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welchem die proximalen Bindungen verkiirzt und die distalen 
Bindungen verlangert sindtZo1. Die Elektronendonorwirkung 
*der Spirocyclopropangruppen in 4 beeinflurjt aber nicht die 
C e  C-Bindungslange. 

Die UV-Spektren des Grundchromophors 1 ,4-Dicyclopropyl- 
butadiin, des acyclischen Dehydrotrimers 10 und der Makrocy- 
clen 4 und 12 sind im langwelligen Bereich iiberraschend ahn- 
lich, rnit bathochromen Verschiebungen von 2 nm fur die Ab- 
sorptionsmaxima von 4 und 12 (Abb. 2). Die intensiven Haupt- 
absorptionen bei 200-220 nm ( E  = 250000-450000) sind 
jedoch signifikant verschieden. Man beobachtet eine batho- 
chrome Verschiebung des Hauptmaximums beim Ubergang von 
1,4-Dicyclopropylbutadiin zu 10, und diese Absorption spaltet 
sich bei den Makrocyclen 4 und 12 interessanterweise in zwei 
uberlappende Banden auf, jedoch in unterschiedlichem AusmaI3. 
Dies mu13 auf die erwartete erhohte homokonjugative Wechsel- 
wirkung zwischen den Ethinyl-Einheiten in 4 und 12 zuruckge- 
hen, zumal derartige Effekte in den UV-Spektren der analogen 
permethylierten Makrocyclen 1 und 2 nicht beobachtet werden. 

Das ,,aufgeblasene" [6]I$$ta% 4 hat noch eine weitere unge- 
wohnliche Eigenschaft: Wenn es zu heftig mit einem Spate1 oder 
Pistill beruhrt oder von einer fallenden Metallkugel getroffen 
wird, verpufft es mit Flammenerscheinung und gibt schwarzen 
RUB. Diese Schlagempfindlichkeit mu13 mit der Anwesenheit der 
sechs dreigliedrigen Ringe zusammenhangen, denn eine analoge 
Empfindlichkeit ist fur die permethylierten Derivate 2 nicht be- 
obachtet wordent4]. 
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Cellulose in Schweizers Reagens: ein stabiler, 
polymerer Metallkomplex hoher Kettensteifheit ** 
Walther Burchard*, Norbert Habermann, 
Peter Klufers", Bernd Seger und Ulf Wilhelm 

*:,& 
Cellulose ist derjenige biogene Rohstoff, den uns die Natur in 

der groSten Menge zur Verfugung stellt. Die Suche nach Losungs- 
mitteln fur Cellulose war stets auch e-e nach neuen Nutzungs- 
moglichkeiten, sie diente aber auch del: aemischen und physikali- 
schen Charakterisierung der Cellulose. Eines der am langsten 
bekannten Losungsmittel fur Cellulose ist Schweizers Reagens, 
eine wal3rig-ammoniakalische Losung von Kupfer(I1)-hydroxid 
(,,Cuoxam"). Nach seiner Entdeckung in der Mitte des vorigen 
Jahrhunderts"] wird es seit der Jahrhundertwende im Kupfer- 
seideprozerj eingesetzt, nach dessen alkalischer Variante heute vor 
allem Membranen aus (modifizierter) Cellulose fur die Hamo- 
dialyse und fur die Hamofiltration ersponnen werdenL2I. In der 
Polymeranalytik wird Cuoxam ebenso wie ,,Cuen" - Kupfer(I1)- 
hydroxid in warjrigem Ethylendiamin (en) - zur Bestimmung des 
Polymerisationsgrades von Cellulose verwendet. 

