[VOq(salhyada)]
(26) (41%), B-CD-K[VOy(1naphhyada)] (27) (68%) und 23-CD-K[VOy(3naphhyada)]
(28) (46%) als kristalline Substanzen in guten Ausbeuten isoliert werden.

Wie bereits erwidhnt konnen die Komplexe auch direkt mit Cyclodextrin in Wasser zu
den Einschlussverbindungen umgesetzt werden (siehe Exp. Teil fiir 26 Methode b).
Diese Variante bietet sich aufgrund des synthetischen Mehraufwandes nur an, wenn die
entsprechenden Komplexe einfach zugénglich sind bzw. die in situ Variante nicht zum

gewiinschten Produkt fiihrt.
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Abbildung 2.20: Synthese der Einschlussverbindungen xCD-K[VO;(aldhyada)] (x = 1, 2;
CD = a- oder 5-CD; ald = sal, Inaph oder 3naph).
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Die Einschlussverbindungen wurden mittels NMR-Spektroskopie auf ihre Integritdt in
Losung untersucht. Des Weiteren wurden thermogravimetrische Analysen durchgefiihrt
und im Fall von a-CD-K[VOs(salhyada)] (25) und S-CD-K[VOy(1naphhyada)] (27) konn-
ten fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die zugehorigen

Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

2.5.2.1 NMR-Untersuchungen in Losung

a-CD-K[VO,(salhyada)] (25)

Die 'H-NMR-, B¥C-NMR- und °'V-NMR-Spektren von 25 sind signifikant fiir die Bil-
dung der cis-VO3-Einheit, mit einer ' V-NMR-Resonanz von -535 ppm (1,2 = 788 Hz)
in D,O. Im 'H-NMR-Spektrum der Einschlussverbindung ist eine Verinderung der che-
mischen Verschiebung der Resonanzen des a-CD im Vergleich zum freien Wirt erkennbar
(Vergleich a und ¢ in Abb. 2.21). Die Resonanzen fiir H-3 und H-6 sind schwach tieffeld-

und die Resonanzen fiir H-5 hochfeldverschoben.

H-3 H-6 H-5 H-4 H-2
b)
H-3 H-5+H-6 H-2 H-4

H-3 H-5+H-6 H2 H-4

4.0 ‘ 338 ‘ 36 " ppm

Abbildung 2.21: Ausschnitt der 'H-NMR-Spektren in DyO (400 MHz) des Bereichs der
CD-Protonen von a) a-CD-K[VOj(salhyada)] (25), b) [-CD-K[VO;(salhyada)] (26) und
c) 5-CD.
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Die Struktur der Einschlussverbindung in Lésung kann mittels *H-NMR-Spektroskopie
belegt werden. Anhand des Integralverhéltnisses der Protonenresonanzen des Komplexes
und des a-CD ergibt sich ein Wirt-Gast-Verhéltnis von 1:1. Im ROESY-NMR-Spektrum
ist die supramolekulare Wechselwirkung zwischen den Protonen des Vanadiumkomple-
xes und den Protonen des a-CD-Wirt deutlich erkennbar (Abb. 2.22). Es sind Korre-
lationspeaks zwischen den Resonanzen der Adamantanprotonen und dem in den CD-
Hohlraum hineinragenden H-3 des a-CD vorhanden. Die fehlende Wechselwirkung der
Adamantanprotonen mit dem ebenfalls im CD-Hohlraum befindlichen H-5 beweist, dass
das CD-Molekiil mit den sekunddaren OH-Gruppen an C-2 und C-3 in Richtung des Gastes
angeordnet ist. Der Adamantanrest ragt nur teilweise in den Hohlraum hinein. Da keine
Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der aromatischen Protonen des Salicyliden-
restes des Komplexes und den Resonanzen des a-CD vorhanden sind, befindet sich das
Wirtmolekiil nicht in diesem Bereich des Gastes. Die diffusionsabhédngige NMR-Spektro-
skopie (DOSY) beweist ebenfalls deutlich die Integritéit dieser 1:1 Einschlussverbindung

in Losung, da nur eine Spezies detektiert wird.

M H
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Abbildung 2.22: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums von a-CD-K[VOq(salhyada)] (25)
in DO (400 MHz).
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B-CD-K[VOs(salhyada)] (26)

NMR-Titration von 16: Die supramolekulare Wechselwirkung der Einschlussverbindung
von 3-CD-K[VOa(salhyada)] (26) kann mittels Titration von K[VOs(salhyada)] (16) mit
(-CD in DO untersucht werden. Ausschnitte der erhaltenen NMR-Spektren sind in Ab-
bildung 2.23 dargestellt. Im Bereich der CD- und Adamantanprotonen sind Resonan-
zen verschoben, wihrend im Bereich der aromatischen Protonen (nicht abgebildet) keine
Verdnderung im Verlauf der Titration auftritt. Wie bei der Titration von 15 kann auf-
grund von Uberlagerung der Resonanzen fiir H-5 und H-6 nur die Anderung der chemi-
schen Verschiebung fiir H-3 ermittelt werden (Ad%*% = 0.004 ppm). Fiir die Adaman-
tanprotonen sind die Verschiebungen mit AéF* = 0.097 ppm, AdT*** = 0.072 ppm und
AP = 0.100 ppm wesentlich gréfier. Trigt man das Produkt aus Ad% und [G'] gegen
al = [GY/([Wi]+[G"]) auf, erhélt man den Job-Plot (Abb.2.24) und daraus ein Wirt-
Gast-Verhéltnis von 1:1. Die Veréinderungen der Resonanzen im Verlauf der Titration von
16 sind geringer als bei der Titration von 15, was auf eine schichere Wechselwirkung des

Adamantanrestes mit dem 3-CD hindeutet.

H-3 H-5+H-6 H-2 H-4 H H, H

ar2
B arl N
A /\JL

40 38 36 22 2.0 1.8 ppm H,salhyada

Abbildung 2.23: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren in DoO (400 MHz) fiir Losungen von
£-CD:16 ([W]:[G]; mM) A 0.0:5.0; B 0.5:4.2; C 1.0:3.8; D 1.5:3.2; E 2.1:2.5; F 2.5:2.2; G 3.0:1.5;
H 3.5:1.1; T 3.9:0.8; J 4.5:0.3 und Nummerierungsschema des Liganden (links: Resonanzen des
CD; rechts: Resonanzen des Adamantanrestes).
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Abbildung 2.24: Job-Plot der Gastresonanzverschiebungen fiir die Bildung der Einschluss-
verbindung von (-CD und 16.

NMR-Spektren von 26: Die *'V-NMR-Resonanz von -534 ppm (v1/2 = 1040 Hz) in D50
sowie die '"H-NMR- und "*C-NMR-Spektren beweisen die Bildung der cis-VO3 -Einheit
des Gastkomplexes von 26. Im 'H-NMR-Spektrum ist wie bei der Einschlussverbindung
mit a-CD 25 eine Verdnderung der chemischen Verschiebung der Resonanzen des 3-CD
im Vergleich zum freien Wirt erkennbar (Vergleich b und ¢ in Abb. 2.21). Die Resonanzen
fiir H-3, H-6 und H-5 sind schwach tieffeldverschoben. Das Integralverhéltnis der Reso-
nanzen der Komplexprotonen und der Resonanzen des 3-CD ergibt ebenfalls ein Wirt-
Gast-Verhiltnis von 1:1. Aufgrund der strukturellen Ahnlicheit von 26 und 25 #hneln
sich die ROESY-NMR-Spektren der beiden Verbindungen (vgl. Abb. 2.25 und 2.22). In
beiden Spektren sind Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Adamantanpro-
tonen und den Resonanzen fiir H-3 des CD zu sehen. Im Vergleich zum Spektrum der
Verbindung mit a-CD sind im Spektrum von 26 Korrelationspeaks zwischen den Reso-
nanzen der Adamantanprotonen und den Protonen H-5 vorhanden. Da die Kopplung zu
H-5 weniger intensiv ist als die zu H-3 kann die gleiche Anordnung des CD-Molekiils mit
den sekundéren OH-Gruppen in Richtung des Gastes angenommen werden. Aufgrund
der groBeren Kavitit des 5-CD ist davon auszugehen, dass sich der Adamantanrest tiefer

im CD-Hohlraum befindet, und so die Weschselwirkung mit den H-5 erméglicht. Da auch
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Abbildung 2.25: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums von 3-CD-K[VO;(salhyada)] (26)
in D2O (400 MHz).

hier keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der aromatischen Protonen des
Salicylidenrestes des Komplexes und den Resonanzen des 3-CD vorhanden sind, befindet
sich der CD-Ring in Losung ausschlieBlich auf dem Adamantanrest des Komplexes. Das
DOSY NMR-Spektrum beweist ebenfalls deutlich die Integritdat der 1:1 Einschlussverbin-

dung in Losung.

B-CD-K[VO;s(1naphhyada)] (27)

Die 'H-NMR-, "*C-NMR- und °'V-NMR-Spektren sprechen fiir die Bildung der cis-VO3 -
Einheit, mit einer *'V-NMR-Resonanz von -530 ppm (v, = 980 Hz) in D,0O. Die Struk-
tur der Einschlussverbindung (-CD-K[VO(1naphhyada)] (27) in Losung kann ebenfalls
mittels 'H-NMR-Spektroskopie belegt werden. Das aus dem Integralverhiltnis der Re-
sonanzen der Komplexprotonen und des 3-CD ermittelte Wirt-Gast-Verhéltnis betrigt
1:1. Die ROESY-NMR-Spektren von 27 und 26 gleichen sich aufgrund der strukturellen
Ahnlicheit der beiden Verbindungen (vgl. Abb. 2.26 und 2.25). In beiden Spektren sind
Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Adamantanprotonen sowie den Reso-
nanzen fiir H-3 und H-5 des 3-CD zu sehen. Anhand der Erlduterungen zu 26 ist eine
Anordnung des CD-Molekiils mit den sekundéiren OH-Gruppen in Richtung des Gastes

zeigend anzunehmen. Die mogliche Weschselwirkung des CD mit dem in den CD-Ring
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Abbildung 2.26: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums von 3-CD-K[VOs(1naphhyada)]
(27) in D2O (400 MHz) und Nummerierungsschema des Liganden.

passenden 2-Hydroxy-1-naphthylidenrest wird in Lésung nicht beobachtet, da keine Kor-
relationspeaks in diesem Bereich des Spektrums zu erkennen sind. Ein Grund hierfiir
kann die gewinkelte Form des Liganden sein. Durch die Inkorporation des Adamantan-
restes in 3-CD ist die Wechselwirkung des 2-Hydroxy-1-naphthylrestes mit einem zweiten
(-CD-Molekiil aus sterischen Griinden nicht moglich. Die Integritdt der 1:1 Einschluss-
verbindung in Losung wird zusétzlich mittels des DOSY NMR-Spektums bewiesen, da

nur eine Spezies detektiert wird.

23-CD-K[VO;(3naphhyada)] (28)

Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Einschlussverbindung 28 in Wasser konnten
nur 'H-NMR- und ROESY-NMR-Spektren in DO aufgenommen werden. Die bessere
Loslichkeit in DMSO-dg liefS 'H-NMR- und 5'V-NMR-Spektren zu. So kann die Bildung
der ¢is-VO3-Einheit mit einer *V-NMR-Resonanz von -537 ppm (v, = 1100 Hz) be-
wiesen und aus dem Integralverhéltnis der Resonanzen der Komplexprotonen und des
(-CD ein Wirt-Gast-Verhéltnis von 2:1 ermittelt werden. Die Untersuchung der supra-
molekularen Wechselwirkung ist in diesem Loésungsmittel aber nicht mdéglich, da die su-

pramolekulare Aggregation verloren geht. Die supramolekulare Wechselwirkung kann je-

doch anhand des ROESY-NMR-Spektrum in D;O bewiesen werden. Darin sind schwa-



o4 KAPITEL 2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

che Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Adamantan- und der 2-Hydroxy-3-
naphthylprotonen sowie den Resonanzen H-3 bzw. H-5 des 3-CD erkennbar (Abb. 2.27).
Diese Korrelationspeaks beweisen, dass sich sowohl auf dem Adamantanrest als auch
auf dem 2-Hydroxy-3-naphthylrest jeweils ein CD-Molekiil befinden. Im Fall des Ada-
mantanrestes ist eine Anordnung des CD-Molekiils mit den sekundédren OH-Gruppen in
Richtung des Gastes zeigend anzunehmen. Detailliertere Aussagen zur Anordnung des
zweiten CD-Ringes auf dem 2-Hydroxy-3-naphthylrest sind jedoch aufgrund der schlecht

aufgelosten Spektren nicht moglich.
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Abbildung 2.27: Ausschnitte der ROESY-NMR-Spektren von 23-CD-K[VOs(3naphhyada)]
(28) in D2O (400 MHz) und Nummerierungsschema des Liganden (oben: Auschnitt des Bereichs
der Adamantanprotonen; unten: Auschnitt des Bereichs der 2-Hydroxy-3-naphthylprotonen).
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2.5.2.2 Vergleich der NMR-Spektren in Losung

Durch die supramolekulare Wechselwirkung ist in den 'H-NMR-Spektren der Einschluss-
verbindungen des Komplexes K[VO,(salhyada) (16) mit - und -Cyclodextrin (25 und
26) cine Verdnderung der Adamantanprotonenresonanzen des cis-Dioxovanadium(v)-
komplexes zu erkennen. Dabei sind die Resonanzen der chemischen Verschiebungen der
Adamantanprotonen in beiden Einschlussverbindungen nahezu gleich. Grund hierfiir ist
die strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungen, was auch in den ROESY/NOESY-NMR-
Spektren zu sehen ist (vgl. Abb. 2.22 und 2.25). Die Lagen der CD-Protonenresonanzen
unterscheiden sich in den Spektren der beiden Einschlussverbindungen und dem Spek-
trum des freien CD (siehe Abb. 2.21). Die Resonanz der chemischen Verschiebung fiir H-5
ist im Fall von p[-CD-K[VOy(salhyada)] (26) leicht tieffeld- und im Fall von
a-CD-K[VOy(salhyada)] (25) hochfeldverschoben. Dies beweist, wie auch die Unterschie-
de in den Korrelationspeaks der ROESY /NOESY-NMR-Spektren die stirkere Wechsel-
wirkung des Adamantanrestes mit dem (-CD.

Anhand der Spektren der untersuchten 1:1 Einschlussverbindungen der Adamantanderi-
vate (25, 26 und 27) ist die ausschlieliche Weschselwirkung des CD-Molekiils mit dem
Adamantanrest erklarbar. Der CD-Ring ist mit den sekundiren OH-Gruppen an C-2
und C-3 in Richtung des Vanadatzentrums orientiert. Es ist keine Wechselwirkung der
CDs mit dem Salicyliden- und dem 2-Hydroxy-1-naphthylidenrest erkennbar. Durch die
Titration von K[VOy(1naphhyhh)] (15) konnte aber gezeigt werden, dass der 2-Hydroxy-
1-naphthylidenrest eine supramolekulare Weschelwirkung mit 3-CD eingehen kann. Als
Grund fiir die fehlende Wechselwirkung im entsprechenden Adamantanderivat 27 kann
die gewinkelte Form der beiden potentiellen Gastmolekiilteile (Inaph und ada) zueinander
angenommen werden, was aus sterischen Griinden keine Anordnung zweier CD-Molekiile
zulésst.

Bei der Einschlussverbindung des 2-Hydroxy-3-naphthylidenderivates
K[VO,(3naphhyada)] (9) mit -CD ist dies anders. Der 2-Hydroxy-3-naphthylidenrest



o6 KAPITEL 2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

und der Adamantanrest sind linear angeordnet, was die Bildung der 2:1 Wirt-Gast-
Verbindung 24-CD-K[VOs(3naphhyada)]| (28) ermoglicht. Dies kann anhand des ROESY-

NMR-Spektrums bewiesen werden.

2.5.2.3 Kristallstrukturen und TGA

a-CD-K[VO,(salhyada)] (25)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) von a-CD-K[VOy(salhyada)] (25) zeigt bis zu
einer Temperatur von 80 °C einen Masseverlust von 15.3%, was in Ubereinstimmung mit
der Elementaranalyse dem Verlust von 16 Wassermolekiilen entspricht. Uber 235 °C be-
ginnt die Zersetzung. Diese Temperatur ist niedriger als die Zersetzungstemperatur des
reinen a-Cyclodextrinhydrates von ca. 290 °C. Die Differenz kann dem zersetzungsaktivie-
renden Effekt des Metallkomplexes zugeschrieben werden und zeigt die supramolekulare
Wirt-Gast-Wechselwirkung der Verbindung.!'®? Die Restmasse bei 1000 °C von 8.4% ist
in Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVOs; (8.4%).

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von a-CD-K[VO,(salhyada)] (25) wer-
den aus der wassrigen Losung bei 10 °C erhalten.

Die Einschlussverbindung kristallisiert in der orthorhomischen Raumgruppe P2,2,2; mit
einer ”cage-type” Kristallpackung.””] Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein Wirt-
Gast-Molekiil zusammen mit 16.5 Wassermolekiilen. Die Struktur der Einschlussverbin-
dung ist in Abbildung 2.28 dargestellt.

Ahnlich der Struktur in Losung, ragt der Adamantanrest des cis-Dioxovanadium(Vv)-
komplexes teilweise in den a-CD-Hohlraum und die sekundéaren OH-Gruppen OH-2 und
OH-3 sind in Richtung des Gastes zeigend angeordnet. Aufgrund des geringen Durch-
messers des a-CD-Ringes befindet sich der Adamantanrest nur zum Teil im hydrophoben
Hohlraum des Wirtes. Der Winkel zwischen dem Vektor der Adamantanachse (durch C8
und C9) und dem Vektor der Ebene durch die Acetal-Sauerstoffatome des CD betrégt
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Abbildung 2.28: Darstellung ~ der  anionischen FEinschlussverbindung  von
a-CD-K[VOa(salhyada)] (25). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet.

104°. Der Adamantanrest des Komplexes ragt somit nicht gerade in den CD-Hohlraum.
Anders als bei der Struktur in Losung findet eine supramolekulare Wechselwirkung des
Salicylidenrestes des Komplexes mit einem benachbartem CD-Molekiil statt (Abb. 2.29).
Der Salicylidenrest ragt mit einem Winkel von 163° in den CD-Ring (bezogen auf den
Hydrazidvektor der Atome N2 und C7 und den Vektor der Ebene durch die Acetal-
Sauerstoffatome). Daraus resultiert ein Winkel von 79° zwischen den benachbarten CD-

Molekiilen.

Die Koordinationsumgebung des Komplexes der Einschlussverbindung ist der des freien
Komplexes sehr dhnlich. Das Vanadiumatom ist von fiinf Donoratomen umgeben, den
zwei Oxo-Atomen O1 und O2 sowie den drei Donoratomen O3, O4 und N1 des Liganden
in seiner dianionischen Form. Zusammen mit dem Oxo-Atom O2 bilden die Liganddono-
ren eine tetragonale Grundfliche. Die Koordinationsumgebung des Vanadiumatoms des

Gastkomplexes ist nahezu ideal quadratisch-pyramidal mit einem 7-Wert von 0.03, ver-
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Abbildung 2.29: Wechselwirkung des Salicylidenrestes von a-CD-K[VOs(salhyada)] (25) mit
dem benachbarten CD-Ring. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.

glichen mit den Molekiilen 2 und 3 des reinen Komplexes 16 (7 = 0.17 bzw. 0.14). Das
Oxo-Atom O2 befindet sich nur 8 pm unterhalb der O3-N1-O4-Ebene. Das Vanadiuma-
tom ist um 38 pm von dieser Ebene in Richtung des apikalen Oxo-Atoms O1 verschoben.
Der anionische Charakter des Komplexes kann eindeutig anhand der oben beschriebenen
Bindungsldngen und -winkeln bewiesen werden (siehe Abschnitt 2.3). Die entsprechen-
den Bindungen N1-N2 (140.7 pm), O4-C8 (130.6 pm), N2-C8 (128.9 pm) und V-O4
(198.1 pm) sowie der entsprechende Winkel C8-N2-N1 (108°) liegen im Bereich fiir an-
ionische Komplexe dieser Art von Liganden.['%

Das Vanadatzentrum ist in ein Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerk mit dem CD und
benachbarten CD-Ringen involviert (Abb. 2.30). Das Oxo-Atom O1 ist durch eine Was-
serstoffbriickenbindung mit dem sekundéren OH-2 (O32B) eines benachbarten CD-Ringes
verbunden und das Oxo-Atom O2 mit einem OH-2-Atom (O12) des eigenen und einem
priméren OH-6-Atom (O24A) eines zweiten benachbarten CD-Ringes. Das Kaliumgegen-
ion ist typisch siebenfach koordiniert. Seine Koordinationsumgebung wird vom Sauer-
stoffatom O8 des eigenen CD und den O21A sowie O24A des benachbarten CD-Ringes
und von vier Wassermolekiilen gebildet (Abb. 2.31).
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Abbildung 2.30: Wasserstoffbriickenbindungen des Vanadatzentrums von
a-CD-K[VOa(salhyada)] (25). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Die Einschlussverbindungsmolekiile sind durch die beschriebene Wechselwirkung der bei-
den Enden des Komplexes mit je einem a-CD-Molekiil in Zick-Zack-Ketten angeord-
net (Abb. 2.32 links), was in der ”cage-type” Kristallpackung nicht uniiblich ist.’” Die
parallele Anordnung der Ketten ist durch die oben beschriebene Wasserstoftbriicken-
bindung zwischen O1 und dem sekunddren OH-2 (O1---032B in Abb. 2.30) stabili-
siert (Abb. 2.32 rechts). Zwischen den Schichten der parallelen Zick-Zack-Ketten ist eine
Wasserstoffbriickenbindung vom Oxo-Atom O2 zum priméren OH-6 der Nachbarschicht
(02:---024A in Abb. 2.30) vorhanden (Abb. 2.33). Die Stabilisierung der supramolekula-
ren Struktur im Kristall erfolgt zum einen durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
CD-OH-Gruppen und Wassermolekiilen und zum anderen durch die Wechselwirkungen

der Kaliumionen.
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Abbildung 2.31: Umgebung des Kaliumions in a-CD-K[VOz(salhyada)] (25). Die Wasser-
stoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wechselwirkungen zm Kaliumion
sind als gepunktete Linien dargestellt.

Abbildung 2.32: Zick-Zack-Ketten von a-CD-K[VO3(salhyada)] (25) (links: einfache Kette;
rechts: banachbarte Ketten). Die Abbildung zeigt den Blick ungefihr aus der [001]-Richtung.
Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abbildung 2.33: Wasserstoffbriickenbindung zu den Nachbarschichten der horizontalen Zick-
Zack-Ketten von a-CD-K[VOg(salhyada)] (25). Die Abbildung zeigt den Blick ungefiihr aus
der [100]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die
Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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B-CD-K[VOs(salhyada)] (26)

Bei der TGA von -CD-K[VOq(salhyada)] (26) ist ein Masseverlust von 6.6% bis zu einer
Temperatur von 150 °C zu erkennen, was in Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse
dem Verlust von sechs Wassermolekiilen entspricht. Uber 200 °C beginnt die Zersetzung
der Einschlussverbindung. Diese Temperatur ist niedriger als die Zersetzungstemperatur
fiir reines 3-Cyclodextrinhydrat mit ca. 300 °C. Die Restmasse bei 1000 °C von 9.1% ist
cher in Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVOs; (8.3%)
als mit dem Wert fiir die Bildung von V505 (5.6%) aus dem moglichen Neutralkomplex.
Es konnten keine fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle der kristallinen Ver-

bindung erhalten werden.

B-CD-K[VO;(1naphhyada)] (27)

Die TGA von (-CD-K[VO,(1naphhyada)] (27) zeigt bis zu einer Temperatur von 150 °C
einen Masseverlust von 7.0%, was dem Verlust von 6.5 Wassermolekiilen entspricht und
in Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse ist. Uber 230 °C beginnt die Zersetzung
der Einschlussverbindung und die Restmasse bei 1000 °C von 7.3% ist in guter Uberein-
stimmung mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVO3 (8.0%).

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 3-CD-K[VOs(1naphhyada)] (27)
werden aus der wéssrigen Losung bei Raumtemperatur erhalten.

Die Einschlussverbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer ”cage-
type” Kristallpackung.l®”) Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei Wirt-Gast-Molekiile
und 39 Wassermolekiile (Abb. 2.34).

Beide Wirt-Gast-Einheiten sind strukturell sehr ahnlich (Abb. 2.35). Analog der Festkor-
perstruktur von a-CD-K[VOs(salhyada)] (25) und durch die Struktur in Losung erwartet,
befindet sich der CD-Ring mit den sekunddren OH-Gruppen in Richtung des Gastes zei-

gend auf dem Adamantanrest. Durch den grofleren Durchmesser des G-CD-Ringes im
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Vergleich zum «-CD-Ring ragt der Adamantanrest weiter in den CD-Hohlraum. Der
Winkel des Vektors des Adamantanrestes (durch Ci12 und Cil3, i = 1 bzw. 2) und
des Vektors der Ebene durch die Acetal-Sauerstoffatome des CD betrigt 130° bzw. 129°
und ist stumpfer als der in 25 mit 104°. Der Adamantanrest ragt weniger steil in den
CD-Hohlraum. Die ebenfalls beobachtete supramolekulare Wechselwirkung des ortho-
Hydroxyaldehydrestes des Komplexes mit dem benachbartem CD-Molekiil ist schwécher
als im Fall des a-CD-Derivates (Abb. 2.36 links), was unter anderem dem tieferen
Eindringen des Adamantanrestes in die CD-Kavitdt zuzuschreiben ist. Da die §-CD-
Ringe der gebildeten Zick-Zack-Kette parallel angeordnet sind, ragt der 2-Hydroxy-1-
naphthylidenrest in einem Winkel von nur 123 bzw. 120° in den CD-Ring (bezogen

Abbildung 2.34: Darstellung  der  anionischen  Einschlussverbindungen  von
(B-CD-K[VOs (1naphhyada)] (27). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet.
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auf den Hydrazidvektor zwischen N¢2 und Ci11 und den Vektor der Ebene durch die
Acetal-Sauerstoffatome, vgl. 163° in 25). Die Koordinationsumgebung des Gastes ist,
wie zu erwarten, der des freien Komplexes sehr dhnlich. Die fiinffach koordinierten Va-
nadiumatome sind durch ihre sehr verschiedenen 7-Werte gekennzeichnet. Das Molekiil 1
besitzt im Vergleich zu den Molekiilen des reinen Komplexes (7 = 0.15 bzw. 0.12) ei-
ne ideale quadratisch-pyramidale Umgebung des Vanadates (7 = 0.00), wobei sich das
Oxo-Atom O12 nur 9 pm unterhalb der N21-023-024-Ebene befindet. Das Molekiil 2
weist mit einem 7-Wert von 0.28 eine verzerrt quadratisch-pyramidale Umgebung auf.
Das Oxo-Atom O22 befindet sich mit 68 pm deutlich unterhalb der Ligandebene. Der
anionische Charakter beider Komplexe kann eindeutig anhand der oben beschriebenen
Bindungsléngen und -winkeln bewiesen werden. Die entsprechenden Bindungen N7¢1-N42
(140.6 bzw. 142.1 pm), 0i4—Ci8 (132.2 bzw. 130.9 pm), Ci12-N342 (131.6 bzw. 129.5 pm)
und Vi—0i4 (192.3 bzw. 195.4 pm) und der entsprechende Winkel Ci12-Ni2-Ni1 (108
bzw. 109°) liegen im erwarteten Bereich.

