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ETotal Gesamtenergie
EE Essigsäureethylester
Eh Hartree
ESI electrospray ionization
Et Ethyl
et al. lateinisch: et alii (und andere)
EtOH Ethanol
Fig. Figure
Flu Fluorenyl
FluH Fluoren
TR Tauchreagenz
g Gramm
GGA Generalized-Gradient-Approximation
Gl. Gleichung
h Stunden
H Hamiltonoperator
η Haptizität
HMBC heteronuclear multiple bond correlation
HR Reaktionsenthalpie
HSQC heteronuclear single quantum coherence
Hz Hertz
IR Infrarot
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
J Joule, Kopplungskonstante (NMR)
k kilo
K Kelvin
L Liter
LDA Local-Density-Approximation
MAO Methylaluminoxan
m Multiplett (NMR), Meter, milli
M Molar ; Molare Masse
min Minuten
mol SI-Basiseinheit der Stoffmenge
Me Methyl
MeOH Methanol
Ms Mesyl
m/z Masse pro Ladung
M+ Masse des Moleküls
n nano
NOESY nuclear overhauser enhancement and exchange spectroscopy
PES potential energy surface
Ph Phenyl
p pico
ppm parts per million

VIII



Ps Benzolsulfonyl
NMR nuclear magnetic resonance
Rf Retentionsfaktor
RT Raumtemperatur
ρ Dichte
q Quartett (NMR)
s Singulett (NMR)
Sdp. Siedepunkt
SI Système international d’unités
SSB Standard-Schlenk-Bedingungen
t Triplett (NMR), Zeit
T e kinetische Energie der Elektronen
T n kinetische Energie der Kernen
Tab. Tabelle
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
THF Tetrahydrofuran
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TR Tauchreagenz
Ts Tosyl
UV ultraviolett
v Volumen
ν̃ Wellenzahl (IR)
V nn potentielle Energie der Kern-Kern-Anziehung
V ne potentielle Energie der Kern-Elektronen-Anziehung
V ee potentielle Energie der Elektronen-Elektronen-Abstoßung
Z Anzahl der asymmetrischen Einheiten in der Elementarzelle
ZPE zero point energy
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1. Einleitung

1. Einleitung
Why carbohydrate ligands? Easy to synthesize and to modify!

(Warum Kohlenhydratliganden? Einfach darzustellen und zu modifizieren!)
(Claver, 2006)

Diese Aussage stellt lediglich die sprichwörtliche halbe Wahrheit dar. Kohlenhydrate
sind die größte Klasse von Naturstoffen und somit der bei weitem größte Teil der or-
ganischen Materie auf der Erdoberfläche (Habermehl et al., 2002). Die Bezeichnung
Kohlenhydrate ist ein von Carl Schmidt Mitte des 19. Jahrhunderts geprägter Begriff
(Schmidt, 1844) und trifft in wörtlicher Übersetzung - Hydrate der Kohle - für viele
der heutigen Vertreter nicht mehr zu. Abbildung 1.1 gibt einen Überblick über einige
klassische Vertreter der Kohlenhydrate, die auch Saccharide genannt werden. Alle Di-

Abbildung 1.1.: Klassische Vertreter der Klasse der Kohlenhydrate1: a) d-Glyce-
rinaldehyd, b) α-d-Fructofuranose, c) Glucofuranose-Glucopyranose
Gleichgewicht, d) Saccharose, e) α-Cyclodextrin, f) Cellobioseeinheit
der Cellulose.

saccharide (d), Oligo-(e) und Polysaccharide (f) dieser Naturstoffklasse lassen sich von
den jeweiligen Monosacchariden (a-c) ableiten. Die Anhäufung funktioneller Gruppen
und stereogener Zentren bezogen auf die Größe der einzelnen Moleküle wird von kei-
ner anderen Verbindungsklasse erreicht (Lehmann, 1996). Hydroxylgruppen dominieren

1Die Abbildung der Saccharide erfolgt in der stereochemischen Darstellung nach Mills (1955)
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1. Einleitung

unter den Funktionalitäten und jede dieser Gruppen bietet die Möglichkeit der Deri-
vatisierung (Anastas und Williamson, 1998). Das aus dieser Eigenschaft entstehende
Potenzial ist gleichzeitig die enorme Schwierigkeit der Kohlenhydratchemie. Die man-
nigfaltigen Gleichgewichte zwischen Furanose- und Pyranoseringen oder ihren anomeren
Formen sowohl ihr Verhalten in Redoxreaktionen (Klüfers und Kunte, 2001) als auch ihr
Löslichkeitsverhalten führen zu den besonderen Reaktivitäten der reduzierenden Koh-
lenhydrate. Heutzutage werden deutlich mehr Substanzen zur Klasse der Kohlenhydrate

Abbildung 1.2.: Nicht klassische Kohlenhydrate: g) N -Acetylglucosaminmonomer des
Chitins, h) Tetra-O-acetyl-α-d-mannopyranosyl bromid, k) Glucal, l)
Guanosin, m) p-Carboxyphenyl 1-thio-α-d-ribofuranosid.

gezählt. Abbildung 1.2 zeigt verschiedene Monosaccharide, die als funktionelle Grup-
pen auch Heteroatome, oftmals Stickstoffatome aber auch Schwefel- (g,l), Selen- und
Phosphoratome sowie Halogenatome (h), enthalten (Stick, 2001).

Abbildung 1.3.: Aktueller Stand der stoff-
lichen Nutzung nachwach-
sender Rohstoffe; 51% Fet-
te & Öle, 27% Stärke, 14%
Cellulose, 6% Zucker, 2%
Sonstiges (Oertel, 2007).

Bevor die Wirtschaft auf Erdöl und des-
sen Produkte umstellte, wurden Kohlen-
hydrate als erneuerbare und leicht zu-
gängliche Rohstoffe verstärkt genutzt.
Mittlerweile rücken Kohlenhydrate wie-
der mehr in den Fokus und werden so-
gar als Quelle für erneuerbare Energien
diskutiert (Ren21 Steering Committee,
2012). Die aktuelle Verteilung der stoffli-
chen Nutzung nachwachsender Rohstof-
fe wird in Abbildung 1.3 aufgeschlüsselt.
Dabei haben Zucker mit 2.3 Millionen
Tonnen einen signifikanten Anteil an den
Rohstoffen in der chemischen Industrie.
Das entspricht 10% des Gewichts- und

20% des Wertanteils der verwendeten Ausgangsmaterialien (Oertel, 2007).
Im Folgenden wird der Stand der Organometallchemie mit nicht reduzierenden Zucker als
Liganden skizziert, wobei die Komplexe nach den Donatoratomen der Liganden aufge-
teilt sind. Bis auf ein Beispiel ist die Auswahl auf Monosaccharide beschränkt und bei der
Mehrzahl der Verbindungen handelt es sich um Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-
Bindung. Auf die Aspekte der Struktur und der Reaktivität wird ein besonderes Augen-
merk gelegt.
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1. Einleitung

1.1. Organometallverbindungen mit
Monosaccharidliganden

Die Koordinationschemie der Kohlenhydrate verfügt bereits über eine lange Geschichte,
in der natürliche Kohlenhydrate als Liganden dominieren (Alekseev et al., 1998). Ob-
wohl die erste Metall-Kohlenhydrat-Wechselwirkung bereits 1825 berichtet wurde, ist
dieses Forschungsfeld größtenteils unbearbeitet (Piarulli und Floriani, 1997) und wur-
de als enormes Gemälde beschrieben, dass jedoch nur mit groben Pinselstrichen gemalt
wurde (Alekseev et al., 1998). Kohlenhydrate wurden anders als Aminosäuren, Terpene
und Alkaloide für untauglich erklärt (Boysen, 2007) und daher lange Zeit als Liganden
nicht in Betracht gezogen (Alekseev et al., 1998). Ihre Chemie wurde als zu komplex an-
gesehen, um als Liganden in stereoselektiven Reaktionen nützlich zu sein (Kunz, 1995).
Die direkte Metallion-Kohlenhydrat Wechselwirkung gilt aufgrund der zuvor besproche-
nen Eigenschaften als schwierig vorherzusagen und zu untersuchen (Storr et al., 2005c;
Klüfers und Kunte, 2003). Aus diesen Gründen ist die Koordinationschemie der Koh-
lenhydrate bislang nur sehr unsystematisch erforscht worden, in Einzelfällen jedoch sehr
detailliert.
Zucker sind chirale (Rüger et al., 2012), sperrige Alkohole und können als mono- oder
polydentate Liganden fungieren. Ihre Komplexe besitzen daher ausgeprägten dreidimen-
sionalen Charakter (Pérez et al., 2004). Ungeschützte Zucker enthalten eine Vielzahl
möglicher, nahezu äquivalenter Koordinationsstellen und bilden bei der Komplexierung
ein Potpourri von Regio- und Konfigurationsisomeren. Ein zweites Problem bei der Kom-
plexierung sind Konformations- und Konfigurations-Gleichgewichte als Folge der niedri-
gen Energiebarrieren zwischen den Isomeren. Die zahlreichen möglichen Isomere können
zum Teil in einer einzigen Reaktionsmischung gefunden werden. Drittens wird vor al-
lem die Koordinationschemie von Metallionen mit höheren Oxidationsstufen durch die
Reaktivität der Saccharide in Redoxreaktionen erschwert. Zucker sind als Lewis-Basen
praktisch in der Lage an alle Metalle zu binden. Diese Schwierigkeiten sind bei der Syn-
these und Reinigung von Zucker-Komplexverbindungen teilweise sehr hinderlich (Kunz,
1995; Piarulli und Floriani, 1997; Steinborn und Junicke, 2000; Alexeev et al., 2004) und
machen diese „kompliziert“ (Hu et al., 2013).
Nicht reduzierende Zucker, Zuckeralkohole, Zuckersäuren und Glycoside verfügen über
fixierte Konfigurationen und damit über nur begrenzte Fähigkeiten zur Koordination.
Sie sind daher deutlich besser als diastereomerenreine Liganden und für eine rationales
Katalysatordesign geeignet (Klüfers und Kunte, 2003). Trotz all dieser Schwierigkeiten
bleibt die Derivatisierung von Verbindungen aus dem chiral pool der einfachste Weg zu
chiralen Liganden zu gelangen. Zusätzlich kann auf schwierige Trennverfahren verzichtet
werden (Diéguez et al., 2004), und ihre Komplexe stellen die wohl wichtigsten Katalysa-
toren und Auxilliare für den zukünftigen Zugang zu diastereomerenreinen Medikamenten
dar (Alexeev et al., 2004). Obwohl dieses Forschungsgebiet schnell wächst und Zucker
zahlreiche Anwendungen in der Chromatographie und der Analytik sowie als Liganden
in Katalysatoren und Reagenzien in der organischen Synthese gefunden haben, (Verchère
et al., 1998) wurde die Anwendungen der Organometallchemie der Kohlenhydrate noch
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vor circa zwei Jahrzehnten als nicht existent betrachtet (Piarulli und Floriani, 1997).
Organometallverbindungen, die nicht reduzierende Monosaccharide enthalten, sind le-
diglich ein kleines, aber sehr herausforderndes Forschungsfeld in der modernen Chemie
der Kohlenhydrate. Unter ihnen finden sich eine Vielzahl von Reagenzien und Kataly-
satoren für sehr spezifische Anwendungen in der stereoselektiven organischen Synthese.
Eine aktuelle Übersicht der Vertreter dieses Verbindungstyps konnten wir kürzlich geben
(Tschersich et al., 2011).

1.1.1. Komplexe mit Alkoxymonosaccharidliganden

Abbildung 1.4.: Molekülstruktur von
Komplex I (Riediker
et al., 1989).

Eines der ersten und eindrucksvollsten Bei-
spiele für einen Monosaccharid-Organometall-
komplex konnte die Gruppe um Riedicker
und Duthaler Ende der 1980er Jahre ver-
öffentlichen. Dabei handelt es sich um den
verzerrt tetraedrischen Komplex I in Ab-
bildung 1.4, dessen Struktur einem drei-
beinigen Klavierhocker (piano stool) ähnelt.
Er wird über eine Kondensationsreaktion
der ungeschützten Hydroxygruppe in Po-
sition 3 des 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-d-
glucofuranosids und zweier Chloridoliganden
eines Moleküls [CpTiCl3] in Gegenwart von
Triethylamin (NEt3) als Chlorwasserstofffän-
ger dargestellt (Schema 1.1, Riediker und
Duthaler 1989). Der Cyclopentadienylligand senkt die Hydrolyseempfindlichkeit des
Komplexes und steigert somit dessen Stabilität (Elschenbroich, 2005). Er sorgt darüber
hinaus für die definierte Komplexgeometrie. Die sperrigen Diacetonglucofuranosidato-
liganden schirmen das Titanzentrum ab, sodass ein Austausch des letzten verbliebe-
nen Chloridoliganden nur aus einer Richtung geschehen kann. Tieftemperatur-NMR-
Experimente wiesen auf eine partielle Ti-O-Doppelbindung hin, die eine Rotation der
Pyranosidatoliganden unterbindet. Außerdem zeigen die beiden Zuckerliganden zwei Si-
gnalsätze in den 1H- und 13C-NMR-Spektren. Diese werden durch die unterschiedlichen
Torsionswinkel und der damit verbunden relativen Ausrichtung zum Cp-Liganden ver-
ursacht.
Komplex I konnte nach vorangehender Aktivierung äußerst erfolgreich in verschiedenen
Reaktion als Transferreagenz eingesetzt werden. Schema 1.1 zeigt beispielhaft die in si-
tu-Derivatisierung von I mittels eines Grignard-Reagenzes zum aktiven Übertragungs-
reagenz II, welches den Allylrest mit ausgezeichneten Enantioselektivitäten bis zu 90%
und in sehr guten Ausbeuten (85%) auf Benzaldehyd überträgt. Neben der Allylierung
von Carbonylverbindungen sind des Weiteren Übertragungen substituierter Allylgrup-
pen, Aldolreaktionen und C -C -Knüpfungsreaktionen mit Hilfe des Komplexes I möglich.
Sogar bei Raumtemperatur gelingt dies mit hohen Enantioselektivitäten. Der Austausch
der Zuckerliganden führt zu verringerten Enantioselektivitäten, jedoch in einigen Fällen
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Schema 1.1.: Synthese von I, seine Derivatisierung und Anwendung in einer asymme-
trischen Allylierung von Benzaldehyd, a) 1,2:5,6-di-O-isopropyliden-α-d-
glucofuranosid, NEt3, Et2O, RT; b) Et2O, 0 °C; c) 1. -78 °C, 2. THF,
-30 °C bis RT (Riediker und Duthaler, 1989; Hafner et al., 1992).

auch zur Selektivitätsumkehr. So kann unter Verwendung von Allose und Idose das Si-
anstatt des Re-Seitenangriffproduktes erhalten werden (Schema 1.1). [CpTiCl3] und der
Monosaccharidligand können nach der Übertragung des Restes auf das Substrat mittels
kontrollierter Hydrolyse zurück gewonnen werden (Duthaler et al., 1989; Bold et al.,
1989; Hafner et al., 1992; Duthaler et al., 1992; Boysen, 2007).

Abbildung 1.5.: β-MeBGlcH 2.

