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In der Entwicklung einer ressourcenschonenden (¹nach-
haltigenª) Chemie gilt den Kohlenhydraten als den mengen-
mäûig bedeutendsten biogenen Rohstoffen besondere Auf-
merksamkeit. Um der ¹Überfunktionalisierungª der Kohlen-
hydrate, die nicht einfach nur viele, sondern viele sehr
ähnliche Funktionalitäten aufweisen, Herr zu werden, sind
in der klassischen Zuckerchemie oft vielstufige Reaktions-
folgen notwendig. Wegen der damit verbundenen Hilfsstoffe
und Nebenprodukte ist Kohlenhydratchemie in der Gesamt-
bilanz daher trotz des Einsatzes eines nachwachsenden
Rohstoffes oft alles andere als ¹grünª.[1] Ein Ansatz zur
Lösung dieses Problems ist die Reaktionssteuerung durch
Metallkatalyse. Um diese rational planen zu können, sollte
Basisinformation vorliegen, darunter vor allem eine Vorstel-
lung, in welcher Weise das Substrat mit einem Metall in der
gewünschten Oxidationsstufe reagiert.[2] In welchem Ausmaû
es auf diesem Gebiet an Grundlagenwissen mangelt, wird
durch die Feststellung illustriert, dass bislang von d-Glucose
als dem bedeutendsten Monosaccharid nach unserer Kenntnis
nicht ein einziger Übergangsmetallkomplex strukturell cha-
rakterisiert werden konnte. Eine der Ursachen hierfür ist
wohl die hohe Reaktivität reduzierender Zucker. Nicht nur
dass ihre leichte Oxidierbarkeit und ihre Unbeständigkeit in
alkalischer Lösung zu beachten ist, auch die unveränderten
Monosaccharide selbst sind in Lösung Substanzgemische.
Wird ein Metallfragment zur Komplexbildung angeboten, so
ist z.B. bei d-Glucose ungewiss, ob der Zucker als a- oder b-
Furanose, als a- oder b-Pyranose oder in weniger stabilen
Formen reagieren wird (Schema 1; es sind weder die offen-
kettigen noch Septanoseformen berücksichtigt). So konnte
für die epimere d-Mannose gezeigt werden, dass die Metall-
komplexierung mit b-d-Mannofuranose ein Isomer zur
Hauptform machen kann, das unter normalen Bedingungen
im Lösungsgleichgewicht ohne Bedeutung ist.[3]

Schema 1. O-Atommuster der geläufigeren a- (oben) und b-d-Glucose-
isomere (unten): Pyranosen mit 4C1-Konformation (links) und Furanosen
(rechts).
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Wir berichten nun über die Charakterisierung eines Über-
gangsmetallkomplexes von d-Glucose in Lösung und im
Feststoff. Das Metall ist das gute Oxidationsmittel Palla-
dium(ii), bei dem aber die Oxidation der Aldose so weit
unterbunden werden konnte, dass selbst die Kristallisation
möglich wurde. Ausgangspunkt der Versuche war das uner-
wartete Verhalten von ¹Pd-enª, einer wässrigen Lösung von
[(en)Pd(OH)2] (en�Ethylendiamin), gegenüber Cellulose.
Pd-en gehört zur Klasse der koordinierenden Cellulose-
lösungsmittel, in denen das Polysaccharid unter Komplex-
bildung molekulardispers gelöst wird.[4] Bei Versuchen mit
sehr weitgehend hydrolysierter Cellulose (Polymerisations-
grad ca. 30, vgl. ca. 3000 bei nativer Cellulose) fiel auf, dass
selbst bei kurzkettigen und damit endgruppenreichen Cellu-
losen keine vermehrte Abscheidung von Palladium(0) durch
Oxidation der reduzierenden Endgruppe zu beobachten war.
Pd-en wurde daraufhin mit Monosacchariden umgesetzt, und
es zeigte sich, dass bereits Kühlung auf ca. 5 8C ausreicht, um
gegen Palladiumabscheidung beständige Lösungen zu erhal-
ten (erwartungsgemäû gibt es bei dieser niedrigen Tempera-
tur auch keine Hinweise auf die Bildung von N-Glycosiden
durch Reaktion des en-Liganden mit dem Monosaccharid[5]).
Da Palladium(ii)-Komplexe mit N2O2-Ligandmuster kinetisch
hinreichend inert und diamagnetisch sind, lässt sich das
Isomerengemisch in Lösung NMR-spektroskopisch charakte-
risieren. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis für eine Lösung, in
der dem Zucker die dreifache molare Palladiummenge
angeboten wurde. Die angegebene Zuordnung der Signale
gelang durch 1H/13C-korrelierte Spektren. Es liegt ein Ano-

Abbildung 1. 13C-NMR-Spektrum einer Lösung von d-Glucose in Pd-en
(siehe auch Tabelle 1). Die Nummerierung der Atome entspricht Schema 1
links. a und b beziehen sich auf das jeweilige Anomer der Pyranoseform.

merengemisch aus zwei Teilen a- und einem Teil b-Pyranose
vor (vgl. das 1:2-Gleichgewichtsverhältnis in einer wässrigen
Glucoselösung). Die Bindungsstellen für Palladium ergeben
sich aus dem charakteristischen ¹Coordination Induced Shiftª
(CIS), einer Tieffeldverschiebung von ca. 10 ppm für dieje-
nigen C-Atome, die an metallkoordinierende O-Atome
gebunden sind. Es zeigt sich, dass bei beiden Anomeren die
vier O-Atome 1 ± 4 (Nummerierung siehe Schema 1 oben
links) an Palladium gebunden sind, dass also auch die
reduzierenden Hemiacetalfunktionen in die Koordination
an Palladium eingebunden sind. Da mit dem (en)Pd-Frag-
ment eine cis-Koordinationsstelle zur Bindung eines Diolatli-
ganden zur Verfügung gestellt wird, sollte bei beiden Ano-
meren ein Zweikernkomplex vorliegen. Wird das molare
Pd:d-Glucose-Verhältnis auf 2:1 abgesenkt, ändern sich die
Spektren nicht. Wird ein 1:1-Verhältnis eingestellt, so deuten
die NMR-Spektren auf Gemische aus monometallierten
Glucosen, unter denen die beiden 1,2-metallierten Spezies
besonderes Gewicht haben, was im Einklang mit der höheren
Acidität der Hydroxygruppe an C1 im Vergleich zu den
übrigen OH-Gruppen steht.