Beide Vanadatzentren bilden nahezu identische Wasserstoffbriickenbindungen zum CD
und zu zwei benachbarten CD-Ringen aus (Abb. 2.35). Das Oxo-Atom O3l wechselwirkt
mit dem sekundidren OH-2 bzw. dem priméren OH-6 je eines benachbarten CD-Ringes
und das Oxo-Atom O¢2 mit einem OH-2 und einem OH-3 des eigenen CD-Ringes. In der
Koordinationsumgebung der Kaliumgegenionen finden sich 6-8 Sauerstoffatome.

Die Einschlussverbindungsmolekiile sind durch die beschriebene Wechselwirkung der bei-
den Enden des Komplexes mit je einem [3-CD-Molekiil in Zick-Zack-Ketten angeord-
net (Abb. 2.36). In den Ketten sind Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den CD-
Molekiilen und die oben beschriebenen Wasserstoftbriickenbindungen des Vanadatzen-
trums zu beobachten. Zwischen den Schichten der Zick-Zack-Ketten wiederum befin-

det sich eine Wasserstoftbriickenbindung vom Oxo-Atom O:1 zum sekundéren OH-2 der

Nachbarschicht (Abb. 2.37).
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Die Stabilisierung der Zick-Zack-Ketten im Kristall erfolgt durch die supramolekula-
ren Wechselwirkungen des 2-Hydroxy-1-naphthylidenrestes mit den benachbarten CD-
Molekiilen und durch die beschriebenen Wasserstoftbriickenbindungen der Komplexsauer-
stoffatome. Weiterhin bilden sich Wasserstoftbriickenbindungen zwischen CD-OH-Grup-
pen benachbarter CDs bzw. zwischen CD-OH-Gruppen und Wassermolekiilen. Dariiber-

hinaus erfolgt eine Stabilisierung durch die Wechselwirkungen der Kaliumionen.

Abbildung 2.35: Wasserstoffbriickenbindungen der Vanadatzentren von
B-CD-K[VOgy(1naphhyada)] (27) (links: Molekiil 1, rechts: Molekiil 2). Die Wasserstoff-
atome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als
gestrichelte Linien dargestellt.
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Abbildung 2.36: Wasserstoffbriickenbindungen des Molekiil 1 (links) und Zick-Zack-Ketten
(rechts) von $-CD-K[VOg(1naphhyada)] (27). Die Abbildung zeigt den Blick ungefihr aus der
[010]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Was-
serstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 2.37: Darstellung der benachbarten Schichten der vertikal orientierten Zick-Zack-
Ketten von 3-CD-K[VO;(1naphhyada)] (27). Die Abbildung zeigt den Blick ungeféhr aus der
[001]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Was-
serstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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23-CD-K[VO;(3naphhyada)] (28)

Die TGA von 23-CD-K[VOy(3naphhyada)] (28) zeigt bis zu einer Temperatur von 160 °C
einen Masseverlust von 6.2%, was in Ubereinstimmung mit der Elemenataranalyse dem
Verlust von 10 Wassermolekiilen entspricht. Uber 230 °C beginnt die Zersetzung und die
Restmasse bei 1000 °C von 4.5% ist in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten
Wert fiir die Bildung von KVO3 (4.7%).

Es konnten keine fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle der kristallinen Ver-

bindung erhalten werden.

2.5.2.4 Vergleich der Kristallstrukturen

Die durch Kristallstrukturanalysen untersuchten Einschlussverbindungen
a-CD-K[VOy(salhyada)] (25) und $-CD-K[VOq(1naphhyada)] (27) kristallisieren in einer
”cage-type” Kristallpackung, in unterschiedlichen Raumgruppen (25 in P2;2;2; und 27
in P1). Die asymmetrischen Einheiten enthalten in beiden Féllen neben den Wirt-Gast-
Verbindungen zahlreiche Wassermolekiile. Bei 25 befinden sich ein Molekiil
a-CD-K[VOy(salhyada)] und 16.5 Wassermolekiile und bei 27 zwei Molekiile
B-CD-K[VOy(1naphhyada)] und 39 Wassermolekiile in der Zelle. Die Wirt-Gast-Verbin-
dungen haben eine dhnliche Anordnung des CD auf dem Adamantanrest, wobei die se-
kundédren OH-Gruppen in Richtung des Gastes zeigen. Der Winkel zwischen der oben
beschriebenen Adamantanachse und der CD-Molekiilebene ist bei 25 mit a-CD kleiner
als der von 27 mit $-CD (vgl. 25: 104° und 27: 130° bzw. 129°). Aufgrund der groe-
ren Kavitdt des §-CD befindet sich der Adamantanrest tiefer im CD-Hohlraum, was die
starkere supramolekulare Wechselwirkung des Adamantanrestes mit 5-CD in 27 bewirkt.
Durch die Wechselwirkung der ortho-Hydroxyaldehydreste mit den benachbarten CD-
Molekiilen bilden sich in beiden Verbindungen Zick-Zack-Ketten. Die Winkel zwischen
dem beschriebenen Hydrazidvektor und der CD-Molekiilebene des Nachbarcyclodextrins
sind aufgrund der unterschiedlichen ortho-Hydroxyaldehydreste und der Kettenanord-
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nungen verschieden. Fiir den Salicylidenrest von 25 betrégt der Winkel 163° und fiir den
2-Hydroxy-1-naphthylidenrest von 27 123° bzw. 120°.

Die cis-Dioxovanadium(v)komplexionen der Einschlussverbindungen haben mit 7 = 0.03
(25) und 7 = 0.00 (Molekiil 1 von 27) ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsum-
gebungen verglichen mit den freien Komplexen. Nur Molekiil 2 von 27 hat einen gréfleren
7-Wert von 0.28.

Die Stabilisierung der supramolekularen Strukturen der ”cage-type” Kristallpackung er-
folgt in beiden Féllen zum einen durch Wechselwirkungen der ortho-Hydroxyaldehydreste
mit den benachbarten CD-Molekiilen und durch die Wasserstoftbriickenbindungen um
das Vanadatzentrum. Zum anderen gibt es zahlreiche Wasserstoftbriickenbindungen zwi-
schen CD-OH-Gruppen benachbarter CDs bzw. zwischen CD-OH-Gruppen und Wasser-
molekiilen. Weiterhin wirken die Wechselwirkungen der Kaliumionen stabilisierend.

Bei der Diskussion der Einschlussverbindungen der cis-Dioxovanadadium(v)komplexe
als strukturelle Modelle der V-HPO sind die Wasserstoffbriickenbindungen der Vanadat-
zentren zum eigenen CD von besonderem Interesse, da dhnliche Wasserstoffbriickenbin-
dungen auch in Losung noch vorhanden sein kénnten. Bei 25 ist das die Wasserstoft-
briickenbindung zwischen dem Oxo-Atom O2 und dem sekunddren OH-2-Atom (012).
Fiir 27 konnen aufgrund der gréferen Eintauchtiefe des Adamantanrestes zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen ausgebildet werden. Das Oxo-Atom Oi2 wechselwirkt mit einem

sekundédren OH-2-Atom sowie dem OH-3-Atom des Nachbar-Glucopyranosemolekiils.
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2.5.3 Einschlussverbindungen der Biphenylderivate

Die Synthese der Einschlussverbindungen der Biphenylderivate erfolgt ebenfalls in einer
Ein-Topf-Reaktion in wéssriger Losung bei 70 °C (Abb. 2.38). Aufgrund der schlechten
Loslichkeit der Liganden und Komplexe durch den apolaren Biphenylrest wird Aceton
zugegeben. Im Fall des Liganden Hasalhybiph (10) fiihrt die in situ Synthese des Kom-
plexes durch stéchiometrischen Umsatz mit KVOs und 1 oder 2 Aquivalenten CD zum
Erfolg.!'45:1%01 Am Beispiel dieses Liganden kann gezeigt werden, dass bei Verwendung von
NH4 VO3 statt KVOg3 die entsprechende Einschlussverbindung des Ammoniumkomplexes
mit $-CD gebildet wird (a in Abb. 2.38). Die Einschlussverbindungen der Kaliumkom-
plexe K[VOy(1naphhybiph)] (20) und K[VO4(4OHsalhybiph)] (22) kénnen nur direkt
vom Komplex ausgehend durch die Reaktion mit entsprechend 1 oder 2 Aquivalenten
CD erfolgreich synthetisiert werden (b in Abb. 2.38).

Aus den entstehenden gelben bis orangenen Losungen kristallisieren nach Entfernung des
Acetons die FEinschlussverbindungen 2a-CD-K[VO,(salhybiph)] (29)1%%  (49%),
B3-CD-K[VOy(salhybiph)] (30)1451 (50%), B-CD-NH4[VOsy(salhybiph)] (31) (50%),
2a-CD-K[VOy(1naphhybiph)] (32) (29%), 2a-CD-K[VO4(4OHsalhybiph)] (33) (27%) und
B-CD-K[VOy(40OHsalhybiph)] (34) (23%) in guten Ausbeuten.

Die Einschlussverbindungen der Biphenylderivate wurden mittels NMR-Spektroskopie
auf ihre Integritdt in Losung untersucht. Des Weiteren wurden thermogravimetrische
Analysen durchgefiihrt und bis auf Verbindung $-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (34) fiir al-
le Sustanzen die Kristallstrukturen bestimmt. Die zugehorigen Ergebnisse werden in den
folgenden Abschnitten beschrieben. Die Synthesen der Einschlussverbindungen der Kom-
plexe K[VOy(3naphhybiph)] (23) und K[VOy(5NOgsalhybiph)] (21) mit 5-CD lieferten
nur geringe Mengen feinkristallinen Materials. Anhand von NMR-Untersuchungen kénnen
Wirt-Gast-Stochiometrien von 2:1 (25-CD:23) und 1:1 (5-CD:21) ermittelt werden. Wei-

tere Untersuchungen waren aufgrund der geringen Substanzmengen nicht méglich.
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Abbildung 2.38: Synthese der Einschlussverbindungen a) CD-X[VOq(salhybiph)] (CD = 2a-
oder 3-CD; X = K und NHy) und b) CD-K[VOz(aldhybiph)] (CD = 2a- oder 3-CD; ald = sal,

Inaph oder 40OHsal).
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2.5.3.1 NMR-Untersuchungen in Losung

20-CD-K[VO,(salhybiph)] (29)[150]

Die Bildung der c¢is-VO;-Einheit mit einer °'V-NMR-Resonanz von -534 ppm
(v1/2 = 1635 Hz) kann auch mit Hilfe von 'H-NMR- und "*C-NMR-Spektren in D;O
bewiesen werden. Die Struktur der Einschlussverbindung in Losung ldsst sich mittels
'H-NMR-Spektroskopie belegen. Anhand des Integralverhiltnisses der Protonenresonan-
zen des Komplexes und des a-CD wird ein Wirt-Gast-Verhéltnis von 2:1 ermittelt. Die
supramolekulare Wechselwirkung zwischen den Protonen des Vanadiumkomplexes und
denen des a-CD-Wirtes zeigt sich im ROESY-NMR-Spektrum (Abb. 2.39). Die Proto-
nen H-3 und H-5 der beiden «a-CDs, welche in den CD-Hohlraum hineinragen, wech-
selwirken stark mit den aromatischen Protonen des Biphenylrestes des Gastkomplexes.
Da keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der aromatischen Protonen des
Salicylidenrestes des Komplexes und den Resonanzen der a-CDs vorhanden sind, befin-
den sich die Wirtmolekiile nicht in diesem Bereich des Gastes. Nun gilt es zu kldren, ob
und wie beide a-CD-Ringe auf dem Biphenylrest angeordnet sind. Abbildung 2.40 zeigt
die zu erwartenden Korrelationspeaks fiir die verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten.
Dies sind die Anordnung von zwei CD-Molekiilen auf dem Biphenylrest unter Bildung
eines Kopf-an-Kopf Dimers (a) oder die Anordnung eines CD-Molekiils mit den priméren
OH-Gruppen bzw. den sekunddren OH-Gruppen in Richtung des Vanadatzentrums (b
und c). Die Moglichkeit zweier Schwanz-an-Schwanz auf dem Biphenylrest angeordneten
a-CD-Ringe ist ausgeschlossen, weil CDs Kopf-an-Kopf Dimere bilden, welche mittels
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den priméren OH-Gruppen an C-2 und C-3 ver-
bunden sind.” Da keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen H-3
und Hbp8 vorhanden sind, kann Variante b ausgeschlossen werden. Die intensiven Korre-
lationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen H-5 und Hbp2 widerlegen Variante
c. Diese Korrelationspeaks sind nur erkldrbar, wenn die a-CD-Ringe wie in Variante a

angeordnet sind. Die erwarteten Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen fiir H-3
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Abbildung 2.39: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums von 2a-CD-K[VOz(salhybiph)]
(29) in DO (400 MHz).

und Hbp3 bzw. Hbp6 sowie zwischen H-5 und Hbp2, Hbp7 bzw. Hbp8 sind ebenfalls
vorhanden. Des Weiteren befinden sich im Spektrum Korrelationspeaks zwischen den
Resonanzen fiir H-3 und Hbp2 bzw. Hbp7. Diese Wechselwirkung der H-3-Protonen mit
den Protonen an den beiden Biphenylenden (Hbp2 und Hbp7) ist durch den Abstand der
Kopf-an-Kopf angordneten CD-Ringe zu erkldren. Dadurch werden die Protonen an den
H-3-Positionen der beiden CD-Ringe in Richtung der Enden des Biphenylrestes verriickt.
Durch die Detektion von nur einer Spezies beweist die diffusionsabhéingige NMR-Spek-
troskopie (DOSY) die Integritdt der 2:1 Einschlussverbindung in Losung.

Zusammenfassend kann anhand der NMR-Spektroskopie von 29 die starke supramoleku-
lare Wechselwirkung des Biphenylrestes mit den zwei Kopf-an-Kopf angeordneten a-CDs

und das resultierende Wirt-Gast-Verhaltnis von 2:1 erklart werden.

B-CD-K[VO,(salhybiph)] (30) und $-CD-NH,[VO,(salhybiph)] (31)

NMR-Titration von 19: Die Titration von K[VOs(salhybiph)] (19) mit 5-CD in DyO
ermoglicht die Untersuchung der supramolekularen Wechselwirkung der Einschlussver-
bindung [-CD-K[VOs(salhybiph)] (30). Ausschnitte der erhaltenen NMR-Spektren sind
in Abbildung 2.41 dargestellt. Aufgrund der sehr schlechten Loslichkeit des Komplexes
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Abbildung 2.40: Anordnungsmoglichkeiten der CD-Ringe auf dem Biphenylrest und dazu-
gehorige erwartete Korrelationspeaks in ROESY/NOESY-NMR-Spektren.

kénnen weder ein Vergleichsspektrum des reinen Komplexes noch Spektren bei geringen
Wirt-Konzentrationen aufgenommen werden. Die Auswertung iiber einen Job-Plot und
die darausfolgende Bestimmung der Wirt-Gast-Stochiometrie ist deshalb nicht moglich.
Im Bereich der CD- und Biphenylprotonen sind Resonanzen verschoben, wahrend im
Bereich der aromatischen Protonen keine Verdnderung im Verlauf der Titration auftritt.
Die Verschiebung der CD-Resonanzen fiir H-5 und H-3 sind mit Adéj*% = 0.079 ppm
und AdF*% = 0.193 ppm sehr grof verglichen mit denen der Titration der Phenyl- und
Adamantanderivate (2 und 16). Fiir die Titration von 2 und 16 mit §-CD betrigt die
Anderung der chemischen Verschiebung von H-3 jeweils A = 0.004 ppm und fiir
die chemische Verschiebung des H-5 in den Spektren von 2 wurde eine Anderung von
Adf*% = 0.067 ppm ermittelt. Dies lisst auf eine starke supramolekulare Wechselwirkung
des Biphenylgastes mit dem CD schlielen. Fiir die wihrend der Titration am weitesten
verschobenen Resonanzen der Biphenylprotonen Hbp8 und Hbp7 ist aufgrund der Signal-
breiten keine Auswertung moglich. Die Verdnderungen der chemischen Verschiebung der
iibrigen Biphenylprotonen betragen Adys® = 0.009 ppm, Adyg” = 0.069 ppm und Adyg®
= 0.070 ppm. Fiir deren Berechnung liegt als df,¢; (siche Seite 43) der Wert der Resonanz

der chemischen Verschiebung des kleinsten Wirt-Gast-Verhéltnisses ([W]:[G] = 2.2:2.5)
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Abbildung 2.41: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren in DoO (400 MHz) fiir Losungen von
B-CD:19 ([W]:[G]; mM) A 2.3:1.5; B 2.4:1.5; C 2.8:1.3; D 3.2:1.3; E 3.7:0.9; F 3.5:0.6; G 4.0:0.4
und Nummerierungsschema des Liganden (links: Resonanzen des Biphenylrestes; rechts: Reso-
nanzen des CD).

zugrunde, da der Komplex nicht in Wasser 16slich ist.

Die Titration zeigt, dass es zu einer supramolekularen Aggregation von Biphenylrest
und 3-CD kommt, wobei keine Ermittlung der Wirt-Gast-Stochiometrie moglich ist. Die
beobachtete Wechselwirkung ist stéarker als die Wechselwirkung fiir Phenyl- und Ada-

mantanrest.

NMR-Spektren von 300*° und 31: Die '"H-NMR-, *C-NMR- und °*V-NMR-Spektren
sprechen fiir die Bildung der cis-VO;-Einheit der Komplexe X[VO,(salhybiph)] (30
X = K und 31 X = NH,) mit einer ' V-NMR-Resonanz von -533 ppm (v, = 1300 Hz) in
D50O. Anhand des Integralverhéltnisses der Protonenresonanzen des Biphenylrestes und
des 3-CD wird eine Wirt-Gast-Stochiometrie von 1:1 ermittelt. Die Struktur der beiden
1:1 Einschlussverbindungen in Lésung kann mittels 'H-NMR-Spektroskopie belegt wer-
den und wird am Beispiel der Spektren von 30 erldutert.

Die supramolekulare Wechselwirkung zwischen den Protonen des Vanadiumkomplexes

und den Protonen des $-CD wird im NOESY-NMR-Spektrum deutlich (Abb. 2.42).
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Abbildung 2.42: Ausschnitt des NOESY-NMR-Spektrums von 5-CD-K[VOq(salhybiph)] (30)
in D0 (400 MHz).

Ahnlich der Beschreibung im vorherigen Abschnitt fiir 29, wechselwirken die Protonen
H-3 und H-5 des $-CD stark mit den aromatischen Protonen des Biphenylrestes des Gast-
komplexes. Wie in den Spektren der Verbindung mit a-CD sind keine Korrelationspeaks
zwischen den Resonanzen der aromatischen Salicylidenprotonen des Komplexes und den
Resonanzen des (-CD vorhanden. Das Wirtmolekiil befindet sich nicht in diesem Be-
reich des Gastes. Fiir ein 1:1 Wirt-Gast-Verhéltnis bleiben von den in Abbildung 2.40
beschriebenen Anordnungsmoglichkeiten des CD-Ringes auf dem Biphenylreset Varian-
ten b und c. Da keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen H-5 des
(-CD und Hbp7 bzw. Hbp8 der Biphenylreste vorhanden sind, dafiir jedoch zwischen
den Resonanzen der Protonen H-5 und Hbp2, kann Variante ¢ ausgeschlossen werden.
Dies und die Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen H-6 und Hbp2
lassen schliefen, dass der CD-Ring wie in Variante b mit den primédren OH-Gruppen in
Richtung des Vanadatzentrums angeordnet ist. Das DOSY NMR-Spektrum beweist die

Integritét dieser 1:1 Einschlussverbindung in Losung, da nur eine Spezies detektiert wird.
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20-CD-K[VO;(1naphhybiph)] (32)

In den 'H-NMR-, B¥C-NMR- und *'V-NMR-Spektren ist der intakte eingesetzte Komplex
K[VO(1naphhybiph)] mit einer 5'V-NMR-Resonanz von -538 ppm in DO zu erkennen.
Die Struktur der Einschlussverbindung in Losung kann mittels 'H-NMR-Spektroskopie
belegt werden. Anhand des Integralverhéltnisses der Protonenresonanzen des Biphenyl-
restes und des a-CD zeigt sich eine Wirt-Gast-Stochiometrie von 2:1. Die ROESY-NMR-
Spektren von 32 und 2a-CD-K[VO,(salhybiph)] (29) gleichen sich aufgrund der struktu-
rellen Ahnlichkeit der beiden Verbindungen (vgl. Abb. 2.43 und 2.39). Die Protonen H-3
und H-5 der a-CDs wechselwirken stark mit den aromatischen Protonen des Biphenyl-
restes des Gastkomplexes, aber nicht mit dessen aromatischen Protonen des 2-Hydroxy-
l-naphthylidenrestes. Wie fiir das Adamantanderivat mit 2-Hydroxy-1-naphthylidenrest
27 gibt es keine Wechselwirkung des CD mit dem in den CD-Ring passenden 2-Hydroxy-
1-naphthylidenrest. Der oben beschriebene Grund hierfiir kann ebenfalls die gegenein-
ander gewinkelte Anordnung der beiden apolaren Reste des Komplexes sein (siehe Ab-
schnitt 2.5.2.1). Entsprechend den Ausfithrungen fiir 29 kénnen die beobachteten Kor-
relationspeaks mit der Anordnung des CD-Molekiils nach Variante a in Abbildung 2.40
erkldrt werden. Dies sind die intensiven Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der

Hbp3
Hbp2 pr{ | Hbp6
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£3.40
H-2

H-4
£3.60

HHS% Q I |l @% 3.80
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Abbildung 2.43: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums in DO (400 MHz) von
2a-CD-K[VOg(1naphhybiph)] (32).
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Protonen H-5 bzw. H-3 und Hbp2, zwischen den Resonanzen fiir H-3 und Hbp3 bzw.
Hbp6 sowie zwischen den Resonanzen fiir H-5 und Hbp7 bzw. Hbp8. Weiterhin sind, wie
im Spektrum von 29, keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen
H-3 und Hbp7 bzw. Hbp8 vorhanden. Das DOSY NMR-Spektrum beweist die Stabilitét

der 2:1 Einschlussverbindung in Losung, da nur eine Spezies detektiert wird.

20-CD-K[VO,(40Hsalhybiph)] (33)

In den 'H-NMR-, ¥C-NMR- und °*V-NMR-Spektren ist die Integritit des Komplexes
zu erkennen. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt sich anhand des Integralverhiltnisses der Pro-
tonenresonanzen des Komplexes und der a-CDs eine Wirt-Gast-Stochiometrie von 2:1.
Im ROESY-NMR-Spektrum ist die supramolekulare Wechselwirkung zu erkennen (Abb.
2.44). Das Strukturmotiv gleicht dem der anderen Biphenyl-Einschlussverbindungen mit
a-CD (29 und 32). Da keine Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der 4-Hydroxy-
salicylidenprotonen und den Resonanzen der a-CD-Protonen vorhanden sind, befinden

sich die Wirtmolekiile nicht in diesem Bereich des Gastes.

Im Spektrum sind die gleichen Wechselwirkungen von H-3 und H-5 mit den Biphenylpro-

Hbp6
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H-B\ i
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H6 W h 13.80
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Abbildung 2.44: Ausschnitt des ROESY-NMR-Spektrums in D;O (400 MHz) von
2a-CD-K[VO32(40OHsalhybiph)] (33).
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tonen wie bei 29 zu erkennen (vgl Abb. 2.39). Dies sind die Korrelationspeaks zwischen
den Resonanzen der Protonen H-3 und Hbp2, Hbp7, Hbp6 bzw. Hbp3 sowie zwischen
den Resonanzen fiir H-5 und Hbp2, Hbp7 bzw. Hbp8. Analog den Erlduterungen zu 29
befinden sich zwei Kopf-an-Kopf angordnete CD-Ringe auf dem Biphenylrest.

B-CD-K[VO.(40Hsalhybiph)] (34)

Die "H-NMR-, "*C-NMR- und *'V-NMR-Spektren von 3-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (34)
sprechen dafiir, dass der eingesetzte Komplex intakt bleibt. Im ' V-NMR-Spektrum ist
eine Resonanz bei -528 ppm in DO zu beobachten und annhand des 'H-NMR-Spektrums
ist ein Wirt-Gast-Verhéltniss von 1:1 zu erkennen. Das NOESY-NMR-Spektrum (Abb.
2.45) dhnelt dem von [-CD-K[VOq(salhybiph)] (30) (Abb. 2.42), was die Vermutung
zuldsst, dass beide Einschlussverbindungen das gleiche Strukturmotiv aufweisen. Die
Protonen H-3 und H-5 des 3-CD wechselwirken stark mit den aromatischen Protonen
des Biphenylrestes des Gastkomplexes, jedoch nicht mit dessen aromatischen 4-Hydroxy-
salicylidenprotonen.

Die vorhandenen Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen der Protonen H-5 und H-6

bzw. Hbp2 sowie die fehlenden Korrelationspeaks zwischen den Resonanzen fiir H-5 und

Hbp2 Hbp3 Hbp6 Hbp7 Hbp8
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Abbildung 2.45: Ausschnitt des NOESY-NMR-Spektrums in D,O (400 MHz) von
B-CD-K[VO32(40Hsalhybiph)] (34).
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Hbp7 bzw. Hbp8 beweisen auch hier die Anordnung des CD-Ringes mit den priméren
OH-Gruppen in Richtung des Vanadatzentrums. Das DOSY NMR-Spektrum zeigt die

Integritat dieser 1:1 Einschlussverbindung in Lésung.

