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I

Kurzzusammenfassung

Die vorliegendeArbeit befasst sich mit der Entwicklung von Konzepten zum kontrollierten
Aufbau eindimensional unendlicher Koordinationspolymere, die aus Nickel(II)-, Kupfer(II)-
bzw. Zink(II)-Cyclam-Konnektoren (Cyclam: 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) bestehen
undmitDicarboxylatenalsLinkerverknüpftwerden.DabeistandeinerseitsdieKontrolleder
ReaktionundderKristallisationimVordergrund,insbesondereimHinblickaufdieErarbeitung
undVerfeinerungvonMethodenzurHerstellungvonEinkristallen;denndieRöntgen-Einkristall-
strukturanalyseisteinederwesentlichenMethodenzurCharakterisierungdererhaltenenKoordi-
nationspolymere.Andererseitswurdeversucht,aufderBasisvoninderLiteraturbeschriebenen
Synthesen ein allgemeines Herstellungsverfahren für unterschiedlich substituierte Cyclam-
Liganden zu entwickeln. Diese Arbeit fand statt im Rahmen eines Projektes, dessen höher
gestecktesZieldiedefinierteSynthesesequenzvariablerKoordinationspolymereist.
Es wurden verschiedene Konzepte zum Erhalt von einkristallinen Produkten entwickelt, die
Einfluss auf die Reaktion und auf die Bildungsgeschwindigkeit der Koordinationspolymere
nehmen.Dazugehörte unter anderemdie aus derSynthese dreidimensionalerKoordinations-
polymere übernommeneModulationsmethode. Die gewonnenen Erkenntnisse sollten bei der
Synthese sequenzdefinierter eindimensionaler Koordinationspolymere von Nutzen sein. An
denerhaltenenEinkristallenwurdendieStrukturenzahlreicherlinearerKoordinationspolymere
bestimmt.
BeiderEntwicklungvonSynthesestrategien,diezusubstituiertenCyclamenführen,standdie
Synthese eines Hydroxy-substituierten Cyclams im Vordergrund, das als Ausgangsbasis für
weitereFolgereaktionendienenkönnte.DanebenwurdenauchSynthesenzumErhalteinespenta-
dentatenCyclamderivatsalsLigandfunktion,dieeinKettenendedefiniert,durchgeführt.

Stichworte:Aza-Komplexe,eindimensionaleKoordinationspolymere,Cyclam,Dicarboxylate,
Einkristallzucht,Tetrazamakrocyclen
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Abstract

The presentwork dealswith the development of concepts for the controlled construction of
one-dimensional coordination polymerswhich consist of nickel(II)-, copper(II)- and zinc(II)-
connectorswhicharelinkedbydicarboxylates.Ontheonehand,thefocuswasonthecontrolof
thereactionandthecrystallization,especiallywithregardtothedevelopmentandrefinementof
proceduresforthegenerationofsinglecrystals,asX-raysinglecrystalstructuralanalysisisone
ofthemainmethodsforthecharacterizationoftheobtainedcoordinationpolymers.Ontheother
hand,itwasattemptedtodevelopageneralsyntheticprocedurefortheproductionofsubstituted
cyclams,basedonrecipesdescribedintheliterature.Thisworktookplaceintheframeworkofa
projectwhichaimsatthedefinedconstructionofsequence-caribalecoordinationpolymers.
Different concepts were developed for the generation of single-crystalline products. These
concepts allow to exert controlon the reactionandon the formation rateof the coordination
polymers.Amongothers,theconceptofmodulationwastransferredfromthree-dimensionalto
one-dimensionalcoordinationpolymers.Theknowledgegainedshouldbehelpfulinthesynthesis
ofsequence-definedone-dimensionalcoordinationpolymers.Onsinglecrystalsthusobtained,
thestructuresofalargenumberoflinearcoordinationpolymerswasdetermined.
Withintheworkwhichshouldleadtosubstitutedcyclams,thefocuswasonthesynthesisofa
hydroxy-substitutedcyclam,whichcouldserveasabasisforfollow-upreactions.Inaddition,
reactionsweretestedwhichcouldleadtoapentadentatecyclam,whichwoulddefineachainend
withintheconceptofsequence-variablecoordinationpolymers.

Keywords: aza complexes, one-dimensional coordination polymers, cyclam, dicarboxylates,
singlecrystalgrowth,tetraazamacrocyles
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1� Einleitung

InderNaturdienenverschiedeneMakromolekülealsSpeichervonInformationundFunktion,
z.B.Desoxyribonucleinsäure(DNA)oderProteine.DiesesindjeweilsalsPolymereanzusehen,
die aus verschiedenenMonomeren aufgebaut sind.Dabei findet sich entlang des Rückgrates
einestetsähnlicheBindung,dieSeitengruppenhingegenunterscheidensichvonMonomer-zu
Monomereinheit.DieAbfolge dermonomerenEinheiten ist dabei höchstgradig definiert und
konserviert,ihresequenzielleAbfolgerepräsentiertdenInformationsgehaltoderdieFunktiona-
litätdesMoleküls.DieDNAbeispielsweisestellteinPolymermiteinemRückgratausKohlen-
hydrat-Phosphat-Monomeren dar, die sich in ihren Seitenketten − den Nucleobasen Guanin,
Cytosin,AdeninundThymin−unterscheiden.InderSequenzderNucleobasenistdiegenetische
Informationgespeichert(Abb.01).

Abb.�01:� Schematischer Aufbau eines DNA-Stranges: Entlang eines Kohlenhydrat-Phosphat-Rückgrats sind
Nucleobasensequenziellangeordnet,diemiteinemkomplementäraufgebautenStrangverbundensind.

Aus dem genetischen Code der DNA bzw. RNA (Ribonucleinsäure) lassen sich die Peptide
bzw.ProteinealsPolymerevonAminosäurenableiten.DabeientsprichteineSequenzausdrei
BasenjeweilseinerderzwanzigproteinogenenAminosäuren.IneinemPeptidoderProteinsind
solcheAminosäurenüberPeptid-(Amid-)BindungenentlangdesRückgratsverknüpft;ausder
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spezifischenAbfolgeergibtsichdiePrimärstrukturderPeptidebzw.derProteine(Abb.02).In
dieserAbfolgeebenfallsbereitsfestgelegtsinddiedurchFaltungentstehendenSekundär-und
Tertiärstrukturen;durchZusammenlagerungvonProteinenzugrößerenKomplexenbildensich
Quartärstrukturen. Individuelle Proteinstränge oder Proteinkomplexe erfüllen dann bestimmte
Funktionen.

Abb.�02:� SchematischerAufbauderPrimärstruktur einesPeptids bzw. einesProteins.Obendas ausPeptidbin-
dungenaufgebauteRückgrat; darunter sinddieSeitenkettender zwanzigproteinogenenAminosäuren
aufgeführt.

DievorgestelltennatürlichenStrukturenkönnenalsVorbildfüreinanalogessynthetischesSystem
dienen.Sokannz.B.dasRückgrat,dasbeiderDNAausverknüpftenKohlenhydrat-Phosphat-
einheitenundbeidenPeptiden/ProteinenausPeptidbindungenbesteht,beieinemkünstlichen
SystemdurchkoordinativeBindungenaufgebautwerden.EinsolchesSystementsprächedann
einem linearen Koordinationspolymer. Für die Verknüpfung zwischen den Metallkationen
benötigt ein solches Koordinationspolymer verbrückende ditope Liganden („Linker“), das
RückgratbestündedannausdenMetallkationenunddenLinkern.DieSequenzkanndanndurch
unterschiedlicheMetallkationen,durchunterschiedlicheweitereLiganden,die andenMetall-
kationenkoordiniertsindoderdurcheineVariationderLinkereinheitenrepräsentiertwerden.
InderinnerhalbdiesesProjektesvorausgehendenDoktorarbeit„Von Metallkomplexen mit Tetra-
azamakrozyklen zu deren linearen Koordinationspolymeren“hattesichR. münneKHoffmitder
AuswahlgeeigneterBestandteilefüreinsolchesKoordinationspolymerbeschäftigt:[3]Erentschied
sich, dieKnotenpunkte ausMetall-Cyclam-Einheiten aufzubauen,wobei alsMetall-ionendie
zweiwertigenNickel-,Kupfer-undZink-KationenzumEinsatzkamen.DurchKomplexierung
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deroktaedrischkoordinierendenMetallzentrenmitdemvierzehngliedrigenzyklischenTetramin
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan (kurz Cyclam) werden lineare Konnektoren generiert, die
mittelsausgewählterzweifachnegativgeladenerDicarboxylatealsLinkerzuneutralenlinearen
Koordinationspolymerenverknüpftwerden.DiesesSystemkannaufverschiedeneWeiseeinen
sequenzvariablenAufbauerhalten(Abb.03):

• VariationderAbfolgezweiwertigerMetallzentren.
• VariationverschiedensubstituierterCyclame.
• VariationderDicarboxylat-Linker;auchhieristeinebreiteVariationmöglich,z.B.vom

AcetylendicarboxylatmiteinerEthineinheitüberaromatischeSystemewiedemTereph-
talatoderdemBiphenyldicarboxylatbishinzuLinkernmitspeziellenFunktionalitäten
wiedemAzophenyl-4,4‘-dicarboxylat.

Abb.�03:� SchematischerAufbaueinessequenzvariablenKoordinationspolymers.DieSequenzvariabilitätisthier
durchdieVariationderAbfolgederMetallzentren,derSubstituentenandencyclischenCyclam-Liganden
sowiederLinkermöglich.

VorhergehendeArbeitenimRahmendiesesProjekts,wiediebereitsangesprocheneDoktorarbeit
R. münneKHoff‘S[3]unddieDiplomarbeitdesVerfassersdieserDissertation,[4]fokussiertensich
aufdieHerstellungvonHomo-KoordinationspolymerendergenanntenzweiwertigenMetallka-
tionenmitverschiedenenDicarboxylaten(Terephtalat,Biphenyldicarboxylat,Naphtalindicarbo-
xylat,AcetylendicarboxylatundAzophenyl-4,4‘-dicarboxylat),umsogeeigneteReaktions-und
Kristallisationsbedingungen(insbesondereBedingungenfürdieHerstellungvonEinkristallen)
zuerforschenundGrundkenntnisseüberdiezugrundeliegendenStrukturenzuerhalten.
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Die Dissertation von R. münneKHoff[3] enthält auch einen explorativen Abschnitt, in dem
er versuchte, die aus der Peptidsynthese bekannten Methode der Schutzgruppen-gestützten
Synthese aufden sequenzdefiniertenAufbauder eindimensionalenKoordinationspolymere zu
übertragen.DabeikonnteerersteErfolgeverbuchen, indemerdieverwendeteTerephtalsäure
einseitigineinenMethylesterüberführteunddiesemitNickel-Cyclam-EinheitenzudemKetten-
fragment[Ni(cyclam)(Mebdc)2]umsetzte.IneinemweiterenSchrittsetzteR. münneKHoffdiese
[Ni(cyclam)(Mebdc)2]-Einheitenmit[Ni(cyclam)]

2+-EinheitenunterbasischenBedingungenin
GegenwartstöchiometrischerMengenwässrigerNatronlaugeum,wobeidieMethylesterindie
Carboxylateüberführtwurdenundmitden[Ni(cyclam)]2+-EinheitenzuKettenumgesetztwerden
konnten.AufGrundderWahldesgleichenMetallzentrumsNickel(II)inbeidenFragmentenließ
sichallerdingsnichtzeigen,dassmittelsdieserVorgehensweiseeinealternierendaufgebauteoder
sequenzdefinierteKettedargestelltwerdenkann.
ImRahmenderDiplomarbeitdesVerfasserswurden„besondere“Linkereingesetzt:[4]Einerseits
wurdedieAcetylendicarbonsäureverwendet,einsehrkurzesDicarboxylat(daskürzesteDicarbo-
xylat,Oxalat,neigtsehrstarkzurChelatbildung);weiterhinwurdenexplorativeUntersuchungen
mitderAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäureunternommen,dieinsofernalsLinkerinteressantist,als
dass sie anderAzo-Gruppe sowohl in dercis- als auch inder trans-Konformationvorliegen
kann.[5]Dabeistelltdietrans-KonformationdenGrundzustanddarundkanndurchUV-Strahlung
in die cis-Konformation überführt werden.[6] Der genannte Linker wurde bereits in porösen
dreidimensionalenKoordinationspolymeren(PCPs)eingesetzt;[7]allerdingsistdieAzo-Gruppe
innerhalbdesGerüstesnichtschaltbar.
EineweitereimRahmendiesesProjektsangefertigteArbeitistdieDiplomarbeitvonf. l. KemPf,
dereindemhierbehandeltenMetall-Cyclam-DicarboxylatanalogaufgebautesSystemSilber-
Kronenether-Linkeruntersuchte.[8]
ZieldieserArbeitwares,lineareKoordinationspolymereherzustellen,dieausMetall-Cyclam-
EinheitenundDicarboxylatenalsLigandenbestehen.Dabeigaltesinsbesondere,Methodenfür
diegezielteReaktions-undKristallisationskontrolle,insbesondereimHinblickaufdieEinkris-
tallzucht,weiterzuverfeinernbzw.neuartigeAnsätzeeinzuführen.WeiterhinsolltenaufderBasis
von in der Literatur beschriebenen Synthesewegen für die Darstellung cyclischer Polyamine
ZugängezuunterschiedlichsubstituiertenCyclamenentwickeltwerden,diespäteralsvariable
EinheiteninsequenzdefiniertenKoordinationspolymerendienenkönnten.
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2� Allgemeine�Grundlagen

IndemfolgendenKapitelwerdenzunächstgrundlegendeEigenschaftenvonKoordinationspo-
lymerenunddasdarausresultierendeInteresseimHinblickaufmöglicheAnwendungenvorge-
stellt.DarausergibtsichdieNotwendigkeitdeskontrolliertenAufbausundDesignsderKoordi-
nationspolymere,damitsieimRahmenihresEinsatzesdieerwünschtenEigenschaftenzeigen.
ImweiterenVerlaufwerdendiverseAspektezurSynthesecyclischerPolyaminevorgestellt.

2.1� Allgemeine�Grundlagen:�Koordinationspolymere

KoordinationspolymerestellenVerbindungendar,diesichausderKombinationvonMetallionen
bzw.Metallionen-haltigenClusternundmultitropenLigandendurchkovalentebzw.koordinative
Bindungenergebenundsichinein,zweioderdreiDimensionenunendlichweiterstrecken.[9]Zu
BeginnderBegriffsdefinitiondesKoordinationspolymers1964durchJ.C. bAilARwurdenbisauf
dieEigenschaftdesmultidentatenLiganden(auchLinkergenannt)nichtchelatisierendmindestens
zweiMetallzentrenmiteinanderverbindenzukönnen,keineweiterenBedingungengestellt.[10]

Später allerdings wurde die Bedingung hinzugenommen, dass zwischen den Donoratomen
bzw.DonorfunktionenmindestenseinKohlenstoffatomgebundenseinmuss.[9]SolcheVerbin-
dungenausanorganischenBausteinenundorganischenverbrückendenLigandengehörenzuden
organisch-anorganischenHybrid-Materialien.[9]InAbhängigkeit vonderDimensionalität, über
diesichdasKoordinationspolymererstreckt,ergebensichimFalleeindimensionalerPolymere
kettenartigeStrukturen,imFallezweidimensionalerPolymereSchichtnetzwerkeundbeidreidi-
mensionalenPolymerenGerüstverbindungen.InallendreiVerknüpfungsvariantenkönnendabei
sowohlunporösesowieporöseVerbindungenentstehen.GeradedieporösenGerüstverbindungen
erlangtenbesondereAufmerksamkeit,daihreEigenschaftenfürAnwendungenimBereichder
Gassorption,[11,12]Gasseparation,[13,14]chemischenSensoren[15]undKatalyse[16]interessantsind.



AllgemeineGrundlagen:Koordinationspolymere

8

2.1.1� Historische�Entwicklung�der�Koordinationsverbindungen
DerBegriffdesKoordinationspolymerswurdeerstmals1964vonJ. C. bAileReingeführt,alser
erkannte,dassmultidentatenichtchelatisierendkoordinierendeLigandenmehrereMetallzentren
miteinanderverbindenkönnen.EsergebensichVerbindungen,diedurchAneinanderreihungvon
entsprechendenWiederholungseinheitenbzw.Monomerencharakterisiertwerdenkönnen.bAilAR
diskutierteindiesemRahmenauchreinanorganischeVerbindungenwieAsbestalslinearesoder
GlimmeralszweidimensionalesPolymer,aberauchFeldspat,Kaolinbzw.Quarzalsdreidimen-
sionalePolymere.SelbstionischekristallinePhasenkönntenseinerMeinungnachaufgrundihres
periodischenAufbausalsPolymerebeschriebenwerden.DieAusweitungdesBegriffsaufdiese
VerbindungenschränktebAilARwiederein,umnichtdieLeistungsfähigkeitdesBegriffesdurch
zuweitabgesteckteGrenzenzuschmälern.[10]

J. C. bAilARstellteaufderBasisseinerUntersuchungenbereitseinigeSpezifikaderKoordinati-
onspolymerefest:
AusderKoordinationdesMetallionsundderVerknüpfungsweisedesLinkerskanndieArtdes
darausresultierendenKoordinationspolymersabgeleitetwerden:linear,planaroderdreidimen-
sional.DieReaktanden inFormderMetallionenundderLinkermüssen inmöglichstexakter
Stöchiometrie vorgelegt werden, um Polymere hoher Molekularität zu erhalten, andernfalls
werdenkleinereOligomereerhalten.WirdwährendderSynthesedesPolymerseinLösungsmittel
verwendet,sodarfdessenkoordinativeEigenschaftnurschwachsein,daesansonstenumdie
freienKoordinationsstellenmitdemLinkerkonkurriert.

2.1.2� Aktuelle�Entwicklung�der�Koordinationspolymere
EinesderwichtigstenCharakteristikavonKoordinationspolymeren,unabhängigdavon inwie
vielenDimensionensichdieseerstrecken,istdiedefinierteGeometrie,diesichausderKoordi-
nationssphärederKonnektoren-inFormvoneinzelnenMetallionenoderMetallclustern-und
derKonnektivitätderLinkerergeben.[9]WerdennungeeigneteKombinationenausKonnektoren
undLinkerngewählt,lässtsichineinemgewissenRahmeneinDesignderentstehendenKoordi-
nationspolymere bewerkstelligen.[17,18,19] Daher stellen Koordinationspolymere eine Verbin-
dungsklassedar,beiderdiegezielteSyntheseeinesMaterialsmiteinerdefiniertenTopologie
grundsätzlichmöglichseinsollte.BesonderesInteresseaneinersolchenEinflußnahmeaufdie
TopologieentwickeltesichimBereichderdreidimensionalenKoordinationspolymere,dadurch
dieWahlentsprechend langerLinker innerhalbderGerüstverbindungein inAbhängigkeitder
TopologieentsprechendesPorensystemmitebensodefinierterGeometrieentsteht.Alsin1999
mitdemsogenanntenMOF-5eineausZink-Oxo-ClusternundTerephtalat-Linkernbestehende
poröseMetall-organischeGerüstverbindung (englisch:metal-organic framework -kurzMOF)
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von yAgHiundMitarbeiternpräsentiertwurde,derenGerüststrukturbis300°Csowohlgastmo-
lekülhaltigalsauchgastmolekülfreistabilist,wurdendiedreidimensionalenKoordinationspo-
lymerealspotentielleAlternativenzudenZeolithenerkannt.[20]

EsfolgteeinimmergrößerwerdendesInteresseanderSyntheseneuerKoordinationspolymere,das
zueinerVielzahlvonMOF-Strukturenführte;allerdingssindsystematischeUntersuchungenzu
SynthesenundSynthesestrategiennurseltenzufinden.[21,22]AngesichtsderVielfaltdermöglichen
KombinationenvonMetallionenundMetall-Oxo-ClusternsindverschiedeneSynthesekonzepte
notwendig,daeineStrategienichtfürallebeliebigenKombinationenausMetallenundLinkern
funktionierenkann.[23]WeiterhinsindverschiedeneSynthesekonzeptenotwendig,umbestimmte
StoffparameterwiezumBeispieldieKristallit-bzw.Partikelgrößeeinstellenzukönnen.[22,24,25]
GeradeSynthesekonzepte zurKontrolle derKristallisation sind von großem Interesse:Einer-
seitssindinBezugaufAnwendungen,indenenporöseoderauchdünneFilmeundMedikamen-
tentransport-Systemebenötigtwerden,kleinePartikelimmm-BereichbishinzuNanopartikeln
erwünscht,[24,25]andererseitssindimRahmenderStrukturaufklärungEinkristalleentsprechender
Größe undQualität erforderlich.[22] Eine üblicheMethode zurDarstellung vonVerbindungen
ineinkristallinerFormistdieVerdampfungskristallisation.DabeiwerdendiezurSyntheseder
VerbindungnötigenEdukteineinemgeeignetenLösungsmittelgelöstundanschließendander
Atmosphäregelagert.DabeiverdampftdasLösungsmittel,sodassdieKonzentrationderReakti-
onslösungsteigtundabeinerSättigungeineKristallisationstattfindet.
Neben einigen verschiedenen Reaktionsführungen wie zum Beispiel Reaktionen in Wasser/
Öl-Emulsionen,[23] Tensid-gesteuerten Hydrothermalsynthesen,[26,27] Mikrowellen-geheizten
Reaktionen[28,29]oderUltraschallreaktionen[30,31]hatsicheineReaktionsführungunterVerwendung
einesModulators als sehr erfolgversprechenderwiesen.BeidieserReaktionsführungwird ein
monodentater Ligand eingesetzt, der konzentrationsabhängig mit dem Linker um die freien
Koordinationsstellen der Metallionen bzw. Metallcluster konkurriert. Diese Methode kann
sowohlzurHerstellungvonNanopartikel[24,25]alsauchEinkristallen[22,32]verwendetwerden.In
derGruppevonKitAgAWAwurdeeineMonocarbonsäurederReaktionsmischunghinzugefügt,
umEinflussaufdieKristallisationzunehmen.Dabeifandensieheraus,dasseinehoheKonzen-
trationanModulatoreinelangsameNukleationbewirkt,sodassnachanschließendemKristall-
wachstumgroßeKristalleerhaltenwerden.BeiniedrigenKonzentrationenanModulatorwird
hingegeneineschnelleNukleationeingestellt,sodassnachanschließendemKristallwachstum
kleineKristallebzw.Nanopartikelerhaltenwerden.[24]DaimRahmendieserArbeitdieEinkris-
tallstrukturanalyse von Koordinationspolymeren (allerdings eindimensionalen) eine wichtige
Rollespielt,wirdversucht,solcheausderLiteraturbekanntenKonzeptederdreidimensionalen
Koordinationspolymereaufdieeindimenionalenzuübertragen.
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2.2� Allgemeine�Grundlagen:�Cyclische�Tetramine

IndervorliegendenArbeitwurdezurKomplexierungderäquatorialenKoordinationspositionen
derverschiedenenMetallionendascyclischeTetraminCyclam(1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan)
verwendet. Es gibt eineVielzahl von cyclischen Polyaminen, die vor allem alsAza-Kronen-
etherzurKomplexierungvonMetallionenVerwendungfinden.InderfolgendenAbb.4isteine
AuswahlvoncyclischenPolyaminenmitEthylenbrückendargestellt.

Abb.�04:� EthylenbrückenenthaltendecyclischePolyamine.

Neben denPolyethylen-Polyaminen sind auch cyclischeAminemitEthylen-, Propylen- bzw.
höhergliedrigenCH2-Brückenbekannt.ZudiesenPolyaminengehörtauchdasCyclam,dasalter-
nierendausEthylen-undPropylen-Einheitenaufgebautist(Abb.05).

Abb.�05:� CyclischeTetramineaufgebautausEthylen-undPropylen-Einheiten.

ImRahmendesProjektesistesnotwendig,dasCyclamalsäquatorialkoordinierendenLiganden
fürspezielleAnwendungeninverschiedenerWeisezusubstituieren.Hierfürergebensichzwei
prinzipielleMöglichkeiten:EineC-bzw.N-Substitution(Abb.06).

Abb.�06:� BeispielederSubstitutionsmöglichkeitendesCyclams:linksN-,rechtsC-Substitution.
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van Alphen (1936 - 1940):
- aliphatische Polyamine

2.3� Historische�Entwicklung�der�cyclischen�Polyamine

IndemfolgendenSchemasindwichtigeStationenderEntwicklungderSynthesencyclischer
PolyaminealsFunktionderZeitdargestellt:
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ObwohldiecyclischenPolyamineaufgrundihrerÄhnlichkeitzudenanalogenOxokronenethern
bzw.KronenethernalsAzakronenetherbezeichnetwerden,sinddiesenichtausdiesenbzw.in
FolgevonderenEntdeckungentwickeltworden.

2.3.1� Arbeiten�von�A. W. HofmAnn (1870-1890)
EinedererstenBemühungengehenaufArbeitenvonA. W. HofmAnnzurück,dersichzwischen
1870 und 1890 intensiv mit der Wechselwirkung von halogenierten Ethylenen in alkoholi-
scherAmmoniak-LösungbeschäftigteunddabeiGemischevonPolyaminenerhielt.[33-37]Diese
versuchteHofmAnndurchfraktionierendeDestillationbzw.Umkristallisationderentsprechenden
Hydrohalogenidezuisolierenundzucharakterisieren.ErkonnteaufdieseWeisenebenalipha-
tischenAminen (Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin) auch cyclischeAmine
(Diethylendiamin,Triethylentriamin)undeinenBicyclus(Triethylendiamin)erhalten(Abb.07).

Abb.�07:� AusderReaktionvona,w-DihalogenalkanenmitAmmoniakkonnteA. W. HofmAnndiversePolyamine
gewinnen,vondenendiegezeigtenstrukturellidentifiziertwerdenkonnten.

Bei der weiteren Analyse der höhergliedrigen Ethylenbasen – insbesondere des Triethylen-
tetramins – erkannteHofmAnn, dass dieses Molekül über eine veränderte Reaktionsführung
imVergleichzuderUmsetzungdesEthylendihalogenidsmittelsAmmoniakalsHauptprodukt
erhaltenwerdenkann,nämlichderdirektenKondensationvonEthylendiaminmitdemEthylen-
dichlorid bzw -bromid. Infolge dieser Erkenntnis konnte er sogar dieAusbeute dahingehend
steigern,dasserstattzweiÄquivalentenDiamindreieinsetzte,wobeidasdrittedazudiente,das
freiwerdendeHydrohalogenidabzufangen.
Zusammenfassendlässtsichsagen,dassHofmAnnmitseinenSyntheseneinerseitsdenZugangzu
demwichtigenMolekülEthylendiaminbereitete,andererseitsaberaucheinwichtigesKonzept
zurDarstellunghöhergliedrigerPolyamineüberdieSynthesedesTriethylentetraminserarbeitet
hat, indem er an a,w-dihalogenierten Kohlenwasserstoffen nukleophile Substitutionen mit
Diaminendurchführte.Weiterhinkonnteerbereitszeigen,dasssichsogarcyclischePolyamine
synthetisierenlassen.
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2.3.2� Arbeiten�von�P. Ruggli (1912-1917)
P. Ruggli hingegen suchte eine Synthesestrategie zur Darstellung eines Ringes, der eine
Dreifachbindungenthält.[38]DiesesVorhabenstellteinsoferneineHerausforderungdar,alsdass
DreifachbindungenübereinenichtzuvernachlässigendeReaktivitätverfügen.Erstabilisiertedie
DreifachbindungdurchAnknüpfungzweierPhenylsubstituenten,dieinorthoPositionAminfunk-
tionentragen,sodasseinausgedehnteskonjugiertesp-Systementstand.DenRingschlußreali-
sierte Ruggli, indem er dieAminfunktionen in Carbimide überführte und anschließend auf
einDicarbonsäuredichlorideinwirken ließ.AufdieseWeisekonnteübereine intramolekulare
doppeltenukleophileSubstitutioneincyclischesDiamiderhaltenwerden.Dazuüberführteer die
AminfunktionendesDiamidotolanmittelsPhosgeninIsocyanatfunktionenzudemDicarbimido-
tolan(Abb.08).

Abb.�08:� Umsetzungdeso,o´-DiamidotolansmittelsSuccinylchloridzueinemcyclischenDiamid,welchesgemäß
P. RuggliSZielsetzungeineDreifachbindungenthält.

InderFolgebeschäftigtesichRugglimitderidealenRinggröße,wobeierdieLängedesDicar-
bonsäuredichloridsvonvierKohlenstoffatomendesSuccinyldichloridsbiszuneunKohlenstoff-
atomenindemLepargyldichloridvariierteunddasOptimumderRinggrößeanhandderAusbeute
festmachte.[39]Erstelltefest,dassdiegrößteAusbeute(50%)mitdemAdipenyldichloridineinem
vierzehngliedrigenRingrealisiertwerdenkonnte.
InteressantistbezüglichderHerstellungcyclischerPolyamideeineÄnderungseinerSynthese,
nämlichderdirektenReaktionderAminfunktionenmitdenDicarbonsäuredichloriden–alsoohne
vorherigeGenerierungdesIsocyanatsmitPhosgen.Eszeigtesich,dassdieAminealsNukleo-
phileebensogutwiedieIsocyanatereagierten.

Weiterhinbeschäftigte sichRugglimitderKonstitutiondes cyclischenDiamids.[40] Innerhalb
diesergingesvorallemumdieFragestellung,obdiebeidenunwahrscheinlichenisomerenStruk-
turen, die in der folgendenAbbildung gezeigt sind, definitiv ausgeschlossenwerden konnten
(Abb. 09). Um diese Strukturen als mögliche Produkte der bereits vorgestellten Reaktion
ausschließen zu können, versuchte er, diesemittels der Erkenntnisse aus derAufklärung des
ReaktionsmechanismusderzweitenPublikationzuerhalten.[39]DabeigingervondemDinitro-
tolanausundreduzierteeinederbeidenNitrogruppenzueinemAmin,umdiesesanschließendmit
demSuccinyldichloridreagierenzulassen.ZunächstwürdeeszueinerAmidbildungkommen,
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wobei imAnschlußdaszweiteSäurechloridnotgedrungenerweisemitdemAmidzueinerder
beiden isomerenStrukturen reagierenmüsste, da eineReaktionmit derNitrogruppedefinitiv
ausgeschlossenist.DieseintramolekulareReaktionwurdenichtbeobachtet,dafürallerdingseine
intermolekularemiteinemweiterenMoleküldeso-Amino-o´-nitrotolan,sodassdasSuccinylbis-
o-amido-o´-nitrotolangebildetwurde.

Abb.�09:� Isomere Strukturen als alternative theoretische Strukturen zu demCyclosuccinyldiamidotolan,wobei
hierdasSuccinyldichloridinnerhalbderzweitenSubstitutionsreaktionintermolekularamselbenStick-
stoffatomwiebeidererstenreagierthätte.

Im Rahmen dieser Untersuchungen führteRuggli noch eine weitere Reaktion durch, die im
ZusammenhangmitderSynthesevonPolyaminenwichtigist(Abb.10):

Abb.�10:� Reaktion alsBeleg für den postuliertenReaktionsmechanismusRuggliS:Mittels derUmsetzung von
SuccinylchloridmitAnilinanstelledeso,o´-Diamidotolanskonnteerzeigen,dassAminfunktionenmit
denSäurechloridenzuAmidenreagieren.

BeiderUmsetzungdesSuccinyldichloridesmit sechsÄquivalentenAnilinerhieltRuggli ein
GemischausmonosubstituiertenundbisubstituiertenSuccinyleinheitennebendreiÄquivalenten
Anilinhydrochlorid.Hierbeistelltesichheraus,dassdaseingesetzteAminmitderformalfreige-
setztenSalzsäurereagiertundalsHydrochloridausfällt.
SpäterwurdedieseEigenschaftgenutzt,umdieAusbeutezuerhöhenundetwaigeNebenreak-
tionenzuunterdrücken.
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2.3.3� Arbeiten�von�J. vAn AlPHen (1936-1940)
AufbauendaufdenArbeitenvonA. W. HofmAnnführteJ. vAn AlPHenzwischen1936und1940
Experimentedurch,indenenerversuchte,diehöhergliedrigenPolyaminedefiniertdarzustellen
(Abb.11).[41-50]DabeinutzteerimPrinzipdasselbeKonzeptwieHofmAnn:vAn AlPHenließdas
Dihalogenalkan 1,2-Dibromoethan auf dasEthylendiamin statt aufAmmoniak einwirken und
erhielt somit dasTriethylentetramin.[41]Mittels dieser Reaktion konntevAn AlPHen nicht nur
die höhergliedrigen ethylenverbrückten Polyamine darstellen, es gelang ihm auch, gemischte
Polyamine wie das 2,3,2-tet (N,N′-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propanediamin) darzustellen,[43]
welchessichspäteralswichtigstesEduktzurCyclam-SyntheseundzurDarstellungvonCyclam-
Derivatenerweisenwird.BeidieserReaktionerhieltvAn AlPHeneinehöhersiedendeFraktionals
Nebenprodukt,dieerübereineReaktion,nämlichderUmsetzungvonN,N´-Bis-(2-aminothyl)-
1,3-propanediaminmit1,3-DibromopropanamRandeseinerForschungalsCyclamidentifizieren
konnte.[44]SomitkannvAn AlPHenalsEntdeckerdesCyclamsbenanntwerden.

Abb.�11:� IsolierteDestillateausderUmsetzungvonEthylendiaminmita,w-Dibromoalkanen.

WieschonausdenArbeitenvonHofmAnnhervorgeht,zeigtesichauchbeivAn AlPHen,dasssich
beidieserReaktionsführungimmerGemischeausverschiedenenKondensatenbilden.Analogzu
denvonHofmAnnwurdendiesezunächstmittelsfraktionierenderDestillationgetrennt.

H2N
NH2

Br
H2
C Br

2

Br
H2
C Br

3

Br
H2
C Br

4

Br
H2
C Br

5

Br
H2
C Br

6

Br
H2
C Br

10

N N

N N

H H

H H

H2N
H
N

H
N NH2

2 2 2

N NH2

N NH2

N NH2

N
H
N

HN
NH2

H2N
H
N

H
N NH2

2 3 2

H2N
H
N

H
N NH2

2 10 2

2

2

2



HistorischeEntwicklungdercyclischenPolyamine

18

SoistauchdieBildungdesCyclams(1,4,8,11-Tetracyclotetradecan)alshochsiedendeFraktion
bei316°Czuerklären:Hierbeistießenwahrscheinlichentwederzwei1-(2-Aminoethyl)-3-bromo-
propanaufeinanderundreagiertennacheinerintermolekularenSubstitutionintramolekular,oder
ein Tetramin stieß auf ein 1,3-Dibromopropan, welche entsprechend miteinander reagierten.
Wiebereitsobenangedeutet,stellteerdieseReaktionnach,indemerdasgewonneneTetramin
2,3,2-tetdirektmit1,3-DibromopropanumsetzteundsomitdasCyclaminhoherAusbeuteerhielt
(Abb.12).

Abb.�12:� Erste Cyclam-Synthese aus der Umsetzung des N,N´-Bis-(2-aminoethyl)-1,3-diaminopropans mit
1,3-Dibromopropan,mittelsderervAn AlPHenderEntdeckerdesCyclamsist.

Auf der Suche nach weiteren aliphatischen Polyaminen versuchte vAn AlPHen neben dem
1,2-Dibromoethan und dem 1,3-Dibromopropan auch Reaktionen mit 1,4-Dibromobutan,
1,5-Dibromopentan und 1,6-Dibromohexan.[45,49,50] Diese a,w-Dihalogenalkane zeigten aller-
dingseinverändertesVerhalten.AnstellederbeidseitigenSubstitutionmitzweiÄquivalenten
EthylendiaminreagiertensienacherfolgterMonosubstitutionintramolekularzudem5-,6-bzw.
7-Ring(Abb.11).DiesesabweichendeVerhaltenkannmittelsderstabilenRinggrößen(5/6/7-
Ring)erklärtwerden.BeiErhöhungderKettenlängeaufdas1,10-Dibromodecanbeobachtete
erwiederdieBildunglineareraliphatischerPolyamine;hauptsächlichdasTetraminundhöher
gliedrigePolyaminealsNebenprodukte.

2.3.4� Arbeiten�von�H. StetteR (1952-1960)
H. StetteRnähertesichderDarstellungvoncyclischenPolyaminenaufeineandereWeise,wobei
seine Synthesestrategie der vonHofmAnn nicht unähnlich war. Er beobachtete einAuftreten
sterischerHinderungbeidemVersucho-PhenylendiaminmittelseinfachenHalogenalkanenzu
substituieren:[51-53]DabeiversahStetteRzunächstdiebeidenAminfunktionenmitSulfonsäure-
Schutzgruppen,bevordiesealsNukleophiledieHalogenalkaneangriffen.Allerdingsbeobachtete
StetteRlediglichdieSubstitutionvoneinerAminfunktion,diezweiteließsichnichtumsetzen.
StetteRbegründetediesesmitdemRaumanspruchderfunktionellenGruppen.
DaraufhinversuchteerdieUmsetzungderzweitenAminfunktionzurealisieren, indemerein
a,w-Dihalogenalkaneinsetzte,dasnachdererstenintermolekularenSubstitutionintramolekular
weiterreagierte.AufdieseWeisestellteereincyclischesDiamindarundverwendetedabeiim
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Wesentlichen dasKonzept vonHofmAnn, wobei er dasKonzept um dieTosyl-Schutzgruppe
erweiterte,womiteineMehrfachsubstitutionanderAminfunktionverhindertwurde.

ObwohlvAn AlPHendieSynthesedescyclischenTetraminsCyclambereits1937langevorStetteR
veröffentlichte,sollteallerdingsberücksichtigtwerden,dasserdieseReaktionnurdurchführte,
umeinhöhersiedendesNebenproduktzuidentifizieren.DaherkönnendieBemühungenStetteRS
alserstebenanntwerden,diesichmitdergezieltenDarstellungcyclischerTetraminebefassen.
Diese führte er inZusammenarbeitmite.-e. RooS, J. mARx,l. mARx-moll,H. Rutzen,W. 
WiRtHundK.-H. mAyeRdurchundpubliziertedieErgebnisseineinerSeriemitdemTitel„Zur
KenntnisdermakrocyclischenRingsysteme“,dieaussiebenPublikationenbesteht.[54-60]

Die Synthesestrategie zur Herstellung der ersten gezielt aufgebauten cyclischen Tetramine
besteht darin, diese aus jeweils zwei aliphatischen Diaminen und zwei aliphatischen Dibro-
miden imRahmeneinerSerievonSubstitutionsreaktionen(SN2)zusammenzusetzen.

[54]Dabei
wurdendieDiaminezunächstmitTosyl-Schutzgruppenversehen,umeineMehrfachsubstitution
zuverhindern.EinÄquivalent desTosyl-geschütztenDiaminswurde in einer anschließenden
ReaktionmitzweiÄquivalentenDibromidzudemdreier-Fragmentumgesetzt,welchesmitdem
zweiten Äquivalent des Tosyl-geschützen Diamins zu dem resultierenden Tosyl-geschützten
cylischenTetraminreagiert(Abb.13).DieabschließendeEntschützungsreaktionwirdin70%iger
SchwefelsäureunterrefluxierendenBedingungendurchgeführtundsetztdasTetraminfrei.

Abb.�13:� ErstegezielteSyntheseeinescyclischenTetraminsnachStetteRundRooS.

In der ersten Mitteilung dieser Serie wurden unter anderem neben aliphatischen Diaminen
phenolischeFragmentevorgestellt,wobeistattdesEthylendiaminsdasp-Phenyldiamineinge-
setztwurde.DieursprünglicheSynthesestrategiekonnteohneweitereModifikationangewendet
werden.
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InderzweitenMitteilungdieserSeriesolltederEinsatzvonBenzidinalsDiamineineAnpassung
der Synthesestrategie erfordern:[55] Ursprünglich wurde ein Intermediat vorgeformt, das drei
VierteldesspäterenRingesdarstellt,indemdieendständigenAminemitjeweilseinemalipha-
tischen Dibromid im Rahmen einer SN2-Reaktion verknüpft wurden. Dieser Schritt musste
ersetztwerden,weil dasNatriumsalz desN,N´-Ditosyl-N,N´-bis-[2-brom-ethyl]-benzidins nur
sehr schlechte Löslichkeitseigenschaften aufwies.Aus dieser Erkenntnis wurde die Strategie
so angepasst, dass jeweils zwei Tosyl-geschützte Benzidine mit zwei Dibromiden direkt zu
demresultierenTetramin inDimethylformamidunterKaliumcarbonat-basischenBedingungen
kondensiertwurden(Abb.14).

Abb.�14:� Modifizierte Synthesestrategie StetteRS und RooS, in der zwei Äquivalente des Tosyl-geschützten
KaliumsalzesdesDiaminsdirektmitzweiÄquivalentena,w-Dibromidzudementsprechendencycli-
schenTetraminumgesetztwurden.

InnerhalbderdreifolgendenMitteilungenpräsentierteH. StetteRseineErgebnissezurDarstellung
voncyclischenDiamiden,derenUrsprunginderStrategienachP. Ruggliliegt(Abb.15).[56-58]
DabeierhöhteStetterdieeingesetzteMengeanAminaufzweiÄquivalente,sodassdaszweite
ÄquivalentdenentstehendenChlorwasserstoffalsHydrochloridabfangenkonnte.

Abb.�15:� SynthesestrategieStetteRSzumAufbaucyclischerDiamide,[56]basierendaufderStrategienachP. Ruggli
(n=2-11,m=2-6).

Dieses Konzept übertrug StetteR ebenfalls auf die von ihm zunächst untersuchten benzoli-
schenFragmenteo-/p-Phenylendiamin,o-/m-/p-PhthalsäureundweiteregrößereFragmentemit
längerenSeitenkettenbzw.mehrerenPhenylringen.[58]
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SehrinteressantistdieKombinationausnukleophilerSubstitutionundCarbonyl-Reaktion,mittels
dererStetteR,beschriebenindersiebtenMitteilung,denAufbauvoncyclischenTetraminenreali-
sierte.[60]HierbeigingerzunächstwiedervondemTosyl-geschütztenDiaminaus,welchesermit
zweiÄquivalenten2-Bromessigsäureethylesterumsetzte.UmnundiesesZwischenproduktindas
Säurechloridzutransformieren,ließerThionylchloridaufdieEthylestereinwirken,welchesnun
wiederummiteinemDiaminzudemcyclischenTetramingeschlossenwerdenkonnte(Abb.16).

