ZUSCHRIFTEN

welchem die proximalen Bindungen verkiirzt und die distalen
Bindungen verlingert sind!*®). Die Elektronendonorwirkung
‘der Spirocyclopropangruppen in 4 beeinfluBt aber nicht die
C=C-Bindungslédnge.

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 dhn-
lich, mit bathochromen Verschiebungen von 2 nm fiir die Ab-
sorptionsmaxima von 4 und 12 (Abb. 2). Die intensiven Haupt-
absorptionen bei 200-220nm (¢ = 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
iiberlappende Banden auf, jedoch in unterschiedlichem AusmaB.
Dies muB} auf die erwartete erhohte homokonjugative Wechsel-
wirkung zwischen den Ethinyl-Einheiten in 4 und 12 zurtickge-
hen, zumal derartige Effekte in den UV-Spektren der analogen
permethylierten Makrocyclen 1 und 2 nicht beobachtet werden.

Das ,,aufgeblasene* [6]RGtan 4 hat noch eine weitere unge-
wohnliche Eigenschaft: Wenn es zu heftig mit einem Spatel oder
Pistill beriihrt oder von einer fallenden Metallkugel getroffen
wird, verpufft es mit Flammenerscheinung und gibt schwarzen
RuB. Diese Schlagempfindlichkeit muB mit der Anwesenheit der
sechs dreigliedrigen Ringe zusammenhéngen, denn eine analoge
Empfindlichkeit ist fiir die permethylierten Derivate 2 nicht be-
obachtet worden!*,
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Cellulose in Schweizers Reagens: ein Stabiler,
polymerer Metallkomplex hoher Kettensteifheit **

Walther Burchard *, Norbert Habermann,
Peter Kliifers*, Bernd Seger und Ulf Wilhelm

Cellulose ist derjenige biogene Rohstoff, den uns die Natur in
der groBten Menge zur Verfiigung stellt. Die Suche nach Losungs-
mitteln fiir Cellulose war stets auch eine nach neuen Nutzungs-
mdglichkeiten, sie diente aber auch der ¢hemischen und physikali-
schen Charakterisierung der Cellulose. Eines der am langsten
bekannten Losungsmittel fiir Cellulose ist Schweizers Reagens,
eine wiBrig-ammoniakalische Losung von Kupfer(u)-hydroxid
(,,Cuoxam*). Nach seiner Entdeckung in der Mitte des vorigen
Jahrhunderts!* wird es seit der Jahrhundertwende im Kupfer-
seideprozeB eingesetzt, nach dessen alkalischer Variante heute vor
allem Membranen aus (modifizierter) Cellulose fiir die Himo-
dialyse und fiir die Himofiltration ersponnen werden!?. in der
Polymeranalytik wird Cuoxam ebenso wie ,,Cuen‘* —Kupfer(ir)-
hydroxid in wiBrigem Ethylendiamin (en) — zur Bestimmung des
Polymerisationsgrades von Cellulose verwendet.

Die zahlreichen Vermutunggn zu denmolekularen Grundlagen
sowohl des Kupferseideprozesses wie "atich der polymeranalyti-
schen Verwendung sind experimentell weitgehend nicht belegt.
So haben wir erst vor kurzem zeigen konnen, dafl Kohlenhydrate
in wiBrig-alkalischer Lésung bei Anwesenheit von Kupfer(i)-
Ionen mehrfach deprotoniert werden und Chelatkomplexe auf-
bauen 3!, Wir berichten nun iiber eine erste Untersuchung von
Losungsgleichgewichten in den beiden Systemen Polyol/Cul!/
NH, und Polyol/Cu"/en, iiber erste Lichtstreuversuche an Cel-
lulose in Cuoxam und iiber ein Strukturmodell des Cellulose-
Kupfer-Komplexes, mit dessen Hilfe die koordinatiensthemi-
schen GroBen mit den polymerchemischen Parametern verkniipft
werden konnen.