2.5.3.2 Vergleich der NMR-Spektren in Losung

Die Spektren der Einschlussverbindungen des Komplexes K[VOq(salhybiph)] (19) mit
a- und 3-CD sollen exemplarisch verglichen werden.!'#% % Stellvertretend fiir simtliche
Biphenylderivate wird in den Ausfithrungen deutlich, dass je nachdem welches CD an der
Einschlussverbindung beteiligt ist und welche Anordnung auf dem Biphenylrest daraus
resultierend vorliegt, die Spektren charakteristisch verschieden sind. Die beiden Anord-
nungsvarianten lassen sich eindeutig unterscheiden und beweisen.

Die chemischen Verschiebungen der Resonanzen der durch die CDs nicht beeinflussten
aromatischen Salicylidenprotonen ist in den Spektren der beiden Verbindungen
2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29) und [-CD-K[VOs(salhybiph)| (30) gleich (a und b Abb.
2.46). Der Unterschied der Resonanzen der Biphenylprotonen spiegelt die unterschied-
liche Anordnung der verschiedenen CD-Ringe auf den Biphenylresten wieder. Dies ist
ebenfalls in den unterschiedlichen ROESY /NOESY-NMR-Spektren zu sehen (vgl. Abb.
2.39 und 2.42). Abbildung 2.46 a zeigt, dass besonders die Resonanzen der an den En-
den des Biphenylgastteils gelegenen Protonen (Hbp2, Hbp7 und Hbp8) in Verbindung
2a-CD-K[VOy(salhybiph)| (29) weit hochfeldverschoben sind, im Vergleich mit den Ver-
schiebungen dieser Resonanzen im Spektrum von (-CD-K[VO,(salhybiph)] (30) (b). Das
ist durch den Abstand der beiden in der Gesamtlinge grofieren a-CD-Ringe und die re-
sultierende Verriickung in Richtung der Enden des Biphenylrestes zu erkléren, was eine
Wechselwirkung der CDs mit den Protonen an den Biphenylenden (Hbp2, Hbp7 und
Hbp8) ermoglicht. Bei der 1:1 Verbindungen ist diese Wechselwirkung nicht moglich, da
sich der $-CD-Ring in der Mitte des Biphenylrestes befindet.

Des Weiteren zeigt der Vergleich, dass die supramolekulare Wechselwirkung auch die
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H-5+H-6 H-3 H-4 H-2

H-4
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Abbildung 2.46: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren in DO (400 MHz) des Bereichs der Re-
sonanzen der Aromaten von a) 2a-CD-K[VOq (salhybiph)] (29) und b) -CD-K[VOz(salhybiph)]
(30), sowie des Bereichs der Zuckerprotonenresonanzen von c¢) 2a-CD-K[VOz(salhybiph)] (29),
d) B-CD-K[VO4(salhybiph)] (30) und e) 8-CD.

Verschiebungen der CD-Protonenresonanzen beeinflusst (c bis e in Abb. 2.46). In beiden
Einschlussverbindungen sind die Resonanzen fiir H-4 und H-2 im Vergleich zum reinen
CD derart vertauscht, dass die H-2-Resonanz hochfeld- und die H-4-Resonanz tieffeld-
verschoben wird (je ca. 0.2 ppm). Beide Protonen unterliegen der Verdnderung durch die
Bildung des supramolekularen Aggregates. Da sich die Protonen H-4 und H-2 jedoch an
der Auflenseite der CD-Ringe befinden, sind sie von den unterschiedlichen Anordnungen
der CD-Molekiile in den beiden Verbindungen 29 und 30 nicht beeinflusst. Die Resonan-
zen fiir H-3 sind in beiden Féllen etwas in Richtung des hoheren Feldes verschoben und
die Resonanzen der Protonen H-5 und H-6 sind in beiden Einschlussverbindungen unter-
schiedlich verschoben. Im Fall von 29 sind die Resonanzen fiir H-5 und H-6 tieffeldver-
schoben (ca. 0.3 ppm) und bilden ein sehr breites Multiplett, was auf die unterschiedliche
Umgebung der drei Protonen an den beiden verschiedenen a-CD-Molekiilenden hindeu-
tet. Im Spektrum von 30 ist eine leichte Tieffeldverschiebung der Resonanzen fiir H-6
und eine starke Hochfeldverschiebung von bis zu 0.4 ppm der Resonanz an H-5 zu finden.
Anhand der NMR-Spektren in wéssrigen Losungen kénnen Wirt-Gast-Stochiometrien

von 2:1 fiir a-CD und 1:1 fiir 5-CD fiir die Einschlussverbindungen der Biphenylderivate
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bewiesen werden. Im Fall der a-CD-Verbindungen ordnen sich die beiden CD-Ringe zu
einem Kopf-an-Kopf Dimer an und im Fall der S-CD-Verbindungen ist der CD-Ring mit

den primaren OH-Gruppen in Richtung des Vanadates orientiert.

2.5.3.3 Kristallstrukturen und TGA

20-CD-K[VO,(salhybiph)] (29)[150]

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) von 2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29) zeigt bis
zu einer Temperatur von 160 °C einen Masseverlust von 11.5%, was in Ubereinstimmung
mit der Elementaranalyse dem Verlust von 18 Wassermolekiilen entspricht. Uber 250 °C
beginnt die Zersetzung der Einschlussverbindung. Diese Temperatur ist niedriger als die
Zersetzungstemperatur fiir reines a-Cyclodextrinhydrat mit ca. 290 °C. Die Differenz
kann, wie bei den Adamantanderivaten, dem zersetzungsaktivierenden Effekt des Metall-
komplexes zugeschrieben werden und beweist die starke Wirt-Gast-Wechselwirkung der
Einschlussverbindung."®? Die Restmasse bei 800 °C von 5.7% ist in guter Ubereinstim-

mung mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVO3 (5.1%) .

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2a-CD-K[VOq(salhybiph)] (29)
werden aus der wéssrigen Losung bei Raumtemperatur erhalten.

Die Einschlussverbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit einer
”channel-type” Kristallpackung.l®” Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein Wirt-Gast-
Molekiil mit einem auf zwei Positionen fehlgeordneten Kaliumkation zusammen mit 18
Wassermolekiilen. Die Struktur der Einschlussverbindung ist in Abbildung 2.47 darge-
stellt.

Wie in der Struktur in Losung ragt der cis-Dioxovanadium(v)komplex nur mit dem Bi-
phenylrest in den hydrophoben a-CD-Hohlraum. Der Rest des Komplexes befindet sich
auBerhalb. Die CD-Ringe sind auf dem Biphenylrest zu einem Kopf-an-Kopf Dimer an-

geordnet und iiber Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den sekundéren OH-Gruppen
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OH-2 und OH-3 verbunden (Abb. 2.48). Dadurch zeigen die priméren OH-Gruppen an
C-6 des einen CD-Ringes in Richtung des Vanadatzentrums. Der Winkel zwischen dem
Vektor der Biphenylachse (durch C8 und C9) und dem Vektor der Ebene durch die
Acetal-Sauerstoffatome des CD betragt 179°. Der Biphenylrest des Komplexes ragt folg-
lich gerade in den CD-Hohlraum.

Das Vanadiumatom des Gastkomplexes in 29 hat im Vergleich zum reinen Komplex
K[VOq(salhybiph)] (19) (7 = 0.32) eine fast ideale quadratisch-pyramidale Koordina-
tionsumgebung mit einem 7-Wert von 0.09. Dies wird auch bei der Betrachtung der Lage
des Oxo-Atoms O2 deutlich, welches sich in der O3-N1-O4-Ebene befindet. Die O1-V-02
Winkel fiir Einschlussverbindung und Komplex sind annidhernd gleich (ca. 110°). Im ver-
zerrt, quadratisch-pyramidal koordinierten Komplex 19 betragt der O1-V-N1 Winkel
114°. Dadurch ist der O1-V-N1 Winkel der Einschlussverbindung von 101° ein weiterer
Indikator fiir die quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung (idealer Winkel 90°).
Das Vanadiumatom ist von der Ebene der Donoratome des Liganden in Richtung des
apikalen Oxo-Atoms O1 um 53 pm verschoben. Der anionische Charakter des Komple-

xes, im Vergleich zum Neutralkomplex, welcher durch Protonierung einfach zugénglich

Abbildung 2.47: Darstellung der anionischen Einschlussverbindung  von
2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet.
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ist, kann eindeutig anhand von Bindungslingen und -winkeln bewiesen werden (siehe
Abschnitt 2.3.2). Die entsprechenden Bindungen N1-N2 (139.3 pm), O4-C8 (130.7 pm),
N2-C8 (130.9 pm) und V-04 (195.1 pm) sowie der entsprechende Winkel C8-N2-N1

(108°) liegen im Bereich fiir anionische Komplexe dieser Art von Liganden. [0

Das Vanadatzentrum bildet Wasserstoftbriickenbindungen zum CD und zu zwei benach-
barten CDs (Abb. 2.49). Das Oxo-Atom O1 wechselwirkt mit einem priméren OH-6 des
eigenen CD-Ringes (0120) und dem OH-6 eines benachbarten CD-Ringes (O10A). O2
bildet eine Wasserstoffbriickenbindung zum priméren OH eines dritten CD (O30D) und
zum Wassermolekiil O1W aus. Das Kaliumgegenion ist auf zwei Positionen fehlgeordnet.
Die beiden Kaliumionen sind von 6 bzw. 5 Sauerstoffatomen umgeben (Abb. 2.49). Die
fiir Kaliumionen untypische Koordinationszahl von 5 fiir K2 ist auf die grofle Anzahl
fehlgeordneter Wassermolekiile zuriickzufiihren.

Die Einschlussverbindung kristallisiert in der ”channel-type” Kristallpackung. Die Mo-

Abbildung 2.48: Packung und Wasserstoftbriickenbindungen innerhalb und zwischen den Mo-
lekiilen von 2a-CD-K[VOq(salhybiph)] (29) ungefihr entlang der [010]-Richtung. Die Wasser-
stoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind
als gestrichelte Linien dargestellt.
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lekiile sind parallel Kopf-an-Schwanz angeordnet und bilden Kanéle entlang der kristallo-
graphischen [001]-Richtung mit einer Verschiebung von 831 pm gegeneinander und einem
Abstand von 1711 pm zwischen den Molekiilen (bezogen auf die Vektoren zw. C8 und C9)
(Abb. 2.50). Die Stabilisierung der Kanéle erfolgt unter anderem durch die beschriebenen
Wasserstoffbriickenbindungen des Vanadatzentrums. Benachbarte Kanéle in der kristallo-
graphischen [010]-Richtung mit einem Abstand von b = 1599 pm sind parallel angeordnet
in der selben Orientierung. Diejenigen Kanile, welche sich orthogonal zur [010]-Richtung
befinden, sind antiparallel, Schwanz-an-Kopf statt Kopf-an-Schwanz, orientiert. Entlang
und zwischen den Kanélen bilden sich zusétzlich zu den beschriebenen Wechselwirkungen
zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den CD-OH-Gruppen und Wassermo-

lekiilen sowie zwischen den OH-Gruppen benachbarter CDs.

Abbildung 2.49: Wasserstoffbriickenbindungen des Komplexes und Umgebung von K2 von
2a-CD-K[VOy (salhybiph)] (29). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abge-
bildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien und die Wechselwirkungen
zu den Kaliumionen als gepunktete Linien dargestellt.
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Abbildung 2.50: Ausrichtung der Molekiile von 2a-CD-K[VO;(salhybiph)] (29). Die Abbil-
dung zeigt den Blick ungefihr aus der [010]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dar-
gestellt.

B-CD-K[VO,(salhybiph)] (30)[***! und $-CD-NH4[VO,(salhybiph)] (31)

Fiir verschiedene Ansétze von (-CD-K[VOqy(salhybiph)] (30) variiert der Wasseranteil.
Die TGAs der Chargen zeigen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 140 °C
einen Masseverlust von 6.5% bzw. 16.6%. In Ubereinstimmung mit den Elementaranaly-
sen sind das 6.5 bzw. 18 Wassermolekiile pro Wirt-Gast-Molekiil. Uber 200 °C beginnt
die Zersetzung. Diese Temperatur ist aus den fiir 29 beschriebenen Griinden niedriger als
die fiir reines (-Cyclodextrinhydrat, welches eine Zersetzungstemperatur von ca. 300 °C
hat. Die beobachtete Restmasse bei 750 °C von 8.8 bzw. 7.1% stimmt gut mit den be-
rechneten Werten fiir die Bildung von KVO3 (8.1 bzw. 7.3%) iiberein, verglichen mit der
Bildung von V5,05 (5.5 bzw. 4.9%).

Ahnlich verhilt es sich fiir das Ammoniumsalz B-CD-NH4[VOy(salhybiph)] (31). Der
Masseverlust der TGA bis 180 °C betrigt 6.1%, was in Ubereinstimmung mit der Ele-
mentaranalyse sechs Wassermolekiilen pro Wirt-Gast-Molekiil entspricht. Die Restmasse
bei 610 °C von 8.6% ist eindeutig NH,VO3 (berechnet 7.7%) und nicht V,05 (berechnet

5.5%) zuzuordnen.
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Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle der beiden Einschlussverbindungen
werden durch langsames Abkiihlen der heiflen wéssrigen Losung erhalten. Die Substan-
zen kristallisieren isomorph in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer ”channel-type”
Kristallpackung.”) Die asymmetrische Einheit enthilt zwei Einschlussverbindungsmo-
lekiile zusammen mit mehreren Wassermolekiilen und den fehlgeordneten K*- und NH -
Gegenionen. Neben den Elementaranalysen und TGAs konnte fiir 30 der entsprechende
Kaliumgehalt durch Atom-Absorptions-Spektroskopie bewiesen werden. Da die beiden
Einschlussverbindungen isomorph sind wird hier nur die Kristallstruktur der Kaliumver-
bindung beschrieben.

Neben den zwei Wirt-Gast-Verbindungen befinden sich 16 Wassermolekiile in der asym-
metrischen Einheit von 5-CD-K[VOy(salhybiph)] (30), wobei die Kaliumionen und Was-
sermolekiile iiber verschiedene kristallographische Positionen verteilt sind. Die Molekiil-
struktur ist in Abbildung 2.51 dargestellt. Wie in der Struktur in Losung und in der Kris-

tallstruktur von 29, ragt der Komplexgast mit dem Biphenylrest in den #-CD-Hohlraum.

Abbildung 2.51: Darstellung der Molekiilstruktur der beiden Einschlussverbindungsmolekiile
der asymmetrischen Einheit von 5-CD-K[VOz(salhybiph)] (30). Die Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet.
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Der Rest des Komplexes befindet sich auflerhalb. Das -CD-Molekiil ist mit den priméren
OH-Gruppen an C-6 in Richtung des Vanadatzentrums angeordnet, d.h. dhnlich wie in 29
und anders als bei den Einschlussverbindungen mit Adamantanrest. Der Komplex ragt
aber nicht ganz gerade in den Hohlraum. Der Winkel des Biphenylvektors und des Vek-
tors der Ebene durch die Acetal-Sauerstoffatome betrégt nur ca. 160° im Vergleich zu 29
mit 179°. Die Koordinationsumgebungen der Vanadiumatome der cis-Dioxovanadium(Vv)-
komplexe ist mit einem 7-Wert von 0.10 nahezu quadratisch-pyramidal.

Relativ zur Ebene der Donoratome des Liganden ist das Vanadiumatom in Richtung des
Oil-Atoms um 40 pm verschoben. Das Oi2-Atom befindet sich 15 pm unterhalb der
013-Ni1-0Ow4-Ebene. Die strukturellen Parameter stimmen mit denen gleichartiger Va-
nadiumkomplexe mit #hnlichen N-Salicylidenhydrazidliganden iiberein. Die V=0 (Oil
und 0:2), V-N (Ni1) und V-0 (0:3 und O44) Bindungsldngen sind im erwarteten Be-

52,146

reich.! I Aufgrund der schlechten Auflésung kann der anionische Charakter des Gast-

komplexes nicht anhand der Kristallstrukturanalyse geklirt werden. Mit Hilfe der TGA

Abbildung 2.52: Wasserstoffbriickenbindung des Komplexions von Molekiil 1 in
(B-CD-K[VO,(salhybiph)] (30). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abge-
bildet. Die Wasserstoffbriickenbindung ist als gestrichelte Linie dargestellt.
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und der AAS ist der anionische Charakter jedoch eindeutig bewiesen.

Das Oxo-Atom O12 des Vanadatzentrums des Molekiils 1 bildet eindeutig eine Was-
serstoffbriickenbindung zum priméren OH-6 (O138) des zugehorigen CD-Ringes (Abb.
2.52). Aufgrund der geringen Auflosung und der vielen Fehlordnungen der Kaliumionen
und Wassermolekiile wird auf eine Darstellung der Wechselwirkungen der Kaliumionen
verzichtet.

B-CD-K[VOy(salhybiph)] (30) kristallisiert in der ”channel-type” Packung und bildet
im Festkorper Kopf-an-Kopf Dimere, welche iiber Wasserstoffbriickenbindungen der se-
kundéren OH-Gruppen der $-CD-Molekiile verbunden sind (Abb. 2.53). Dieses Arrange-
ment ermoglicht zwischen den Biphenylresten der zugehorigen Gastkomplexe 7-m-Wech-
selwirkungen mit einem Abstand von 363 pm. Da die cis-VO3-Einheit aus dem Wirt her-
ausragt, bildet sich zwischen den priméren OH-Gruppen der benachbarten CD-Molekiile
der asymmetrischen Einheit eine Liicke von 910 pm (Abb. 2.51). Die benachbarten
Komplexfragmente sind fast koplanar beziiglich der O:3-Ni1-Oi4-Ebenen mit einem
Abstand von 340 pm angeordnet. Die Kopf-an-Kopf Dimere bilden Kanile entlang der
[001]-Richtung, welche durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten pri-

méren OH-Gruppen an C-6 vernetzt sind (Abb. 2.54).
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Abbildung 2.53: Packung und Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten CD-
Molekiilen von (-CD-K[VOq(salhybiph)] (30). Die Abbildung zeigt den Blick ungefihr senk-
recht zur [001]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.
Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 2.54: Packung und Wasserstoffbriickenbindungen von 3-CD-K[VOs(salhybiph)]
(30) in Richtung der §-CD-Kanile in [001]-Richtung. Die Wasserstoffatome sind zur besse-
ren Ubersicht nicht abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien
dargestellt.
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20-CD-K[VO;(1naphhybiph)] (32)

Die TGA von 2a-CD-K[VOy(1naphhybiph)] (32) zeigt bis zu einer Temperatur von
110 °C einen Masseverlust von 7.9%, was in Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse
dem Verlust von 12 Wassermolekiilen entspricht. Uber 230 °C beginnt die Zersetzung.
Die Restmasse bei 1000 °C von 3.5% stimmt mit dem berechneten Wert fiir VoO5 (3.5%)
und nicht mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVO3 (5.2%) iiberein. Auf-
grund der guten Loslichkeit der Einschlussverbindung in Wasser und der Tatsache, dass
fiir die anderen Einschlussverbindungen die Kaliumkomplexe gebildet wurden, ist aber

davon auszugehen, dass es sich um den Kaliumkomplex handelt.

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle werden durch langsames Abkiihlen der
heiflen wissrigen Losung erhalten. Aufgrund der schlechten Qualitéit der Kristalle konnte
nur ein Strukturmotiv ermittelt werden. Dieses zeigt, analog zu den Kristallstruktur-
analysen der anderen Biphenylderivate mit a-CD 2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29) und
2a-CD-K[VOy(40OHsalhybiph)] (33) die beiden zu einem Kopf-an-Kopf Dimer angeord-
neten a-CD-Molekiile auf dem Biphenylrest des Gastes.

20-CD-K[VO,(40Hsalhybiph)] (33)

Bei der TGA von 2a-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (33) ist bis zu einer Temperatur von
160 °C ein Masseverlust von 13.5% zu verzeichnen, was in Ubereinstimmung mit der Ele-
mentaranalyse dem Verlust von 20 Wassermolekiilen pro Wirt-Gast-Molekiil entspricht.
Uber 230 °C beginnt die Zersetzung der Einschlussverbindung. Die Restmasse bei 1000 °C
betrigt 5.2% und stimmt gut mit dem berechneten Wert fiir die Bildung von KVO3 (5.0%)

uberein.

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle werden aus der wassrigen Losung bei

Raumtemperatur erhalten.
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Die Einschlussverbindung 2a-CD-K[VOs(4OHsalhybiph)] (33) kristallisiert isostruktu-
rell zu 2a-CD-K[VOgq(salhybiph)] (29) in der monoklinen Raumgruppe P2; ebenfalls
mit einer ”channel-type” Kristallpackung.”) Wie im Fall des unsubstituierten Salicyl-
idenderivates befinden sich in der asymmetrischen Einheit eine Wirt-Gast-Verbindung
mit einem auf zwei Positionen fehlgeordneten Kaliumkation zusammen mit hier nur 14.5
Losungsmittelmolekiilen Wasser. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 2.55 dargestellt.
Wie in der Struktur von 33, ragt der cis-Dioxovanadium(v)komplex teilweise in den
Hohlraum des CD-Dimers. Der Winkel des Biphenylvektors und des Vektors der Ebene
durch die Acetal-Sauerstoffatome betriagt 178° (vgl. 179° in 33), der Komplex ragt dem-
nach ebenfalls gerade in den CD-Hohlraum.

Das Vanadiumatom des Gastkomplexes hat eine nahezu ideale quadratisch-pyramidale
Koordinationsumgebung mit einem 7-Wert von 0.09 analog wie in Verbindung
2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29). Das O2-Atom liegt in der O3-N1-O4-Ebene und das
Vanadiumatom ist um 54 pm in Richtung des apikalen Oxo-Atoms O1 verschoben (vgl.
53 pm in 29). Der anionische Charakter des Komplexes kann eindeutig anhand der Bin-
dungslédngen und -winkeln bewiesen werden (N1-N2: 139.8 pm, O4-C8: 130.6 pm, N2—-C8:
129.1 pm, V-04: 195.3 pm und C8N2-N1: 108°).[147

Abbildung 2.55: Darstellung der anionischen Einschlussverbindung von
2a-CD-K[VO,(40Hsalhybiph)] (33). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht abgebildet.
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Das Vanadatzentrum bildet die gleichen Wasserstoftbriickenbindungen zum CD und zu
zwel benachbarten CD-Ringen wie in 29 (Abb. 2.56). Das Kaliumion ist auf zwei Positio-
nen fehlgeordnet. K1 und K2 haben die gleiche Umgebung wie in 29 und K2 wechselwirkt
dariiberhinaus mit dem Sauerstoffatom O5 der aromatischen OH-Gruppe des Komplexes
(Abb. 2.56).

Die supramolekulare Struktur von 2a-CD-K[VOy(4OHsalhybiph)] (33) gleicht der von
29. Die parallel Kopf-an-Schwanz angeordneten Einschlussverbindungsmolekiile sind in
der "channel-type” Kristallpackung arrangiert. Die Kanile haben eine Verschiebung von
833 pm (831 pm in 29) gegeneinander und einem Abstand von 1709 pm (1711 in 29)
zwischen den Molekiilen (bezogen auf die Vektoren zw. C8 und C9). Die Stabilisierung
entlang und zwischen den Kanélen erfolgt zuséitzlich zu den beschriebenen Wechselwir-
kungen durch zahlreiche Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den CD-OH-Gruppen

und Wassermolekiilen.

Abbildung 2.56: Wasserstoffbriickenbindungen des Komplexion und Umgebung von K2 von
2a-CD-K[VO,(40Hsalhybiph)] (33). Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht
abgebildet. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien und die Wechselwir-
kungen zu den Kaliumionen als gepunktete Linien dargestellt.
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3-CD-K[VO3(40Hsalhybiph)] (34)

Die thermogravimetrische Analyse von 5-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (34) zeigt bis zu
einer Temperatur von 145 °C einen Masseverlust von 9.4%, was dem Verlust von neun
Wassermolekiilen entspricht und in Ubereinstimmung mit den durch die Elementaranaly-
se ermittelten Wassermolekiilen ist. Uber 230 °C beginnt die Zersetzung der Einschluss-

verbindung. Die Restmasse bei 800 °C von 6.9% ist in Ubereinstimmung mit dem be-

rechneten Wert fiir die Bildung von KVO3 (7.9%).

Es konnten keine fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
Durch den Vergleich der Strukturen der a-CD-Verbindungen 29 und 33 ist zu erwarten,
dass die Struktur von 34 isostrukturell zu der von 30 mit 3-CD ist.

2.5.3.4 Vergleich der Kristallstrukturen

Die Einschlussverbindungen mit Biphenylrest kristallisieren in einer ” channel-type” Kris-
tallpackung. Die a-CD-Verbindungen 29!'°%) und 33 kristallisieren isostrukturell in der
Raumgruppe P2; und die S-CD-Verbindungen 30045 und 31 isomorph in der Raum-
gruppe P1.

Der Vergleich der Strukturen der Salicylidenderivate 2a-CD-K[VOs(salhybiph)] (29) und
B-CD-K[VOy(salhybiph)] (30) liefert beispielhaft Aussagen iiber den Einfluss der unter-
schiedlichen CD-Derivate auf die Struktur der Einschlussverbindungen der Biphenylkom-

plexe.[145,150]

In der asymmetrischen Einheit von 29 befindet sich ein Molekiil 2a-CD-K[VOq(salhybiph)]
und 18 Wassermolekiile und im Fall von 30 zwei Molekiile -CD-K[VOy(salhybiph)] und
16 Wassermolekiile. Die Anordnung des ersten CD-Molekiils auf dem Biphenylrest ist &hn-
lich, mit den primdren OH-Gruppen in Richtung des Vanadates zeigend (vgl. Abb. 2.47
und 2.51). Im Fall der 2:1-Einschlussverbindung 29 bildet das zweite a-CD ein Kopf-an-
Kopf Dimer. Aufgrund der Dimerbildung ragt der Biphenylrest weiter in die CD-Kavitét
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hinein. Der resultierende Winkel zwischen der Biphenylachse und der CD-Ebene ist mit
179° grofler als der von 30 mit 5-CD (160°). Die supramolekulare Wechselwirkung des
Biphenylrestes mit den beiden a-CD-Molekiilen scheint folglich gréfler als die Wechsel-
wirkung mit einem [3-CD.

Die Koordinationsumgebung der cis-Dioxovanadium(v)komplexe ist durch den Einschluss
in die CDs eher ideal quadratisch-pyramidal mit 7-Werten von 0.10 im Vergleich zum frei-
en Komplex K[VOy(salhybiph)] (19) mit 7 = 0.32.