Kristallisationsversuche führten nicht zu Kristallen zufrie-
den stellender Gröûe. Aus Lösungen mit einem molaren
Pd:d-Glucose-Verhältnis von 3:1 konnte aber immerhin ein
kleiner Kristall erhalten werden, der sich als Komplex der
Hauptspezies der Lösung, des a-Anomers, erwies. Die Struk-
turanalyse[6] zeigte die vollständige Deprotonierung der
spektroskopisch ermittelten Metallbindungsstellen gemäû
der Zusammensetzung [(en)2Pd2(a-d-Glcp1,2,3,4Hÿ4)] ´
7 H2O 1 (Glcp�Glucopyranose). Abbildung 2 zeigt das an

Abbildung 2. Die Molekülstruktur von 1 im Kristall. Schwingungsellip-
soide mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (C9 und C10 isotrop
verfeinert). Abstände [pm]: Pd1-O1 199.5(11), Pd1-O2 199.9(12), Pd1-N1
202.4(13), Pd1-N2 204.0(14), Pd2-O3 197.6(13), Pd2-N3 200.9(18), Pd2-N4
203(2), Pd2-O4 204.0(13); Bindungswinkel [8]: O1-Pd1-O2 83.5(5), O3-
Pd2-O4 84.2(5); Torsionswinkel [8]: O1-C1-C2-O2 43(2), O2-C2-C3-O3
68(2), O3-C3-C4-O4 ÿ50(2).

O1 bis O4 deprotonierte a-d-Glucopyranosetetraanion, das
als Bis(chelat)-Ligand zwei Palladium(ii)-Zentren koordi-
niert. Die Lagen der Wasser-H-Atome konnten aufgrund
des streuschwachen Kristalls nicht bestimmt werden, aus den
O-O- und O-N-Abständen geht jedoch hervor, dass alle
Alkoxo-O-Atome Acceptoren in jeweils zwei Wasserstoff-
brückenbindungen sind, die von O-H-Donorfunktionen aus-
gehen. Über kooperative Ketten sind die N-H-Funktionen in
das H-Brückenbindungsgerüst einbezogen. Der Glucosekom-
plex fügt sich mit diesen Struktureinzelheiten in die Reihe der
Polyolkomplexe mit dem (en)PdII-Fragment ein.[4]

Tabelle 1. Signallagen im 13C-NMR-Spektrum einer 0.35m Lösung von d-
Glucose in 1m Pd-en. Auûer der chemischen Verschiebung ist der
¹Coordination Induced Shiftª (CIS, definiert als dKomplexÿ dReferenz) ange-
geben. Referenz ist eine ca. 0.6m d-Glucoselösung in Wasser.[8] Die CIS-
Werte, die auf eine Anbindung von Palladium hinweisen, sind fett
gedruckt. Das Mengenverhältnis der Anomere wurde 1H-NMR-spektros-
kopisch zu 2:1 zugunsten der a-Form bestimmt.

C1 C2 C3 C4 C5 C6

a-d-Glucopyranose in Pd-en:
d 102.6 83.4 86.3 79.1 74.8 61.2
CIS 9.0 10.4 12.1 8.0 1.9 ÿ 0.9

b-d-Glucopyranose in Pd-en:
d 106.2 85.4 87.2 80.4 76.8 61.5
CIS 8.8 9.8 10.0 9.3 ÿ 0.6 ÿ 0.8
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Die Sauerstoffatommuster von Kohlenhydraten können
sich passgenau mit dem Muster der freien Koordinations-
stellen von Metallen zusammenfinden, um stabile Aggregate
zu bilden. Unter den reduzierenden Zuckern zeigte die erste
Strukturanalyse an einem Übergangsmetallkomplex eine O4-
Raute bei einem Molybdat(vi)-Komplex mit dem b-Lyxofu-
ranoseligand,[7] später erwies sich das in b-Mannofuranose
fixierte O5-Muster als idealer Baustein zweikerniger Metall-
ate(iii) mit kantenverknüpften M2O10-Doppeloktaedern.[3]

Das wichtigste Monosaccharid, Glucose, dagegen weist in
allen seinen Hemiacetalformen kein O-Atommuster auf, das
über eine einfache Diolfunktion hinausgeht (eine Folge
hiervon ist die Epimerisierung von Glucose zu b-Mannofura-
nose in Gegenwart dreiwertiger Metallionen[3a]). In dieser
Arbeit wird diesen Einschränkungen Rechnung getragen,
indem mit dem (en)PdII-Baustein ein Fragment angeboten
wird, das nur für die Komplexierung von Diolfunktionen
geeignet ist. Trotz der geringen Haptizität ist die Stabilität der
Komplexe jedoch so groû, dass in den NMR-Spektren
stöchiometrisch zusammengesetzter Lösungen keine Signale
ins Auge fallen, die nicht doppelt metallierten Spezies
zuzuordnen wären. Die durch Komplexierung veränderte
Reaktivität des reduzierenden Zuckers zu nutzen, ist Gegen-
stand laufender Arbeiten.
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