Die Arbeitsgruppe Heck beschäftigt sich mittlerwei-
le seit mehr als einem Jahrzehnt mit nicht redu-
zierenden Monosacchariden als Liganden in Orga-
nometallverbindungen früher Übergangsmetalle der
Gruppe 4 und 6. Als erstes Pyranosidmotiv wur-
de die leicht zugängliche Ligandvorstufe Methyl-4,6-
O-benzyliden-β-d-glucopyranosid (β-MeBGlcH 2) III
gewählt (Abb. 1.5). Der Diederwinkel (O2-C2-C3-
O3), der die Hydroxygruppen in den Positionen 2

und 3 verbindet, beträgt in der Ligandvorstufe 64.2 ° und sollte damit ideal für die
Chelatisierung der frühen Übergangsmetalle sein.
Jedoch fanden Jessen et al. (2001) bei der Umsetzung des Diols III mit [CpZrCl3·(thf)2]
in Gegenwart von Triethylamin als Säurefänger, anstatt des erwarteten einkernigen Che-
latkomplexes einen zweikernigen anionischen Komplex, der das Gegenion innerhalb der
durch die zwei Pyranosidatoliganden aufgespannten U-förmigen Kavität trägt. Abbil-
dung 1.6 zeigt den supramolekularen Komplex IV (links) und dessen Molekülstruktur
(rechts). Die Pyranosidatoliganden chelatisieren jeweils ein Zirkoniumatom und bilden
so die zentrale tetrazyklische Strukureinheit des Komplexes. Sie besteht aus zwei Che-
latfünfringen, die über einen Dimetallavierring anelliert sind. Die negative Ladung des
Komplexes wird von einem Chloridoliganden verursacht, der die beiden Zirkoniumato-
me der zentralen Zr2O2-Einheit außerhalb der Kavität verbrückend verbindet. Die C 2-
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symmetrische Struktur von IV in Lösung wird durch 1H-NMR-Spektren untermauert,
die lediglich einen Signalsatz für die Zucker wie auch für den Cp-Liganden aufweisen. Die
Sauerstoffatome 3 der Diolatoliganden koordinieren verbrückend, diejenigen in Position
2 terminal. Die beiden terminalen Chloridoliganden ragen in die Kavität hinein, wobei
eines davon eine Wasserstoffbrückenbindung zum Wasserstoffatom des Triethylammoni-
umions ausbildet.

Abbildung 1.6.: Komplex IV in der Projektion entlang der C 2-Achse (links) und
dessen Molekülstruktur in der Projektion senkrecht zur C 2-Achse
(rechts) (Jessen et al., 2001; Heck et al., 2008).

Dieses Gegenion in der ca. 1 nm großen Kavität zeigt in Lösung schnelle Austauschre-
aktionen mit überschüssigen Et3NH+-Ionen außerhalb der Kavität. Diese Austauschre-
aktionen finden ebenso mit anderen primären, sekundären und tertiären Aminen statt.
Dabei ist diese chirale Kavität in der Lage, zwei enantiomere Amine eines racemischen
Gemisches zu unterscheiden. Dazu sind zwei Vorgehensweisen möglich, die sich jedoch in
der Selektivität ihrer chiralen Erkennung unterscheiden. So kann das racemische Amin
als Ersatz für den Säurefänger NEt3 bereits in der Synthese des Komplexes IV eingesetzt
werden, was im Falle von 1-Phenyl-1-aminoethan zu einem Enantiomerenüberschuss (ee)
bis zu 65% des S -Enantiomers innerhalb der Kavität führt. Wird IV einem Überschuss
eines racemischen Gemisches dieses Amins ausgesetzt, wird lediglich ein ee von 30%
beim Austausch von Triethylamin erreicht (Kitaev et al., 2009).
Titan als das leichtere Homologe des Zirkoniums ist nicht in solchem Maße oxophil
und kann, anders als Zirkonium nur sehr begrenzt d-Orbitale zur Bindungsbildung zur
Verfügung stellen.
Aus diesen Eigenschaften resultiert die Struktur von Komplex Va, der aus der Umset-
zung von [Cp*TiCl3] mit III in Gegenwart von NEt3 erhalten wurde. Küntzer et al.
(2005) fanden dabei anders als im Fall von IV einen neutralen zweikernigen Komplex,
der auf der NMR-Zeitskala ebenso wie IV über eine perfekte C 2-Symmetrie verweist. Das
1H-NMR-Spektrum weist lediglich einen Signalsatz für die zwei organischen Liganden
auf. Mehrere Quellen berichten, dass es schwierig sei, Einkristalle von Zuckerkomple-
xen zu züchten (Piarulli und Floriani, 1997; Alekseev et al., 1998; Klüfers und Kunte,
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Abbildung 1.7.: Molekülstruktur von Va in der Projektion entlang der (links) und
senkrecht zur C 2-Achse (rechts) (Küntzer et al., 2005).

2003). Nichtsdestotrotz konnten Küntzer et al. (2005) Einkristalle ausreichender Quali-
tät erhalten und Va strukturell aufklären. Abbildung 1.7 zeigt die Molekülstruktur von
Va aus zwei Perspektiven. Das zentrale Strukturmotiv ist ein 1,6-Dititanazehnring, der
zwei Diolatoliganden enthält. Der räumliche Anspruch der Cp*-Liganden und die C 2-
symmetrische Anordnung der Monosaccharidliganden in einer S-Form verursachen die
Bildung der Kavität, die durch die beiden Glucopyranosidatoliganden V-förmig aufge-
spannt wird. Ihre Öffnung ist ca. 1.3 nm groß. Die weiteren Liganden besitzen im Bezug
auf den Dimetallazehnring eine cis-Anordnung. Die beiden terminalen Chloridoliganden
sind in das Innere der Kavität gerichtet und die Pentamethylcyclopentadienylliganden
(Cp*) befinden sich außerhalb der Kavität.
Obwohl reine Diastereomere als Liganden eingesetzt wurden, erhält der Komplex seine
Chiralität nicht ausschließlich von ihnen. Durch die Koordination entstehen an den bei-
den Titanatomen neue stereogene Zentren. Im Fall von Va liegt nach den CIP-Regeln
(Cahn et al., 1966) eine S -Konfiguration vor. Clark et al. (1998) fanden bereits zuvor
zweikernige Komplexe mit einem vergleichbarem Dititanazehnring, die ihre Chiralität
jedoch lediglich von den chiralen Liganden und nicht von chiral koordinierten Titanato-
men erhielten. Die Chloridoliganden und Cp*-Liganden sind in diesem Komplex trans
anstatt cis orientiert und verfügen daher über keine Kavität. Es liegt nahe, dass die
Pyranosidatoliganden entscheidend für die Gestalt der Komplexe des Typs V sind.
Zusätzlich erhielten Clark et al. (1998) einen zu IV analogen Komplex, deren Zirkoniu-
matome keine stereogenen Zentren darstellen. Die Cp*- und Chlorido-Liganden verfügen
über eine trans-Anordnung und der Komplex weist keine Kavität auf.
Küntzer et al. (2005) und später Schwidom et al. (2009) synthetisierten ebenso die je-
weiligen Naphthalinmethyliden-Derivate von Va, wobei es sich bei Vb um den zu Va
analogen Komplex des β-Anomers und bei VIa um den Komplex mit dem α-Anomer des
Liganden (α-MeBGlcH 2) handelt. Bei VIa kommt es zur Inversion der Konfiguration
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Abbildung 1.8.: Molekülstrukturen von Vb (links) und VIb (rechts) in der Projektion
senkrecht zur C 2-Achse (Küntzer et al., 2005; Schwidom et al., 2009).

von S nach R an beiden Metallzentren. Die Kavität von Vb ist wie bei Va V-förmig und
näherungsweise von gleicher Größe. Der Komplex VIb verfügt aufgrund der invertier-
ten Konfiguration über eine verkleinerte Tasche (Abb. 1.8). Beide Komplexe lassen sich
trotz identischer Konnektivität mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie voneinander unter-
scheiden. Die Resonanzsignale der Wasserstoffatom 2 und 3 des Zuckersechsrings werden
hierbei, aufgrund der abweichenden Geometrie in Folge des Konfigurationswechsel am
Titanatom, hinsichtlich ihrer chemischen Verschiebung in ihrer Reihenfolge vertauscht.

Schema 1.2.: Darstellung der Katalysatorvorstufe VII über die Reaktion von Methyl-
lithium mit Komplex Va und dessen Anwendung in einer intramolekula-
ren Hydroaminierung nach Aktivierung mit einer Protonenquelle (Kitaev
et al., 2009).

Der Komplex Va bzw. seine Derivate konnten erfolgreich in der intramolekularen Hy-
droaminierung als Katalysator eingesetzt werden. Dafür wurden die Chloridoliganden
durch die Reaktion von Va mit Methyllithium gegen Methylliganden ausgetauscht (Sche-
ma 1.2). Diese alkylierten Komplexe wurden dann mit einer Protonenquelle in situ akti-
viert, indem Methan abgespalten und dadurch eine freie Koordinationsstelle am Titana-
tom geschaffen wurde. Die aktivierten Komplexe zeigen eine hohe Aktivität in der Kata-
lyse der intramolekularen Hydroaminierung, konnten ihre Chiralität jedoch nicht auf das
Substrat übertragen. Des Weiteren konnte mit Hilfe von Va und dem Co-Katalysator
Methylaluminoxan (MAO) die Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen in hohen Ak-
tivitäten durchgeführt werden (Kitaev et al., 2009). Später modifizierte Schwidom (2012)
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1. Einleitung

Abbildung 1.9.: Modifikationen an den Komplexen V und VI (Schwidom, 2012).

den Komplex Va an mehreren Positionen. Abbildung 1.9 zeigt die erfolgten Derivatisie-
rung. Der Pyranosidatoligand wurde sowohl am Aglykon als auch an der acetalischen
Schutzgruppe in Position 4 und 6 verändert. Des Weiteren konnten zwei verschiedene
Cyclopentandienylliganden verwendet werden. Außerdem wurden die Chloridoliganden
durch zwei verschiedene Alkylliganden ersetzt. Schwidom (2012) gelang es, von Kom-
plex VIII Kristalle ausreichender Güte für Röntgenbeugungsexperimente zu erhalten,
deren Analyse in Abbildung 1.10 links dargestellt ist. Die Molekülstruktur zeigt, dass
die Wahl einer sterisch sehr anspruchsvollen Schutzgruppe zur Inversion der Konfigura-
tion führen kann. Das α-Anomer des Pyranosidatoliganden hatte in Komplex VI eine
R-Konfiguration verursacht. Der sterische Anspruch der Diphenylmethylidenschutzgrup-
pe verursacht in Komplex VIII eine S -Konfiguration und überwiegt somit den Einfluss
des Aglykons auf die Struktur.
Tschersich (2007) konnte durch die Verwendung eines anderen Monosaccharids ebenfalls
Einfluss auf die Struktur des korrespondierenden Komplexes IX nehmen. Der Methyl-4,6-
O-benzyliden-α-d-galactopyranosidato-Ligand unterscheidet sich von dem von Schwidom
et al. (2009) verwendeten Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-glucopyranosidato-Ligand nur in
der Konfiguration der Hydroxygruppe in Position 4. Als Folge der Ligandgeometrie wird
bei Komplex IX ebenfalls keine Kavität ausgebildet und die Titanatome sind wie im Falle
von Komplex V S -konfiguriert (Abb. 1.10 mittig). Die Konnektivität ist jedoch identisch
zu den anderen Komplexen dieses Typs. In bisher erhaltenen Komplexen dieses Typs
sind die Chlorido- und Cp*-Liganden im Bezug auf den Dimetallazehnring, unabhän-

Abbildung 1.10.: Komplexe VIII (Schwidom, 2012), IX (Tschersich, 2007) und X
(Ramcke, 2012) in der Projektion senkrecht zur C 2-Achse.
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gig vom verwendeten Monosaccharid trans orientiert. Kürzlich konnte Ramcke (2012)
die Synthese und Struktur eines zu V analogen Komplexes (X) berichten, indem die
beiden Cp*-Liganden gegen Monomethylcyclopentadienylliganden (MeCp) ersetzt sind.
Die strukturellen Konsequenzen lassen sich aus Abbildung 1.10 rechts entnehmen. Trotz
der (T-4-S)-Konfiguration der Titanatome, die ebenso bei Va und Vb auftritt (Abb. 1.7,
S. 7), kommt es nicht zur Ausbildung einer Kavität, da der sterische Anspruch der MeCp-
Liganden nicht so groß ist, wie jener der Cp*-Liganden (Jessen, 2000; Küntzer et al.,
2007; Tschersich, 2007).

Abbildung 1.11.: Einfach verbrückte zweikernige Komplexe XI (Jessen, 2000), (Jessen
et al., 2001), XII (Küntzer et al., 2007) und XIII (Tschersich, 2007).

Werden die oben besprochenen Diole mit der Organotitanvorstufe [CpTiCl3] anstatt
[Cp*TiCl3] umgesetzt, werden Komplexe erhalten , die sich in ihren Strukturen deutlich
von den bisher besprochenen unterscheiden. So werden ebenfalls zweikernige Komplexe
erhalten, jedoch werden dessen zwei Metallatome von lediglich einem Diolatoliganden
verbrückt (Abb. 1.11). Die stöchiometrischen Verhältnisse scheinen keine Rolle bei der
Bildung der Komplexe zu spielen, da selbst bei äquimolarer Umsetzung von Diol und
[CpTiCl3] lediglich die einfach verbrückten Komplexe XI, XII und XIII gefunden werden
konnten. Dabei gab es keinerlei Hinweis auf die Bildung von Komplexen des Typs Va.
Die Reaktivität der Vorläuferkomplexe scheint die Ursache für die unterschiedlichen
Komplexstrukturen zu sein. Die Molekülstrukturen von zweikernigen Komplexe XII und
XIII zeigen, dass sich die Cp-Liganden in einer trans-Orientierung anordnen, um die
sterischen Abstoßungen zu minimieren
Die Gruppe von Erker beschäftigte sich ebenso mit Pyranosidato- und Furanosidato-
Liganden in der Koordinationschemie der Übergangsmetalle der Gruppe 4. Die Verwen-
dung des Zirkonocendienolats stellt eine Alternative zu den Gruppe 4-Halogeniden dar
und gelangten so zu den Komplexen XIV und XV (Schema 1.3), die abhängig von der
zur Koordination angebotenen Anzahl von Hydroxygruppen unterschiedliche Struktu-
ren bilden. In Abbildung 1.12 sind die Molekülstrukturen der beiden Komplexe gezeigt,
die in „sauberen “ Reaktionen mit ausgezeichneten Ausbeuten erhalten werden, was in
der Freisetzung von Aceton bei der Komplexierung und der damit verbundenen ent-
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Schema 1.3.: Synthese von XIV und XV ausgehend von Zirkonocenbisenolat (Meyer zu
Berstenhorst et al., 2006).

halpischen Triebkraft begründet ist. Wird lediglich die Hydroxygruppe in Position 6
eines Glucopyranosids zur Komplexierung angeboten, entsteht das dialkoxysubstituierte
Zirkonocen (XIV). Werden hingegen die zwei vicinalen Hydroxygruppen in Position 5
und 6 eines Glucofuranosids angeboten, wird ein tricyclischer Komplex geformt. Hierbei
chelatisieren die benachbarten Hydroxygruppen jeweils ein Zirkoniumatom. Zwei solcher
Chelatkomplexe bilden dann aufgrund der Oxophilie des Zirkoniums das Dimer XV, wel-
ches die beiden Monomere über einen Dimetallavierring verbindet und insgesamt einen
Dimetallatricyclus darstellt (Meyer zu Berstenhorst et al., 2006), der dem in Struktur
IV gleicht (S. 5).
In weiteren Studien zur Reaktivität der kationischen Metallocene der Gruppe 4 konnte
Dimethyltitanocen als Vorläuferkomplex genutzt werden. Das Dimethyltitanocen, das
auch als Katalysator für die Ziegler-Natta-Polymerisation genutzt wird (Aulbach und

Abbildung 1.12.: Molekülstrukturen von XIV und XV (Meyer zu Berstenhorst et al.,
2006).
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Schema 1.4.: Synthese von XVI und die Öffnung des Chelatrings (Meyer zu Bersten-
horst et al., 2005).