Die supramolekulare Struktur der Kanéle im Kristall wird in beiden Féllen durch Was-
serstoffbriickenbindungen und im Fall von 29 durch Wechselwirkungen der Kaliumionen
stabilisiert. Zusétzlich sind in der Struktur von 30 7-m-Wechselwirkungen der Biphe-
nylreste in der Kette benachbarter Komplexe zu beobachten. Dies ist fiir 29 aufgrund
des vollstdndigen Einschlusses des Biphenylrestes in das a-CD-Dimer nicht moglich. Die
Ketten sind in dieser Verbindung durch Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Oxo-
Atomen der Komplexe und den primaren OH-Gruppen benachbarter CD-Molekiile ver-
bunden.

Die Vanadatzentren bilden zahlreiche Wasserstoftbriickenbindungen zum CD und be-
nachtbarten CDs. Fiir die Diskussion der Verbindungen als strukturelle V-HPO-Modelle
sind die Wasserstoffbriickenbindungen zum eigenen CD besonders interessant. Fiir das
a-CD-Derivat 29 ist das die Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Oxo-Atom O1
und dem priméaren OH-6 0120 und fiir das $-CD-Derivat 30 die Wasserstoftbriickenbin-
dung zwischen dem Oxo-Atom O12 des Molekiils 1 und dem priméaren OH-6 O138.
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2.6 Katalyse

Analog den V-HPOsP*3% sind auch Vanadium(v)komplexe in der Lage, verschiedene
Oxidationsreaktionen, wie Epoxidierungen und Sulfoxidationsreaktionen, zu katalysie-
ren . [43,57,58,64,153]

Sowohl die cis-Dioxovanadium(v)komplexe als auch eine Auswahl ihrer Einschlussver-
bindungen wurden auf ihre Féhigkeit untersucht, prochirale Sulfide zu oxidieren.

Als Substrat fiir die Sulfoxidationskatalyse wurde Phenylmethylsulfid (PhMeS) verwendet
(Abb. 2.57). Dieses wird mit 1.25 Aquivalenten Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
unter Verwendung von 10 mol% Katalysator bei Raumtemperatur umgesetzt. Bei den
Katalysen mit den Komplexen wird in einem Methanol/Dichlormethan-Gemisch gearbei-
tet. Die Verwendung dieses organischen Losungsmittelgemisches entspricht den iiblichen
Bedingungen der Sulfoxidationskatalyse fiir Vanadium(v)komplexe.[>®62154 Die Kataly-
sen mit den wasserloslichen Einschlussverbindungen werden in einem Wasser/Ethanol-
Gemisch durchgefithrt. Durch die Verwendung dieses Losungsmittelgemisches soll der
grofitechnischen Anwendung, aufgrund der Umweltfreundlichkeit und des Preises der
Losungsmittel verglichen mit den halogenierten Losungsmitteln, ndhergekommen wer-
den.

Zu gegebenen Zeiten werden Proben entnommen und die Reaktion gestoppt. Anhand
dieser Proben wird iiber 'H-NMR-Spektren der Umsatz durch Signalintensitéitsvergleich
mit dem internen Standard 1,3,5-Trimethoxybenzol (TMB) bestimmt. Anschliefend kann

mittels chiraler HPLC der Enantiomereniiberschuss (ee) ermittelt werden. 1>

O
S\ Kat (10 mol% ) S\
H20;
LM, RT
Abbildung 2.57: Durch Komplexe und Einschlussverbindungen katalysierte enantioselektive
Sulfoxidation von PhMeS.
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Die Ergebnisse der komplexkatalysierten Reaktionen sind in Tabelle 2.3 dargestellt. Da-
zu wurden zur Untersuchung des Einflusses der apolaren Adamantan- und Biphenylreste
auf die Sulfoxidation die unsubstituierten Salicylidenderivate K[VOs(salhyada)] (16) und
K[VO,(salhybiph)] (19)!%% ausgewshlt. Der Einfluss des Naphthylderivates soll anhand
von K[VOy(1naphhyada)] (17) und K[VOq(3naphhybiph)] (23) geklart werden. In bishe-
rigen Untersuchungen der Sulfoxidationsaktivitéit von substituierten Benzoeséduresalicyli-
denhydraziden hat sich der 5-Nitro-salicylaldehyd als effektiver Katalysator erwiesen, 5!
weshalb Verbindung K[VOy(5NOgsalhybiph)] (21) ausgewihlt wurde. Die Eintrédge 1 bis
5 in Tabelle 2.3 zeigen, dass die Komplexe unter den iiblichen Bedingungen!®®62 151 in
organischen Losungsmitteln aktive Sulfoxidationskatalysatoren darstellen. Nach 20 Stun-
den betridgt der Umsatz des Substrates 13-64%. In allen Fillen sind die komplexkata-
lysierten Reaktionen im Vergleich zur Leerwertreaktion, mit 2% nach 20 Stunden, um
ein Vielfaches schneller. Die Reaktionen der Komplexe mit Adamantanrest fiihren zu
weniger Umsatz des PhMeS verglichen mit den Reaktionen mit Biphenylrest. Der or-
tho-Hydroxyaldehydrest verédndert die katalytische Aktivitdt der Adamantankomplexe
stark. Bei Verwendung des Salicylidenderivates 16 werden 41% und bei Verwendung
des 2-Hydroxy-1-naphthylidenderivates 17 hingegen nur 13% Umsatz beobachtet. Die-
ser Einfluss der ortho-Hydroxyaldehydreste ist bei Verwendung der Biphenylkomplexe
nicht festzustellen, die Umsétze betragen zwischen 52% und 64%, wobei das 5-Nitro-
salicylidenderivat, entgegen den Erwartungen, mit 52% Umsatz die geringste Aktivitét

zeigt.

Tabelle 2.4 fasst die Ergebnisse der durch die Einschlussverbindungen katalysierten Re-
aktionen zusammen. Die Verbindungen wurden, aus den schon fiir die Untersuchung der
Komplexe erwéhnten Griinden, ausgesucht. Das 5-Nitro-salicylidenderivat wurde auf-
grund der geringeren Katalyseaktivitéit, verglichen mit den anderen Biphenylderivaten,

nicht verwendet. Zur Demonstration des Einflusses von a- und $-CD wurden beide Ein-
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Tabelle 2.3: Ergebnisse der komplexkatalysierten Oxidation von PhMeS (0.01 M) mit HyO9
(0.0125 M) in MeOH/CH3Cly (7:3).

Kat. Ausbeute (%) t (h)
1 K[VOy(salhyada)] (16) 41 20
2 K[VOs(lnaphhyada)] (17) 13 20
3 K[VO3(salhybiph)] (19) 64 20
4 K[VOz(3naphhybiph)] (23) 62 20
5 K[VOs(5NOssalhybiph)] (21) 52 20
6 ohne 2 20

schlussverbindungen des Biphenylsalicylidenhydrazidkomplexes K[VOz(salhybiph)| un-
tersucht.® Der Einfluss einer der 2:1 Wirt-Gast-Verbindungen, bei denen sowohl die
Séurehydrazid- als auch die ortho-Hydroxyaldehydseite des cis-Dioxovanadium(v)kom-
plexes mit einem CD-Molekiil wechselwirken, soll am Beispiel von K[VOs(3naphhybiph)]
(23) mit 5-CD getestet werden. Die zugehorige 2:1 Einschlussverbindung wird in situ
hergestellt.

Unter den iiblichen Bedingungen (10% Katalysator, 1.25 4q. HyO,, RT) zeigen die aus-
gewihlten Einschlussverbindungen 26, 27, 29, 30 und 23-CD/K[VO,(3naphhybiph)| im
polaren Losungsmittelgemisch Wasser /Ethanol keine katalytische Aktivitat fiir die Sul-
foxidation (Eintrédge 1-5 Tabelle 2.4). Die Umsitze liegen im Bereich der Leerwertreak-
tion.

Es konnte in anderen Arbeiten gezeigt werden, dass unter sauren Bedingungen eine Be-

t.1156] Die Katalysen wurden deshalb unter Séurezu-

schleunigung der Reaktion moglich is
gabe wiederholt, wobei aufgrund der FErgebnisse der komplexkatalysierten
Reaktionen exemplarisch die Biphenylderivate 2a-CD-K[VOq(salhybiph)] (29) und
B-CD-K[VOy(salhybiph)] (30) ausgewihlt wurden. Der Umsatz des entsprechenden Kom-

plexes 19 im Methanol /Dichlormethan-Gemisch ist von den getesteten Komplexen am
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Grofiten und an diesen Verbindungen kann der Einfluss der beiden verschiedenen CDs
beobachtet werden. Die Ergebnisse der Reaktionen mit verschiedenen Aquivalenten Séure
sind ebenfalls in Tabelle 2.4 abgebildet. Die Mengen an Séure sind dquimolar der Ka-
talysatormenge (0.1 #q.) bzw. dem PhMeS (1 4q.) gewédhlt. Eintrdge 8 bis 12 zeigen,
dass bei 0.1 Aquivalenten Siure keine signifikante Beschleunigung der Katalyse und der
Leerwertreaktionen (ohne Komplex und ohne CD bzw. ohne Komplex mit CD) erfolgt.
Interessant ist, dass bei Verwendung des vemeintlichen Hydrolyseproduktes KVO3; und
a- bzw. $-CD die Reaktion deutlich beschleunigt wird und 100% Umsatz in 6 Stunden
zu beobachten ist. Dies ldsst im Umkehrschluss die Hydrolysestabilitidt des Komplexes
unter den sauren Bedingungen vermuten.

Fiir beide Einschlussverbindungen ist eine katalytische Aktivitdt bei Verwendung von 1
Aquivalent Siure detektierbar. Im Fall von 2a-CD-K[VO,(salhybiph)] (29) werden in-
nerhalb von 6 Stunden 100% und im Fall von 8-CD-K[VOy(salhybiph)] (30) 87% des
Sulfids umgesetzt. Ohne Katalysator betragt der Umsatz nur 59% in 6 und 69% in 24
Stunden bzw. ohne Komplex unter Zugabe der CDs nur je 22% in 24 Stunden. Bei der
Verwendung des Hydrolyseproduktes KVO3; und a- oder 3-CD wurde, wie schon bei den
Untersuchungen mit 0.1 Aquivalenten Séure, ein Umsatz von 100% nach 6 Stunden beob-
achtet. Die ermittelten Enantiomereniiberschiisse (ee) sind sehr gering. Bei Verwendung
von 2a-CD-K[VOy(salhybiph)] (29) mit der kiirzesten Reaktionszeit kann ein ee-Wert
von 2% fiir das (R)-Enantimer und bei Verwendung von KVOj3; und a- oder 3-CD ein
ee-Wert von 6% diir das (S)-Enantiomer festgestellt werden. Der ee-Wert bei Verwendung
von 29 ist eindeutig der chiralen Einschlussverbindung zuzuordnen, da bei der Katalyse
mit KVO3 und CD das entgegengesetzte Enantiomer entsteht. Eine Hydrolyse des Kom-

plexes kann aber nicht vollstédndig ausgeschlossen werden.
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Tabelle 2.4: Ergebnisse der einschlussverbindungskatalysierten Oxidation von PhMeS (0.01 M)
mit HyO2 (0.0125 M) in EtOH/H20 (53.4/46.6) (&q. Séure bezogen auf PhMeS).

Kat. Ausbeute (%) t (h) ee (%)

1 B-CD-K[VOz(salhyada)] (26) 14 24

2 [-CD-K[VOg(lnaphhyada)] (27) 13 24

3 2a-CD-K[VOq(salhybiph)] (29) 14 24

4 B-CD-K[VOq(salhybiph)] (30) 15 24

5 26-CD/K[VOg2(3naphhybiph)] (23) 15 24

6 ohne 15 24

7 KVO3 16 24

0.1 4q. Saure

8 2a-CD-K[VOq(salhybiph)] (29) 14 24

9 B-CDK[VOs(salhybiph)] (30) 14 24

10 ohne 21 24

11 a-CD 14 24 0

12 3-CD 14 2% 0

13 KVO3 / a-CD 100 6 0

14 KVO3 / -CD 100 6 0

15 KVO3 100 6

1 4q. Saure

16  2a-CD-K[VOg(salhybiph)] (29) 100 6 2 (R)

17 B-CD-K[VO,(salhybiph)] (30) 87 6 0
100 24

18 ohne 59 6
69 24

19 a-CD 22 24 0

20 3-CD 92 2% 0

21 KVO3 / a-CD 100 6 6(S)

22 KVO; / f-CD 100 6 6(S)

23 KVO3 100 6
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Die Ergebnisse zeigen, dass die synthetisierten Komplexe in organischen Losungsmitteln
fiir die Sulfoxidationskatalyse geeignete Katalysatoren darstellen. Die Einschlussverbin-
dungen zeigen im Losungsmittelgemisch Ethanol/Wasser nur unter sauren Bedingungen
katalytische Aktivitit, wobei die Hydrolyse der Komplexe bei Verwendung von 1 Aqui-
valent Séure nicht mit Sicherheit auszuschliefen ist. Zudem fallen wiahrend der Reaktion
die protonierten neutralen Komplexe, welche keine Einschlussverbindung mehr bilden,
aus. Aus diesen Griinden und wegen der langen Reaktionszeiten sowie der sehr geringen
ee-Werte besteht grofler Bedarf die Katalysatoren zu verbessern.

Die weitere Untersuchung der sauer katalysierten Reaktion scheint, aufgrund der ge-
nannten Probleme, nicht sinnvoll. Da keine katalytische Aktivitit fiir die verwendeten
Einschlussverbindungen unter neutralen Katalysebedingungen vorhanden ist, sind keine
entscheidenden Verbesserungen der Katalysatoreigenschaften zu erwarten, wenn die Reste
am Liganden modifiziert werden. Fine weitere Moglichkeit der Verbesserung der katalyti-
schen Eigenschaften bietet der Austausch des Metalls. Cis-Dioxomolybdén(vi)komplexe
haben sich in einigen Fillen als effizientere Sulfoxidationskatalysatoren als entsprechen-
de cis-Dioxovanadium(v)komplexe erwiesen.!'>” 16 Die Synthese von Einschlussverbin-
dungen von cis-Dioxomolybdéan(vi)komplexen der entwickelten Schiff-Base-Hydrazonli-
ganden (HpaldhyR) scheint somit sinnvoll. Erste Voruntersuchungen mit den entsprechen-
den Molybdankomplexen der Liganden Hyaldhyada bzw. Hoaldhybiph (ald = sal, 1naph
und 3naph) und Hslnaphhyhh fiihrten jedoch nicht zu den gewiinschten Einschlussver-
bindungen. Dies liegt in der zu geringen Loslichkeit der neutralen Molybdénkomplexe
in Wasser begriindet. Die verwendeten Schiff-Base-Liganden bieten zur Einfithrung von
l6slichkeitsverbessernden Gruppen verschiedene Moglichkeiten. Da sich die Adamantan-
und Biphenylreste als geeignete Gastmolekiile erwiesen haben, sollte an diesem Ligand-
teil keine Verdnderung vorgenommen werden. Fiir Modifikationen bietet sich der ortho-
Hydroxyaldehydrest an, der in den meisten der untersuchten Einschlussverbindungen au-

Berhalb der CD-Kavitét liegt. Bei Verwendung der polareren 4-Hydroxy-, 5-Hydroxy- und
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3,4-Dihydroxysalicylidenderivate wurde allerdings keine ausreichende Verbesserung der
Loslichkeit erreicht. Dazu sollte demnach, wie bei den anionischen cis-Dioxovanadium(v)-
komplexen, moglichst eine Ladung am Komplex vorhanden sein. Die Einfithrung von Sul-
fonatgruppen am Salicyladehyd scheint dafiir geeignet und sollte ausblickend untersucht

werden.

2.7 Vergleich von Modell und Enzym

Die Einschlussverbindungen eignen sich hinsichtlich der Sulfoxidation prochirale Sulfide
nicht als funktionelle V-HPO-Modelle, wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde. Die Ver-
bindungen sind aber als strukturelle Modelle der V-HPO anzusehen. Zum einen ist das
Vanadiumatom der Modellkomplexe, wie das Vanadiumatom des aktiven Zentrums des
Enzyms, fiinffach koordiniert und die Modelle geben die Koordinationsumgebung beste-
hend aus Sauerstoff- und Stickstoffdonoren, speziell den O4N-Donorsatz, wieder. Zum an-
deren bilden die Vanadatzentren von 25, 27, 29, 30, 31 und 33 ein dem Enzym &hnliches
Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerk. Das Netzwerk wird durch die Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Oxo-Atomen der Vanadatzentren und den OH-Gruppen der CDs
gebildet. Solche Wechselwirkungen (V=0- - - O) sind im Enzym zwischen Vanadat und der

402 711 finden. Die Oxo-Atome bilden Wasserstoffbriickenbindungen

Hydroxygruppe am Ser
zu den OH-Gruppen benachbarter CDs sowie zum CD des eigenen Wirt-Gast-Molekiils
(siche Tab. 2.5). Je nach verwendetem Rest am cis-Dioxovanadadium(v)komplex und
verwendetem CD bilden sich verschiedene Wasserstoftbriickenbindungsmuster. Da die To-
pologien der Einschlussverbindungen in Losung und Festkorper sehr dhnlich sind kénnten
diese Wasserstoftfbriickenbindungen auch in Lésung erhalten bleiben. Die in sdmtlichen
Einschlusverbindungen beobachteten Wasserstoftbriickenbindungen zum eigenen CD sind

somit bei der Diskussion der Einschlussverbindungen als strukturelle Modelle der V-HPOs

von besonderem Interesse.
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Tabelle 2.5: Wasserstoffbriickenbindungen der Oxo-Atome der Einchlussverbindungen zu den
OH-Gruppen des CD der Wirt-Gast-Verbindung (CD) und zu Nachbar-CDs (CD 4 bzw. CDp).

Oxo-Atom 25 27 29 und 33 30
01 OH-2 (CDp) OH-2 (CD4) OH-6 (CD)
OH-6 (CDp) OH-6 (CD,)
02 OH-2 (CD) OH-2 (CD) OH-6 (CDg) OH-6 (CD)
OH-6 (CD4) OH-3 (CD)
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Kapitel 3

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese von wasserloslichen strukturellen
Modellverbindungen der Vanadium-Haloperoxidase. Als Modelle sollen die supramoleku-
laren Einschlussverbindungen von cis-Dioxovanadium(Vv)komplexen apolarer Hydrazon-
liganden und Cyclodextrinen (CD) dienen. In diesen Wirt-Gast-Systemen sollen die
Wechselwirkungen der Vanadiumkomplexe mit den Cyclodextrinen untersucht werden.
Dabei steht die Bildung eines Wasserstoftbriickenbindungsnetzwerkes im Mittelpunkt,
welches das Netzwerk des aktiven Zentrums im Enzym wiederspiegeln soll. Die dafiir
bendtigten Wasserstoftbriickenbindungen kénnen zwischen den Vanadatzentren des Kom-
plexgastes, die aus dem Cyclodextrinwirt herausragen, und den Hydroxygruppen der Cy-

clodextrine gebildet werden.

Als Géste der Einschlussverbindungen wurden die anionischen cis-Dioxovanadium(v)kom-
plexe K[VOy(aldhyR)] gewéhlt (Abb. 3.1). Bei der einfachen Ligandsynthese iiber Schiff-
Base-Kondensation ist eine Variation sowohl iiber den Carbonséurehydrazidrest (R) als
auch den aromatischen ortho-Hydroxyaldehydrest (ald) moglich. Es wurden apolare Sei-
tenketten verwendet, die aus der Literatur fiir die Bildung von Einschlussverbindungen

mit Cyclodextrin bekannt sind. Dies sind zum einen der Adamantan- und der Biphenylrest

104
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Abbildung 3.1: Ubersicht der zur Herstellung der cis-Dioxovanadium(v)komplexe
K[VOz(aldhyR)] verwendeten Reste ald und R, die eingerahmten Reste wechselwirken mit den
Cyclodextrinen.

(R = ada, biph) und zum anderen die zwei moglichen ortho-Hydroxynaphthylidenreste
(ald = Inaph, 3naph).

Die mit diesen Seitenketten versehenen Komplexe wurden auf ihre Eignung zur Bil-
dung der entsprechenden Einschlussverbindungen mit a- und 3-Cyclodextrin untersucht.
Wie die NMR-Titrationen der Komplexe mit $-Cyclodextrin zeigen sind Adamantan-,
Biphenyl- und Naphthylrest als Gastkomponenten der Komplexe geeignet. Die Syn-
these der 1:1 bzw. 2:1 Wirt-Gast-Verbindungen erfolgt in wéssriger Losung mit guten
Ausbeuten. So konnen die in Abbildung 3.2 gezeigten kristallinen Einschlussverbin-
dungen der Adamantan- und Biphenylderivate isoliert werden. Sowohl in Losung als
auch im Festkorper zeigt sich die Wechselwirkung der Cyclodextrine mit den apola-
ren Adamantan-, Biphenyl- und Naphthylresten. Die Stochiometrien und Topologien der
Wirt-Gast-Verbindungen héngen dabei vom verwendeten Rest am Komplex und vom je-

weiligen Cyclodextrin ab.

Auch in Losung bleiben bei den isolierten Adamantanderivaten die Stochiometrien erhal-

ten. So bilden sich mit a- und (-Cyclodextrin 1:1 Wirt-Gast-Stochiometrien, wenn die
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Salicyliden- und 2-Hydroxy-1-naphthylidenderivate verwendet werden (25, 26, 27). Das
Cyclodextrin befindet sich in den Verbindungen auf dem Adamantanrest. Die erwarte-
te Wechselwirkung des Cyclodextrin mit dem 2-Hydroxy-1-naphthylrest in 27 findet in
Losung durch die gewinkelte Gestalt des Adamantan- und des Naphthylrestes nicht statt.
Eine solche 2:1 Wirt-Gast-Verbindung kann fiir das 2-Hydroxy-3-naphthylidenderivat 28
nachgewiesen werden. In dieser Verbindung wechselwirken beide Gastteile mit den Cy-
clodextrinen, was aufgrund der Linearitdt des Liganden moglich ist. Bei den Adaman-
tanderivaten ist der Cyclodextrinring mit den sekundiren Hydroxygruppen an C-2 und
C-3 in Richtung des Vanadatzentrums orientiert.

Die isolierten Biphenylderivate bilden 2:1 Wirt-Gast-Stéchiometrien mit a-Cyclodextrin
und 1:1 Stochiometrien mit $-Cyclodextrin. Es sind in Losung auschlieSlich Wechselwir-
kungen der Cyclodextrine mit den Biphenlyresten zu beobachten. Im Fall der Verbin-
dungen mit a-Cyclodextrin ordnen sich die beiden Cyclodextrinringe zu einem Kopf-an-
Kopf Dimer, welches den kompletten Biphenylrest einschlieft. In den Verbindungen mit
(-Cyclodextrin ist der einzelne Cyclodextrinring mit den primédren Hydroxygruppen an
C-6 in Richtung des Vanadates orientiert.

Fiir die Einschlussverbindungen 25, 27, 29, 30, 31 und 33 konnten die Kristallstrukturen
bestimmt werden. Die Anordnungen der Cyclodextrinringe auf den apolaren Adamantan-
und Biphenylresten gleichen den oben beschriebenen Anordnungen. In den Festkorper-
strukturen der Adamantanderivate ist der Cyclodextrinring, wie in Losung, mit den se-
kundédren Hydroxygruppen in Richtung des Vanadatzentrums orientiert. Aufgrund des
grofleren Durchmessers des [3-Cyclodextrins befindet sich der Adamantanrest tiefer in
der Kavitit, was in einer stérkeren supramolekularen Wechselwirkung verglichen mit
a-Cyclodextrin resultiert. Wie bei den Adamantanverbindungen gleichen die Strukturen
der Biphenyleinschlussverbindungen im Festkorper denen in Lésung. Die a-Cyclodextrine
bilden ein Dimer, welches sich Kopf-an-Kopf auf dem Biphenylrest befindet. Mit 3-Cyclo-

dextrin findet ebenfalls ein vollstandiger Einschluss des Biphenylrestes statt, wobei der
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Cyclodextrinring mit den priméren Hydroxygruppen in Richtung des Vanadates gerichtet
ist. Die supramolekulare Wechselwirkung der Cyclodextrine mit dem Biphenylresten ist

stiarker als die Wechselwirkung mit den Adamantanresten.

Die supramolekularen Strukturen der Einschlussverbindungen werden durch Wasserstoft-
briickenbindungen und durch Wechselwirkungen der Kaliumionen stabilisiert. Die Ada-
mantaneinschlussverbindungen kristallisieren in einer ”cage-type” Kristallpackung. Darin

bilden sich durch die Wechselwirkung des ortho-Hydroxyaldehydrestes mit benachbarten

a) \\/, _| K \\// _I-K+
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Abbildung 3.2: Ubersicht der hergestellten Einschlussverbindungen xCD-K[VOs(aldhyR)]:
a) der Adamantanderivate und b) der Biphenylderivate.
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CD-Molekiilen Zick-Zack-Ketten. Die Biphenyleinschlussverbindungen kristallisieren in
einer ”channel-type” Kristallpackung. Die linearen Wirt-Gast-Verbindungsmolekiile sind
im Kristall zu Kanélen angeordnet. Dies fithrt in der Einschlussverbindung 30 bei benach-

barten Komplexen innerhalb der Kanéle zu m-7-Wechselwirkungen der Biphenylreste.

Wie eingangs erwihnt konnen die in dieser Arbeit beschriebenen Einschlussverbindungen
als strukturelle Modelle der Vanadium-Haloperoxidase betrachtet werden. Die O4N-Ko-
ordinationsumgebung des Vanadiumatoms der Komplexe ist analog dem aktiven Zentrum
des Enzyms. Die Vanadatzentren der Einschlussverbindungen erzeugen ein Wasserstoff-
briickenbindungsnetzwerk, welches zwischen den Oxo-Atomen der Vanadatzentren und
den Hydroxygruppen der Cyclodextrine gebildet wird. Es sind Wasserstoftbriickenbin-
dungen der Vanadate zu den Hydroxygruppen benachbarter Cyclodextrine sowie zum
Cyclodextrin des eigenen Wirt-Gast-Molekiils vorhanden. Da die Topologien der Ein-
schlussverbindungen in Losung und Festkorper sehr dhnlich sind kénnten die Wasser-
stoffbriickenbindungen zum eigenen Cyclodextrin auch in Lésung erhalten bleiben. Solch
ein ausgeprigtes Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk ist auch im aktiven Zentrum des
Enzyms vorhanden. Deshalb sind die Einschlussverbindungen als strukturelle Modelle

der Vanadium-Haloperoxidasen von besonderem Interesse.