Bildungskonstanten von Polyolato-Kupfersomplexen wur-
den fiir die Polyole Anhydroerythrit (meso-Oxolan-3,4-diol;
AnEryt) und Methyl-4-O-methyl-f-p-glucopyranosid (Me-§-D-
Glcpd4Me) — letzteres wurde wegen der engen strukturellen Be-
ziehung zu Cellulose eingesetzt — durch Spektralphotometrie
bestimmt . Die Formeln zeigen die beiden Polyole neben einer
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AnEryt

Me-4-D-Glcp4Me

Glee

Monomereinheit der Cellulose aus dem Ketteninnern (Anhy-
droglucose, Gleg).

Tabelle 1 faBt fiir das System Cu"/NH,/AnEryt (1/500/3),
¢o(Cu) =1 mM, die Konstanten zusammen, die fiir die Berech-
nung der Verteilungskurven eingesetzt wurden; Abbildung 1
zeigt links die Speziesverteilung!'® als Funktion des pH-Wertes.
Bis zu pH ~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 —)-Ton
verdringt Ammoniak unter Bildung des terndren Komplexes
[(NH,),Cu(AnErytH _,)]. Die Bildung des AnErytH _,-Ligan-
den in waBriger Losung steht im Finklang mit der Bildung kri-
stalliner Oxolandiolato(2 —J-euprate aus wiBrigem Medium.

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

Tabelle 1. Indices der Formet Cu,(NH,);(AnErytH _,),H,, gemischte Bestindig-
keitskonstanten (,,Brensted-Konstanten*) als log § und A, [nm], in Klammern:
£mox M~ Lem ™ [a]. Es gilt (ohne Ladungen):
B = ._C([Cug (NH,), (AnErytH . ) H/])

¢(Cu) /(NH;) ¢ {AnErythH_,)'(H)
Fiir die Berechnung der Teilchenverteilung verwendete Konstanten nichtfarbiger
Teilchen: 0101 9.53 [b], 0011 13.6 (geschétzt), 0012 27.0 (1. Stufe nach der Methode
von Michaelis [c] bestimmt), 000 — 1 14.0; [, = 0.75 M (Ammoniumsulfat).

T

ijkl log B Ammax (€)
1100 40 752 (19)
1200 74 702 (30)
1300 10.2 642 (42)
1400 12.0 583 (55)
1500 11.1 653 (130)
1210 18.2 611 (44)
1020 220 632 (37)
1022 ~58 687 (38)

[a] Die Werte fiir die fiinf Amminkupfer-lonen wurden im biniren Ammoniak-
Kupfer-System bestimmt und bei der Auswertung des ternéren Systems sowoh! als
konstant eingesetzt wie auch als Variable verfeinert. Die maximale Abweichung
zwischen den beiden Rechnungen betrigt 0.1 bei log B, 2nm bei /., und
2M~'cm ™ !beic [b] I. Nagypal, F. Debreczeni, fnorg. Chim. Acia 1984, 81, 69-74.
[c] L. Michaelis, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 3683-3693.
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unterstrichen. Tm UberschuB der beiden Komponenten AnEryt
und en verdringt AnErytH_, ab pH ~ 11 Ethylendiamin aus
dem sehr stabilen [Cu(en),]?*-Komplex unter Bildung des ter-
niren Komplexes und ab pH a13 kommt es trotz des en-Uber-
schusses zur Bildung von en-freien Bis(polyolato)cupraten.
Die Untersuchung des Systems Cu"/NH,/Me-f-D-GlcpdMe
(1/100/1), ¢4(Cu) =1 mM, bei dem in Anlehnung an cellulose-
gesittigte Cuoxamlosungen ein dquimolares Kupfer:Polyol-
Verhiltnis gewahlt wurde, zeigt keine neuen Spezies besonderer
Stabilitdt an, auch sind die Konstanten der gebildeten Komplexe
mit doppelt deprotoniertem Glucosid den Werten mit AnEryt
vergleichbar!®l,