Küber, 1994), wurde mit der Lewis-Säure Perfluortriphenylboran zur Reaktion ge-
bracht. Dadurch wird eine Methylgruppe abstrahiert und als Boratsalz gebunden. Die
freie Koordinationsstelle wird durch das Sauerstoffatom der Benzyletherschutzgruppe in
Position 6 des Monosaccharids koordiniert. Dabei bildet sich ein Chelatsechsring, der
durch Lewis-Basen wie Trimethylphoshan oder Tetrahydrofuran geöffnet werden kann,
indem die Etherfunktion aus der Koordinationsstelle verdrängt wird. Ähnliche Ergeb-
nisse wurden für Zirkonocenderivate erhalten.
Wird dem Vorläuferkomplex [CpTiCl3] nur eine Hydroxygruppe zur Kondensation an-
geboten, werden in Gegenwart von Triethylamin einkernige Titankomplexe mit jeweils
einem Zuckerliganden gebildet. Dabei kann zum einen die primäre Hydroxyfunktion an
Position 6 genutzt werden, zum anderen kann im Prinzip auch jede der sekundären
Hydroxygruppen in den Positionen 2 bis 4 der Pyranosidatoliganden zur Koordination
führen (Schema 1.4). Aus der Arbeitsgruppe Heck stammt ein Beispiel eines einkernigen
Komplexes mit einem Monosaccharidliganden, in dem lediglich die Position 3 zur Koordi-
nation zur Verfügung stand. Die Molekülstruktur von XVII (Abb. 1.13 links und mittig)
zeigt, dass der Monosaccharidligand einen Halbkreis um das Metallzentrum einnimmt, es
jedoch nicht zu einer zusätzlichen Koordination der Ketofunktion des Benzoesäureester
kommt (Kitaev et al., 2009).
Pérez et al. veröffentlichten 2004 eine Reihe von Komplexen mit sterisch sehr anspruchs-

Abbildung 1.13.: Einkernige Monosaccharid-Titankomplexe (Zeysing, 2008; Kitaev
et al., 2009; Pérez et al., 2004).
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vollen Alkoxyliganden. Darunter findet sich auch Verbindung XVIII, die einen 1,2:3,4-
Di-isopropyliden-α-d-galactopyranosidato-Liganden enthält (Abb. 1.13 rechts). Dieser
wurde über die deprotonierte Hydroxygruppe in Position 6 koordiniert und konnte nach
der Aktivierung mit Methylaluminiumoxid (MAO) erfolgreich in der katalytischen Dar-
stellung von Polyethylen eingesetzt werden.
Steinborn und Junicke (2000) konnten ein Varieté wasserlöslicher Platinkomlexe darstel-
len und strukturell aufklären. Dabei wurde das Trimethylplatin(IV)-Kation, das über
drei freie Koordinationsstellen verfügt, mit diversen Furanosiden und Pyranosiden um-
gesetzt. Abhängig von der Geometrie der Zuckerliganden koordinierten Sauerstoffatome
aus verschiedenen funktionellen Gruppen an das Platinion. Sowohl die exo-zyklischen
Sauerstoffatome von freien Hydroxygruppen als auch diejenigen der Ketofunktionen von
Esterschutzgruppen koordinieren ebenso wie endo-zyklische acetalische Sauerstoffatome.
Als Gegenion dient in den meisten Fällen Tetrafluoridoborat.

Schema 1.5.: Darstellung eines dreikernigen cyclischen Rutheniumclusters (Bhaduri
et al., 1992).

Einige Furanoside sind in der Lage, in Komplexen mit direkter Metall-Metall-Bindung
als Liganden zu fungieren. 2,3-O-Isopropyliden-α-d-glucopyranosid konnte mit den frei-
en Hydroxygruppen an Dodecacarbonyltriruthenium koordiniert werden, wobei der Ru-
thenium-Cluster XIX entsteht. Der Cluster verfügt über acht Carbonyl- und einen
Glucopyranosidato-Liganden, der über zwei deprotonierte Hydroxygruppen, eine proto-
nierte Hydroxygruppe und zusätzlich über das endozyklische Sauerstoffatom des Zucker-
fünfrings koordiniert (Schema 1.5). Die Rutheniumatome besitzen unterschiedliche Oxi-
dationsstufen. Zwei der Atome haben die Oxidationsstufe +1, das dritte, welches nicht
vom Zuckerliganden koordiniert wird, hat die Oxidationsstufe 0. Dies weist darauf hin,
dass es bei der Koordination eine Redoxreaktion stattfindet. Dieser Komplex konnte er-
folgreich als Katalysator in der enantioselektiven Hydrierung und der Transferhydrierung
von Carbonylverbindungen eingesetzt werden (Bhaduri et al., 1992). In der Transferhy-
drierung von Acetophenon mit 2-Propanol konnte jedoch aufgrund der geringen Aktivität
im Vergleich zu anderen bekannten Katalysatoren (Gladiali und Alberico, 2006) nur ein
Enantiomerenüberschuss von 10% erreicht werden.
Die Anzahl von Organometallverbindungen von Monosaccharidliganden, die außerdem
Arylliganden als σ-Donator enthalten, ist gering. Trotzdem sind einige Komplexe von
Metallen quer durch das Periodensystem bekannt. Abbildung 1.14 zeigt zwei dreiker-
nige Komplexe XX von Mangan(II) und Eisen(II) mit Diacetonglucofuranosidato- und
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Abbildung 1.14.: Lineare dreikernige Komplexe (Piarulli et al., 1998).

Mesitylliganden. Die deprotonierten Hydroxygruppen des Zuckerliganden in Position 3
verbrücken jeweils zwei der Metallionen. Die Zuckerliganden binden jedoch ebenfalls
mit jeweils einem endozyklischen Sauerstoffatom. Die σ-Arylliganden koordinieren ver-
brückend wie auch terminal. Beide Komplexe weisen starke antiferromagnetische Kopp-
lung zwischen den drei linear angeordneten Metallzentren auf (Piarulli et al., 1998).

Abbildung 1.15.: Zweikerniger Borkomplex XXI als Sensor für Zuckermolekü-
le (Tsukagoshi und Shinkai, 1991) und Lithium-Aluminium-
Hydridokomplexe XXII für enantioselektive Hydrierungen (Landor
et al., 1966a,b, 1967).

Monosaccharidkomplexe von Hauptgruppenelementen sind nicht sehr zahlreich, weisen
jedoch im Vergleich zu den Organometallverbindungen der Übergangsmetalle andere
strukturelle Aspekte und Reaktivitäten auf. So können Boronsäurederivate nicht nur
zur Suzuki-Kreuzkupplung verwendet werden. Tsukagoshi und Shinkai (1991) nutz-
ten die erstmals dargestellte 2,2’-Dimethoxydiphenylmethan-5,5’-diboronsäure als Re-
zeptormolekül für die Unterscheidung der l- und d-Konfiguration von Monosacchariden
mit Hilfe von Circular-Dichroismus-Spektren der Boronsäureester XXI der Kohlenhy-
drate in wässriger Lösung (Abb. 1.15). Circular Dichroismus (CD) ist eine besonders
geeignet Methode zur Untersuchung chiraler Verbindungen. Wenige Jahre später konn-
ten James et al. (1995) die Anwendung des Boronsäuresensors verbessern, indem das
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Sensormolekül mit einem Fluorenylrest und einem Amin derivatisiert wurde. Dadurch
wurde sowohl sterische als auch elektronische chirale Erkennung erreicht, da die spe-
zifische Änderung der Fluoreszensintensität die Anbindung der l- oder d-Isomere von
Fructose, Glucose, Galactose und Mannose anzeigt. In gleicher Weise konnten Schwi-
dom et al. (2009) mittels CD die R- und S -Konfiguration der Komplexe V und VI
unterscheiden. Die Gruppe um Landor veröffentliche sehr viele Artikel zum Thema
der asymmetrischen Reduktion prochiraler Ketone. Dafür wurde eine äquimolare Mi-
schung von LiAlH4 und 3-O-Benzyl-1,2-cyclohexylidene-α-d-glucofuranosid genutzt, die
den Lithium-Aluminium-Hydrid-Monosaccharidkomplex XXII aus Abbildung 1.15 bil-
den. Mit seiner Hilfe konnten sekundäre Alkohole aus Ketoverbindungen mit einem ee
von 38% erhalten werden (Landor et al., 1966a,b). Das Ethanol-modifizierte Derivat von
XXI verbesserte die Enantiomerenüberschüsse deutlich auf bis zu 71%. (Landor et al.,
1967) In der Folge konnte die Anwendung auf die Reduktion anderer Substrate wie un-
gesättigte Ketone (Landor et al., 1971), Oxime (Landor et al., 1974) und Azomethine
(Landor et al., 1978) erweitert und hohe Enantiomerenüberschüsse erzielt werden.

Abbildung 1.16.: spiro-Arsenkomplexe (Betz und Klüfers, 2009).

Die Elemente der Gruppe 14 und 15 sind ebenfalls geeignet, um von vicinalen Dio-
len koordiniert zu werden. Betz und Klüfers (2009) konnten die Synthese und Struk-
tur einer Reihe von Arsenkomplexen berichten. Die verzerrt pyramidalen fünfbindi-
gen spiro-Verbindungen XXIII und XXIV besitzen die allgemeine Zusammensetzung
PhAs(Diolato)2 und verfügen jeweils über einen η1-Phenyl- und zwei Kohlenhydratdio-
latoliganden. Bei XXIV handelt es sich um den ersten strukturell aufgeklärten Kohlenhy-
drat-Arsen(V)-Komplex. Die Molekülstruktur zeigt, dass durch die Verzerrung der py-
ramidalen Koordination eine kleine Kavität in der Mitte der spiro-Verbindung entsteht
(Abb. 1.16). Die Komplexe wurde mit dem Ziel des besseren Verständnisses der Silicium-
Arsen-Analogie im Bereich der Biochemie dargestellt und auf ihre Stabilität in sauren
und neutralen wässrigen Medien untersucht (Betz und Klüfers, 2009). Bereits zuvor
konnte die Gruppe um Klüfers über Siliciumkomplexe unterschiedlicher reduzierender
Monosaccharide berichten. Hierbei wurde zu XXIII und XXIV sehr ähnliche Strukturen
erhalten, die jedoch in einigen Fällen die Bildung von syn und anti-Isomeren zeigen.
Die Strukturen vieler dieser Komplexe konnten kristallographisch aufgeklärt werden.
Es kommt verstärkt zur Ausbildung von Kavitäten, wenn die Siliciumionen einen η1-
Phenylliganden tragen (Klüfers et al., 2004).
Schwerere Homologe aus der Gruppe 14 konnten in zahlreichen Komplexen nicht redu-
zierender Monosaccharide als Metallion dienen. So gelang David et al. (1979) bereits

15



1. Einleitung

Abbildung 1.17.: Monomere und dimere Zinnchelatkomplexe (David et al., 1979; Da-
vies et al., 1986).

vor Jahrzehnten die Synthese C 2-symmetrischer, zweikernige Komplexdimeren, die den
Strukturen von IV, und XV (vgl. S. 5 und S. 10) hinsichtlich ihrer trizyklischen Kern-
struktur sehr ähnlich sind. Abbildung 1.17 zeigt, wie die Stereochemie des Pyranosi-
datoliganden die Strukturen der korrespondierenden Komplexe beeinflusst. Die bereits
besprochenen vicinalen Diole von 1,4,6,-geschützten Monosacchariden, zum Beispiel α-
MeBGlcH 2, reagieren mit Dibutylzinn(IV)oxid unter azeotroper Wasserabscheidung zu
den Komplexen XXV und XXVII, die interessante strukturelle Eigenschaften aufweisen.
Vor allem ihre Anwendung in der organischen Synthese, hier speziell in der Kohlenhydrat-
chemie, brachte ihnen einige Beachtung ein. Im Allgemeinen besitzen Dioxidostannyle
dimere Strukturen. Das Glucopyranosidderivat XXV zeigt dieses Verhalten und bildet
das Dimer XXVI. Das Mannopyranosidderivat XXVII hingegen bildet im Festkörper
Pentamere (Blunden et al., 1981; Davies et al., 1986). Im Vergleich zu den Komple-
xen der Typen V und VI werden von den Distannylenen flache S-förmige Komplexe
gebildet, da die beiden weiteren n-Butylliganden am Siliciumatom identisch sind und
daher auch den gleichen sterischen Anspruch haben, wodurch es nicht zur Ausbildung
einer Kavität kommt. 1H-, 13C- und 119Sn-NMR-Spektroskopieuntersuchungen erbrach-
ten die Erkenntnis, dass die Strukturen dieser Komplexe sehr stark von der Stereochemie
der Positionen 1 und 4 des Pyranoserings abhängen. Wenn beide Substituenten in den
zu den koordinierenden Kohlenstoffatomen C -2 und C -3 benachbarten Positionen axi-
al orientiert sind, kommt es zur Ausbildung von Mischungen sich schnell verändernder
Dimer-, Trimer- und Pentamerkomplexe. Sind die im Zuckersechsring gegenüberliegen-
den Substituenten axial-äquatorial oder äquatorial-axial orientiert wird nur ein einziges,
in Bezug auf den Sn2O2-Ring, C 2-symmetrisches Dimer gebildet. Nur mit solchen reinen
Dimeren zeigen diese Komplexe eine gute bis hohe Regioselektivät in Benzylierungs- und
Benzoylierungsreaktionen der Monosacharide.
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1.1.2. Monosaccharidliganden mit anderen Donatorfunktionen

Schema 1.6.: Synthesen chiral substituierter Molybdän-Tricarbonyl-Methyl-Halbsand-
wich-Komplexe (Laï und Martin, 1996).