Die zahlreichen Vermutungz;n zu devolekularen Grundlagen 
sowohl des Kupferseideprozesses wie'auch der polymeranalyti- 
schen Verwendung sind experimentell weitgehend nicht belegt. 
So haben wir erst vor kurzem zeigen konnen, da13 Kohlenhydrate 
in wal3rig-alkalischer Losung bei Anwesenheit von Kupfer(I1)- 
Ionen mehrfach deprotoniert werden und Chelatkomplexe auf- 
bauenL3]. Wir berichten nun iiber eine erste Untersuchung von 
Losungsgleichgewichten in den beiden Systemen Polyol/Cu"/ 
NH, und Polyol/Cu"/en, uber erste Lichtstreuversuche an Cel- 
lulose in Cuoxam und iiber ein Strukturmodell des Cellulose- 
Kupfer-Komplexes, rnit dessen Hilfe die koordinatiensthemi- 
schen Grorjen mit den polymerchemischen Parametern verkniipft 
werden konnen. 

Bildungskonstanten von Polyolato-Kupferaomplexen wur- 
den fur die Polyole Anhydroerythrit (meso-Oxolan-3,4-dio1; 
AnEryt) und Methyl-4-O-methyl-/3-~-glucopyranosid (Me-j-D- 
Glcp4Me) - letzteres wurde wegen der engen strukturellen Be- 
ziehung zu Cellulose eingesetzt - durch Spektralphotometrie 
be~timrnt[~]. Die Formeln zeigen die beiden Polyole neben einer 
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Monomereinheit der Cellulose aus dem Ketteninnern (Anhy- 
droglucose, Glc,) . 

Tabelle 1 faBt fur das System Cu**/NH,/AnEryt (1/500/3), 
co(Cu) = 1 mM, die Konstanten zusammen, die fur die Berech- 
nung der Verteilungskurven eingesetzt wurden; Abbildung 1 
zeigt links die Speziesverteil~ng[~I als Funktion des pH-Wertes. 
Bis zu pH z 11 liegen die bekannten Ammin-Kupfer-Komplexe 
als Hauptspezies vor, bei hoherem pH aber wird das Polyol dop- 
pelt deprotoniert und das gebildete meso-Oxolandiolat(2 -)-Ion 
verdrangt Ammoniak unter Bildung des ternaren Komplexes 
[ (NH,),Cu(AnErytH -J]. Die Bildung des AnErytH - ,-Ligan- 
den in waDriger Losung steht im Einklang mit der Bildung kri- 
stalliner Oxolandiolato(2 -.&@uprate aus waBrigem Mediumr3]. 

Die unerwartete thermodynamische Stabilitat von Polyolato- 
Kupfer-Komplexen wird durch den rechten Teil von Abbildung 1 

Tabelle 1. Indices der Formel Cut (NH,)j(AnErytH ~ 2)kH,, gemischte Bestindig- 
keitskonstanten (,,Bransted-Konstanten") als log /l und i,,, [nm], in Klammern: 
E,,, [M- cm- '1 [a]. Es gilt (ohne Ladungen) : 

c.'(Cu)c'(NH,)c,(AnErythH. &'(H) 
= ~ ( [ C U ,  (NHJ,(AnErytH. 2)XHJ) 

Fur die Berechnung der Teilchenverteilung verwendete Konstanten nichtfarbiger 
Teilchen: 0101 9.53 [b], 0011 13.6 (geschitzt), 0012 27.0 (1. Stufe nach der Methode 
von Michaelis [c] bestimmt), 000 - 1 14.0; In = 0.75 M (Ammoniumsulfat). 