Abb.�16:� KombinationausbeidenReaktionsmechanismendernukleophilenSubstitutionundCarbonylreaktionzur
DarstellungcyclischerTetramine.

DieseReaktionsführunggestattetesnunauch,asymmetrischeTetramineaufzubauen.Weiterhin
wirddieseReaktionsführungauchnochdazugenutztwerden, ungeradzahligePolyamineund
gemischteOxo-/Aza-Kronenetherdarzustellen.
InnerhalbdersechstenMitteilungwidmetesichStetteRdemTransferdernukleophilenSubsti-
tution auf die Synthese von Thiokronenethern.[59] Dazu überführte era,w-Dimercaptoalkane
mittelsNatriuminEthanolindieentsprechendenNatriumsalze.Dieseließerwiederumanalog
derbisherigenReaktionenaufdiea,w-Dibromideeinwirken,umsomitdiecyclischenDithio-
etherzuerhalten(Abb.17).

Abb.�17:� SynthesecyclischerThioetherbasierendaufderStrategiedernukleophilenSubstitutionvonBromoal-
kanenübertragenaufa,w-Dimercaptoalkane.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass StetteRS bemerkenswerte Arbeiten in der Zusam-
menstellung der bekannten Synthese-Methoden nachHofmAnn, vAn AlPHen undRuggli bei
dergezieltenDarstellungcyclischerPolyamineinKombinationmitderEinführungderTosyl-
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SchutzgruppenzurVermeidungvonMehrfachsubstitutioneneinengroßenBeitraggeleistethat.
SeineErgebnissestellenbisheutedieBasiseinesGroßteilesderSynthesendar.

2.4� Cyclische�Polyamine�in�metallorganischen�Verbindungen

Im folgenden Abschnitt werden Arbeiten vorgestellt, bei denen aliphatische bzw. cyclische
PolyaminealsChelatligandeneingesetztwurden.DiecyclischenPolyamineweiseneineAnalogie
zudenKronenethern auf.Dabei sind zweiForschungsvorhaben alsUrsprüngederKoordina-
tionsverbindungenmit cyclischenPolyaminen alsLiganden zu nennen:Zum einen entdeckte
n. f. CuRtiSbeidemVersuch,KoordinationsverbindungenmitaliphatischenDiiminenherzu-
stellen,eherzufälligeineneue„Templat-gesteuerte“Cyclam-Synthese.SowaresseineIdee,die
SCHiff´schenBasendurchReaktionvonAcetonmitbereitsanNickel(II)koordiniertenEthylen-
diaminenzugenerieren.Zumanderenuntersuchtem. l. tobediestereochemischeKonfiguration
derUmwandlungvonBismonodentato-bisethylendiamin-Nickel(II)-KomplexenimRahmenvon
Ligandenaustauschreaktionen,wobeierHalogenido-LigandendurchAquo-Liganden(Aquations-
Reaktionen)verdrängte.Alstobe inZusammenarbeitmitb. boSniCHundC. K. Poonaufdie
ArbeitenvonCuRtiSaufmerksamwurde,erweitertensieihrestereochemischenUntersuchungen
aufCyclam-Komplexeundkonnten1965dieEinkristallstrukturanalyseeinesCyclam-haltigen
Komplexes,des[Ni(cyclam)Cl2],präsentieren.

2.4.1� Arbeiten�von�N.�F.�CuRtiS (1960-1966)
EineweitereCyclam-Synthesewurdevonn. f. CuRtiS,derursprünglicheinganzanderesZiel
verfolgte,entwickelt:SeineursprünglichenBemühungengaltenKoordinationsverbindungenvon
aliphatischenDiiminen.BisdahinwarennuraromatischeDiiminealsLigandenbekannt.Diese
verfügtenübereinehinreichendeStabilität,dasssie isoliertundanschließendmitÜbergangs-
metallen zu den Koordinationsverbindungen umgesetzt werden konnten. Die aliphatischen
DiiminevonCuRtiSwarenaber so reaktiv,dasseine Isolierungnichtmöglichwar.Sowollte
CuRtiS die SCHiff‘schen Basen am Metallzentrum generieren, indem er Trisethylendiamin-
Nickel(II)-perchloratmitAcetonkondensierenließ.[62-63]ZurCharakterisierungwurdenIR-und
UV/Vis-SpektrenaufgenommensowieElementaranalysendererhaltenenProdukteangefertigt.
AufdieserBasisformulierteCuRtiSdieinAbb.18dargestellteStruktur.[62]
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Abb.�18:� Ursprünglich vonCuRtiS geplante Reaktion zur Stabilisierung der SCHiff´schen Base als Nickel(II)-
Komplex.

Im folgenden Verlauf seiner Untersuchungen versuchte er, die SCHiff´sche Basen-Komplexe
mittelsverdünnterSäurewiederaufzulösen,wobeierallerdingsnebendemerwartetenAceton
auchMesityloxidgewann.[64]DiesesMesityloxidveranlassteihn,diezunächstangenommenen
Strukturvorschlägezuverwerfen,umnundavonauszugehen,dassdieC6-EinheitTeilderKoordi-
nationsverbindungseinmusste.DasneueStrukturmodellenthieltnuneinen14-gliedrigenRing
(Abb.19).

Abb.�19:� TatsächlicherVerlaufderReaktionvonCuRtiS.

CuRtiSkonnteimweiterenVerlaufdiesesProjektesdieRinggrößedercyclischenSCHiff´schen
BasendurchVariationdereingesetztenAmineeinstellen.DasursprünglichverwendeteEthylen-
diaminführtezumvierzehngliedrigenRing.AusgehendvomTriethylentetraminkonnteereinen
dreizehngliedrigenRingerzeugenundmitPropylendiamineinensechzehngliedrigen(Abb.20).[65,66]

Abb.�20:� Cyclische SCHiff´sche Basen ausgehend von Ethylendiamin (links), Trisethylentetramin (Mitte) und
Propylendiamin (rechts).Nebendenhierdargestellten trans-Isomerenwurdenebensodiecis-Isomere
erhalten.
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Anschließendweitete er die Carbonylverbindungen vomAceton alsKeton auf dieAldehyde
Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd aus, so dass an den unterschiedlichen
Kohlenstoffatomen der C3-Brücken des Ringes entsprechende aliphatische Seitengruppen
generiertwerdenkonnten(Abb.21).[67]

Abb.�21:� VerschiedeneDiiminderivate,erhaltenausgehendvonentsprechendenAldehydenbzw.Ketonen.Hierbei
sindausschließlichdietrans-Isomeregezeigt.Diecis-Isomerewerdenebenfallserhalten.

DieUntersuchungenCuRtiSbezogensichnichtnuraufdieDarstellungderDiiminemitunter-
schiedlichenAminenundKetonenbzw.Aldehyden,sondernauchaufstereochemischeAspekte.
So identifizierte er zwei Isomere,die sich inderAnordnungder Iminfunktionen inFormder
cis-undtrans-StellungbezüglichdesMetallzentrumsunterscheiden(Abb.22).[69]DieBildung
dercyclischenDiimineerfolgteübermehrereStufen,wobeiunterschiedlicheZwischenprodukte
inAbhängigkeitdesReaktionsverlaufesgebildetwurden,diezudenbeidenisomerenProdukten
führten.

Abb.�22:� Trans- (links) und cis-Isomer (rechts) des Diimins, resultierend aus der Umsetzung des Trisethylen-
KomplexesmitAceton.

Abschließend experimentierteCuRtiS mit speziellenAminen. Der Einsatz von 1,2-Diamino-
propan statt desEthylendiaminbzw. 1,3-Diaminopropan führtenbezüglichderC2-Brücke zu
Methyl-substituierten cyclischen Diiminen, die wiederum in zwei Isomeren resultierten. Die
Verwendung des Bispropylentriamins führte zu einem nichtcyclischen Diimin, obwohl auch
diesesAmintheoretischzueinemcyclischenIminhätteführenkönnen,vorausgesetzt,dassdas
Triaminfacialkoordiniertwäre(Abb.23).[70]
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Abb.�23:� SCHiff´sche Basen ausgehend von speziellen Polyaminen; Mitte und links: Isomere ausgehend von
1,2-Diaminopropan,rechts:Diimino-KomplexausgehendvonBisethylentriamin.

NachdemCuRtiSdieBildungeinesvierzehngliedrigenRingesinFormdesDiiminserkannthatte,
verfolgte erdie Idee, ausdiesenDiiminenTetramineherzustellen.DieErgebnissepublizierte
CuRtiSinderSerie„SomeCyclicTetra-aminesandtheirMetal-ionComplexes“.[71-73]

Nach erfolgter Transformation der Trisethylendiamin-Nickel(II)-Komplexe mittelsAceton in
diecyclischenSCHiff´scheBasen-KomplexewurdendiesedurcheineRAney-Nickelkatalysierte
HydrierungindieTetraminebzw.substituiertenCyclam-Komplexeüberführt.DieTetraminewurden
durchVerdrängungmittelsCyano-Ligandenfreigesetztundkonntensoisoliertwerden(Abb.24).

Abb.�24:� Reaktionsschema zur Darstellung des entsprechenden Tetramins ausgehend von der doppelten
SCHiff´schen Base mittelsRAney-Nickel katalysierter Reduktion mitWasserstoff und anschließender
FreisetzungdesTetraminsdurchLigandenaustauschreaktionmitCyano-Liganden.

BeiderIsolierungdercyclischenTetraminebeobachteteCuRtiS,dassdiesesowohlalswasserfreie
Verbindung,alsMonohydratalsauchalsDihydratisoliertwerdenkönnen.AusIR-spektrosko-
pischenDatenentnahmCuRtiSdieInformation,dasszwischendenWassermolekülenundden

Abb.�25:� Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb des wasserfreien Cyclams, des Mono- und des Dihydrats
zwischendenAmingruppenuntereinanderbzw.zwischendenAmingruppenundWassermolekülen.
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Aminfunktionenbzw.denWasserstoffbrückenbindungenausgebildetwordenwarenundfolgerte
dieinderAbb.25gezeigtenStrukturen.DarüberhinausführteCuRtiSTitrationeninwässriger
LösungdurchundbestimmtediepKS-WertederhydratisiertenVerbindungen(Tab.01).Dabei
gingerdavonaus,dasssichdieAnzahlderwasserstoffgebundenenWassermolekülewährenddes
Lösungsvorgangsnichtveränderten.HierbeiwirddiebemerkenswerteBasizitätdercyclischen
TetraminegeradeimVergleichmitdempKS-WertdesTriethylaminsvon10.8deutlich.

Tab.�01:�� pKS-WertedesMonohydratsunddesDihydrats

Monohydrat Dihydrat
pKS1 11.6 >11.0
pKS2 10.7 10.5
pKS3 2.7 2.2
pKS4 2.3 <2.0

2.4.2� Arbeiten�von�m. l. tobe�(1959-1963)
Wiebereitseingangserwähnt, führtem. l. tobeparallelzuCuRtiSDiimin-Synthesenstereo-
chemische Untersuchungen an oktaedrischen Bismonodentato-bisethylendiamin-Cobalt(III)-
Komplexendurch.DieUntersuchungenwurdendurchCuRtiSArbeitenbelebt,danachseinem
Erfolg, durch Reduktion aus den Diiminen entsprechende Cyclam-Derivate herzustellen, die
cyclischenTetraminealsLigandenetabliertwordenwaren.DiestereochemischeStudiewurdein
einerneunzehnPublikationenumfassendenSeriemitdemTitel„MechanismandStericCourse
ofOctahedralAquation“veröffentlicht,[74-92]wobeidieerstenachtPublikationenvorderEntdek-
kungderTetraminealsLigandenerstelltwordensind.DieEigenschaftenderDiamin-Komplexe
sindinsoferninteressantalssichdieTetramin-Komplexebemerkenswertähnlichverhalten.
Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse der Diaminkomplexe der ersten acht Publikationen
vorgestelltwerden.DieeingesetztenBisethylendiamin-Cobalt(III)-Komplexeverfügensowohl
über cis- als auch über trans-Konformation. Einer der beiden monodentaten Liganden stellt
ein Halogenido-Ligand (Chlorido-/Bromido-), der andere einAmino-, Thiocyanato-,Azido-,
Chloro-,Hydroxo-,Nitrito-,Cyanato-oderBromido-Liganddar.DerstereochemischenUnter-
suchungliegtdieFragestellungzuGrunde,wiesichdieKonfigurationimRahmeneinerLigan-
denaustauschreaktiondesHalogenido-LigandendurcheinenAquo-Liganden(Aquation/Aquati-
onsreaktion)verhält.
Zunächst untersuchte tobe trans-konfigurierte Cobalt-Komplexe. Die Ligandenaustauschre-
aktionverliefunterRetentionderKonfiguration.DochnachAblaufeinergewissenZeitkonnte
tobe eine Isomerisierung indiecis-Konfigurationbeobachten.Er erklärtedieseBeobachtung
durch die Generierung eines trigonal-bipyramidalen Übergangszustands. Dieser wird durch
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dieSpaltungeinerkoordinativenBindungzueinerAminfunktionrealisiert.Deranschließende
RückseitenangriffanalogeinerSN2-Reaktiongeneriertdanndascis-Produkt(Abb.26).[78]

Abb.�26:� ReaktionsmechanismusderIsomerisierungvondertrans-zurcis-Konfiguration:DurchSpaltungeiner
koordinativen Bindung zu einer Aminfunktion wird ein trigonal-bipyramidaler Übergangszustand
generiert,derdadurch,dasservonderRückseiteangegriffenwird,dascis-Produkthervorbringt.

DieUntersuchungandeneingesetztencis-konfiguriertenEduktenbestätigte,dassdieAquations-
reaktionunterRetentionderKonfigurationverläuft.Diecis-ProdukteunterliegenimUnterschied
zudentrans-ProduktenkeinerIsomerisierung.Somitschlussfolgertetobe,dassderAquationsre-
aktion-bedingtdurchdieRetentionderKonfiguration-einSN1-MechanismuszuGrundeliegen
muss(Abb.27).[81]

Abb.�27:� SN1-Mechanismen der Ligandenaustauschreaktionen: links für den Fall der trans-Konfiguration und
rechtsfürdendercis-Konfiguration.DieAbgangsgruppebzw.derAbgangsligandXverbleibtaußerhalb
dernuntrigonal-bipyramidalenKoordinationssphäre–allerdingsinderNähedesKoordinationszentrums
–unddefiniertsodieAngriffsschneisedesneuenLiganden,wodurchdieRetentionderKonfiguration
begründetist.[81]

DieAbgangsgruppe„X“entferntsichdabeizunächstvomMetallzentrumunderöffnetsomitein
AngriffsfensterfürdenneuenAquo-Liganden.DieGeometriedesÜbergangszustandesentspricht
unterVernachlässigungderAbgangsgruppeeinertrigonal-bipyramidalenbzw.verzerrt-quadrati-
schenPyramideundwirdvermutlichmaßgeblichvondemtatsächlichenAbstandderAbgangs-
gruppe bestimmtwerden.DerÜbergangszustand der trigonalenBipyramide ähnelt sehr stark
demder Isomerisierungsreaktion, allerdings unterscheiden sie sich, bedingt durch denUnter-
schiedzwischenSN1-undSN2-Mechanismus,durchdasAngriffsfenster.
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2.4.3� Arbeiten�von�b. boSniCH,�m. l. tobe�und�C. K. Poon (1965)
Auf den Arbeiten an Bisdiamino-Cobalt(III)-Komplexen von tobe aufbauend untersuchten
boSniCH, tobe und Poon nun Tetramino-Cobalt(III)-Komplexe mit Cyclam als cyclischem
vierzehngliedrigemTetramin-Liganden.DasCyclamstelltensieüberdieSynthesemethodenach
vAn AlPHen und StetteR dar.Als weitere monodentate Liganden verwendeten sie Chlorido,
Bromido-,Thiocyanato-,Nitrito-,Azido- undAmino-Liganden, umverschiedeneCobalt(III)-
Cyclam-Komplexezuerhalten.[93]
ÜberdenVergleichderaufgenommenenVis-SpektrenmitdenenderBisethylendiamin-Komplexe
austobeSArbeitenstelltensiefest,dass,abgesehenvondemChloro-Komplex,dersowohlals
cis-alsauchalstrans-Isomervorlag,alleanderenvermutlichtranskonfiguriertwaren.Aufdiese
Weiseversuchtensie,InformationenbezüglichderKonformationdesCyclamszuerhaltenund
formuliertenfolgendeidealisierteKonformeredesCyclamsinnerhalbeinesKomplexes(Abb.28).

Abb.�28:� IdealisierteKonformere desCyclams innerhalb vonKomplexverbindungen; a: trans(I),wannenartige
Anordnung; b: trans(II), gefalteteAnordnung; c: trans(III), bezüglich der C3-Brücken sesselförmige
Anordnung; d: trans(IV), bezüglich der C2-Brücken sesselförmige Anordnung; e: cis(V), einzige
cis-Konformation.[93]
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ImselbenJahr1965gelangesboSniCHundtobe,mitHilfederröntgenographischenVermessung
von Einkristallen die Struktur eines Nickel-haltigen Cyclam-Komplexes mit axialen Chloro-
Ligandenanzufertigenundzuveröffentlichen(Abb.29).AufdieseWeisekonntensiediestereo-
chemischenFragestellungenaufgrunddervorliegendenabsolutenStrukturbeantworten.[94]

Abb.�29:� Ausschnitt aus der Einkristallstrukturanalyse von [Ni(cyclam)Cl2]; die Abbildung basiert auf einer
neuerenStrukturanalyse,publiziertvont. ito, m. KAto, H. ito.[95]

AufdiesemErfolgaufbauenduntersuchtenboSniCHundtobenebendemChlorido-Komplexnun
auchNickel-Cyclam-KomplexemitBromido-,Iodido-undPerchlorato-Liganden.Dabeistellten
sie neben spektroskopischen Eigenschaften auch magnetische Eigenschaften fest. Während
der Chlorido- und der Bromido-Komplexe paramagnetisch sind, zeigen der Iodido- und der
Perchlorato-Komplexe diamagnetisches Verhalten, weshalb dieAutoren auf eine tetragonale
VerzerrungderKoordinationssphärederdiamagnetischenVerbindungenschlossen.[96]

2.4.4� Arbeiten�von�m. l. tobe�und�C. K. Poon�(1967-1978)
DieErgebnissederstrukturellenUntersuchungenandenCyclam-KomplexeninKooperationmit
boSniCHmotiviertennuntobegemeinsammitPoondiebezüglichderStereochemieinteressante
Ligandenaustauschreaktion von Halogenido-Liganden durchAquo-Liganden statt der bislang
verwendetenEthylendiamino-LigandenmitCyclamalsTetramino-Ligandendurchzuführen.[82-84]

Nach erfolgreicher Synthese von sowohl cis- als auch trans-konfigurierten Monodentato-
Cyclam-Cobalt(III)-KomplexenwurdendieseeinerAquationsreaktionunterzogen.Analogder
BeobachtungenbeidenBisethylendiamin-KomplexenerfolgtedieReaktionunterRetentionder
Konfiguration.AllerdingsfindetimUnterschiedzudenBisethylendiamin-KomplexeneineIsome-
risierungdescis-Komplexes zudem trans-Komplex statt.EinVergleichder beiden isomeren
Strukturen zeigt, dass imFalle des trans-Komplexes alleAminprotonen chemisch äquivalent
sind,während imFalledescis-Komplexes zweiGruppenmit je zweiAminprotonengleicher
chemischerÄquivalenzauftreten:ZweiProtonen(a)sindaufdieAquo-Ligandengerichtetund
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bildenWasserstoffbrückenbindungen zu diesen aus,während die beiden übrigen (b) von den
Aquo-Ligandenabgewandtsind(Abb.30).[83]

Abb.�30:� StrukturelleDarstellungderBisaquo-Cyclam-Cobalt(III)-Komplexe:linksdascis-Isomer,mitzweiTypen
vonchemischäquivalentenAminprotonen,bezüglichderAquo-Liganden(a)zugewandte(b)abgewandte
Aminprotonen;rechtsdastrans-Isomer.

DiesenUnterschiedinderchemischenUmgebungkonntentobeundPoonnutzen,umdieIsome-
risierungmittels1H-NMR-Analytikzuverfolgen(Abb.31).[83]Das1H-NMR-Spektrumdestrans-
KomplexeszeigtlediglicheinSignal,dasdenAminprotonenzugeordnetwerdenkann,während
das 1H-NMR-Spektrumdescis-Komplexeszwei solcherSignale aufweist, diedenzweinicht
äquivalentenAminprotonenzugeordnetwerdenkönnen.

Abb.�31:� 1H-NMR-Spektrendescis-(oben)undtrans-Isomers(unten).[83]

tobeundPoonschlugeneinenReaktionsmechanismusfürdieIsomerisierungvomcis-zumtrans-
Isomervor, der über zwei alternativeWegeverfügt (Abb. 32).[84]Die Isomerisierungverläuft
übereinentrigonal-bipyramidalenÜbergangszustand,derdurcheineWasserabspaltunggeneriert
wird.DieKonformationsänderungdescyclischenTetraminswirddurchKonfigurationsänderung
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einer der vierAminfunktionen eingeleitet.DieKonfigurationwird dabei durch eine Sequenz
aus Protonierung und Deprotonierung realisiert. Die beiden vorgeschlagenen Reaktionswege
unterscheidensichinderReihenfolge:DerWegabeschreibtzunächstdieÄnderungderKonfi-
gurationderAminfunktion,gefolgtvonderWasserabspaltung,diedannindemtrigonal-bipyra-
midalenÜbergangszustandresultiert.DerWegbgehtzunächstvoneinerWasserabspaltungund
der anschließendenKonfigurationsänderungaus.Mittels einesRückseitenangriffs analogzum
SN2-ReaktionsmechanismuswirddannzuguterLetztdietrans-Konfigurationhergestellt.

Abb.�32:� Von tobe und Poon vorgeschlagener cis/trans-Isomerisierungsmechanismus mit unterschiedlichen
Verläufen.(a)KonfigurationsänderungderAminfunktiongefolgtvonderWasserabspaltung.(b)Wasser-
abspaltung gefolgt von der Konfigurationsänderung derAminfunktion. Beides führt zur Bildung des
trigonalbipyramidalen Übergangszustands mit anschließendem SN2-analogen Rückseitenangriff des
Aquoliganden.[84]

IndenfolgendenArtikelndieserSeriebeschäftigtesichtobemitweiterenergänzendenAspekten
dieser stereochemischenUntersuchungen.ErvariiertedabeidiemonodentatenLigandenbzw.
Anionen,untersuchtedenEinflussvonSäureundBasealsKatalysatoreninAquationsreaktionen
oder auchweiterePolyaminebishinzugemischtenThia-/Amino-Liganden. ImWesentlichen
ergänzendieArbeitendiebisherigenvorgestelltenErgebnisse.
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2.4.5� Arbeiten�von�i. tAbuSHi�(1976-1977)
Auf Grund steigenden Interesses an cyclischen Polyaminen als Chelatliganden für Koordi-
nationsverbindungen erarbeitete tAbuSHi eine Synthesestrategie, die weder den Einsatz von
Übergangsmetallen imRahmeneinerTemplat-gesteuertenSynthesenochhoheVerdünnungen
derReaktionslösungennochdenEinsatzvonSchutzgruppenandenAminfunktionenerforderte.
DieSynthesestrategiekannalsWeiterentwicklungderCarbonylchemieRuggliSinKombination
mitAspektenderArbeitenStetteRSangesehenwerden.Rugglikombiniertea,w-Diaminemit
a,w-Dicarbonsäurechloriden zu den entsprechenden cyclischen Diamiden. Diese Reaktions-
führungwurdedurchStetteRdahingehendoptimiert,dassereinerseitseinzweitesÄquivalent
a,w-DiaminzurBindungdesfreiwerdendenChlorwasserstoffsverwendeteundandererseitsunter
demVerdünnungsprinziparbeitete,sodassdiezweistufigeRingschlußreaktionderintermoleku-
larenPolymerisationsreaktionbevorzugtwurde.BereitsStetteRerkanntedieNotwendigkeitder
präzisenZugabekontrollevonDiamin-LösungundSäurechlorid-Lösung,dieerdurcheineeigens
konstruierte Reaktionsapparatur gewährleistete. Diese Probleme konnte tAbuSHi ausräumen,
indemerstattderSäurechlorideMethylestereinsetzte(Abb.33).[97]

Abb.�33:� Synthesestrategie tAbuSHiS zur Darstellung cyclischer Diamide:Aminolyse von Dimethylestern von
a,w-Dicarbonsäurenmita,w-Diaminen.

AufgrundderreduziertenReaktivitätdesDiestersläuftdieReaktiondeutlichbesserkontrollierbar
ab,sodassMethodenwiediedertemplatgesteuertenReaktionsführungmitHilfevonÜbergangs-
metallatomen,VerdünnungstechnikenoderaufSchutzgruppenbasierteReaktionennichtmehr
nötig sind.Weiterhin sind gemischteMakrocyclenmit Stickstoff-, Sauerstoff- undSchwefel-
Donoratomenmöglich.BislangwardieserZugangnurdurcheineentsprechendeVariationeiner
Reaktionsführung nachStetteRmöglich (Abb. 17).Diese StrategiewendetetAbuSHi auf die
Aminolysevona-substituiertenDiethylmalonatenmitdem2,3,2-tetan.AufdieseWeiseöffnete
er denZugang zuC2-substituiertenCyclamen nach durchgeführterReduktion der cyclischen
Diamide(Abb.34).[98]
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Abb.�34:� Aminolysevona-substituiertemDiethylmalonatmit2,3,2-tetzumCyclam,mitnachfolgenderDiboran-
ReduktiondercyclischenDiamide.

2.4.6� Arbeiten�von�e. KimuRA (1974-1992)
EinbeträchtlicherBeitragzucyclischenPolyaminenalsLigandeninKoordinationsverbindungen
wurdedurche. KimuRAgeleistet.DabeisinddiezahlreichenPublikationeneinerseitsQuellenfür
Synthesen,mittelsdererdieverschiedenenaliphatischenundcyclischenPolyaminedargestellt
wurden,andererseitsQuellenfürthermodynamischeundkinetischeEigenschaften.
Die Arbeiten begannen 1974 mit der Veröffentlichung der Einkristallstrukturanalyse der
Verbindung Dinitro(cyclen)cobalt(III)chlorid,[99] aus der eine cis-Konfiguration des Cobalt-
Komplexeshervorging.DamitbestätigteKimuRAdiebisdatonurausspektroskopischenDaten
abgeleiteteStrukturvonCyclen-KomplexendesCobalts(III).
In den folgendenPublikationen untersuchteKimuRA inZusammenarbeitmitKodAmA auf der
BasisvonpolarographischenMessungendasPhänomendes„makrocyclischenEffekts“.[100-109]
Allgemein wurde erkannt, dass makrocyclische Liganden einen deutlich stabileren Komplex
bildenalsihreanalogenoffenkettigenLigandenmitgleicherAnzahlrespektiverPositionenan
Donoratomen.DieserEffektwurdeals„makrocyclischerEffekt“tituliert.
KimuRAreagierteaufdieErgebnissevonHinzundmARgeRum,dieeinen106-fachenStabilitäts-
gewinnbei demNickel-Cyclam-Komplex imVergleich zu dementsprechendenoffenkettigen
Nickel-2,3,2-tet-Komplex beobachtet hatten. Dabei identifiziertenHinz undmARgeRum einen
starkerhöhtenEnthalpiegewinn(–31.0kcalmol–1),derdenauftretendenEntropieverlust(–2.0cal
K–1mol–1)mehralskompensiert(Tab.02).[100,102]
Allerdings stehendie andemKupfer-Cyclen-KomplexermitteltenDatenKimuRAS im starken
KontrastzudenanNickel(II)-KomplexenermitteltenDaten,dabeidiesenehervergleichbare
BeträgederEnthalpie(–18.3kcalmol–1)undEntropie(51.4calK–1mol–1)ermitteltwurden.
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Tab.�02:�� VergleichderermitteltenKomplexstabilitäten,EnthalpienundEntropienderKomplexbildungsreaktion
vonNickel- undKupfer-Komplexenmit verschiedenen aliphatischen und cyclischen Polyaminen als
LigandenaufderBasispolarographischerMessungen.[100]

Komplex logKML
–DH

kcalmol–1
DS

calK–1mol–1

[Cu([12]anN4)]
2+ 24.8 18.3 51.4

[Cu(2,2,2-tet)]2+ 20.0 21.6 19.5
[Cu(2,3,2-tet)]2+ 23.9 27.7 16.5
[Ni([14]anN4)]

2+ 22.2 31.0 –2.0
[Ni(2,2,2-tet)]2+ 13.8 14.0 16.0
[Ni(2,3,2-tet)]2+ 15.8 19.4 7.2

DieseDiskrepanzregtedieursprünglicheFragenachderUrsachedes„makrocyclischenEffekts“
erneut an, daoffensichtlichbei unterschiedlichenRinggrößenunterschiedlicheUrsachenzum
Tragen kommen. Daher untersuchte KimuRA den Kupfer-([13]anN4)-Komplex, der mit dem
dreizehngliedrigenLigandenTetraazacyclotridecangenaudieZwischengrößebezüglichCyclen
undCyclamdarstellt(Tab.03).[101,103]

Tab.�03:�� VergleichderermitteltenKomplexstabilitäten,EnthalpienundEntropienderKomplexbildungsreaktion
derKupfer-KomplexemitCyclenund[13]anN4unddemNickel-Cyclam-Komplex.

[101]

Komplex logKML
–DH/

kcalmol–1
DS/

calK–1mol–1

[Cu([12]anN4)]
2+ 24.8 18.3 51.4

[Cu([13]anN4)]
2+ 29.1 29.2 33.7

[Ni([14]anN4)]
2+ 22.2 31.0 –2.0

Die polarographisch bestimmten Enthalpie- und Entropie-Werte liegen genau zwischen den
jeweiligenfürdenCyclen-undCyclam-Komplex,sodassdieseWerteeinenTrendbestätigen
könnten.UmweitereArgumentebzw.Aspektedes„makrocyclischenEffekts“zuerhalten,erhob
KimuRA nundiepolarographischenDatenderQuecksilber-Komplexe(Tab.04).[104]DieWahldes
Quecksilbers(II)alsMetallzentrumliegtinderGrößebegründet:WährendNickel(II)(0.69Å),
Kupfer(II)(0.72Å)undZink(II)(0.74Å)relativkleinsindundbezüglichihrerGrößeengbei-
einanderliegen,istQuecksilber(II)mit1.2Ådeutlichgrößer.Quecksilberscheintoffensichtlich
zugroßzusein,uminnerhalbderCavitätendieserTetraazamakrocyclenPlatzzufinden.[104]
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Tab.�04:�� VergleichderermitteltenKomplexstabilitäten,EnthalpienundEntropienderKomplexbildungsreaktion
derQuecksilber-Komplexemit[12]anN4,[13]anN4,[14]anN4und[15]anN4.

[104]

Komplex logKML
–DH/

kcalmol–1
DS/

calK–1mol–1

[Hg([12]anN4)]
2+ 25.5 23.6 37.7

[Hg([13]anN4)]
2+ 25.3 24.7 33.3

[Hg([14]anN4)]
2+ 23.0 32.9 –4.9

[Hg([15]anN4)]
2+ 23.7 24.7 25.5

[Hg(2,2,2-tet)]2+ 24.5 30.2 10.8
[Hg(2,3,2-tet)]2+ 22.1 27.4 9.1

Auffallendist,dasssichdieEnthalpienderoffenkettigenunddercyclischenTetramin-Komplexe
nichtwesentlichunterscheiden.DieEntropiendagegenverhaltensichähnlichwiediederkleineren
Übergangsmetall-Komplexe.Obwohl sichQuecksilber(II)wegenseinerGrößegenerellunter-
schiedlichverhaltensollte,verhältsichauchhierderKomplexmitdemCyclamalsLigandenwie
beiNickel(II)besonders,wasandemEntropiewertvon–4.9calK–1mol–1zuerkennenist.
Parallel zu den Quecksilberverbindungen wurden die thermodynamischen und kinetischen
DateneinerReiheweiterervonKoordinationsverbindungenbestimmt.DabeifandenKupfer(II),
Zink(II),Cadmium(II),Quecksilber(II)undBlei(II)sowiealiphatischeundcyclischeTri-,Tetra-
undPentamineAnwendung.[104]-[109]AusdenWertenlassensichinteressanteTrendsablesen.Von
diesensollenhiernurdieausgewählterTetramin-Komplexegenanntwerden(Tab.05).[109]

Tab.�05:�� Vergleich der ermittelten Komplexstabilitäten, Enthalpien und Entropien der Komplexbildungsreak-
tionenausgewählterKoordinationsverbindungenmitNickel(II),Kupfer(II),Zink(II)undQuecksilber(II)
alsMetallzentrenundcyclischenTetraminenderGröße12-15.[109]

Komplex logKML
–DH/

kcalmol–1
DS/

calK–1mol–1

[Ni([14]anN4)]
2+ 22.2 31.0 –2.0

[Cu([12]anN4)]
2+ 24.8 18.3 51.4

[Cu([13]anN4)]
2+ 29.1 29.2 33.7

[Cu([14]anN4)]
2+ 27.2 30.4 22.0

[Cu([15]anN4)]
2+ 24.2 26.5 23.0

[Zn([12]anN4)]
2+ 16.2 7.9 47.0

[Zn([13]anN4)]
2+ 15.6 7.8 45.0

[Zn([14]anN4)]
2+ 15.5 7.6 46.0

[Zn([15]anN4)]
2+ 15.0 8.2 41.0

[Hg([12]anN4)]
2+ 25.5 23.6 38.0

[Hg([13]anN4)]
2+ 25.3 24.7 34.0

[Hg([14]anN4)]
2+ 23.0 32.9 –4.9

[Hg([15]anN4)]
2+ 23.7 24.7 26.0
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InBezugaufdieKupfer-KomplexekamKimuRAzudemSchluß,dassder„makrocyclischeEffekt“
auseinerKombinationvonEnthalpieundEntropieherrührt.DabeidominiertderEntropie-Term
beiderKomplexbildungmitCyclen,weildiesesimfreienunkomplexiertenZustandimVergleich
zuseinenhöhergliedrigenHomologenbereitsdiegrößtekonformativeEinschränkungaufweist
und somit bei der Komplexierungsreaktion den geringstenVerlust an konformativer Freiheit
erfährt.ImZusammenhangmitdemCyclamdominiertderEnthalpie-Term,dadieAnordnung
imKomplex,vorallemdiedertrans(III)-Konformation,nahezuspannungsfreiist(Abb.28).[106]

Diese Trends lassen sich auch bei den Zink-Komplexen wiederfinden, wobei diese deutlich
kleinereEnthalpie-Termeaufweisen.DiesesVerhaltenbegründetKimuRAmitdervonZink(II)
bevorzugten tetraedrischen statt deroktaedrischenKoordinationssphäre.[107]DieVerbindungen
desNickel-bzw.Quecksilber-CyclamsscheinenAusnahmendarzustellen,sodassdiesenichtals
GrundlagezurIdentifikationvonTrendsgenutztwerdensollten.[106]

DiefolgendenArbeitenKimuRASanPolyaminenlassensichindreiThemengebieteunterteilen:
DioxotetramineaufgrundihrerÄhnlichkeitzuTripeptiden,makrocyclischePolyamin-Komplexe
zurBindungvonSauerstoffsowiePolyaminealsorganischePolykationenimRahmenbiologi-
scherProzesse.[110-132]

Koordinationsverbindungen mit Dioxotetraminen:
Die vontAbuSHi (1977) neu entwickelte Synthesestrategie,makrocyclischeTetraminemittels
Aminolyse von Malonsäurediethylester mit geeigneten Tetraminen zu erhalten, folgt einer
zweistufigenSynthese,derenZwischenproduktedieDioxotetraminesind.KimuRAuntersuchte
dieseDioxotetramineeinerseits,umsieaufeineKationenselektivitätzuüberprüfen,andererseits
erkannteerindiesenDioxotetramineneinenanalogenAufbauzuTripeptiden(Abb.35),[110,111,117]
dienebenterminalenDonoratomenzweiamidischeN-Donoratomeaufweisen.

Abb.�35:� StruktutrelleAnalogievonDioxotetraminenmitTripeptiden;vonlinks:Glycylglycylglycine,Glycylgly-
cylhistidineund1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecane-12,14-dione.
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WiebereitsbeidenTetraminenwurdenanverschiedenenDioxo-Tetraminenthermodynamische
und kinetische Untersuchungen bezüglich der Komplexierungsreaktionen durchgeführt und
miteinanderverglichen(Abb.36).

Abb.�36:� Zwölf-bisfünfzehngliedrigecyclischeDioxotetramine,diezurKomplexierungmitKupfer(II),Zink(II),
Cadmium(II)undBlei(II)vonKimuRAet al.verwendetwurden.

Eswurdebeobachtet,dasszurKoordinationderDioxotetraminedieDeprotonierungderbeiden
Amid-Protonennotwendigist.DieIonisierungwirddurchdaszweiwertigeKupfer-Ionbereits
im saurenMilieu (< pH 6) iniziiert,während andereMetallionenwie das zweiwertige Zink,
CadmiumoderBleidiesenichtunterhalbpH7induzierenundbeihöherenpH-Wertenoberhalb
pH7zupräzipitierenbeginnen.InstarkemKontrastzudensauerstofffreienTetraminenistdie
Koordination des 1,4,7,10-Tetraazacyclododekans-2,6-dion, da dieses quadratisch planar die
äquatorialenKoordinationspositionendesoktaedrischenKupfersbesetzt.[117]

SynthetischsehrinteressantistdieEntwicklungderCarbonylchemieausdenDioxotetraminen
durchKimuRAet al.:DieDioxotetraminewurdenbisaufdenzwölfgliedrigenausderAminolyse
vonTetraminenmitDiethylmalonatendargestellt.UmZugangzuMono-undTrioxo-Tetraminen
zuerhalten,entwickelteerderenSynthesenausa,b-ungesättigteCarbonylverbindungen(Abb.
37).[124]
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Abb.�37:� SyntheseschemazurDarstellungvonMonooxotetraminen(oben),Dioxotetraminen(Mitte)undTrioxo-
tetraminen (unten) durch Umsetzung von Polyaminen mit a,b-ungesättigten Carbonylen, Dimethyl-
malonatenbzw.a-substituiertenDimethylmalonatenamBeispieldesvierzehngliedrigenMakrocyclus.
Mitte:SauerstofffreieTetraminestellteKimuraausgehendvondenDioxotetraminendurchReduktion
mitDiboranher.

Als Seitenketten wurden 2-(Phenyl)ethyl-, 2-(2-Pyridyl)ethyl- und 2-(2-Pyridyl-N-oxid)ethyl-
Resteangeknüpft,diewiederumalszusätzlicheKoordinationspositionendienenkönnen.
Auf der Basis dieser Synthesestrategie wurde eineVielzahl substituierter, sogar fluorinierter
cyclischer Polyamine erhalten,[125-132] diemit diversenMetallionen zuKomplexen kombiniert
wurden,derenStrukturenmittelsEinkristallstrukturanalysenaufgeklärtwurden.

Makrocyclische Polyamin-Komplexe zur Aufnahme elementaren Sauerstoffs O2:
Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit der cyclischen Tetramine mit dem in der Biologie
wichtigen Porphyrin (Abb. 38) erkannten KimuRA et al. ein großes Potential der Tetramin-
Komplexe,entsprechendechemischeEigenschaftenderPorphyrin-Komplexenachzuahmen.[112]

Abb.�38:� StrukturellerVergleichdercyclischenTetraminemitdemPorphyrin(Mitte).
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EinerderbiologischenProzesse,andemeinPorphyrin-Derivatbeteiligtist,istderSauerstoff-
bzw. Kohlenstoffdioxid-Transport im Blutkreislauf, in dem die beiden Verbindungen mittels
KoordinationandasHämoglobingebundenwerden.HämoglobinkannalseineKoordinationsver-
bindungauseinemPorphyrin-Derivat,EisenalsMetallzentrumundSauerstoffbzw.Kohlenstoff-
dioxidbeschriebenwerden.DaherwurdenverschiedeneTetramin-KomplexeaufihreFähigkeit,
mitSauerstoffalsLigandeneineVerbindungeinzugehen,untersucht.
MittelsEletronenspinresonanz (ESR) stelltenKimuRAet al. fest, dass der quadratisch-planare
Cobalt(II)-Komplexmitdemzweifachdeprotonierten1,4,8,11-Tetraazacyclotetradekan-5,7-dion
alsLiganden unterZugabe einesÜberschusses von Imidazol oderPyridin einen quadratisch-
pyramidalenKomplexbildet,derbei–70°CSauerstoffreversibelkoordiniert.[112]MitCobalt(II)
wurdenauchdiezwölf-(Cyclen),dreizehn-undvierzehngliedrigen(Cyclam)Tetramin-Komplexe
bezüglich der Sauerstoffaufnahme untersucht.[113] Hierbei zeigte sich, dass sich m-Komplexe
ausbilden, indem der biatomare Sauerstoff als Linker zwei Cobalt-Komplexe miteinander
verbindet.
Um nun die oktaedrische Koordinationssphäre zu vervollständigen, wird bei den kleineren
Tetramin-Komplexen aufgrund ihrer Fähigkeit, cis-Komplexe auszubilden, neben der Sauer-
stoffbrücke ein weiterer Hydroxo-Ligand verbrückend koordiniert. Diese Eigenschaft ist bei
demtrans-konfiguriertenCyclam-Komplexnichtmöglich,weshalbderCyclam-Komplexzwei
zusätzlicheAquo-LigandenandiebeidenübrigenaxialenPositionenkoordiniert.DerCyclam-
KomplexzeigtimVergleichzudenandereneinegeringereStabilitätauf.
Da trotzdergeringerenStabilitätdesCyclam-Komplexesdiekinetischenund thermodynami-
schenWertedenendesPorphyrin-Komplexesentsprechen,wurdenweitereLigandenmit fünf
Donoratomen hergestellt (Abb. 39).[115] Dabei sollte das fünfte Donoratom eine der axialen
Positionen,andenenimCyclam-KomplexAquo-Ligandengebundensind,besetzenundsomit
einenpositivenEffektaufdieSauerstoff-Koordinationausüben.