Modifikation der Hydroxygruppen, beispielweise ihre Substitution durch Stickstoffatme
(Storr et al., 2005c) oder die Umwandlung in Phosphane (Diéguez et al., 2004) stellen
einen Weg dar, nahezu alle Metalle in Organometallverbindungen mit Monosaccharidli-
ganden zu etablieren. Eine Möglichkeit Metallionen über eine direkte Bindung an Koh-
lenstoffatome zu koordinieren, ist der Einsatz der gut bekannten Cyclopentadienylligan-
den. Die Einführung von Substituenten an Cyclopentadienylliganden ist eine Möglichkeit
die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Liganden und der korrespondieren-
den Komplexe zu steuern. Chiral substituierte Cyclopentadienyleinheiten fanden bereits
mehrfach Anwendung als Liganden in stereoselektiven organischen Synthesen (Gansäuer
et al., 1999, 2003). Wenn Kohlenhydrate als Substituenten an Cyclopentadienylliganden
verwendet werden, entstehen optisch aktive und durch die betonte dreidimensionale Ge-
stalt sterisch sehr anspruchsvolle Liganden, die nahezu jedes Metall koordinieren können.
Laï und Martin (1996) sowie Kunz (1995) waren wohl die Ersten, die monosaccharid-
modifizierte Cyclopentadienylkomplexe dargestellt haben. Laï und Martin (1996) be-
richteten die Synthesen der Molybdäncarbonylkomplexe XXVIII und XXIX, die zwei
unterschiedliche Liganden enthalten (Schema 1.6). Diese stellen dabei zwei prinzipielle
Möglichkeiten der Modifikation von Furanosiden und Pyranosiden mit dem Cyclopen-
tadienylrest dar. Bei Komplex XXVIII wurde der Cp-Rest mittels SN2-Substitution der
Triflatabgangsgruppe durch Cyclopentadienyllithium direkt am Zuckerfünfring etabliert.
Dadurch kommt es zur Inversion der Konfiguration am Ringkohlenstoff. Im Falle von
XXIX wurde das endozyklische Kohlenstoffatom 6 substituiert, was nicht zur Änderung
der Konfiguration führt, da es sich bei diesem nicht um ein chirales Kohlenstoffatom
handelt. Schema 1.6 zeigt die Molekülstruktur von XXVIII. Zusätzlich wurden die Syn-
thesen entsprechender Indenylliganden und ihrer Komplexe berichtet. In den meisten
Fällen werden diese Liganden durch die Umsetzung eines Alkalisalzes von CpH oder des
entsprechenden Cyclopentadienderivates mit dem Monosaccharid, das mit einer Sulfon-
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Abbildung 1.18.: Ein Varieté Monosaccharid-derivatisierter Sandwich- und Halbsand-
wichkomplexe: XXX (Kunz, 1995), XXXI (Laï et al., 2006), XXXII,
XXXIII (Sasse et al., 2008), XXXIV–XXXVI (Böckmann, 2010),
XXXVII–XL (Fernandes et al., 2003)

säureesterabgansgruppe, oft Triflat oder Tosylat, ausgestattet ist, erhalten.
Abbildung 1.18 zeigt eine Übersicht über bekannte Metallocene und Halbsandwich-
komplexe mit Monosaccharid-modifizierten Cyclopentadienylliganden. Den wohl ersten
Komplex dieses Typs berichtete Kunz (1995). Dabei handelt es sich um das Titanocen-
dichloridderivat XXX, indem beide Cp-Liganden chiral substituiert sind. Überraschen-
derweise kristallisiert dieser Komplex in zwei Konfiguration, die sich in ihrem Drehwert
unterscheiden. Kunz nahm an, dass es um axiale Chiralität aufgrund der sich gegen-
seitig behindernden Cyclopentadienylliganden handelt. Ein Jahrzehnt nach den ersten
synthetisierten Komplexen, konnten Laï et al. (2006) über einen Halbsandwichmolyb-
dänkomplex (XXXI) berichten, dessen Cp-Ligand zweifach mit Monosacchariden mo-
difiziert werden konnte. Zusätzlich wurden mechanistische Studien sowohl der Ligand-
als auch der Komplexsynthesen beschrieben. Ferrocene, Titanocendichloride und Titan-
halbsandwichkomplexe scheinen im Bereich dieser Komplexe zu dominieren. Sasse et al.
(2008) ließen eine Reihe titanorganischer Verbindungen (XXXII, XXXIII) patentieren,

18



1. Einleitung

Schema 1.7.: Synthese eines zweikernigen Mo-Halbsandwichkomplex mit Disaccharid-
verbrückung (Laï et al., 2003).

denen sich 2010 noch einige Pyranosyl-substituierte Titanocene (XXXIV–XXXVI) an-
schlossen (Böckmann, 2010). Eine Reihe von Furanosid-modifizierten Metallocenen und
Halbsandwichkomplexen (XXXVII–XL) wurde von Fernandes et al. (2003) berichtet.
Hier wurde die verbleibende Hydroxygruppe des Monosaccharids mit einer tert-Butyl-
dimethylsilylgruppe geschützt. Die Thalliumverbindung XXXVII ist ein Übertragungs-
reagenz. Die Liganden können aber ebenso als Lithium, Natrium oder Kaliumsalzen auf
das Übergangsmetall transferiert werden. Die Motivation dieser Arbeiten reicht von der
Suche nach neuen Katalysatoren bis zur Untersuchung der zytotoxischen Eigenschaften.
Halbsandwichkomplexe mit diesen sterisch anspruchsvollen Liganden als stereodiskrimi-
nierende Reste sollten für die Anwendung als Katalysator in asymmetrischen Umwand-
lungen geeignet sein.
Schema 1.7 zeigt die Synthese eines zweikernigen Molybdän-Halbsandwich-Komplexes
(XLI), indem die Metallzentren durch ein Disaccharid verbrückt werden. Laï et al. berich-
teten diese Erweiterung ihrer Arbeiten aus Schema 1.6 in 2003. Solche Untersuchungen
können ebenfalls als Weg zu funktionalisierten Oligo- und Polysacchariden verstanden
werden, wie sie ähnlich auch in der Gruppe von Heck bereits durchgeführt worden sind
(Zhang et al., 2004a).
Eine sehr erfolgreiche Anwendung Monosaccharid-modifizierter Halbsandwichkomplexe,
war der Einsatz der diastereomeren Komplexmischung XLII in einer heterobimetallischen
Pauson-Khand-Reaktion (Schema 1.8). Hierbei fungiert der Zuckerligand während der
Reaktion als stereodiskriminierende Einheit. Sie verläuft mit guten Ausbeuten von 75%
und einem Enantiomerenüberschuss von 100% des Hauptdiastereomers. Der hetero-
bimetallische Komplex wurde ausgehend vom Natriumsalz des Tricarbonylmolybdän-
Zuckerkomplexes [(CO)3(Cp’)Mo]Na dargestellt, der mit einem zweikernigen Cobalt-
komplex umgesetzt wurde (Rios et al., 2005).
Chiral-substituierte Cyclopentadienylliganden können nicht nur für stereoselektive Pau-
son-Khand-Reaktionen genutzt werden. Derartige Cyclopentadienyleinheiten lassen
sich mittels intramolekularer Pauson-Khand-Reaktion ebenso direkt an einem Mo-
nosaccharid aufbauen.
Yamamoto et al. (2010) berichteten kürzlich die Synthesen von Organometallanaloga von
spiro-cylischen C -Arylribosiden. Dazu wurden Dialkin-modifizierte Riboside mit dem
Rutheniumcluster Ru3(CO)12 umgesetzt und ein Cyclopentadienon-Rutheniumkomplex
erhalten. Der Cyclopentadienonligand ist mit Tetrahydrofuran anelliert und als spi-
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Schema 1.8.: Stereoselektive heterobimetallisch vermittelte Pauson-Khand-Reaktion
(Rios et al., 2005).

ro-Bindung an das Kohlenstoffatom 1 am Ribosidrest substituiert. Schema 1.9 zeigt
die Synthese des Hauptisomers XLIII ausgehend von einem TMS-geschützten Dialkin-
Ribosid und die Molekülstruktur von XLIIIa mit ungeschützter C5’-Hydroxygruppe.
Das Dien des Cyclopentadienons kann von zwei diastereotopen Seiten an das Rutheni-
umatom koordinieren. Die Isomere werden im Verhältnis von 3.5 zu 1 gebildet. Diese
dem Shvo-Katalysator ähnlichen Komplexe wurden dargestellt, um die Hydrierung von
Carbonylverbindungen und die kinetische Racematspaltung von sekundären Alkoholen
zu katalysieren.
Ferrocen konnte als luftstabiles und sehr gut untersuchtes Metallocen bereits in vie-
len Zuckerkomplexen integriert werden. So konnten Adam und Hall bereits 1980 die
Modifikation von Ferrocen mit Furanosiden und Pyranosiden über Amid- und Thioes-
terfunktionen berichten.

Schema 1.9.: Synthese des spiro-cyclischen Bio-Organometallkomplexes XLVIII (links)
und die Molekülstruktur XLVIIIa (rechts) (Yamamoto et al., 2010).
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Schema 1.10.: Monosaccharidverbrücktes Ferrocen mit Phosphansubstituenten
(Nazarov et al., 2002).

Schema 1.10 zeigt die Darstellungen zweier heterobimetallischer Komplexe mit Platin
(XLV) bzw. mit Palladium (XLVI). Beide Cyclopentadienylringe des Ferrocens XLIV
sind über jeweils eine Esterfunktionen mit den Hydroxygruppen in Position 2 und 3
des Methyl-α-d-glucopyranosids verbunden, dessen Positionen 4 und 6 zusätzlich Diphe-
nylphosphangruppen tragen. Diese sind in der Lage, die späten Übergangsmetalle zu
koordinieren. Wird XLIV mit dem Zeise-Salz umgesetzt, wird das entsprechende Pla-
tindichlorid XLV gebildet. Bei Umsetzung mit dem Palladiumtetrachlorid-Diacetonitril-
Addukt wird das entsprechende Palladiumdichlorid XLVI gebildet. [Pd(η3-C3H5)Cl2]
wurde in situ mit dem Diphosphanliganden XLIV umgesetzt und erfolgreich zur Kata-
lyse asymmetrischer allylischer Alkylierungen angewandt (Nazarov et al., 2002).

Abbildung 1.19.: Ferrocensubstituierte Vollacetalschutzgruppe an α- und β-Glucopy-
ranosiden (Schwidom et al., 2013).

Ferrocen kann ebenfalls über acetalische Funktionen an Monosaccharide gebunden wer-
den. Schwidom (2012) gelang die Darstellung des Methyl 4,6-O-ferrocenyl-methyliden-β-
d-glucopyranosids XLVII und des Methyl-4,6-O-ferrocenyl-methyliden-α-d-glucopyrano-
sids XLVIII (Abb. 1.19). Hierbei dienen die Metallocene als sterisch sehr anspruchsvolle
Schutzgruppen. Die verbleibenden freien Hydroxygruppen in Position 2 und 3 könnten
zukünftig direkt zur Koordination an oxophile Metallionen genutzt werden. Des Weite-
ren könnten diese Hydroxygruppen derivatisiert werden, um ähnlich wie im Falle von
XLV und XLVI späte Übergangsmetalle zu koordinieren.
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Abbildung 1.20.: Chirale η6-Benzol-tricarbonyl-Chromkomplexe (Rickard et al.,
1999).

In diesem Zusammenhang sei auch auf die neusten Monosaccharid-modifizierten Ferro-
cene hingewiesen. Die Anbindung der Zuckeraminosäuren an das Metallocen fand über
eine Amidbindung statt. Untersucht wurden unter anderem die Eigenschaften der Ver-
bindungen hinsichtlich ihres Redoxverhaltens sowie der Circular Dichroismus der Kom-
plexe (Förster et al., 2012). Große Ähnlichkeiten zu den Komplexen XLVII und XLVIII
weisen die bereits 1999 von Rickard et al. veröffentlichten chiral substituierten Chrom-
tricarbonylbenzolkomplexe auf. Hierbei wurde das kommerziell erhältliche Methyl-4,6-
O-benzyliden-α-d-glucopyranosid in den Positionen 2 und 3 zusätzlich geschützt und an-
schließend thermisch induziert ein Ligandaustausch an Cr(CO)6 durchgeführt, der durch
die Freisetzung von Kohlenstoffmonoxid entropisch begünstigt ist. Den erhaltenen η6-
Phenyl-Cr(CO)3-Komplex wurde mit Butyllithium an der 4,6-Benzylidenschutzgruppe
deprotoniert und im Anschluss u.a. mit TMSCl abgefangen. Abbildung 1.20 zeigt die
Varianten der erhaltenen Komplexe XLIX–LI mit ortho- und meta-Substituenten und
die Molekülstruktur des Basiskomplexes XLIX mit 2,3-O-Isopropylidenschutzgruppe.
Es sind nur wenige Komplexe mit isonitrilfunktionalisierten Monosaccharidliganden be-
kannt, obwohl Isonitrile zu den stark bindenden Liganden zählen. Abbildung 1.21 zeigt

Abbildung 1.21.: Isonitrilkomplexe später Übergangsmetalle (Pill et al., 1990).
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Abbildung 1.22.: Cyclometallier-
ter Gold(III)-
Komplex LV
(Jarman und
Nicholson, 2012).

eine Auswahl solcher Komplexe (LII–LV). Vor
allem späte Übergangsmetalle werden vom
Zuckerisocyanid koordiniert, der sich ausge-
hend von Chitosamin darstellen lässt. Ein Iri-
diumhalbsandwichkomplex konnte strukturell
aufgeklärt werden. Der Komplex LV weist ei-
ne verzerrt tetraedrische Struktur auf, die den
bereits besprochenen Klavierhockerstrukturen
sehr ähnelt (Pill et al., 1990).
Der Wechsel des Donatoratoms am Mono-
saccharidmolekül von Sauerstoff zu Stickstoff
ermöglicht die Synthese verschiedener stabi-
ler Komplexe und vergrößert die Zahl von
zur Koordination geeigneter Metalle. Erst
kürzlich berichteten Jarman und Nicholson
(2012) die Synthese eines Iminophosphan-
Monosaccharidliganden und dessen Gold(III)-
Komplex LVI (Abb. 1.22). Da die direkte Cy-
clometallierung nicht erfolgreich war, wurde der Komplexe über ein Quecksilber(II)-
Intermediat dargestellt. Als Monosaccharidreste konnten sowohl Azido-d-Gluco- und
d-Galactopyranosid als auch Azido-l-Arabinoside genutzt und in einer Staudinger-
ähnlichen Reaktion zum Iminophosphan umgesetzt werden.

Abbildung 1.23.: Molekülstruktur des
Diaminoglucose-
komplexes von Mo
(Fowelin et al.,
2007)

Im Jahre 2007 berichteten Fowelin et al.
die Synthese einer Serie von Koordinations-
verbindungen von allen Metallen der Grup-
pe 6 des PSE mit Methyl-2,3-diamino-4,6-
O- benzyliden- 2,3 -dideoxy-α- d- glucopy-
ranosid als Chelatliganden, der über neun
Reaktionsschritte ausgehend von Chitosamin
dargestellt wurde. Bei der thermisch indu-
zierten Synthese der Komplexe werden, aus-
gehend von den Hexacarbonylkomlexen der
Gruppe 6, zwei cis-ständige Kohlenstoffmon-
oxid-Liganden durch den Chelatliganden sub-
stituiert, was den Ligandaustausch entro-
pisch begünstigt (Schema 1.11). Die entste-
henden oktaedrisch koordinierten Komplexe
LVII (Abb.1.23) sind den analogen Tetrame-
thylethylendiaminkomplexen der Hexacarbo-
nyle der Gruppe 6 sehr ähnlich (Kruger et al.,
1980; Bakar et al., 1993; Iravani und Neumül-
ler, 2003). Vermutet wurde, dass diese drei

Komplexe in vivo als Kohlenmonoxid-freisetzende Moleküle (CO-Releasing Molecules)
wirken könnten. Aufgrund des Zuckerliganden könnten die Komplexe besser verträglich
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Schema 1.11.: Darstellung der Tetracarbonyl-Diaminokomplexe der Gruppe 6 (Fowelin
et al., 2007).

sein und eine gesteigerte Aktivität zeigen, da sie am humanen Kohlenhydratstoffwechsel
teilnehmen könnten.
Diaminofuntionen können auch als Aglykon an Monosaccharide gebunden werden. Storr
et al. (2005c) berichteten die Synthese mehrerer Tricarbonyl-Rhenium- und Tricarbonyl-
99mTechnetium-Komplexe (LVIII) mit dreizähnigen Dipicolylamin-Chelatliganden. Die
freien Hydroxygruppen erzeugen die gewünschte Löslichkeit in wässrigen Medien für den
in vitro-Einsatz der Technetiumkomplexe als Radiopharmaka bzw. Kontrastmittel. Diese
Komplexe zeigen gute Ergebnisse in Leitfähigkeitsmessungen und eine hohe Stabilität
in Versuchen zum Ligandaustausch gegenüber Überschüssen von Cystein und Histidin.
Die Dipicolylaminfunktion kann ebenfalls über eine Amidfunktion als Aglykon etabliert
und die analogen Re- und 99mTc-Komplexe synthetisiert werden.

Schema 1.12.: Darstellung verschiedener Dipicolylamin-Chelatkomplexe von Re und
99mTc (Storr et al., 2005c,a).