i.jkl log B L"*M 
~~~ ~~ 

1100 4.0 752 (19) 
1200 7.4 702 (30) 
1300 10.2 642 (42) 
1400 12.0 583 (55) 
1500 11.1 653 (130) 
1210 18.2 611 (44) 
1020 22.0 632 (37) 
102 - 2 -5.8 687 (38) 

[a] Die Werte fur die fiinf Amminkupfer-Ionen wurden im hrniren Ammoniak- 
Kupfer-System bestimmt und bei der Auswertung des terniren Systems sowohl als 
konstant eingesetzt wie auch als Variable verfeinert. Die maximale Abweichung 
zwischen den beiden Rechnungen betragt 0.1 bei log j, 2 nm bei /.,,, und 
2 M-' cm-' bei E. [b] I .  Nagypal, F. Debreczeni, Inorg. Chim. Acru 1984,81,69-74. 
[c] L. Michaelis, Ber. Dtsrh. Chem. Ges. 1913, 46, 3683-3693. 
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unterstrichen. Im Uberschul3 der beiden Komponenten AnEryt 
und en verdrangt AnErytH-, ab pH z 11 Ethgendiamin aus 
dem sehr stabilen [Cu(en),]' +-Komplex unter Bildung des ter- 
naren Komplexes und ab pH z 13 kommt es trotz des en-Uber- 
schusses zur Bildung von en-freien Bis(polyo1ato)cupraten. 
Die Untersuchung des Systems Cu"/NH3/Me-P-~-Glcp4Me 
( l / l O O / l ) ,  c,(Cu) = 1 mM, bei dem in Anlehnung an cellulose- 
gesattigte Cuoxamlosungen ein aquimolares Kupfer: Polyol- 
Verhaltnis gewahlt wurde, zeigt keine neuen Spezies besonderer 
Stabilitat an, auch sind die Konstanten der gebildeten Komplexe 
mit doppelt deprotoniertem Glucosid den Werten mit AnEryt 
vergleichbar[61. 

Wie liegt nun Cellulose in Schweizers Reagens vor? Die Un- 
tersuchungen an einfachen Polyolen legen nahe, das Monomer 
als (NH,),Cu(Glc,2,3H-,) rnit deprotoniertem 0-2  und 0 - 3  zu 
formulieren. Es ist aufgrund der hohen Stabilitat von Polyolato- 
Kupfer-Komplexen zu erwarten, daI3 in nicht zu verdiinnten Lo- 
sungen mit hinreichend hohem pH-Wert die meisten Anhydro- 
glucose-Einheiten komp rt vorliegen. Grob genaherte Zah- 
lenangaben lassen sich g nen, wenn die Bildungskonstanten 
aus verdunnter Losung rnit dem notigen Vorbehalt auf die bei 
der polymerchemischen Charakterisi,erung iiblichen Konzentra- 
tionen iibertragen werden. Unter d e n h  Abbildung 2 angefiihr- 
ten Bedingungen - es sind dies die Konzentrationen aus den 
Verdiinnungsreihen der weiter unten beschriebenen Lichtstreu- 
versuche - ergibt sich selbst in konzentrierter Ammoniaklosung 
nahezu vollstandige Komplexierung, die mit abnehmender 
Diolk?nzentration zunimmt. Cellulose in Cuoxam zeigt sich als 
stabiler, polymerer Metallkomplex. 

Ein erstes Modell fur die Struktur des polymeren Komplexes 
kann entworfen werden, wenn die Monomereinheiten nich ei- 
nem Bauprinzip aneinandergefiigt werden, das wir kiirzlich an 
einem entsprechenden Cyclodextrinkomplex beobachtet haben. 
Dort sind die Alkoxidfunktionen Acceptoren in intramolekula- 
ren Wasserstoffbriickenbin&yngen des Typs 0 - H .  . . O-[']. 
Schema 1 (unten) zeigt daher eine Cellulosekette, bei der die 
Monomereinheiten zusatzlich zur glycosidischen Bindung 
durch 0-6-H . . . 0-2'-Bindungen verkniipft sind. Die Beson- 
derheit der Cellulose ist augenfallig : Beim Cyclodextrinkomplex 