Abb.�39:� PentadentatecyclischePolyaminebzw.gemischteOxo-/Aza-MakrocyclenzurdefiniertenAbsättigung
vonvieräquatorialenundeineraxialenKoordinationspositioninnerhalbeinesDioxygen-Komplexes.

KimuRAkonntezeigen,dassdieBesetzungderaxialenPositiongeradedurcheinenN-Donordie
AufnahmevonSauerstofffördert.UmweitereUntersuchungenderRinggrößeunddesEinflusses
weitererDonorgruppendurchführenzukönnen,wurdeeineSerieverschiedenerPolyaminebzw.
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gemischter Polyamine dargestellt, die außermit Cobalt(II) auchmit Eisen(II) undNickel(II)
komplexiertwurden.[121,122,125]

Polyamine als organische Kationen:
EineweiterewichtigeRollespielenPolyamineinbiologischenProzessen,wobeisiehiernichtals
LigandinnerhalbeinesMetall-Komplexesauftreten,sonderneineandereArtderKoordination
übernehmen.Sowurdespekuliert,dassSperminundSpermidin(Abb.40)indiversenWachstum-
sprozessenstrukturbildendeAufgabenübernehmen,indemsieinFormvonorganischenPolyka-
tionenmitNucleinsäuren,Ribosomen,EnzymenoderLipideneinAddukteingehenundsomit
höhereStrukturenstabilisieren.[116]

Abb.�40:� Struktureller Vergleich von Spermin (links), Spermidin (Mitte) und dem beispielhaft ausgewählten
1,5,10,14-Tetraazacyclooctadecan(rechts).

DaherwurdenWechselwirkungenvonPolyaminenmitCarboxylaten[118,123]undPhosphatenbzw.
Nukleotiden[119,120]untersucht.
Bezüglich der Carboxylate stelltenKimuRA et al. fest, dass cyclische Penta- und Hexamine
selektiveRezeptoren gegenüberDicarboxylatenmit einem 1,2-Abstand darstellen,wobei die
beiden Carboxylatgruppen in cis-Konformation stehen müssen oder durch Rotation in eine
solchecis-Stellunggebrachtwerdenkönnen.HingegenzeigensiesichinertgegenüberMonocar-
boxylatensowieDicarboxylatenohne1,2-AbstandundPolycarboxylatenmit1,2-Abstandund
trans-Konfigurationbzw.gegenüberPolycarboxylatenmitgrößeremAbstand(Abb.41).

Abb.�41:� Oben:Polycarboxylate,dieselektivvoncyclischenPenta-undHexaminengebundenwerdenkönnen;
vonlinks:Succinat,Malat,Citrat,Malonat,Maleat;unten:Polycarboxylate,denengegenüberPolyamine
inertauftreten-vonlinks:Fumarat,AspartatundGlutarat.
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2.5� Strategien�zur�Darstellung�C-substituierter�Polyamine

In der Einleitung wurde als eine Möglichkeit der Sequenzvariabilität der Koordinationspo-
lymeredieAbfolgeverschiedenerSubstitutentenandenCyclam-Ligandenvorgestellt.Weiterhin
wären Cyclame, die um ein fünftes Donoratom erweitert sind, so wie sie inAbschnitt 4.10
näherbeschriebenwerden,zurHerstellungsequenzdefinierterKoordinationspolymernützliche
Liganden.ZurSubstitutionvonCyclamenbietetsicheinerseitsdieC-andererseitsdieN-Substi-
tutionan.ImfolgendenAbschnittwerdenverschiedeneinderLiteraturbekannteSynthesestra-
tegien zusammengestellt,mittels derer eine C-Substitution von Cyclam durchgeführt werden
kann.
DieC-SubstitutiondesCyclamsistaufdirektemWege,alsodurcheineSubstitutionaneinem
der zehnKohlenstoffatome,nichtmöglich,dadieCH2-Gruppenalleunreaktiv sindundauch
nicht ingeeigneterWeiseaktiviertwerdenkönnen.ZudemkommtnochdieNukleophilieder
vierAminfunktionenhinzu,diebeieineretwaigenC–H-Aktivierungstörenkönnten.Dahermuss
ein andererWeg als Zugang zu C-substituierten Cyclamen gefunden werden. Einmöglicher
Wegkönntesein,denSubstituentenaneinFragmentanzuknüpfen,welchesTeileinerCyclam-
Synthesedarstellt.Daherwerden im folgendenAbschnitt bereitsbekannteCyclam-Synthesen
besprochen,diesichfüreineentsprechendeModifikationeignenkönnten:

2.5.1� Methode�nach�vAn AlPHen (1936) / StetteR�(1954)
DieseMethodestellt,wie imvorherigenKapitelbereitsbeschrieben,einenukleophileSubsti-
tution von a,w-Diaminen an a,w-Dihalogenalkanen dar. Der Unterschied zwischen den
Synthesen nachvAn AlPHen undStetteR ist, dassStetteR imGegensatz zuvAn AlPHen die
AminfunktionenmittelsTosyl-SchutzgruppengegenMehrfachsubstitutionversehenhat.Diese
Methodebzw.VariantenwerdeninderLiteraturauchalsMethodevonCollmAn,[134]KoyAmA/
yoSHino,[135]RiCHmAn/AtKinS,[136] mARtin/zomPA,[137]bzw.yAng/zomPA[138]zitiert;alleverwenden
allerdingsdenangesprochenenSubstitutionsmechanismus.DieseMethodesollte sich insofern
zurDarstellungC-substituierterCyclameeignen,alshierentwederdasC2-Fragmentoderdas
C3-Fragmentsubstituierteingesetztwerdenkönnte(Abb.42).
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Abb.�42:� AnwendungderMethodenachvanAlPHen/StetteR zurEinführungeinesSubstituentenaneinemder
zehnKohlenstoffatomeeinesCyclam-Rings.

2.5.2� Methode�von�tAbuSHi/KAto�(1977)
tAbuSHiundKAto setztendasTetramin2,3,2-tetmitdemDiethylmalonatum,wobeihierdie
Ethylester durch nukleophilenAngriff der endständigen primärenAminfunktionen inAmide
überführtwerden(Abb.43).[98]

DieserMechanismuswurdebereitsvontAbuSHiundKAtozurDarstellungvonCyclam-Derivaten
verwendet,alssiea-substituierteDiethylmalonateeinsetzten.EinerseitsistbereitseineVielzahl
a-substituierter-Malonatebekannt,andererseitskönnena-substituierteMalonatesehrgutherge-
stelltwerden,dadieProtonendera-PositionazidesindundsomitandieserStelleElektrophile
eingeführtwerdenkönnen.

Abb.�43:� ModifizierteAnwendungderMethodenachtAbuSHi/KAto,umeinenSubstituentenammittlerenKohlen-
stoffatomeinerPropylenbrückeindasCyclameinzuführen.

DieAmidfunktionenmüssenineinernachgeschaltetenReaktionmittelsDiboraninTetrahydro-
furanodermitLithiumaluminiumhydridinDichlormethanreduziertwerden,umdasTetramin
zugewinnen.MittelsdieserSynthesestrategiekannsehrgutdieC2-PositionderPropylenbrücke
substituiertwerden,allerdingskannauchnurandieserPositioneinSubstituenteingeführtwerden.
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2.5.3� Methode�von�KimuRA�(1984)
KimuRAentwickelteeineSynthese,beidererdasTetramin2,3,2-tetmita,b-ungesättigtenCarbo-
nylverbindungenumsetzte.[124]DabeierfolgtzunächsteinemiCHAel-Addition(1,4-Addition)auf
dieDoppelbindungundimAnschlusswirdderCyclusdurchTransformationdesEstersinein
Lactamgeschlossen(Abb.44).

Abb.�44:� DieMethodenachKimuRA bietetMöglichkeitenzurSubstitutionanderC1-undderC2-Positionder
Propylenbrücke.

MittelsdieserReaktionkannnebenderC2-PositionauchdieC1-PositionderPropylenbrücke
substituiert werden.Allerdingsmuss noch auf eine Einschränkung hingewiesenwerden: Die
SubstituentenR1undR2dürfenbezüglichihrerinduktivenundmesomerenEffektedieDoppel-
bindung dera,b-ungesättigten Carbonylverbindung in ihrer Reaktivität nicht zu stark herab-
setzen.EinebesondereVariantedieserMethodewurdevonKimuRA 1986veröffentlicht:Hier
wurde Coumarin alsa,b-ungesättigte Carbonylverbindung eingesetzt.[126,127] Coumarin ist ein
Lacton,sodassbeiderTransformationdesEsterszumAmideinPhenol-substituiertesCyclam
entsteht(Abb.42).

Abb.�45:� Umsetzungdes2,3,2-tetsmitCoumarinalsa,b-ungesättigtesCarbonyl.EinenbesonderenFallstelltdas
Coumarindar:EsisteinLacton,dasauseinerintramolekularenVeresterungeines1,4-Phenol-substitu-
iertea,b-ungesättigtenCarbonylsstammt;wirddiesesmitdem2,3,2-tetumgesetzt,entstehteinPhenol-
substituiertesCyclam.

Dieser Phenolsubstituent koordiniert innerhalb einer oktaedrischen Koordinationssphäre eine
der axialen Positionen, so dass dieses Molekül einen pentadentaten 4N,1O-Donorliganden
darstellt.[126,127]
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2.6� Strategien�zur�Darstellung�N-substituierter�Polyamine

WieeingangserwähntstehendieviersekundärenAminfunktionenebenfallsfüreineSubstitution
zurVerfügung.Dieseverfügenüber einennukleophilenCharakter, sodassdieN–H-Bindung
selbst aktiviert vorliegt und einUmwegwie bei derC-Substitution nicht erforderlich ist. Im
folgendenAbschnittwerdeneinigeausgewählteSynthesenausderLiteraturvorgestellt.

2.6.1� Schutzgruppen�gestützte�N-Monosubstitution
DasCyclamverfügtübergleichwertigebzw.gleichreaktiveAminfunktionen,diesichtrotzdem
nacheinandersubstituierenlassen.DaherkannimPrinzipeineSeitenkettebeispielsweisedurch
nukleophilenAngriffaufeinElektrophilangeknüpftwerden.Allerdingshatsicheinevorherige
SchützungvondreidervierAminfunktionenmittelsderBoc-Schutzgruppeetabliert.
ImfolgendenBeispielwurdedasCyclamzunächstdurchUmsetzungmitdreiÄquivalentenDi-tert-
butyldicarbonatgeschützt,umanschließendmitdemElektrophilinFormdesAziridinszudem
entsprechendenN-substituiertenCyclamverknüpftzuwerden.NunwerdendieBoc-geschützten
AminemitTrifluoressigsäurefreigesetzt(Abb.46).[139]

Abb.�46:� Dreistufiges Reaktionsschema zur Darstellung eines N-substituierten Cyclams;[139] Boc-Schützung,
SubstitutionundanschließendeEntschützung.
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BeiderfolgendenReaktionwurdeanalogdervorangegangeneneineBoc-Schützungdurchgeführt,
dersicheineReaktionmitToluolsulfonsäureethylenazidanschloss,beidermitderSeitenkettedes
EthylenazidseinebemerkenswertreaktivefunktionelleGruppeeingeführtwurde(Abb.47).[140]

Abb.�47:� ReaktionsführungzurDarstellungeinesN-substituiertenCyclamsmiteinerAzid-Funktion,[140]mittels
dererimAnschlußweitereelektrocyclischeReaktionendurchgeführtwurden.

BeidernächstenReaktionindieserSeriesolleinBeispieleinessubstituiertenCyclensvorge-
stelltwerden.DabeiistderUnterschiedzwischenCyclamundCyclennichtrelevant.Interessant
ist hier die Installation einerCarbonsäurefunktion.Die direkteReaktiondesBoc-geschützten
Cyclensmit der 2-Brom-Essigsäurewürde zu einer ungewolltenNebenreaktion, nämlich der
AbtrennungderBoc-Gruppen,führen.DaherwirddieCarbonsäurezunächstalsEstereingesetzt
undnacherfolgterVerknüpfungdurcheinebasischeVerseifungsreaktionfreigesetzt(Abb.48).[141]

Abb.�48:� Schutzgruppenbasierte Substitutionsreaktion eines Cyclens,[141] bei der eine Carbonsäure über den
UmwegdesEsterszurVermeidungunerwünschterNebenreaktionenmitdenBoc-Schutzgruppeneinge-
führtwurde.

2.6.2� Bicyclen�durch�N-Substitution
Einen weiteren interessanten TypN-substituierter Cyclame stellen die bicyclischen Derivate
dar, die über einemodifizierteCyclam-Synthese erhaltenwerden können. Zunächstwird das
1,3-DiaminopropanmitzweiÄquivalentenChloressigsäurechloridumgesetzt.Nunkanndieses
Fragment, das ein elektrophilesAnalogon zum nukleophilen 1,4,8,11-Tetraazaundecan, dem
2,3,2-tet, darstellt, mit einem zuvor dargestellten 1-Oxo-4,8-diazacyclodecan zum Bicyclus
umgesetztwerden(Abb.49).[142]
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Abb.�49:� SynthesestrategiezurDarstellungeinesbicyclischenzweifachN-substituiertenCyclams;[142]dasCyclam-
DerivatwirdnachReduktionmitDiborandesabgebildetenDiamidserhalten.

Die Synthese des 1-Oxo-4,8-diazacyclodekan kann analog der im folgenden präsentierten
Darstellungdes1-Thia-4,8-diazacyclodekanerfolgen, indemstatt desThiodiglycolylchlorides
dieOxo-VerbindungdesDiglycolylchloridesverwendetwird.Das1,3-Diaminopropanverdrängt
dieChloridederCarbonylfunktionenundbildeteincyclischesDiamid,dasimAnschlußmittels
DiboraninTetrahydrofuranreduziertwird(Abb.50).[143]

Abb.�50:� Präparationdes1-Thio-4,8-diazacyclodecanmittelsAmidbildungdesentsprechendenDiaminsmitdem
Säurechlorid;[143]DurchVerwendungdesDiglycolylchlorideskanndieanalogeOxo-Verbindungerzeugt
werden.

NH2

NH2

ClCl

O

N

N Cl

Cl

O

O

H

H

HN

HN
O

N

N
O

N

N

H

H

O

O

NH2

NH2

O
S

Cl

O

Cl HN

HN
S

HN

HN
S

O

O

BH3*THF



AnalytischeMethoden

47

3� Experimenteller�Teil

3.1� Analytische�Methoden

3.1.1� Röntgen-Einkristalldiffraktometrie�und�-strukturanalyse
ZurVermessungdererhaltenenEinkristallestandenzweiverschiedeneEinkristall-Goniometer
zurVerfügung.DieAuswahlundPräparationaufdenGoniometerköpfenerfolgteaufdieselbe
Weise:

Kristallauswahl und Präparation:
DieAuswahlderEinkristalleerfolgteuntereinemPolarisationsmikroskopzurBestimmungder
optischenAuslöschungundderGrößemittelsintegrierterSkala.DieausgewähltenEinkristalle,
dieeinerascheZersetzunganderAtmosphärezeigten,wurdeninwasserfreiesParaffineinge-
bracht,umdenLuftkontaktzuminimieren.DieKristallewurdenmittelsSchlifffettaufGlaskapil-
larenvon0.3mmDurchmesseraufeinemGoniometerkopfbefestigtundineinemKaltgasstrom
vermessen.

Einkristallgoniometer IPDS der Firma STOE:
Die Röntgenstrahlungwurdemittels einerMolybdän-Röhre erzeugt, diemit einer Spannung
von50kVundeinerStromstärkevon30mAbetriebenwurde.FürdieMessungselbstwurde
mittels eines Graphit-Monochromators dieMoKa-Strahlung ausgewählt.Als Detektorsystem
verfügtdasGoniometerübereineBildplatte(ImagePlateDetectorSystem),diemiteinemLaser
ausgelesenwird.DerKaltgasstromvon213KwurdemiteinemCryostreamCoolerderFirma
OXFORDSYSTEMSgeneriert.

Einkristallgoniometer KAPPA APEX II der Firma BRUKER:
DieRöntgenstrahlungwurdedurcheineKupfer-Röhregeneriert, diemit einerSpannungvon
40kVundeinerStromstärkevon30mAbetriebenwurde.DurcheinenGraphit-Monochromator
wurdedieCuKa-Strahlungausgewählt.DerKaltgasstrommiteinerTemperaturvon173Kbzw.
213KwurdedurcheinenCryostreamderFirmaOXFORDSYSTEMSerzeugt.

Strukturrechnung und Verfeinerung:
DieStrukturrechnungenwurdenmitderSoftwareWinGXdurchgeführt.[144]DieAdsorptionskor-
rekturwurdefürdieMessungen,dieamIPDSdurchgeführtwurden,mitderMULABSFunktion
des PLATONSoftware-Pakets berechnet.[145] Die Strukturrechnung erfolgtemit der Software
SHELXS97unddieVerfeinerungmitderSoftwareSHELXL97.[146,147]
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3.1.2� Röntgen-Pulverdiffraktometrie�(P-XRD)
DieRöntgen-PulverdiffraktogrammewurdeninTransmissionmiteinemStadiPDiffraktometer
derFirmaSTOEaufgenommen.ZurVermessungderPulverwurdeCuKa-Strahlungverwendet,
die mittels einer Kupfer-Röhre und eines Germanium(111)-Kristalls erzeugt und selektiert
wurde.DerDetektoristeinPSD(PositionalSensitiveDetector).DieAuswertungerfolgtemit
derSoftwareWinXPow1.08derFirmaSTOE.
DieProbenwurdenmiteinemMörserzerkleinert,wobeieineZersetzungdurchdiemechanische
Belastunggrößtmöglichvermiedenwurde.DasPulverwurdezwischenröntgenamorphenFolien
vermessen.

3.1.3� Thermogravimetrische�Messungen�(TG-DTA)
DiethermogravimetrischenMessungenwurdenaneinemSimultaneousThermalAnalyser429
der Firma NETZSCH durchgeführt. ZurAuswertung der Daten wurde die Software Proteus
ThermalAnalysis 4.3.1 verwendet. Die Probenwurden in einem offenenKorundtiegel ohne
DeckelineinemTemperaturbereichvonRaumtemperaturbis1000°CmiteinerAufheizratevon
5°Cmin–1ineinerdynamischenLuftatmosphärevermessen.

3.1.4� Kernspinresonanzspektroskopie�(1H/13C-NMR)
DieNMR-Spektren(NuclearMagneticResonance)derinLösungvermessenenProbenwurden
aneinemDPX200AdvancemiteinerFrequenzvon200MHzbzw.aneinemDPX400Advance
miteinerFrequenzvon400MHzderFirmaBRUKERaufgenommen.Dieverwendetendeute-
riertenLösungsmittelsindentsprechendangegeben.DieAkquisitionerfolgtemitderSoftware
TopSpin 1.3 und die Prozessierungmit der SoftwareTopSpin 3.0 der Firma BRUKER.Die
SpektrenwurdenaufdasRestlösungsmittelsignalderdeuteriertenLösungsmittelkalibriert.

3.1.5� Flüssigchromatographie-Massenspektroskopie�(LC-MS)
DiemassenspektroskopischenAufnahmenerfolgtenaneinemMicromassUKLimited-Massen-
spektrometerderFirmaMICROMASS,nachdemdieProbenlösungmittelseinerFlüssigchroma-
tographiemitdemGerätWaters2695derFirmaWATERSinihreEinzelkomponentengetrennt
wurden.AlsSäulenmaterialwurdeeineReversed-Phase-Säuleverwendet.DieChromatographie
wurdemit einemLösungsmittelgradienten betrieben,wobeimit einemLösungsmittelgemisch
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von 90:10Wasser/Methanol begonnenwurde und innerhalb von 5min auf 100%Methanol
gewechseltwurde.DieSäulewurdefürweitere10minmitreinemMethanoleluiert.Eswurden
jeweils 1mg Probe in 1mLMethanol gelöst und um den Faktor 100 verdünnt. Sowohl die
MessungalsauchdieAuswertungerfolgtemitderSoftwareMassLynxv4.1derFirmaWATERS.

3.1.6� Infrarotspektroskopische�Messungen
Die infrarotspektroskopischenAnalysenwurden an einemTENSOR 27 der FirmaBRUKER
durchgeführt,wobeidieseinReflexionmittelsderATR-Einheit(abgeschwächteTotalreflexion)
ineinemMessbereichvon4000cm–1bis600cm–1vermessenwurden.Dazuwurdejeweilseine
SpatelspitzeeinerpulverförmigenProbebzw.einentsprechendgroßerTropfeneinerflüssigen
bzw. öligen Probe auf den Probentisch der ATR-Einheit platziert. Die Messung sowie die
AuswertungerfolgtemitderSoftwareOPUSderFirmaBRUKER.

3.2� Konzentrationskontrolle

3.2.1� [Cu(cyclam)adc]·2MeOH
Ineinem250mL-Rundkolbenwerden998mgKupferacetat-Monohydrat(5mmol)in100mL
Methanolgelöstundanschließend1001mgCyclam(5mmol)hinzugegeben.Dabeiändertsich
dieFarbederLösungvontürkisnachtiefviolett.NunwirdeineLösungaus570mgAcetylen-
dicarbonsäure(5mmol)in50mLMethanolzügigzudererstengegeben.DieReaktionslösung
entsprichtnuneinemVerdünnungsgradvon1:750.DabeisetztschnelleineKristallisationein.
NacheinigenMinutenwerdentiefvioletteEinkristallederVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOH
erhalten.

3.2.2� [Zn(cyclam)adc]·1MeOH
In einem 250 mL-Rundkolben werden 1098 mg Zinkacetat-Dihydrat (5 mmol) in 100 mL
Methanolgelöstundmit1001mgCyclamversetzt.AnschließendwirdeineLösungaus570mg
Acetylendicarbonxäure(5mmol)in50mLMethanolzügighinzugegeben.DieReaktionslösung
entsprichtnuneinemVerdünnungsgradvon1:750.EssetztschnelleineKristallisationein,wobei
nach einigen Minuten klare farblose Einkristalle der Verbindung [Zn(cyclam)adc]·1MeOH
erhaltenwerden.
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3.3� Temperaturkontrolle

3.3.1� [Ni(cyclam)abdc]·1DMF
Ineinemdickwandigen100mL-Schott-Duran-SchraubdeckelglaswirdeineLösungaus129mg
Nickelperchlorat-Hexahydrat(0.5mmol),100mgCyclam(0.5mmol)und135mgAzophenyl-
4,4‘-dicarbonsäure(0.5mmol)in15mLDimethylformamidhergestellt.Diesewirdfürdreibis
sechsTage in einemUmluftofen bei 110°Cgeheizt.Dabei ändert sich die Farbe derLösung
vonorange-rotzudunkelrot-braun.NachdreiTagenwerdenrubinroteKristallederVerbindung
[Ni(cyclam)abdc]·1DMFmitMikrometerabmessungenundnachsechsTagensolchemitMilli-
meterabmessungenerhalten.

3.3.2� [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH
In einem dickwandigen 100 mL-Schott-Duran-Schraubdeckelglas werden eine pinkfarbene
Lösungaus124mgNickelacetat-Tetrahydrat (0.5mmol)und100mgCyclam (0.5mmol) in
25mLMethanolundeinefarbloseLösungaus83mgBenzoesäure(0.5mmol)in10mLDimethyl-
formamidmiteinandervereinigt.DiesewirdineinemUmluftofenbei100°Cgeheizt.Nachzehn
MinutenwerdenhellvioletteEinkristallederVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOHerhalten.

3.3.3� [Cu(cyclam)bdc]·2MeOH
Ineinemdickwandigen100mL-Schott-Duran-SchraubdeckelglaswirdeinetiefvioletteLösung
aus100mgKupferacetat-Monohydrat (0.5mmol)und100mgCyclam (0.5mmol)mit einer
farblosenLösungaus83mgBenzoesäure(0.5mmol) in10mLDimethylformamidvereinigt.
DieseLösungwirdineinemUmluftofengeheizt,wobeitiefvioletteEinkristallederVerbindung
[Cu(cyclam)bdc]·2MeOHbeieinerTemperaturvon100°CnachzehnMinuten,bei80°Cnach
zwanzigMinutenundbei60°CnachdreißigMinutenerhaltenwerden.
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3.4� pH-Wert-Kontrolle

3.4.1� [Cu(cyclam)abdc]·2DMF
Ineinem250mL-Rundkolbenwirdeine tiefblaueLösungaus85mgKupferchlorid-Dihydrat
(0.5mmol)und100mgCyclam(0.5mmol)in30mLDimethylformamidvorgelegt.Nunwerden
135mgAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäure(0.5mmol)in70mLDimethylformamidgelösthinzuge-
geben.DasReaktionsgemischentsprichteinemVerdünnungsgradvonca.1:2600.DieseLösung
wurdeineinemExsikkatorüberTriethylaminfürdreiTagegelagert.NachAblaufderdreiTage
wurdendunkelbrauneEinkristallederVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMFerhalten.

3.5� Löslichkeitskontrolle:�Polarität�des�Lösungsmittelgemisches

3.5.1� [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH
Ineinem250mL-Rundkolbenwerden55mgZinkacetat-Dihydrat(0.25mmol),50mgCyclam
(0.25mmol)mit50mLMethanolvermischt.Anschließendwerden79mgdesNatriumsalzesder
Azophenyl-4,4‘-dicarbonsäure(0.25mmol)hinzugefügt.DieLösungentsprichteinemVerdün-
nungsgrad von 1:5000. DieseMischungwird in einen Exsikkator über Diethylether für drei
Tage gelagert.NachAblauf der dreiTagewurden orangefarbeneEinkristalle derVerbindung
[Zn(cyclam)abdc]·2MeOHerhalten.

3.6� Koordinationskontrolle:�Modulator

3.6.1� [Ni(cyclam)adc]·2HOAc
Zunächstwirdineinem100mL-RundkolbeneineLösungaus124mgNickelacetat-Tetrahydrat
(0.5mmol)und100mgCyclam(0.5mmol)in40mLMethanolhergestellt.Diesewirdnunmit
15mLEssigsäure(262.3mmol)versetzt,wobeieineFarbänderungvonpinknachgelb-orange
eintritt.NunwirdeineLösungaus57mgAcetylendicarbonsäure(0.5mmol)in10mLMethanol
hinzugefügt,gefolgtvon20mLDimethylformamid.UnterreduziertemDruckwerdennundas
LösungsmittelMethanolundderModulatorEssigsäurelangsamentfernt,wodurchnacheinigen
StundenEinkristallederVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAcerhaltenwerden.
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3.6.2� [Cu(cyclam)adc]·2HOAc
Ineinem100mL-Rundkolbenwerden100mgKupferacetat-Monohydrat(0.5mmol)zusammen
mit100mgCyclam(0.5mmol)in40mLMethanolgelöst,wobeieinevioletteLösungentsteht.
Anschließendwerden15mLEssigsäure(262.3mmol)hinzugefügt,gefolgtvoneinerLösung
aus 57mgAcetylendicarbonsäure (0.5mmol) in 10mLMethanol.NachZugabe von20mL
Dimethylformamidwerden das LösungsmittelMethanol und derModulator Essigsäure unter
reduziertemDruckentfernt.DabeiwerdeninnerhalbeinigerStundentiefvioletteEinkristalleder
Verbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAcerhalten.

3.6.3� [Zn(cyclam)adc]·2HOAc
Nacheinanderwerdenineinem100mL-Rundkolben110mgZinkacetat-Dihydrat(0.5mmol),
40mLMethanol,100mgCyclam(0.5mmol)und15mLEssigsäure(262.3mmol)vermischt.
Nunwerdennoch57mgAcetylendicarbonsäurein(0.5mmol)10mLMethanolgelöstzugesetzt.
Nach Zugabe von 20 mL Dimethylformamid werden das Lösungsmittel Methanol und der
ModulatorEssigsäureunter reduziertemDruckentfernt,wobeinacheinigenStundenfarblose
EinkristallederVerbindung[Zn(cyclam)adc]·2HOAcerhaltenwerden.

3.7� Modulierte�Synthese�von�besonderen�Verbindungen�und�Fragmenten

3.7.1� [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2
In einem 100 mL-Rundkolben werden 100 mg Kupferacetat-Monohydrat (0.5 mmol) in 40
mLMethanolgelöstundmit100mgCyclamversehen.DabeiwirdeineviolettfarbeneLösung
erhalten.DieserLösungwerden15mLEssigsäure (262.3mmol)zugesetzt,gefolgtvoneiner
Lösung aus 114 mgAcetylendicarbonsäure (1.0 mmol). Nach weiterer Zugabe von 20 mL
Dimethylformamidwerden das LösungsmittelMethanol und derModulator Essigsäure unter
reduziertemDruckentfernt.NacheinigenStundenwerdentiefvioletteEinkristallederVerbindung
[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2erhalten.
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3.7.2� [Ni(cyclam)(ac)2]
Zunächstwerdenineinem100mL-Rundkolben124mgNickelacetat-Tetrahydrat(0.5mmol)in
40mLMethanolmit100mgCyclam(0.5mmol)umgesetzt,wobeisichdieLösungpinkfärbte.
Anschließendwerden15mLEssigsäure(262.3mmol)beigemischt,gefolgtvoneinerLösung
aus114mgAcetylendicarbonsäurein10mLMethanol.Danachwerdennoch40mLDimethyl-
formamidhinzugefügtunddasLösungsmittelMethanolsowiederModulatorEssigsäureunter
reduziertemDruckentfernt,wobeinacheinigenStundenhellvioletteEinkristallederVerbindung
[Ni(cyclam)(ac)2]erhaltenwerden.

3.8� Aquokomplexe

3.8.1� [Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O
AuseinerReaktionvon124mgNickelacetat-Tetrahydrat(0.5mmol)mit100mgCyclam(0.5
mmol)gefolgtvon57mgAcetylendicarbonsäure(0.5mmol)in50mLMethanolwurdeschnell
präzipitierendespolykristallinesProdukt,vermutlicherweisederZusammensetzung[Ni(cyclam)
adc], erhalten. 30mg dieses polykristallinenMaterialswurden in 1mL deuteriertenWassers
gelöst.NacheinigenStundenbildetensichhellvioletteEinkristallederVerbindung[Ni(cyclam)
(D2O)2]adc·4D2O.

3.8.2� [Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O
Nachdem die Einkristalle der Verbindung [Cu(cyclam)adc]·2MeOH aus einer Reaktion, wie
sieinAbschnitt3.2.1beschriebenwird,durchFiltrationabgetrenntwurden,wirddasFiltratan
Atmosphäregelagert,wobeidasMethanolverdampftundeineweiterePräzipitationeinerzweiten
tiefvioletten einkristallinen Phase der Verbindung [Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O beobachtet
werdenkann.

3.8.3� [Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O
Ineinem100mL-Rundkolbenwerden110mgZinkacetat-Dihydrat(0.5mmol)in20mLWasser
gelöstundmit100mgCyclam(0.5mmol)umgesetzt.Anschließendwerden57mgAcetylendi-
carbonsäure(0.5mmol)hinzugefügt.AusdiesemGemischpräzipitierenfarbloseEinkristalleder
Verbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O.
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3.8.4� [Ni(cyclam)(H2O)2]abdc
In einem 100 mL-Rundkolben werden 124 mg Nickelacetat-Tetrahydrat (0.5 mmol) 20 mL
Methanolgelöstundmit100mgCyclamumgesetzt,wobeidieReaktionslösungsichblau-violett
färbt.Nunwerden 157mg desNatrium-azophenyl-4,4`-dicarboxylats (0.25mmol) in 30mL
WassergelöstundzudermethanolischenLösunghinzugefügt.DurchVerdampfenderLösungs-
mittelanderAtmosphärewurdengroßehellvioletteEinkristallemitMillimeterabmessungender
Verbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]abdcerhalten.

3.8.5� [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc
In einem 100mL-Rundkolben werden 110mg Zinkacetat-Dihydrat (0.5mmol)mit 100mg
Cyclam(0.5mmol)in20mLWassergelöst.ZudiesermethanolischenLösungwirdeinewässrige
Lösungaus157mgNatrium-azophenyl-4,4`-dicarboxylatin30mLWasserhinzugegeben.Durch
VerdampfenderLösungsmittelanderAtmosphärewurdengroßefarbloseEinkristalleimMilli-
metermassstabderVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]abdcerhalten.

3.8.6� [Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH
Ineinem100mL-Rundkolbenwurden100mgKupferacetat-Monohydrat(0.5mmol)in10mL
Methanol gelöst und anschließendwerden 100mgCyclam (0.5mmol) hinzugegeben.Dabei
ändertsichdieFarbederLösungvontürkisnachtiefviolett.NunwirdeineLösungaus57mg
Acetylendicarbonsäure(0.5mmol)in5mLMethanolzügigzudererstengegeben.DieReakti-
onslösungentsprichtnuneinemVerdünnungsgradvon1:750.ErstnacheinigenStundensetzt
eine Kristallisation ein, aus der tief violette Einkristalle derVerbindung [Cu(cyclam)(H2O)2]
[Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOHerhaltenwurden.

3.8.7� [Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH
In einem 100 mL-Rundkolben wurden 110 mg Zinkacetat-Dihydrat (0.5 mmol) in 10 mL
Methanolgelöstundmit100mgCyclamversetzt.AnschließendwirdeineLösungaus57mg
Acetylendicarbonsäure(0.5mmol)in5mLMethanolzügighinzugegeben.DieReaktionslösung
entsprichtnuneinemVerdünnungsgradvon1:750.EineKristallisationsetzteerstnacheinigen
Stundenein,wobeiklarefarbloseEinkristallederVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)
(adc)2]·2MeOHerhaltenwerden.
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3.9� Synthese�von�kristallsolvensfreien�Metall-Cyclam-Komplexen

3.9.1� [Cu(cyclam)Cl2]
In40mLDimethylformamidwurdennacheinander85mgKupfer(II)chlorid-Dihydrat(0.5mmol)
und100mgCyclam(0.5mmol)gelöst.HierbeiändertesichdieFarbevontürkisnachtiefblau
bis violett.Anschließendwurden135mgAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäure (0.5mmol) hinzuge-
geben und durchErwärmen vollständig gelöst.Während desAbkühlens aufRaumtemperatur
bildetensichvioletteEinkristalle.

3.10� Synthese�modifizierter�Cyclame

3.10.1� Synthesestrategie�nach�vAn AlPHen/StetteR

N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan
DieReaktionwurdemiteinigenAbweichungenentsprechendderAnweisungausderLiteratur
durchgeführt:[133]ZueinerschnellgerührtenMischungaus5.0gN,N‘-Bis-(2-Aminoethyl)-1,3-
Propandiamin(31.3mmol),26.0mLTriethylamin(19.0g,187.5mmol)und100mLDichlor-
methanwurden21.0mLTrifluormethansulfonsäureanhydrid (35.3g,125.0mmol)bei -30°C
hinzugegeben.DieReaktionslösungwurdeeineStundelanggerührt,anschließendwurdenweitere
10.5mLTrifluormethansulfonsäureanhydrid (17.7g,62.5mmol)hinzugefügt.DieReaktions-
lösungwurdeaufRaumtemperaturerwärmtundeineweitereStundelangbeiRaumtemperatur
gerührt.Anschließend wurden 90 mL 4N Natronlauge hinzugegeben. Die basische wässrige
Phasewurde zweimalmit je 50mLDichlormethan extrahiert,wobei die organischenPhasen
verworfenwurden.DievereinigtenwässrigenPhasenwurdenmitkonzentrierterSalzsäureauf
pH1angesäuertunderneutmitDichlormethan(3x50mL)extrahiert.Dievereinigtenorgani-
schenPhasenwurdenmitMagnesiumsulfatgetrocknetundunterreduziertemDruckeingeengt.
Eswurden13gerhalten,diesentsprichteinerAusbeutevonca.60%.
1H-NMR(400MHz,CDCl3):d =1.94(s,2H),3.40-3.54(m,12H),9.70(s,2H).
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N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,3-hydroxo-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan
DiefolgendeReaktionwurdenacheinerleichtmodifiziertenAnweisunginderLiteraturdurch-
geführt:[133] In einem ausgeheizten 50 mL Rundkolben wurden unter Schutzgasatmosphäre
688mgN,N‘-Bis-(N‘‘-trifluoromethylsulfonyl-2-aminoethyl)-1,3-propanditriflamid(1.0mmol)
zusammen mit 1.38 g Kaliumcarbonat (10.0 mmol) in 50 mL trockenem DMF vermischt,
anschließend218mg1,3,-Dibrono-2-propanolhinzugegebenundfür4Stundenlangbei110°C
gerührt. Die Reaktion wurdemittels LC-MS-Analytik verfolgt, aus der hervorgeht, dass das
anvisierteProduktnichterhaltenwerdenkonnte(Abschnitt4.10.1).

5-N-Boc-Aminovaleriansäure
Ineinem250ml-Rundkolbenwerden5.0g(42.7mmol)5-Aminovaleriansäureund7.2g(85.4
mmol)Natriumhydrogencarbonatin120mLWasserunterRührenbei5°Cgelöstundzueiner
Lösungaus14.0g(64.0mmol)Boc-Anhydridin50mLvorgekühltem1,4-Dioxangegeben.Die
ReaktionsmischungwirdeineStundelangbei0°CgerührtundüberNachtaufRaumtemperatur
erwärmt.Anschließendwerden50mLWasserhinzugefügt.DiewässrigePhasewirdzweimalmit
Essigesterextrahiert(2x100mL),währenddieorganischePhasezweimalmitgesättigterNatri-
umhydrogencarbonat-Lösung extrahiert (2x 100mL)wird.Die vereinigtenwässrigenPhasen
werdenmit10%igerSalzsäureaufpH1gebrachtunddreimalmitEssigesterextrahiert(3x100
mL).DievereinigtenorganischenPhasenwerdenanschließendüberwasserfreiemMagnesium-
sulfatgetrocknetundunterreduziertemDruckeingeengt,wobeidasProduktalsweißesPulver
erhaltenwird.Eswurden5.5gProdukterhalten,diesentsprichteinerAusbeutevon60%.
1H-NMR(200MHz,CDCl3):d =1.46(s,9H),1.50-1.60(m,2H),1.60-1.75(m,2H),2.39(t,J
=4.0Hz,2H),3.00-3.25(m,2H).

1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat
Ineinem250mL-Rundkolbenwerden1.28gDMAP(10.5mmol)und2.6mL1,3-Dibromo-
2-propanol(25.4mmol)zueinerLösungaus5.5g5-N-Boc-Aminovaleriansäure(25.4mmol)
in 150 mL trockenem Dichlormethan hinzugegeben und 15 min lang bei Raumtemperatur
gerührt.AnschließendwurdeeineLösungaus8.7gDCCin50mLDichlormethantropfenweise
zugegeben.DieReaktionsmischungwurdeüberNachtbeiRaumtemperaturgerührt,bevordas
Lösungsmittel unter reduziertemDruck entferntwurde.DasProduktwurdedurchChromato-
graphie(Silica)ausdemRückstandalsweißesPulverisoliert(Toluol/Ethylacetat6:1).Eswurden
ca.3.2gProdukterhalten,diesentsprichteinerAusbeutevon30%.
1H-NMR(200MHz,CDCl3):d =1.45(s,9H),1.55(p,J=4.0Hz,2H),1.70(p,J=4.0Hz,2H),
2.42(t,J=4.0Hz,2H),3.05-3.25(m,2H),3.62(d,J=2.0Hz,4H),5.16(p,J=2.0Hz,2H).
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1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat
In einem ausgeheizten 100 mL-Rundkolben wurden 688 mg N,N‘-Bis-(N‘‘-trifluoromethyl-
sulfonyl-2-aminoethyl)-1,3-propanditriflamide (1.0 mmol) zusammen mit 1.38 g Kalium-
carbonat(10.0mmol) in50mLtrockenemDMFvermischt.UnterSchutzgaswurden417mg
1,3,-Dibromo-2-propanyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat (1.0mmol) hinzugegeben und 4 h lang
bei110°Cgerührt.DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Analytikverfolgt,ausderhervorgeht,
dassdasanvisierteProduktnichterhaltenwerdenkonnte(Abschnitt4.10.1).

3.10.2� Synthesestrategie�nach�tAbuSHi/KAto

1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol-5,7dion
UmdieReaktionmittels1H-NMR-Methodenzuverfolgenundzuanalysieren,wurdenineinem
50mL-Rundkolben160mgN,N´-Bis-(2-Aminoethyl)-1,3-Propandiamin(1mmol)und175mg
Diethyl-a-hydroxy-malonat(1mmol)in10mLdeuteriertemMethanolgelöstundfürzweiTage
refluxiert.EswurdenzuBeginnderReaktion,nacheinembzw.nachzweiTagenje0.7mLder
Reaktionslösungfürein1H-NMR-Experimententnommen.
UmentsprechendMaterialfürdiefolgendenReduktionsexperimenteherzustellen,wurden1,6g
N,N´-Bis-(2-Aminoethyl)-1,3-Propandiamin (10mmol) und1,8gDiethyl-a-hydroxy-malonat
in 50mLMethanol gelöst und für 2Tage refluxiert.Anschließendwurde das Lösungsmittel
unterreduziertemDruckentferntunddasProduktohneweitereIsolationweiterverwendet.Die
AuswertungderNMR-SpektrenerfolgtinKapitel4.10.2.

1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol
Ineinem100mL-Rundkolbenwurden244mg6-Hydroxy-1,4,8,11-tetraazacyclocecan-5,7-dion
(1.0mmol)inTHFdispergiertund5.0mL1NBoran-LösunginTHF(5.0mmol)unterkräftigem
Rührenhinzugegeben.DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Spektroskopieverfolgt.
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3.10.3� Synthese�vom�„Coumarin-Cyclam“�nach�KimuRA

7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan-5-on
DieReaktionwurdeentsprechendeinerAnweisungausderLiteraturdurchgeführt:[126],[127]Um
die Reaktion mittels 1H-NMR-Methoden zu verfolgen und zu analysieren, wurden in einem
50mL-Rundkolben160mgN,N´-Bis-(2-Aminoethyl)-1,3-Propandiaminund146mgCoumarin
in10mLdeuteriertemMethanolgelöst.EswurdenzuBeginnderReaktion,nacheinembzw.
nachzweiTagenje0.7mLderReaktionslösungfürein1H-NMR-Experimententnommen.Die
Reaktionbzw.dieerhaltenenProduktewurdenmittelsNMR-,MS-undIR-Spektroskopieunter-
sucht.DiejeweiligenAuswertungenerfolgeninKapitel4.10.3.