Abbildung 1.24 (links) zeigt die Molekülstruktur eines Tricarbonylrheniumkomplexes
LVIII mit einem Dipicolylaminchelatliganden, der ein über einen Ethylether gebun-
des β-d-Glucopyranosid trägt (Storr et al., 2005a). Zusätzlich konnten auch Isopropyl-
1,3-diamin als koordinierende Funktionalität nach dem gleichen Prinzip an ein bzw.
zwei Monosaccharide gebunden und zu Bromido-Tricarbonyl-Rheniumkomplexen und
Tricarbonyl-Aqua-Technetiumkomplexen umgesetzt werden. Abbildung 1.24 (rechts) zei-
gt die Molekülstruktur eines Diaminchelatkomplexes LIX von Tricarbonylrheniumbro-

24



1. Einleitung

Abbildung 1.24.: Dipicolylamin und Isopropyl-1,3-diamin-Chelatkomplex (Storr
et al., 2005c,b).

mid. Das Isopropyl-1,3-diamin ist direkt als Aglykon an das α-d-Mannopyranosid ge-
bunden (Storr et al., 2005b).
Komplexe mit cis-Platin-analogen Strukturen, in denen die Chloridoliganden durch
einen 1,1’-Dicarboxylatchelatliganden ersetzt wurden, nennt man Carboplatin. Möker
und Thiem (2009) präsentierten erst kürzlich Kohlenhydrat-modifizierte Malonate als
Chelatliganden für Carboplatinderivate, die als Natriumsalze auf das Metall übertragen
wurden. Zwischen der Chelatfunktionalität und dem Furanose- bzw. dem Pyranoserest
wurde ein Butylether-Spacer eingebracht. Erste Tests zeigten biologische Aktivität für
das Glucosederivat.

Schema 1.13.: Platin(0)-Komplex LX mit einem zweifach Monosaccharid-
modifiziertem Diiminchelatligand (Ferrara et al., 1998; De Castro
et al., 2002).

Einige Beispiel trigonaler Platin(0)-Komplexe konnte die Gruppe um Ruffo veröffent-
lichen. Zwei Moleküle Methyl-2,3,4-tri-O -acetyl-6-amino-6-deoxy-α-d-Glucopyranosid
wurde mit Glyoxal zum Diiminligand kondensiert. Dieser bindet an ein Platinatom,
das von einem Norbornadienkomplex angeboten wird (Schema 1.13). Die freie Koor-
dinationsstelle von Komplex LX wird durch ein Fumarodinitril besetzt. Die Acetyles-
terschutzgruppen der Monosaccharidreste können mit Natriummethanolat abgespalten
werden (Schema 1.14).
Platinkomplexe mit ungeschützten Monosaccharidliganden sind wasserlöslich und wur-
den daher als Präkatalysator für die enantioselektive Hydrierung in wässriger Lösung
diskutiert, da Studien zeigten, dass der Fumarodinitrilligand leicht durch aliphatisch-
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Schema 1.14.: Darstellung eines wasserlöslichen Präkatalysators für die Hydrierung
(Ferrara et al., 1999).

substituierte Olefine ersetzt werden kann (Ferrara et al., 1998; De Castro et al., 2002).
Dieses Konzept wurde in folgenden Arbeiten aufgegriffen. Exemplarisch sei die Hydrie-
rung von Methacrylnitril bei Atmosphärendruck mit Komplex LXI als Präkatalysator
in 0.25 M wässriger Kaliumhydroxidlösung, die 2-Methyl-Propionnitril in Ausbeute von
50-60% innerhalb von nur 2 Stunden ergibt, erwähnt (Ferrara et al., 1999; Borriello
et al., 2000).
Zhou et al. (1994) publizierten eine Reihe von Komplexen später Übergangsmetalle mit
biologisch wichtigen Liganden. Darunter befinden sich neutrale und kationische Cp*-
Halbsandwichkomplexe von Rhodium und Iridium mit zwei- bzw. dreizähnigen Ami-
nosäureliganden, die mit 1,2:3,4-O-Diisopropylgalactopyranosid modifiziert wurden. Die
Liganden binden in beiden Fällen über die Carboxylatfunktion. Der zweizähnige Ligand
des neutralen Komplexes LXII koordiniert zusätzlich über eine deprotonierte sekun-
däre Aminfunktion. Der dreizähnige Ligand bindet außerdem noch über eine Thioe-
therfunktion an das Metallion des kationischen Komplexes LXIII. Zusätzlich wurde der
quadratisch-planare Palladiumkomplex LXIV erhalten, der zwei Chelatliganden enthält
(Abb. 1.25).

Schema 1.15.: Darstellung von Zeise-Salz-Ab-
kömmlingen mit Aminosäurezuck-
ern (Zhou et al., 1994).

Die mit Galactopyranosid deri-
vatisierten Aminosäuren wurden
außerdem mit dem Zeise-Salz
K[PtCl3(C2H4)] umgesetzt und
führten zu den cis-trans-Isomeren
des Komplexes LXV, hervorgeru-
fen durch die beiden möglichen
Koordinationsstellen des Chlorido-
bzw. des η2-Ethen-Liganden (Sche-
ma 1.15). Aufgrund des chiralen
Amins im Chelatliganden existie-
ren von LXV zusätzlich noch Dia-
stereomere.
Die physiologische Anwendung von
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Abbildung 1.25.: Rh-, Pd-, und Ir-Komplexe biologisch wichtiger Liganden (Zhou
et al., 1994).

Aminosäure - Kohlenhydrat-Kon-
densationsprodukten sind aufgrund ihrer starken Koordinationsfähigkeiten gegenüber
Erdalkalimetallen bereits seit den 1950er Jahren ein Forschungsthema (Weitzel et al.,
1959). Weitere Beispiele für die Anwendung von Aminoglucoseliganden sind die pa-
ramagnetischen Kupfer(II)- und Nickel(II)-Tetramere. Deren Zuckerligand wurde aus-
gehend von N -Acetyl-α-d-glucopyranosamin in drei Stufen dargestellt und mit Kup-
fer(II)perchlorat Hexahydrat bzw. Nickel(II)nitrat Hexahydrat in Methanol zu den high
spin-Komplexen umgesetzt (Burkhardt et al., 2009).

Schema 1.16.: Synthese eines Zink(II)-Komplexes mit Monosaccharid-modifizierter
Schiff-Base als Ligand (Liu et al., 2009).

Im selben Jahr wurde von Liu et al. die einfache Synthese von Methyl-4,6-O-benzyliden-
3-deoxy-3-(2-salicylidenaminoethylamino)-α-d-altropyranosid ausgehend von Methyl-
2,3-anhydro-4,6-O-benyzyliden-α-d-mannopyranosid berichtet. Diese Schiff-Base stellt
einen einfach negativ geladenen vierzähnigen Chelatliganden dar. Die Koordinierung des
Zink(II)-atoms resultiert in der verzerrt trigonal-bipyramidalen Komplexstruktur LXVI,
in der die anomere Methoxy- (O1) und die Phenoxygruppe (O7) sowie die Imin- (N2)
und die sekundäre Aminfunktion (N1) jeweils cis-orientiert sind (Schema 1.16).
Motiviert wurden diese Arbeiten im Allgemeinen durch die Suche nach neuen Medi-
kamenten und asymmetrischen Katalysatoren und im Speziellen von der Endeckung,
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dass Übergangsmetallkomplexe von 2-Salicylidenaminotethylamin-Derivaten potentielle
Cysteinproteasen Inhibitoren sind (Liu et al., 2009). Sehr aktuell wurde von Graf und
Sünkel (2012) der erste cyclometallierte Iridium(III)-Komplex mit einem Aminozucker
als N,O-Chelatligand berichtet. Zu diesem Zweck wurde Methyl-2-amino-2-deoxy-β-d-
glucopyranosid-Hydrochlorid als Ligandvorstufe verwendet. Der oktaedrisch koordinierte
Komplex trägt außerdem zwei 2-(p-Tolyl)pyridinato-Liganden. Bedingt durch die Geo-
metrie des Monosaccharidliganden wurden zwei diastereomere Komplexe ΔIrRc-LXVII
(Abb. 1.26 links) und ΛIrRc-LXVII (Abb. 1.26 rechts) erhalten.

Abbildung 1.26.: Molekülstrukturen diastereomerer cyclometallierter Ir(III)-
Komplexe mit N,O-Ligand (Graf und Sünkel, 2012).

1.2. Katalyseeigenschaften des Titans
Spätestens seit dem im Jahre 2001 die enantioselektive Epoxidierung nach Sharpless
(2002) anteilig mit dem Nobelpreis für Chemie ausgezeichnet wurde, ist diese die wohl
bekannteste der titanvemittelten Reaktionen (Brückner, 2004). Titanverbindungen sind
jedoch in der Lage, sehr viele, hochgradig unterschiedliche Reaktionen zu vermitteln
bzw. zu katalysieren und tragen daher laut Ramón und Yus (2006) den sprichwörtlichen
Lorbeerkranz bei den übergangsmetallvermittelten, enantioselektiven Reaktionen. Titan
verfügt über ein hohes natürliches Vorkommen und ist damit preiswert zu erhalten. To-
xische oder allergene Eigenschaften sind bislang nicht bekannt (Beller und Bolm, 2004).
Die Nucleophilie der an das Titanatom gebundenen Liganden sowie dessen Lewisacidi-
tät sind wichtige Eigenschaften, die sich wie bei kaum einem anderen Metallion durch
die Wahl der sterischen und elektronischen Eigenschaften der Liganden steuern lassen
(Reetz, 1982; Weidmann und Seebach, 1983; Seebach et al., 1983; Reetz, 1986). Dabei
beeinflussen η5-gebundene Liganden die Eigenschaften deutlich stärker als η1-gebundene.
Cyclopentadienylliganden verringern die Lewis-Acidität des Titanatoms deutlich. Aus
diesen Gründen gehören Organotitanverbindungen mittlerweile seit gut 20 Jahren zum
Standardrepertoire präparativ arbeitender Chemiker und Chemikerinnen sowohl in der
organischen und anorganischen Chemie als auch in der Polymerchemie (Schlosser, 2002).
Organotitanverbindungen können organische Reaktionen als Reagenzien oder Katalysa-
toren vermitteln. Unter den Reaktionen, die von TiL4-Spezies vermittelt werden, finden
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sich unter anderem Friedel-Crafts-Acylierungen (Rieche et al., 1960) und Umeste-
rungen. (Imwinkelried et al., 1987) In situ hergestellte niedervalente Titanverbindungen
vermitteln die McMurry-Reaktion, welche die Darstellung großer ungesättigter Koh-
lenwasserstoffe, wie β-Carotin, erlaubt (McMurry, 1989). Des Weiteren wird die bereits
erwähnte enantioselekitve Sharpless-Epoxidierung allylischer Alkohole von Titante-
traisopropylat vermittelt. (Katsuki und Sharpless, 1980; Sharpless et al., 1983) Außerdem
können verschiedene pericyclische Reaktionen wie die [2+2]-Cycloadditionen (Hayashi
und Narasaka, 1989; Mikami et al., 1990), Diels-Alder- und Hetero-Diels-Alder-
Reaktionen durch Taddolato- und BINOLato-Titanverbindungen beschleunigt werden
(Haase et al., 1995; Narasaka et al., 1989; Bayer et al., 2002; Huang et al., 2002). Tita-
nocenderivate sind sehr potente Katalysatoren für verschiedenste Reaktionstypen. Die
alkylierten Derivate sind die am häufigsten verwendeten Präkatalysatoren. Beispiele sind
das Tebbe–Reagenz, welches in der Olefinierung von Carbonsäureestern und -amiden
Anwendung findet. (Krause, 1996) Des Weiteren weiteren werden Pauson-Khand-
Reaktion (Hicks und Buchwald, 1996) und Hydrierung zyklischer Imine (Willoughby
und Buchwald, 1993) vermittelt. Die Möglichkeiten der Darstellung von Polyethylen
und -propylen durch heterogene, titanvermittelte Ziegler-Natta-Polymerisation wur-
de durch die Entdeckung des Co-Katalysators Methylaluminoxan (MAO) durch Sinn
und Kaminsky stark erweitert. Die ansa-Titanocene sind in der Lage, sehr viele unter-
schiedliche α-Olefine stereoregulär zu polymerisieren und damit die Eigenschaften der
Polymere sehr gezielt zu steuern (Aulbach und Küber, 1994). Alkylierte Titanocende-
rivate können ebenso die intra- (Willoughby und Buchwald, 1993) und intermolekulare
(Haak et al., 2000) Hydroaminierung katalysieren. Vor allem die intramolekulare Hy-
droaminierung dient dem Zugang zu gesättigten Stickstoffhaltigen Heterozyklen, wie
Pyrrolidinen und Piperidinen, die wichtige Edukte in der Naturstoff- und Medikamen-
tensynthese sind (March, 1992; McGrane und Livinghouse, 1992).

1.3. Chelat- und Constrained Geometry Komplexe
Komplexe mit chelatisierenden Liganden zeichnen sich durch besondere Stabilität aus.
Diese Stabilisierung wird als Chelat-Effekt bezeichnet und setzt sich aus enthalpischen
und entropischen Beiträgen zusammen. Ein wichtiger Teil ist die Herabsetzung der ste-
rischen Wechselwirkung zwischen den monodentaten Liganden. Diese werden minimiert,
da die Substituenten des Donoratoms in das Ligandgerüst eingebaut sind. Außerdem
steigt die Lewis-Basizität des Donatoratoms mit steigender Substitution an selbigem,
ohne dass die sterischen Wechselwirkungen ebenfalls zunehmen. Bei diesen Effekten han-
delt es sich um reine Enthalpiebeiträge. Chelatisierungsreaktionen zeigen im Vergleich
zu anderen Austauschreaktionen monodentater Liganden höhere Reaktionsentropien, da
beim Austausch von Solvatmolekülen oder anderen Liganden durch einen Chelatligan-
den mehr Moleküle frei werden als vor der Reaktion in der Mischung vorlagen. Dadurch
kommt es zu Erhöhung der Entropie in den Translationsfreiheitsgraden des Systems.
Eine mikroskopische Erklärung des Chelat-Effekts basiert auf der geringen Wahrschein-
lichkeit der gleichzeitigen Abspaltung zweier oder mehrerer Donatoratome.
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Schema 1.17.: Makrospische Erklärung
des Chelat-Effekts (Gade,
1998).

Monodentate Liganden werden nach ih-
rer Dissoziation schnell aus der Solvat-
hülle des Komplexes entfernt, indem sie
durch Konvektion und Diffusion weiter
in die Lösung transportiert werden. Dis-
soziiert hingegen ein Donatoratom eines
Chelatliganden, kann es sich aufgrund der
Fixierung durch das Rückgrat nur weni-
ge Ångström von der Koordinationsstel-
le entfernen und wird daher sehr wahr-

scheinlich schnell wieder eingebaut (Schema 1.17). Bei Chelatliganden mit mehr als
zwei Koordinationsstellen steigt die Stabilität der Komplexe weiter an. Das Verhältnis
von Ringgröße des Chelatrings zu Ionenradius beeinflusst den Chelat-Effekt ent-
scheidend. Die höhere Stabilität von Chelatfünfringen gegen über Sechsringen aufgrund
verringerter sterischer Spannungen wurde experimentell gefunden. Neben der Größe des
Chelatsrings und der Wahl der Donoratome spielt bei der Entwicklung neuer Chelatligan-
den die Vororientierung des Liganden vor der Koordination an das Metallzentrum eine
wichtige Rolle. Freie Liganden nehmen oftmals eine Vorzugskonformation mit minimier-
ter sterische Spannung ein, die sich von der im gebundenen Zustand unterscheidet. Die
Koordination an das Metallatom geht daher zumeist mit einer strukturellen Umorientie-
rung des Liganden einher, die somit eine Erhöhung der sterischen Spannung zur Folge
hat. Starre, annähernd passend vororientierte Strukturelemente werden somit leichter
eingebaut, da keine beziehungsweise nur eine geringfügige Umorientierung notwendig ist
(Gade, 1998).

Abbildung 1.27.: Raumkegelwinkel Θ und Biss-
winkel βn
(Casey und Whiteker, 1990).