Wie liegt nun Cellulose in Schweizers Reagens vor? Die Un-
tersuchungen an einfachen Polyolen legen nahe, das Monomer
als (NH,),Cu(Glc.2,3H _,) mit deprotoniertem O-2 und O-3 zu
formulieren. Es ist aufgrund der hohen Stabilitét von Polyolato-
Kupfer-Komplexen zu erwarten, daB in nicht zu verdiinnten L6-
sungen mit hinreichend hohem pH-Wert die meisten Anhydro-
glucose-Einheiten komplexiert vorliegen. Grob gendherte Zah-
lenangaben lassen sich gewinnen, wenn die Bildungskonstanten
aus verdiinnter Losung mit dem ndtigen Vorbehalt auf die bei
der polymerchemischen Charakterisierung tiblichen Konzentra-
tionen iibertragen werden. Unter den'in Abbildung 2 angefiihr-
ten Bedingungen — es sind dies die Konzentrationen aus den
Verdiinnungsreihen der weiter unten beschriebenen Lichtstreu-
versuche — ergibt sich selbst in konzentrierter Ammoniaklésung
nahezu vollstindige Komplexierung, die mit abnehmender
Diolkonzentration zunimmt. Cellulose in Cuoxam zeigt sich als
stabiler, polymerer Metallkomplex.

Ein erstes Modell fiir die Struktur des polymeren Komplexes
kann entworfen werden, wenn die Monomereinheiten nach ei-
nem Bauprinzip aneinandergefiigt werden, das wir kiirzlich an
einem entsprechenden Cyclodextrinkomplex beobachtet haben.
Dort sind die Alkoxidfunktionen Acceptoren in intramolekula-
ren Wasserstoffbriickenbindyngen des Typs O-H:--O~ ),
Schema 1 (unten) zeigt daher eine Cellulosekette, bei der die
Monomereinheiten zusitzlich zur glycosidischen Bindung
durch O-6—H - - O-2'-Bindungen verkniipft sind. Die Beson-
derheit der Cellulose ist augenfallig: Beim Cyclodextrinkomplex
liegt ein KompromiB zwischen der Komplexierung méglichst
vieler Kupfer-Tonen und der Stabilisierung der Alkoxidfunktio-
nen durch deren Einbindung in Wasserstoffbriickenbindungen
vor. Bei Cellulose hingegen kdnnen alle Diolfunktionen in kom-
plexierter Form angenommen werden und auflerdem kgnnen
noch Wasserstoffbriickenbindungen des Typs O—H - - - @~ aufge-
baut werden. Es ist ferner bemerkenswert, daf3 hierzu die allge-

+
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Cufen),
Cu(en)L
CuLH,, Abb. 1. Links: Molarer Anteil x einer Spezies bezogen
~ auf die gesamte Kupfermenge in Abhidngigkeit vom pH
im System Cu'/NH,;/AnEryt (1/500/3); ¢,(Cu) =1 mM
B und Ionenstéitl’;g I, = 0.75 mM; bei der Bezeichnung der
eingadgen Spezies steht N fiir NH, und L fiir das Dianion
CuL, des Anhydroerythrits. Rechts: Teilchenverteilung im
> System Cu"/en/AnEryt (1/3/3); ¢o(Cu) =1mM und
1 I, = 0; log B-Werte (Indices bezogen guf die Formel
11 13 Cu (en), (AnErytH _),H,): 0101 9.93, 0102 16.78 [16];
pH —— 1200 18.95, 1110 21.9, 1020 21.6, 102 — 2 — 5.2
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Abb. 2. Komplexierungsgrad & (k = Bruchteil der an Metall gebundenen Diol-Ein-
heiten [Dreiecke]) und Vernetzungsgrad # (# = 0.5 x Bruchteil der Diol-Einheiten in
Bis(diolato)-Komplexen [Kreuze]) als Funktion der AnEryt-Konzentration ¢. Be-
rechnet mit den logB-Werten aus Tabellg { und den fiir die Lichtstreumessungen
eingesetzten Konzentrationen (0.1025 M Cu(OH),, 14.7 v NHj,, 0.0063-0.0496 M
Diol).