3.10.4� Kombinierte�Synthesestrategie�nach�vAnAlPHen/StetteR�und�tAbuSHi/KAto

1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dion
DieSynthesewurdegemäßeinerReaktionsanweisungausderLiteraturdurchgeführt:[142]Unter
ständigemRührenwurden4.88g1,3-Diaminopropan(0.057mol)ineineEmulsionaus69mL
Chloroform und 34 mLWasser unter Kühlung mittels eines Eisbades zugegeben. Zu dieser
MischungwurdesimultaneineLösungaus13.9mLChloroacetylchlorid(0.172mol)in86mL
Chloroformund22.36gKaliumcarbonat(0.162mol)in860mLWasserübereinenZeitraumvon
1hhinzugetropft.DieReaktionsmischungwurdefürzweiweitereStundenbeiRaumtemperatur
gerührt,bevordieorganischePhaseabgetrennt,zweimalmitWasserextrahiert(2x100mLund
überMagnesiumsulfatgetrocknetwurde.NachEntfernendesLösungsmittelsunterreduziertem
DruckwurdedasProduktalsweißesPulvererhalten.DasProduktwurdemittelsLC-MS-Methode
untersucht(Abschnitt4.10.4).

1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-dion durch Umsetzung von Propylendiamin mit Diglycolyl-
chlorid
Die Reaktion wurde einer in der Literatur veröffentlichten Reaktionsanweisung angelehnt,
wobeiindieserThiodiglycolylchloridundBenzoleingesetztwurden.Auchsindapparativeinige
Änderungenvorgenommenworden:[143]Sowohl8.88gDiaminopropan(0.12mol)alsauch10.3
gDiglycolylchlorid(0.06mol)wurdeninje50mLChloroformgelöstundsimultanübereinen
Zeitraumvonca.8hzu1LChloroformineinen2LRundkolbenunterstarkemRührengeleitet.
DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Analytikverfolgt,ausderhervorgeht,dassdasanvisierte
Produktnichterhaltenwerdenkonnte(Abschnitt4.10.4).
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1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropylendiaminmit2-Chloroethyl-
ether
In einem 250 mL-Rundkolben wurden 1.0 mL 1,3-Diaminopropan (12 mmol) und 1.4 mL
2-Chloroethylether zusammen mit 10.0 g Kaliumcarbonat (72 mmol) in 100 mL Dimethyl-
formamidvermischtundfür2StundenbeiRaumtemperaturgerührt.DieReaktionwurdemittels
LC-MS-Spektroskopieverfolgt.DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Analytikverfolgt,ausder
hervorgeht,dassdasanvisierteProduktnichterhaltenwerdenkonnte(Abschnitt4.10.4).

1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropylendiaminmitDiglycolylsäu-
rediethylester
Ineinem50mL-Rundkolbenwurden1.0gDiglycolysäurediethylester(5.25mmol)mit389mg
1,3-Diaminopropan (5.25mmol) in10mLdeuteriertemMethanolgelöst und zweiTage lang
refluxiert.DieReaktionwurdemittels1H-NMR-Spektroskopieverfolgt.Dazuwurdenje0.7mL
zuBeginn,nacheinembzw.nachzweiTagenentnommenundvermessen.DieReaktionwurde
mittelsLC-MS-Analytikverfolgt,ausderhervorgeht,dassdasanvisierteProduktnichterhalten
werdenkonnte(Abschnitt4.10.4).
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4� Ergebnisse�und�Diskussion

Wie bereits eingangs beschrieben, ist es das Ziel dieses Projektes,Beiträge zur Entwicklung
eines Konzepts zur Darstellung sequenzdefinierter eindimensionaler Koordinationspolymere
zu liefern.BeiderSynthese„einfacher“Koordinationspolymere,alsoVerbindungenauseiner
SorteLinkerundeinerSorteKonnektor,musslediglichgewährleistetsein,dassnachderVermi-
schung der beiden Komponenten eine Reaktion stattfindet. DieAnordnung der Konnektoren
sowiederLinkererfolgt imRahmenderSelbstorganisation(self-assembly).BeiderSynthese
eines sequenzdefinierten Koordinatinspolymers sollen allerdings verschiedene Konnektoren
bzw.LinkerineinervorgegebenenReihenfolgemiteinanderverknüpftwerden.Daherdarfdie
Verknüpfung der Linkermit den Konnektoren nicht wie im Rahmen des self-assembly dem
Zufallüberlassenwerden.WeiterhinmussdieerfolgreicheVerknüpfungderKonnektorenmit
den Linkern überprüftwerden.Hierfür liefert die EinkristallstrukturanalyseDaten, auf deren
BasiseindeutigeAussagenbezüglichderKonnektivitätgemachtwerdenkönnen.
BeideAspekteerforderneineReaktionskontrolle:EinerseitssollendieindividuellenReaktions-
bedingungenfürdieverschiedenenKonnektor/Linker-Kombinationengefundenwerden,anderer-
seits muss die Reaktionsgeschwindigkeit so angepasst werden, dass die Produkte in einkris-
talliner Form erhaltenwerden.Daherwurden im erstenTeil derArbeit anhand der Synthese
einfacherKoordinationspolymere diemöglichen Einflussparameter zur Bildung bzw.Kristal-
lisationderProdukteuntersucht (Abschnitt4.2-4.6).WeiterhinwurdenReaktionsbedingungen
identifiziert, die offensichtlich nicht die erwünschten Koordinationspolymere hervorbrachten
(Abschnitt4.7-4.9).ZudemwurdenverschiedeneReaktionsbedingungenverwendet,uminter-
essante Fragmente zur sequenzdefinierten Synthese zu erhalten bzw. ummögliche Einblicke
inReaktionsmechanismenzuerhalten(Abschnitt4.7,4.9).ImzweitenTeilderArbeitwurden
Synthesendurchgeführt,umZugangzusubstitutiertenCyclamenzuerhalten.Dabeiwurdeeiner-
seitsversucht,einumeinfünftesDonoratomerweitertesCyclamdarzustellen,dasalsLigand
eingesetzteinKettenendedefiniert,andererseitswurdeversucht,einenSubstituenteinzuführen,
deralsAusgangfürweitereSubstitutionenimSinnederinderEinleitungvorgestelltenSequenz-
variabilitätdesKoordinationspolymerswirkenkann(Abschnitt4.10).
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4.1� Allgemeine�Beobachtungen�und�Synthesestrategien

DieAusgangssituation eines jedenReaktionsansatzes bestanddarin, dass gemäßderStöchio-
metriedesgewünschtenProduktesdieEdukteäquimolarbezüglichMetallzuCyclamzuLinker-
Verhältnis, jeweils ineinemgeeignetenLösungsmittelgelöst,nacheinandergemischtwurden.
LediglichbeidermoduliertenSynthesebesondererFragmentewurdeabweichenddiedoppelte
äquimolare Menge an Linker hinzugegeben (Abschnitt 3.7, 4.7). Dabei wurde zunächst die
MetallsalzlösungmitderCyclam-Lösungvermischt,umdenlinearenKonnektor[M(cyclam)]2+
zu generieren und anschließend die Linker-Lösung hinzugegeben, um die Koordinationspo-
lymere durch Koordination der linearen Linker an die linearen Konnektoren zu generieren.
WirddieMengeanLösungsmittelimVergleichzudengelöstenKomponentenzugroßgewählt,so
wirdeineLösungerhalten,dieimverschlossenenReaktionsgefäßüberlangeZeiträumesichnicht
zuverändernscheint.WirddasVerhältniszugeringgewählt,sokannzumeistbereitswährendder
VermischungeineschnelleKristallisationeinespolykristallinenProduktesbeobachtetwerden,so
dasskeineEinkristalleerhaltenwerdenkönnen.

Möglichkeit der Strukturlösung aus röntgenographischen Pulverdaten
Solch polykristalline Produkte wurden röntgenographisch als Pulver untersucht; allerdings
verfügtendiePhasenübereinezuschlechteKristallinität,alsdasseineStrukturlösungdurchge-
führtwerdenkonnte.FüreineStrukturlösungsindmöglichsthochsymmetrischeKristallstruk-
turengeeignet.DieindieserArbeitvorgestelltenVerbindungenkristallisierenmeistinniedersym-
metrischentriklinenodermonoklinenSystemen.WeiterhinwerdenStrukturvorschlägebenötigt,
dieinBezugaufdasKoordinationspolymerdurchausgemachtwerdenkönnen,allerdingsnicht
fürdieAnordnungderkettenförmigenSträngezueinander.Dahererwiesessichalseinfacher,die
Reaktionenbzw.Kristallisationendahingehendzuoptimieren,dassEinkristalleerhaltenwurden.
DieRöntgen-Pulverdiffraktometrie(P-XRD)wurdeindieserArbeiteinerseitsverwendet,umdie
StrukturdesausgewähltenEinkristallsmitdemgesamtenProduktzuvergleichen,andererseits,
umdieLagerstabilitätanderAtmosphärezuuntersuchen.

Strukturinformationen und thermische Stabilitäten aus der Thermogravimetrie (TG) bzw. Diffe-
renzthermoanalyse (DTA)
AusthermogravimetrischenAnalysedatenkonntenRückschlüsseaufdieZusammensetzungder
Verbindungenerhaltenwerden.Ausdiesenließensichjedochbeidenmeistenhiervorgestellten
VerbindungenkeineeindeutigenInformationenbezüglichderKoordinationziehen.
Gerade die überraschendeKonnektivität derVerbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2, deren
absoluteStrukturmittelsderEinkristallstrukturanalyseermitteltwurde,verdeutlichtdieseProble-
matik.Ausder InformationderZusammensetzungunddemVergleichmitanderenStrukturen
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wäredieVermutungnaheliegendergewesen,dieeinseitigdeprotonierteAcetylendicarbonsäure
stattderEssigsäurealsLigandenzuwählen;vgl.hierzuAbschnitt4.7.1.

Strukturinformationen aus der Infrarot-Spektroskopie
InteressantwäreeineAnalysemethode,mittelsdererkoordinierendeCarboxylatfunktionenvon
nichtkoordinierendenunterschiedenwerdenkönnen.TheoretischsolltedieKoordinationeiner
Carboxylatfunktion an ein Metallzentrum die Schwingungseigenschaften verändern, so dass
sich dieAbsorptionsbanden im IR-Spektrum verschieben. Tatsächlich ist dieser Unterschied
zugering,umalseindeutigerBeweisgeltenzukönnen.WeiterhinbereitenLösungsmittelwie
DimethylformamidoderEssigsäure,diealsKristallsolvensindieStruktureingelagertsindund
selbstCarbonyl-/Carboxylfunktionenenthalten,Schwierigkeiten.

Strukturlösung aus röntgenographischen Einkristalldaten
DieAnalysemethode,mitdersichsowohldieZusammensetzungalsauchdieKonnektivitätder
Verbindungeinwandfreiaufklärenlässt,istdieEinkristallstrukturanalyse.MitHilfedieserkann
bestimmtwerden,welcheBestandteilealsLigandenanderKoordinationssphärebeteiligtsind
undwelcheBestandteile alsGastsolventien auftreten.GeradeVerbindungenwie [Ni(cyclam)
(H2O)2]abdc (Abschnitt 4.8.4), [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc (Abschnitt 4.8.5) oder [Cu(cyclam)
(HOAc)2](Hadc)2 (Abschnitt 4.7.1) zeigen, dass bei diesendie tatsächlicheStruktur nicht der
entspricht,diezuerwartengewesenwäre.
DieseMethodesetztabernatürlichvoraus,dassdasProduktineinkristallinerFormerhaltenwird.
UmdiesesVorhabenrealisierenzukönnen,müssenentwederdieKonzentrationsverhältnisseoder
entsprechendeReaktionsparametersooptimiertwerden,dassdieReaktionnichtderartschnell
Produktgeneriert,dasseinerapideansteigendeKonzentrationdesProdukteszueinerKristalli-
sationpolykristallinenMaterialsführt,dafüraberhinreichendzügigProdukthervorbringt,dass
nach Erzeugung einer gewissenAnzahl an Kristallisationskeimen diese auch zu vermessbar
großenEinkristallenwachsen.
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Somitistesnotwendig,EinflussaufdieBildungderKoordinationspolymereundderenKristal-
lisationausderLösungzunehmen.InderAbb.51istschematischdargestellt,wieausgehend
vonderWahlderEduktebishinzurAnalytikdererhaltenenProduktevorgegangenwurde,um
ZugangzuneuenKoordinationspolymerenzuerhalten.

Abb.�51:� FließschemaderallgemeinenStrategie,mittelsderereineSynthesesoangepasstwerdenkann,dassnach
MöglichkeiteinKoordinationspolymerineinkristallinerFormerhaltenwird.

Begonnen wird mit einerAuswahl aus Metallsalz-Quelle, Cyclam und Dicarboxylat-Quelle.
Dabei kann zumBeispiel alsAnion derMetallsalz-Quelle eineBasewie dasAcetat gewählt
werden,damitdiesedasDicarboxylatausdereingebrachtenDicarbonsäuredurchDeprotonierung
freisetzt.DieseEduktewerdeneinzelningeeignetenLösungsmittelngelöstundgemischt.Sollte
nachderVermischungbzw.nacheinerReaktionkeinPräzipitaterhaltenwerden,sowirdunter
Berücksichtigung besonderer Beobachtungen der bisherige Reaktionsansatz verändert, indem
andereEduktezumEinsatzkommenoderandereLösungsmittelbzw.andereMengenverhältnisse
ausgewähltwerden.FindetallerdingseinePräzipitationstatt,wirdentwederpolykristallinesoder
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einkristallinesMaterialerhalten.WirdpolykristallinesPräzipitaterhalten,danndiesesimRahmen
einerRöntgen-PulverdiffraktometriealsneueoderbekannteVerbindungidentifiziertwerden.Im
FalleeinerneuenVerbindunglassensichweitereAnalysenamPulverwiezumBeispielthermo-
gravimetrischeUntersuchungendurchführenundsomitweitereInformationensammeln,wobei
allerdingsdieStrukturunbekanntbleibt.WirdeineinkristallinesPräzipitaterhalten,kanneine
Einkristallstrukturanalysedurchgeführtwerden,sodassanhandderKristallstruktureinetwaiges
neuesKoordinationspolymer,eineandereneueStrukturodereinebekannteStrukturidentifiziert
werdenkann.
ImFolgendenwerdennuneinerseitsdievariiertenParametererläutert,mittelsdererdieSynthese
beeinflusst wurde, andererseits die Einkristallstrukturen der neu dargestellten Verbindungen
vorgestellt.

4.2� Konzentrationskontrolle

Zunächst werden Synthesen zur Darstellung von Einkristallen der bereits bekanntenVerbin-
dungen[Cu(cyclam)adc]·2MeOHund[Zn(cyclam)adc]·1MeOHvorgestellt.[4]Einkristalledieser
Verbindungenwurden in derVergangenheit erhalten, indem dieRundkolbenmit denReakti-
onsgemischenoffenanderAtmosphäregelagertwurden.DabeiverdampftedasLösungsmittel
Methanol,sodassentsprechendverlangsamteKristallisationsprozessediegewünschtenEinkris-
tallehervorbrachten.DieseReaktionsführungisteinerseitsrelativlangwierig,daerstnacheinigen
TageneinkristallineProdukteerhaltenwerdenkonnten,andererseitsauchrechtundefiniert,da
derVerdampfungsprozessstarkvondenUmgebungsparameternabhängt.DieseFormderKristal-
lisationistinderLiteraturalsVerdampfungskristallisationbekanntundzähltzudenStandardme-
thoden,VerbindungenineinkristallinerFormzuerhalten.
DurcheineÄnderungdesKonzentrationsverhältnissesvonca.1:2500auf1:750konntekurznach
ZugabederLinker-Lösungzur[M(cyclam)]2+-LösungeinerascheinsetzendeKristallisationvon
EinkristallenimMillimetermaßstabbeobachtetwerden.Umnachweisenzukönnen,dassunter
diesenverändertenReaktionsführungendieerwartetenVerbindungenentstehen,wurdenEinkris-
tallstrukturanalysen durchgeführt. Weiterhin wurden diese kristallinen Phasen mit Röntgen-
PulverdiffraktometrieundthermogravimetrischenAnalysenuntersucht.
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4.2.1� [Cu(cyclam)adc]·2MeOH
DieVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOHkristallisiertindertriklinenRaumgruppeP̅1mitden
Gitterkonstanten:

  a=8.1805(3)Å a=88.7(0)°  V =1041.6(8)Å3

  b=11.2842(4)Å b=77.34(0)°  Z =2
  c=12.0448(4)Å g=73.94(0)°

In dieser Verbindung sind die Kupferatome oktaedrisch koordiniert, wobei die äquatorialen
Positionen durch die vier Stickstoffatome des Cyclams besetzt sind und die axialen durch
SauerstoffatomederCarboxylatfunktionendesAcetylendicarboxylat-Linkers(Abb.52).Dabei
weisendieKoordinationssphärendiefürKupfertypischeJahn-Teller-Verzerrungauf.DieCarbo-
xylatfunktionwirdnebenderkoordinativenBindungübereineWasserstoffbrückenbindungzu
einemderzugewandtenAminprotonendesCyclamsfixiert.AufGrunddesnichtchelatisierenden
Charakters desAcetylendicarboxylat-Linkers verbindet dieser zwei Kupfer-Cyclam-Konnek-
torenmiteinander,diewiederumzweiLinkeraxialkoordinieren.Somitresultierteineindimen-
sionalunendlichesKoordinationspolymer.

Abb.�52:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Cu(cyclam)adc]·2MeOH. Links: oktaedrische
Koordinationssphäre des Kupfers; äquatorial durch Cyclam, axial durchAcetylendicarboxylate. Ein
wasserstoffverbrücktes Methanolmolekül tritt als Kristallsolvens auf. Rechts: Das Kristallsolvens
MethanolbesetztdieHohlräume,diedurchdieAnordnungderkettenförmigenSträngeentstehen.Die
Methanolmoleküle werden durch je zwei Wasserstoffbrückenbindungen mit jeweils einer Kupfer-
Cyclam-EinheitundeinemLinkermolekülfixiert.
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DiekettenförmigenSträngesindinderStrukturparallelzueinanderangeordnet,wobeidiebenach-
bartenKettenbezüglicheinesPolymers jeweilsumeinehalbeMonomereneinheitverschoben
sind (Abb. 53). Sowird eine höhere Raumerfüllung erreicht, da der Linker imVergleich zu
derKupfer-Cyclam-Einheitverhältnismäßigschlankist.TrotzdieserAnordnungbefindensich
nochHohlräume inderStruktur, diemitMethanol alsKristallsolvensgefüllt sind (Abb. 52).
InnerhalbderStrukturbefindensichinsgesamtzweiMoleküleMethanolproMonomereinheiten
desKoordinationspolymers.

Abb.�53:� Ausschnitt aus derEinkristallstruktur derVerbindung [Cu(cyclam)adc]·2MeOH.ParalleleAnordnung
derKettenderKoordinationspolymereinderStruktur,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.
LinksSeitenansicht,rechtsAufsicht.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen der Verbindung wurden Röntgen-Pulverdiffrakto-
grammeundThermogrammeaufgenommen.BereitsbeiderAuswahleinesgeeignetenKristalls
für die Einkristallstrukturanalyse konnte eine rasche Verwitterung des Produktes beobachtet
werden.DiezunächstklarenKristallewurdentrüb.FernerkonnteunterdemBinokularsowie
imRasterelektronenmikroskopeinAufbrechenderOberflächendesKristallsbeobachtetwerden
(Abb.54).
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Abb.�54:� RasterelektronenmikroskopischeAufnahmeeinesverwittertenEinkristallsderVerbindung[Cu(cyclam)
adc]·2MeOH.

DaherwurdeeineentsprechendeMengeanEinkristallenfrischausderLösungentnommen,auf
einemFilterpapiergetrocknetundsofortthermogravimetrischvermessen(Abb.55).ImThermo-
gramm konnten insgesamt drei Stufen differenziert werden.Die erste Stufe konntemit 15%
derFreisetzungdesKristallsolvensMethanolzugeordnetwerdenundentsprichtsehrgutdem
berechnetenMassenverlustvon16%.DiezweiteunddritteStufewurdenderVerbrennungder
organischenBestandteiledesCyclamsunddesAcetylendicarboxylatszugewiesenundbetragen
zusammen68%.SomitbeträgtdieRestmasse17%;siekonnteröntgenographischalsKupfer(II)-
oxid identifiziertwerden.DieberechnetenWerte liegenbei67%Massenverlustbezüglichder
organischenBestandteilebzw.18%bezüglichderRestmasseundstimmenebenfallssehrgutmit
denexperimentellbestimmtenWertenüberein.
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Abb.�55:� ThermogrammderVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOH.Schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau–
Differenzthermoanalyse(DTA).

Trotz verschiedenster Bemühungen gelang keine Aufnahme eines Röntgen-Pulverdiffrakto-
gramms der nichtverwitterten Phase. Dabei muss einerseits die Zeitdauer einer Röntgenbeu-
gungsmessung erwähnt werden, andererseits müssen die Einkristalle zerrieben werden, um
Textureffektezuminimieren.HierdurchwirddiekristallinePhaseeinermechanischenBelastung
ausgesetzt, die zu Veränderungen führen kann. Der Vergleich des experimentell ermittelten
Röntgen-Pulverdiffraktogrammsmit demaus denEinkristalldaten simuliertenweist deutliche
Unterschiedeauf(Abb.56).

Abb.�56:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOH.
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4.2.2� [Zn(cyclam)adc]·1MeOH
DieVerbindung [Zn(cyclam)adc]·1MeOH kristallisiert in der orthorhombischenRaumgruppe
Pca21(29)mitdenGitterkonstanten:

  a =12.7038(4)Å a=b=g=90° V =3670.9(2)Å3

  b =14.0191(4)Å    Z =8
  c =20.6117(6)Å

DieZink-Ionen sind verzerrt oktaedrisch koordiniert.Zumeinen spannendie vierStickstoff-
atome desCyclams keine quadratische äquatoriale Ebene auf, zum anderen liegen die Zink-
AtomeaußerhalbderäquatorialenEbene.SomitergebensichzweiverschiedeneBindungslängen
bezüglichderaxialkoordiniertenSauerstoffatomezweierAcetylendicarboxylatemit2.0469(1)Å
und2.8305(1)Å(Abb.57).DasCyclamnimmteineleichtverzerrtetrans(III)-Konfigurationein.
WieschonbeiderKupfer-haltigenVerbindungkannaberauchhierbeobachtetwerden,dassje
zweiZink-Cyclam-EinheitendurcheinAcetylendicarboxylatkoordiniertwerden,wodurchsich
eindimensionalunendlicheKoordinationspolymereergeben(Abb.57).

Abb.�57:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)adc]·1MeOH.Links:verzerrtoktaed-
rischeKoordinationssphäredesZinks;äquatorialkoordiniertdurchCyclam,axialdurchAcetylendicarbo-
xylatewievorher.Rechts:DasKristallsolvensMethanolbesetztdieHohlräume,diedurchdieAnordnung
derkettenförmigenSträngeentstehen.DieMethanolmolekülewerdendurchjezweiWasserstoffbrücken-
bindungenmitjeweilseinerZink-Cyclam-EinheitundeinemLinkerfixiert.
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DiesepolymerenEinheitenwerden inderStruktur parallel zueinander angeordnet,wobei die
benachbarten Ketten analog der Kupfer-haltigenVerbindung bezüglich eines Polymerstrangs
jeweilsumeinehalbeMonomereneinheitverschobensind(Abb.58).AuchindieserVerbindung
generiert eine solcheAnordnung Hohlräume, die mitMethanolmolekülen als Kristallsolvens
gefüllt sind.Allerdings befinden sich in derZink-haltigenVerbindung lediglich halb so viele
Methanolmolekülewie inderKupfer-haltigen(Abb.58).SomitergibtsicheinVerhältnisvon
einemMolekülMethanolproMonomerKoordinationspolymerinderStruktur.

Abb.�58:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)adc]·1MeOH.ParalleleAnordnungder
KoordinationspolymereinderStruktur,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.LinksSeitenan-
sicht,rechtsAufsicht.

AuchdieseVerbindungwurderöntgenographischsowiethermogravimetrischuntersucht,wobei
sich hier dieVerwitterung derKristalle über einen längerenZeitraum hin erstreckte, so dass
dieDurchführungderAnalysenwenigerproblematischundauchdieAnwendungderRöntgen-
PulverdiffraktometrieimRahmeneinergewissenToleranzmöglichwar.Trotzdesverlangsamten
VerwitterungsprozesseskonntedieserebenfallsunterdemBinokularsowieimRasterelektronen-
mikroskopverfolgtwerden(Abb.59).DielängsseitsdurchdenKristallverlaufendenRisse,die
in der rasterelektronischenAufnahmegut erkennbar sind, erweckenhierbei den interessanten
EindruckeinesfaserförmigaufgebautenMaterials,dasingewisserWeisedurchdieAnordnung
derKoordinationspolymereimKristallgestütztwird.
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Abb.�59:� RasterelektronenmikroskopischeAufnahmeeinesverwittertenEinkristallsderVerbindung[Zn(cyclam)
adc]·1MeOH.

AusdemThermogrammlassensichdiverseZersetzungsstufenermitteln,wobeidieersteStufe
mit7%MassenverlustdemEntweichendesKristallsolvensMethanolzugeordnetwirdunddem
MassenverlustdestheoretischberechnetenWertesvon8%gutentspricht.DieweiterenStufen
wurdenanalogderKupferverbindungderVerbrennungderorganischenBestandteilezugeordnet
undalseineStufemit73%ermittelt.SomitergibtsicheineRestmassevon20%,dieröntgeno-
graphischalsZink(II)oxididentifiziertwurde.DieentsprechendentheoretischenWertebetragen
72%und20%undbestätigensomitdieexperimentellbestimmten(Abb.60).

Abb.�60:� ThermogrammderVerbindung[Zn(cyclam)adc]·1MeOH.Schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau–
Differenzthermoanalyse(DTA).
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Das experimentell bestimmte Röntgen-Pulverdiffraktogramm des kristallinen Produkts zeigt
eine gute Übereinstimmung mit dem aus den Einkristalldaten simulierten Diffraktogramm.
DieAbweichungendurchzusätzliche intensitätsschwacheReflexebzw.Reflexverbreiterungen
werdendemVerwitterungsproduktzugeordnet(Abb.61).

Abb.�61:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Zn(cyclam)adc]·1MeOH.
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4.3� Temperaturkontrolle

EinweitererSyntheseparameter,mitdemEinflussaufdieReaktionsgeschwindigkeitgenommen
werden kann, ist die Temperatur. Allerdings müssen die Reaktionskomponenten über eine
entsprechendethermischeStabilitätverfügen.LinkerwiedasAzophenyl-4,4‘-dicarboxylatund
dasTerephtalatweiseneineentsprechendethermischeStabilitätauf,währendbeidemAcetylen-
dicarboxylatinLösungzwischen50bis60°CeineZersetzungsreaktionbeobachtetwerdenkann.

4.3.1� [Ni(cyclam)abdc]·1DMF
Bei der thermischen Behandlung von Nickelperchlorat-Hexahydrat mit stöchiometrischen
Mengen an Cyclam und Azophenyl-4,4‘-dicarbonsäure (H2abdc) in Dimethylformamid bei
110°CwurdennachdreiTagenEinkristalleimMikrometermaßstab,ineinemweiterenVersuch
nach sechsTagen Einkristalle imMillimetermaßstab derVerbindung [Ni(cyclam)abdc]·DMF
erhalten.DieVerbindungkristallisiertindermonoklinenRaumgruppeP 21/c(14)mitdenGitter-
konstanten:
  a =21.910(1)Å a=90.0(0)°  V =2890.8(8)Å3

  b =10.7502(6)Å b=97.7(0)°  Z =4
  c =12.3848(7)Å g=90.0(0)°

DaszweifachpositivgeladeneNickelatomliegtoktaedrischkoordiniertvor,wobeidieäquato-
rialenPositionenvondenvierStickstoffatomendesCyclamsunddieaxialenvondenSauer-
stoffatomenderCarboxylatfunktionendesabdc-Linkersbesetztsind.Wegendesnicht-chelatisie-
rendenCharaktersdesLinkersresultierteineindimensionalunendlichesKoordinationspolymer,
da jedesMetallzentrum jeweils zweiLinker an sichbindet und jederLinker an zweiMetall-
zentrenkoordiniert(Abb.62rechts).
In der Struktur sind zwei verschiedeneTypen vonNickelzentren enthalten, die jeweils alter-
nierendinnerhalbeinesKoordinationspolymersangeordnetsind.Sieunterscheidensichdahin-
gehend, dass in der einen Koordinationssphäre die Carboxylatfunktionen zwischen den auf
dieseFunktionzugewandtenAminprotonendesCyclamsangeordnetsind(Abb.62obenlinks),
währenddieCarboxylatfunktioneninderanderenKoordinationssphäreeineWasserstoffbrücken-
bindungmiteinemderAminprotoneneingehen(Abb.62untenlinks).DieübrigenAminprotonen
gehenWasserstoffbrückenbindungenmitjeeinemDimethylformamid-Molekülein,welchesals
Solvens-bzw.GastmolekülindieStruktureingelagertist(Abb.62untenlinks).BeideKoordi-
nationssphären beinhalten ein Inversionszentrum amNickelatom, so dass diese innerhalb der
monoklinenRaumgruppeeinespezielleLagebesetzen.
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Bei der näherenBetrachtung des Linkers zeigt diese Struktur imVergleich zu analog aufge-
bautenKoordinationspolymereneineBesonderheit auf.Die andieMetallatomekoordinierten
SauerstoffatomederCarboxylatfunktionensindnormalerweiseinentgegengesetzteRichtungen
gerichtet,indieserStrukturzeigendiekoordinierendenSauerstoffatomeindiegleicheRichtung
(Abb. 62 rechts).DurchdieseArt derVerknüpfung erhält der kettenförmigeAufbau eineArt
Knick,sodassderKoordinationspolymerstrangsichwellenartigdurchdenKristallerstreckt.

Abb.�62:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)abdc]·1DMF. Links unten ist
die Baueinheit dargestellt, deren Linker über zusätzliche Wasserstoffbrückenbindungen mit einer
AminfunktiondesCyclamsfixiertwird.DieübrigensekundärenStickstoffatomekoordinieren jeweils
einDimethylformamid-MolekülalsKristallsolvens.Linksoben istdieBaueinheitgezeigt,beiderdie
CarboxylategenauzwischendenAminprotonenausgerichtetsind.RechtsisteinAusschnittauseinem
Koordinationspolymergezeigt,dasdiealternierendeAbfolgederbeidenunterschiedlichenBaueinheiten
zeigt.
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DieAnordnungderKoordinationspolymersträngeinnerhalbdieserStrukturistkomplizierterals
indenbishervorgestelltenStrukturen.EinigederPolymersträngeliegenparallelzueinander,aber
auchmiteinemWinkelvonca.85°gedrehtzuanderenSträngen(Abb.63).

Abb.�63:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMF.Links:Aufsichtaufdie
SchichtenparallelangeordneterKoordinationspolymere,dieumeinenWinkelvonca.85°zueinander
verdrehtorientiertsind,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.Rechts:Seitenansichtvonparallel
zueinanderangeordnetenKoordinationspolymereninderStruktur.

Vermutlicherweise bedingt die vernetzte Anordnung der Ketten innerhalb der Struktur in
Verbindung mit dem Kristallsolvens Dimethylformamid, das einen höheren Siedepunkt von
158°CundsomitaucheinenniedrigerenDampfdruckbeiRaumtemperaturaufweist,einedeutlich
höherestrukturelleStabilität.DasexperimentellbestimmteRöntgen-Pulverdiffraktogrammweist
somiteine sehrguteÜbereinstimmungmitdemausStrukturdatenausderEinkristallstruktur-
analysesimuliertenDiffraktogrammauf(Abb.64).

85°
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Abb.�64:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMF.

Die thermogravimetrischeUntersuchungergabdreiStufendesMassenverlusts,vondenendie
erste Stufe derAbgabe desKristallsolvens und die zweite sowie die dritte der schrittweisen
VerbrennungderorganischenBestandteilederVerbindungzugeordnetwurden (Abb.65).Die
ersteStufeweisteinenMassenverlustvon12%ausundentsprichtdemtheoretischenWertvon
12%.DieVerbrennungderorganischenBestandteileführtezueinemVerlustvon75%,sodass
sicheineRestmassevon13%ergibt.DieberechnetenWertebestätigendieexperimentellenmit
76%und12%.DieRestmassewurderöntgenographischalsNickel(II)oxididentifiziert.
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Abb.�65:� ThermogrammderVerbindung [Ni(cyclam)abdc]·1DMF: schwarz –Thermogravimetrie (TG), grau –
Differenzthermoanalyse(DTA).

4.3.2� [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH
AusderthermischenBehandlungeinerReaktionslösungausNickelacetat-Tetrahydrat,Cyclam
undTerephthalsäureineinemGemischausMethanolundDimethylformamidbei100°Cwurde
nachzehnMinuteneineinkristallinesProdukterhalten.

DieVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOHkristallisiertindertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mit
denGitterkonstanten:

  a =8.2814(2)Å a=100.7(0)°  V =582.0(6)Å3

  b =8.6130(3)Å b=105.2(0)°  Z =1
  c =9.3956(5)Å g=109.4(0)°

InnerhalbdieserStrukturwerdendieNickelatomeoktaedrischkoordiniert,wobeidieäquatorialen
PositionenvondenvierStickstoffatomendesCyclamsbesetztsind.AndenaxialenKoordina-
tionsstellenlassensichSauerstoffatomevonjeeinemTerephtalatfinden.DieCarboxylatfunk-
tionenwerdenzusätzlichdurcheineWasserstoffbrückenbindungmiteinerderAminfunktionen
desCyclamsinderKoordinationssphärefixiert(Abb.66).DadasTerephtalataufGrundseines
linearenAufbausnichtinderLageist,alsChelatligandaufzutreten,verbindetdieseszweiNickel-
Cyclam-Einheiten, diewiederum zweiTerephtalate an sich koordinieren. Somit liegt auch in
dieserStruktureinkettenartigesKoordinationspolymervor(Abb.66).
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Abb.�66:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH. Links: oktaedrische
KoordinationssphäredesNickelsmitdemäquatorialkoordinierendenCyclam,denaxialkoordinierenden
Terephtalatliganden und einem wasserstoffbrückengebundenemMethanolmolekül als Kristallsolvens.
Rechts:DasKristallsolvensMethanolbesetztdieHohlräume,diedurchdieAnordnungderkettenför-
migen Stränge entstehen. Sie werden durch je zweiWasserstoffbrückenbindungen mit jeweils einer
Nickel-Cyclam-EinheitundeinemLinkerfixiert.

Abb.�67:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.ParalleleAnordnungder
KoordinationspolymereinderStruktur,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.LinksSeitenan-
sicht,rechtsAufsicht.
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DieAnordnungderKoordinationspolymereinnerhalbderKristallstrukturentsprichteinemeher
einfachenAufbau, nämlich der parallelenOrientierung, wie sie schon bei denVerbindungen
[Cu(cyclam)adc]·2MeOH und [Zn(cyclam)bdc]·1MeOH beobachtet werden konnte. Ebenso
kanneineVersetzungderjeweilsbenachbartenKettenerkanntwerden,sodassdurchdieresultie-
rendeVerzahnungeinehöhereRaumerfüllunggeneriertwerdenkann(Abb.67).
TrotzdereinsetzendenVerwitterungderKristallebeiLagerunganderAtmosphäregelangdie
AufnahmeeinesRöntgen-Pulverdiffraktogramms(Abb.68),dasmitdemausdenStrukturdaten
simuliertenMusterübereinstimmt.

Abb.�68:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.

DieThermogravimetrieergibteineZersetzunginzweiStufen,wobeidieersteStufemiteinem
Betragvon10%derFreisetzungvonzweiMolekülenMethanolzugeordnetwerdenkann,was
mitdemtheoretischenWertvon13%inbefriedigenderÜbereinstimmungsteht.Diefolgenden
StufenwerdenzusammengefasstderVerbrennungderorganischenBestandteilezugeordnet.Mit
einemexperimentellenVerlustvon75%stimmtdiesermitdemtheoretischenvon72%ebenfalls
gutüberein.SomitergibtsicheineRestmassevon15%fürNickeloxid,derdemtheoretischen
Wertvon15%entspricht(Abb.69).
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Abb.�69:� ThermogrammderVerbindung [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH:schwarz–Thermogravimetrie (TG),grau–
Differenzthermoanalyse(DTA).

4.3.3� [Cu(cyclam)bdc]·2MeOH
Die bezüglich der eben vorgestellten Verbindung [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH analoge Kupfer-
Verbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOHwurdeabgesehenvonderMetall-Quelle–demKupfer(II)-
acetat-Monohydrat– aufvöllig identischeArtundWeisehergestellt.AnhanddieserSynthese
wurdedasKonzeptderTemperaturkontrollenochinsofernerweitert,alsdassnichtnureinSatz
anParameterngesuchtwurde,derzueinemeinkristallinenProduktführt;sonderndieTemperatur
auchvariiertwurde:BeieinerTemperaturvon100°CwurdenEinkristallenachca.10Minuten,
bei80°Cnachca.20Minutenundbei60°Cnachca.30Minutenerhalten.EinesolchesTempera-
turspektrum,indemdieReaktionderTerephtalsäuremitNickel-bzw.Kupfer-Cyclam-Einheiten
reagiert,kannbeidersequenzdefiniertenSynthesevonKoordinationspolymerenwichtigwerden,
sollteeinFragment,welchesbereitstemperaturinstabileLinkerwiezumBeispieldasAcetylen-
dicarboxylatenthält,mitTerephtalaterweitertwerden.
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DieVerbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOHkristallisiertindertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mit
denGitterkonstanten:

  a=8.3948(2)Å α=97.38(0)°  V=598.3(4)Å3

  b=8.9005(3)Å β=107.57(0)° Z=1
  c=9.3074(3)Å γ=110.69(0)°

DieKupferatomesindquadratisch-planarvondenvierStickstoffatomendesCyclamskoordi-
niert, das in der trans(III)-Konfiguration vorliegt. Diese Koordination wird durch die axial
angeordneten Sauerstoffatome, dieBestandteil der Carboxylfunktionen desTerephtalats sind,
zuroktaedrischenSphäreergänzt.DieCarboxylatesindzusätzlichmitdemCyclamüberWasser-
stoffbrückenbindungenzueinerderauf siegerichtetenAminfunktionenfixiert.DieserCarbo-
xylsauerstoffweistnebenderebenbenanntenBindungeineweitereWasserstoffbrückenbindung
zueinemMethanolmolekülalsKristallsolvensauf(Abb.70).Überdiebereitsangesprochenen
Methanolmoleküle,diejeweilszweiWasserstoffbrückenbindungenzuunterschiedlichenKupfer-
Koordinationssphärenausbilden,sinddiepolymerenKettenmiteinanderverknüpft(Abb.70).

Abb.�70:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)bdc]·2MeOH. Links: oktaedrische
Koordinationssphäre des Nickels mit dem äquatorial koordinierenden Cyclam, dem axial koordinie-
rendenTerephtalat undwasserstoffbrückengebundenemMethanolmolekül alsKristallsolvens. Rechts:
Das Kristallsolvens Methanol besetzt die Hohlräume, die durch dieAnordnung der kettenförmigen
Stränge entstehen. Siewerden durch je zweiWasserstoffbrückenbindungenmit jeweils einerNickel-
Cyclam-EinheitundeinemLinkerfixiert.
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DiesekettenförmigenSträngeverlaufeninnerhalbderStrukturparallelzueinander(Abb.71).Die
KristallezeigenkeineguteLagerbeständigkeitanderAtmosphäre,sodassimexperimentellen
Röntgen-PulverdiffraktogrammzusätzlicheReflexegefundenwerdenkönnen(Abb.72).

Abb.�71:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH.ParalleleAnordnungder
KoordinationspolymereinderStruktur,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.LinksSeitenan-
sicht,rechtsAufsicht.

Abb.�72:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOH.
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DieThermogravimetrieergibteineZersetzunginzweiStufen,wobeidieersteStufederFreisetzung
desKristallsolvensMethanolzugeordnetwerdenkannundmiteinemMassenverlustvon13%
bestimmtwird.Der theoretischeWertmit 13% signalisiert eine sehr guteÜbereinstimmung.
DiefolgendenStufenwerdenzusammengefasstderVerbrennungderorganischenBestandteile
zugeordnet.MiteinemexperimentellenVerlustvon70%stimmtdiesermitdemtheoretischen
Wertvon71%ebenfallssehrgutüberein.SomitergibtsicheineRestmassefürKupfer(II)oxid
von17%,derenberechneteMasse16%ebenfallseinesehrgutÜbereinstimmungzeigt(Abb.73).

Abb.�73:� ThermogrammderVerbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOH:schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau–
Differenzthermoanalyse(DTA).
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4.4� pH-Wert-Kontrolle

DieBildungderKoordinationspolymereerfolgtinderUmsetzungeineroktaedrischenKoordi-
nationsverbindung, deren quadratisch-planarerAnteil den Konnektor darstellt und die durch
zweimonodentateLigandenaxialergänztwird,undeinerDicarboxylat-QuellewiezumBeispiel
einerDicarbonsäure.Somit ergeben sichzweiBedingungen,die fürdenAblaufderReaktion
erfülltwerdenmüssen:ZumeinenmussdieDicarbonsäuredeprotoniertwerden,umalsLinker
zufungieren,undzumanderenmüssendiemonodentatenLigandenimSinneeinerFluchtgruppe
dieKoordinationssphäreverlassenunddurchdenLinkerausgetauschtwerden.
Bei der Synthese der folgenden Verbindung wurde die Deprotonierung durch kontrollierte
ZugabevonTriethylaminalsBasemittelsGasphasendiffusiondurchgeführt.Dazuwurdeeine
Reaktionslösung,diedenKonnektorunddieDicarbonsäure inDimethylformamidenthielt, in
einemExsikkatorüberTriethylamingelagert.DieDeprotonierungsgeschwindigkeithängtsomit
vonderDiffusionsgeschwindigkeitdesTriethylaminsindieReaktionslösungab.AufdieseWeise
wurdedieBildungsgeschwindigkeitderKoordinationspolymerekontrolliertunddieBildungvon
Einkristallenermöglicht.