Während der elektronische Parame-
ter χ und der sterische Parame-
ter Θ (Raumkegelwinkel) für mon-
odentate Liganden zur Beurteilung
des elektronischen und sterischen
Raumanspruchs des Liganden be-
reits länger akzeptiert sind (Tol-
man, 1977), führten Casey und
Whiteker erst im Jahr 1990 den
Bisswinkel βn (natural bite angle)
und den Flexibilitätsbereich (flexi-
bility range) bidentater Liganden
ein (Abb. 1.27). Beide Parameter
lassen sich mittels molecular modeling-Methoden berechnen und für ein rationales Li-
ganddesign nutzen. Der Bisswinkel Donatoratom-Metall-Donatoratom ist als bevorzug-
ter Chelatwinkel definiert, der ausschließlich vom Ligandrückgrat bestimmt wird und
nicht durch den Valenzbindungswinkel des Metals (metal valence angle). Er bestimmt
ebenso den Abstand Donatoratom-Donatoratom. Der Flexibilitätsbereich beschreibt die
Abweichung dieses Bisswinkels vom Optimum, bei der eine Barriere von 12.56 kJ/mol
(3 kcal/mol) jedoch nicht überschritten wird. Liganden, die einen festgelegten Bisswinkel

30



1. Einleitung

erzwingen, können die Geometrie des Komplexes bestimmen und damit Einfluss auf die
Reaktivität nehmen, indem Strukturen der Start-, Übergangs- und Endzustände stabi-
lisiert oder destabilisiert werden (van Leeuwen et al., 1999). Abgesehen von sterischen
Einflüssen existieren ebenso elektronische. Änderungen des Chelatwinkels führen unwei-
gerlich zu Veränderung der energetischen Lage der beteiligten Orbitale (Dierkes und van
Leeuwen, 1999).

Abbildung 1.28.: Der erste Titan-
CGC
(Okuda, 1990).

Constrained Geometry Complexes (CGC) sind
ein Spezialfall der Chelatkomplexe. Es handelt
sich nach der ursprünglichen Definition von Ste-
vens et al. (1991) um Komplexe, die über eine π-
gebundenen Teil verfügen, wie etwa der Cyclopen-
tadienylligand und seine Derivate, und die dar-
über hinaus mit einem oder mehreren Liganden
des selben Metallzentrums dergestalt verbunden
sind, dass der Winkel zwischen dem Zentrum des
π-Systems und dem zusätzlichen Liganden kleiner
ist als im unverbrückten Fall. Abbildung 1.28 zeigt
den ersten veröffentlichten Constrained Geometry
Komplex von Titan, der eine Cp und eine deproto-

nierte sekundäre Amineinheit als Chelatfunktionen enthält (Okuda, 1990). Stevens De-
finition der CGC schließt jedoch weit mehr Verbindungen ein, als lediglich ansa-Amido-
Cp-Komplexe. Dadurch werden weitere isolobale und nicht isolobale η5:η1-koordinierte
ansa-Komplexe miteinbezogen. Zusätzlich können auch verbrückte Komplexe, die nicht
über eine η5:η1-Chelatfunktion verfügen zu den CGC gezählt werden. Zu ihrer Synthese
haben sich mehrere Wege etabliert. Darunter finden sich die Dimetallierung und die Salz-
Eliminierung, die Amin-Elminierung, die Toluol-Eliminierung, die Amin-unterstützte
Chlorwasserstoff-Eliminierung, die Trimethylsilylchlorid-Eliminierung und die kombi-
nierte Salz- und Trimethylsilylchlorid-Eliminierung. Aktuelle Arbeiten beschäftigen sich
mit Modifikationen der Komplexe hinsichtlich aller Bestandteile. So werden die beiden
Chelatfunktionen als auch die Gestalt des Rückgrat modifiziert. Außerdem wird unter-
sucht, ob sich dieses Konzept auf andere Metalle übertragen lässt. Zudem wird an der
Immobilisierung und der Entwicklung geeigneter Co-Katalysatoren gearbeitet. Die Mo-
tivation dieser Arbeiten liegt vor allem in den vielen vorteilhaften Eigenschaften der
CGC hinsichtlich ihrer Rolle als Katalysator und hier im Besonderen in Polymerisati-
onsreaktionen. Die CGC findet seit den 1990er Jahre vermehrt Anwendung, da durch
sie der Zugang zu einem weiten Feld maßgeschneiderter Kunststoffe möglich ist. Daher
sind sie ebenso von großem wirtschaftlichem Interesse. Des Weiteren können Hydrierun-
gen von Iminen, Hydroaminierungen und Hydroborierungen sowie Additionsreaktionen
(Braunschweig und Breitling, 2006).
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1.4. Dichtefunktionaltheorie
Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) gehört zu den Methoden des schnell aufkommen-
den und sich rasant entwickelnden Gebietes der Computational Chemistry, die sich mit
der Modellierung und Computersimulation von anorganischen und organischen Verbin-
dungen sowie Biomolekülen, Polymeren und Medikamenten beschäftigt (Jensen, 2007).
Der Begriff Molecular Modeling wird teilweise äquivalent verwendet. Ihre zunehmende
Popularität während der letzten Jahrzehnte wird vor allem durch die enorme Entwick-
lung der Computer Hard- und Software entfacht (Ramachandran et al., 2008) sowie
durch die Tatsache, dass sie sich bereits im hohem Maße zur Anwendung durch Nicht-
spezialisten eignen und routinemäßig durchgeführt werden (Capelle, 2006). Zusätzlich
beschleunigen die teilweise sehr guten Ergebnisse die Entwicklung dieser Techniken. Die
in silico-Verfahren unterteilen sich in verschiedene methodische Ansätze. Dazu gehören
die ab initio-Methoden, die nur auf quantenchemischen theoretischen Prinzipien und
Naturkonstanten beruhen und nicht auf empirische Daten zurückgreifen. Das bekann-
teste Beispiel dürfte die Hartree-Fock-Methode sein. Des Weiteren zählen Dichte-
funktional Methoden und Semi-empirische und empirische Methoden, die vor allem auf
dem Hartree-Fock-Formalismus und zahlreichen Näherungen sowie empirischen Da-
ten beruhen. Des Weiteren unterteilt sie sich in die Methoden der Molecular Mechanics,
welche auf klassischen physikalischen Kraftfeldrechnungen beruhen und vor allem für
Proteine, biologische Moleküle und Polymere verwendet werden, um beispielsweise die
Andockprozesse potentieller Medikamente zu untersuchen sowie in die Methoden für
unendlich periodische Systeme, wie beispielsweise Festkörper und Metalle, in denen die
DFT ihren Ursprung hat. Darüber hinaus unterscheidet man noch die Methoden der
Molecular Simulation, die über eine größere Korrektheit verfügen.
Sie werden je nach Art und vor allem Umfang der Berechnung zur Simulation und
Vorhersage chemischer und physikalischer Eigenschaften sowie spektroskopischer Daten
verwendet.

E = Tn + Te + Vnn + Vne + Vee (1.1)

Die Gesamtenergie E (total energy) eines Moleküls umfasst die kinetische Energie aller
das Molekül bildenden Teilchen und die potentielle Energie aller Wechselwirkungen. Die
Gesamtenergie setzt sich aus den in Gleichung 1.1 aufgelisteten Beiträgen zusammen-
gesetzt (Jansen, 2006) wobei T n und T e die kinetischen Energien der Kerne bzw. der
Elektronen darstellen. Die potentiellen Energien teilen sich in drei Anteile, die Kern-
Kern-Anziehung V nn, die Elektron-Kern-Anziehung V ne und die Elektron-Elektron-
Abstoßung V ee.

HΨ = EΨ (1.2)

Die Schrödinger-Gleichung (Gl. 1.2) ist lediglich für Ein-Elektronen-Systeme exakt
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lösbar. Für die Lösungen von Mehr-Elektronen-Systemen werden verschiedene Näherun-
gen benötigt. Sie kann durch die berühmte Born-Oppenheimer-Näherung vereinfacht
werden (Koch und Holthausen, 2000). Zwischen Elektronen und Atomkernen besteht ein
signifikanter Massenunterschied. Ein Proton als leichtester Atomkern besitzt 1.800 mal
mehr Masse als ein Elektron. Für Kohlenstoffatome beträgt die Rate 20.000:1 (Foresman
und Frisch, 1996). Daher bewegen sich die Kern sehr viel langsamer als die Elektronen,
beziehungsweise bewegen sich die Elektronen so schnell, dass sie sich jeder Kernbewe-
gung sofort anpassen und die Kerne daher als statisch angesehen werden können. Damit
wäre ihre kinetische Energie T n gleich Null und die Kern-Kern-Abstoßung V nn folglich
eine Konstante. Die Elektronen bewegen sich somit in einem Feld fixierter Atomkerne.
Daraus resultiert der sogenannte elektronische Hamiltonian (Gl. 1.3).

E = Te + Vne + Vee (1.3)

Die Wurzeln der DFT gehen bis in die Anfänge der Quantenchemie Anfang des 20.
Jahrhunderts zurück, jedoch wird eine Veröffentlichung von Hohenberg und Kohn in der
Zeitschrift Physical Review aus dem Jahr 1964 als Geburtsstunde der Dichtefunktio-
naltheorie angesehen. Ihre Theoreme besagen, dass alle Eigenschaften eines Moleküles
im Grundzustand vollständig durch die Elektronendichte bestimmt sind. Die Elektronen-
dichte selbst ist einzig und allein eine Funktionen der kartesischen Koordinaten: ρ(x, y,
z). Durch die Spinpolarisation existieren zwei Arten von Elektronendichten: spin up and
spin down. Die Gesamtenergie eines Elektronensystems im Grundzustand kann somit als
Funktional dieser Elektronendichte beschrieben werden und benötigt keine Wellenfunk-
tion. Eine Funktion ist eine Rechenvorschrift, die angibt wie Funktionswerte ausgehend
von Variablen erhalten werden. Ein Funktional ist dagegen eine Rechenvorschrift, die
Werte aus einer Funktion ergibt. Wellenfunktionen und Elektronendichten sind Funktio-
nen f (x, y, z), während es sich bei der Energie, die von der Elektronendichte oder einer
Wellenfunktion abhängig ist, um ein Funktional F[f ] handelt. Einen intuitiven Beweis
für die Richtigkeit dieser Theoreme lieferte E. B. Wilson, der argumentierte, dass das
Integral der Dichte die Anzahl der Elektronen ergibt, die Maxima der Elektronendich-
te gibt die Lage der Kerne an und die Kernladung wird durch die Höhe der Maxima
definiert.
Die Grundlage für den Erfolg der modernen DFT-Methoden ist der Vorschlag von Kohn
und Sham aus dem Jahre 1965 (Kohn und Sham, 1965), der besagt, dass die kinetische
Energie von Elektronen durch einen Satz von Hilfsorbitalen zu berechnen sei, welche die
Elektronendichte repräsentieren. Diese Orbitale sind n Einelektronen-Wellenfunktionen,
mit nicht interagierenden Elektronen, die zu n exakten voneinander unabhängigen Lö-
sungen einer Schrödinger-Gleichung in Form einer Slater-Determinate aus Mole-
külorbitalen führen. Diese Rechenweise ist weniger aufwendig als die Lösung der Schrö-
dinger-Gleichung mit n Elektronen gleichzeitig (Jensen, 2007).
Diese Aufteilung des Funktionals der kinetischen Energie in klassische und nicht klassi-
sche Anteile, trennt die exakt von den nur näherungsweise lösbaren Ausdrücken, womit
das Austauschkorrelationsfunktional das einzige unbekannte Funktional ist. Es verkör-
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pert die Austausch- und Korrelationsbeiträge der interelektronischen Wechselwirkungen,
dessen Energie im Kohn-Sham-Formalismus die Differenz der exakten Grundzustands-
energie und der Energieanteile darstellt, die exakt berechenbar sind. Diese Differenz ist
jedoch vergleichsweise gering. Wäre das Austauschkorrelationsfunktional bekannt, er-
brächte die DFT a priori exakte Ergebnisse (Lewars, 2003), denn es würde die Lösung
des quantenmechanischen N-Teilchenproblems bedeuten.
Das Kohn-Sham-Model ist eng verwandt mit den Hartree-Fock-Methoden. Sie tei-
len sich die Ausdrücke für die kinetische Energie, die Kern-Elektron-Anziehung und
Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen (Jensen, 2007).
Für diese grundlegenden Arbeiten zur DFT erhielten Walter Kohn und John E.
Pople im Jahre 1998 den Nobelpreis für Chemie (Kohn, 1999).
Die nicht systematische Suche nach diesem Funktional ist Gegenstand der Forschung auf
dem Gebiet der Dichtefunktionaltherie (Jensen, 2007). Jedoch liefern selbst einfachste
Näherungen für das Austauschkorrelationsfunktional wie Local-Density-Approximation
(LDA) für die Beschreibung von Metallen, Isolatoren und magnetischen Festkörpern
sehr gute Resultate. Die Weiterentwicklungen dieses Funktionals wie beispielsweise die
Generalized-Gradient-Approximation (GGA) führten zu erheblichen Verbesserungen in
der Beschreibung von Molekülen, was der DFT zum Durchbruch in der Computational
Chemistry verhalf (Bühl, 2008). Sie sind zusätzlich von der ersten Ableitung der Elek-
tronendichte abhängig. Weitere Verbesserungen dieser Näherung sind die Hybridfunk-
tionale, die das Austauschfunktional neben der 2. Ableitung auch mit dem Hartree-
Fock-Austausch linar kombinieren. Dieses wird dann mit einem Korrelationsfunktional
gemischt (Jensen, 2007).
Funktionale werden zumeist mit Akronymen bezeichnet, wobei zuerst das Austausch-
und dann das Korrelationsfunktional genannt wird. Das im Jahre 1986 von A. D. Becke
und J. P. Perdew entwickelte Funktional wird beispielsweise BP86 bezeichnet (Bühl,
2008).
Die Hauptanwendung von DFT-Rechnungen ist die Vorhersage von Strukturen und
Energien (Jensen, 2007). Im einzelnen können Grundzustandsgeometrien und Struk-
turen von Intermediaten oder Übergangszuständen (transition state geometry) chemi-
scher Umsetzungen sowie deren Energieinhalte bestimmt werden. Die Gesamtenergie
der Grundzustandsgeometrie (single point energy) wird hierbei im Vakuum bei 0 K be-
rechnet. Des Weiteren ergeben sich durch die Anwendung von Korrekturen ebenso die
thermodynamischen Größen der Inneren Energie, der Enthalpie, der Entropie und der
Freien Enthalpie bei 298.15 K und einem Druck von 1 bar.
Die Gesamtenergie von Molekülen aus DFT-Rechnungen wird im System der atomaren
Einheiten und damit in Hartree Eh angegeben. Ein Hartree entspricht der zweifachen
Ionisierungsenergie eines Wasserstoffatoms bzw. dem doppelten Wert der Bindungsener-
gie Ry, die nach Rydberg benannt ist. Daher beträgt 1 Hartree 27,211 eV und bezogen
auf ein Mol 2625.499 kJ/mol. Die Energieangaben erscheinen in großen Werten, da sie
phänomenologisch betrachtet den Energiebetrag angeben, der frei wird, wenn alle das
Molekül bildenden Elektronen aus unendlicher Entfernung zur Gleichgewichtslage der
Anziehungs- und Abstoßungskräfte bzw. zum Energieminimum an die Atomkerne ange-
nähert werden. Daher entspricht die exakte Gesamtenergie des Wasserstoffatoms einem
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halben Hartree. Absolute Energiewerte besitzen aufgrund des zuvor Gesagten wenig Aus-
sagekraft. Lediglich Energieänderungen bzw. Unterschiede sind hierbei von Wert. Diese
finden jedoch erst in den Nachkommastellen der Gesamtenergiewerte ihren Widerhall.
Für die Betrachtung energetischer Aspekte chemischer Umsetzungen kommen zwei Her-
angehensweisen in Frage. Reaktionen können eine isogyrische Reaktionsführung aufwei-
sen, bei der die Zahl der gepaarten und ungepaarten Elektronen konstant bleibt oder eine
isodesmische, in der die Art und Anzahl der formalen Bindungstypen erhalten bleibt.
Der Vergleich ähnlicher Systeme hilft bei der Minimierung von Fehlern (Foresman und
Frisch, 1996).
Die Funktionale BP86, BLYP und B3LYP sind die Hauptstütze der meisten chemischen
Anwendungen und im Moment scheint es keine ernsthaften Konkurrenten zu geben,
welche die Dominanz dieser Funktionale brechen könnten (Koch und Holthausen, 2000).
Zur Behandlung von Übergangsmetallverbindungen erfreuen sich das Funktional BP86
und das Hybridfunktional B3LYP momentan größter Beliebtheit (Tobisch, 2003). Bei-
de sind wertvolle Werkzeuge zur Beurteilung dieser Verbindungsklasse, wobei für BP86
deutlich weniger Rechenleistung benötigt wird. Dabei erzielt das BP86-Funktional bes-
sere Werte für die Metallatom-Kohlenstoffatom-Bindungslängen und bewertet die Länge
von C -C -Einfachbingungen nicht in dem Maße, wie dies durch andere Funktionale wie
beispielsweise durch das BLYP-Funktional geschieht. Zudem werden im Vergleich zum
B3LYP-Funktional bessere Werte für die Bindungslängen in Organometallkomplexen
erzielt. Außerdem scheint B3LYP wohl für die Anwendung an Hauptgruppen- anstatt
Nebengruppenelementen besser geeignet zu sein. Die Verwendung des gut untersuchten
BP86 resultiert in hochgradig korrekten Energiewerten und exzellenten Vorhersagen der
IR-, UV- und NMR-Spektren (Koch und Holthausen, 2000; Lewars, 2003).
Neben den bekannten Schwächen der DFT wie der Unfähigkeit der systematischen
Verbesserung der Ergebnisse, der Überbewertung von Mehr-Elektronen-Mehr-Zentren-
Bindungen und der schlechten Beschreibung angeregter Zustände und lose gebundenen
Elektronen sind DFT-Funktionale im Allgemeinen nicht in der Lage die schwächsten in-
tramolekularen Wechselwirkungen zu gewichten, wodurch eine Korrektur notwendig ist.
Diese sogenannte Dispersions-Korrektur für die Van Der Waals-Wechselwirkungen
nach Grimme (2006); Grimme et al. (2010) beinhaltet Beiträge zu Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen und London-Kräften. So kann in einigen Fällen die Chemische Genauigkeit
(chemical accuracy) gesteigert werden. Ziel der Methoden der Computational Chemistry
ist das Erreichen einer Abweichung in Höhe von 1 kcal/mol bzw. 4 kJ/mol von experi-
mentellen Ergebnissen (Ramachandran et al., 2008).
Die Grundzustandsgeometrie eines Moleküls ist wie IR- oder NMR-Spektren eine beob-
achtbare Größe, die beispielsweise durch Röntgenbeugungsexperimente an Einkristallen
bestimmt werden kann. Durch die Bestimmung dieser Geometrie liefert die DFT unmit-
telbar die Gesamtenergie einer bestimmten Anordnung von Atomen, wodurch sich auf
diesem Wege auch die energetisch günstigste Anordnung finden lässt. Die Suche wird
durch Geometrieoptimierung einer konstruierten Struktur durchgeführt. Dabei werden
die Bindungslängen und -winkel so lange verändert, bis die Energie ein Minimum er-
reicht. Dies geschieht, wenn alle anziehenden und abstoßenden Wechselwirkungen das
Gleichgewicht erreichen. Die Änderung der Energie eines molekularen Systems bei kleiner
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Änderungen der Struktur eines Moleküls wird durch die Potentialhyperfläche (potential
energie surface, PES) dargestellt. Abbildung 1.29 zeigt das Beispiel einer Potentialhyper-
fläche mit verschiedenen lokalen Minima und Maxima sowie Übergangszuständen und
Sattelpunkten. Zusätzlich ist das globale Minimum erkennbar, dessen Erreichen das Ziel
der Geometrieoptimierung ist. Zu diesem Zweck existieren verschiedene Methoden, wie
beispielsweise die Methode des steilsten Abstiegs (steepest decent) und Methoden, die
auf den 1. und 2. Ableitungen der Funktion beruhen (gradient-based).