liegt ein KompromiB zwischen der Komplexierung moglichst 
vieler Kupfer-Ionen und der Stabilisierung der Alkoxidfunktio- 
nen durch deren Einbindung in Wasserstoffbriickenbindungen 
vor. Bei Cellulose hingegen konnen alle Diolfunktionen in kom- 
plexierter Form angenommen werden und auJerdem kgnnen 
noch Wasserstoffbriickenbindungen des Typs 0 - H  I . '0- aufge- 
baut werden. Es ist ferner bemerkenswert, dab hierzu die allge- 

&*$ 

Abb. 1. Links: Molarer Anteil x einer Spezies bezogen 
auf die gesamte Kupfermenge in Ahhingigkeit vom pH 
im System Cu"/NH,/AnEryt (1/500/3); c,(Cu) = 1 mM 
und IonenstaQdI, = 0.75 mM; bei der Bezeichnung der 
e i n h e h  Spezies steht N fur NH, und L #ur das Dianian 
des Anhydroerythrits. Rechts: Teilchenverteilung im 
System Cu"/en/AnEryt (1/3/3); co(Cu) =1 mM und 
I.  zz 0; logp-Werte (Indices bezogen f die Formel 

1200 18.95, 1110 21.9, 1020 21.6, 102 - 2 ~ 5.2. 

CuLH.., 

11 13 Cu,(en),(AnErytH-,),H,): 0101 9.93, I? 102 16.78 [16]; 
PH - 

Angew. Chem. 1994, 106, Nr.  X 0 VCH Verlugsge.reNsrhuft mhH, 0-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/080X-0937 $10.00 + .2S/O 937 



ZUSCHRI FTEN 

1 

1 0.98 

k 
0.96 

0.94 

0.92 

0.9 

0.01 

0.008 f 
n 

0.006 

0.004 

0.002 

0 10 20 30 40 50 60 
c [mrnol L-'1 - 

Abb. 2. Komplexierungsgrad k ( k  = Bruchteil der an Metall gebundenen Diol-Ein- 
heiten [Dreiecke]) und Vernetzungsgrad n (n = 0.5 x Bruchteil der Diol-Einheiten in 
Bis(dio1ato)-Komplexen [Kreuze]) als Funktion der AnEryt-Konzentrdtion c. Be- 
rechnet mit den log/?-Werten aus Tabellr: 1 und den fur die Lichtstreumessungen 
eingesetzten Konzentrationen (0.1025 M Cu(OH),, 14.7 M NH,, 0.0063-0.0496 M 

Diol) . 

mein als zutreffend angenommene Konformation einer Cellulo- 
sekette['] (Schema 1 oben) nicht verandert werden muR. Die 
Zahl der H-Briicken im Komplex ist nach unserem Modell ge- 
geniiber Cellulose selbst verringert, die verbleibenden Briicken 
sind jedoch durch die Deprotonierung des Acceptors verstarkt. 

Schema 1. 

Es ist zu beachten, daB die Vorstellung eines durch starke 
H-Brucken in einev Konforqation fixierten Polymers nur fur 
solche Abschnitte des Makromolekiils gilt, in denen liickenlos 
an jeder Anhydroglucose-Einheit ein Kupfer-Ion gebunden ist. 
Da jedoch der Komplexierungsgrad k etwas kleiner als 1 ist, 
treten kupferfreie Monomereinheiten auf, die als Fehlstellen an- 
gesehen werden konnen. Bei diesen namlich gibt es mehr als eine 
Konformation, in der 0 - H .  . .O--Briicken moglich sind, die 
komplexierte Cellulosekette hat an dieser Stelle ein ,,Gelenk". 

Der Komplexierungsgrad unter den gerade gewahlteh Versuchs- 
bedingungen ist daher ein wichtiger Parameter fur die polymer- 
chemische Charakterisierung, der rnit der Kettenstdifheit korre- 
liert sein sollte. 

Ein zweiter Parameter, der eine Verbindung zwischen der 
Komplex- und der Polymerchemie schafft, ist der ebenfalls in 
Abbildung 2 definierte Vernetzungsgrad. Die Analyse der Lo- 