4.4.1� [Cu(cyclam)abdc]·2DMF
DieVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMFkristallisiertindertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mit
denGitterkonstanten:

  a =9.465(4)Å a=64.4(0)°  V =869.7(337)Å3

  b =9.921(4)Å b=65.9(0)°  Z =1
  c =11.383(5)Å g=87.1(0)°

DieKupferatomesindoktaedrischkoordiniert,wobeidieäquatorialenPositionenvondenvier
StickstoffatomendesCyclamsbesetztsindunddieaxialendurchdieSauerstoffatomevonzwei
Dicarboxylaten.DiesebildeneineWasserstoffbrückenbindungzueinemderAminprotonendes
Cyclams.Das zweite in die gleicheRichtungorientierteAminprotonbildet eineWasserstoff-
brückenbindungzueinemDimethylformamid-Molekülaus,welchesalsKristallsolvens inder
Strukturenthaltenist.DadasKupferatomeinInversionszentrumbesetzt,sindjeweilsdiebeiden
Carboxylatfunktionen sowie die beiden Dimethylformamid-Moleküle invertiert zueinander
orientiert(Abb.74).
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DieKetten liegen innerhalb der Struktur parallel zueinander,wobei die jeweils benachbarten
entsprechendzueinanderverschobensind, sodassdieMetall-Cyclam-EinheitenaufderHöhe
derAzo-GruppedesLinkersalsogenauaufderhalbenLinker-Längeangeordnetsind(Abb.75).

Abb.�74:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Cu(cyclam)abdc]·2DMF. Oktaedrisch koordi-
niertes Kupfer mit Cyclam als äquatorialem Liganden, Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat als Linker und
wasserstoffbrückengebundenemDimethylformamidalsKristallsolvens.

Abb.�75:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMF.AnordnungderKoordi-
nationspolymere innerhalbderKristallstruktur,wobeidieLinker alsStäbchendargestellt sind.Links:
AnsichtaufdieparallelzueinanderverlaufendenKetten.Rechts:AufsichtaufdieKetten.
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DieVerbindungwies eine sehr schlechteVerwitterungsbeständigkeit auf, sobald dieKristalle
aus der Reaktionslösung genommenwurden und nicht wie bei der Einkristallstrukturanalyse
in einemKaltgasstrom eingekühlt bzw. eingefrorenwurden.DieVerwitterung lief so schnell
ab,dass imRöntgen-PulverdiffraktogrammkeineReflexederursprünglichenStrukturerkannt
werdenkonnten(Abb.76).

Abb.�76:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMF.

WeiterhinwareineAufnahmeeinesThermogrammsvonderunversehrtenPhasenichtmöglich.
DeshalbwurdevondieserAnalytikabgesehen,daeinetwaigesThermogrammeineSituations-
aufnahmeeinespartiellverwittertenMaterialsbzw.einerMischphasewiedergegebenhätte.
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4.5� Löslichkeitskontrolle:�Polarität�des�Lösungsmittelgemisches

InAbschnitt4.2wurdedasVorgehenmitVerdampfungskontrolle(Verdampfungskristallisation)
beschrieben.UmdieseMethode anwenden zukönnen,müssendieReaktionskomponenten in
sehrgutverdampfbarenLösungsmittelnlöslichsein.DasAzophenyl-4,4‘-dicarboxylathingegen
istalsDicarbonsäureinMethanolnichtlöslich,dafüraberdasDinatriumsalz.DanundasDicar-
boxylat direkt eingesetztwurde, konnte eineReaktionskontrolle überDeprotonierung,wie in
Kapitel 4.4 beschrieben, nicht durchgeführtwerden.EineKonzentration, bei der eine schnell
einsetzende Kristallisation von Einkristallen erfolgt, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, wurde
nichtgefunden.Eskonnteaberbeobachtetwerden,dassbeieinerVerdünnungauf1:5000keine
Reaktion bzw. Kristallisation einsetzte. Es wurde gemutmaßt, dass das polare Lösungsmittel
Methanoldiepolarenbzw.ionischenReaktionskomponenteninLösungstabilisierteundsomit
eineReaktionverhindertwurde.NunwurdemittelsGasdiffusionDiethyletherindiemethano-
lischeReaktionslösungeingebracht,indemdasReaktionsgefäßoffenineinemExsikkatorüber
Diethylethergelagertwurde.Durchdie ansteigendeKonzentration anDiethyletherwurdedie
Polarität des Lösungsmittelgemisches kontinuierlich herabgesetzt, wobei eine Reaktion bzw.
KristallisationdesKoordinationspolymersineinkristallinerFormbeobachtetwerdenkonnte.

4.5.1� [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH
Die Verbindung [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c(14)mitdenGitterkonstanten:

  a =10.560(7)Å a=90.0(0)°  V =1441.7(277)Å3

  b =10.097(4)Å b=107.8(0)°  Z =2
  c =14.201(9)Å g=90.0(0)°

DasZinkwirdoktaedrischdurchdieäquatorialangeordnetenStickstoffatomedesCyclamsunddie
axialangeordnetenSauerstoffatomederCarboxylatfunktionenzweierDicarboxylatekoordiniert.
DiesewiederumverbindenzweiZink-Cyclam-Einheiten,wodurchsichKoordinationspolymere
ausbilden.DieDicarboxylatesindgenauzwischendieAminprotonendesCyclamsausgerichtet
undweisenkeineWasserstoffbrückenbindungzueinemdieserbeidenauf(Abb.77).Weiterhin
befindensichzweiMoleküleMethanolproFormeleinheitKoordinationspolymerinderStruktur.
Diese sind allerdings nicht,wie in vielen anderen Strukturen beobachtetwerden  kann, über
WasserstoffbrückenbindungenmitdenKettenverbunden.AllerdingssinddieMethanolmoleküle
statistischfehlgeordnetundkönnenjeweilszweiverschiedenePositioneneinnehmen(Abb.77).
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Abb.�77:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH.Oktaedrischkoordi-
niertesZinkatommitCyclamalsäquatorialemLiganden,Azophenyl-4,4‘-dicarboxylatalsLinkerund
zweistatistischfehlgeordnetenMethanolmolekülenalsKristallsolvens.

Abb.�78:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH.Links:Aufsichtaufdie
verkreuztzueinander liegendenSchichtenparallelerKetten,wobeidieLinkeralsStäbchendargestellt
sind;rechts:SeitenansichtaufdieSchichtenparallerKetten.

85°
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AnalogderStrukturderVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMFistdieAnordnungderKoordina-
tionspolymerstränge auch innerhalb dieser Struktur komplizierter: Einige der Polymerstränge
liegenparallelzueinander,aberauchmiteinemWinkelvonca.85°gedrehtzuanderenSträngen
(Abb.78).
AuchbeidieserVerbindungkonnteeinerascheinsetzendeVerwitterungderKristallebeobachtet
werden.DieEinkristallstrukturvermessungwarauchhiernurunterdemAspektderschnellstmög-
lichenEinfrierung imKaltgasstrommöglich. ImexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdif-
fraktogrammkönnennurnochschwachdieintensivenReflexeerkanntwerden,diemitReflexen
höchsterIntensität,wiesieimaufderBasisderEinkristallstrukturdatensimuliertenDiagramm
auftreten,rechtgutübereinstimmen.

Abb.�79:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH.

Auf Grund der raschen Verwitterung war auch hier analog der Verbindung [Cu(cyclam)
abdc]·2DMFdieAufnahmeeinesThermogrammsvonderunversehrtenPhasenichtmöglich.
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4.6� Koordinationskontrolle:�Modulator

WiebereitsinKapitel4.4beschriebenwurde,istnebenderDeprotonierungderDicarbonsäure
zurFreisetzungdesLinkersauchdieLigandenaustauschfähigkeitdermonodentatenLiganden
amKonnektorwichtig.
SokonntebeispielsweisebeieinemVersuch,dasKoordinationspolymer[Cu(cyclam)abdc]aus
einer Reaktion zu gewinnen, die Bildung von Einkristallen derVerbindung [Cu(cyclam)Cl2]
beobachtetwerden.DadieStrukturüberaschenderweisefreivonKristallsolvensist,sollsiehier
vorgestellt werden. Üblicherweise enthalten die „monomeren“ Metall-Cyclam-Verbindungen
sowiedieKoordinatinspolymeremitMetall-Cyclam-EinheitenaufGrundderReaktionsführung
inFormderKristallisation ausderLösungeinbis zweiKristallsolvensmoleküleproFormel-
einheitKoordinationspolymer.[3],[4]

DieVerbindung[Cu(cyclam)Cl2]kristallisiertindermonoklinenRaumgruppeP n(7)mitden
Gitterkonstanten:

  a =6.6929(1)Å a=90°  V =733.2(2)Å3

  b =8.3098(1)Å β=102.0(0)°  Z =2
  c =13.4784(2)Å g=90° 

Die Kupferatome sind oktaedrisch von vier äquatorial angeordneten Stickstoffatomen des
CyclamsundzweiaxialangeordnetenChloro-Ligandenkoordiniert.DabeizeigtdieKoordinati-
onssphärediefürKupfer-KomplexetypischeJahn-Teller-Verzerrung(Abb.80).

Abb.�80:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur derVerbindung [Cu(cyclam)Cl2]. Jahn-Teller verzerrte oktaed-
rischeKoordinationssphäredesKupfersäquatiorialkoordiniertdurchdasCyclamundaxialdurchdie
zweiChloro-Liganden.

Auf der Suche nach derVerbindung, die dasKoordinationspolymer [Ni(cyclam)adc] enthält,
wurde imZusammenhangmiteinemmonodentatenLigandenalsgeeigneterFluchtgruppedie
folgendeBeobachtunggemacht:
Wird ausgehend von einem 0.5millimolarenAnsatz in 40mLMethanol zunächstNickel(II)
chlorid-HexahydratmitCyclamumgesetztundanschließendmit10mLeinermethanolischen
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Acetylendicarbonsäure-Lösungversetzt,wirdeineklareLösungerhalten,dienachLagerungan
derAtmosphärebiszueinemgelartigenRückstandeingeengtwerdenkann.
WirddieserAnsatzausgehendvomNickel(II)acetat-Tetrahydratwiederholt,kannbereitsbeider
Zugabe dermethanolischenAcetylendicarbonsäure-Lösung eine Präzipitation polykristallinen
Materialsbeobachtetwerden.
Offensichtlich liegenhierzweiExtremavor:DerChloro-Ligandkoordiniertstärkerundstellt
keineguteAbgangsgruppedar,währendderAcetato-Ligandsichderartschnellverdrängenlässt,
dasseineBildungvonEinkristallennichtmöglichscheint.SelbsteinestarkeVerdünnungvon
1:12500(250mLMethanol)schienkeinenwirksamenEinflusszuhaben.
EineMöglichkeit,einesoschnellablaufendeReaktionabzubremsen,bestehtinderVerwendung
einesModulators.Die Strategie dermodulierten Synthesewurde imZusammenhangmit der
Darstellung gerüstartiger Koordinationspolymere gefunden. Dabei übernimmt der Modulator
dieRolleeineskompetitivenmonodentatenLigandenundkonkurriertmitdemLinkerumdie
KoordinationsstellenamMetallzentrum.DurchZugabeeinerbestimmtenMengeanModulator
kannsomitdieGeschwindigkeitderBildungsreaktion,insbesonderederNukleation,gedrosselt
werden.[22,24]

DienachfolgendbeschriebenenVerbindungenwurdenmittels einermodifiziertenmodulierten
SynthesealsEinkristalledargestellt.AlsModulatorwurdeEssigsäureausgewählt,weilsiezum
einen die protonierteAbgangsgruppe desAcetato-Liganden darstellt und zum anderen, weil
durchZugabevonSäurederpH-Wert inderReaktionslösungabgesenktwirdund sich somit
dieDeprotonierungderDicarbonsäureunterdrückenlässt(Abschnitt4.4).Diehierangewendete
modifizierteReaktionsführungbestehtnundarin,dasseinÜberschussanModulatoreingesetzt
wurde, der die Reaktion vollständig unterdrückt. Durch kontrolliertes Entfernen der Essig-
säureunter reduziertemDrucksetztdieReaktion langsamwiedereinundwirdkontinuierlich
schneller. SowirddieKristallkeimbildungsgeschwindigkeitherabgesetzt, sodassnurwenige
Keimegebildetwerden,diedannmitzunehmenderReaktionsgeschwindigkeitimmerschneller
zugroßenEinkristallenheranwachsenkönnen.
Erstaunlicherweise konnte diese Reaktionsstrategie auf alle drei Metallzentren Nickel(II),
Kupfer(II) und Zink(II) angewendet werden, ohne dass weitere Anpassungen durchgeführt
werdenmussten.OffensichtlichistdieserMechanismusunabhängigvondenchemischenUnter-
schiedendereingesetztenMetall(II)-ionen.
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4.6.1� [Ni(cyclam)adc]·2HOAc
DieVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAckristallisiert indertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mit
denGitterkonstanten:

  a =8.276(3)Å α=89.5(0)°  V =574.6(164)Å3

  b =8.662(4)Å β=66.2(0)°  Z =1
  c =9.238(4)Å γ=72.8(0)°

DabeiwirddasZentralatomNickel(II)oktaedrischvonvierinderäquatorialenEbeneliegenden
StickstoffatomenundzweiaufdenaxialenPositionenliegendenSauerstoffatomenkoordiniert.
DievierStickstoffatomesindBestandteildessichinder trans(III)-Konformationbefindlichen
Cyclams.DiezweiSauerstoffatomesindTeilvonjeweilszweiAcetylendicarbonsäure-Linkern.
Dieseverbinden jeweilszweiNickel-Cyclam-Einheitenmiteinander, sodass sicheineketten-
artigeStrukturausbildet.WeiterhinsinddieCarboxyl-SauerstoffatomezwischendenAminpro-
tonendesCyclamsausgerichtet,sodasszwischendiesenelektrostatischeWechselwirkungenaber
keineWasserstoffbrückenbindungenvorliegen.DieCarboxyl-Sauerstoffatomebindenallerdings
mittelsWasserstoffbrückenbindungenEssigsäuremoleküleansich,diealsKristallsolventienin
derStrukturenthaltensind.

Abb.�81:� Ausschnitt ausderEinkristallstrukturderVerbindung [Ni(cyclam)adc]·2HOAc.OktaedrischeKoordi-
nationssphäre des Nickels, quadratisch-planar koordiniert durch das Cyclam und axial koordiniert
durch die Acetylendicarboxylat-Linker mit wasserstoffbrückengebundenen Essigsäuremolekülen als
Kristallsolvens.
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DieKettensindinnerhalbderStrukturparallelzueinanderangeordnet(Abb.82).Dabeiliegen
diebenachbartenKettenjeweilsumeinehalbeWiederholungseinheitverschoben,wodurchdie
raumgreifendenMetall-Cyclam-Konnektoren auf der Höhe der relativ dünnen Linker liegen.
TrotzdiesermöglichstdichtenAnordnungentstehenHohlräume,diedurchdieKristallsolvens-
molekülegefülltwerden.

Abb.�82:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAc.Links:Seitenansichtauf
dieparallelzueinanderverlaufendenKoordinationspolymere,wobeidieLinkeralsStäbchendargestellt
sind.Rechts:AufsichtaufdiekettenförmigenStränge.

DieKristallewiesen eine recht guteBeständigkeit bei Lagerung an derAtmosphäre auf, die
durchdieguteÜbereinstimmungdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms
mitdemausStrukturdatenausderEinkristallanalysesimuliertenbelegtwerdenkann(Abb.83).

Abb.�83:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAc.
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AusdemThermogrammdieserVerbindunggehendreiStufenderZersetzunghervor(Abb.84).
DabeikanndieersteStufemit einemMassenverlustvon25%derAbgabederEssigsäureals
Kristallsolvens zugeordnet werden, die mit dem theoretisch berechneten Massenverlust von
25%insehrguterÜbereinstimmungsteht.DiezweiteunddritteStufewerdenunterschiedlichen
VerbrennungsprozessenderorganischenBestandteilezugeordnetundmiteinemBetragvon60%
ermittelt.AuchdieserMassenverlustentsprichtdemtheoretischenWertvon60%.Darausresul-
tierteineRestmassefürNickel(II)oxidvon15%sowohlexperimentellalsauchtheoretisch.

Abb.�84:� Thermogramm der Verbindung [Ni(cyclam)adc]·2HOAc: schwarz  – Thermogravimetrie (TG),
grau–Differenzthermoanalyse(DTA).

4.6.2� [Cu(cyclam)adc]·2HOAc
DieanalogekupferhaltigeVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAczeigtnahezudieselbenEigen-
schaftenwiediebereitsbeschriebenenickelhaltigeVerbindung.Siekristallisiertindertriklinen
RaumgruppeP̅1(2)mitdenGitterkonstanten:

  a =9.037(4)Å α=60.03(5)°  V =577.61(1743)Å3

  b =9.454(4)Å β=75.95(5)°  Z =1
  c =8.230(4)Å γ=72.64(5)°

DieseWertesindimVergleichmitdernickelhaltigenVerbindungetwasgrößer,wasvermutlich
auf die Jahn-Teller-Verzerrung der oktaedrischen Koordinationssphäre des Kupfers zurück-
zuführen ist.DieKupferatomewerdenäquatorialvondenvierStickstoffatomendesCyclams
koordiniert.Diesequadratisch-planareKoordinationwirddurchdieaxialangeordnetenDicar-
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boxylatezumOktaedervervollständigt.DieAcetylendicarboxylatmolekülewiederumverbinden
zwei Kupfer-Cyclam-Einheiten miteinander, so dass Polymere resultieren. Wie auch schon
bei derNickel-haltigenVerbindung kann keine zusätzlicheFixierung derCarboxylatemittels
Wasserstoffbrücken zuAminprotonen desCyclams beobachtetwerden; stattdessen bilden die
CarboxylateaberWasserstoffbrückenbindungenzuEssigsäuremolekülenalsKristallsolventien
aus(Abb.85).EslassensichinsgesamtzweiEssigsäuremoleküleproFormeleinheitKoordinati-
onspolymerinderStrukturfinden.

Abb.�85:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAc.OktaedrischeKoordi-
nationssphäre des Kupfers, quadratisch-planar koordiniert durch das Cyclam und axial koordiniert
durch die Acetylendicarboxylat-Linker mit wasserstoffbrückengebundenen Essigsäuremolekülen als
Kristallsolvens.

Trotz der gegebenenAbweichungen von der nickelhaltigen Struktur nehmen auch in dieser
VerbindungdieKetteneineparalleleAnordnungein(Abb.86).DiejeweilsbenachbartenKetten
sind um je eine halbeMonomerlänge zueinander verschoben,wodurch eine höhereRaumer-
füllungdurchdieVerzahnungderKupfer-Cyclam-Einheitenineinanderentsteht.Diezurückblei-
bendenZwischenräumewerdendurchdiezweiMoleküleEssigsäureproFormeleinheitKoordi-
nationspolymeraufgefüllt.
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Abb.�86:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAc.Links:Seitenansichtauf
dieparallelzueinanderverlaufendenKoordinationspolymere,wobeidieLinkeralsStäbchendargestellt
sind.Recht:AufsichtaufdiekettenförmigenStränge.

AuchdieseKristallezeigtennachEntnahmeausderReaktionslösungeineguteLagerstabilität
anderAtmosphäre.DasexperimentellaufgenommeneRöntgen-Pulverdiffraktogrammzeigteine
sehr guteÜbereinstimmungmit demausStrukturdaten aus derEinkristallanalyse simulierten
(Abb.87).

Abb.�87:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAc.

DiethermogravimetrischeUntersuchungergabeinenvierstufigenZerfall.DieersteStufewurde
der Freisetzung der Essigsäuremoleküle zugeordnet und mit einemMassenverlust von 25%
ermittelt.DertheoretischeWertliegtbei24%undsomitliegteineguteÜbereinstimmungvor.
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Diezweite,dritteundvierteStufewerdenderZersetzungderorganischenLigandenzugeordnet.
Der gesamteMassenverlust dieserStufenbeträgt 59%und entspricht somit demberechneten
Wertvon60%.DarausergibtsichsowohlexperimentellalsauchtheoretischeineRestmassefür
Kupfer(II)oxidvon16%(Abb.88).

Abb.�88:� Thermogramm der Verbindung [Cu(cyclam)adc]·2HOAc: schwarz – Thermogravimetrie (TG),
grau–Differenzthermoanalyse(DTA).

4.6.3� [Zn(cyclam)adc]·2HOAc
DieVerbindung[Zn(cyclam)adc]·2MeOHweisteinegroßeÄhnlichkeitmitderNickel-haltigen
Strukturauf.SiekristallisiertwiediebeidenAnalogainder triklinenRaumgruppeP̅1(2)aus
und hat nur marginal von der nickelhaltigen Verbindung abweichende Gitterkonstanten mit:

  a =8.2446(65)Å α=92.39(5)°  V =582.0(231)Å3

  b =8.8877(41)Å β=113.40(4)° Z =1
  c =9.1136(42)Å γ=105.57(9)°

Auch diese Struktur entspricht dem generellenAufbau der bereits vorgestellten Nickel- und
Kupfer-haltigen Strukturen. Die Zinkatome sind oktaedrisch koordiniert, wobei die äquato-
rialen Positionen von den vier Stickstoffatomen des Cyclams besetzt sind und die axialen
von den Sauerstoffatomen der Carboxylaten. Diese verbinden aufgrund ihrer nichtchela-
tisierenden Eigenschaft zwei Zink-Cyclam-Einheiten miteinander, so dass sich Koordina-
tionspolymere [Zn(cyclam)adc] bilden. Die Carboxylatfunktionen der Linker sind genau
zwischen die Aminprotonen des Cyclams gerichtet, so dass hier keine Wasserstoffbrücken-
bindung gefunden werden kann. Die Dicarboxylate wiederum binden je zwei Essigsäu-
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remoleküle als Kristallsolvens mittels Wasserstoffbrückenbindungen an sich (Abb. 89).

Abb.�89:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung [Zn(cyclam)adc]·2HOAc.OktaedrischeKoordi-
nationssphäre des Zinks, quadratisch-planar koordiniert durch das Cyclam und axial koordiniert
durch die Acetylendicarboxylat-Linker mit wasserstoffbrückengebundenen Essigsäuremolekülen als
Kristallsolvens.

Abb.�90:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)adc]·2HOAc.Links:Seitenansichtauf
dieparallelzueinanderverlaufendenKoordinationspolymere,wobeidieLinkeralsStäbchendargestellt
sind.Rechts:AufsichtaufdiekettenförmigenStränge.

DieKoordinationspolymerstränge sind analog zu denbeiden äquivalentenStrukturenparallel
zueinanderangeordnet(Abb.90).DiejeweilsbenachbartenKettenliegenjeweilsumeinehalbe
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Monomerenlängeverschoben,sodassdierelativgroßenZink-Cyclam-Einheitenreißverschluss-
artigindiedurchdiedünnenLinkerentstehendenZwischenräumeragen.TrotzdieserAnordnung
entstehenHohlräume,diedurchdieEssigsäuremolekülealsKristallsolvensgefülltwerden.
AuchdieseKristallezeigenanalogderNickel-undKupfer-haltigenVerbindungeinesehrgute
LagerstabilitätanderAtmosphäre,sodassdasexperimentellaufgenommeneRöntgen-Pulver-
diffraktogrammeinesehrguteÜbereinstimmungmitdemausStrukturdatenausderEinkristall-
analysesimuliertenaufweist(Abb.91).

Abb.�91:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Zn(cyclam)adc]·2HOAc.

DiethermogravimetrischeUntersuchungergabeinevierstufigeZersetzungdesMaterials.Analog
zudenvorherigenVerbindungenkonntedieersteStufederAbgabedesKristallsolvenszugeordnet
werden,wobeiderexperimentellbestimmteWertvon27%imVergleichmitdemberechneten
von24%einwenigzuhochist.AllerdingskannkeinhorizontalverlaufendesPlateauwiebei
der nickelhaltigen bzw. kupferhaltigenSubstanz beobachtetwerden, so dass dieBestimmung
derStufenichtganzeindeutigist.DiesesArgumentwirddurchdieBeträgederzweiten,dritten
und vierten Stufe untermauert, die derVerbrennung der organischenBestandteile zugeordnet
werdenkönnen.DieseergebenzusammeneinenMassenverlustvon58%,derimVergleichmit
demtheoretischenvon60%einwenigzuniedrigist.DiebeobachteteRestmassefürZink(II)oxid
von15%stimmtmitderberechnetenvon16%sehrgutüberein(Abb.92).
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Abb.�92:� Thermogramm der Verbindung [Zn(cyclam)adc]·2HOAc: schwarz – Thermogravimetrie (TG),
grau–Differenzthermoanalyse(DTA).
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4.7� Modulierte�Synthese�von�besonderen�Verbindungen�und�Fragmenten

DiezuvorbeschriebenenErgebnissehabeneindrucksvollgezeigt,dassdieneuerarbeiteteSynthe-
sestrategie(großerÜberschußeinesmodulierendenAgensunddessenlangsameEntfernungaus
demReaktionssystemdurcheinVakuum)fürverschiedeneMetall(II)-Cyclam-Komplexeeinen
zuverlässigenZugang zuEinkristallen bietet. ImFolgendenwerden einigeVariationendieser
Strategievorgestellt.DabeiwurdenallerdingskeineKoordinationspolymeregefunden.
ZunächstwurdediemodulierteSynthesederKupferverbindung [Cu(cyclam)adc]·2HOAcaus
Kapitel4.6.2dahingehendverändert,dassdieMengeanLinkerverdoppeltwurde:DasMischungs-
verhältnisbetrugnun1:1:2bezogenaufKupfer(II)acetat-Monohydrat:Cyclam:Acetylendicar-
bonsäure.DieVoluminaanLösungsmittelundModulatorwurdekonstantgehalten.

4.7.1� [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2
Die Verbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P 21/c(14)mitdenGitterkonstanten

  a =9.1624(4)Å a=g=90°  V =1411.2(3)Å3

  b =8.9231(4)Å β=97.5(0)°  Z =2
  c =17.4108(7)Å a=g=90°

DieVerbindungbestehtauseinemkomplexenKationmiteinemKupfer(II)atomalsoktaedrisch
koordiniertemMetallzentrum,dessenäquatorialePositionenvonvierStickstoffatomenbesetzt
sind.DieseStickstoffatomewerdenvondemcyclischenTetraminCyclambereitgestellt,derin
dertrans(III)-Konformationvorliegt.DiebeidenaxialenKoordinationsstellensinddurchEssig-
säure-Ligandenbesetzt(Abb.93).
DurchdieNeutralitätderLigandenergibtsichbedingtdurchdiezweifachpositiveLadungdes
KupfersdieNotwendigkeitdesLadungsausgleichs.Dieserwirddurchzweieinfachdeprotonierte
Acetylendicarbonsäure-Molekülebewerkstelligt,dieandieProtonenderEssigsäure-Liganden
überWasserstoffbrückenbindungengebundensind.Somit liegteinesalzartigeVerbindungvor
(Abb.93).IndenEssigsäuremolekülenistdieBindungslängezwischendemkoordiniertenSauer-
stoffatom und demCarboxylkohlenstoffatommit 1,2137Å kürzer als dieBindung zwischen
demCarboxylkohlenstoffunddemprotoniertenSauerstoffatomderEssigsäure,diemit1,3149Å
deutlichlängerist.DieeinfachdeprotoniertenAcetylendicarbonsäure-Molekülesindwiederum
untereinander zuKettenwasserstoffbrückenverbunden, sodass sich insgesamt einenetzartige
Schichtstrukturergibt(Abb.94).
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Abb.�93:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2. Koordinations-
sphäredeskomplexenKations[Cu(cyclam)(HOAc)2]

2+,welchesüberWasserstoffbrückenbindungenmit
einfachdeprotoniertenAcetylendicarbonsäure-Molekülenverbundenist.

Abb.�94:� AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2.Diewasserstoffbrü-
ckenverbundeneneinseitigdeprotoniertenAcetylendicarbonsäurenbildenzickzack-förmigeKettenaus,
diewiederumüberWasserstoffbrückenbindungenmittelskomplexerKationen[Cu(cyclam)(HOAc)2]

2+
untereinanderzunetzartigenSchichtenverbundensind.
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DieseSchichtenwerden innerhalbderKristallstrukturzueinerArtAB-Stapelungangeordnet,
indem die Kupfer-Cyclam-Einheiten oberhalb bzw. unterhalb einer zickzack-förmigen Kette
positioniertsind(Abb.95).

Abb.�95:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2. Stapelung der
netzartigenSchichteninnerhalbderStrukturderVerbindung[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2.

DieKristallewieseneinerechtbeträchtlicheLagerstabilitätanderAtmosphäreauf.Allerdings
entsprichtdiesesVerhaltenauchdenErwartungen,dadieEssigsäurealsLigandgebunden ist
unddieAcetylendicarbonsäurenurdurchZersetzungfreigesetztwerdenkann.Daherweistdas
experimentell ermittelte Röntgen-Pulverdiffraktogramm eine gute Übereinstimmungmit dem
ausStrukturdatenausderEinkristallanalysesimuliertenauf(Abb.96).

Abb.�96:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2.
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DieAuswertungderthermogravimetrischenUntersuchungergibteinedreistufigeZersetzungdes
Produktes,wobeisichdiezweiteunddiedritteStufezueinemVerbrennungsvorgangzusammen-
fassenlassen.BeidervorliegendenVerbindungsindzweiverschiedeneZersetzungsmechanismen
denkbar:
EskönntesichbeidererstenStufeumdieAbgabederEssigsäurehandeln,dieimRahmeneiner
LigandenaustauschreaktiondurchdasAcetylendicarboxylatverdrängtwird,wobeidieKoordina-
tionsverbindung[Cu(cyclam)(Hadc)2]gebildetwürde.DemnachwärendieorganischenBestand-
teilebeiderzweitenunddrittenStufedemCyclamunddenzweieinfachdeprotoniertenAcetylen-
dicarbonsäurenzuzuordnen.AusdieserÜberlegungherausmüsstensichfolgendeMassenverluste
ergeben:1.Stufe:20%,2.und3.Stufe:67%undeineRestmassevon13%.
AllerdingskönnteessichbeidererstenStufeauchumdiethermischeFreisetzungderAcetylen-
dicarbonsäurehandeln,diedemnachdieEssigsäure-Ligandendeprotonieren,damitdieElektro-
neutralität erhalten bleibt. Dann entsprächen die organischenBestandteile derVerbrennungs-
stufendemCyclamunddenzweiAcetat-Liganden.DiesemZersetzungsmechanismuszufolge
müsstensichfolgendeMassenverlusteergeben:1.Stufe:37%,2.und3.Stufe:50%undeine
entsprechendeRestmassevon13%.
DiebeobachtetenMassenverlustebetragenfürdie1.Stufe37%,fürdie2.und3.Stufezusammen
51%undfürdieRestmasse12%.AufGrunddersehrgutenÜbereinstimmungmitderzweiten
vorgestelltenZersetzungsreaktionwirdalsoerstdieAcetylendicarbonsäureabgegeben,wodurch
die Verbindung [Cu(cyclam)(OAc)2] entsteht, die anschließend zu Kupfer(II)oxid verbrennt
(Abb.97).

Abb.�97:� Thermogramm der Verbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2: schwarz – Thermogravimetrie (TG),
grau–Differenzthermoanalyse(DTA).
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Die Verbindung [Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2 hat eine interessante Struktur. Diese Kristall-
strukturspiegeltdieFunktionsweisedesModulatorswider.Zunächstwirdin-situderKonnektor
durchUmsetzungdesinMethanolgelöstenKupfer(II)acetatsmitCyclamgebildet.Anschließend
wirdderModulatorEssigsäurezugesetzt,danndiemethanolischeLinkerlösung.Offensichtlich
werdenimerstenSchrittdieProtonenderAcetylendicarbonsäureaufdieAcetat-Ligandendes
Konnektorsübertragen,derallerdingsaufGrundderhohenKonzentrationdesModulatorsdie
Metall-Cyclam-Einheitnichtverlassenkann.DerModulatorsolldannunterreduziertemDruck
kontrolliert entferntwerden.Bevordieses allerdings stattfindenkann,wird erst dasMethanol
aufGrunddesgeringerenSiedepunktesvon65°CimVergleichzuderEssigsäuremit118°C
entfernt.DamitnuneineKristallisationausderLösungerfolgenkann,wurdeeinekleineMenge
DimethylformamidmiteinemhöherenSiedepunktvon153°Chinzugegeben.IndemExperiment
tratdannabereineKristallisationdesModulator-haltigenKomplexesein,bevorderLiganden-
austauschstattfindenkonnte.
SolltedieseSichtweisekorrekt sein,könnteeineErhöhungderMengeanDimethylformamid
denZugangzurerwünschtenKoordinationsverbindungbieten.AuseinerindieserWeisemodifi-
ziertenReaktionwurdeausgehendvonNickel(II)acetat-TetrahydrateineinkristallinesProdukt
erhalten.DabeiwurdedieinKapitel4.6.1beschriebeneReaktioninsofernangepasst,dassstatt
10mLDimethylformamiddiedoppelteMenge(20mL)eingesetztwurde.AusdiesemReakti-
onsansatzwurdenEinkristalleeinerneuenVerbindungerhalten,dieAcetylenmonocarboxylate
alsaxialeLigandenenthält.SiewirdimFolgendenvorgestellt:

4.7.2� [Ni(cyclam)(ac)2]
DieVerbindung[Ni(cyclam)(ac)2]kristallisiertindermonoklinenRaumgruppeP 21/n(14)mit
denGitterkonstanten:

  a =8.892(0)Å a=90°  V =1794.5(10)Å3

  b =14.266(0)Å β=100.7(0)°  Z =4
  c =14.398(0)Å g=90°

DieNickel(II)atomesind innerhalbdieserStrukturoktaedrischkoordiniert,wobeidiequadra-
tischplanare Koordinationssphäre, aufgespannt von den vier Stickstoffatomen des Cyclams,
durch die axial angeordneten Sauerstoffatome der Carboxylatfunktionen desAcetylencarbo-
xylatszuroktaedrischenKoordinationssphäreergänztwerden.DieCarboxylatfunktionenwerden
zusätzlichdurchjeeineWasserstoffbrückenbindungmiteinerAminfunktionfixiert(Abb.98).



ModulierteSynthesevonbesonderenVerbindungenundFragmenten

107

Abb.�98:� Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)(ac)2]. Links: Koordinationssphäre
des Nickel(II)ions, äquatorial umgeben durch die vier StickstoffatomedesCyclams und axial durch
die Sauerstoffatome derAcetylencarbonsäure. Rechts: Verknüpfung der einzelnen [Ni(cyclam)(ac)2]-
EinheitenmittelsWasserstoffbrückenbindungen.

ÜberraschenderweisewurdenhierAcetylenmonocarboxylatealsaxialeLigandengefunden.Aus
technischenGründenkonntendieEinkristallenichtzeitnahvermessenwerdenundwurdenbiszu
derEinkristallstrukturanalyseinihrerReaktionslösungineinemverschlossenenGefäßgelagert.
BeimÖffnendesGefäßeszurEntnahmederKristalleentwichGas,wassichdurcheinZischen
unddurchBlasenbildungbemerkbarmachte.
NachEntnahmederKristalleausderLösungkonntekeineVerwitterungbeiLagerungander
Atmosphäre beobachtet werden. Dies war auch nicht zu erwarten, da die Struktur frei von
Kristallsolvens ist. Das experimentell bestimmte Röntgen-Pulverdiffraktogramm entspricht
dahersehrgutdemausEinkristalldatensimulierten(Abb.99).
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Abb.�99:� VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)ac].

DiethermogravimetrischeUntersuchungergibteinemehrstufigeZersetzung,wobeidieStufender
VerbrennungderLigandenzugeordnetwerdenundmiteinemMassenverlustvon82%mitdem
theoretischenWertvon82%übereinstimmen.SomitergibtsicheineRestmassefürNickel(II)-
oxidvon18%,dieebensoidentischmitdertheoretischenvon18%ist.

Abb.�100:�ThermogrammderVerbindung[Ni(cyclam)(ac)2]:schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau–Differenz-
thermoanalyse(DTA).
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4.8� Aquokomplexe

Auf der Suche nach geeigneten Synthesebedingungen bzw. Strategien zur kontrollierten
Darstellung eindimensional unendlicherKoordinationspolymerewurden immerwiederAquo-
Komplexegefunden.DiesesindzumTeilunterganzunterschiedlichenBedingungenentstanden,
zeigen alle aber einen ähnlichenAufbauund scheinen systematisch aufzutreten, da diesemit
allenverwendetenMetallzentrenerhaltenwurdenundsowohlmitdenAnionenderAcetylendi-
carbonsäureundderAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäurebeobachtetwurden.DieTab.06gibteinen
Überblick,unterwelchenBedingungendieAquo-Komplexeerhaltenwurden.

Tab.�06:�� ÜberblickderReaktions-/Kristallisationsbedingungen,unterdenenAquo-Komplexeerhaltenwurden.

Verbindung Reaktionsbedingungen
[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O UmkristallisationpolykristallinenProduktsausH2O
[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O ReaktionvonKupfer(II)acetat-Monohydrat,Cyclam

undH2adcinMeOHbeiRaumtemperatur:
1.Kristallisationsstufe:[Cu(cyclam)adc]·2MeOH
2.Kristallisationsstufe:Aquo-Komplex

[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O Reaktion von Zink(II)acetat-Dihydrat, Cyclam und
H2adcinH2ObeiRaumtemperatur

[Ni(cyclam)(H2O)2]abdc Reaktion von Nickel(II)acetat-Tetrahydrat, Cyclam
undH2adcinMeOH/H2ObeiRaumtemperatur

[Zn(cyclam)(H2O)2]abdc Reaktion von Zink(II)acetat-Dihydrat, Cyclam und
H2adcinMeOH/H2ObeiRaumtemperatur

[Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]
·2MeOH

ReaktionvonKupfer(II)acetat-Monohydrat,Cyclam
undH2adcinMethanolbeiRaumtemperatur

[Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]
·2MeOH

Reaktion von Zink(II)acetat-Dihydrat, Cyclam und
H2adcinMethanolbeiRaumtemperatur

4.8.1� [Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O
Die Verbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O wurde einkristallin erhalten, als für ein
NMR-Experimentca.30mgeinerpolykristallinenPhase,dasauseinerReaktionvonstöchiome-
trischenMengenNickel(II)acetat-Tetrahydrat,CyclamundAcetylendicarbonsäureinMethanol
gewonnen wurde, in deuteriertemWasser gelöst wurde und über Nacht im NMR-Röhrchen
verblieb.DabeibildetensichEinkristalle.
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Aus derEinkristallstrukturanalyse ging zunächst hervor, dass dieVerbindung in der triklinen
RaumgruppeP̅1mitdenGitterkonstantenauskristallisierte:

  a =7.010(3)Å a=108.5(0)°  V =557.6(118)Å3

  b =9.225(4)Å b=99.2(0)°  Z =1
  c =9.229(4)Å g=90.2(0)°

DieNickel-AtomesindindieserVerbindungoktaedrischkoordiniert,dabeiwerdendieäquato-
rialenPositionenwieerwartetvondenvierStickstoffatomendesCyclamsbesetzt.Aufdenaxialen
Positionen befinden sich Sauerstoffatome, wobei diese nicht Teil desAcetylendicarboxylats
sondernBestandteilzweierAquo-Ligandensind(Abb.101).JederderbeidenAquo-Liganden
bildetjezweiWasserstoffbrückenbindungenzuWassermolekülenalsKristallsolventienaus.Jede
AminfunktiondesCyclamsistebenfallsmitjeeinemWassermolekülwasserstoffgebunden,so
dasssichsowohloberhalbalsauchunterhalbeinerjedenKoordinationseinheitjevierKristallsol-
vensmolekülebefinden.DieseWassermoleküle sindwiederummittelsWasserstoffbrückenbin-
dungenzudenAcetylendicarboxylatmolekülenverbunden,sodasssicheinganzesNetzwerkaus
wasserstoffgebundenenBaueinheitenergibt(Abb.102).

Abb.�101:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O. Oktaedrische
KoordinationssphäredesNickels;äquatorialkoordiniertdurchCyclam,axialdurchzweiAquo-Liganden
undwasserstoffverbrückteWassermolekülealsKristallsolvens.
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Abb.�102:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O.DieWassermoleküle
in Form desKristallsolvens bilden zusammenmit demDianionAcetylendicarboxylat eine netzartige
Schicht,diemittelsWasserstoffbrückenbindungenmitdenAquo-Komplexenverbundenist.

DieKristallezeigeneineguteStabilitätauchbeiLagerunganderAtmosphäre,daherkonnteein
Röntgen-Pulverdiffraktogrammaufgenommenwerden,welcheseineguteÜbereinstimmungmit
demausStrukturdatenausderEinkristallanalysesimuliertenaufweist.

Abb.�103:�VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O.

Aus der Thermogravimetrie geht ein dreistufiger Zersetzungsprozess hervor, wobei die erste
StufedemVerlustvonsechsWassermolekülenzugeordnetwirdundmiteinemBetragvon23%
mitdemtheoretischenvon23%sehrgutübereinstimmt.DiezweiteunddritteStufewerdender
Verbrennung der Ligandenmit einemMassenverlust von 60% zugeordnet.Auch dieserWert
entsprichtdemtheoretischemvon61%.DarausergebensichRestmassenfürdaszurückbleibende
Nickel(II)oxidvon17%experimentellund16%theoretischbestimmt.
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Abb.�104:�ThermogrammderVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O:schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau
–Differenzthermoanalyse(DTA).