Abbildung 1.29.: Beispiel einer Potentialhyper-
fläche (Schlegel, 1998).

Nachdem durch die Geometrieopti-
mierung im Rahmen der Konver-
genzkriterien ein stationärer Punkt
gefunden wurde, kann diese ermit-
telte Struktur durch die Berechnung
des Vibrationsspektrums überprüft
werden. Aus ihnen erhält man das
IR-Spektrum, Informationen über
die Art des stationären Punktes und
die Nullpunktsenergie (zero point
energy). Sie wird als Korrektur der
Gesamtenergie angewendet, da Ato-
me in Festkörpern oder Molekülen
selbst am absoluten Nullpunkt der
Temperatur (0 K) Schwingungen
durchführen (Foresman und Frisch,

1996). Daher entspricht die Gesamtenergie eines Moleküls am absoluten Nullpunkt der
Summe der elektronischen Gesamtenergie und der Nullpunktsenergie (ZPE) (Gl. 1.4).
Beim Vergleich von Energiewerten sollten die auf diese Weise korrigierten Energien ver-
glichen werden. Aus ihnen können die oben erwähnten thermodynamischen Größen be-
rechnet werden.

Egesamt
0K = Egesamt

DF T + ZPE (1.4)

Das erhalte Vibrationsspektrum des stationären Punktes verfügt bei nicht linearen Mo-
lekülen über sechs Moden, die den Wert 0,00 cm-1 besitzen (fünf Moden bei linearen
Molekülen). Sie verkörpern die Translations- und Rotationsfreiheitsgrade des Moleküls.
Die übrigen aus den 3N-6 bzw. 3N-5 Freiheitsgeraden resultierenden Werte sind un-
gleich Null. Handelt es sich bei dem erreichten stationären Punkt nicht um das globale
Minimum der PES, so ergibt die Berechnung des Vibrationsspektrums imaginäre Mo-
den, die als negative Frequenzen im Vibrationsspektrum ausgegeben werden, obwohl
es sich eigentlich um komplexe Zahlen handelt. Übergangszustände (transition states)
besitzen genau eine imaginäre Mode. Sattelpunkte (saddle points) können entsprechend
ihrer Ordnung mehrere imaginäre Moden besitzen. Die positiven Wellenzahlen stellen
die Normalmoden dar, die durch nicht phasenverschobene Schwingungen hervorgerufen
werden (Lewars, 2003).
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2. Motivation
Vor dem Hintergrund vorangegangener Arbeiten und bereits erlangter, jedoch unsyste-
matischer Kenntnisse auf dem Gebiet der Koordinationschemie der Monosaccharide an
Übergangsmetallen der Gruppe 4, sollten in dieser Arbeit verschiedene Fragestellungen
beantwortet werden.

Komplexe mit 2,3-Diolatoliganden

Die erste Aufgabenstellung ergab sich aus dem unvollständigen Verständnis der Ko-
ordinationschemie der 2,3-Pyranosidatoliganden an CpTiCl2- bzw. Cp*TiCl-Einheiten.
Sowohl die Stereochemie der koordinierenden als auch die Stereochemie der den Koor-
dinationsstellen benachbarten Hydroxygruppen scheint hierbei entscheidend für die Ge-
stalt der Komplexe mit 1,6-Dititanazehnring als Kernstruktur zu sein. Die Bildung einer
V-förmigen Kavität durch die Benzyliden bzw. Naphthylmethyliden-Schutzgruppen ist
abhängig von der axialen bzw. äquatorialen Ausrichtung der anomeren Gruppe. Bei den
Glucopyranosiden wird bei Anwendung des β-Anomers im resultierenden zweikernigen
Komplex eine Kavität gebildet. Bei Verwendung des α-Anomers bleibt die Bildung einer
Kavität aus. Es entsteht ein isomerer Komplex mit entgegengesetzter absoluter Konfigu-
ration am Titanatom. Beim Einsatz des α-Galactopyranosids als 2,3-Diolatoligand wird
im Komplex ebenso keine Kavität gebildet. Hier ist im Vergleich zu den Glucopyranosi-
den die Position 4 epimerisiert (Abb. 2.1 vgl. Kap. 1.1.1, S. 5).

Abbildung 2.1.: Ligandvorstufen für zweikernige Zielkomplexe

Die Frage nach dem Einfluss des anomeren Zentrums wird hier von der Frage nach dem
Einfluss der Hydroxygruppe in Position 4 begleitet. So soll der zweikernige Kompex mit
dem β-Galactopyranosid als 2,3-Diolatoliganden dargestellt werden.
Die Epimerisierung der Position 3 des Glucopyranosids führt zum Allopyranosid, die der
Position 2 zumMannopyranosid (Abbildung 2.1). Trotz der cis-ständigen Anordnung der
2,3-Diolatofunktionen scheint der Diederwinkel für eine Chelatisierung von Titan(IV)-
Ionen zu groß zu sein. Der 2,3-Diolato-Ligand der Allose verbrückt zwei Titanatome
anstatt eines zu chelatisieren (Küntzer et al., 2007). Eine solche Überbrückung wird
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ebenso in den Komplexen mit 1,6-Dititanazehnring beobachtet. Daher soll die Darstel-
lung eines solchen Komplexes mit zwei Allopyranosidato- bzw. zwei Mannopyranosidato-
Liganden erreicht werden. Darüber hinaus soll mittels Einkristallstrukturanalyse und
NMR-Spektroskopie die absolute Konfiguration der Titanzentren in den erhaltenen zwei-
kernigen Komplexen nach Cahn, Ingold und Prelog festgestellt werden. Zudem
sollen die Chloridoliganden gegen Methylliganden ausgetauscht und die resultierenden
Komplexe in der intramolekularen Hydroaminierung als Katalysatorvorläufer getestet
werden.

Abbildung 2.2.: µ-Oxido-
Komplex.

Der Einsatz des Organotitanvorläufers [CpTiCl3] führte
bislang unabhängig vom Stoffmengenverhältnis der Re-
aktanden in der komplexbildenden Reaktion ausschließ-
lich zu zweikernigen Komplexen, die durch einen 2,3-
Diolatoliganden verbrückt sind anstatt durch zwei wie
im Fall der Verwendung von [Cp*TiCl3] als Vorläufer-
komplex. Es soll geklärt werden unter welchen Bedingun-
gen ein zu Va, Vb und VIb vergleichbarer Komplex ent-
steht, der sich dann lediglich im η5-gebundenen Cyclopen-
tadienylliganden unterscheiden würde und welche Struk-
tur und Eigenschaften ein solcher Komplex besitzt (vgl.
Kap. 1.1.1, S. 6, 7 u. 10).
Ein zweikerniger Komplex in Abbildung 2.2 mit einer sehr

seltenen Kernstruktur, bestehend aus zwei Cp*TiCl-Einheiten, einem Diolato- und ei-
nem Oxido-Liganden, der bisher nur einmal unbeabsichtigt gefunden wurde, sollte gezielt
synthetisiert und hinsichtlich der Reaktivität seines methylierten Derivates in der kata-
lytischen intramolekularen Hydroaminierung untersucht werden.

Komplexe alternativer Liganden

Abbildung 2.3.: Erwartete Komplexe: 4,6-Dialkoxy-Chelatkomplex (a); 4-Alkoxy-
6-Amino-Chelatkomplex (b); 4-Alkoxy-6-Imino-Chelatkomplex (c);
3-Alkoxy-2-Ester-Chelatkomplex (d); 3-Alkoxy-2-Amido-Chelat-
komplex (e).

Die im Arbeitskreis Heck verwendeten Liganden besitzen die zur Koordination vor-
gesehene Diolatofunktionen in den Position 2 und 3. Um eine bisher nur selten durch
Pyranoside erreichte Chelatisierung von Titanatomen zu erzielen, sollen die Positionen
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4 und 6 zur Koordination genutzt werden, da hierbei ein potentiell flexiblerer sechsglied-
riger anstatt eines fünfgliedrigen Chelatrings entstehen würde. Abbildung 2.3 zeigt die
erwarteten Komplexe, wenn die Postion 4 als sekundäre Alkoxygruppe und die Position
6 in verschiedenen Varianten, als primäre Alkoxygruppe (a), als sekundäres Amin (b)
oder als Imin (c) zur Koordination angeboten werden. Zudem sollen die Möglichkeiten
einer chelatisierenden Koordination durch eine Ester- (d) oder eine Amidfunktion (e)
in Position 2 geprüft werden. Im Fall der Esterfunktion (d) soll der Ligand auf einem
Allopyranosid basieren, da es bei Verwendung des analogen Glucopyranosidatoliganden
nicht zu einer Chelatisierung kam (Zeysing, 2008; Kitaev et al., 2009). Die bisäqua-
toriale cis-Anordnung der Hydroxyfunktionen in den Positionen 2 und 3 könnte einer
Chelatisierung zuträglich sein.

Komplexe mit chiralen Cp-Liganden

Schema 2.1.: Komplexe mit chiral anellier-
ten Cp-Liganden (Gutnov et al.,
2003).

Chiral-substituierte Cyclopentadienyl-
liganden wurden bereits mehrfach er-
folgreich in Komplexen etabliert und
diese in stereoselektiven katalytischen
Reaktionen als Katalysator genutzt
(Kap. 1.1.2, S. 17). Zweifach an den
Cyclopentadienylliganden gebundene,
anellierte Reste sollten im Vergleich zu
einfach gebundenen Resten vorteilhaft
starrere und sterisch anspruchsvolle-
re Liganden ergeben, die eine größe-
re stereochemische Diskriminierung in
stereoselektiven Umsetzungen hervor-
rufen. Schema 2.1 zeigt einen Cobalt-
komplex an dessen Cp-Ligand ein Zuckeralkohol anelliert wurde. Dieses Konzept soll
auf ein Pyranosid übertragen werden. Das so erhaltene chiral-anellierte Cyclopentadi-
en soll nach Deprotonierung der Cyclopentadieneinheit als Ligand in Sandwich- und
Halbsandwich-Komplexen fungieren. In Kapitel 1.3 ab Seite 29 f. wurden die zahlreichen

Schema 2.2.: Alkoxy-Cyclopentadienyl-
Chelatkomplex (Trouvé et al.,
1996).

Vorteile von Chelatliganden bereits be-
schrieben. Schema 2.2 (links) zeigt einen
sechsgliedrigen Alkoxy-Cyclopentadien-
yl-Chelatkomplex (Trouvé et al., 1996).
Diese Struktur soll als Kernmotiv auf die
Position 4 und 6 eines Pyranosids über-
tragen werden (rechts). Ein ausgeprägt
dreidimensionales Rückgrat im Chelat-
liganden könnte einem solchen Kom-
plex starke stereodiskriminierende Ei-
genschaften in stereoselektiven Reaktio-
nen verleihen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Synthesen der Vorläuferkomplexe

Schema 3.1.: Die Darstellung von [CpTiCl3]
(Fehlhammer et al., 1981;
Brantley et al., 1967).