sungsgleichgewichte zeigt namlich, daB selbst bei Kupfer- und 

in Form von Bis(polyo1ato)-Komplexen vorliegt, entsprechend 
einer Vernetzung von Cellulosestrangen oder Strangabschnitten 
iiber Kupfer. 

Das hier entworfene Modell kann durch Lichtstreu(LS)-Mes- 
sungen iiberpriift werden. Wegen der tiefen Blaufarbung der Kup- 
ferkomplexe waren bisher solche LS-Messungen nicht moglich. 
Uns gelang jetzt die erste derartige Analyse dank eines starken 
Ar-Ionen-Lasers (Absorptionskorrektur, I ,  = 457.9 nm) . Die 
moderne LS-Technik ermoglicht die Bestimmung eines geome- 
trischen mittleren Molekiilradius R, und eines iiber die Hydro- 
dynamik bestimmten Radius RhLgl. Diese beiden Radien ermog- 
lichen zusammen mit der ' Winkelabhangigkeit der Streu- 
intensitat die Ermittlung der Kettensteifheit. Die Messungen 
wurden rnit Cellulosen verschiedenen Molekulargewichts ausge- 
fiihrt, wobei eine Polydispersitat von &JMn = 2 angenommen 
und beriicksichtigt wurde. 

In Abbildung 3 ist der Begriff ,,Kettensteifheit" verdeutlicht. 
Bei einer vollig frei beweglichen Kette wiirde sich ein relativ 
dichtes Fadenknauel bilden. Wird die Beweglichkeit der einzel- 

Ammoniak-UberschuR immer noch ein kleiner Anteil des Polyols . , r  

Abb. 3. Schematische Darstellung zur Ket- 
tensteifheit (flexible Ketten: kurze Linien 
zwischen den Punkten; Kette im Kuhn- 
Modell: lange, diinne Linien; wurmartige 
Kette: lange, dicke Linie). 

nen Kettenglieder (hier der Anhydroglucose-Einheiten) durch 
Nachbarschaftseffekte behindert, so weitet sich das Knauel zu 
einem wurmartigen Faden auf. Fur eine mathematische Be- 
schreibung fiihrte Kuhn 1934 eine statistische Vorzugslange 
ein" '1, die heute als Kuhn-Segmentlange I ,  bezeichnet wirdLlan- 
ge Linien in Abb. 3). Von dieser groReren Lange, die Tnehrere 
Monomereinheiten zu einem nahezu starren Segment zusam- 
menfaRt, wird vorausgesetzt, daB wieder freie Beyeglichkeit der 
neuen Segmente besteht. Eine detaillierte Andyse der Licht- 
streudaten["I wurde nach drei Verfahren vorgenommen, die zu 
iibereinstimmenden Ergebnissen fiihrten : 1) aus dem Trlgheits- 
radius R, nach Benoit und Doty[""], 2) aus dem charakteristi- 
schen Verhaltnis C,  nach Flory['2b] und 3) aus der Winkelab- 
hangigkeit der Streuintensitat unter Verwendung der Koyama- 
Theorie" "I. Die Analyse (Einzelheiten des Verfahrens siehe 
Lit.['2d1 ergab eine Kuhn-Segmentlange von lk = 26 ( f 6 )  nm, 
das heifit ca. 50 Monomereinheiten sind zu einem relativ starren 
Segment zusammengefal3t. Diese Werte finden eine anschauli- 
che Bedeutung beim Vergleich mit den bekannten Werten fur 
Polystyrol rnit 1, = 2 nm und etwa 10 Einheiten pro Seg- 
ment[l3I. Cellulose zeigt damit*<$ Cuoxdm in Einklang rnit dem 
oben entworfenen Mo&! eine iiberraschend hohe Kettensteif- 
heit. 

Eine weitere Frage war, ob eine Vernetzung im Sinne einer 
Bis(polyo1ato)-Komplexbildung durch LS nachweikar ist. Ab- 
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bildung 4 zeigt die Abhangigkeit des Trlgheitsradius R, und des 