DieserVerlauf ist bezüglich derWasserabgabe insofern interessant, als dass die zweiAquo-
LigandenunddievierKristallsolvensmolekülenichtvoneinanderunterschiedenwerdenkönnen.

4.8.2� [Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O
AuseinerReaktionzurDarstellungderVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOH,wiesieinKapitel
4.2.1beschriebenist,wurdendieEinkristalledurchFiltrationabgetrenntunddasFiltratfüreine
zweiteKristallisation an derAtmosphäre gelagert.DabeiwurdenEinkristalle derVerbindung
[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2Oerhalten.
DieVerbindungkristallisiertindermonoklinenRaumgruppeP2/c(13)mitdenGitterkonstanten:

  a =15.6988(61)Å a=g=90°  V =2043.1(382)Å3

  b =9.1165(18)Å β=66.50(4)°  Z =4
  c =15.5672(53)Å a=g=90°

DieKupfer(II)atomesinddabeioktaedrischkoordiniertundweisendiefürdied9-Konfiguration
typischeJahn-Teller-VerzerrunginFormderaxialenStreckungauf.DieäquatorialenPositionen
werdendurchdievierStickstoffatomedesCyclamsbesetzt,derindertrans(III)-Konformation
vorliegt.Die axialen Positionenwerden durch die Sauerstoffatome von zweiAquo-Liganden
belegt.InderStrukturlassensichzweiverschiedeneUmgebungenderKupfer(II)atomefinden,
diesich inderArtderVerknüpfungmitKristallsolvensmolekülenundmitdenAcetylendicar-
boxylatanionenmittelsWasserstoffbrückenbindungenunterscheiden(Abb.105).Beidereinen
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Koordinationssphäre,dargestelltinAbb.105links,sindzweiAcetylendicarboxylatanionenmit
zweiAminfunktionendesCyclamsverbundenundzweiweiteremitdenaxialenAquo-Liganden,
währenddieAminfunktioneninderanderenKoordinationssphäre(Abb.105rechts)Wasserstoff-
brückenbindungen zu vierDicarboxylaten ausbilden, diewiederum zusätzlich an die axialen
Aquo-Ligandenwasserstoffbrückenverbundensind.

Abb.�105:�AusschnitteausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O.Zweiunterschied-
licheoktaedrischeKoordinationssphärendesKupfers;äquatorialkoordiniertdurchCyclam,axialdurch
Aquo-Liganden.DiebeidenSphärenunterscheidensichinderVerknüpfungmitAcetylendicarboxylaten
undWassermolekülenalsKristallsolvensüberWasserstoffbrückenbindungen.

DieseKoordinationseinheiten sind innerhalb der Struktur alternierend angeordnet und bilden
über eine der Carboxylatfunktionen derAcetylendicarboxylatanionenWasserstoffbrückenbin-
dungenundsomitnetzartigeSchichtenaus(Abb.106).

Abb.�106:�Ausschnitte aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O. Alternierende
Anordnungder inAbb.105dargestelltenKupfer-Koordinationssphären,diedurchzahlreicheWasser-
stoffbrückenbindungeneinenetzwerkartigeVerknüpfunginnerhalbderKristallstrukturausbilden.
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Die Acetylendicarboxylatanionen wiederum verbinden die eben beschriebenen netzartigen
SchichtenzueinerArtNetzwerkmiteinander(Abb.107).

Abb.�107:�AusschnitteausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O.Verknüpfungder
Acetylendicarboxylatemit den alternierend angeordnetenKupfer-Cyclam-Diaquo-Einheiten,wodurch
einNetzwerkauswasserstoffbrückengebundenenionischenKomponentenentsteht.

DieseintensiveVernetzungdereinzelnenBestandteileistsicherlichaucheinGrundfürdiegute
Stabilität,dieauchausderÜbereinstimmungdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffrak-
togrammsmitdemausStrukturdatenausderEinkristallanalysesimuliertenhervorgeht(Abb.108).

Abb.�108:�VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O.
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AusderthermogravimetrischenUntersuchunggehteindreistufigerZersetzungsprozesshervor,
beidemdieersteStufemiteinemMassenverlustvon15%derAbgabevonvierWassermole-
külenzugeordnetwerdenkann,wasinguterÜbereinstimmungmitdemtheoretischenWertvon
16%steht.SomitverlassensowohldieKristallsolvensmolekülealsauchdieAquo-Ligandendie
VerbindunginnerhalbeinesSchrittesundlassensichthermogravimetrischnichtunterscheiden.
DiezweiteunddritteStufewerdenderVerbrennungderorganischenBestandteilezugeschrieben
undliegenmiteinemBetragvon68%einwenigüberdemtheoretischenvon66%.Darausresul-
tierenRestmassenfürKupfer(II)oxidvonexperimentellbestimmten17%undtheoretischen18%.
DiesestehenwiederinsehrgutemEinklangmiteinander(Abb.109).

Abb.�109:�ThermogrammderVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O:schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau
–Differenzthermoanalyse(DTA).

4.8.3� [Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O
Aus der Umsetzung von Zink(II)acetat-Dihydrat mit Cyclam und derAcetylendicarbonsäure
in Wasser wurden Einkristalle der Verbindung [Zn(cyclam(H2O)2]adc·4H2O erhalten. Diese
VerbindungkristallisiertindertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mitdenGitterkonstanten:

  a =7.049(0)Å α=71.45(0)°  V =553.1(4)Å3

  b =9.161(0)Å β=89.61(0)°  Z =1
  c =9.206(0)Å γ=79.39(0)°
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Sie weist eine große Ähnlichkeit mit der analogenVerbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O
auf.DieZinkatomesindoktaedrischvondenvieräquatorialangeordnetenStickstoffatomendes
CyclamsunddenaxialangeordnetenSauerstoffatomenderAquo-Ligandenkoordiniert(Abb.110).

Abb.�110:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O. Oktaedrische
KoordinationssphäredesZinks;äquatorialkoordiniertdurchCyclam,axialdurchzweiAquo-Liganden
undwasserstoffverbrückteWassermolekülealsKristallsolvens.

Wie auch bei der Nickel-Verbindung bildet jederAquo-Ligand je zweiWasserstoffbrücken-
bindungen zu zwei Wassermolekülen aus und jede Aminfunktion des Cyclams je eine zu
einemWassermolekül. Somit sind proZink-Cyclam-Diaquo-Einheit achtWassermoleküle als
Kristallsolvens gebunden (Abb. 110).Es befinden sich jeweils vier dieserKristallsolvensmo-
leküle oberhalb der äquatorialen Cyclam-Ebene und vier unterhalb dieser. Dabei zeigen die
ProtonenderWassermolekülevonderSauerstof-Zink-Sauerstoff-AchsedesKomplexeswegund
sind über weitereWasserstoffbrückenbindungenmitAcetylendicarboxylatanionen verbunden.
DieseAnionenspannenzusammenmitdenKristallsolvensmolekülennetzartigeSchichtenauf,
dieüberdieKoordinationssphärenmiteinanderverbundensind(Abb.111).
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Abb.�111:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O.DieWassermoleküle
in Form desKristallsolvens bilden zusammenmit demDianionAcetylendicarboxylat eine netzartige
Schichtaus,diemittelsWasserstoffbrückenbindungenmitdenAquo-Komplexenverbundenist.

Wie auch schon bei den vorher beschriebenenAquo-Komplexen, insbesondere der analogen
Verbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O,zeigtauchdieseeineguteStabilitätanderLuft.Das
experimentell ermittelte Röntgen-Pulverdiffraktogramm zeigt daher eine sehr gute Überein-
stimmungmitdemausStrukturdatenausderEinkristallanalysesimulierten(Abb.112).

Abb.�112:�VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O.



Aquokomplexe

118

Die thermogravimetrische Untersuchung ergibt eine dreistufige Zersetzung, wobei die erste
Zersetzungsstufe mit 20% der Abgabe von sechs Wassermolekülen entspricht und in guter
ÜbereinstimmungmitdemtheoretischenWertvon22%steht.DiezweiteunddritteStufemit
einemBetragvon62%werdenderVerbrennungderLigandenzugeordnetundstimmensehrgut
mitdemtheoretischenWertvon61%überein.SomitergibtsicheineRestmassevon18%für
Zinkoxid,dieebensosehrgutzudemtheoretischenWertvon17%passt.

Abb.�113:�ThermogrammderVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O:schwarz–Thermogravimetrie(TG),grau
–Differenzthermoanalyse(DTA).

4.8.4� [Ni(cyclam)(H2O)2]abdc
WährendderSuchenachgeeignetenSyntheseparametern,mittelsdererdieBildungsreaktiondes
Koordinationspolymers[Ni(cyclam)abdc]beeinflusstwerdenkann,wurdederAnsatzgewählt,
denKonnektorzunächstdurchUmsetzungvonNickelacetat-TetrahydratmitCyclaminMethanol
zu generieren, um diesen anschließendmit demDinatriumsalz derAzophenyl-4,4‘-dicarbon-
säureinWassergelöstzudemKoordinationspolymerreagierenzulassen.AusdieserReaktions-
lösungwurdenEinkristallegewonnen,dieabweichendvomanvisiertenProduktdieVerbindung
[Ni(cyclam)(H2O)2]abdcenthalten.

DieseVerbindung kristallisiert in der triklinenRaumgruppe P̅1 (2)mit denGitterkonstanten:

  a =6.9844(3)Å α=115.61(0)° V =681.5(8)Å3

  b =10.0912(5)Å β=95.1(0)°  Z =1
  c =11.0872(5)Å γ=100.1(0)°
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DieNickel(II)atomesindoktaedrischkoordiniert,wobeidasCyclammitseinenvierStickstoff-
atomendieäquatorialenKoordinationspositionenbesetzt.Analogzudenbisherbeschriebenen
Aquo-KomplexenenthaltendenVerbindungen sindauchhierdieaxialenPositionendurchdie
SauerstoffatomezweierAquo-Ligandenbesetzt(Abb.114).

Abb.�114:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]abdc.OktaedrischeKoordinati-
onssphäredesNickels;äquatorialangeordnetesCyclamindertrans(III)-Konfiguration,axialgebundene
Aquo-LigandenundWasserstoffbrückenbindungenzudenDicarboxylaten.

Abweichend von den anderenAquo-Strukturen enthält diese Verbindung keine zusätzlichen
Wassermoleküle,diedieRolledesKristallsolvensübernehmen.Trotzdemkönnenauchindieser
StrukturWasserstoffbrückenbindungenzwischendenKomplexenunddenDicarboxylatanionen
gefundenwerden,dabeibildetjederAquo-LigandzweiWasserstoffbrückenbindungenzuzwei
Dicarboxylatenaus.DiesesindmitdementsprechendanderenSauerstoffderCarboxylatfunktion
miteinerWasserstoffbrückenbindungmitderaufsiezugerichtetenAminfunktiondesCyclams
verbunden(Abb.114).JedeCarboxylatfunktionbildetjezweiWasserstoffbrückenbindungenzu
zweiKoordinationseinheitenaus,wodurcheinenetzartigeSchichtentsteht(Abb.115).
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Abb.�115:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]abdc. Netzartige Schicht
entstehenddurchVerknüpfungder[Ni(cyclam)(H2O)2]

2+-Einheitenmitabdc-LinkerüberWasserstoffbrü-
ckenbindungen,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.

Diese sind in einerAB-Stapelung angeordnet, wobei die benachbarten Schichten so gegen-
einander versetzt sind, dass die Nickel-Cyclam-Einheiten zwischen denen der benachbarten
Schichtensitzen(Abb.116).

Abb.�116:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]abdc. AB-Anordnung der
netzartigenSchichten:Die[Ni(cyclam)(H2O)2]

2+-EinheitenliegenindenZwischenräumenderEinheiten
derjeweilsbenachbartenSchichten,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.



Aquokomplexe

121

DasRöntgen-PulverdiffraktogrammzeigteineguteÜbereinstimmungmitdemausStrukturdaten
ausderEinkristallanalysesimulierten(Abb.117).AuchzeigendieKristalleeineguteLagersta-
bilitätbeiLagerunganderLuft.

Abb.�117:�VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]abdc.

Die thermogravimetrische Untersuchung ergibt eine dreistufige Zersetzung, wobei die erste
Zersetzungsstufemit 10% derAbgabe von sechsWassermolekülen entspricht und einwenig
höheristalsdertheoretischeWertvon7%.DiezweiteunddritteStufemiteinemBetragvon76%
werdenderVerbrennungderLigandenzugeordnetundsindeinwenigniedrigeralsdertheore-
tischeWertvon80%.SomitergibtsicheineRestmassevon14%fürZink(II)oxid,dieebensosehr
gutzudemtheoretischenWertvon13%passt.

Abb.�118:�Thermogramm derVerbindung [Ni(cyclam)(H2O)2]abdc: schwarz – Thermogravimetrie (TG), grau –
Differenzthermoanalyse(DTA).
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4.8.5� [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc
Die Zink-haltige Verbindung [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc ist auf völlig gleichartige Weise wie
dieNickel-haltigeStruktur dargestelltworden.DieseVerbindungkristallisiert in der triklinen
RaumgruppeP̅1mitdenGitterkonstanten:

  a =6.988(3)Å α=115.9(0)°  V =683.1(190)Å3

  b =10.105(4)Å β=94.5(0)°  Z =1
  c =11.113(8)Å γ=100.2(0)°

DieZink(II)atomesindäquatorialvondenvierStickstoffatomendessichindertrans(III)-Konfi-
gurationbefindlichenCyclamskoordiniert.DurchdieBesetzungderaxialenPositionendurch
dieSauerstoffatomederAquo-LigandenwirddieoktaedrischeKoordinationssphäredesZinks
vervollständigt.WieauchschonbeiderNickel-haltigenVerbindungbeobachtetwurde,binden
dieOktaeder über je achtWasserstoffbrückenbindungen proKoordinationseinheit vierDicar-
boxylatanionenansich(Abb.119).

Abb.�119:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]abdc.OktaedrischeKoordina-
tionssphäredesZinks:äquatorialangeordnetesCyclamindertrans(III)-Konfiguration,axialgebundene
Aquo-LigandenundWasserstoffbrückenbindungenzudenDicarboxylaten.
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Aus der Verknüpfung der Zink-Cyclam-Einheiten mit den Dicarboxylatanionen entstehen
netzartigeSchichten(Abb.120).

Abb.�120:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc. Netzartige Schicht
entstehenddurchVerknüpfungder [Zn(cyclam)(H2O)2]

2+-Einheitenmit abdc-LinkerüberWasserstoff-
brückenbindungen,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.

Die netzartigen Schichten liegen jeweils zueinander versetzt, wodurch die Zink-Cyclam-
EinheitenzwischendenenderjeweilsbenachbartenSchichtenangeordnetwerden,sodasseine
ArtAB-Stapelungresultiert(Abb.121).

Abb.�121:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc. AB-Anordnung der
netzartigenSchichten:Die[Zn(cyclam)(H2O)2]

2+-EinheitenliegenindenZwischenräumenderEinheiten
derjeweilsbenachbartenSchichten,wobeidieLinkeralsStäbchendargestelltsind.

AuchbeidieserAquo-VerbindungkonnteeinehervorragendeStabilitätbezüglichderLagerung
anderAtmosphärebeobachtetworden.DasexperimentellermittelteRöntgen-Pulverdiffrakto-
grammsteht in guterÜbereinstimmungmit demausStrukturdaten ausderEinkristallanalyse
simulierten(Abb.122).
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Abb.�122:�VergleichdesexperimentellermitteltenRöntgen-Pulverdiffraktogramms(unten)mitdemausStruktur-
datenausderEinkristallanalysesimulierten(oben)derVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]abdc.

Die thermogravimetrische Untersuchung ergibt eine dreistufige Zersetzung, wobei die erste
Zersetzungsstufemit10%derAbgabevonsechsWassermolekülenentsprichtundwiebeider
analogenNickel-haltigenVerbindungimVergleichzumtheoretischenWertvon6%zuhochliegt.
DiezweiteunddritteStufemiteinemBetragvon76%werdenderVerbrennungderLiganden
zugeordnetundliegeneinwenigunterhalbdestheoretischenWertsvon80%.Somitergibtsich
eineRestmassevon14%fürZinkoxid,dieebensosehrgutzudemtheoretischenWertvon14%
passt.

Abb.�123:�Thermogramm derVerbindung [Zn(cyclam)(H2O)2]abdc: schwarz –Thermogravimetrie (TG), grau –
Differenzthermoanalyse(DTA).
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BeieinemVersuch,dieVerbindungen[Cu(cyclam)adc]·2MeOHbzw.[Zn(cyclam)adc]·1MeOH
ineinemkleinerenMaßstabdarzustellen,konntestattderschnellenPräzipitationeineverzögerte
KristallisationeinkristallinerProduktebeobachtetwerden.DiesewieseneineandereStrukturauf
alsdieerwarteteundsollenimfolgendenvorgestelltwerden.SiestellendenEinflussdesWassers
aufdashieruntersuchteSystemvonKoordinationspolymerenineinneuesLicht.

4.8.6� [Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH
Die ionische komplexe Verbindung [Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH kristalli-
siertindertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mitdenGitterkonstanten:

  a =8.9174(2)Å α=67.88(0)°  V =1905.1(15)Å3

  b =14.9237(3)Å β=88.89(0)°  Z =2
  c =15.5035(4)Å γ=85.43(0)°

Dabei lassen sich zweifach positiv geladene komplexe Kationen in Form von [Cu(cyclam)
(H2O)2]

2+-EinheitenundzweifachnegativgeladeneAnioneninFormvon[Cu(cyclam)(adc)2]
2–-

Einheitenfinden(Abb.124).

Abb.�124:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH.
Links: das zweifach positiv geladene komplexe Kation [Cu(cyclam)(H2O)2]

2+. Rechts: das zweifach
negativgeladenekomplexeAnion[Cu(cyclam)(adc)2]

2–.
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In derKristallstruktur sind zwei verschiedene [Cu(cyclam)(H2O)2]
2+-Komplexe enthalten, die

sichinderArtderVerknüpfungmitdenumgebenden[Cu(cyclam)(adc)2]
2–-Komplexenundmit

Methanol-Molekülen,diealsKristallsolvensmoleküleenthaltensind,unterscheiden(Abb.125).

Abb.�125:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur derVerbindung [Cu(cyclam(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH.
Zwei verschiedene [Cu(cyclam)(H2O)2]

2+-Einheiten, die sich in der Verknüpfung mit [Cu(cyclam)
(adc)2]

2–-Komplexenbzw.MethanolmolekülenüberWasserstoffbrückenbindungenunterscheiden.

Während in der inAbb. 125 rechts dargestelltenKoordinationssphäre jedeAminfunktion des
Cyclamsmit jeweilseinemDicarboxylatwasserstoffbrückengebundenist,bilden jeweilszwei
dieser Dicarboxylatanionen eine weitere Wasserstoffbrückenbindung zu den axialen Aquo-
Ligandenaus.DiebeidenanderenDicarboxylatesindmiteinerweiterenWasserstoffbrücken-
verbindungmitjeeinemMethanolmolekülalsKristallsolvensverbunden.Zusätzlichzudiesen
vierDicarboxylatensindzweiweitereDicarboxylatanionenandenaxialenAquo-Ligandenüber
Wasserstoffbrückenverbunden.
ImUnterschiedhierzubefindensichinderinAbb.125linksdargestelltenKoordinationssphäre
lediglichvierwasserstoffbrückenverbundeneDicarboxylatanionen,zweimitdenAquo-Liganden
undzweimitdenAminfunktionendesCyclams.DiebeidenübrigenAmineverfügenüberWasser-
stoffbrückenmitzweiMethanolmolekülen,diewiederumübereineWasserstoffbrückenbindung
mitdenDicarboxylatenderbenachbartenAminfunktionverbundensind.
Die komplexen Anionen [Cu(cyclam)(adc)2]

2- sind über Wasserstoffbrückenbindungen alter-
nierendmitMethanolmolekülenineinerArtKetteangeordnet(Abb.126).
ObwohldieKristallstrukturübereineganzeReihevonVerknüpfungenverfügt,weisendieKristalle
lediglicheinebedingteStabilitätanderAtmosphäreauf.DaherzeigtdasRöntgen-Pulverdiffrak-
togrammeinigeAbweichungenvondemausEinkristalldatensimuliertenauf,zudemkommen
durchTextureffektenochUnterschiedebezüglichderIntensitätenhinzu(Abb.127).
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Abb.�126:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur derVerbindung [Cu(cyclam(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH.
Zwei[Cu(cyclam)(adc)2]

2--Einheiten,diemittelsWasserstoffbrückenbindungenüberMethanolmoleküle
miteinanderverbundensind.

Abb.�127:�Vergleich des experimentell ermittelten Röntgen-Pulverdiffraktogramms (unten) mit dem aus Struk-
turdatenausderEinkristallanalyse simulierten (oben)derVerbindung [Cu(cyclam(H2O)2][Cu(cyclam)
(adc)2]·2MeOH.

Die thermogravimetrische Untersuchung ergibt eine vierstufige Zersetzung, wobei die erste
StufeeinemMassenverlustvon12%entspricht.DieseStufekannderAbgabedesKristallsolvens
zugeordnetwerden.DertheoretischermittelteMassenanteildesKristallsolvensMethanolbeträgt
allerdings nur 8%.Daherwerden innerhalb dieser Stufe auch dieAquo-Ligandenmit einem
theoretischenMassenanteilvon4%abgegeben.DieseBeobachtungstehtsomitimEinklangmit
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denen an denAquo-Strukturen [Ni(cyclam)(H2O)2]·4H2O und [Cu(cyclam)(H2O)2]·2H2O, bei
denendasKristallsolvensunddiemonodentatenLigandenebenfalls ineinerZersetzungsstufe
abgegebenwerden.DieübrigenStufenwerdenzusammengefasstderVerbrennungderorgani-
schenBestandteilemit experimentell bestimmten 70% zugeordnet entsprechend der theoreti-
schenMassevon70%.SomitergebensichsowohlexperimentellalsauchtheoretischRestmassen
fürKupfer(II)oxidvon18%.

Abb.�128:�ThermogrammderVerbindung[Cu(cyclam(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH:schwarz–Thermogravi-
metrie(TG),grau–Differenzthermoanalyse(DTA).

4.8.7� [Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH
AuchbeidemanalogenZink-AnsatzkonnteeineverzögerteinsetzendeKristallisationbeobachtet
werden, die ein einkristallines Produkt der Verbindung [Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)
(adc)2]·2MeOHhervorbrachte.Diesekristallisiert indertriklinenRaumgruppeP̅1(2)mitden
Gitterkonstanten:

  a =8.6968(3)Å α=67.57(0)°  V =1931.6(8)Å3

  b =15.1616(5)Å β=88.59(0)°  Z =2
  c =15.8557(5)Å γ=88.46(0)°

AnalogderkupferhaltigenVerbindungistauchdieseeinesalzartigeVerbindungauskomplexen
Kationen und komplexenAnionen aufgebaut. Dabei sind die Zink(II)atome jeweils oktaed-
rischkoordiniert,wobeidieäquatorialenPositionenvondenvierStickstoffatomendesCyclams
besetztsind.DieaxialenPositionensindvonSauerstoffatomenbesetzt,wobeidieseimFalledes
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KationsBestandteilevonAquo-LigandenundimFalledesAnionsvonAcetylendicarboxylaten
sind(Abb.129).

Abb.�129:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur derVerbindung [Zn(cyclam(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH.
LinksdaszweifachnegativgeladenekomplexeAnion[Zn(cyclam)(adc)2]

2–undrechtsdasentsprechend
zweifachpositivgeladenekomplexeKation[Zn(cyclam)(H2O)2]

2+.

Abb.�130:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur derVerbindung [Zn(cyclam(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH.
WasserstoffbrückenbindungenzwischenkomplexenKationen,AnionenundKristallsolvensmolekülenin
FormdesMethanols.
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Innerhalb dieser Struktur lassen sich ebenfalls analog zur kupferhaltigen Struktur eineReihe
von Wasserstoffbrückenbindungen finden, die einzelne Bestandteile miteinander verbinden.
So befinden sich Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Methanolmolekülen und den
AminfunktionensowohlbeidenKationenalsauchbeidenAnionen.EbensosinddieDicarbo-
xylat-Liganden imAnion neben der koordinativenBindung zusätzlichmit einerWasserstoff-
brückenbindungmit einem der auf diesen Liganden gerichtetenAminproton verbunden. Die
nicht koordinierte Carboxylatfunktion des Acetylendicarboxylats bildet eine Wasserstoffbrü-
ckenbindungzueinemAquo-LigandendesKationsaus(Abb.130).

Abb.�131:�AusschnittausderEinkristallstrukturderVerbindung[Zn(cyclam(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH.Es
sindjeweilsdiegleichenZink-Atomegezeigt,dieeinestatistischeFehlordnunginnerhalbderKristall-
strukturaufzeigen,dabeikönnensiezweiOrientierungenannehmen(grünundpink).

DieKristallstruktur verfügt über einen komplizierterenAufbau als die analoge kupferhaltige
Struktur, da hier eine statistische Fehlordnung vorliegt. Sie besteht darin, dass ein Teil der
KationenundAnionenzweiverschiedenePositioneneinnehmen.InAbb.131sindsowohlinder
linkenalsauchinderrechtenDarstellungjeweilsäquivalenteZinkatomegezeigt,derenKoordi-
nationssphärendiePositionA(pink-farbenePolyeder)einnehmenkönnen.Damitverbundenist,
dassdiebenachbartenKoordinationssphärendieB-Position(grün-farbenePolyeder)einnehmen
müssen.
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AuchbezüglichderStabilitätanderAtmosphäreweistdieseVerbindungeinähnlichesVerhalten
zuderkupferhaltigenVerbindungauf.ImRahmeneinergewissenAbweichungdurcheineparallel
zurMessungablaufendenVerwitterungkonnteeinRöntgen-Pulverdiffraktogrammexperimentell
ermittelt werden, das dennoch eine guteÜbereinstimmungmit dem aus den Einkristalldaten
simuliertenaufweist(Abb.132).

Abb.�132:�Vergleich des experimentell ermittelten Röntgen-Pulverdiffraktogramms (unten) mit dem aus Struk-
turdaten aus derEinkristallanalyse simulierten (oben) derVerbindung [Zn(cyclam(H2O)2][Zn(cyclam)
(adc)2]·2MeOH.

Das Thermogramm zeigt eine fünfstufige Zersetzungsreaktion. Die erste Stufe mit einem
Massenverlust von 12% entspricht wie bei der Verbindung [Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)
(adc)2]·2MeOHderAbgabevonzweiMolekülenMethanolundzweiMolekülenWasser.Der
berechnete Massenverlust von 12% bestätigt diese Zuordnung. Die weiteren Zersetzungen
werdenunterschiedlichenVerbrennungsreaktionenderorganischenBestandteilezugeordnetund
miteinemWertvon70%stehtdieseringuterÜbereinstimmungzudemberechnetenWertvon
69%.DarausergebensichRestmassen fürZinkoxidvonexperimentellbestimmten18% und
berechneten19%(Abb.133).
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Abb.�133:�ThermogrammderVerbindung[Zn(cyclam(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH:schwarz–Thermogravi-
metrie(TG),grau–Differenzthermoanalyse(DTA).
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4.9� Vergleich�der�verschiedenen�Koordinationsverbindungen/�-polymere

IndiesemAbschnittwerdendiezuvorbeschriebenenStrukturenunterverschiedenenGesichts-
punktenmiteinanderverglichen.DabeiergebensichinteressanteÄhnlichkeitenundauchDiffe-
renzeninAbhängigkeitderDarstellungsmethoden.

4.9.1� Koordinationspolymere�mit�dem�Acetylendicarboxylat-Linker
DieAcetylendicarbonsäurestelltinsoferneineinteressanteDicarboxylat-Quelledar,alssieüber
einerelativgeringethermischeStabilitätverfügt.InLösungkanneineZersetzungab50-60°C
beobachtetwerden.Somit kannwederdieReaktionsgeschwindigkeit, dieKristallisationnoch
dieLöslichkeitbestimmterKomponentendurchTemperierenderjeweiligenLösungbeeinflusst
werden.

Vergleich der Koordinationspolymere: [(M)(cyclam)adc]·nMeOH (M = Cu, Zn; nCu=2, nZn=1):
DieDarstellung derKupfer- undZink-haltigenKoordinationspolymere gelang unter Zuhilfe-
nahmederKonzentrationssteuerung:WährendbeieinerVerdünnungvonca.1:2500erstnach
mehrtägigemLagernderReaktionslösunganderAtmosphäredieVerbindungineinkristalliner
Formerhaltenwerdenkonnte,könnenbeieinerhöherenKonzentrationvonca.1:750Einkristalle
inwenigenMinutenerhaltenwerden.InderAbb.134sindAusschnitteausdenKoordinationspo-
lymersträngengegenübergestellt.Darausisterkennbar,dassbeideStrukturenübereinenunter-
schiedlichenWinkelderLinkerbezüglichderdurchdenCyclam-Ringaufgespanntenäquato-
rialenEbeneverfügen.

Abb.�134:�VergleichderKoordinationssphärenderMetallatome indenVerbindungen [(M)(cyclam)adc]·nMeOH
(M=Cu,Zn;nCu=2,nZn=1)
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Vermutlich führt dieser Unterschied auch zu unterschiedlich großen Hohlräumen innerhalb
der Strukturen: Innerhalb derKupfer-haltigen Struktur entstehen aufgrund der geradlinigeren
AusrichtungdesPolymersgrößereHohlräume,diedurchzweiÄquivalenteMethanolproFormel-
einheitKoordinationspolymeralsKristallsolvensgefülltwerden.DieZink-haltigeVerbindung
lässtsichraumerfüllenderpacken,sodassdieHohlräumePlatzfüreinÄquivalentMethanolpro
FormeleinheitKoordinationspolymerbieteten.

Vergleich der Koordinationspolymere: [(M)(cyclam)adc]·2HOAc (M = Ni, Cu, Zn):
Alle Reaktionsansätze, die Einkristalle einer Verbindung mit dem Koordinationspolymer
[Ni(cyclam)adc]hervorbringensollten,zeigtenentwederkeineBildungeinesPräzipitatsbzw.
einederartschnelleReaktion,dasslediglichpolykristallinesMaterialerhaltenwurde.Untersu-
chungen des polykristallinenPräzipitats gabenHinweise auf dieBildung desNickel-haltigen
Koordinationspolymers.DaherwurdeeineSynthesestrategiegesucht,mittelsderereineReduktion
der Reaktionsgeschwindigkeit möglich ist.Mithilfe der Konzentrationskontrolle konnte trotz
starkerVerdünnungaufca1:12500immernochnureinePräzipitationpolykristallinenMaterials
beobachtetwerden,daherwurdederWegdermoduliertenSynthesegewählt.

Abb.�135:�Vergleich der Koordinationssphären der Verbindungen [(M)(cyclam)adc]·2HOAc (M = Ni, Cu, Zn)
(links:Nickel-,Mitte:Kupfer-, rechts:Zink-haltig).Die sehr ähnlichenStrukturenunterscheiden sich
lediglichinderOrientierungdeswasserstoffverbrücktenKristallsolvensEssigsäureundinderGeometrie
derKoordinationssphärebedingtdurchdieJahn-Teller-VerzerrungdesKupfer-Komplexes.

DieseStrategieberuhtaufdemEinsatzeinesumdieaxialenKoordinationspositionenkonkurrie-
rendenmonodentatenLiganden.DieserstelltebeiderDarstellungderKoordinationspolymere
[(M)(cyclam)adc]·2HOAc(M=Ni,Cu,Zn)Essigsäuredar;diesewurdeimgroßenÜberschuss
eingesetzt, um die Reaktion vollständig zu unterdrücken. Durch kontrolliertes Entfernen der
EssigsäureuntervermindertemDruckwurdederenKonzentrationlangsamvermindert,sodass
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dieAcetylendicarbonsäureandieMetallzentrenkoordinierenkonnteunddieKoordinationspo-
lymeregebildetwurden.MittelsdieserReaktionsführungkonnteeinerseitseineVerbindungmit
demNickel-haltigenKoordinationspolymererhaltenwerden,andererseitsließsichdieserauch
aufdieKupfer-undZink-haltigenVerbindungenübertragen(Abb.135).DabeiwurdenStrukturen
erhalten,diesichsehrstarkähneln.UnterschiedeergebensicheinerseitsdurchdiefürKupfer-
haltigeKoordinationsverbindungentypischeJahn-TellerVerzerrungundandererseitsdurchdie
OrientierungderwasserstoffgebundenenKristallsolvensmoleküleinFormderEssigsäure.

4.9.2� Koordinationspolymere�mit�dem�Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat-Linker
DieAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäureverhältsichinvielerHinsichtandersalsdieAcetylendicar-
bonsäure:WährenddieAcetylendicarbonsäureinleichtflüchtigenLösungsmittelnwieMethanol
gute Löslichkeiten zeigt, ist die Azophenyl-4,4‘-dicarbonsäure in Dimethylformamid und
Dimethylsulfoxidgutlöslich.SomitisteineKristallisationdurchVerdampfendesLösungsmittels
anderAtmosphäreausgeschlossen.WeiterhinkanndieAzo-Gruppesehrleichtprotoniertwerden,
sodasseinEinsatzeinesModulators inFormeinerMonocarbonsäurenichtdengewünschten
EffektderKonkurrenzalsLiganden,sonderndiePräzipitationeinerentsprechendensalzartigen
VerbindungausprotoniertenAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäure-KationenundAcetatalsAnionzur
Folgehat.DahermusseineReaktionsführungmöglichstunterbasischenBedingungenerfolgen.
ZudemweistdieserLinkereinesehrgutethermischeStabilitätauf,sodasseinErwärmenbis
200°Cunbedenklichist.
DieKoordinationspolymeremitdemAzophenyl-4,4‘-dicarboxylatwurdenalleaufunterschied-
licheWeise hergestellt, wodurch sich auch entsprechende Unterschiede erklären lassen: Die
Nickel- und Kupfer-haltigen Verbindungen wurden aus dimethylformamidischen Reaktions-
lösungen,dieZink-haltigeauseinermethanolischenerhalten.Daher lassen sichentsprechend
Dimethylformamidbzw.MethanolalsKristallsolvensfinden(Abb.136).
SehrinteressantistdieVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMF:DieCarbonylfunktionenderDicar-
boxylatekoordinierenmitdemnegativ-geladenenSauerstoffatomandasMetallzentrum,wobei
dasCarbonylsauerstoffatomindieRichtungderCyclam-Aminegerichtetist,derenProtonenauf
dieCarbonylfunktionzugewendetsind.HierbeikanndasCarbonylsauerstoffatomwieimFalle
derVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMFmittelseinerWasserstoffbrückenbindunganeinemder
beidenAminefixiertoderwieimFallderVerbindung[Zn(cyclam)abdc]·2MeOHgenauzwischen
denbeidenAminenausgerichtetsein.BeiallenzuvoruntersuchtenVerbindungennahmenalle
KoordinationssphärenentwederdieeineoderdieandereAnordnungein,dochindieserStruktur
könnenbeideAnordnungengefundenwerden.DasKoordinationspolymeristalternierendausden
unterschiedlichenKoordinationssphärenaufgebaut.DiebeidenKristallsolvensmoleküle(DMF)
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sindmittelsWasserstoffbrückenbindungenandieKoordinationssphärengebunden,derenCarbo-
nylfunktionenmitdenAminenwasserstoffbrückengebundensind.

Abb.�136:�VergleichderKoordinationssphärenderMetallatomeindenVerbindungen[(M)(cyclam)abdc]·nDMF(M
=Ni,Cu;nNi=1,nCu=2)und[Zn(cyclam)abdc·2MeOH.

4.9.3� Koordinationspolymere�mit�dem�Terephthalat-Linker
UmdieTemperaturalsParameterzurgezieltenSynthesevonKoordinationspolymerenineinkris-
tallinerFormaneinemweiterenSystemzutesten,wurdederTerephthalat-Linkerverwendet.Die
beidenVerbindungen,diebisaufdieJahn-Teller-VerzerrungderKupfer-Koordinationssphären
fast identische Strukturen aufweisen, wurden aus analog zusammengesetzten Reaktionsmi-
schungendurchthermischesBehandelnbei100°CimUmluftofengewonnen(Abb.137).
UmdieTemperaturabhängigkeitderReaktionsgeschwindigkeitzuüberprüfen,wurdeanhandder
KupferverbindungeineSeriedurchgeführt,beiderdreiidentischeReaktionsansätzejeeinmalbei
60°C,80°Cund100°CimUmluftofenbehandeltwurden.Dabeizeigtesich,dassEinkristalle
derVerbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOHnach30Minuten (60°C),20Minuten (80°C)und
10Minuten(100°C)erhaltenwurden;derenröntgenographischeUntersuchungmittelsPulver-
diffraktometrieergabdasVorliegenderselbenStrukturen.
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Abb.�137:�VergleichderKoordinationssphärenderMetallatome indenVerbindungen [(M)(cyclam)bdc]·2MeOH
(M=Ni,Cu).

4.9.4� Aquo-Strukturen
EswurdenverschiedeneReaktioneninWasserdurchgeführt.DabeiwurdenStrukturenerhalten,
die insofern interessantwaren, alsdassbeidiesendie axialenPositionenderMetall-Cyclam-
Konnektoren durch Aquo-Liganden besetzt sind statt der erwarteten Dicarboxylate. Diese
Anordnungen sind überraschend, da angenommenwurde,Aquo-Ligandenwürden schwächer
koordinierenalsdieDicarboxylate.TrotzdemscheintdieBildungder„Aquo-Strukturen“unter
bestimmtenReaktions-bzw.KristallisationsbedingungengegenüberjenervonKoordinationspo-
lymerenbevorzugtzusein.

Vergleich der Aquo-Strukturen: [(M)(cyclam)(H2O)2]adc·nH2O (M = Ni, Cu, Zn; nNi=4, nCu=2, 
nZn=4):
DieAquo-StrukturenderfolgendenSeriemitdemAcetylendicarboxylatalsAnionwurdenauf
verschiedeneWeisenerhalten:AufderSuchenacheinerMethodezurDarstellungderVerbindung
[Ni(cyclam)adc]·nMeOHineinkristallinerFormausMethanolwurdeeineentsprechendeMenge
polykristallinenMaterialsgewonnen.AusgehendvonderAnnahme,dassdiesepolykristalline
Phase das anvisierte Koordinationspolymer enthalten würde, wurde versucht, durch Umkris-
tallisation aus einem anderenLösungsmittel die Phase in einkristalliner Form zu erhalten. In
WasserließsichdiePhaselösenundüberNachtbildetensichEinkristalle,dieallerdingsnicht
dasKoordinationspolymer[Ni(cyclam)adc]enthielten,sondernderStruktur[Ni(cyclam(H2O)2]
adc·4H2O entsprachen. Die analog aufgebaute Struktur [Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O wurde
erhalten,indemdieselbenEdukte,dieinMethanoldasKoordinationspolymer[Zn(cyclam)adc]
bilden,inWasservermischtwurden(Abb.138).
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Abb.�138:�VergleichderKoordinationssphärenderMetallatomeindenVerbindungen[(M)(cyclam)(H2O)2]adc·nH2O
(M=Ni,Cu,Zn;nNi=4,nCu=2,nZn=4).

DieKupfer-haltigeVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O,diezweiMoleküleKristallsolvens
weniger enthält,wurdehingegen anders erhalten:Wiebereits inAbschnitt 4.9.1 beschrieben,
kann aus einer methanolischen Reaktionslösung der Verdünnung 1:750 die Verbindung
[Cu(cyclam)adc]·2MeOHnacheinigenMinutenerhaltenwerden.DieeinkristallinePhasewurde
durchFiltrationabgetrenntunddasviolettfarbeneEluatfüreineweitereKristallisationander
Atmosphäregelagert,wobeidieVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2Oentstand.DieKupfer-
haltigeStrukturweistimVergleichzuderNickel-undderZink-haltigenVerbindungeinerseits
nurdiehalbeMengeanKristallsolvensmoleküleninFormvonWasseraufundandererseitseine
andereVerknüpfungderkomplexenKationen,AnionenundWassermolekülenüberWasserstoff-
brückenbindungen.Allerdings scheint bei allen dreiReaktionen der hoheWasseranteil in der
Lösungdafürverantwortlichzusein,dasseineKoordinationdesAcetylendicarboxylatsverhindert
wurdeunddasssomiteinesalzartigeVerbindungauskomplexenAquo-KationenundAcetylendi-
carboxylatalsAnionentstand.BeiderNickel-undderZink-haltigenVerbindungwurdedirektin
WasseralsLösungsmittelgearbeitet.BeiderKupfer-haltigenVerbindunghatsichdasMethanol/
Wasser-VerhältnisdurchVerdampfendesMethanolssoverändert,dassdieWasserkonzentration
hinreichendhochwar,umsichgegenüberdenDicarboxylatenbezüglichderKonnektorendurch-
zusetzen.

Vergleich der Aquo-Strukturen: [(M)(cyclam)(H2O)2]abdc (M = Ni, Zn):
Umzuüberprüfen,obdieBildungvonAquo-Komplexen lediglichmitdemAcetylendicarbo-
xylat auftritt, wurden entsprechende Untersuchungen mit dem Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat
unternommen: Rein qualitative Experimente zeigten, dass sich polykristallinesMaterial, das
vermutlichdasKoordinationspolymer[Zn(cyclam)abdc]enthält,inWasserlösenließ.DasNatri-
umsalz derAzopheyl-4,4‘-dicarbonsäure zeigt sowohl inWasser als auch in Methanol eine
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hervoragendeLöslichkeit:WährenddiestöchiometrischeKombinationausZinkacetat-Dihydrat,
CyclamundNatrium-azophenyl-4,4‘-dicarboxylatinMethanol(siehehierzuAbschnitt4.9.2)das
Koordinationspolymer[Zn(cyclam)abdc]·2MeOHgenerierte,ergabdieKombinationinWasser
dieAquo-Struktur[Zn(cyclam)(H2O)]abdc(Abb.139).

Abb.�139:�VergleichderKoordinationsverbindungen[(Ni/Zn)(cyclam)(H2O)2]abdc(M=Ni,Zn).