mein als zutreffend angenommene Konformation einer Cellulo-
sekette® (Schema 1 oben) nicht verindert werden muB. 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 verstirkt.

m Cu(NHy)(OH),
—-2mH,0, —m(n—2) NH;

Schema 1.

Es ist zu beachten, dal}3 die Vorstellung eines durch starke
H-Briicken in einer Konfornjation fixierten Polymers nur fiir
solche Abschnitte des Makromolekiils gilt, in denen liickenlos
an jeder Anhydroglucose-Einheit ein Kupfer-Ion gebunden ist.
Da jedoch der Komplexierungsgrad & etwas kleiner als 1 ist,
treten kupferfreie Monomereinheiten auf, die als Fehlstellen an-
gesehen werden kdnnen. Bei diesen ndmlich gibt es mehr als eine
Konformation, in der O—H -+ O~ -Briicken mdglich sind, die
komplexierte Cellulosekette hat an dieser Stelle ein ,,Gelenk.
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Der Komplexierungsgrad unter den gerade gewéhlten Versuchs-
bedingungen ist daher ein wichtiger Parameter fiir die polymer-
chemische Charakterisierung, der mit der Kettenst&ifheit 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 ndmlich, daf} selbst bei Kupfer- und
Ammoniak-Uberschufl immer noch ein kleiner Anteil des Polyols
in Form von Bis(polyolato)-Komplexen vorliegt, entsprechend
einer Vernetzung von Cellulosestrdngen oder Strangabschnitten
iiber Kupfer.

Das hier entworfene Modell kann durch Lichtstreu(LS)-Mes-
sungen liberpriift werden. Wegen der tiefen Blaufirbung der Kup-
ferkomplexe waren bisher solche LS-Messungen nicht moglich.
Uns gelang jetzt die erste derartige Analyse dank eines starken
Ar-Tonen-Lasers (Absorptionskorrektur, A, = 457.9 nm). Die
moderne LS-Technik erméglicht die Bestimmung eines geome-
trischen mittleren Molekiilradius R, und eines iiber die Hydro-
dynamik bestimmten Radius R, 1. Diese beiden Radien ermog-
lichen zusammen mit der Winkélabhingigkeit der Streu-
intensitit die Ermittlung der Kettensteifheit. Die Messungen
wurden mit Cellulosen verschiedenen Molekulargewichts ausge-
fiihrt, wobei eine Polydispersitit von M, /M, = 2 angenommen
und beriicksichtigt wurde.

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

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 Kniuel zu
einem wurmartigen Faden auf. Fiir eine mathematische Be-
schreibung fithrte Kuhn 1934 eine statistische Vorzugslinge
ein!'%, die heute als Kuhn-Segmentlinge /, bezeichnet wird {lan-
ge Linien in Abb. 3). Von dieser groBeren Linge, die dnehrere
Monomereinheiten zu einem nahezu starren Segment zusam-
menfallt, wird vorausgesetzt, dal wieder freie Beweglichkeit der
neuen Segmente besteht. Eine detaillierte Anafyse der Licht-
streudaten!! ! wurde nach drei Verfahren vorgenommen, die zu
iibereinstimmenden Ergebnissen fiihrten: 1) aus dem Trégheits-
radius R, nach Benoit und Doty!?*, 2) aus dem charakteristi-
schen Verhiltnis C_ nach Flory!!2% und 3) aus der Winkelab-
héngigkeit der Streuintensitit unter Verwendung der Koyama-
Theorie!!?°l. Die Analyse (Einzelheiten des Verfahrens siehe
Lit.1'2% ergab eine Kuhn-Segmentlinge von /, = 26 (+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 fiir
Polystyrol mit / =2nm und etwa 10 Einheiten pro Seg-
ment!'?!, Cellulose zeigt damit'i#f Cuoxam in Einklang mit dem
oben entworfenen Mod®t eine {iberraschend hohe Kettensteif-
heit. ’