hydrodynamischen Radius R, von der Kettenlange. Bei Poly- 
meren konstanter Segmentdichte werden in einer solchen Auf- 
tragung iiber den gesamten Bereich Gerdden erhalten. Die in 
Abbildung 4 dargestellte Abweichung von der Linearitat bei 
grol3erem Molekulargewicht hin zu kleineren Radien bedeutet 
eine Erhohung der Segmentdichte bei hohem Polymerisations- 
grad, die ein deutlicher Hinweis fur eine intramolekulare Vernet- 
zung ist. Eine derartige ausschlieBlich intramolekulare Vernet- 
zung kann nur in hochverdiinnter Losung eintreten" 41. Tntermo- 
lekulare Vernetzung zwischen Ketten sollte bei hoheren Konzen- 
trationen auftreten, insbesondere, wenn die sogenannte Uber- 
lappungskonzentration r*[' 51 iiberschritten wird. Dieser Effekt 
wurde in der Tat beobachtet: es kommt zu einer Clusterbildung 
und schliel3lich zur Gelierung. 

1 - 
10' 10' 106 10' 

&[g rno~'] - 
Ahb. 4. Ahhingigkeit der Molekulrddien R, (Kreise) und R, (Dreiecke) vom Mole- 
kulargewicht M , .  Die Anomalitit im Bereich hohen Molekularsewichts (gestri- 
chelt) heruht auf einer Kontraktion des Molekulkniuels als Folge intriimolekubarer 
Vernetzung (siehe Text). 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 es fur Cellulose uber ein Struktur- 
modell, das aus Einkristalldaten an Cyclodextrin-Komplexen 
abgeleitet wurde, gelingt, komplexchemische Grol3en mit poly- 
merchemischen Parametern zu verkniipfen. Zu beachten ist je- 
doch die Vorlaufigkeit sowohl des Modells wie vor allem aber 
von Zahlenwerten, wie sie in Abbildung 2 dargestellt sind. Be- 
sonders auf der komplexchemischen Seite sind weitere Untersu- 
chungen notwendig, die den Konzentrationsbereich der Polymer- 
analyse einschliefien, um zu praziseren Aussagen zu gelangen. 
Bei der jetzt beobachteten ubereinstimmung von Zahlenwerten 
(50 Anhydroglucose-Einheiten im kettensteifen Abschnitt ge- 
gen 98 YO Komplexierungsgrad bei hoher Verdiinnung) spielt die 
Kompensation versckedener Fehler gewiI3 eine Rolle. 
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Projessor Hans Gruher zum 65. Gehurtstag gewidmet 

In jungerer Zeit machten neue porphyrinartige Verbindungen, 
wie die Franckschen ,,vinylogen" Porphyrine"], die ,,erweiter- 
ten" Porphyrine, z.B. die von Woodward et al., Sessler et al. und 
Gossauer et a1.r2], sowie Vogels , ,P~rphycene"[~], auf die be- 
trachtlichen Gestaltungsmoghchkeiten aufmerksam, die sich al- 
lein aus der zunachst zweidimensionalen Struktur von Porphyri- 
nen ergeben. In Collmans ,,picket-fence"-Porphyrinr4' gelang 
erstmals die Strukturierung der dritten Dimension durch kova- 
lent gebundene, periphere Substituenten. Bei dem dabei venven- 
deten meso-Arylporphyrin waren die Arylsubstituenten die 
Basis fur den Geriistaufbau in der dritten Dimension. Auch in 
(nahezu) a l l e ~ ~ [ ~ l  spater hergestellten und in der dritten Dimen- 
sion gezielt strukturierten Porphyrinent6' wurde dieses Kon- 
struktionsprinzip angewendet (Schema 1 links). 
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