InAnalogiezudenVerbindungen,diemitderAcetylendicarbonsäurehergestelltwurden,scheint
auchbei diesemDicarboxylat eine gewisseKonzentration anWasser dieBildungvonAquo-
Strukturen zu bewirken. Eine geringe Menge an Wassermolekülen in der Reaktionslösung
scheinthierbeiallerdingskeinenEinflusszuhaben,dabeiallenReaktionendiehydratisierten
Metallsalzeeingesetztwerden.EbensowieimFalledesAcetylendicarboxylatskonnteeineisore-
tikuläreStrukturmitderNickel-haltigenVerbindungerzeugtwerden,indemdieselbeReaktions-
anweisungstattmitZinkacetat-DihydratmitNickelacetat-Tetrahydratdurchgeführtwurde.
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4.10� Synthese�modifizierter�Cyclame

IndiesemAbschnittwerdendieSynthesenbzw. -routenvorgestellt,mittelsderersubstituierte
Cyclamesynthetisiertwerdensollten.EswurdendazuinderLiteraturbereitsbekannteSynthese-
strategienverwendetbzw.modifiziert.DabeikonnteninteressanteundzielführendeErkenntnisse
gewonnenwerden,obwohlschlussendlichkeinsubstituiertesCyclamisoliertwerdenkonnte.

EinnützlichesFragmentzurHerstellungsequenzdefinierterKoordinationspolymerewäreeine
Einheit,dieeinKettenendedefiniert.DadurchwäreeinZugangzuOligomerensowieeinStart-
punkteinerdefiniertenSequenzeröffnet.EinsolchesFragmentkönntedurcheineErweiterung
desCyclamsumeinfünftesDonoratomrealisiertwerden(Abb.140).

Abb.�140:�Simulierte Koordinationssphären eines um ein fünftes Donoratom ergänzten Cyclams. Links: an der
C2-PositioneinerderbeidenPropylen-BrückenwurdeeineHydroxy-Gruppeeingeführt,diemiteiner
aminsubstituiertenCarbonsäureverestertwurde;dadurchwurdeein5N-Donor-Cyclamgeneriert;Mitte:
einphenolsubstituiertes4N-1O-Donor-Cyclam,synthetisiert inderGruppevonKimuRA;[126,127] rechts:
einmittels einerEther-Brücke zumBicyclus substituiertes4N-1O-Donor-Cyclam, synthetisiert inder
GruppevonmCAuley.[142,143]

In der Abb. 140 sind ein Phenol-substituiertes (Mitte) und ein Ether-Brücken-substituiertes
Cyclam(rechts)dargestellt,derenSyntheseninderLiteraturbeschriebensind.[126,127,142,143]Diese
wärenchemischgesehenfüreineTerminierungeinesKoordinationspolymersgeeignet.
NebenderReproduktiondieserbeidenbekanntenSynthesensollteeineneueStrategieentwickelt
werden:DadiedirekteSubstitutiondesCyclamsnichtmöglichist,mussderSubstituentineiner
Vorstufeeingeführtwerden.Hierbeiwäreesvorteilhaft,einenSubstituentenzuwählen,dersich
inmöglichstvieleunterschiedlicheandereSubstituentenüberführenlässt.Alssolchereinfacher
SubstituentsollteeineHydroxy-Gruppeeingesetztwerden.DiesekannalsNukleophilineiner
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weiterenReaktionauftretenodermittelsTrifluormethansulfonsäureanhydridineineTriflatgruppe
überführen,umdannalsFluchtgruppenukleophilersetztzuwerden.
Zur Darstellung der substituierten Cyclame bzw. Cyclam-Derivate wurde grundsätzlich von
einemEthylen-Propylen-Ethylen-Fragmentausgegangen:hierbeilassensichzweiTypenunter-
scheiden,nämlichdasnukleophileunddaselektrophileFragment(Abb.141).

Abb.�141:�Syntheseschema ausgehend von Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragmenten: oben ausgehend von dem
nukleophilenN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propylendiaminunduntenausgehendvondemelektrophilen
1,9-Dichloro-3,7-diaza-nonan-2,8-dion.

Das nukleophile Fragment ist dasN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propylendiamin, dasmit Hilfe
seinerendständigenprimärenAmineinnerhalbeinernukleophilenSubstitutionmiteinerelekt-
rophilenPropylen-BrückezueinemvierzehngliedrigenCyclotetraminumgesetztwerdenkann.
Hierbeiistzubeachten,dassnebendenreaktiverenprimärenAminenauchdiewenigerreaktiven
sekundärenAminenukleophileSubstitutionsreaktioneneingehenkönnen.Daher istbeireakti-
verenElektrophilenwiedena,w-DihalogeneneinevorherigeSchützungderAminebeispiels-
weisemitTriflourmethansulfonyl-oderTosyl-Gruppennotwendig,währendwenigerreaktivere
ElektrophilewiederMalonsäureethylester direkt umgesetztwerdenkönnen.Das elektrophile
FragmentträgtandenendständigenKohlenstoffatomenderEthylenbrückenChlorosubstituenten,
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dieimRahmeneinernukleophilenSubstitutionalsAbgangsgruppefungierenkönnenundsomit
durch eina,w-Diaminmit einer Propylenbrücke zum vierzehngliedrigenTetramin umgesetzt
werdenkönnen.

4.10.1� Synthesestrategie�nach�vAn AlPHen/StetteR

ZunächstwurdeeinevonPAnettAabgewandelteStrategienachvAn AlPHenundStetteRauspro-
biert:SieberuhtaufeinerschutzgruppengestütztenVariante,dievonvAn AlPHenundStetteR 
ursprünglich mit der Tosyl-Schutzgruppe durchgeführt wurde. PAnettA ersetzte diese durch
dieTrifluormethansulfonyl-Schutzgruppe,dadiesenacherfolgreicherReaktionleichterwieder
abgespaltenwerdenkann.

N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan
Der Synthesewegmit Hilfe derTrifluormethansulfonyl-Schutzgruppenwurde ausgehend von
dem N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine durchgeführt, indem das Tetramin zunächst
unter basischenBedingungen inDichlormethan bei –30 °CmitTrifluormethansulfonsäurean-
hydridumgesetztwurde.HierbeiwerdenalleAminfunktionenzunächstdeprotoniertundgreifen
anschließendnukleophildasTrifluormethansulfonsäureanhydridan,wobeidieTrifluormethan-
sulfonat-Fluchtgruppeabgespaltenwird.

Abb.�142:�ReaktionsschemaderTrifluormethansulfonyl-SchützungvonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine
inDichlormethanbei–30°CmittelsTriflourmethansulfonsäureanhydridundTriethylaminzurDarstellung
vonN,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan.

Durch Umkristallisation aus dem Lösungsmittel Dichlormethan konnten Einkristalle dieser
Verbindung gewonnen werden, deren Strukturanalyse ergab, dass sie in der monoklinen
RaumgruppeP 2/c(13)mitdenfolgendenGitterkonstantenkristallisiert:

  a =11.4886(4)Å a = 90°  V =1249.8(3)Å3

  b =9.6663(3)Å β=97.93(0)°  Z =4
  c =11.3638(4)Å g =90°
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Die Trifluormethansulfonsäure-Schutzgruppen bewirken auf Grund ihrer Raumerfüllung eine
ArthufeisenartigeKrümmungdesTetramins,wobeidasmittlereKohlenstoffatomderPropylen-
BrückeaufeinemInversionszentrumliegt(Abb.143).

Abb.�143:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-
1,4,8,11-tetraazaundecan. Alle vier Aminfunktionen des N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamin
wurdenmittelsTrifluormethansulfonsäureanhydridumgesetzt.

Abb.�144:�Aufgenommenes 1H-NMR-Spektrum der Verbindung N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-
1,4,8,11-Tetraazaundecan.
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Weiterhinwurdeein1H-NMR-SpektrumdiesesProduktesaufgenommen,dasinAbb.144darge-
stellt ist. Bemerkenswerterweise verfügen die Signale der zwölf Protonen der aliphatischen
KohlenstoffeindirekterNachbarschaftzudenAminfunktionenübereinesehrguteAuflösung.
DieseBeobachtunglässtsichvermutlichaufdieeingeschränktenkonformativenFreiheitsgrade
bedingt durch die raumerfüllenden Schutzgruppen zurückführen (Abb. 144). Die einzelnen
SignaledeserwartetenPentettsderProtonendermittlerenCH2-Gruppe innerhalbderPropyl-
kettesindlediglichalsSchulternerkennbar.AllerdingsergibtdieIntegrationdesSigulettsder
AminprotonendenBetragzwei,sodassauchausdiesemWertdieerfolgreicheUmsetzungaller
AminfunktionenmiteinerTriflat-Schutzgruppehervorgeht.

Ansatz zur Synthese von N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,3-hydroxo-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecan
ImnächstenSchrittwurdenunabweichendvonderSynthesePAnettASstattdes1,3-Dibromo-
propandas1,3-Dibromo-2-propanoleingesetzt,umdasanvisierteTriflat-geschützteHydroxo-
Cyclamzuerhalten(Abb.145).

Abb.�145:�Reaktionsschema zur Darstellung des Trifluormethansulfonyl-geschütztem Tetramins N,N´,N´´,N´´´-
Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan mit dem 1,3-Dibromo-2-propanols zum
Hydroxo-substituiertem Cyclam N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,3-hydroxo-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecan.

DieReaktionwurde zunächstmittelsDünnschichtchromatographie verfolgt,wobei allerdings
keineVeränderungenzuerkennenwaren.DaherwurdedieseMethodedurchLC-MS-Messungen
abgelöst, da sich die Polarität des Produktes nicht nennenswert von der des Eduktes unter-
scheidenwird(Abb.146).DieLC-MS-MessungenbestätigtendieVermutung,daanderSchulter
desEdukt-SignalseinneuesProduktsignalimVerlaufderReaktionhervorkam.DiePolaritätsun-
terschiedesindoffensichtlichzugering,alsdasseineTrennungderSpotsaufderDC-Kartehätte
realisiertwerdenkönnen.
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Abb.�146:�UntersuchungdesReaktionsverlaufsmittelsLC-MS-Messungen:untennach5hbei110°C;Mittenach
7h;obennachetwa20h.

ZuBeginnderMessunglässtsichdasgeschützteTetraminmiteinerMassevonm/z=711als
dominantestesSignalguterkennen.NachfünfStundenReaktionszeiterscheintanderrechten
FlankediesesSignalseineSchultermiteinerMassevonm/z=767.DieseMassewürdezum
erwartetenProduktpassen.DaallerdingsnocheinebeträchtlicheMengeanEduktvorlag,wurde
dieReaktionweiterbeobachtetinderHoffnung,dasssichderUmsatzzuGunstendesProduktes
weitererhöht.Nachca.24StundenisteinweiteresSignalmiteinerMassevonm/z=823zu
erkennen,welchessichfolgendermaßenerklärenlässt:
AufGrundderbasischenBedingungen,derhohenReaktionstemperaturunddesLösungsmittels
DMF ist eine intramolekulare SN‘-Reaktion des 1,3-Dibromopropanols zum Epoxid denkbar
(Abb.147).

Abb.�147:�IntramolekulareSN‘-Reaktiondes1,3-Dibromo-2-propanolszum2-(Bromoethyl)oxirans.

UnterAnnahmeeinessolchenReaktionsverlaufeskönnendannauchdieweiterenbeobachteten
Massenwerteerklärtwerden:IndererstenSubstitutionsreaktionwirdeinsolchesEpoxiddurch
dasTetraminnukleophilangegriffen,wobeieinentsprechendesZwischenproduktmitgleicher
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MassewiedasursprünglicherwarteteHydroxo-substituierteCyclamentsteht.DiesesZwischen-
produktreagierterneutmiteinemweiterenÄquivalentdesEpoxids,sodasseinProduktmiteiner
Massevonm/z=823generiertwird(Abb.148).

Abb.�148:�Postuliertes Reaktionsschema zur Erklärung der in den LC-MS-Spektren beobachteten Massen:
Mehrstufige Substitutionsreaktion des N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-1,4,8,11-
Tetraazaundecansdurch2-(Bromoethyl)oxiran.

UmdieseintramolekularenukleophileSN‘-Reaktionzuunterdrücken,wurdedieHydroxo-Gruppe
geschützt.DabeisolltedasZiel,einfünftesDonor-Atomeinzuführen,mitberücksichtigtwerden.
Daher wurde die Veresterung mit der Aminovaleriansäure durchgeführt. Bei einem erfolg-
reichenRingschlusszumsubstituiertenCyclambefindetsichgleicheineweitereAminfunktion
imMolekül.DadieAminfunktionnukleophileristalsdieHydroxogruppedes1,3-Dibromo-2-
propanols,mussdiesemiteinerSchutzgruppebelegtwerden.DieswirdmittelseinerBoc-Schutz-
grupperealisiert(Abb.149).

Abb.�149:�Globales Reaktionsschema zur Synthese des 1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoats
ausgehend von der Aminovaleriansäure durch Veresterung mit dem 1,3-Dibromo-2-propanol nach
zuvorigerBoc-SchützungderAminfunktion.
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5-N-Boc-Aminovaleriansäure
DieBoc-SchützungwurdegemäßeinerAnweisungausderLiteraturdurchgeführt.[149]Abwei-
chend von der veröffentlichtenSynthesewurde derAnsatz vergrößert.Dabeiwurde statt des
beschriebenenweißenProdukteseinÖlerhalten.VondiesemÖlwurdeein1H-NMR-Spektrum
aufgenommen(Abb.150).

Abb.�150:�In Chloroform aufgenommenes 1H-NMR-Spektrum des aus der Reaktion (Abb. 152) isolierten Öls:
DieerfolgreicheBoc-SchützungwirddurchdasSingulettbei1.455ppminKombinationmitdenvier
Signalen,diedenaliphatischenKohlenstoffenzugeordnetwerdenkönnen,bestätigt;abweichendvonden
LiteraturdatenkonntekeinSignalgefundenwerden,dasaufdasAmidprotonzurückgeführtwerdenkann.

IsolationvonN-Boc-Piperidin-2-on
Aus diesem 1H-NMR-Spektrum gehen die Signale der aliphatischenCH2-Gruppen sowie die
Protonendertert-Butyl-Gruppehervor.EslässtsichallerdingskeinSignaldemCarbamidproton
zuordnen.DiediversenübrigenSignalebestätigen,dassdasProduktmitLösungsmittelverun-
reinigtist.DaherwurdedasProduktimVakuumbei60°Ceingeengt,wobeieinSublimations-
fingerverwendetwurde,umeventuellverdampfendesProduktwiederzukondensieren.Dabei
bildetesichandemSublimationsfingereineeinkristallinePhase.DieVerbindungkristallisiertin
dermonoklinenRaumgruppeP 21/c(14)mitdenGitterkonstanten:

  a =10.4941(4)Å a=g=90°  V =1094.3(1)Å3

  b =8.1597(3)Å β=93.92(0)°  Z =4
  c =12.8105(5)Å a=g=90°
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DieStrukturenthältüberraschenderweisenichtdieBoc-geschützteAminovaleriansäuresondern
einBoc-geschütztesPiperidin-Derivat(Abb.151).

Abb.�151:�Ausschnitt ausderEinkristallstrukturderVerbindungN-Boc-Piperidin-2-on:AusderEinkristallstruk-
turanalysederdurchSublimationgewonnenenKristallegehteincyclischesMolekülhervor.Dieseslässt
sichmiteinerCyclisierungderAminovaleriansäurezumPiperidin-2-onerklären.

Aus diesem Ergebnis lässt sich schließen, dass ein Teil der Aminovaleriansäure vor der
Boc-SchützungzunächstzueinemSäureamidunterWasserabspaltungreagierte,bevorsowohl
dascyclisiertealsauchdasoffenkettigeMolekülmitdemBoc-Anhydridreagiert(Abb.152).

Abb.�152:�Reaktionsschema zur Erklärung der Entstehung eines Produktgemisches aus 5-N-Boc-Aminovaleri-
ansäure und N-Boc-Piperidin-2-on: Ein Teil der Aminovaleriansäure cyclisiert zum Piperidin-2-on;
anschließendfindeteineBoc-Schützungstatt.

DerRückstandinderVorlagedesSublimationsfingerskristallisiertezueinempolykristallinen
weißenPräzipitatnachAbkühlenaufRaumtemperaturaus.DadereinzigeUnterschiedzwischen
beidenProduktenim1H-NMR-SpektrumeinAmin-bzw.einCarbonsäure-Protonist,dieseaber
in1H-NMR-SpektrenaufGrundvonDissoziationseffektenundAustauschreaktionenmitDeute-
riumatomendesLösungsmittelsmeistnichtgutdetektierbarsind,wurdenIR-Spektrenderbeiden
Verbindungenangefertigt(Abb.153).AusdemVergleichgehthervor,dassbeideroffenkettigen
Verbindung,alsodemPräzipitat,dieAmidbande,dieN–H-SchwingungunddieCarboxylgruppe
zuerkennensind.
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Abb.�153:�IR-Spektren der Boc-geschütztenAminovaleriansäure. Oben (schwarz): cyclisches N-Boc-Piperidin-
2-on.Unten(rot):offenkettiges5-N-Boc-Aminovaleriansäure.

1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat
Nachdem das unerwünschte Piperidin-Derivat von der Boc-geschützten Aminovaleriansäure
abgetrenntwordenwar,wurdediesenunineinerweiterenStufenacheinermodifiziertenSynthese
gemäßderLiteratur[150]mitdem1,3-Dibromo-2-propanolzudemerwünschtenEsterumgesetzt.

Abb.�154:�ReaktionsschemazurSynthesevon1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoatdurchUmsetzung
von5-N-Boc-Aminovaleriansäuremit1,3-Dibromo-2-propanol.

DieReaktionsanweisungließsichohneweitereAnpassungenaufdasveränderteEduktanwenden.
Dasaufgenommene1H-NMR-SpektrumweistalleerwartetenSignaleauf:Nebendenbereitsder
Boc-geschütztenAminovaleriansäurezugeordnetenSignalenbeweiseneinPentettbei5.155ppm
undeinTriplettbei3.610ppmdieerfolgreichdurchgeführteVeresterungmitdem1,3-Dibromo-
2-propanol(Abb.155).
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Abb.�155:�Aufgenommenes 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 1,3-Dibromo-2-propanoyl-5-(N-Boc-amino)-
pentanoat.

AnsatzzurSynthesevon1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoat
Nachdemdasveresterte1,3-dibromo-2-propanolischeFragment erfolgreichdargestelltwurde,
wurdeesinderCyclisierungsreaktionmitdemTriflat-geschützten2,3,2-tetinKaliumcarbonat-
basischerDimethylformamid-Lösungbei110°Ceingesetzt(Abb.156).

Abb.�156:�Reaktionsschema zur Synthese von 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoat
durch Umsetzung von N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecan mit
1,3-Dibromo-2-propyl-5-(N-Boc-amino)-pentanoat.

DerVerlaufdieserReaktionwurdeerneutmitderbewährtenLC-MS-Methodeverfolgt (Abb.
157undAbb.158):
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Abb.�157:�Untersuchung desReaktionsverlaufs der inAbb. 156 gezeigtenReaktionmittelsLC-MS-Messungen.
NacheinerStundekonntenebendenEduktenbereitsdasProduktderMassem/z=966beobachtetwerden.

Abb.�158:�Untersuchung desReaktionsverlaufs der inAbb. 156 gezeigtenReaktionmittelsLC-MS-Messungen.
Nach drei Stunden konnte noch eine erhebliche Menge nicht umgesetzten N,N´,N´´,N´´´-Tetra-
trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-tetraazaundecanbeobachtetwerden,wobeidas1,3-Dibromo-2-propyl-5-
(N-Boc-amino)-pentanoatvollständigverbrauchtwurde,weiterhinkonntestattderanvisiertenm/z=966
nundieMassem/z=767beobachtetwerden.
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Die nach ca. einer StundeReaktionszeit auftretendeMasse vonm/z = 966weist darauf hin,
dassdaserwünschteProduktinFormdescyclischenTetraminserhaltenwurde.AufGrundder
AnwesenheitvomnichtumgesetztenEduktm/z=711(Triflatgeschütztes2,3,2-tet)undm/z=318
(Aminovaleriansäure-1,3-Dibromo-2-propylester–dieBoc-Schutzgruppeistvermutlichindem
Massenspektrometerabgespaltenworden)wurdedieReaktionweiterfortgesetzt.Nachweiteren
zweiStundenkonntedieProduktmassevonm/z=966nichtmehr,dafürallerdingsdieMassem/z
=767detektiertwerden.DaoffensichtlichdasanvisierteProduktnacheinerStundeReaktionszeit
deutlichzuerkennenwar,isteineErklärungdernunauftretendenMassevonm/z=767unter
AnnahmeeinerbasischenEsterspaltungunterdenReaktionsbedingungenmöglich(Abb.159).

Abb.�159:�Postiliertes Reaktionsschema zur Erklärung der in den LC-MS-Spektren beobachteten Massen: Die
Umsetzung des N,N´,N´´,N´´´-Tetrakis(Trifluormethansulfonyl)-1,4,8,11-Tetraazaundecans mit der
Verbindung1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanyl-5-(N-Boc-Amino)pentanoatführtzudemanvisierten
substituierten Cyclam, allerdings findet unter den basischen Reaktionsbedingungen der nukleophilen
SubstitutioneineVerseifungdesEstersstatt.

AndieserStellewurdedieseStrategienichtweiterverfolgt.DieseReaktionsstrategieistsicherlich
einegeeigneteMethode,umdiverseSubstituentenindasCyclamzuintegrieren.Dashiereinge-
setzte1,3-Dibromo-2-propanolstelltsicherlicheinegewisseHerausforderungdar,trotzdemzeigt
gerade dieVeresterung, dass durch geeignete Schützung derHydroxy-Funktion einer erfolg-
reichenCyclisierungsreaktionnichtsimWegestehensollte.DieEsterfunktionerweistsichunter
den basischenReaktionsbedingungen nicht hinreichend stabil und sollte entsprechend ersetzt
werden.Vor allem ist aber dieMethode nachvAn AlPHen undStetteRmit derModifikation
durchPAnettA insofernattraktiv,alsdieBasizitätdesCyclamsdurchdieeingeführtenTriflat-
Schutzgruppenherabgesetzt ist,sodasseineIsolationmittelsSäulenchromatographiemöglich
seinsollte.
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4.10.2� Synthesestrategie�nach�tAbuSHi/KAto

DieSynthesestrategietAbuSHiSundKAtoSausdemJahr1977,inderdiesebeidendasCyclam
durch Umsetzung des entsprechendenTetramins im Rahmen einer nukleophilen Substitution
miteinemDiethylmalonatsynthetisierten,solltenunmodifiziertwerden,indemeina-Hydroxo-
Diethylmalonatverwendetwird.AufdieseWeisewirdeinZugangzueineramidischenVorstufe
des Hydroxo-Cyclams erhalten, die nach einer Reduktionmit Diboran das Hydroxo-Cyclam
freisetzt.

Abb.�160:�ReaktionsschemazurSynthesevon1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanolvonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-
1,3-propandiaminmitDiethyl-a-hydroxo-malonatundanschließenderReduktion.

AnsatzzurSynthesevon1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol-5,7-dion
DerVerlaufderReaktionwurdemittelsLC-MS-sowie1H-NMR-Spektroskopieverfolgt.Dazu
wurdedieReaktionindeuteriertemMethanoldurchgeführt,sodassnachentsprechenderZeitein
Aliquotentnommenundunverändertvermessenwerdenkonnte.
Aus denLC-MS-Daten geht hervor, dass die beidenEduktemit denMassenm/z = 161 und
m/z=177zunächsteinAdduktmiteinerMassem/z=301bilden,dassichimweiterenVerlauf
zu derMassem/z = 245 umformt. Somit kann gefolgertwerden, dass dieReaktion zunächst
unterWasserabspaltungeinamidatischesZwischenproduktbildet,welchesunterAbspaltungvon
EthanolinGegenwartvonWasserdasgewünschteZielmolekülgeneriert.

Abb.�161:�Reaktionsschema zur Darstellung von 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol-5,7-dion ausgehend von
N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiaminmitDiethyl-a-hydroxomalonat.

N

N N

N

HH

H H
H

H

EtO
O

O
EtO

OH

N

N N

N

HH

H H

OH

N

N N

N

HH

H H
H

H

EtO
O

O
EtO

OH

N

N N

N

H

H

OH

O

O

-2 EtOH

m/z = 245m/z = 161

H

H



SynthesemodifizierterCyclame

154

Abb.�162:�UntersuchungdesReaktionsverlaufsmittels1H-NMR-Spektroskopie:unten:Reaktionsmischungdirekt
nachderVermischungderEdukteindeuteriertemMethanol;oben:ReaktionsmischungnacheinemTag
desRefluxierens.

InAbb.162istdas1H-NMR-SpektrumzuBeginn(unten)unddasnacheinemTagderReaktion
(oben)gezeigt.Ausdiesemgehthervor,dassdasDiethyl-a-HydroxomalonatzuBeginninder
enolisierten Form vorliegt, wodurch die Ethoxy-Gruppen chemisch unterschiedlich sind und
somitüberunterschiedlichechemischeVerschiebungenverfügen.ImVerlaufderReaktionlaufen
diebeidenTriplettsunddieQuartettszusammenaufdiejeweiligenchemischenVerschiebungen,
umdiesealsEthanolidentifizierenzukönnen.Daherkanndavonausgegangenwerden,dassauch
unterBerücksichtigungderLC-MS-DatendasProdukterfolgreichsynthetisiertwurde.
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AnsatzzurSynthesevon1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol
IneinemexplorativenVersuchwurdederöligeRückstand,dernachderEntfernungdesLösungs-
mittels zurückblieb, mit Diboran als THF-Komplex zur Reaktion vermischt, um dieAmid-
Funktionenzureduzieren(Abb.163).

Abb.�163:�Reaktionsschema zur Darstellung von 1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol durch Reduktion von
1,4,8,11-Tetraaza-6-cyclotetradecanol-5,7-dionmittelsBoran-THF-Komplex.

DieReaktionwurdemitLC-MS-Spektroskopieverfolgt,wobeiMassendetektiertwurden,die
diversenBorankomplexenzugeordnetwerdenkonnten.WährendderZugabedesDiboran-THF-
KomplexesinTHFbildetesichausdemÖleinfesterRückstand,sodasssichauchdurcheinen
ÜberschußanDiboranlösungkeineweitereUmsetzungerreichenließ.DaherkanndieSynthe-
sestrategie alsTeilerfolg gewertetwerden, da derRing aufgebautwerden konnte. Sofern die
Reduktionrealisiertwerdenkann,wäreeinZugangzueinemHydroxo-Cyclameröffnet.

4.10.3� Synthese�vom�„Coumarin-Cyclam“�nach�KimuRA

DerAnsatztAbuSHiS undKAtoS, Carbonyle als Elektrophile einzusetzen,wurde vonKimuRA 
aufgegriffen:AnstelleeinesDiethyl-MalonatsverwendeteKimuRAa,b-ungesättigteCarbonyle.
Aufgrund der Konjugation der olefinischen Doppelbindung mit der carbonylischen Doppel-
bindung setzt sich die Polarisation der Carbonylfunktion in der olefinischen Doppelbindung
fort, so dass ein angreifendesNukleophil imRahmen einermiCHAel-Addition zunächst eine
1,4-Addition eingeht. Die eingesetzten Polyamine, die an beiden Kettenenden nukleophile
Aminfunktionen tragen, reagierennachder 1,4-Additionweiter, indem siemit derCarbonyl-
funktionzueinemAmidreagieren.AufdieseWeisewirdeinoffenkettigesPolyaminzueinem
Cyclusgeschlossen,wobeidasa,b-ungesättigteCarbonylalsC3-BrückeindiesemRingaufgeht.
Weiterhin kannmittels dieserReaktionsführung einSubstitutent eingeführtwerden:Wird ein
entsprechenderSubstitutentanderb-PositiondesungesättigtenCarbonylseingesetzt,wirddieser
anderC1-PositiondesC3-Fragmentswiedergefunden.
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AnsatzzurSynthesevon7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan-5-on
DasvonKimuRAeingesetztea,b-ungesättigteCarbonylinFormdesCoumarinsführtzueinem
interessanten,substitutiertenCyclam:NacherfolgtemRingschlussbefindetsicheinPhenolsubs-
tituentanderC1-PostitionderC3-Brücke(Abb.164),dessenalkoholischeFunktionalsO-Donor
innerhalbeinesKomplexesmiteinemMetallzentrumauftretenkann.

Abb.�164:�GlobalesReaktionsschemazurSynthesevon7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan-5-ondurch
UmsetzenvonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiaminmitCoumarin.

GemäßderReaktionsanweisungwirdzunächstCoumarinmitden2,3,2-tetinMethanolumge-
setzt.[124]DieseReaktionverläuftineinerzweistufigenWeise,beiderdasTetraminzunächstin
einermiCHAel-Addition an dieDoppelbindung1,4-addiert und anschließend ein nukleophiler
AngriffaufdieEsterfunktionerfolgt.DabeiwirdderEsterbzw.dasLactonineinAmidbzw.
Lactamüberführt,wobeidasPhenolatdesEstersalsPhenol-SubstituentdesCyclamsfreigesetzt
wird(Abb.165).

Abb.�165:�ReaktionsschemazurSynthesevon7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan-5-onausgehendvon
N,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamineundCoumarin.

ObwohldieReaktiongemäßderReaktionsanweisungdurchgeführtwurde,konntedasanvisierte
Produktnichterhaltenwerden.DahersolltedieReaktionmittelsMS-und1H-NMR-Spektros-
kopieverfolgtwerden,wobeisichdieAnalysederReaktioninsofernerschwert,alsdasProdukt
auseinerKaskadevonzweiTeilreaktionenwieinAbb.165hervorgeht.
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Die massenspektroskopische Untersuchung der Reaktionslösung zeigt die zu erwartenden
MassenderEdukteundProdukteauf:DasCoumarinliegtalsProton-AdduktmiteinerMasse
vonm/z=147vor,währenddas2,3,2-tetsowohlalsProton-alsauchalsNatrium-Adduktmit
m/z=161bzw.m/z=183zufindenist.GemäßderAbb.165kanndasZwischenproduktvom
ProduktaufgrundMassengleichheitnichtunterschiedenwerden,allerdingszeigendieMassen
m/z=307fürdasProton-Adduktundm/z=329alsNatrium-Addukt,dasseinesderbeidenbzw.
eineMischung ausZwischenprodukt undProdukt vorliegenund somit eineReaktion stattge-
fundenhabenmuss(Abb.166).

Abb.�166:�Massenspektrometrie-Spektrum der Reaktionmischung zur Darstellung derVerbindung 7-(2-Phenyl)-
1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan-5-onausgehendvonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamineund
Coumarin.

DiemassenspektroskopischeAufnahmezeigtallerdingsaucheineunerwarteteMasse ineiner
beträchtlichenMenge auf: DieMasse mitm/z = 289 unterscheidet sich von der anvisierten
ProduktmasseumeineDifferenzvon18.DieskönnteeinHinweisaufeineKondensationsreaktion
sein,beidereinMolekülWassermiteinerMassevonm/z=18abgespaltenwurde.Umweitere
Hinweiseüber dieReaktion zu erhalten,wurdedaher dieReaktion indeuteriertemMethanol
durchgeführtundjeweilszuReaktionsbeginn,nach24Stundenund48StundenReaktionszeitein
1H-NMR-Spektrumaufgenommen(Abb.167).
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Abb.�167:�UntersuchungdesReaktionsverlaufsmittels1H-NMR-Spektroskopie.Unten:Reaktionsmischungdirekt
nachderVermischungderEdukteindeuteriertemMethanol;Mitte:ReaktionsmischungnacheinemTag
desRefluxierens;oben:ReaktionsmischungnachzweiTagendesRefluxierens.
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DieAuswertungdes1H-NMR-Spektrumsergibt,dassdiemiCHAel-Additiondes2,3,2-tetsandas
Coumarinerfolgreichstattgefundenhabenmuss:DiebeidenDoublettsbei8.0ppmund6.45ppm
könnendenProtonenderolephinischenDoppelbindungdesCoumarinszugeordnetwerden.Diese
nehmenimweiterenVerlaufderReaktionab,bissienach48StundenReaktionszeitvollständig
verschwunden sind.Weiterhin verschieben sich die Protonen des aromatischen Bereichs, die
dieVeränderungendesCoumarinsbelegt.DadieübrigenaliphatischenProtonenüberwiegend
Multiplettsgenerieren,könnenausdiesenwenigeInformationengezogenwerden:DasMultiplett
zwischen2.9-2.5ppm,dessenIntegration12ProtonenergibtunddenCH2-Gruppenindirekter
Nachbarschaft zu den Amingruppen zugeordnet werden kann, verändert sich während der
Reaktion,wobeidiversesichüberlappendeMultiplettenineinemBereichzwischen4.3-2.3ppm
hinzukommen.MöglicherweisedeutendieseaufeinenRingschlusshin.
Ausdem1H-NMR-SpektrumläßtsichallerdingskeinHinweisaufeineKondensationsreaktion
entnehmen,diedieMassendifferenzvon18ausderMS-Spektroskopieerklärenkönnte.Daher
wurdedasLösungsmittelderReaktionsmischungunterreduziertemDruckentferntundvondem
öligen Rückstand ein IR-Spektrum aufgenommen (Abb. 168). Interesannterweise enthält das
IR-SpektrumkeineBande,dieaufeineCarbonyl-FunktioninFormeinesLactonsbzw.Lactams
hindeutet.

Abb.�168:�Infrarot-Spektrum des zähviskosen Rückstandes, der aus der unter reduziertem Druck eingeengten
ReaktionmischungzurDarstellungderVerbindung7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan-5-on
ausgehendvonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamineundCoumarinresultierte.

Einemögliche Erklärung könnte sein, dass zunächst eine 1,4-Addition des 2,3,2-tets an das
Coumarinerfolgt,wobeieinZwischenproduktderMassem/z=307entstehtundindem1H-NMR-
Spektrumdie fürdasCoumarin typischenDoublettsnichtmehraufgefundenwerdenkönnen.
Anschließend greift das endständige primäreAmin denCarbonylkohlenstoff des Lactons an,
wobeistattderTransformationineinLactamdieBildungeinesAmidatsstattfindet(Abb.169).
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Abb.�169:�PostulierterReaktionsmechanismuszurDarstellungderVerbindung7-(2-Phenyl)-1,4,8,11-Tetraazacy-
clotetradecan-5-on ausgehend vonN,N´-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propandiamine und Coumarin auf der
BasisvonDatenausIR-undMS-Spektren.

Sollte sichdasdargestellteAmidat alsZwischenstufeausbilden, stellt sichdieFrage,ob sich
dieses,wie inderAbbildunggezeigt,zudemanvisiertenProduktumformen lässt.Solltedies
möglichsein,wäredieseReaktionsführungeineguteMöglichkeit,diversesubstituierteCyclame
zu generieren, wenn die eingesetzten a,b-ungesättigten Carbonyle in entsprechender Weise
substituiertwerden.

4.10.4� Kombinierte�Synthesestrategie�nach�vAn AlPHen/StetteR�und�tAbuSHi/KAto

Eine Strategie zur Synthese eines N-substituierten Cyclams, das um ein fünftes Donoratom
erweitertwurde,wurdedurchdieArbeitsgruppevonA. mCAuleyveröffentlicht.[142,143]Siestellt
eineKombinationausdenAnsätzenvonvAn AlPHen/StetteRundtAbuSHi/KAtodar.
vAn AlPHenundStetteRbautendenCyclamringauseinem2,3,2-FragmentundeinerC3-Brücke
auf, wobei das 2,3,2-Fragment in Form desTetramins als Nukleophil und die C3-Brücke in
Formdes1,3-DibromopropansalsElektrophilauftraten.mCAuleyverwendeteFragmentemit
einerumgekehrtenRollenverteilung:Das2,3,2-Fragment(a,w-disubstituiertesDiamid)bauteer
mittelsderCarbonylchemieinAnalogiezutAbuSHiundKAtoauf(Abb.171).Dainnerhalbdieses
FragmentsdieStickstoffatomealsAmideundnichtalsAminevorliegen,isteineSchützungmit
beispielsweiseTriflatgruppennichtnotwendig.AlsC3-Brückewirdanstelledes1,3-Dibromo-
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propansdas1,3-Diaminopropangewählt.DamitdiesesmitdemelektrophilenFragmentkeine
Mehrfachsubstitution eingeht, müsste es analog dem Tetramin bei vAn AlPHen und StetteR
entsprechendgeschütztwerden.mCAuleykombiniertdieseNotwendigkeitmitderEinführung
einerfünftenN-Donorfunktion,indemerdiebeidenprimärenAminedurcheineEtherbrückein
sekundäreüberführt(Abb.170).InnerhalbeinerKoordinationssphäremiteinemMetallzentrum
besetzen die vier Stickstoffatome die äquatorialen Koordinationsstellen, während das Sauer-
stoffatomderEtherfunktioneinederbeidenübrigenaxialenPositionenbesetzt.

Abb.�170:�DarstellungeinesbicyclischenvierzehngliedrigenTetraminsmitEtherbrückeausgehendvoneinemaus
Propylendiaminund2-Chloressigsäurechloridaufgebautenelektrophilen2,3,2-Fragmentumgesetztmit
einemcyclischenDiamin.

1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dion
Um  im ersten Schritt das elektrophile Ethylen-Propylen-Ethylen-Fragment in Form des
1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dions herzustellen, wird Propylendiamin mit zwei Äquiva-
lenten2-Chloressigsäurechloridumgesetzt(Abb.171).

Abb.�171:�ReaktionsschemazurSynthesevon1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-diondurchUmsetzungvonPropy-
lendiaminmit2-Chloressigsäurechlorid

DieseintermolekulareReaktionvondreiMolekülenmiteinanderistmöglich,daeinerseitsder
nukleophileAngriff derAminfunktionen auf die Säurechloride demAngriff auf die weniger
reaktiverea-PositionmitdenChlor-Substituentenbevorzugt istundandererseitsdie intermo-
lekulareReaktioneinesDiaminsmiteinemMolekül2-Chloressigsäurechloridspannungsreiche
siebengliedrige Ringe bilden würde. Durch Umkristallisation von polykristallinem Material,
welchesausderIsolationdesProduktesausdemReaktionsgemischgewonnenwurde,wurden
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Einkristalle erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P b c 21(29)mitdenGitterkonstanten:

  a =4.3612(1)Å a=b=g=90° V =1016.2(0)Å3

  b =9.5121(2)Å    Z =4
  c =24.4983(5)Å

Abb.�172:�Ausschnitt aus der Einkristallstruktur der Verbindung 1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dion. Die
MolekülebesetzenmitdemmittlerenKohlenstoffatomderPropylenbrückeein Inversionszentrumder
Kristallstruktur,wobeidasMoleküleinegestrecktestatteinergeknäultenAnordnungannimmt.

DieMolekülebesetzeninnerhalbderKristallstrukturmitdemmittlerenKohlenstoffderPropy-
lenbrückejeweilseinInversionszentrumundnehmeneinegestrecktePositionein,obwohleine
geknäulteAnordnung, stabilisiert durch entsprechendeWasserstoffbrückenbindungen, ebenso
denkbarwäre(Abb.172).
Bevor dieses elektrophile Fragment nun weiter umgesetzt werden kann, muss zunächst das
cyclischeDiamindargestelltwerden.DieseswirdinentsprechenderAnalogiezudervorange-
gangenenReaktion gemäß der Literatur dargestellt,[143] indem das Propylendiaminmit einem
Säurechloridumgesetztwird,wobeials[1:1]-AddukteinzehngliedrigesDiamidmitEtherbrücke
entsteht (Abb.173).DieseswirdanschließendmitBoranzumDiamin reduziert,ummitdem
elektrophilen2,3,2-Fragmentumgesetztzuwerden.

AnsatzzurSynthesevon1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropylen-
diaminmitDiglycolylchlorid
DieReaktionsführungderbeschriebenenSynthesesiehteinehoheVerdünnungvor,dieinsofern
umgesetztwird,alsdiebeidenEdukteinjeweils50mLBenzolgelöstwerdenundüberSpritzen-
pumpenlangsamineinenRundkolbenmit1LvorgelegtemChloroformdosiertwerden,wobei
eineguteDurchmischungderReaktionslösunggewährleistetwerdensollte.Bereitskurznach
BeginnderZugabederEduktekonntedieBildungeinesweißenPräzipitatsbeobachtetwerden.
DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Spektroskopieuntersucht.
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Abb.�173:�ReaktionsschemazurSynthesevon1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropy-
lendiaminmitDiglycolylchlorid.

DiemassenspektroskopischeUntersuchungderReaktionslösungergibtnebengeringenMengen
desProdutesmiteinerMassevonm/z=174auchdieMassenm/z=267undm/z=307(Abb.174).
DieseMassenkönneninsofernerklärtwerden,alsdiesedem[1:2]-Adduktunddem[2:1]-Addukt
zugeordnetwerdenkönnen(Abb.175).DieMassenm/z=345undm/z=383könnendemzu-
folgedemProton-AdduktunddemKalium-AdduktdesProduktesinFormdes[2:2]-Adduktes
zugeordnetwerden.

Abb.�174:�UntersuchungdesReaktionsverlaufsmittelsLC-MS-Spektrometrie.EstretennebenderMassem/z=174,
diedemanvisiertenProduktdem[1:1]-Adduktentspricht,auchdieMassenm/z=267undm/z=307,die
die[1:2]-und[2:1]-Adduktebedeuten,unddieMassenm/z=345undm/z=383,diedas[2:2]-Addukt
bedeuten,auf.

AusdenbeobachtetenMasseninnerhalbderspektroskopischenUntersuchunglässtsichstattdes
ursprünglichenReaktionsmechanismussesgemäßAbb.173derfolgendeMechanismusschluss-
folgern(Abb.175).
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Abb.�175:�PostuliertesReaktionsschemazurBildungdes [2:2]-AdduktesaufderBasisderbeobachtetenMassen
innerhalbderLC-MS-Messungen.

DasErgebnisdieserBeobachtungenist,dassmitderWahldesa,w-Disäurechlorideszureaktive
funktionelleGruppen eingesetztwurden, bei denen trotz der eingestellten hohenVerdünnung
eineintermolekulareReaktionvorderintramolekularenbevorzugtist.DaherwurdederVersuch
gestartet, dasZielmoleküldesDiaminsdirekt durchdieUmsetzungdesPropylendiaminsmit
2-Chlorethyletherzuerreichen(Abb.176).