Wie gezeigt dienen die Einschlussverbindungen als strukturelle Modelle der Vanadium-
Haloperoxidase, eignen sich aber hinsichtlich der Sulfoxidation prochirale Sulfide nicht
als funktionelle Modelle. Die Einschlussverbindungen haben im Losungsmittelgemisch
Ethanol/Wasser nur unter sauren Bedingungen geringe katalytische Aktivitéit, obwohl
die cis-Dioxovanadium(Vv)komplexe unter neutralen Bedingungen in einem Methanol/Di-

chlormethan-Gemisch geeignete Katalysatoren darstellen.
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Kapitel 4

Experimentell

4.1 Materialien und Methoden

Aus Vorarbeiten der Arbeitsgruppe sind die Verbindungen 6-Hydroxy-hexansédurehydra-
zid!7 sowie Benzoesduresalicylidenhydrazid (1) und K[VO,(salhyph)] (2)[146 bekannt.
Die mikrowellengestiitzten Synthesen wurden mit einer Mikrowelle Initiator 2.0 von Bio-
tage mit 2.45 GHz in geschlossenen 20 mL Geféflen mit Temperatur- und Druckiiberwa-
chung durchgefiihrt. Die Leistungsanpassung erfolgte iiber Temperaturkontrolle.

Die 'H-, 13C-, 5'V-, HH-COSY, HSQC, NOESY-, ROESY und DOSY NMR-Spektren
wurden mit einem Bruker Avance 200 bzw. 400 MHz Spektrometer angefertigt. Fiir die
chemische Verschiebung der 5'V-NMR-Messungen wurde VOCl; als externer Standard
verwendet. Die Nummerierung der Verbindungen ist im Kapitel 2 zu finden (im 3C-
NMR nicht zuordenbare Signale der 1Naphthyliden- bzw. Salicylidenkohlenstoffe sind
mit C, bzw. C,, gekennzeichnet).

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker IFS55/Equinox im Messbereich von 4000 bis
360 cm~! aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Presslinge vermessen.

Die Elementaranalysen wurden mit einem LECO CHNS/932 bzw. einem Elementarana-

lysator VARIO EL III durch Mikroverbrennungsanalyse am Institut fiir Organische- und

110
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Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-Universitéit ermittelt.
Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS) wurde mit einem AA-6800 von Shimadzu am
Institut fiir Geographie der Friedrich-Schiller-Universitit durchgefiihrt.

Fiir die thermogravimetrischen Analysen (TGA) wurde ein NETZSCH STA 409PC/PG
Gerét verwendet. Die Messungen wurden unter konstantem Luftstrom bei einer Tempe-
ratur von Raumtemperatur bis 1000 °C mit einer Heizrate von 5 °C/min durchgefiihrt.
Die Massenspektren wurden auf einem MAT95XL der Firma Finnigan fiir Elektronen-
sprayionisierung (negativ und positiv) und MATSSQ-710 der Firma Bruker fiir EI Mes-
sungen angefertigt.

Die HPLC Messungen wurden mit einem Jasco-MD 1515 mit UV-Diodenarray Detektor
und einer chiralen WHELK-O 1 Séule durchgefiihrt.

Die Einkristallstrukturmessungen wurden auf einem Nonius KappaCCD Diffraktometer
mit Mo-K, Strahlung und Graphit-Monochromator im Stickstoffstrom durchgefiihrt. Die
Strukturlosungen erfolgten mit SHELXS-97 (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe 1998), die
Verfeinerungen mit SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen 1997) und die
Strukturgrafiken wurden mit SHELXP erstellt.
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4.2 Liganden

4.2.1 6-Hydroxy-hexansiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)-
hydrazid (3, Hylnaphhyhh)

1.698 g (11.62 mmol) 6-Hydroxy-hexansidurehydrazid werden in 60 mL abs. EtOH gelost
und 2.000 g (11.62 mmol) 2-Hydroxy-1-naphthylaldehyd zugegeben. Es wird 1 Tag bei
Raumtemperatur geriihrt. Durch Einengen der Losung erhélt man das Produkt als farb-
losen Feststoff, welcher abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. Das Produkt ist ein
Gemisch aus den zwei durch Rotation um die C=N-Bindung entstehenden Isomeren, mit
einem Isomerenverhéltnis von 77:23.

Ausbeute: 2.829 g (9.42 mmol) 81%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 1.30-1.40 (m, 2 H, H4), 1.40-1.50 (m, 2 H, H5),
1.50-1.70 (m, 2 H, H3), 2.27 (t, 3J = 7.4 Hz, 1.54 H, H2), 2.60 (t, 3J = 7.4 Hz, 0.46 H,
H2’), 3.30-3.45 (m, 2 H, H6), 4.34 (¢, 3J = 6.0 Hz, 1 H, OH), 7.20 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H,
Hy3), 7.39 (t,%J = 7.4 Hz, 1 H, H,;), 7.58 (t,%J = 7.8 Hz, 1 H, H,g), 7.89 (d, 3.J = 9.0 Hz,
2 H, Hys und H,y), 8.18 (d, 3J = 8.4 Hz, 0.77 H, Hyy), 8.52 (d, 3J = 8.4 Hz, 0.23 H,
H,o), 8.92 (s, 0.77 H, CH=N), 9.17 (s, 0.23 H, CH=N’), 11.1 und 11.22 (s, 0.46 H, arom.
OH’ und NH’), 11.64 und 12.63 (s, 1.54 H, arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 24.58 25.34 (HoC3), 25.73 25.97 (HyC4), 32.75
32.81 (H2C5), 34.54 (HyC2), 61.12 (H,C6), 108.96 (C,), 118.75 119.32 (HC,3), 121.4
(HC,9), 123.94 (HC,7), 128.14 und 128.26 (HC,s und C,), 129.27 129.39 (HC,4), 131.98
(Ch), 132.91 (HC,y4), 145.28 (C=N), 158.20 (C,), 168.72 (C=0) ppm.

IR (KBr): # = 3392 m, 3175 w, 3030 w, 2934 m, 2907 w, 2862 w, 1660 vs, 1625 m,
1597 m, 1577 m, 1558 m, 1468 m, 1415 w, 1391 w, 1332 m, 1285 w, 1224 m, 1203 w,
1185 m, 1143 m, 1074 w, 1052 w, 986 w, 957 w, 819 w, 745 m cm™*.

CHN-Analyse fiir C;7H5N,O3:
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berechnet: C: 67.98%, H: 6.71%, N: 9.33%.
gemessen: C: 67.96%, H: 6.77%, N: 9.24%.

4.2.2 1-Adamantancarbonsiurehydrazid (4)

1.000 g (5.00 mmol) 1-Adamantancarbonylchlorid werden in 20 mL Hydrazinmonohy-
drat suspendiert und eine Woche bei Raumtemperatur geriihrt. Der Niederschlag wird
durch Filtration abgetrennt, mit HoO, wenig kaltem EtOH und kaltem Et,O gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Es wird aus HoO/EtOH (2:3) umkristallisiert, wobei in der
Hitze vom unloslichen Nebenprodukt N,N’-Bis-1-adamantancarbonsidurehydrazid abfil-
triert wird. Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.87 g (4.50 mmol) 90%.

'H-NMR (200 MHz, CDCly): § = 1.60-1.78 (m, 6 H, H;), 1.82 (d, 3J = 2.8 Hz, 6 H,
Hp), 1.94-2.07 (m, 3 H, H,), 3.83 (s, 2 H, NHNH,), 7.00 (s, 1 H, NHNH,) ppm.
BC-NMR (50 MHz, CDCl;): 6§ = 27.90 (HC,), 36.41 (HyCjs), 38.90 (H2Cp), 39.97
(CCONH), 178.53 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3307 vs, 2905 vs, 2850 s, 1624 vs, 1452 s, 1301 m, 1110 w, 1153 w, 1110 w,
1088 w, 1046 w, 991 m, 962 m, 937 w, 812 w, 767 w, 677 m, 631 w, 486 m cm™".
CHN-Analyse fiir CHngNgO%MeOH:

berechnet: C: 64.68%, H: 9.63%, N: 12.84%.

gemessen: C: 64.18%, H: 9.76%, N: 12.78%.

4.2.3 Biphenyl-4-carbonsiurehydrazid (5)14

1.000 g (4.60 mmol) Biphenyl-4-carbonylchlorid werden in 20 mL Hydrazinmonohy-
drat suspendiert und eine Woche bei Raumtemperatur geriihrt. Der Niederschlag wird

durch Filtration abgetrennt, mit H,O, wenig kaltem EtOH und kaltem Et,O gewaschen
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und im Vakuum getrocknet. Es wird aus EtOAc umkristallisiert, wobei in der Hitze vom
unloslichen Nebenprodukt N,N’-Bis-biphenyl-4-carbonsaurehydrazid abfiltriert wird. Das
Produkt wird als hellbeiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.88 g (4.10 mmol) 89%.

'"H-NMR. (400 MHz, DMSO-dg): § = 4.56 (s, 2 H, NH-NH,), 7.40 (t, 3J = 7.2 Hz,
1 H, Hyps), 7.49 (t, *J = 7.2 Hz, 2 H, Hy,pr), 7.70 (d, *J = 7.6 Hz, 2 H, Hyy), 7.73 (d,
3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyp3), 7.91 (d, ®J = 8.6 Hz, 2 H, Hy,s), 9.81 (s, 1 H, NH-NH,) ppm.
BC-NMR (50 MHz, DMSO-dg): 6 = 126.48 und 126.78 und 127.58 (HCyp3, HCppe und
HChp6), 127.95 (HCpps), 128.97 (HCppz7), 132.09 (Cpp1), 139.16 (Cypa), 142.57 (Cyps),
165.51 (C=0) ppm.

IR (KBr): # = 3336 m, 3278 m, 3194 m, 3057 w, 3038 w, 2925 w, 1615 vs, 1581 m,
1530 m, 1509 m, 1484 m, 1448 m, 1338 m, 963 m, 851 m, 745 s, 689 m cm~*.
CHN-Analyse fiir C;3H3N50:

berechnet: C: 73.55%, H: 5.71%, N: 13.20%.

gemessen: C: 73.18%, H: 5.73%, N: 12.50%.

4.2.4 2-Hydroxy-3-naphthylaldehyd (6)[48]

2.000 g (13.89 mmol) 2-Hydroxy-naphthol werden unter Argon in 7 mL trockenem THP
gelost und iiber 20 Minuten bei Raumtemperatur werden 18.4 mL (31.3 mmol) tBuli
(1.7 M in Pentan) zugegeben. Nach Beenden der Gasentwicklung (15 min) wird weiter
fiir 4 Stunden geriihrt. Es werden bei 0 °C 7 mL DMF geltst in 7 mL. THF zugetropt
und 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird mit Wasser versetzt
und mit HCI ein pH-Wert von 5-6 eingestellt. Die Losung wird drei mal mit 100 mL
EtOAc extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit ges. NaCl-Losung und Wasser
gewaschen, anschliefend wird {iber NaSO, getrocknet. Das Rohprodukt wird sédulenchro-

matographisch gereinigt (LM: CH,Cly).
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Ausbeute: 1.194 g (6.94 mmol) 50%.

TH-NMR (400 MHz, CDCly): 6 = 7.30 (s, 1 H, Hyy), 7.39 (t, %] = 7.6 Hz, 1 H, Hyg7),
758 (t,3J = 7.6 Hz, 1 H, Hyy)8), 7.73 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hyg0), 7.88 (d, 3] = 8.4 Haz,
1 H, Hyosg), 8.16 (s, 1 H, Hyy), 10.10 (s, 1 H, CH=0), 10.34 (s, 1 H, OH) ppm.
13C-NMR. (100 MHz, CDCl3): § = 111.95 (HC,;), 120.32 (Cy3), 124.42 (HCy57), 126.69
(HCyoj0), 127.42 (Cusjro), 129.37 (HCyos), 130.29 (HCyps), 137.86 (HCyy), 138.21
(Cnio/s), 155.87 (Cy2), 196.67 (CH=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3301 m, 3051 w, 2959 w, 2926 w, 2873 w, 1668 vs, 1640 s, 1571 w, 1503 s,
1457 s, 1388 m, 1370 w, 1353 m, 1284 s, 1269 s, 1180 s, 1195 m, 1137 s, 1114 s, 1014 w,
1006 w, 955 m, 916 w, 903 w, 879 s, 856 w, 821 m, 777 m, 767 m, 746 s, 682 m, 484 s,
475 m cm ™.

CHN-Analyse fiir C;;HgOa:

berechnet: C: 76.73%, H: 4.68%.

gemessen: C: 76.70%, H: 4.66%.

4.2.5 1-Adamantancarbonsiuresalicylidenhydrazid

(7, Hysalhyada)

Zu 1.00 g (5.1 mmol) 4 in 25 mL MeOH werden 0.63 g (5.1 mmol) Salicylaldehyd ge-
geben und die Losung 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei féllt das Produkt als
farbloser Niederschlag aus, welcher abfiltriert, mit wenig MeOH gewaschen und im Va-
kuum getrocknet wird.

Ausbeute: 1.40 g (4.7 mmol) 92%.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 1.67-1.76 (m, 6 H, Hy), 1.94 (s, 6 H, Hg), 2.05 (sb,
3 H, H,), 6.84 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Hus), 6.95 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, Hys3), 7.14 (d,
3] =74Hz, 1 H, Hyg), 7.25 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, H,y), 8.44 (s, 1 H, CH=N), 8.89 und
11.06 (s, 2 H, arom. OH und NH) ppm.
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BC-NMR (50 MHz, CDCl;): § = 27.87 (HC,), 36.26 (HyCjs), 38.91 (H2Cp), 40.53
(CC=0), 117.07 (HCys), 117.48 (Cyr1), 119.12 (HCyy5), 130.68 (HC4), 131.61 (HC,ry),
150.00 (C=N), 158.45 (Ca2), 173.66 (C=0) ppm.

IR (KBr): v = 3435 s, 3316 s, 3058 m, 2905 vs, 2852 s, 1671 s, 1653 s, 1623 s, 1522 s,
1489 s, 1453 m, 1356 m, 1277 s, 1244 m, 1230 m, 1190 w, 1159 w, 1114 w, 1034 w, 938 w,
888 w, 812 w, 757 s, 679 w cm™!.

CHN-Analyse fiir ClgHQQNQOQ'%MeOH:

berechnet: C: 69.85%, H: 7.82%, N: 8.69%.

gemessen: C: 69.35%, H: 8.12%, N: 8.70%.

4.2.6 1-Adamantancarbonsiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)-
hydrazid (8, Hylnaphhyada)

0.800 g (4.12 mmol) 4 werden in 50 mL MeOH gel6st und 0.709 g (4.12 mmol) 2-Hydroxy-
1-naphthylaldehyd zugegeben. Es wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Produkt fallt als hellgelber Feststoff aus, wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Beim Einengen des Filtrates kann weiteres Produkt erhalten werden.

Gesamtausbeute: 1.304 g (3.74 mmol) 91%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 1.69-1.76 (m, 6 H, Hy), 1.93 (s, 6 H, Hp), 2.05
(sb, 3 H, H,), 7.21 (d, ®J = 8.8 Hz, 1 H, Hy3), 7.40 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Hy,y), 7.60 (t,
3] =7.2Hz, 1 H, Hy), 7.89 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hys und H,y), 8.14 (d, 3J = 8.4 Hz,
1 H, Hy), 9.46 (s, 1 H, CH=N), 11.15 und 12.85 (s, 2 H, arom. OH und NH) ppm.
BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds): § = 28.01 (HC,), 36.52 (H2Cs), 38.83 (HyCp), 40
(CC=O0 unter LM), 108.93 (C,), 119.40 (HC,3), 120.82 (HC,y), 123.89 (HC,7), 128.06
und 128.23 (HC,s und Cy), 129.42 (HCyg), 132.12 (Cy), 132.82 (HCyy), 146.39 (C=N),
158.25 (C,), 173.25 (C=0) ppm.
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IR (KBr): 7 = 3420 w, 3270 w, 3064 vw, 2905 vs, 2851 s, 1669 vs, 1624 s, 1604 m, 1576 m,
1529 s, 1467 s, 1453 m, 1416 w, 1388 w, 1329 m, 1281 w, 1244 m, 1186 s, 1145 w, 953 w,
811 m, 778 w, 747 m, 677w cm ™.

CHN-Analyse fiir Co9H94N5O5:

berechnet: C: 75.83%, H: 6.94%, N: 8.04%.

gemessen: C: 75.76%, H: 7.01%, N: 8.09%.

4.2.7 1-Adamantancarbonsiure-(2-hydroxy-3-naphthyliden)-
hydrazid (9, Hy3naphhyada)

0.450 g (2.32 mmol) 4 werden in 30 mL MeOH gelost und 0.400 g (2.32 mmol) 6 zugege-
ben. Es wird 5 min bei Raumtemperatur geriihrt, wihrenddessen das Produkt als gelber
Feststoff auszufallen beginnt. Der Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Beim Einengen des Filtrates kann weiteres Produkt erhalten werden.

Gesamtausbeute: 0.776 g (2.04 mmol) 88%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 1.76-1.84 (m, 6 H, Hy), 1.90 (s, 6 H, Hg), 2.01 (sb,
3 H, H,), 3.16 (d, *J = 5 Hz, 3 H, MeOH), 4.07 (q, *J = 5 Hz, 1 H, MeOH), 7.25 (s,
1 H, Hyi/4), 7.30 (¢, *J = 7.6 Hz, 1 H, Hyg/7), 7.45 (t, 3 = 7.4 Hz, 1 H, Hy7/5), 7.70 (d,
8J =84 Hz, 1 H, Hygg), 7.85 (d, ®J = 8.0 Hz, 1 H, Hygs6), 8.08 (s, 1 H, Hyay1), 8.91 (s,
1 H, CH=N), 11.2 und 11.30 (s, 2 H, arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 27.51 (HC,), 35.99 (H2Cs), 38.21 (HyCjp), 40
(CC=0 unter LM), 48.56 (MeOH), 110.11 (HC,,/4), 121.19 (C,3), 123.45 (HC,s/7), 125.89
(HCyey0), 127.30 und 127.42 (HCyz/s und Cysjip), 128.09 (HChese), 129.92 (HCyay),
134.70 (Cpio/5), 147.00 (C=N), 154.31 (Cyg), 173.23 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3401 m, 3046 w, 2904 vs, 2849 s, 1640 vs, 1614 m, 1535 m, 1510 m, 1467 m,
1453 m, 1379 w, 1364 m, 1313 s, 1273 m, 1247 s, 1187 m, 1171 w, 1144 w, 1127 w, 1109 w,
1076 w, 1029 m, 966 w, 935 w, 914 w, 873 w, 845 w, 806 w, 746 s, 734 w cm~!.
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CHN-Analyse fir C22H24N202'MGOHZ
berechnet: C: 72.36%, H: 7.50%, N: 7.31%.
gemessen: C: 72.60%, H: 7.42%, N: 7.36%.

4.2.8 Biphenyl-4-carbonsiuresalicylidenhydrazid
(10, Hysalhybiph)[145]

0.500 g (2.36 mmol) 5 werden in 50 mL EtOH in der Hitze gelost und anschlieBend 0.288 g
(2.36 mmol) Salicylaldehyd zugegeben. Die Losung wird bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei das Produkt nach 15 min auszufallen beginnt. Es wird iiber Nacht geriihrt, der Nie-
derschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Beim Einengen des Filtrates kann weite-
res Produkt erhalten werden. Der farblose Feststoff fluoresziert unter UV-Licht (366nm)
mit intensiv griiner Farbe.

Gesamtausbeute: 0.665 g (2.00 mmol) 85%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 6.93 (t,3J = 7.6 Hz, 1 H, H,5), 6.95 (d, 3J = 8 Hz,
1 H, Hus), 7.30 (t, *J = 7.6 Hz, 1 H, Hay), 7.41 (¢, *J = 7.6 Hz, 1 H, Hyys), 7.50 (t,
3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,yy), 7.55 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Hus), 7.75 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H,
Hipe), 7.85 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hyp3), 8.05 (d, *J = 8 Hz, 2 H, Hye), 8.67 (s, 1 H,
CH=N), 11.32 und 12.16 (s, 2 H, arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): § = 116.42 (HC,3), 118.68 und 119.34 (C,; und
HC.5), 126.74 und 126.92 (HCyps und HCyp6), 128.20 (HCyps), 128.33 (HCppa), 129.05
(HChp7), 129.54 (HC,), 131.38 und 131.51 (Cpp; und HCypy), 139.00 (Cppy), 143.50
(Chps), 148.30 (CH=N), 157.48 (Cy2), 162.44 (C=0) ppm.

IR (KBr): v = 3445 w, 3245 m, 3055 w, 3033 w, 2997 w, 2922 w, 2856 w, 1669 vs, 1612 s,
1540 s, 1486 s, 1358 s, 1280 vs, 1191 w, 1156 m, 1146 m, 876 m, 852 m, 747 s, 693 m

cm™ !,
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CHN-Analyse fir CgoH16N202'%MeOHI
berechnet: C: 74.98%, H: 5.28%, N: 8.64%.
gemessen: C: 75.08%, H: 5.13%, N: 8.63%.

4.2.9 Biphenyl-4-carbonsiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)-
hydrazid (11, Hylnaphhybiph)

1.000 g (4.71 mmol) 5 werden in 100 mL abs. EtOH in der Hitze gelost und anschlie-
Bend 0.811 g (4.71 mmol) 2-Hydroxy-1-naphthylaldehyd zugegeben. Die Losung wird bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt fallt als hellbeiger Feststoff aus, wird abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Beim Einengen des Filtrates kann weiteres Produkt erhalten
werden.

Gesamtausbeute: 1.313 g (3.58 mmol) 76%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 =7.26 (d,3J = 8.8 Hz, 1 H, H,3), 7.43 (t,3J = 8.0 Hz,
1 H, Hyy), 7.44 (¢, 3J = 7.2 Hz, 1 H, Hyyg), 7.53 (t, 3°J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,7), 7.63 (¢,
3] =74Hz, 1H, Hyg), 7.79 (d,3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,p6), 7.90 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hy,3),
7.92 (d,3J =8 Hz, 1 H, Hys), 7.95 (d, *J = 8.8 Hz, 1 H, H,,4), 8.10 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H,
Hype), 8.25 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, H,y), 9.53 (s, 1 H, CH=N), 12.25 und 12.79 (s, 2 H,
arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 109.03 (C,), 119.39 (HCy3), 121.09 (HC,y), 124.03
(HCyr), 127.32 (HChps), 127.43 (HChpe), 128.26 und 128.31 (HCys und C,,), 128.76 (HCpps
und HCyp0), 129.47 (HCyg), 129.55 (HCyp7), 131.84 und 132.11 (C, und Cypy), 133.22
(HCp4), 139.47 (Cppa), 144.09 (Cyps), 147.31 (C=N), 158.50 (C,), 162.62 (C=0) ppm.
IR (KBr): 7 = 3400 w, 3213 m, 3060 w, 3033 w, 1648 vs, 1624 m, 1609 m, 1576 m, 1539 s,
1487 w, 1465 w, 1408 w, 1323 s, 1278 m, 1240 w, 1184 m, 1162 w, 1007 w, 960 w, 912 w,
853 w, 814 w, 745 s cm™1.
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CHN-Analyse fir C24H18N2022
berechnet: C: 78.67%, H: 4.95%, N: 7.65%.
gemessen: C: 77.97%, H: 4.71%, N: 7.64%.

4.2.10 Biphenyl-4-carbonsiure-(4-hydroxy-salicyliden)-
hydrazid (12, Hy4OHsalhybiph)

0.500 g (2.36 mmol) 5 werden in 50 mL EtOH in der Hitze geldst und anschlieBend 0.325 g
(2.36 mmol) 4-Hydroxy-salicylaldehyd zugegeben. Die Losung wird 4 Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt. Der bei 10 °C ausfallende ockerfarbene Feststoff wird abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.560 g (1.69 mmol) 72%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 6.33 (s, 1 H, H,3), 6.38 (dd, 3J = 8.4 Hz
3J =1.6 Hz, 1 H, Ho), 7.32 (d, 3 = 8.4 Hz, 1 H, H,5), 7.43 (t,*J = 7.2 Hz, 1 H, Hy,g),
7.52 (t,3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,p7), 7.76 (d, 3J = 7.2 Hz, 2 H, Hy,6), 7.85 (d, 3J = 8.4 Hz,
2 H, Hyps), 8.03 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, Hyya), 8.54 (s, 1 H, CH=N), 9.96 (s, 1 H, OH),
11.51 und 11.98 (s, 2 H, arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 103.18 (HC,s3), 108.19 (HC,y), 111.04 (Cy.),
127.17 und 127.38 (HCpps und HClyg), 128.64 (HCyps), 128.70 (HChya), 129.52 (HChpr),
131.87 (HC,5), 132.23 (Cpp1), 139.55 (Cpps), 143.81 (Cppa), 149.76 (CH=N), 160.02 (C,,),
161.22 (C,,), 162.60 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3240 m, 3058 w, 3032 w, 1653 vs, 1632 vs, 1609 vs, 1551 m, 1521 s,
1486 m, 1457 m, 1448 m, 1359 m, 1328 m, 1296 s, 1285 s, 1255 s, 1242 s, 1219 s, 1181 m,
1118 m, 1078 w, 1008 w, 982 w, 967 w, 911 m, 851 m, 831 w, 748 m, 697 m cm~!.
CHN-Analyse fiir CooH5N5Os5:

berechnet: C: 72.28%, H: 4.85%, N: 8.43%.

gemessen: C: 72.08%, H: 4.95%, N: 8.39%.
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4.2.11 Biphenyl-4-carbonsiure-(2-hydroxy-3-naphthyliden)-
hydrazid (13, Hy3naphhybiph)

0.136 g (0.64 mmol) 5 werden in 15 ml EtOH, in der Hitze gelost und 0.110 g (0.64 mmol)
6 zugegeben. Das Produkt fillt sofort als hellgelber Feststoff aus, wird abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.190 g (0.52 mmol) 81%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 7.30 (s, 1 H, Hyy4), 7.32 (t, 3J = 7.6 Hz, 1 H,
Hos/7), 742 (t, 3J = 7.2 Hz, 1 H, Hyyg), 7.46 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Hyy8), 7.50 (t,
3] = 7.6 Hz, 2 H, Hyyy), 7.73 (d, 3] = 8 Hz, 1 H, Hygp), 7.75 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy),
7.86 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyys), 7.90 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hygsq), 8.07 (d, *J = 8.0 Hz,
2 H, Hyp2), 8.21 (s, 1 H, Hyap1), 8.84 (s, 1 H, CH=N), 11.95 und 12.30 (s, 2 H, arom. OH
und NH) ppm.