Eine weitere Frage war, ob eine Vernetzung imySinne einer
Bis(polyolato)-Komplexbildung durch LS nachweisbar ist. Ab-
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bildung 4 zeigt die Abhingigkeit des Trigheitsradius R, und des
hydrodynamischen Radius R, von der Kettenlinge. Bei Poly-
meren konstanter Segmentdichte werden in einer solchen Auf-
tragung iiber den gesamten Bereich Geraden erhalten. Die in
Abbildung 4 dargestellte Abweichung von der Linearitit bei
groBerem Molekulargewicht hin zu kleineren Radien bedeutet
eine Erhohung der Segmentdichte bei hohem Polymerisations-
grad, die ein deutlicher Hinweis fiir eine intramolekulare Vernet-
zung ist. Eine derartige ausschlieBlich intramolekulare Vernet-
zung kann nur in hochverdiinnter Lésung eintreten™*!. Intermo-
lekulare Vernetzung zwischen Ketten sollte bei hoheren Konzen-
trationen auftreten, insbesondere, wenn die sogenannte Uber-
lappungskonzentration c*I!%1 {iberschritten wird. Dieser Effekt
wurde in der Tat beobachtet: es kommt zu einer Clusterbildung
und schlieBlich zur Gelierung.

-
102 ¢ _,“"—
P
v
Y
Ay, Ay
fnm]
10
107 100 10° 107
M, [g mot

Abb. 4. Abhingigkeit der Molekilradien R, (Kreise) und R, (Dreiecke) vom Mole-
kulargewicht M. Die Anomalitit im Bereich hohen Molekulargewichts (gestri-
chelt) beruht auf einer Kontraktion des Molekiilknduels als Folge intramolekularer
Vernetzung (siche Text).

Die Ergebnisse zeigen, daB es fiir Cellulose iiber ein Struktur-
modell, das aus Einkristalldaten an Cyclodextrin-Komplexen
abgeleitet wurde, gelingt, komplexchemische Gréflen mit poly-
merchemischen Parametern zu verkniipfen. Zu beachten ist je-
doch die Vorldufigkeit 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 einschlielen, um zu praziseren Aussagen zu gelangen.
Bei der jetzt beobachteten Ubereinstimmung von Zahlenwerten
(50 Anhydroglucose-Einheiten im kettensteifen Abschnitt ge-
gen 98 % Komplexierungsgrad bei hoher Verdiinnung) spielt die
Kompensation verschiedener Fehler gewil} eine Rolle.
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Porphyrine mit biskonkavem Geriist **

Yvan Ramondenc, Reinhold Schwenninger,
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Bernhard Kréutler *

Professor Hans Gruber zum 65. Geburtstag gewidmet

In jiingerer 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 al.”?), sowie Vogels ,,Porphycenel], auf die be-
trichtlichen Gestaltungsmoglichkeiten aufmerksam, die sich al-
lein aus der zunichst zweidimensionalen Struktur von Porphyri-
nen ergeben. In Collmans ,,picket-fence*-Porphyrin'*! gelang
erstmals die Strukturierung der dritten Dimension durch kova-
lent gebundene, periphere Substituenten. Bei dem dabei verwen-
deten meso-Arylporphyrin waren die Arylsubstituenten die
Basis fiir den Gerlistaufbau in der dritten Dimension, Auch in
(nahezu) allen'™ spiter hergestellten und in der dritten Dimen-
sion gezielt strukturierten Porphyrinen'®! wurde dieses Kon-
struktionsprinzip angewendet (Schema 1 links).
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