AnsatzzurSynthesevon1-Oxo-4,8-diazacyclodecandurchUmsetzungvonPropylendiaminmit
2-Chloroethylether
BeidieserReaktionsführungbestehtdieGefahrderMehrfachsubstitution,diebeidemEinsatz
von Carbonylen nicht beobachtet wird. Sollte diese Reaktionsführung allerdings stufenweise
verlaufenunterderBedingung,dassdascyclischeDiaminlangsamermitdem2-Chloroethylether
reagiert,sokönntedurchEinhaltungderStöchiometriederZugangzudemcyclischenDiamin
möglichsein.

Abb.�176:�ReaktionsschemazurSynthesevon1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropy-
lendiaminmit2-Chloroethylether.
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DieReaktionwurdemittelsLC-MS-Spektrometrieverfolgt.Dieseergibt,dassbereitsvonBeginn
annebendemeinfachsubstituiertenProduktmiteinerMassevonm/z=145dasmehrfachsubsti-
tuierteAminmiteinerMassevonm/z=215gebildetwird.WirddieReaktionlängerfortgesetzt,
nimmtdieMengeanmehrfachsubstituiertemAminimmerweiterzu(Abb.177).

Abb.�177:�Beobachtung desReaktionsverlaufes derUmsetzung des 1,3-Diaminopropansmit 2-Chloroethylether
mittelsLC-MS-Messungen:untennach4StundenReaktionszeitundobennach2TagenReaktionzeit.

DadieLC-MS-Messungenaufzeigen,dasstrotzEinhaltungderStöchiometriedasDiaminweiter
zumBicyclus reagiert, kanndieseReaktionsführungnur gelingen,wenndie primärenAmine
desPropylendiaminsmittelsSchutzgruppeninsekundäreAmineüberführtwerden.Einesolche
ErweiterunghättedannallerdingskeinenVorteilmehrimVergleichzuderCarbonylchemie,da
sich daraus eine dreistufige Sequenz aus Schützungsreaktion-Reaktion-Entschützungsreaktion
statteinerzweistufigenReaktion-ReduktionimFallederCarbonyleergibt.
EinelogischeFortsetzungdiesesReaktionsansatzeswärederEinsatzvonEstern:Diesezeigen
einedeutlichgeringereReaktivitätimVergleichzudenSäurechloridenundbedingenaufgrund
derCarbonylekeineSchützung,umeineMehrfachsubstitutionzuverhindern.EineReaktionzum
[1:1]-Adduktkönntewiefolgtaussehen(Abb.178).

Abb.�178:�ReaktionsschemazurSynthesevon1-Oxo-4,8-diazacyclodecan-3,9-diondurchUmsetzungvonPropy-
lendiaminmitDiclycolylsäurediethylester.
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5� Zusammenfassung�und�Ausblick

DasZiel desdieserArbeit zugrunde liegendenProjektes ist der gezielteAufbau sequenzdefi-
niertereindimensionalerKoordinationspolymere.DiesesollenauslinearenKonnektoreninForm
vonMetall(II)-Cyclam-Einheitenbestehen(Metall(II):Ni(II),Cu(II),Zn(II)),diedurchDicarbo-
xylate(Acetalendicarboxylat,Terephthalat,Azophenyl-4,4‘-dicarboxylat)alsLinkermiteinander
verbundenwerden. DieKoordinationspolymere sollen in Bezug auf dieAbfolge derMetall-
ionenbzw.Dicarboxylate sequenzdefiniert aufgebaut seinund imweiterenVerlauf auchüber
einesequenzdefinierteAbfolgevonentsprechendsubstituiertenCyclamenverfügen.Dievorlie-
gendeArbeitbefasstsichmitzweigrundlegendenAspektenderKonstruktionsolcherkompli-
ziertaufgebauterKoordinationspolymere:EinerseitswerdenMethodenzurgezieltenSynthese
undKristallisationamBeispieleinfacherKoordinationspolymere,dieausidentischenMetall(II)-
Cyclam-Konnektoren und Dicarbonsäuren als Linkern bestehen, ausgearbeitet. Andererseits
beschäftigtsichdieArbeitmitderEntwicklungvonSynthesestrategienzurDarstellungsubstitu-
ierterCyclame.
DieUntersuchungenzurSyntheseeinfacherKoordinationspolymereliefernzumeinenErkennt-
nisse,wieKoordinationsverbindungenzwischenbestimmtenMetall-Cyclam-Konnektorenund
Dicarboxylatenaufgebautwerdenkönnen.ZumanderenbietetderkontrollierteAufbauinvielen
FällenZugangzudenVerbindungenineinkristallinerForm.DieEinkristallstrukturanalyseermög-
licht imUnterschied zu anderenAnalysemethoden die eindeutigeAussage über dieKonnek-
tivitäten der einzelnen Bestandteile. Es gelang, verschiedeneKonzepte zu erarbeiten,mittels
derereineEinflussnahmeaufdieReaktionzumgezieltenAufbauderVerbindunginFormvon
EinkristalleninakzeptablenZeiträumen,mitunterinnurwenigenMinuten,möglichist.Einige
MethodensindunabhängigvondereingesetztenKombinationausKonnektorundLinker,sodass
ganzeSerienvonVerbindungenmitdergleichenMethodedargestelltwerdenkonnten(Tab.07).
AndereMethodenkönnenbeibestimmtenKombinationenausKonnektorenundLinkernnicht
eingesetztwerden,wobeiindiesenFällendiejeweiligenGründeidentifiziertwerdenkonnten:
Bei der Umsetzung der jeweiligen Kombinationen aus [Ni(cyclam)]2+-, [Cu(cyclam)]2+- und
[Zn(cyclam)]2+-KonnektorenmitderAcetylendicarbonsäurealsLinker-Quellewurdegezeigt,dass
durchEinstellenderKonzentrationbzw.mittelsderVerdampfungskristallisationderReaktions-
lösungEinkristallederKoordinationsverbindungen[Cu(cyclam)adc]·2MeOHund[Zn(cyclam)
adc]·1MeOHerhaltenwerdenkonnten.DieReaktivitätdes[Ni(cyclam)]2+-Konnektorshingegen
erwiessichjedochalssohoch,dassselbstunterstarkerVerdünnunglediglichpolykristallines
Materialerhaltenwerdenkonnte.
Um die Reaktivität der Kombination [Ni(cyclam)]2+-Konnektor und Acetylendicarbonsäure
herabzusetzen,wurdeeinModulatorinFormderEssigsäureeingesetzt.DieEssigsäuretrittals
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Tab.�07:�� ÜbersichtderangewendetenMethodenzurDarstellungderentsprechendenKoordinationspolymere.

adc bdc abdc
Kristallsolvens MeOH HOAc MeOH DMF/MeOH

[Ni(cyclam)]2+ -

Modulations-
kontrolle

Temperatur-
kontrolle

Temperatur-
kontrolle

[Cu(cyclam)]2+

Konzentrations-
kontrolle

Modulations-
kontrolle

Temperatur-
kontrolle

Gasphasen-
diffusion(Et3N)

[Zn(cyclam)]2+

Konzentrations-
kontrolle

Modulations-
kontrolle

-

Gasphasen-
diffusion(Et2O)

monodentaterLigandaufundkonkurriertmitderAcetylendicarbonsäureumdieaxialenKoordina-
tionsstellendesKonnektors.DasichderModulatornurbeientsprechendhohenKonzentrationen
gegenüberdembisdentatenLinkerdurchsetzt,konntendurchgezielteEntfernungderEssigsäure
unterreduziertemDruckEinkristallederVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAcgewonnenwerden.
EskonnteimFolgendengezeigtwerden,dassdieMethodedermoduliertenSyntheseunabhängig
vomeingesetztenMetallioninnerhalbderKonnektorenist,sodassauchEinkristallederVerbin-
dungen [Cu(cyclam)adc]·2HOAc und [Zn(cyclam)adc]·2HOAc erhalten werden konnten.
NebenderKonzentrationwirddieGeschwindigkeiteinerReaktionunteranderemauchdurchdie
Temperaturbeeinflusst:DieserReaktionsparameterließsichbeiVerwendungdesLinkersAcety-
lendicarboxylatnichtanwenden,dadiesersichinLösungbereitsbeiTemperaturenoberhalbvon
50°Czersetzt.DieTerephtalsäureunddieAzophenyl-4,4‘-dicarbonsäurehingegensindthermisch
stabil.AusReaktionslösungen,indenenbeiRaumtemperaturkeinebzw.nursehrlangsamablau-
fende Reaktionen beobachtet werden können, konnten durchTemperieren auf die jeweiligen
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Reaktionstemperaturendiesesobeschleunigtwerden,dassinnerhalbwenigerMinutenEinkris-
tallederVerbindungen[Ni(cyclam)bdc]·2MeOHund[Cu(cyclam)bdc]·2MeOHundinnerhalb
wenigerTageEinkristallederVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMFerhaltenwurden.

Anhand der Verbindungen [Cu(cyclam)abdc]·2DMF und [Zn(cyclam)adc]·2MeOH wurde
gezeigt,dassauchübereineKontrolledespH-Wertes (durchkontrollierteEindiffusion einer
Base indieReaktionsmischung)unddiePolaritätdesLösungsmittelgemisches (durchEindif-
fusioneinesunpolarenLösungsmittels)dieBildungderKoordinationspolymereineinerWeise
beeinflusstwird,dassdieBildungvonEinkristalleninakzeptablenZeiträumenerfolgt.

AusdemVergleichderStrukturender erhaltenenVerbindungen lassen sicheinigeTendenzen
bezüglichdesAufbausundderEigenschaftenableiten(Tab.08):
1) Es wurden überwiegend Strukturen paralleler Anordnung der Koordinationspolymer-
stränge mit allen eingesetzten Linkern undKristallsolventien gefunden. Bis auf dieVerbin-
dungen[Ni(cyclam)abdc]·1DMFund[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH,beideneneinekompliziertere
Anordnung der Koordinatinspolymerstränge innerhalb der Strukturen vorgefunden wurden,
ordnetensichdiePolymersträngealleranderenuntersuchtenVerbindungenparallelan.
2)EswurdenaberauchkompliziertereStrukturengefunden,beideneneinTeilderSträngeparallel
zueinanderangeordnetsindundeinTeilnichtparallelbzw.verdrehtzueinander liegen.Diese
BeobachtungscheintunabhängigvomeingesetztenLinkerundvomauftretendenKristallsolvens
zu sein, was in der Sequenzmit demAzophenyl-4,4‘-dicarboxylat als Linker deutlich wird:
[Ni(cyclam)abdc]·1DMF(nichtparallel),[Cu(cyclam)abdc]·2DMF(parallel)und[Zn(cyclam)
abdc]·2MeOH(nichtparallel).
3)Lagerungsstabilität scheint durch paralleleAnordnung (z.B.: [Cu(cyclam)abdc]·2DMF) im
VergleichzunichtparallelerAnordnung(z.B.:[Ni(cyclam)abdc]·1DMF)beeinflusstzuwerden,
weilvemutlicheinerseitsdiegedrehteAnordnungderSträngeeinehöhereStabilitätbewirktund
andererseitssichdurchdieparalleleAnordnunggrößereHohlräumebilden,diemiteinerhöheren
MengeanKristallsolvensgefülltwerden.
4)DieLagerungsstabilitätwirdzusätzlichdurchdieArtdesKristallsolvensbeeinflusst:Generell
zeigen alleStrukturen– unabhängig vomeingesetztenLinker –mitMethanol, dessenSiede-
punktniedrigunddessenDampfdruckverhältnismäßighochist,alsKristallsolvenskeinegute
Lagerbeständigkeit,währendStrukturenmitDimethylformamid undEssigsäure, derenSiede-
punktedeutlichhöherundderenDampfdrückebeiStandardbedingungenrelativniedrigsind,als
KristallsolventienguteLagerbeständigkeitenaufweisen.
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Tab.�08:�� VergleichausgewählterVerbindungenbezüglichihresstrukturellenAufbausundihrerEigenschaften.

[Ni(cyclam)]2+ [Cu(cyclam)]2+ [Zn(cyclam)]2+

paralleleAnordnung
derKoordinations-
polymerstränge

[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH [Cu(cyclam)abdc]·2DMF [Zn(cyclam)adc]·2HOAc

parallele/
nichtparallele
Anordnung

[Ni(cyclam)abdc]·1DMF [Cu(cyclam)abdc]·2DMF [Zn(cyclam)abdc]·2MeOH

Lagerungsstabilität
strukturellbedingt

[Ni(cyclam)abdc]·1DMF [Cu(cyclam)abdc]·2DMF

-

Lagerungsstabilität
abhängigvomKris-

tallsolvens

[Ni(cyclam)abdc]·1DMF
guteLagerbeständigkeit

[Cu(cyclam)bdc]·2MeOH
schlechteLagerbeständigkeit

[Zn(cyclam)adc]·2HOAc
guteLagerbeständigkeit
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Neben  den erfolgreich dargestellten Koordinationspolymeren wurden weitere interessante
Produkte erhalten, die zumTeil alsFragmente oder Intermediate von sich bildendenKoordi-
nationspolymeren angesehenwerden können (Tab. 09). Auch unerwartete Produkte konnten
kristallisiertwerden,wiez.B.inderVerbindung[Ni(cyclam)(ac)2].AusderenAufbaulässtsich
schließen,dassbeiderHerstellungeineZersetzungdesAcetylendicarboxylatszumMonocar-
boxylat stattgefunden haben muss.  Auch wurden verschiedene Verbindungen erhalten, die
einenunterschiedlichenWassergehaltaufweisen,wobeidieWassermolekülenebenderRolleals
KristallsolvensauchalsAquo-Ligandauftreten.KomplexemitsolchenLigandenstellenmögli-
cherweiseVor-/ZwischenstufendesLigandenaustauschesdar.

Tab.�09:�� ÜbersichtderbesonderenFragmente.

adc abdc

[Ni(cyclam)]2+

[Cu(cyclam)]2+

[Zn(cyclam)]2+

UnterdenimRahmendieserArbeitentwickeltenneuartigenMethodenzurReaktionskontrolle
undEinkristallzuchtbietetwohlderEinsatzdermoduliertenSynthesediemeistenMöglichkeiten
zuweiterenEntwicklungenunddarf als zukunftsweisendbetrachtetwerden.DerEinsatzvon
geeignetenModulatorenbeeinflusstdieKettenbildungsreaktion,sodasseinkontrollierterAufbau
möglich ist.BisherwurdenurdieEssigsäurealsModulatoreingesetzt,diedurcheinVakuum
langsamundkontrolliertausdemReaktionssystementferntwerdenkann.Möglicherweiselassen
sichfürvieleKoordinationspolymerespeziellausgewählteModulatormolekülefinden,deren−
möglicherweise noch genauer gesteuerten („programmierten“) −Entfernung für eine gezielte
SyntheseundKristallisationgenutztwerdenkann.
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IneinemweiterenTeilbeschäftigtsichdieseArbeitmitMöglichkeitenzurHerstellungsubstitu-
ierterCyclame.DadiedirekteSubstitutionvonCyclamnichtmöglichist,wurdenverschiedene
Ansätze bzw. Strategien zur Einführung eines Substituenten in die Synthesesequenz zur
DarstellungvonCyclameingefügt.DazuwurdeauchdiehistorischeEntwicklungderMethoden
zur Darstellung zyklischer Polyamine beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier
Strategienverwendet,umsubstituierteCyclamedarzustellen:
1)dieMethodenachvAn AlPHenundStetteR:[54,133]UmsetzungvonaliphatischenPolyaminen
mita,w-DibromidenzuzyklischenPolyaminen,
2)dieMethodenachtAbuSHiundKAto:[98]VerwendungvonMalonesternanstellevona,w-Dibro-
miden,umaufdieseWeisedienotwendigeSchutzgruppenchemieandenAminenzuumgehen,
3)dieMethodenachKimuRA:[126,129]Verwendungvona,b-ungesättigtenCarbonylverbindungen,
was denWeg zur Einführung eines Substituenten an der C1-Position neben der C2-Position
eröffnet,und
4)dieMethodenachmCAuley:[142,143]VariantederMethodenachtAbuSHiundKAto,dieauch
eineN-SubstitutionstattdersonstnurmöglichenC-Substitutionerlaubt.
AusverschiedenenGründenkonntenzwarkeinesubstituiertenCyclameisoliertwerden,aller-
dingsgelanges,diverseerfolgversprechendeErfahrungenbezüglichderausgewähltenStrategien
zusammeln:
DieMethodenachvAn AlPHenundStetteRarbeitetunterReaktionsbedingungen,unterdenen
nureineEinführungvonrobustenSubstituentenmöglichist.[54,133]Empfindlicherefunktionnelle
GruppenwieEsterwerdenunterdenbasischenBedingungendesRingschlussesverseift;andere
funktionelleGruppengeheninterneSubstitutionsreaktionenein,wiez.B.dieHydroxy-Gruppe
im 1,3-Dibromo-2-propanol.Weiterhin müssen die anvisierten Substituenten den drastischen
BedingungenderEntschützungsreaktionenzurEntfernungderTriflat-bzw.Tosylatgruppestand-
haltenkönnen.
Die Methode nach tAbuSHi und KAto wurde dahingehend modifiziert, dass ein Diethyl-a-
Hydroxymalonatverwendetwurde.[98]DieReaktionmit demTetramin zumanvisierten zykli-
schenDiamidwurdeerfolgreichdurchgeführt,allerdingskonntediesesineineranschließenden
ReduktionmitDiborannichtzumHydroxy-substituiertenCyclamumgesetztwerden.
BeiderDurchführungderSynthesenachKimuRAzumPhenol-substituiertenCyclamwurdenvon
derLiteraturbeschreibungabweichendeBeobachtungengemacht,sodasszudieserReaktionund
ihrem Reaktionsmechanismus intensive Untersuchungen durchgeführt wurden. Die Reaktion
isttatsächlichnachzweiTagenstattnachdeninderLiteraturangegebenenzweiWochenvoll-
zogen,[129]wobeimittels 1H-NMR-Spektroskopie die erfolgreiche 1,4- bzw.miCHAel-Addition
bewiesenwurde.Allerdingsweist das IR-Spektrum des erhaltenenÖls keine Carbonylbande
mehrauf,sodassdieBildungdesLactamsinFragezustellenist.DieinderMS-Spektroskopie
auftretendeMassevonm/z=289deutetaufdieBildungeineseherseltenauftretendenAmidats
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hin.SchlussendlichkonnteauchhierkeinProdukteinessubstituiertenCyclamsisoliertwerden.
DiemodifizierteCarbonylchemienachmCAuleystellteineguteAlternativezudenbisherigen
Methoden dar.[142,143]Die in der Literatur beschriebene Synthese des zyklischenDiamids, das
dieEtherbrückeenthält,wurdemiteinemDisäurechloriddurchgeführt.Diesesistallerdingsso
reaktiv,dassnichtdas[1:1]-sonderndas[2:2]-Adduktgebildetwird.HierkönntedieVerwendung
einesEthylestersdienötigeReduzierungderReaktivitätliefern,sodassdasanvisierteFragment
erhaltenwerdenkann.

Bei den organischen Synthesen zur Darstellung substituierter Cyclame wurden unterschied-
licheStrategienderLiteraturentnommenundgegebenenfalls ingeeigneterWeisemodifiziert.
EskonntenwesentlicheundwichtigeErkenntnisseundErfahrungengesammeltwerden,diebei
einerWeiterführungzuErfolgeninFormvonisoliertensubstituiertenCyclamenführensollten.
DiegrößteHerausforderungbeidiesenSynthesenaberistdiehohePolaritätundBasizitätder
Tetramine.DiesehatzurKonsequenz,dass sichdiecyclischenTetraminenur in sehrpolaren
organischenLösungsmittelnlösenlassen.DieserUmstandstehtbeieinigenSchrittenwiezum
BeispielderReduktionvonAmiden(diemittelsVerfahrenderCarbonylchemiealsZwischenpro-
duktegewonnenwerden)imWege,dadieReduktionsmittelmitdenentsprechendenLösungs-
mittelnreagierenstattmitdemAmid.WeiterhinhatdiePolaritätundBasizitätzurFolge,dass
klassischeIsolationsverfahrenwieExtraktionoderChromatographiewenigzielführendsind.Da
diecyclischenTetramineübereinegutethermischeStabilitätverfügen,wärealseinemögliche
Isolierungsmethode die Vakuumdestillation in Erwägung zu ziehen (sofern nicht die einge-
brachtenzusätzlichenSubstituentendiethermischeStabilitäteinschränken).

InderGesamtschaukonntenimRahmendieserArbeitinzweiBereichenwichtigeGrundlagen
zurHerstellungsequenzdefinierterKoordinationspolymereerarbeitetwerden.Auchbietetdiese
Arbeit durch zahlreiche Strukturanalysen vonMetall(II)-Cyclam-Dicarboxylat-Koordinations-
polymerenEinblickeindieStrukturchemiedieserrelativneuenVerbindungsklasse.
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7� Anhang

I� Verwendete�Chemikalien

Tab.�10:�� VerwendeteChemikalien

Chemikalie Formel CAS-Nr. Reinheit Bezugsquelle

anorganischeVerbindung

Kaliumcarbonat K2CO3 584-08-7 ≥99.0% Sigma-Aldrich
KupferacetatMonohydrat Cu(OAc)2·1H2O
KupferchloridDihydrat CuCl2·2H2O 10125-13-0 ≥99.0% Riedel-deHaën
Magnesiumsulfat MgSO4 7487-88-9 ≥99.0% Sigma-Aldrich
Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 144-55-8 ≥99.7% Sigma-Aldrich
Natriumhydroxyd NaOH 1310-73-2 ≥97.0% Sigma-Aldrich
NickelacetatTetrahydrat Ni(OAc)2·4H2O
NickelperchloratHexahydrat Ni(ClO4)2·6H2O 13520-61-1 ≥99.0% ABCR
Salzsäure,konz. HCl 7647-01-0 37% Sigma-Aldrich
ZinkacetatDihydrat Zn(OAc)2·2H2O 5970-45-6 ≥98.0% Sigma-Aldrich

organischeVerbindungen

Acetylendicarbonsäure C4H2O4 142-45-0 95% Sigma-Aldrich
Aminovaleriansäure NH2(CH2)4CO2H 660-88-8 97% Sigma-Aldrich
Azophenyl-4,4´-dicarbonsäure C14H10N2O4 586-91-4 ≥95% TCI
N,N′-Bis(2-aminoethyl)-1,3-propan-diamin C7H20N4 4741-99-5 97% Sigma-Aldrich
Chloroacetylchlorid ClCH2COCl 79-04-9 98% Sigma-Aldrich
2-Chloroethylether (ClCH2CH2)2O 111-44-4 99% Sigma-Aldrich
Coumarin C9H6O2 91-64-5 ≥99.0% Sigma-Aldrich
Cyclam C10H24N4 295-37-4 ≥98.0% Sigma-Aldrich
1,3-Dibromopropan C3H6Br2 109-64-8 99% Sigma-Aldrich
1,3-Dibromo-2-propanol C3H6Br2O 96-21-9 95% Sigma-Aldrich
N,N′-Dicyclohexylcarbodiimide-DCC C13H22N2 538-75-0 99% Sigma-Aldrich
Diethyl-a-hydroxymalonat C7H12O5 13937-08-1 - ABCR
Diglycolylchlorid O(CH2COCl)2 21062-20-4 95% Sigma-Aldrich
Diglycolylsäureethylester C8H14O5 - - Sigma-Aldrich
Di-tert-butyldicarbonat [(CH3)3COCO]2O 24424-99-5 ≥99.0% Sigma-Aldrich
4-(Dimethylamino)pyridin-DMAP C7H10N2 1122-58-3 ≥99.0% Sigma-Aldrich
Terephthalsäure C8H6O4 100-21-0 ≥99.0% Fluka
Trifluormethansulfonsäureanhydrid (CF3SO2)2O 358-23-6 ≥99.0% Sigma-Aldrich
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Chemikalie Formel CAS-Nr. Reinheit Bezugsquelle

Lösungsmittel

Benzol C6H6 71-43-2 99.8% Sigma-Aldrich
Chloroform CHCl3 67-66-3 ≥99.0% Sigma-Aldrich
Deuteriumoxid D2O 7789-20-0 99.99% Sigma-Aldrich
Dichlormethan CH2Cl2 75-09-2 ≥99.8% Sigma-Aldrich
Diethylether C4H10O 60-29-7 ≥99.0% Sigma-Aldrich
N,N′-Dimethylformamid HCON(CH3)2 68-12-2 99.8% Sigma-Aldrich
Dimethylsulfoxid (CH3)2SO 67-68-5 ≥99.0% Sigma-Aldrich
Dimethylsulfoxid-d6 (CD3)2SO 2206-27-1 99.96% Sigma-Aldrich
1,4-Dioxan C4H8O2 123-91-1 99.8% Sigma-Aldrich
Essigsäureethylester CH3COOC2H5 141-78-6 99.8% Sigma-Aldrich
Essigsäure CH3CO2H 64-19-7 99.7% Sigma-Aldrich
Methanol CH3OH 67-56-1 99.8% Sigma-Aldrich
Methanol-d4 CD3OD 811-98-3 99.8% Sigma-Aldrich
Tetrahydrofuran C4H8O 109-99-9 99.9% Sigma-Aldrich
Toluol C6H5CH3 108-88-3 99.8% Sigma-Aldrich
Triethylenamin (C2H5)3N 121-44-8 ≥99.0% Sigma-Aldrich
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II� Kristallstrukturdaten

II.a� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)adc]·2MeOH

Tab.�11:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C16H32N4O6

M/g·mol–1 439.5
T/K 193
Raumgruppe P-1
a/Å 8.1805(3)
b/Å 11.2842(4)
c/Å 12.0448(4)
a/° 88.7(0)
b/° 77.34(0)
g/° 73.94(0)
V/Å3 1041.6(8)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 1.406
m/mm–1 1.81
2q-BereichderDatenregistrierung 132.13
gesammelteReflexe 12376
unabhängigeReflexe,Rint 3486,0.235
Parameter 248
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.087
wR2-Wert(alleDaten) 0.237
Goodness-of-fit 1.011
restlicheElektronendichte/e·Å3 1.33,-1.91
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II.b� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)adc]·1MeOH

Tab.�12:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)adc]·1MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Zn1C15H28N4O5

M/g·mol–1 402.7
T/K 193
Raumgruppe Pca21(29)
a/Å 12.7038(4)
b/Å 14.0191(4)
c/Å 20.6117(6)
a/° 90.0
b/° 90.0
g/° 90.0
V/Å3 3670.9(2)
Z 8
berechneteDichte/g·cm–3 1.483
m/mm–1 0.27
2q-BereichderDatenregistrierung 132.54
gesammelteReflexe 28352
unabhängigeReflexe,Rint 5920,0.048
Parameter 451
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.036
wR2-Wert(alleDaten) 0.109
Goodness-of-fit 1.022
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.31,-0.59
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II.c� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)abdc]·1DMF

Tab.�13:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)abdc]·1DMF

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C27H39N7O5

M/g·mol–1 599.7
T/K 193
Raumgruppe P121/c1(14)
a/Å 21.910(1)
b/Å 10.7502(6)
c/Å 12.3848(7)
a/° 90.0
b/° 97.7(0)
g/° 90.0
V/Å3 2890.8(8)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 1.379
m/mm–1 1.27
2q-BereichderDatenregistrierung 132.56
gesammelteReflexe 10473
unabhängigeReflexe,Rint 4262,0.047
Parameter 384
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.045
wR2-Wert(alleDaten) 0.130
Goodness-of-fit 0.886
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.30,-0.40
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II.d� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH

Tab.�14:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)bdc]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C20H36N4O6

M/g·mol–1 486.7
T/K 193
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 8.2814(2)
b/Å 8.6130(3)
c/Å 9.3956(5)
a/° 100.7(0)
b/° 105.2(0)
g/° 109.4(0)
V/Å3 582.0(6)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.390
m/mm–1 1.56
2q-BereichderDatenregistrierung 131.10
gesammelteReflexe 6402
unabhängigeReflexe,Rint 1929,0.048
Parameter 143
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.039
wR2-Wert(alleDaten) 0.110
Goodness-of-fit 0.918
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.34,-0.40
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II.e� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)bdc]·2MeOH

Tab.�15:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)bdc]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C20H36N4O6

M/g·mol–1 491.5
T/K 193
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 8.3948(2)
b/Å 8.9005(3)
c/Å 9.3074(3)
a/° 97.38(0)
b/° 107.57(0)
g/° 110.69(0)
V/Å3 598.3(4)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.366
m/mm–1 1.57
2q-BereichderDatenregistrierung 131.19
gesammelteReflexe 6600
unabhängigeReflexe,Rint 2000
Parameter 150
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.050
wR2-Wert(alleDaten) 0.134
Goodness-of-fit 1.058
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.57,-0.99





188

II.f� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)abdc]·2DMF

Tab.�16:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)abdc]·2DMF

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C30H46N8O6

M/g·mol–1 677.5
T/K 233
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 9.465(4)
b/Å 9.921(4)
c/Å 11.383(5)
a/° 64.4(0)
b/° 65.9(0)
g/° 87.1(0)
V/Å3 869.7(337)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.295
m/mm–1 0.67
2q-BereichderDatenregistrierung 52.18
gesammelteReflexe 12476
unabhängigeReflexe,Rint 3189,0.050
Parameter 213
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.045
wR2-Wert(alleDaten) 0.126
Goodness-of-fit 1.063
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.95,-0.35
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II.g� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH

Tab.�17:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)abdc]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Zn1C26H40N6O6

M/g·mol–1 597.4
T/K 233
Raumgruppe P121/c1(14)
a/Å 10.560(7)
b/Å 10.097(4)
c/Å 14.201(9)
a/° 90.0(0)
b/° 107.8(0)
g/° 90.0(0)
V/Å3 1441.7(277)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 1.359
m/mm–1 0.45
2q-BereichderDatenregistrierung 49.88
gesammelteReflexe 9943
unabhängigeReflexe,Rint 2391,0.059
Parameter 212
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.099
wR2-Wert(alleDaten) 0.238
Goodness-of-fit 1.291
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.77,-0.67
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II.h� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)adc]·2HOAc

Tab.�18:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)adc]·2HOAc

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C18H32N4O8

M/g·mol–1 490.7
T/K 193
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 8.276(3)
b/Å 8.662(4)
c/Å 9.238(4)
a/° 89.5(0)
b/° 66.2(0)
g/° 72.8(0)
V/Å3 574.6(164)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.468
m/mm–1 0.89
2q-BereichderDatenregistrierung 52.18
gesammelteReflexe 8355
unabhängigeReflexe,Rint 2125,0.055
Parameter 146
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.046
wR2-Wert(alleDaten) 0.123
Goodness-of-fit 1.064
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.66,-0.59
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II.i� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)adc]·2HOAc

Tab.�19:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)adc]·2HOAc

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C18H32N4O8

M/g·mol–1 495.5
T/K 233
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 9.037(4)
b/Å 9.454(4)
c/Å 8.230(4)
a/° 60.03(5)
b/° 75.95(5)
g/° 72.64(5)
V/Å3 577.61(1743)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.406
m/mm–1 0.99
2q-BereichderDatenregistrierung 52.15
gesammelteReflexe 8392
unabhängigeReflexe,Rint 2134
Parameter 146
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.053
wR2-Wert(alleDaten) 0.145
Goodness-of-fit 1.008
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.62,-1.07
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II.j� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)adc]·2HOAc

Tab.�20:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)adc]·2HOAc

Parameter Angaben
Summenformel Zn1C18H32N4O8

M/g·mol–1 497.4
T/K 233
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 8.2446(65)
b/Å 8.8877(41)
c/Å 9.1136(42)
a/° 92.39(5)
b/° 113.40(4)
g/° 105.57(9)
V/Å3 582.0(231)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.426
m/mm–1 1.07
2q-BereichderDatenregistrierung 52.18
gesammelteReflexe 8462
unabhängigeReflexe,Rint 2157,0.091
Parameter 158
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.050
wR2-Wert(alleDaten) 0.143
Goodness-of-fit 1.047
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.33,-0.47
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II.k� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2

Tab.�21:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)(HOAc)2](Hadc)2
Parameter Angaben
Summenformel Cu1C22H34N4O12

M/g·mol–1 609.5
T/K 193
Raumgruppe P121/c1(14)
a/Å 9.1624(4)
b/Å 8.9231(4)
c/Å 17.4108(7)
a/° 90.0
b/° 97.5(0)
g/° 90.0
V/Å3 1411.2(3)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 1.436
m/mm–1 2.90
2q-BereichderDatenregistrierung 133.07
gesammelteReflexe 8002
unabhängigeReflexe,Rint 2423,0.043
Parameter 178
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.039
wR2-Wert(alleDaten) 0.112
Goodness-of-fit 1.070
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.52,-0.36
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II.l� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)(ac)2]

Tab.�22:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)(ac)2]

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C16H26N4O4

M/g·mol–1 396.7
T/K 193
Raumgruppe P121/c1(14)
a/Å 8.892(0)
b/Å 14.266(0)
c/Å 14.398(0)
a/° 90.0
b/° 100.7(0)
g/° 90.0
V/Å3 1794.5(10)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 1.470
m/mm–1 1.13
2q-BereichderDatenregistrierung 64.90
gesammelteReflexe 33152
unabhängigeReflexe,Rint 6116,0.038
Parameter 229
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.066
wR2-Wert(alleDaten) 0.219
Goodness-of-fit 1.067
restlicheElektronendichte/e·Å3 1.83,-0.51
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II.m� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O

Tab.�23:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C14H36N4O10

M/g·mol–1 478.7
T/K 233
Raumgruppe P-1
a/Å 7.010(3)
b/Å 9.225(4)
c/Å 9.229(4)
a/° 108.5(0)
b/° 99.2(0)
g/° 90.2(0)
V/Å3 557.6(118)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.427
m/mm–1 0.92
2q-BereichderDatenregistrierung 52.43
gesammelteReflexe 8033
unabhängigeReflexe,Rint 0.314
Parameter 133
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.073
wR2-Wert(alleDaten) 0.234
Goodness-of-fit 1.166
restlicheElektronendichte/e·Å3 1.56,-0.78
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II.n� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O

Tab.�24:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2]adc·2H2O

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C14H32N4O8

M/g·mol–1 447.5
T/K 233
Raumgruppe P12/c1(13)
a/Å 15.6988(61)
b/Å 9.1165(18)
c/Å 15.5672(53)
a/° 90.0
b/° 66.50(4)
g/° 90.0
V/Å3 2043.1(382)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 1.453
m/mm–1 1.11
2q-BereichderDatenregistrierung 52.21
gesammelteReflexe 27013
unabhängigeReflexe,Rint 4016,0.058
Parameter 265
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.036
wR2-Wert(alleDaten) 0.113
Goodness-of-fit 0.862
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.90,-0.75
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II.o� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O

Tab.�25:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]adc·4H2O

Parameter Angaben
Summenformel Zn1C14H36N4O10

M/g·mol–1 485.4
T/K 193
Raumgruppe P-1(2)
a/Å 7.049(0)
b/Å 9.161(0)
c/Å 9.206(0)
a/° 71.45(0)
b/° 89.61(0)
g/° 79.39(0)
V/Å3 553.1(4)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.459
m/mm–1 1.82
2q-BereichderDatenregistrierung 131.55
gesammelteReflexe 7610
unabhängigeReflexe,Rint 1643,0.092
Parameter 133
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.066
wR2-Wert(alleDaten) 0.191
Goodness-of-fit 1.082
restlicheElektronendichte/e·Å3 1.28,-0.94





198

II.p� Kristallstruktur�von�[Ni(cyclam)(H2O)2]abdc

Tab.�26:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Ni(cyclam)(H2O)2]abdc

Parameter Angaben
Summenformel Ni1C24H36N6O6

M/g·mol–1 562.7
T/K 193
Raumgruppe P-1
a/Å 6.9844(3)
b/Å 10.0912(5)
c/Å 11.0872(5)
a/° 115.61(0)
b/° 95.1(0)
g/° 100.1(0)
V/Å3 681.5(8)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.372
m/mm–1 1.44
2q-BereichderDatenregistrierung 133.02
gesammelteReflexe 7904
unabhängigeReflexe,Rint 2359,0.035
Parameter 185
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.046
wR2-Wert(alleDaten) 0.121
Goodness-of-fit 1.099
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.28,-0.48





199

II.q� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)(H2O)2]abdc

Tab.�27:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2]abdc

Parameter Angaben
Summenformel Zn1C24H36N6O6

M/g·mol–1 569.4
T/K 233
Raumgruppe P-1
a/Å 6.988(3)
b/Å 10.105(4)
c/Å 11.113(8)
a/° 115.9(0)
b/° 94.5(0)
g/° 100.2(0)
V/Å3 683.1(190)
Z 1
berechneteDichte/g·cm–3 1.385
m/mm–1 0.95
2q-BereichderDatenregistrierung 52.05
gesammelteReflexe 9719
unabhängigeReflexe,Rint 2487,0.064
Parameter 185
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.029
wR2-Wert(alleDaten) 0.069
Goodness-of-fit 0.945
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.37,-0.22
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II.r� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH

Tab.�28:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)(H2O)2][Cu(cyclam)(adc)2]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Cu2C30H60N8O12

M/g·mol–1 851.0
T/K 193
Raumgruppe P-1
a/Å 8.9174(2)
b/Å 14.9237(3)
c/Å 15.5035(4)
a/° 67.88(0)
b/° 88.89(0)
g/° 85.43(0)
V/Å3 1905.1(15)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 1.485
m/mm–1 1.17
2q-BereichderDatenregistrierung 64.92
gesammelteReflexe 33763
unabhängigeReflexe,Rint 12660,0.023
Parameter 487
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.032
wR2-Wert(alleDaten) 0.078
Goodness-of-fit 1.024
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.69,-0.47
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II.s� Kristallstruktur�von�[Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH

Tab.�29:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Zn(cyclam)(H2O)2][Zn(cyclam)(adc)2]·2MeOH

Parameter Angaben
Summenformel Zn2C30H60N8O12

M/g·mol–1 854.8
T/K 193
Raumgruppe P-1
a/Å 8.6968(3)
b/Å 15.1616(5)
c/Å 15.8557(5)
a/° 67.57(0)
b/° 88.59(0)
g/° 88.46(0)
V/Å3 1931.6(8)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 2.581
m/mm–1 1.87
2q-BereichderDatenregistrierung 132.23
gesammelteReflexe 25424
unabhängigeReflexe,Rint 6474,0.049
Parameter 684
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.081
wR2-Wert(alleDaten) 0.220
Goodness-of-fit 1.039
restlicheElektronendichte/e·Å3 1.87,-1.51
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II.t� Kristallstruktur�von�[Cu(cyclam)Cl2]

Tab.�30:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung[Cu(cyclam)Cl2]

Parameter Angaben
Summenformel Cu1C10H20N4Cl2
M/g·mol–1 331
T/K 293
Raumgruppe P1n1(7)
a/Å 6.6929(1)
b/Å 8.3098(1)
c/Å 13.4784(2)
a/° 90.0(0)
b/° 102.0(0)
g/° 90.0(0)
V/Å3 733.2(2)
Z 2
berechneteDichte/g·cm–3 1.51623
m/mm–1 3.05
2q-BereichderDatenregistrierung 132.17
gesammelteReflexe 6608
unabhängigeReflexe,Rint 1919,0.036
Parameter 170
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.033
wR2-Wert(alleDaten) 0.109
Goodness-of-fit 1.011
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.31,-0.49
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II.u� Kristallstruktur� von� N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-1,4,8,11-
tetraazaundecan

Tab.�31:�� Parameter der Einkristallstrukturanalyse der Verbindung N,N´,N´´,N´´´-Tetra-trifluormethylsulfonyl-
1,4,8,11-tetraazaundecan

Parameter Angaben
Summenformel C11H16F12N4O8S4

M/g·mol–1 688
T/K 193
Raumgruppe P12/c1(13)
a/Å 11.4886(4)
b/Å 9.6663(3)
c/Å 11.3638(4)
a/° 90.0
b/° 97.93
g/° 90.0
V/Å3 1249.8(3)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 1.829
m/mm–1 4.80
2q-BereichderDatenregistrierung 130.37
gesammelteReflexe 10850
unabhängigeReflexe,Rint 2071,0.051
Parameter 177
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.035
wR2-Wert(alleDaten) 0.102
Goodness-of-fit 0.960
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.22,-0.35
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II.v� Kristallstruktur�von�N-Boc-Piperidin-2-on

Tab.�32:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindungN-Boc-Piperidin-2-on

Parameter Angaben
Summenformel C10H17N1O3

M/g·mol–1 199
T/K 193
Raumgruppe P121/c1(14)
a/Å 10.4941(4)
b/Å 8.1597(3)
c/Å 12.8105(5)
a/° 90.0
b/° 93.92
g/° 90.0
V/Å3 1094.3(1)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 1.209
m/mm–1 0.84
2q-BereichderDatenregistrierung 131.89
gesammelteReflexe 6346
unabhängigeReflexe,Rint 1786,0.044
Parameter 130
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.043
wR2-Wert(alleDaten) 0.117
Goodness-of-fit 1.054
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.19,-0.21
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II.w� Kristallstruktur�von�1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dion

Tab.�33:�� ParameterderEinkristallstrukturanalysederVerbindung1,9-Dichloro-3,7-diazanonan-2,8-dion

Parameter Angaben
Summenformel C7H12Cl2N2O2

M/g·mol–1 227
T/K 193
Raumgruppe P b c 21(29)
a/Å 4.3612(1)
b/Å 9.5121(2)
c/Å 24.4983(5)
a/° 90.0
b/° 90.0
g/° 90.0
V/Å3 1016.2(0)
Z 4
berechneteDichte/g·cm–3 0.371
m/mm–1 5.54
2q-BereichderDatenregistrierung 132.47
gesammelteReflexe 3929
unabhängigeReflexe,Rint 1500
Parameter 118
R1-Wert(ReflexemitI>2s(I)) 0.039
wR2-Wert(alleDaten) 0.105
Goodness-of-fit 1.049
restlicheElektronendichte/e·Å3 0.31,-0.38
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