13C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 110.13 (HCy1/4), 121.29 (Cys), 123.52 (HCys/7),
125.92 (HCyg9), 126.72 und 126.90 (HCyp3 und HCype), 127.35 und 127.53 (HC,7/s und
Cas/10), 128.20 (HCpps und HCygy6), 128.37 (HChyp), 129.02 (HCyyr), 129.85 (HCpy/1),
131.47 (Cp1 ), 134.88 (Caioys), 138.98 (Chps), 143.53 (Chys), 147.72 (C=N), 154.27 (C,),
162.593 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3468 b, 3323 m, 3057 w, 3031 w, 3003 w, 2966 w, 2928 w, 2819 w, 1659 vs,
1637 m, 1609 w, 1527 w, 1512 m, 1487 m, 1464 m, 1404 w, 1363 w, 1312s, 1285 w, 1266 m,
1176 w, 1143 w, 1130 w, 1007 w, 957 w, 903 w, 882 m, 857 w, 844 w, 828 w, 780 w, 753 w,
741 s cm L.

CHN-Analyse fiir CosHgN5O5:

berechnet: C: 78.67%, H: 4.95%, N: 7.64%.

gemessen: C: 78.43%, H: 4.76%, N: 7.59%.
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4.2.12 Biphenyl-4-carbonsiure-(5-nitro-salicyliden)hydrazid
(14, Hy5NOysalhybiph)

0.500 g (2.36 mmol) 5 werden in 50 mL EtOH in der Hitze gelost und anschlieBend
0.394 g (2.36 mmol) 5-Nitro-salicylaldehyd zugegeben. Die Losung wird bei Raumtempe-
ratur geriihrt, wobei das Produkt sofort als gelber Feststoff auszufallen beginnt. Dieser
wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.830 g (2.24 mmol) 95%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 7.14 (d,3J = 9.2 Hz, 1 H, Hyy3), 7.44 (t,3J = 7.2 Hz,
1 H, Hyps), 7.52 (t, *J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,p7), 7.77 (d, *J = 7.2 Hz, 2 H, Hy,), 7.87 (d,
3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyy3), 8.07 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hypa), 7.19 (dd, 3J = 9.0 Hz
3J =24 Hz, 1 H, Hyy), 7.61 (t, 3] = 2.4 Hz, 1 H, Hoy), 8.78 (s, 1 H, CH=N), 12.34 (s,
2 H, arom. OH und NH) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 116.63 (HC,s3), 120.52 (Car1), 124.27 (HCyus),
127.04 (HC,4), 127.24 (HC,,p3), 127.42 (HCyps), 128.73 (HChps), 128.91 (HCyp2), 129.55
(HCpp7), 131.86 (Cpp1), 139.46 und 140.43 (Cpps und Cpys), 144.10 (Cyyps), 144.82 (CH=N),
163.09 (Cr2), 163.22 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3304 m, 3071 m, 1635 s, 1602 s, 1580 s, 1551 s, 1522 m, 1484 s, 1437 m,
1370 m, 1338 vs, 1295 vs, 1241 w, 1131 w, 1082 m, 1006 w, 958 w, 933 w, 900 w, 854 w,
833 m, 744 s, 697 w, 640 m cm™!.

CHN-Analyse fiir CQOH15N304-%H20:

berechnet: C: 64.86%, H: 4.35%, N: 11.35%.

gemessen: C: 64.65%, H: 4.13%, N: 11.35%.
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4.3 Komplexe

4.3.1 K[VO;y(1naphhyhh)] (15)

0.500 g (1.66 mmol) 3 werden in 30 mL MeOH gelost. Nach der Zugabe von 0.230 g
(1.66 mmol) KVO3 wird 3 Tage bei 65 °C geriihrt. Die klare orangene Losung wird bis
zur Trockne eingeengt und der Riickstand in einer Mischung aus 30 mL MeCN und 5 mL
MeOH in der Hitze gelost. Beim Abkiihlen fillt das Produkt als gelber Feststoff aus. Das
Produkt wird abgetrennt, mit MeCN gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.656 g (1.44 mmol) 87%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 1.30-1.39 (m, 2 H, H4), 1.43-1.50 (m, 2 H, H5),
1.55-1.65 (m, 2 H, H3), 2.28 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H2), 3.39 (q, 3J = 5.6 Hz, 2 H, H6),
4.33 (t, *J = 5.0 Hz, 1 H, OH), 7.01 (d, *J = 8.8 Hz, 1 H, H,3), 7.30 (t, J = 7.4 Hz,
1 H, Hy7), 7.50 (¢, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Hyg), 7.79 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Hys), 7.84 (d,
3] =88 Hz, 1 H, Hy), 829 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Hy), 9.58 (s, 1 H, CH=N) ppm.
BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6§ = 25.99 (HyC4), 26.58 (HyC3), 32.41 (HC2), 32.84
(HyC5), 61.17 (H2C6), 110.20 (C,,), 120.42 (HC,y), 123.00 (HC,7), 123.29 (HC,3), 127.19
(Cy), 127.88 (HC,s), 129.12 (HC,g), 133.40 (C,), 133.94 (HC,4), 150.44 (C=N), 165.44
(Cyh), 175.70 (C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -530 (v1/2 = 780 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3435 s, 2931 w, 2857 w, 1620 vs, 1606 vs, 1558 s, 1535 w, 1455 m, 1434 w,
1396 w, 1336 s, 1298 w, 1249 w, 1198 m, 1050 w, 993 w, 934 s, 902 s, 831 m, 745 w, 589 w

cm™ L,

CHN-Analyse fiir C;7H3sN,O5VK-H5O:
berechnet: C: 46.58%, H: 4.60%, N: 6.39%.
gemessen: C: 46.66%, H: 4.58%, N: 6.27%.
MS-ESI~ (MeOH) : ™ = 381 (100%, [VO,L]-).

z
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4.3.2 KJ[VO,(salhyada)] (16)

0.400 g (1.34 mmol) 7 werden in 20 mL. MeOH gelost. Nach der Zugabe von 0.185 g
(1.34 mmol) KVO3 wird bei 65 °C iiber Nacht geriihrt. Die klare gelbe Losung wird bis
zur Hélfte eingeengt, heif filtriert und zur Kristallisation stehen gelassen. Nach einigen
Tagen wird das Produkt in Form gelber Kristalle isoliert.

Ausbeute: 0.371 g (0.83 mmol) 62%.

'"H-NMR (400 MHz, MeOD-d,): § = 1.78 (s, 6 H, Hy), 2.01 (s, 9 H, Hg H,), 6.86 (td,
3] =78Hz3J =0.8Hz, 1H, H,s),6.90 (d,3] =84 Hz, 1 H, H,3), 7.37 (td,3J = 7.6 Hz
3J = 1.7 Hz, 1 H, Hay), 7.46 (dd, 3J = 7.6 Hz *J = 1.6 Hz, 1 H, Hyg), 8.78 (1 H, s,
CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, MeOD-d,): § = 28.40 (HC,), 36.51 (HyCj), 38.24 (CC=0), 39.63
(HyCp), 118.06 (HCys5), 118.72 (HCus), 119.99 (Car1), 132.03 (HCag), 133.32 (HCyv),
155.33 (C=N), 164.18 (C,2), 182.93 (C=0) ppm.

P'V-NMR (105 MHz, MeOD-dy): § = -539 ppm (v1/2 = 151 Hz).

IR (KBr): 7 = 3447 m, 2905 s, 2849 m, 1612 vs, 1554 m, 1522 m, 1476 m, 1447 m,
1343 m, 1304 m, 1284 m, 1213 w, 1153 w, 1112 w, 1093 w, 1024 w, 938 m, 908 s, 757 m,
686 w, 585 m cm™!.

CHN-Analyse fiir C18H20N204VK-§M60H-%H20:

berechnet: C: 50.30%, H: 5.28%, N: 6.28%.

gemessen: C: 50.16%, H: 5.18%, N: 6.33%.

MS-ESI™ (MeOH) : 2 = 797 (20%, ([VO,L]”+[VOL]™)+MeOH+Na™), 781 (20%,
([VOoL]7)o4+Na™), 379 (100%, [VO,L]™).

Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.1 im Anhang.

4.3.3 K[VO;y(1naphhyada)] (17)

0.300 g (0.86 mmol) 8 werden in 35 mL. MeOH gelost. Nach der Zugabe von 0.119 g
(0.86 mmol) KVO3 wird bei 65 °C iiber Nacht geriihrt. Die klare braun-gelbe Losung
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wird bis zur Hélfte eingeengt, wobei das Produkt sofort in Form gelber Kristalle ausfallt.
Es wird filtriert und die Losung zur Kristallisation stehen gelassen.

Gesamtausbeute: 0.220 g (0.44 mmol) 51%.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 1.72 (sb, 6 H, Hy), 1.93 (sb, 6 H, Hg), 2.00 (sb,
3 H, H,), 7.02 (d, *J = 8.8 Hz, 1 H, Hy3), 7.31 (¢, *J = 7.4 Hz, 1 H, Hyy), 7.51 (t,
3] =7.4Hz 1H, Hy), 7.80 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Hyg), 7.84 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H, H,y),
8.30 (d, ®J = 8.4 Hz, 1 H, H,y), 9.58 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 28.281 (HC,), 36.95 (H2Cs), 38.15 (H2Cp), 40.39
(CC=0), 110.29 (C,), 120.42 (HC,9), 122.96 und 123.33 (HC,3 und HC,7), 127.18 und
127.85 (HC,s und C,), 129.2 (HC,4), 133.36 und 133.81 (C, und HC,4), 150.679 (C=N),
165.50 (C,), 180.75 (C=0) ppm.

P'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -528 (v1, = 804 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3436 m, 2904 s, 2849 m, 1620 s, 1603 vs, 1555 s, 1455 m, 1392 w, 1335 s,
1303 m, 1250 w, 1197 m, 952 w, 940 w, 928 m, 916 m, 904 m, 826 m, 744 m, 590 m,
520 w cm™ .

CHN-Analyse fiir CooH2,N,0O,VK-2H50:

berechnet: C: 52.38%, H: 5.19%, N: 5.55%.

gemessen: C: 52.52%, H: 5.42%, N: 5.53%.

MS-ESI- (MeOH) : 2 = 429 (100%, [VOoL]7).

z

Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.2 im Anhang.

4.3.4 K[VO;(3naphhyada)] (18)

0.500 g (1.43 mmol) 9 werden in 150 mL MeOH geltst. Nach der Zugabe von 0.198 g
(1.43 mmol) KVOj3 wird bei 65 °C iiber Nacht geriihrt. Die klare gelbe Losung wird bis
zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 170 mL EtOH gelost und zur Kristallisation
stehen gelassen. Nach einigen Tagen kann das Produkt in Form gelber Nadeln isoliert

werden.
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Ausbeute: 0.400 g (0.82 mmol) 57%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 1.68-1.72 (m, 6 H, Hj), 1.90 (s, 6 I, Hy), 1.9 (sb,
3, H,), 7.05 (s, 1 H, Hy), 7.20 (t, 3] = 7.4 Hz, 1 H, Hyg)7), 7.38 (t, 3] = 7.4 Hz, 1 1,
o), 7.64 (d, 37 = 8.0 Hz, 1 H, Hygpo), 7.78 (d, *J = 8.0 Hz, 1 H, Hygsq), 8.14 (s, 1 H,
Hu4), 8.95 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BO-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 28.24 (HC,), 36.91 (HCs), 38.31 (HyCp), 40
(CC=0 unter LM) 112.40 (HC,;), 122.57 (HCyg/7), 123.9 (Cy3), 126.28 und 126.44
(HCyojo und Cys/io), 127.86 (HCy/s), 128.62 (HCuoss), 133.55 (HCua), 137.07 (Curoys),
154.69 (C=N), 161.25 (Cpa), 183.08 (C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -536 (112 = 670 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3435 m, 2904 s, 2847 m, 1614 vs, 1564 w, 1529 s, 1491 w, 1457 m, 1378 w,
1354 m, 1333 s, 1303 w, 1275 w, 1259 w, 1187 m, 1146 w, 1026 w, 988 w, 945 m, 917 vs,
885 w, 791 w, 765 w, 744 w, 639 w cm™!.

CHN-Analyse fiir Co5H2N>O4,VK-H5O:

berechnet: C: 54.32%, H: 4.97%, N: 5.76%.

gemessen: C: 54.13%, H: 5.05%, N: 5.92%.

MS-ESIT~ (MeOH) : ™ = 429 (100%, [VO,L]-).

z

4.3.5 K[VO,(salhybiph)] (19)[143]

0.200 g (0.63 mmol) 10 werden in einem Gemisch von 30 mL Aceton und 5 mL MeOH bei
60 °C gelost. Nach der Zugabe von 0.087 g (0.63 mmol) KVOj3 farbt sich die Losung gelb-
orange und wird nach 2 Tagen klar. Es wird bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand
in 30 mL MeOH in der Hitze gelost, filtriert und die Losung zur Kristallisation stehen
gelassen. Nach einigen Tagen wird das Produkt in Form gelber Kristalle erhalten.
Ausbeute: 0.206 g (0.47 mmol) 75%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 6.78 (t,3J = 7.2 Hz, 1 H, H,y5), 6.80 (d, 3J = 8.4 Hz,
1 H, Hys), 7.35 (¢, 3] = 7.8 Hz, 1 H, Hap), 7.39 (tt,°J = 7.4 Hz *J = 2.1 Hz, 1 H, Hy,p8),
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748 (t,3J = 7.5 Hz, 2 H, Hypr), 7.57 (d, 3J = 6.8 Hz, 1 H, Hy), 7.74 (d, 3J = 7.2 Hz,
2 H, Hyp3), 7.76 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hy,p6), 8.10 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Hyp2), 9.00 (s,
1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): § = 116.65 (HCy5), 119.45 und 119.86 (HC,3 und
Car1), 126.34 und 126.65 (HCpps und HCypg), 127.78 (HCyps), 128.29 (HCy,p2), 128.93
(HChp7), 131.85 (Cpp1), 132.47 (HCu), 133.03 (HCapa), 139.33 (Cppa), 141.91 (Cyps),
155.51 (C=N), 164.59 (Ca2), 169.48 (C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -532 (v1/2 = 1122 Hz) ppm.

IR (KBr): o = 3447 s, 3055 w, 3028 w, 2929 w, 1615 vs, 1550 m, 1513 m, 1476 w, 1446 m,
1383 w, 1344 s, 1278 m, 1204 w, 1157 w, 950 s, 904 s, 875 s, 760 m, 740 s, 696 m cm~!.
CHN-Analyse fiir Co0H4N,O,VK:

berechnet: C: 55.05%, H: 3.23%, N: 6.42%.

gemessen: C: 55.05%, H: 3.25%, N: 6.28%.

MS-ESI~ (MeOH) : = = 397 (100%, [VOL]7).

Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.3 im Anhang.

4.3.6 K[VO;y(1naphhybiph)] (20)

0.300 g (0.82 mmol) 11 werden in 65 mL heiflem EtOH gelost. Nach der Zugabe von
0.113 g (0.82 mmol) KVO3 wird 2 Tage unter Erwérmen zum Riickfluss umgesetzt. Die
Farbe der Losung dndert sich langsam zu orange-braun und es bildet sich gelber amorpher
Niederschag. Es wird zur Trockne eingeengt und das Rohprodukt aus 200 mL EtOH um-
kristallisiert. Das Produkt wird als feinkristalliner gelben Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.244 g (0.43 mmol) 52%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § =7.09 (d,3J = 9.2 Hz, 1 H, H,3), 7.36 (t,3J = 7.6 Hz,
1 H, Hyy), 7.41 (¢, 3J = 7.2 Hz, 1 H, Hyyg), 7.51 (¢, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,y), 7.57 (¢,
3J =7.64Hz, 1 H, Hy), 7.77 (d, *J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,p6), 7.80 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Hy,,3),
7.84 (d,3J = 8.0 Hz, 1 H, Hyg), 7.91 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, Hyy), 8.15 (d, 3J = 8.4 Hz,
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2 H, Hyp), 8.41 (d, J = 8.8 Hz, 1 H, Hyg), 9.83 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR. (100 MHz, DMSO-dg): § = 110.50 (C,), 120.61 (HCyg), 123.25 und 123.30
(HCy3 und HCyy), 126.92 (HChys), 127.20 (HChyg), 127.31 (Cy), 128.07 (HCys), 128.32
(HCpps), 128.80 (HCppa), 129.22 (HCyps), 129.49 (HCppr), 132.29 und 133.36 (C, und
Chip1), 134.50 (HC,4), 139.93 (Cppa), 142.30 (Cpps), 151.85 (C=N), 165.93 (C,), 168.99
(C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -530 (v1/2 = 980 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3430 m, 3055 w, 3030 w, 2925 w, 2854 w, 1619 s, 1602 vs, 1548 s, 1515 w,
1487 w, 1455 m, 1431 w, 1403 m, 1335 w, 1198 m, 1007 w, 974 w, 935 m, 911 m, 828 w,
773 w, 738 m, 697 w cm™.

CHN-Analyse fiir C24H16N2O4VK-3H2O~%EtOH:

berechnet: C: 53.29%, H: 4.47%, N: 4.97%.

gemessen: C: 53.44%, H: 3.29%, N: 4.84%.

MS-ESI- (MeOH) : 2 = 447 (100%, [VOoL]7).

z

4.3.7 K[VOy(5NO;ysalhybiph)] (21)

0.200 g (0.55 mmol) 14 werden in 150 mL heiem EtOH suspendiert. Nach der Zugabe
von 0.77 g (0.55 mmol) KVO3 wird tiber Nacht unter Erwérmen zum Riickfluss geriihrt.
Der gebildete gelbe Niederschlag, eine Mischung aus Produkt und Ligand, wird abfiltriert.
Das Rohprodukt wird mit je ein mal 100 mL und 50 mL heilem EtOH extrahiert. Die
intensiv gelben Ethanol-Extrakte und die Mutterlauge werden vereinigt und auf 75 mL
eingeengt, wobei das Produkt als gelber Feststoff ausfillt.

Ausbeute: 0.160 g (0.33 mmol) 60%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § =6.92 (d,3J = 9.2 Hz, 1 H, H,.3), 7.41 (t,3J = 7.2 Hz,
1 H, Hypg), 7.50 (t, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,py), 7.76 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hyys), 7.79 (d,
3] = 8.4 Hz, 2 H, Hyp), 8.10 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hypa), 8.17 (dd, *J = 9.2 Hz
1] =32Hz, 1 H, Hyy), 8.69 (t,3J =2.8 Hz, 1 H, Hys), 9.22 (s, 1 H, CH=N) ppm.
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BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 119.76 (Cyap1), 121.20 (HC,3), 127.03 (HCyp3),
127.24 (HCyppg), 128.28 und 128.43 (HC,;4 und HCpps), 129.00 (HCyp2), 129.49 (HCyp7),
130.17 (HC,6), 131.66 (Cpp1), 137.59 und 139.81 (Cpps und Cays), 142.85 (Cpps), 155.67
(CH=N), 170.26 (Cy,2), 170.83 (C=0) ppm.

IR (KBr): 7 = 3447 w, 3118 w, 3087 w, 3061 w, 3032 w, 2924 w, 2853 w, 1615 vs,
1606 vs, 1557 m, 1516 m, 1488 m, 1472 m 1377 m, 1362 m, 1137 vs, 1317 s, 1249 w,
1144 w, 1106 w, 1031 w, 1008 w, 928 s, 840 w, 777 w, 747 m, 718 w, 698 w cm~'.
CHN-Analyse fiir Co0H13N304VK:

berechnet: C: 49.90%, H: 2.72%, N: 8.12%.

gemessen: C: 49.98%, H: 2.99%, N: 8.52%.

MS-ESI- (MeOH) : 2 = 442 (100%, [VO,L] ™), 458 (55%).

z

4.3.8 K[VO2(40Hsalhybiph)] (22)

0.200 g (0.60 mmol) 12 und 0.083 g (0.60 mmol) KVO3 werden in 15 mL MeOH suspen-
diert und 30 Minuten in der Mikrowelle auf 150 °C erhitzt. Die klare gelb-braune Losung
wird bei einer Temperatur von 40 °C filtriert und zur Kristallisation stehen gelassen.
Nach einem Tag wird das Produkt in Form gelber Kristalle isoliert.

Ausbeute: 0.121 g (0.26 mmol) 43%.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 6.17 (s, 1 H, H,s), 6.27 (dd, 3J = 8.4 Hz
3J = 2.0 Hz, 1 H, Hys), 7.36 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, H,s), 7.39 (t, 3J = 7.2 Hz, 1 H,
Hips), 7.49 (t, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,7), 7.75 (d, 3J = 8.0 Hz, 4 H, Hy,p6 und Hy,3), 8.05
(d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hy,2), 8.81 (s, 1 H, CH=N), 9.86 (s, 1 H, OH) ppm.

IV-NMR. (105 MHz, DMSO-dg): 6 = -529 ppm.

IR (KBr): 7 = 3430 w, 3059 w, 3007 w, 2924 w, 1611 vs, 1598 vs, 1549 vs, 1512 m,
1486 m, 1446 m, 1351 m, 1341 m, 1227 s, 1178 m, 1127 m, 1040 w, 1008 w, 991 w, 929 m,
912 s, 890 s, 851 w, 792 w, 772 w, 739 m, 697 w cm ™.

CHN-Analyse fiir CQOH14N205VK'%MGOH:
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berechnet: C: 52.57%, H: 3.44%, N: 5.98%.
gemessen: C: 52.44%, H: 3.32%, N: 5.92%.
MS-ESIT~ (MeOH) : ™ = 413 (100%, [VO,L]).

z

4.3.9 K[VO;y(3naphhybiph)] (23)

0.400 g (1.09 mmol) 13 und 0.151 g (1.09 mmol) KVO3 werden in 40 mL MeOH suspen-
diert und 25 Minuten in der Mikrowelle auf 160 °C erhitzt. Die klare gelbe Lésung wird
bei einer Temperatur von 40 °C filtriert und zur Kristallisation stehen gelassen. Nach
einigen Tagen wird das Produkt in Form gelber Kristalle isoliert.

Ausbeute: 0.409 g (0.79 mmol) 73%.

'"H-NMR. (400 MHz, DMSO-dg): § = 7.12 (s, 1 H, Hyy), 7.23 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H,
H,s/7), 7.41 (t, *J = 7.2 Hz, 2 H, Hy,ps und Hyrps), 7.50 (t, °J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,7), 7.68
(d,3J =84 Hz, 1 H, Hyep9), 7.77 (d, ®J = 7.6 Hz, 2 H, Hy6), 7.79 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H,
Hyps), 7.83 (d, ®J = 8.4 Hz, 1 H, Hygys), 8.13 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Hy,o), 8.24 (s, 1 H,
Hu4), 9.18 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 112.59 (HC,1), 122.77 (HC,s/7), 123.89 (Cys3),
126.39 und 126.58 (HC,s/9 und Cys/10), 126.96 und 127.24 (HCypps und HCye), 128.12
und 128.37 (HC,7/s und HCyps), 128.75 (HCg/6), 128.97(HChpe), 129.50 (HCyypr), 132.17
(Cop1), 134.05 (HCyy), 137.30 (Chioys), 139.89 (Chpa), 142.67 (Cpps), 155.81 (C=N), 161.26
(Cpa), 171.19 (C=0) ppm.

S'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -536 (v1/2 = 1137 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3435 s, 3051 w, 3034 w, 2923 w, 2852 w, 1614 vs, 1568 w, 1512 m, 1488 m,
1459 w, 1447 w, 1382 m, 1358 m, 1333 m, 1274 w, 1255 w, 1187 m, 1147 w, 1043 w,
1007 w, 939 m, 921 m, 903 m, 854 w, 794 w, 740 m, 696 w cm .

CHN-Analyse fiir C94H1sN2O,VK-MeOH:

berechnet: C: 57.91%, H: 3.89%, N: 5.40%.

gemessen: C: 57.79%, H: 3.55%, N: 5.24%.
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MS-ESI~ (MeOH) : 2 = 447 (100%, [VO,L]7).

z

4.3.10 [VO,(Hsalhybiph)] (24)[145]

0.100 g (0.32 mmol) 10 werden in einem Gemisch von 30 mL Aceton und 5 mL MeOH ge-
16st und 0.037 g (0.32 mmol) NH;VO3 zugegeben. Wihrend des Riihrens bei 60 °C fiir
1 Tag farbt sich die Losung rot-braun und wird klar. Es wird bis zur Trockne eingeengt
und der Riickstand in MeCN in der Hitze gelost. Der Komplex kann als gelber Feststoff
isoliert werden.

Ausbeute: 0.082 g (0.21 mmol) 66%.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 6.8 (sb, 2 H, Hus Has), 7.38 (¢, 3J = 7.2 Hz, 2 H,
Hars Hyps), 747 (t,3J = 7.2 Hz, 1 H, Hypy), 7.6 (sb, 1 H, Ha), 7.73 (¢, 3 = 7.2 Hz, 2 H,
Hips), 7.76 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyyps), 8.09 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Hyye), 8.80 (s, 1 H,
CONH), 9.01 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 117.0 119.3 120.0 (HC,5, HC,3 und Cyyy), 126.6
126.8 (HCpps und HCppg), 128.0 (HCyps), 128.5 (HChp2), 129.0 (HCppr), 131.6 (Cppi),
132.7 (HCy), 133.3 (HC,3), 139.4 (Cypa), 142.0 (Cpps), 155.5 (C=N), 164.5 (Copz), 170
(C=0) ppm.

P'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -536 (v1/2 = 900 Hz), -582 ppm.

IR (KBr): 7 = 3435 m, 3058 w, 3026 m, 2979 w, 2925 w, 2853 w, 2839 w, 2806 w,
2758 w, 2712 w, 2651 w, 2588 w, 2545 w, 2499 w, 2467 w, 2440 w, 1727 m, 1611 vs,
1548 m, 1508 m, 1487 m, 1473 w, 1444 m, 1388 m, 1347 m, 1287 w, 1216 w, 1150 w,
1028 w, 1008 w, 915 s, 880 s, 851 vs, 765 m, 738 m, 697 w, 591 w cm™!.
CHN-Analyse fiir CooH5N,04V:

berechnet: C: 60.31%, H: 3.80%, N: 7.03%.

gemessen: C: 61.57%, H: 5.02%, N: 7.18%.

MS-ESI~ (MeOH) : 2 = 817 (2%, ([VOoL|™).+H"), 778 (2%), 397 (100%, [VO,L]|™).

z



132 KAPITEL 4. EXPERIMENTELL

4.4 Einschlussverbindungen

4.4.1 «o-CD-K[VO;(salhyada)] (25)

0.200 g (0.67 mmol) 7 werden in einer Losung von 0.652 g (0.67 mmol) a-Cyclodextrin und
0.092 g (0.67 mmol) KVO3 in 20 mL H,O bei 65 °C suspendiert. Die Suspension farbt
sich langsam gelb und ist nach dem Riihren {iber Nacht bei 65 °C fast klar. Nach der
Zugabe von weiteren 10 mL HyO und riihren fiir 1 Stunde bei 65 °C wird heif3 filtriert.
Nach dem Abkiihlen auf 10 °C bildet sich gelber amorpher Niederschlag, der abfiltriert
und verworfen wird. Anschlielend werden bei 10 °C gelbe nadelférmige Kristalle des Pro-
duktes erhalten.

Ausbeute: 0.171 g (0.10 mmol) 15%.

'"H-NMR (400 MHz, D,0): § = 1.79 (s, 6 H, Hs), 1.98 (s, 6 H, Hp), 2.09 (s, 3 H, H,), 3.55
(t,3J = 10.8 Hz, 1 H, H-4), 3.60 (dd, J = 10.0 Hz 3J = 3.6 Hz, 1 H, H-2), 3.74-3.80 (m,
1 H, H-5), 3.80-3.89 (m, 1 H, H-6), 3.94 (t, 3J = 9.4 Hz, 1 H, H-3), 5.02 (d, 3J = 3.4 Hz,
1 H, H-1), 6.97 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hys), 7.03 (t, 3 = 7.1 Hz, 1 H, Hys), 7.53 (td,
3] =7T8Hz3J =1.7Hz, 1 H, Hyy), 7.62 (dd, 3J = 7.8 Hz *J = 1.6 Hz, 1 H, H,), 8.81
(1 H, s, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, D,0): § = 27.89 (HC,), 36.29 (HyC;), 38.39 (CC=0), 39.49
(HyCp), 60.45 (C-6), 71.76 (C-2), 72.15 (C-5), 73.45 (C-3), 81.44 (C-4), 101.59 (C-1),
118.52 (HC.3), 119.67 und 119.85 (HCus und Capi), 133.31 (HC.u), 134.94 (HC.w),
156.64 (C=N), 162.18 (C,2), 183.43 (C=0) ppm.

P'V-NMR (105 MHz, D50): 6 = -535 (112 = 788 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3392 s, 2907 m, 2850 w, 1613 m, 1553 w, 1521 w, 1448 m, 1407 w, 1351 m,
1307 w, 1291 w, 1216 w, 1153 s, 1079 s, 1031 vs, 936 m, 908 m, 812 w, 760 w, 704 w,
687 w, 576 m cm™!.

CHN-Analyse fiir C54HgoN,0O3,VK-16H5O:

berechnet: C: 38.62%, H: 6.72%, N: 1.67%.
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gemessen: C: 38.58%, H: 6.71%, N: 1.42%.

TGA: Masserverlust bis 77.5 °C von 15.33% (berechnet 15.34% fiir 16 H,O), Beginn der
Zersetzung bei 235 °C, Restmasse bei 1000 °C von 8.4% (berechnet 8.4% fiir KVOs3).
MS-ESI~ (H,0 + MeOH) : 2 = 1945 (0.5%, 2a-CD-[VO,L]~+18MeOH+H,0), 1351.4
(1%, a-CD-[VO,L]~), 971 (10%, a-CD-H*) 379 (100%, [VO,L]").

MS-ESI- (MeOH) : 2 = 1480 (0.1%, a-CD-[VO,L]~+4MeOH), 1352 (0.2%,
a-CD-[VO,L]7), 1227 (0.2%, a-CD+8MeOH-H™), 1061 (0.2%, a-CD+5H,0-H™), 971
(4%, a-CD-H*), 781(4%, [VOsL]s2~ +Na™), 379(100%, [VOoL]").

MS-EST* (MeOH) : 2 = 1398 (6%, a-[VO,L]~-CD+2Na*), 995 (100%, a-CD+Na*).

Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.4 im Anhang.

4.4.2 [(-CD-K[VO;(salhyada)] (26)

Methode A: 0.300 g (1.01 mmol) 7 werden in einer Losung von 1.142 g (1.01 mmol)
B-Cyclodextrin und 0.139 g (1.01 mmol) KVOj3 in 20 mL HyO bei 65 °C suspendiert.
Die Suspension wird sofort gelb und nach 1 Tag rithren bei 65 °C wird eine klare Losung
erhalten. Diese wird heif§ filtriert, zur Trockne eingeengt und der Riickstand in 4 mL
H50 gelost. Bei 10 °C bilden sich gelbe Kristalle, welche abfiltriert und im Vakuum ge-
trocknet werden.

Ausbeute: 0.679 g (0.41 mmol) 41%.

Methode B: 0.050 g (0.12 mmol) 16 und 0.136 g (0.12 mmol) -Cyclodextrin werden in
10 mL H50 bei 60 °C gelost. Die gelbe Losung wird 1 Tag bei 65 °C geriihrt, dann heifl
filtriert und bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 5 mL H5O in der Hitze
gelost. Beim Abkiihlen bildet sich amorpher gelber Niederschlag, welcher abfiltriert und
verworfen wird. Die Losung wird bei 10 °C zur Kristallisation stehen gelassen. Nach ca.
einer Woche kann das Produkt in Form gelber Kristalle erhalten werden.

'"H-NMR (400 MHz, D,0): § = 1.70-1.80 (m, 6 H, Hy), 1.93 (s, 6 H, Hp), 2.06 (s, 3 H,
H,), 3.44 (t, *J = 9.4 Hz, 1 H, H-4), 3.49 (dd, *J = 10.0 Hz *J = 3.6 Hz, 1 H, H-2),
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3.68-3.75 (m, 3 H, H-5 und H-6), 3.81 (¢, 3J = 9.5 Hz, 1 H, H-3), 4.91 (d, 3] = 3.6 Hz,
1 H, H-1), 6.87 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Has3), 6.93 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, Hus), 7.42 (4,
3] = 7.8 Hz, 1 H, Haw), 7.50 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Hy), 8.74 (s, 1 H, CH=N) ppm.
BC-NMR (100 MHz, D;0): § = 27.84 (HC,), 36.71 (H.Cjs), 38.28 (CC=0), 40.09
(HoCp), 60.33 (C-6), 72.10 (C-5), 72.29 (C-2), 73.32 (C-3), 81.65 (C-4), 102.41 (C-1),
118.57 (HCu3), 119.73 (HC,y5), (Car1 nicht detektierbar), 132.92 (HC,), 134.61 (HC,y),
156.37 (C=N), 162.97 (Ca2), 182.97 (C=0) ppm.

S'V-NMR (105 MHz, D;0): 6 = -534 (142 = 1040 Hz) ppm .

IR (KBr): 7 = 3369 s, 2926 m, 2904 m, 2851 w, 1611 m, 1550 w, 1516 w, 1473 w, 1447 m,
1419 w, 1346 m, 1306 w, 1252 w, 1207 w, 1155 s, 1079 s, 1028 vs, 1003 s, 936 m, 907 m,
758 w, 704 w, 582 m cm ™.

CHN-Analyse fiir CgoHgoN2O39VK-6H50:

berechnet: C: 43.37%, H: 6.19%, N: 1.69%.

gemessen: C: 43.88%, H: 6.02%, N: 1.89%.

TGA: Masserverlust bis 150 °C von 6.6% (berechnet 6.5% fir 6 HyO), Beginn der Zer-
setzung bei 200 °C, Restmasse bei 1000 °C von 9.1% (berechnet 8.3% fiir KVO3).
MS-ESI- (H,0 + MeOH) : 2 = 2649 (5%, 26-CD-[VO,L]~), 1891.3 (1%, 3-CD-[VO,L]~
121H,0), 1514 (40%, G-CD-[VO,L]™), 1133.5 (20%, B-CD-H*) 379 (100%, [VO,L]").
MS-EST~ (MeOH) : ™ = 2649 (0.1%, 26-CD-[VO,L]~), 1514 (6%, 3-CD-[VO,L]"),
1389 (2%, B-CD+8MeOH-H™), 1133.5 (10%, B-CD-H'), 781 (2%, [VO,L])s*~+Na™),
379 (100%, [VO,L]).

4.4.3 [-CD-K[VO;(1naphhyada)] (27)

0.200 g (0.57 mmol) 8 werden in einer Losung von 0.651 g (0.57 mmol) §-Cyclodextrin und
0.079 g (0.57 mmol) KVO3 in 20 mL H5O bei 70 °C suspendiert. Die Suspension fiarbt
sich sofort gelb-orange und nach 1 Tag riithren bei 70 °C ensteht eine klare Losung. Diese

wird heif filtriert, auf 5 mL eingeengt und zur Kristallisation bei 10 °C stehen gelassen.
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Es bilden sich gelb-orangene Kristalle, welche abfiltriert und im Vakuum getrocknet wer-
den.

Ausbeute: 0.665 g (0.39 mmol) 68%.

'H-NMR (400 MHz, D,0): § = 1.81 (s, 6 H, Hy), 2.05 (sb, 6 H, H), 2.17 (s, 3 H, H,),
3.54 (t,3J = 9.6 Hz, 1 H, H-4), 3.59 (dd, 3J = 9.8 Hz 3J = 3.4 Hz, 1 H, H-2), 3.78-3.88
(m, 3 H, H-5 und H-6), 3.95 (t, >J = 9.4 Hz, 1 H, H-3), 5.01 (d, J = 3.6 Hz, 1 H, H-1),
7.10 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, H,3), 7.41 (t,3J = 7.6 Hz, 1 H, H,;), 7.63 (t, 3J = 7.6 Hz,
1 H, Hys), 7.82 (d, *J = 8.0 Hz, 1 H, Hy), 7.92 (d, *J = 9.2 Hz, 1 H, H,4), 8.21 (d,
3] =84Hz, 1 H, Hy), 9.56 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, D,0): § = 27.77 (HC,), 36.77 (HyCy), 38.21 (CC=0), 40.00
(HoCp), 60.32 (C-6), 72.14 (C-5), 72.31 (C-2), 73.28 (C-3), 81.64 (C-4), 102.43 (C-1),
110.50 (C,), 120.28 und 120.86 (HC,s und HChpg), 124.10 (HC,y), 127.88, 128.25 (HC\s
und C), 129.09 (HCyg), 133.40 und 135.43 (C, und HCyy), 152.49 (C=N), 164.03 (C,),
181.54 (C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, D,0): § = -530 (11,2 = 980 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3391 s, 2920 m, 2903 m, 2856 w, 1620 m, 1602 m, 1554 w, 1457 w, 1433 w,
1410 m, 1362 m, 1339 m, 1308 w, 1249 w, 1200 w, 1155 s, 1000 m, 1080 s, 1028 vs, 1002 s,
936 m, 895 m, 829 w, 757 w, 704 w, 581 m cm™ .

CHN-Analyse fiir C64H92N2039VK-§H20:

berechnet: C: 44.68%, H: 6.15%, N: 1.63%.

gemessen: C: 44.44%, H: 6.18%, N: 1.62%.

TGA: Masserverlust bis 150 °C von 7.0% (berechnet 6.8% fiir 6.5 Hy0O), Beginn der
Zersetzung bei 230 °C, Restmasse bei 1000 °C von 7.3% (berechnet 8.0% fiir KVO3).
MS-ESI~ (McOH) : ™ = 2699 (4%, 23-CD-[VO,L]7), 1916 (2%, B-CD-[VO,L]"
+11MeOH), 1564 (20%, (-CD-[VOoL]7), 1350 (4%, [-CD+12H,O-H*), 1134 (6%,
B-CD-H'), 429 (100%, [VOoL]7).

MS-EST+ (MeOH) : = = 27448 (1%, 23-CD:[VO,L]-+2Na*), 1609.4 (10%,
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B-CD-[VOqL]~+2Nat), 1173.3 (58%, 5-CD+K™), 1157.4 (100%, B-CD+Na™).
Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.5 im Anhang.

4.4.4 2B3-CD-K[VO,(3naphhyada)] (28)

0.500 g (0.11 mmol) 18 werden in einer Lésung von 0.243 g (0.21 mmol) 5-Cyclodextrin in
3 mL Hs0 bei 70 °C suspendiert. Die Suspension wird sofort gelb und nach 1 Stunde
rithren bei 70 °C ensteht eine klare Losung. Diese wird heifl filtriert und langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei bilden sich gelbe quaderférmige Kristalle, welche ab-
filtriert werden.

Ausbeute: 0.136 g (ca 0.05 mmol) 46%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 1.69 (sb, 6 H, Hs), 1.89 (s, 6 H, Hg), 2.00 (sb,
3 H, H,), 3.29-3.40 (m, 2 H, H-2 und H-4), 3.50-3.70 (m, 4 H, H-3, H-5 und H-6), 4.44
(t, 3J = 5.6 Hz, 1 H, C6-OH), 4.82 (d, 3J = 3.2 Hz, 1 H, H-1), 5.66 (d, 3J = 2.0 Hz,
1 H, C3-OH), 5.72 (d, 3J = 6.8 Hz, 1 H, C2-OH) 7.04 (s, 1 H, H,;), 7.20 (t, 3J = 8.0 Hz,
1 H, Hygy7), 7.38 (t, ®J = 8.0 Hz, 1 H, Hyyrys), 7.64 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hyg9), 7.78 (d,
3J =8.0 Hz, 1 H, Hyg6), 8.13 (s, 1 H, Hys), 8.95 (s, 1 H, CH=N) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -537 (v1/o = 1100 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3392 s, 2926 m, 2852 w, 1629 m, 1614 m, 1562 w, 1513 w, 1457 w, 1419 m,
1386 m, 1363 m, 1333 m, 1310 w, 1250 w, 1155 s, 1079 s, 1028 vs, 1003 s, 946 m, 935 m,
877 w, 756 w, 704 w, 579 m cm ™.

CHN-Analyse fiir C;p6H162N207,VK-10H5O:

berechnet: C: 43.62%, H: 6.29%, N: 0.96%.

gemessen: C: 43.55%, H: 6.10%, N: 0.87%.

TGA: Masserverlust bis 160 °C von 6.2% (berechnet 6.2% fiir 10 H,O), Beginn der Zer-
setzung bei 230 °C, Restmasse bei 1000 °C von 4.5% (berechnet 4.7% fir KVO3).
MS-ESI- (H,O + MeOH) : 2 = 2699 (0.2%, 20-CD-[VO,L]7), 1564 (5%,

z

3-CD-[VO,L]7), 1133 (10%, 8-CD-H*) 429 (100%, [VO,L]~).
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4.4.5 2a-CD-K[VO,(salhybiph)] (29)[15]

Zu einer Suspension von 0.200 g (0.63 mmol) 10 in 50 mL HyO bei 70 °C werden
1.229 g (1.26 mmol) a-Cyclodextrin und 0.087 g (0.63 mmol) KVO3; gegeben. Zur bes-
seren Loslichkeit des Liganden wird mit 15 mIL Aceton versetzt. Es wird einige Stunden
bei 70 °C geriihrt, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Diese wird heif filtriert, das
Aceton unter vermindertem Druck entfernt und die Losung zur Kristallisation stehen
gelassen. Das Produkt kristallisiert in hellgelben quaderférmigen Kristallen.

Ausbeute: 0.839 g (0.31 mmol) 49%.

"H-NMR (400 MHz, D,0O): § = 3.43 (dd, *J = 9.8 Hz 3J = 2.8 Hz, 1 H, H-2), 3.50 (4,
3] =9.4Hz, 1H,H-4),3.76 (t,*J = 9.4 Hz, 1 H, H-3), 3.79-3.95 (m, 3 H, H-5 und H-6),
4.92 (d,3J = 2.4 Hz, 1 H, H-1), 6.99 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, H,z3), 7.03 (t, 3J = 7.2 Hz,
1 H, Hus), 7.52 (¢, 3 = 7.2 Hz, 1 H, Hya), 7.57 (8, ®J = 7 Hz, 1 H, Hy,ps), 7.58-7.64 (m,
3 H, Hyps und Hay), 7.66 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, Hy,p3), 7.11 (t, *J = 8.0 Hz, 2 H, Hy,y),
8.54 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,pz), 9.10 (s, 1 H, CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, D;0): § = 60.46 (C-6), 71.99 (C-5), 72.28 (C-2), 73.48 (C-3),
81.22 (C-4), 102.22 (C-1), 118.55 (HC4ys), 119.93 (HCors und Cyq), 125.47 und 125.92
(HCpps und HCypg), 127.25 (HCpps), 129.82 (HCypr), 130.56 (HCype und Cypy), 132.67
(HCaug), 136.00 (HC,4), (Cpps und Cypps nicht detektiert), 156.53 (C=N), 163.42 (Ca2),
170.72 (C=0) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, D;0): 6 = -534 (142 = 1635 Hz) ppm.

IR (KBr): 7 = 3369 s, 2931 m, 1614 m, 1570 w, 1550 w, 1507 w, 1491 w, 1447 m, 1406 m,
1383 m, 1363 m, 1349 m, 1295 w, 1242 w, 1154 s, 1078 s, 1029 vs, 949 m, 937 m, 903 m,
852 w, 758 m, 745 m, 701 m, 573 m cm ™.

CHN-Analyse fiir CgoH134N204,VK-18H50:

berechnet: C: 40.90%, H: 6.32%, N: 1.04%.

gemessen: C: 40.21%, H: 6.27%, N: 0.98%.

TGA: Masserverlust bis 160 °C von 11.5% (berechnet 11.8% fiir 18 H,0O), Beginn der
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Zersetzung bei 290 °C, Restmasse bei 800 °C von 5.7% (berechnet 5.1% fiir KVO3).
MS-ESI~ (H,0 + MeOH) : 2 = 1043 (2%, 20-CD-H*), 1369 (1.6%, a-CD-[VO,L]"),
971 (22%, a-CD-H*) 397 (100%, [VO,L]).

MS-ESI~ (MeOH) : 2 = 23424 (1%, 2a-CD-[VO,L]~), 1943 (2%, 2a-CD-H*), 1369
(8%, a-CD-[VO,L]7), 971 (12%, a-CD-H*) 397 (100%, [VO,L]").

MS-EST* (MeOH) : 2 = 2388 (1%, 20-CD-[VO,L]~+2Na+), 1967.6 (3%, 2a-CD+2Na*),

1415.4 (5%, a-CD-[VO,L]~4+2Na™), 1011 (84%, a-CD+K™), 995 (100%,a-CD+Na™).
Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.6 im Anhang.

4.4.6 (3-CD-K[VO,(salhybiph)] (30)[145!

0.200 g (0.63 mmol) 10 werden in einer Losung von 0.718 g (0.63 mmol) S-Cyclodextrin in
15 mL H,O bei 60 °C suspendiert und mit 15 mL Aceton zur besseren Loslichkeit ver-
setzt. Bei der Zugabe von 0.04 g (0.63 mmol) KVOj tritt eine Gelbfarbung auf und nach
2 Stunden rithren bei 70 °C klart die Losung auf. Es wird heif filtriert und das Ace-
ton unter vermindertem Druck entfernt. Die Losung wird auf 70 °C erhitzt und beim
langsamen Abkiihlen kristallisiert das Produkt in hellgelben quaderférmigen Kristallen
aus. Der Wassergehalt des kristallinen Materials variiert je nach Charge.

Ausbeute fiir Charge 2: 0.601 g (0.32 mmol) 50%.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 3.25-3.40 (m, 2 H, H-2 und H-4), 3.50-3.70 (m,
4 H, H-3, H-5 und H-6), 4.44 (t, *J = 5.5 Hz, 1 H, C6-OH), 4.82 (d, 3J = 3.3 Hz,
1 H, H-1), 5.66 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, C3-OH), 5.71 (d, 3J = 6.9 Hz, 1 H, C2-OH),
6.77 (t, 3] = 7.2 Hz, 1 H, H,5), 6.78 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H, H,y3), 7.34 (dt, 3J = 7.7 Hz
1J =2.0Hz, 1H, Hyy), 7.38 (tt, 3] = 7.5 Hz *J = 1.2 Hz, 1 H, Hyps), 7.48 (t,2J = 7.6 Hz,
2 H, Hypr), 7.56 (dd, *J = 8.1 Hz *J = 1.8 Hz, 1 H, Hy), 7.74 (d, *J = 8.2 Hz, 2 H,
Hip3), 7.76 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyy), 8.08 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hye), 8.98 (s, 1 H,
CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): 6 = 59.92 (C-6), 72.04 (C-5), 72.41 (C-2), 73.05 (C-3),
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81.54 (C-4), 101.93 (C-1), 116.70 (HCyys), 119.51 und 119.92 (HC,s und Cyy), 126.43
und 126.72 (HCyy und HCyy6), 127.85 (HChys), 128.33 (HChps), 120.00 (HCyyr), 131.78
(Cop1), 132.51 (HCug), 133.11 (HCar), 139.43 (Cppa), 141.94 (Cpps), 155.60 (C=N),
164.69 (Car), 169.51 (C=0) ppm.

SIV-NMR. (105 MHz, DMSO-dg): 6 = -532 (11, = 1067 Hz) ppm.

'H-NMR (400 MHz, D,O): § = 3.43 (dd, 3J = 9.9 Hz *J = 3.4 Hz, 1 H, H-2), 3.45-3.50
(m, 2 H, H-4 und H-5), 3.70-3.80 (m, 3 H, H-3 und H-6), 4.90 (d, *J = 3.5 Hz, 1 H, H-1),
6.91 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hyy), 6.94 (t, 3 = 7.6 Hz, 1 H, Hyys), 7.04 (s br, 1 H, Hys),
711 (s, 2 H, Hyyr), 7.35 (d, 3J = 6.2 Hz, 2 H, Hyy), 7.42 (t, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Hyyy),
7.57 (d,3J = 8.0 Hz, 2 H, Hyyy), 7.57 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H, Hay), 7.95 (d, 3J = 8.0 Hz,
2 H, Hyp2), 8.89 (s, 1 H, CH=N) ppm.

SV-NMR (105 MHz, D;0): § = -533 ppm.

IR (KBr): 7 = 3369 s, 2026 m, 1612 m, 1569 w, 1549 w, 1512 w, 1489 w, 1474 w, 1448 m,
1394 m, 1352 m, 1335 m, 1295 w, 1156 s, 1079 s, 1028 vs, 1004 s, 937 m, 905 m, 853 w,
758 w, 740 w, 702 w, 580 m cm ™.

Charge 1:

CHN-Analyse fiir C62H84N2039VK-§H20:

berechnet: C: 44.10%, H: 5.79%, N: 1.67%.

gemessen: C: 44.04%, H: 5.94%, N: 1.39%.

TGA: Masserverlust bis 140 °C von 6.5% (berechnet 6.9% fiir 6.5 Hy0), Beginn der
Zersetzung bei 200 °C, Restmasse bei 750 °C von 8.8% (berechnet 8.1% fiir KVOs3).
Charge 2:

CHN-Analyse fiir C5oHgyN2O39VK-18H,0:

berechnet: C: 39.28%, H: 6.38%, N: 1.48%.

gemessen: C: 39.79%, H: 6.39%, N: 1.21%.

A AS: K berechnet: 2.06; gefunden 1.2-2.3.

TGA: Masserverlust bis 140 °C von 16.6% (berechnet 17.1% fiir 18 H,0), Beginn der
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Zersetzung bei 200 °C, Restmasse bei 750 °C von 7.1% (berechnet 7.3% fiir KVO3).
MS-EST~ (H,0 + MeOH) : 2 = 2667 (8%, 26-CD-[VO,L] "), 1532 (42%, 3-CD-[VO,L]-),

1134 (30%, 5-CD-H™), 397 (1000 %, [VO,L]7).
Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.7 im Anhang.

4.4.7 [-CD-NH4[VO;(salhybiph)] (31)

0.032 g (0.10 mmol) 10 werden in einer Losung von 0.115 g (0.10 mmol) 5-Cyclodextrin in
5 mL H50 bei 60 °C suspendiert und mit 5 mL Aceton zur besseren Loslichkeit versetzt.
Bei der Zugabe von 0.012 g (0.10 mmol) NH,VOj tritt eine Gelbfarbung auf und nach
2 Stunden riihren bei 70 °C kann eine klare Losung erhalten werden. Diese wird heifl
filtriert und das Aceton unter vermindertem Druck entfernt. Die Losung wird auf 70 °C
erhitzt und beim langsamen Abkiihlen kristallisiert das Produkt in Form hellgelber Qua-
der aus.

Ausbeute: 0.084 g (0.05 mmol) 50%.

"H-NMR (400 MHz, D;0): § = 3.43 (dd, 3J = 9.9 Hz 3J = 3.4 Hz, 1 H, H-2), 3.45-3.50
(m, 2 H, H-4 und H-5), 3.72 (t, *J = 9.2 Hz, 1 H, H-3), 3.70-3.78 (m, 2 H, H-6), 4.90
(d, 3J = 3.6 Hz, 1 H, H-1), 6.91 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, H,;3), 6.94 (t, *J = 7.6 Hz, 1 H,
Hars), 7.05 (s br, 1 H, Hyps), 7.13 (s, 2 H, Hypr), 7.37 (d, 3J = 6 Hz, 2 H, Hyye), 7.43 (t,
3] = 8.0 Hz, 1 H, H,4), 7.56 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, Hy3), 7.58 (d, *J = 8.0 Hz, 1 H,
Har), 7.95 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, Hype), 8.90 (s, 1 H, CH=N) ppm.

SI'V-NMR (105 MHz, D;0): 6 = -533 (v1/2 = 1300 Hz) ppm.

CHN-Analyse fiir CgaHggN3039V-6H50:

berechnet: C: 44.90%, H: 6.08%, N: 2.53%.

gemessen: C: 44.84%, H: 6.00%, N: 2.12%.

TGA: Masserverlust bis 180 °C von 6.1% (berechnet 6.5% fiir 6 HyO), Beginn der Zer-
setzung bei 253 °C, Restmasse bei 610 °C von 8.6% (berechnet 5.5% fiir V,O35; berechnet
7.7% fiir NH,VO;).
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4.4.8 2a-CD-K[VO;(1naphhybiph)] (32)

0.100 g (0.21 mmol) 20 werden in einer Losung von 0.400 g (0.41 mmol) a-Cyclodextrin in
80 mL H50 bei 70 °C suspendiert und mit 15 mL Aceton zur besseren Loslichkeit versetzt.
Beim Riihren iiber Nacht bei 70 °C wird eine klare gelbe Losung erhalten. Diese wird heifl
filtriert und das Aceton unter vermindertem Druck entfernt, wobei sich wenig amorpher
Niederschlag des Komplexes bildet. Dieser wird abfiltriert, verworfen und die Losung
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 4 mLL HyO in der Hitze gelést und zur
Kristallisation stehen gelassen. Nach einigen Tagen kristallisiert das Produkt in Form von
gelb-orangenen Quadern aus.

Ausbeute: 0.146 g (0.06 mmol) 29%.

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 3.20-3.41 (m, 2 H, H-2 und H-4), 3.56-3.80 (m,
4 H, H-3, H-5 und H-6), 4.48 (t, 3J = 5.6 Hz, 1 H, C6-OH), 4.80 (d, 3J = 3.2 Hz, 1 H,
H-1), 5.44 (s, 1 H, C3-OH), 5.52 (d, ®J = 5.0 Hz, 1 H, C2-OH), 7.07 (d, 3J = 8.8 Hz,
1 H, Hy3), 7.35 (t, *J = 7.6 Hz, 1 H, Hyz), 7.40 (t, ®J = 7.2 Hz, 1 H, Hy,s), 7.50 (8,
3] =7.6 Hz, 2 H, Hypyr), 7.56 (t, 3J = 7.2 Hz, 1 H, Hyg), 7.77 (d, 3J = 8 Hz, 2 H, Hy,g),
7.81 (d, ®J = 8 Hz, 2 H, Hy,3), 7.83 (d, *J = 8.0 Hz, 1 H, Hyg), 7.90 (d, *J = 8.8 Hz,
1 H, Hyy), 8.14 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, Hyp2), 8.40 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Hyy), 9.81 (s, 1 H,
CH=N) ppm.

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 60.48 (C-6), 72.61 (C-5 und C-2), 73.74 (C-3),
82.57 (C-4), 102.43 (C-1), 110.48 (C,), 120.50 (HC\y), 123.2 und 123.3 (HC,3 und HC,y7),
126.89 und 127.20 (HCypp3 und HCyp6), 127.3 (Cy), 128.02 (HC,g), 128.5 (HCy,ps), 128.78
(HCpp2), 129.20 (HC\yg), 129.49 (HCyp7), (Cp und Cyppy nicht detektierbar), 133.40 (HC,4),
139.97 (Cypa), 142.78 (Cyps), 151.85 (C=N), (C, und C=0 nicht detektierbar) ppm.
IV-NMR (105 MHz, DMSO-dg): 6 = -531 ppm.

'"H-NMR (400 MHz, D,O): § = 3.47 (db, 3J = 10 Hz, 1 H, H-2), 3.52 (t, 3J = 8.8 Hz,
1 H, H-4), 3.81 (t, 3J = 10 Hz, 1 H, H-3), 3.80-3.95 (m, 3 H, H-5 und H-6), 4.94 (d,
3] =32Hz, 1H,H-1), 718 (d,3J =9.2 Hz, 1 H, H,3), 7.44 (¢, 3J = 7.6 Hz, 1 H, H,),
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7.55 (t,%J = 7 Hz, 1 H, Hys), 7.60 (d, >.J = 7.6 Hz, 2 H, Hy6), 7.68 (d, *J = 8.4 Hz, 3 1,
Hips und Hyg), 7.86 (d, 3J = 8.0 Hz, 3 H, H,;4 darunter t von Hy,7), 7.98 (d, 3J = 9.2 Hz,
1 H, Hy), 8.25 (d,3J = 8.4 Hz, 1 H, Hyg), 8.54 (b, 2 H, Hyp), 9.75 (s, 1 H, CH=N) ppm.
SV-NMR (105 MHz, D;0): § = -538 ppm.

IR (KBr): 7 = 3370 s, 2928 m, 1618 w, 1601 m, 1545 w, 1507 w, 1490 w, 1456 m, 1433 w,
1405 w, 1363 m, 1332 m, 1296 w, 1247 w, 1198 w, 1154 s, 1079 s, 1030 vs, 948 m, 936 m,
868 w, 746 w, 700 m, 575 m cm™ .

CHN-Analyse fiir CogH136N204,VK-12H5O:

berechnet: C: 43.54%, H: 6.09%, N: 1.06%.

gemessen: C: 43.10%, H: 5.96%, N: 0.96%.

TGA: Masserverlust bis 110 °C von 7.9% (berechnet 8.2% fiir 12 H,0), Beginn der
Zersetzung bei 230 °C, Restmasse bei 1000 °C von 3.5% (berechnet 5.2% fiir KVO3).
MS-EST~ (MeOH) : ™ = 1943.3 (0.3%, 2a-CD-H*), 1419.5 (0.6%, a-CD-[VO,L]~), 971
(10%, a-CD-H*), 447 (100%, [VOoL]").

MS-EST* (MeOH) : ™ = 1465 (2%, a-CD-[VO,L]~+2Na*), 995 (100%, a-CD+Na™*).

4.4.9 2a-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (33)

Zu einer Suspension von 0.100 g (0.22 mmol) 22 in einer Mischung aus 40 mL H,O und
20 mL Aceton werden bei 70 °C 0.431 g (0.44 mmol) a-Cyclodextrin gegeben. Es wird
2 Stunden bei 70 °C geriihrt, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Diese wird heif3
filtriert, das Aceton unter vermindertem Druck entfernt und die wassrige Losung bis auf
10 mL eingeengt. Das Produkt kristallisiert nach ein paar Tagen in Form hellgelber qua-
derformiger Kristalle aus.

Ausbeute: 0.153 g (0.06 mmol) 27%.

'"H-NMR. (400 MHz, DMSO-dg): § = 3.20-3.41 (m, 2 H, H-2 und H-4), 3.57-3.80 (m,
4 H, H-3, H-5 und H-6), 4.48 (s, 1 H, C6-OH), 4.80 (s, 1 H, H-1), 5.66 (s, 1 H, C3-OH),
5.52 (d, 3J = 5.0 Hz, 1 H, C2-OH), 6.17 (s, 1 H, Huz3), 6.27 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, H.),
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7.34-7.55 (m, 2 H, Hys und Hys), 7.49 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, Hyy7), 7.75 (d, 3J = 6.8 Hz,
4 H, Hyps und Hypg), 8.04 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hyy,), 8.81 (s, 1 H, CH=N), 9.87 (s, 1 H,
OH) ppm.

BC.NMR (100 MHz, DMSO-dg): § = 60.49 (C-6), 72.60 (C-5 und C-2), 73.73 (C-3),
82.56 (C-4), 102.43 (C-1), 104.97 (HC,y3), 107.18 (HCyyg), 113.43 (Cy,), 126.79 und 127.15
(HChps und HCypg), 128.20 (HCpps), 128.58 (HChps), 129.44 (HCppr), 132.50 (HCyrs),
(Car1 nicht detektierbar), 134.28 (Cyps), 140.00 (Cppa), 155.87 (CH=N), 163.32 (C,,),
165.00 (Cyy), 167.13 (C=0) ppm.

5'V-NMR (105 MHz, DMSO-dg): § = -528 ppm.

'H-NMR (400 MHz, D,0): § = 3.43 (db, *J = 8 Hz, 1 H, H-2), 3.47 (t, *J = 9.4 Hz,
1 H, H-4), 3.77 (¢, 3J = 9.6 Hz, 1 H, H-3), 3.78-3.90 (m, 3 H, H-5 und H-6), 4.90 (d,
3] = 24 Hz, 1 H, H-1), 6.28 (s, 1 H, Hag), 6.4 (d, *J = 8.4 Hz, 1 H, Hag), 7.40 (d,
3] = 8.6 Hz, 1 H, Has), 7.53 (t, 3 = 7.5 Hz, 1 H, Hyyg), 7.57 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H, Hype),
7.61 (d, J = 7.6 Hz, 2 H, Hypy), 7.84 (tb, 3J = 6.3 Hz, 2 H, Hypyr), 8.46 (d, 3J = 7.7 Hz,
2 H, Hyp2), 8.86 (s, 1 H, CH=N) ppm.

IR (KBr): 7 = 3370 s, 2931 m, 1614 m, 1550 m, 1516 w, 1490 w, 1450 m, 1406 m, 1360 m,
1336 m, 1290 w, 1232 m, 1154 s, 1078 s, 1030 vs, 948 m, 936 m, 851 w, 745 w, 700 w,

573 m cm ™.

CHN-Analyse fiir CgoH13,N5045VK-20H5O:

berechnet: C: 40.06%, H: 6.36%, N: 1.02%.

gemessen: C: 40.27%, H: 6.42%, N: 0.96%.

TGA: Masserverlust bis 157 °C von 13.5% (berechnet 13.1% fiir 20 H,0), Beginn der
Zersetzung bei 230 °C, Restmasse bei 1000 °C von 5.2% (berechnet 5.0% fiir KVO3).
MS-ESI- (MeOH) : ™ = 2380 (3.5%, 20-CD-[VO,L]+Nat-H*), 2358 (2%,
20-CD-[VO,L]7), 1569 (1%, a-CD-[VO,L]~+Na®™ H*), 1944 (4%, 2a-CD H*), 1385
(36%, a-CD-[VOoL]"), 971 (70%, a-CD-H*), 849 (15%, 2[VO,L]~+Na*t), 413 (100%,
[VOoL]7).
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Kristallstrukturdaten: Tabelle 7.8 im Anhang.

4.4.10 B-CD-K[VO,(4OHsalhybiph)] (34)

Zu einer Suspension von 0.100 g (0.22 mmol) 22 in einer Mischung aus 40 mL H,O und
20 mL Aceton werden bei 70 °C 0.251 g (0.22 mmol) (-Cyclodextrin gegeben. Es wird
1 Stunde bei 70 °C geriihrt, wobei eine klare gelbe Losung entsteht. Diese wird heif3
filtriert und das Aceton unter vermindertem Druck entfernt. Beim langsamen Abkiihlen
auf Raumtemperatur kristallisiert das Produkt in orangen nadelférmigen Kristallen aus.
Ausbeute: 0.090 g (0.05 mmol) 23%.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § = 3.25-3.50 (m, 2 H, H-2 und H-4), 3.56-3.65 (m,
4 H, H-3, H-5 und H-6), 4.44 (t, 3J = 6.0 Hz, 1 H, C6-OH), 4.83 (d, 3J = 3.2 Hz, 1 H,
H-1), 5.67 (d, 3J = 2.4 Hz, 1 H, C3-OH), 5.72 (d, 3J = 6.8 Hz, 1 H, C2-OH), 6.17 (s,
1 H, Hys), 6.27 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Hus), 7.36 (d, >J = 8.8 Hz, 1 H, Hus), 7.39 (t,
3J =72Hz, 1 H, Hyps), 7.49 (t,3J = 7.6 Hz, 2 H, Hy,p7), 7.75 (d, 3J = 8.0 Hz, 4 H, Hy,p6
und Hy,p3), 8.05 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Hy,2), 8.81 (s, 1 H, CH=N) ppm.

'H-NMR (400 MHz, D;0): § = 3.51 (dd, 3J = 9.7 Hz 3J = 3.5 Hz, 1 H, H-2), 3.56
(t, 3] = 8.4 Hz, 1 H, H-4), 3.58-3.62 (m, 1 H, H-5), 3.79 (t, 3J = 9.8 Hz, 1 H, H-3),
3.77-3.87 (m, 2 H, H-6), 4.97 (d, 3J = 3.2 Hz, 1 H, H-1), 6.35 (s, 1 H, Ha3), 6.49 (d,
3J =82 Hz, 1 H, Hug), 7.1 (sb, 1 H, Hyps), 7.17 (sb, 2 H, Hyyr), 7.40 (sb, 2 H, Hyp),
7.49 (d, 3J = 8.6 Hz, 1 H, Hys), 7.61 (d, ®J = 8.1 Hz, 2 H, Hyp3), 7.98 (d, *J = 7.9 Hz,
2 H, Hyp2), 8.83 (s, 1 H, CH=N) ppm.

IV-NMR (105 MHz, D;O): § = -528 ppm.

IR (KBr): 7 = 3380 s, 2927 m, 1609 m, 1550 w, 1518 w, 1489 w, 1448 w, 1405 w, 1364 w,
1336 w, 1233 m, 1156 s, 1079 s, 1028 vs, 937 m, 852 w, 758 w, 739 w, 702 w, 573 m cm ™.
CHN-Analyse fiir CgaHgyN>O4VK-9H50:

berechnet: C: 42.56%, H: 5.88%, N: 1.60%.

gemessen: C: 42.75%, H: 6.13%, N: 1.27%.
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TGA: Masserverlust bis 145 °C von 9.4% (berechnet 9.0% fir 9 HyO), Beginn der Zer-
setzung bei 230 °C, Restmasse bei 1000 °C von 6.9% (berechnet 7.9% fir KVO3).
MS-ESI- (MeOH) : 2 = 2683 (2%, 26-CD-[VO,L]~), 1984 (1%, 3-CD-2[VO,L]~ +Na™),

1569 (1%, B-CD-[VO,L]~+Na*-H"*), 1547 (14%, 3-CD-[VO,L]~), 1134 (14%, 8-CD-H*),
849 (8%, 2[VO,L]~+Na'*), 413 (100%, [VO,L]7).

4.5 Katalyse!l%

Die Vanadiumverbindung (0.001 M) und Phenylmethylsulfid (0.01 M) werden im entspre-
chenden Losungsmittelgemisch (20 mL) mit 1,3,5-Trimethoxybenzene (TMB) (0.01 M)
als internen Standard vorgelegt. Bei Verwendung der Komplexe wird in einem
MeOH/CH;Cly-Gemisch (3/7) und bei Verwendung der Einschlussverbindungen in ei-
nem HoO/EtOH-Gemisch (53.4/46.6) gearbeitet. Zu dieser Losung wird Wasserstoffper-
oxid (0.0125 M, 35% w/w in HyO) gegeben. Im Falle der sidurekatalysierten Ansétze wird
dann die entsprechende Menge HCIO, (0.001 or 0.01 M) zugegeben.

Der Reaktionsverlauf wird mittels Diinnschichtchromatographie (Et;O/n-Hexan = 9/1)
verfolgt. Nach den entsprechenden Reaktionszeiten werden Fraktionen von 2 mL entnom-
men und die Reaktion durch die Zugabe von 3 mL Natriumsulfitlésung (0.1 M in HyO)
gestoppt. Die resultierende wissrige Losung wird drei mal mit 4 mL CH,Cly extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen zur Trockne eingeengt. An diesen Rohprodukt-
proben wird der Umsatz iiber 'H-NMR-Spektroskopie in CDCl; bestimmt. Dazu wird
das Integralverhéltnis von Produkt zu internem Standard (TMB) herangezogen. Die Be-
stimmung des Enantiomereniiberschusses (ee) erfolgt durch HPLC nach der sdulenchro-

matographischen Abtrennung des Produktes vom Komplex (Kieselgel, EtoO/n-Hexan =

9/1).
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Kapitel 5

Abkiirzungen

AAS Atom-Absorptions-Spektroskopie
CD Cyclodextrin

CDCl3 deuteriertes Chloroform

CZE Kapillarzonenelektrophorese
COD Cycloocta-1,5-dien

DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid
DMSO-dg deuteriertes Dimethylsulfoxid

DOSY diffusionsaufgeloste Spektroskopie (diffusion ordered spectroscopy)
D>0O deuteriertes Wasser

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan

ee Enantiomereniiberschufy

ESI Elektronenspray-Ionisation

EtOAc Ethylacetat

EtOH Ethanol

Et2O Diethylether

GC Gaschromatographie

Hodmg Dimethylglyoxime
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HPLC
HPO
IR

LM

MeCN
MeOD-dy
MeOH
MS

NBD
NMR
NOESY

PhMeS
ROESY

RT
SOD
TGA
THF
THP
TMB
TMS
V-BPO
V-CPO
V-HPO

Hochdruckfliissigkeitschromatographie
Haloperoxidase

Infrarot
Austauschkopplungskonstante
Laufmittel

Molar

Acetonitril

deuteriertes Methanol

Methanol

Massenspektrometrie

Norbornadien

Kernresonanz (nuclear magnetic resonance)

Kern-Overhauser-Effekt Korrelation
(nuclear overhauser enhancement)

Phenylmethylsulfid

Kern-Overhauser-Effekt Korrelation im rotierenden Koordinatensystem

(rotating-frame nuclear overhauser enhancement)

Raumtemperatur
Superoxiddismutase
thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran
Tetrahydropyran
1,3,5-Trimethoxybenzol
Trimethylsilyl
Vanadium-Bromoperoxidase
Vanadium-Chloroperoxidase
Vanadium-Haloperoxidase

Halogenid
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Kapitel 6

Verbindungen

1  Benzoesduresalicylidenhydrazid / Hysalhyph

2 K[VOgy(salhyph)]

3  6-Hydroxy-hexansiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)hydrazid / HyInaphhyhh

4  1-Adamantancarbonsidurehydrazid

5  Biphenyl-4-carbonsaurehydrazid

6  2-Hydroxy-3-naphthylaldehyd

7  1-Adamantancarbonsiuresalicylidenhydrazid / Hysalhyada

8  1-Adamantancarbonsiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)hydrazid / Hylnaphhyada
9  1-Adamantancarbonsiure-(2-hydroxy-3-naphthyliden)hydrazid / Hy3naphhyada
10 Biphenyl-4-carbonsiuresalicylidenhydrazid / Hasalhybiph

11 Biphenyl-4-carbonsiure-(2-hydroxy-1-naphthyliden)hydrazid / Hslnaphhybiph
12 Biphenyl-4-carbonsaure-(4-hydroxy-salicyliden)hydrazid / Ho4OHsalhybiph

13 Biphenyl-4-carbonsiure-(2-hydroxy-3-naphthyliden)hydrazid / Hy3naphhybiph
14 Biphenyl-4-carbonséure-(5-nitro-salicyliden)hydrazid / Ho5NOsgsalhybiph
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

K[VOy(1naphhyhh)]
K[VOy(salhyada)]
K[VO;(1naphhyada)]
[VO2(3naphhyada)]
K[VOy(salhybiph)]
K[VOq(1naphhybiph)]
[VO,(5NOssalhybiph)]
K[VO,(40OHsalhybiph)]
K[VO3(3naphhybiph)]
[VO,(Hsalhybiph)]

=

>~
<

a-CD-K[VOy(salhyada)]
[-CD-K[VOy(salhyada)]
[-CD-K[VOy(1naphhyada)]
23-CD-K[VOy(3naphhyada)]
2a-CD-K[VOy(salhybiph)]
B-CD-K[VOy(salhybiph)]
[-CD-NH,4[VOq(salhybiph)]
2a-CD-K[VOy(1naphhybiph)]
2a-CD-K[VO,(40OHsalhybiph)]
[-CD-K[VO2(4OHsalhybiph)]

KAPITEL 6. VERBINDUNGEN



Kapitel 7

Angaben zu den

Kristallstrukturanalysen
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154 KAPITEL 7. ANGABEN ZU DEN KRISTALLSTRUKTURANALYSEN

Tabelle 7.1: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von K[VO,(salhyada)]-2MeOH-1H,0 (16).

Summenformel Cs6H70NgO15V3K3

Molmasse 2674.60 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.6x0.5 mm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a = 1346.96(5) pm, a = 90.741(2)°

b = 1472.81(6) pm, 8 = 90.502(2)°
¢ = 1566.19(7) pm, v = 94.643(2)°

Zellvolumen 3.0964(2) nm?

Z 2

Temperatur 183(2) K

Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.434 g/cm3

F(000) 1388
Absorptionskoeffizient 0.713 mm™!
gemessener 6-Bereich 1.97 bis 27.47°
Indexgrenzen 17T <h<17,-19<k<19,-20 <1<20
gemessene Reflexe 22156

unabhingige Reflexe 14062 (Rjnt = 0.0458)
Goodness-of-Fit s an F 1.027

Endgiiltige R-Werte [I > 260(I)] R1 = 0.0605 , wR2 = 0.1406
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Tabelle 7.2: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von K[VO,(1naphhyada)]-2MeOH-H,0 (17).

Summenformel Ca2.625H26.5N205 625 VK
Molmasse 506.50 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.6x0.3 mm
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Zelldimensionen a = 3905.50(6) pm, o = 90.00°

b = 684.38(2) pm, B = 119.3410(10)°
¢ = 3936.69(9) pm, v = 90.00°

Zellvolumen 9.1724(4) nm3

Z 16

Temperatur 183(2) K

Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.467 g/cm3

F(000) 4212
Absorptionskoeffizient 0.654 mm™!
gemessener 6-Bereich 3.14 bis 27.49°
Indexgrenzen 37T <h<50,4<k<8,-50<I<51
gemessene Reflexe 21118

unabhéngige Reflexe 10341 (Rjpnt = 0.0355)
Goodness-of-Fit s an [ 1.033

Endgiiltige R-Werte [I > 260(I)] R1 = 0.0488 , wR2 = 0.1210
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Tabelle 7.3: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von K[VOg(salhybiph)]-4H20 (19).

Summenformel CooH2oNoOg VK

Molmasse 508.44 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.6x0.3 mm

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Zelldimensionen a = 1442.65(11) pm, o = 90.00°

b = 719.50(5) pm, 8 = 90.00°
¢ = 4289.0(2) pm, v = 90.00°

Zellvolumen 4.4520(5) nm?

Z 8

Temperatur 183(2) K
Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.517 g/cm3

F(000) 2096
Absorptionskoeffizient 0.682 mm™!
gemessener -Bereich 2.37 bis 27.47°
Indexgrenzen I8 <h<18,-3<k<9,-49 <1<48
gemessene Reflexe 17503

unabhiingige Reflexe 4825 (Rjnt = 0.0969)
Goodness-of-Fit s an [ 1.011

Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] R1 = 0.0514 , wR2 = 0.0906
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Tabelle 7.4: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von a-CD-K[VO;(salhyada)]-16.5H20O (25).

Summenformel Cs54H113N20505 VK

Molmasse 1688.50 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.6x0.4 mm

Kristallsystem orthorhomisch

Raumgruppe P212124

Zelldimensionen a = 1241.11(2) pm, o = 90.00°
b = 2285.39(5) pm, 3 = 90.00°
¢ = 2687.38(5) pm, v = 90.00°

Zellvolumen 7.6225(3) nm3

Z 4

Temperatur 183(2) K

Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.471 g/cm3

F(000) 3588

Absorptionskoeffizient 0.295 mm™!

gemessener #-Bereich 2.02 bis 27.48°

Indexgrenzen 16 <h<14,-20<k<26,-34 <1< 34

gemessene Reflexe 46275

unabhéngige Reflexe 17202 (Rjn: = 0.0612)

Goodness-of-Fit s an F? 1.059

Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] R1 = 0.0679 , wR2 = 0.1556
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Tabelle 7.5: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von (-CD-K[VOg(1naphhyada)]-19.5H20O (27).

Summenformel Cg4H131N2O55 5 VK

Molmasse 1954.75 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.5x0.5 mm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a = 1405.30(2) pm, o = 95.0870(10)°

b = 1535.97(4) pm, B = 90.8080(10)°
¢ = 2062.92(5) pm, v = 90.5010(10)°

Zellvolumen 4.43461(17) nm?
Z 2

Temperatur 183(2) K
Wellenlénge 71.073 pm
Dichtepe, 1.464 g/cm3
F(000) 2078
Absorptionskoeffizient 0.271 mm~!
gemessener #-Bereich 2.47 bis 27.48°
Indexgrenzen 17 <h<18,-19 <k <19,-25 <1<26
gemessene Reflexe 30070
unabhingige Reflexe 30070 (Rint = —)
Goodness-of-Fit s an F? 1.046

Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] R1 = 0.0736 , wR2 = 0.1949
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Tabelle 7.6: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von 2a-CD-K[VOq(salhybiph)]-18H,0 (29).

Summenformel CooH170N20g2 VK

Molmasse 2706.34 g/mol

Kristallgrofie 0.5%x0.5x0.4 mm
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,

Zelldimensionen a = 1901.8(4) pm, o = 90.00°

b = 1598.7(3) pm, B = 113.45(3)°
¢ = 2241.8(5) pm, v = 90.00°

Zellvolumen 6.253(2) nm?

Z 2

Temperatur 183(2) K

Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.437 g/cm3

F(000) 2868
Absorptionskoeffizient 0.228 mm~!
gemessener #-Bereich 1.98 bis 27.47°
Indexgrenzen 24 <h<19,-20<k<18,-25 <1<29
gemessene Reflexe 53340

unabhéngige Reflexe 27031 (Rin: = 0.0297)
Goodness-of-Fit s an F? 1.078

Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] R1 = 0.0570 , wR2 = 0.1529
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Tabelle 7.7: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von [-CD-K[VOg(salhybiph)]-8H20 (30).

Summenformel Ce2H100N2047VK

Molmasse 1715.48 g/mol

Kristallgrofie 0.6x0.6x0.5 mm

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a = 1535.37(5) pm, a = 94.710(2)°

b = 1545.54(7) pm, B = 98.484(2)°
¢ = 2146.64(8) pm, v = 102.994(2)°

Zellvolumen 4.8739(3) nm?
Z 2

Temperatur 183(2) K
Wellenlénge 71.073 pm
Dichtepe, 1.169 g/cm3
F(000) 1808
Absorptionskoeffizient 0.229 mm™!
gemessener §-Bereich 2.49 bis 27.50°
Indexgrenzen S19<h<19,-20<k<18,-24 <1 <27
gemessene Reflexe 32730
unabhingige Reflexe 32730 (Rint = —)
Goodness-of-Fit s an F? 1.168

Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] R1 = 0.1126 , wR2 = 0.2878
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Tabelle 7.8: Kristalldaten und Angaben zur Messung der Reflexdaten bzw. Strukturverfei-
nerung von 2a-CD-K[VOg(4OHsalhybiph)]-14.5H20 (33).

Summenformel Co2H163N2079.50 VK

Molmasse 2659.28 g/mol

Kristallgrofie 0.5%x0.5x0.4 mm
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,

Zelldimensionen a = 1900.96(5) pm, o = 90.00°

b = 1605.03(3) pm, 3 = 113.4490(10)°
¢ = 2237.99(6) pm, v = 90.00°

Zellvolumen 6.2644(3) nm?

Z 2

Temperatur 183(2) K

Wellenlénge 71.073 pm

Dichtepe, 1.410 g/cm3

F(000) 2814
Absorptionskoeffizient 0.225 mm~!
gemessener #-Bereich 1.74 bis 27.49°
Indexgrenzen 24 <h<20,-20<k<17,-26 <1<29
gemessene Reflexe 42805

unabhéngige Reflexe 27299 (Rin: = 0.0666)
Goodness-of-Fit s an F? 1.034

Endgiiltige R-Werte [I > 26(I)] R1 = 0.1360 , wR2 = 0.2651
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