Zur Synthese der Titan(IV)-komplexe
mit Monosaccharidatoliganden wur-
den verschiedene Ausgangsverbindun-
gen verwendet, deren Synthesen im
Folgenden beschrieben werden.
Die Darstellung von Trichlorido-η5-
cyclopentadienyltitan(IV) ([CpTiCl3])
wurde durch Ligandenkommutierung
(Paetzold, 2009) von Titanocendichlo-
rid ([Cp2TiCl2]) und Titantetrachlo-
rid (TiCl4) bei hohen Temperaturen
durchgeführt (Schema 3.1). Die Reini-

gung von [CpTiCl3] erfolgte über Umkristallisation aus Toluol und n-Hexan mit an-
schließender Sublimation (Brantley et al., 1967; Fehlhammer et al., 1981). Die Ausbeute
war mit 38% deutlich größer als entsprechende Literaturwerte (15%).
Trichlorido-1,2,3,4,5-pentamethyl-η5-cyclopentadienyltitan(IV) ([Cp*TiCl3]) wurde über
mehrere Stufen unter Verwendung der Ausgangsverbindungen Diethylketon und Acetal-

Schema 3.2.: Die Darstellung von [Cp*TiCl3] (Kohl und Jutzi, 1983, 1986; Llinás et al.,
1988; Rabe et al., 1991) und Cp’M (Fendrick et al., 1988; Kalita et al.,
2006).
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3. Ergebnisse und Diskussion

dehyd hergestellt. Schema 3.2 zeigt die fünfstufige Synthese, die mit einer doppelten
Aldoladditon beginnt. VS1 wurde anschließend in einer Nazzarov-Cyclisierung zum
2,3,4,5-Tetramethylcyclopentenon (VS2) umgesetzt. Dieses Pentenon konnte mit Lithi-
umaluminiumhydrid (LiAlH4) zum 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadien (Cp’H) reduziert
werden (Fendrick et al., 1988; Kalita et al., 2006), das nach Reinigung durch mehrfache
Destillation mit elementaren Kalium in siedendem THF oder mit n-Butyllithium in Et2O
deprotoniert werden konnte, um Cp’M (M=Li, K) in nahezu quantitativer Ausbeute zu
erhalten. Mittels 1,2-Addition von Methylmagnesiumiodid an die C -O-Doppelbingung
des Cyclopentenon VS2 kann 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*H) dargestellt
werden. Die Übertragung dieses Liganden auf das Titan(IV)-Ion wurde über das mil-
de Übertragungsreagenz Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*TMS)
verwirklicht, das über die Deprotonierung von Cp*H mit Kaliumhydrid (Rabe et al.,
1991) und anschließender Umsetzung mit Trimethylsilylchlorid erhalten wurde. Cp*TMS
wurde im Anschluss mit TiCl4 umgesetzt, um nach der Eliminierung von Trimethylsi-
lylchlorid [Cp*TiCl3] zu erhalten, das zur Reinigung sublimiert wurde (Llinás et al.,
1988). Die in der Literatur angegebene Ausbeuten konnten in keinem Fall erreicht wer-
den. Ab Schema 3.2 sind Vergleiche an jeder Reaktion in der Form: (erzielte Ausbeute
(Literaturausbeute)) angegeben.

3.2. Komplexe zweizähniger Pyranosidatoliganden
Im Arbeitskreis Heck wird bereits seit mehreren Jahren an der gezielten Modifikati-
on von Komplex V, dem ersten Komplex dieses Typs, gearbeitet. Die Ergebnisse der
Verwendung beider Anomere sowie die Modifikationen des Aglykons, der Schutzgruppe
an den Positionen 4 und 6 und die Veränderung des Cyclopentadienylliganden sowie
die Optimierung der Synthesebedingungen sind bereits in Kapitel 1.1.1 ab Seite 6 be-
sprochen worden. Weitere Modifikationsmöglichkeiten ergeben sich aus der Veränderung
der Stereochemie der 2,3-Diolatoliganden. Ein erstes Ergebnis konnte bereits berichtet
werden (Tschersich, 2007) und wird im Folgenden um die Fortschritte auf diesem Gebiet
ergänzt.

3.2.1. Synthesen der Monosaccharid-Diolato-Ligandvorstufen
Ausgehend vom Methyl-4,6-O-Benzyliden-α-d-glucopyranosid 1a kann durch Epimeri-
sierung der Position 3 zum Allopyranosid, durch Epimerisierung der Position 2 zum
Mannopyranosid und durch Epimerisierung der Position 4 zum Galactopyranosid ge-
langt werden. Die Stereochemie und die Molekülstrukturen der Ligandvorstufen sind in
Abbildung 3.1 zusammengestellt. Das Allopyranosid 4 und das Mannopyranosid 6 un-
terscheiden sich in ihrer Molekülgeometrie noch nicht sehr stark von den Strukturen der
anomeren Glucopyranoside 1a und 1b. Die Galactopyranoside 10 bzw. 10a’ (2-Methoxy-
Derivat von 10a) dagegen weisen bereits durch die Epimerisierung einer Hydroxygruppe
deutliche Unterschiede in der Geometrie auf. Die acetalische Benzylidenschutzgruppe in
den Position 4 und 6 führt aufgrund der Minimierung der 1,3-diaxialen Wechselwirkung
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.1.: Stereochemie und Molekülstrukturen von 1a (Luboradzki et al.,
2000), 1b (Jessen et al., 2001), 4 (Muddasani et al., 1994), 10a, 10b
und 10a’ (McArdle et al., 1993) aus Einkristallstrukturanalysen bzw.
DFT-Geometrieoptimierungen (6).

in keinem der vier Fälle zur Bildung von Diastereomeren (Lehmann, 1996), jedoch ist ih-
re Ringebene anders als bei 1, 4 und 6 im Fall der Galactopyranoside 10 näherungsweise
senkrecht zum Zuckersechsring ausgerichtet. Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-allopyranosid
4 wurde über drei Stufen ausgehend von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-glucopyranosid
(1a) dargestellt (Schema 3.3).
Die erste Reaktion dient dem Schutz der Hydroxygruppe in Position 2 als Acetylester (2)
(Lu et al., 2003). Die Reaktionsbedingungen mussten angepasst werden, indem lediglich
1.05 Äquivalente Essigsäureanhydrid verwendet wurden. Eigene Versuche zeigten, dass
falls wie von Lu et al. (2003) angegeben 1.4 Äquivalente verwendet wurden, das 2,3-
di-O-acetylierte Derivat von 1 als Hauptprodukt erhalten wird. Nach Anpassung der
Reaktionsbedingungen konnte 2 in einer Ausbeute von 68% erhalten werden.
Bei der zweiten Reaktion handelt es sich um die Albright-Goldman-Oxidation der
Hydroxygruppe in Position 3 (Albright und Goldman, 1967) zum Keton 3 (Carey und
Hodgson, 1970). Alternativ kann die Oxidation in Anwesenheit von Molekularsieb 3 oder
4 Å mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) durchgeführt werden (Jiang et al., 2003). Sie
gelingt in Ausbeuten von 86% bzw. 74% und liegen damit über dem Literaturwert von
72%. In Abwesenheit des Molekularsiebs bleibt die Reaktion auch nach Wochen und
großem Überschuss von PCC unvollständig wie Rana und Matta (1986) berichteten.
Die anschließende Reduktion erfolgt mit Natriumborhydrid, welches gleichzeitig zur Ab-
spaltung der Schutzgruppe in Position 2 führt und die Epimerisierung vervollständigt.
Hierbei wird die prochirale Ketogruppe ohne Einfluss der benachbarten Gruppen vom
Hydridion aus äquatorialer Richtung angegriffen und in nahezu quantitativer Ausbeute
(99%) eine axiale Hydroxygruppe erhalten. Kondo (1973) vermutete, dass die axiale
Ausrichtung des α-Aglykons den stereoselektiven Angriff des Hydridions an die C-O-
Doppelbindung steuert und indem der axiale Angriff behindert wird.
Eine weitere Möglichgkeit der Veränderung des 2,3-Diolato-Liganden ist die Verwendung
des Methyl-α-d-mannopyranosids (5), das im Vergleich zu 1 eine axiale anstatt einer
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Schema 3.3.: Die Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-allopyranosid 4 über die
Epimerisierung der Hydroxygruppe in Position 3 von Methyl-4,6-O-
benzyliden-α-d-glucopyranosid 1a (Lu et al., 2003; Carey und Hodgson,
1970; Kondo, 1973).

equatorialen Hydroxygruppe in Position 2 besitzt. Die vicinalen 2,3-Hydroxygruppen
von 6 sind wie im Falle von 4 cis orientiert, jedoch liegt hier die entgegengesetzte Kon-
figuration an den Kohlenstoffatomen 2 und 3 (axial-equatorial) als bei 4 (equatorial-
axial) vor. Unglücklicherweise liegen keine Daten aus Einkristallstrukturanalysen von 6
in der Literatur vor, womit der Diederwinkel O2-C2-C3-O3 der Ligandvorstufe nicht
bekannt ist. DFT-Rechnungen zur Geometrieoptimierung von 6 (Abb. 3.1) ergaben
einen Diederwinkel von 54.8 °, der nur minimal kleiner ist als der von 4 (55.5 °). Der
Diederwinkel der Verbindung 10a’ besitzt mit 55.3 ° eine sehr ähnliche Größe. DFT-
Geometrieoptimierungen von 10a und 10b resultieren in etwas größeren Werten von
58.7 ° bzw. 58.8 ° (vgl. Tab. 3.6, S.65). Die Diederwinkel von 1a und 1b sind mit 63.2 °
bzw. 64.2 ° deutlich größer (Muddasani et al., 1994; McArdle et al., 1993; Luboradzki
et al., 2000; Jessen et al., 2001).

Schema 3.4.: Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-mannopyranosid 6.
(Patroni et al., 1988; Miyashita et al., 1977; Albert et al., 1985)
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Die Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-mannopyranosid 6 kann ausgehend
vom kommerziell erhältlichen 5 durchgeführt werden, jedoch liegt keinerlei Regioselek-
tivität der Acetalbildung in Positionen 4 und 6 vor (Schema 3.4). Ferro et al. (1988)
beschrieben die Probleme beim Schutz der Hydroxygruppen von 5. Eigene Versuche un-
termauerten diese Befunde. Die neueren Reaktionsbedingungen zur Synthese von unter
anderem 1a, 1b und 10b, die von Panchadhayee und Misra (2008) berichtet wurden,
konnten nicht erfolgreich auf die Synthese von 6 übertragen werden. Selbst bei porti-
onsweiser bzw. tropfenweiser Zugabe von Benzaldehyddimethylacetal konnte lediglich
eine Mischung der exo- und endo-Isomere bzw. die 2,3-(R) und 2,3-(S) von Methyl-
2,3;4,6-O-dibenzyliden-α-d-mannopyranosids R- und S-8 isoliert werden. Ferro et al.
(1988) verwies in diesem Zusammenhang auf die alternativen Reaktionsbedingungen
von Patroni et al. (1988). Zu diesem Zweck musste der Katalysator, das Addukt von
Pyridin und p-Toluolsulfonsäure Monohydrat, Pyridiniumtosylat, gesondert hergestellt
werden (Miyashita et al., 1977). Das Rohprodukt bestand vor allem aus 6 und 7, die
sich aufgrund ihrer sehr ähnlichen Polarität säulenchromatographisch nur sehr schwer
voneinander trennen ließen. Die Anwendung der Synthesevorschrift von Albert et al.
(1985) lieferte hier bessere Ergebnisse. Im Anschluss an die Reaktion konnte die Ligand-
vorstufe 6 durch die erfolgreich adaptierte Reinigungsmethode von Evans und Parrish
(1977) zuerst von 8 und durch anschließende Fällung aus Chloroform und Benzol in der
Kälte vom Diol 7 getrennt werden. Die Ausbeuten betrugen jedoch lediglich 50% bzw.
28% anstatt den in der Literatur angegebenen 94% bzw 51% (Schema 3.4).

Schema 3.5.: Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α- und β-d-galactopyranoside
10a und 10b (Albert et al., 1985; Panchadhayee und Misra, 2008).

Die Darstellung der Methyl-4,6-O-benzyliden-d-galactopyranoside 10a und 10b gelingt
in guten bis sehr guten Ausbeuten über die Umsetzungen der kommerziell zugängli-
chen Methyl-d-galactopyranoside 9a und 9b mit Benzaldehyddimethylacetal unter mil-
den Bedingungen. Dazu konnten erfolgreich zwei Kombinationen von Lösungsmittel und
Katalysator angewendet werden (Schema 3.5) Dabei kamen in Variante A Tetrafluoro-
borsäure in DMF (Albert et al., 1985) und in Variante B Diiod in absolutem Acetonitril
(Panchadhayee und Misra, 2008)) zum Einsatz. Zur Reinigung wurde eine verkürzte
Prozedur entwickelt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rückstand
zwischen NaHCO3 bzw. Na2S2O3-Lösung und DCM aufgeteilt. Das gewonnene Rohpro-
dukt wurde zur Reinigung nochmals gefällt. Die Ausbeuten entsprechen annähernd den
berichteten Werten (Albert et al., 1985; Panchadhayee und Misra, 2008).
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3.2.2. Synthesen, Struktur und Eigenschaften C2-symmetrischer
zweikerniger Komplexe

Die Synthesen der zweikernigen Organotitankomplexe 11a und 11b

Schema 3.6.: Darstellung des Komplexes 11a.

Die Umsetzung von Ligandvorstufe 10a mit [Cp*TiCl3] führt zu (T -4-S ;T -4-S)-Dichlori-
do-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)- (methyl-
4,6-O-benzyliden-α-d-galactopyranosidato-1κO3’, 2κO2’)- bis(pentamethylcyclopentadi-
enyl)-1κ5C,2κ5C -dititan(IV) (11a), der über die gleiche Konnektiviät wie die Komplexe
des Typs V verfügt (Schema 3.6). Die Synthese wurde in Gegenwart von Triethylamin
(NEt3) als Säurefänger für den bei der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoff (HCl)
in Toluol als Lösungsmittel durchgeführt. Die Verwendung von Toluol hat vorteilhafte
Eigenschaften, da sich das gebildete Triethylammoniumchlorid (HNEt3Cl) auch in der
Siedehitze nur mäßig löst, es somit als Niederschlag aus dem Gleichgewicht entfernt und
die Produktbildung nach Le Chatelier und Braun bevorzugt wird. Außerdem kann
durch den vergleichsweise hohen Siedepunkt genügend thermische Energie zugeführt
werden, damit das thermodynamisch günstigste, C 2-symmetrische Produkt in guten
Ausbeuten von 91% gebildet werden kann.

Schema 3.7.: Darstellung des Komplexes 11b.

Unter den selben Bedingungen konnte (T -4-S ;T -4-S)-Dichlorido-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-
O-benzyliden-β-d-galactopyranosidato-1κO2, 2κO3)-(methyl-4,6-O- benzyliden-β-d-ga-
lactopyranosidato-1κO3’, 2κO2’)-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C, 2κ5C -dititan
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(IV) (11b) in einer Ausbeute von 83% dargestellt werden (Schema 3.7). Die Reini-
gung beider Verbindungen erfolgte über Umkristallisation bzw. Fällung aus Toluol und
n-Hexan oder n-Pentan.

Die Strukturen der zweikernigen Organotitankomplexe 11a und 11b

Abbildung 3.2.: ORTEP-Abbildung der Mole-
külstruktur von 11a in der Pro-
jektion entlang der C 2-Achse
(Alle H-Atome wurden der
Übersichtlichkeit halber ausge-
lassen. Thermische Ellipsoide
sind mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt).

Die großen Ausbeuten der Komple-
xe 11a und 11b sowie die Tat-
sache, dass keinerlei Hinweise auf
andere Produkte außer das 1H-
NMR-spektroskopisch nachgewiese-
ne HNEt3Cl gefunden werden konn-
ten, deutet darauf hin, dass auch im
Falle der beiden anomeren Galacto-
pyranoside die Diederwinkel der vi-
cinalen Diolatofunktionen O2-C2-
C3-O3 mit 55.3 ° für Pyranosid
10a’ und 58.7 ° bzw. 58.8 ° für die
Ligandvorstufe 10a bzw. 10b, die
damit ungefähr dem Diederwinkel
von Ligandvorstufe 4 entsprechen,
zu groß für eine Chelatisierung ei-
nes Titanatoms zu sein scheinen.
Von den Komplexen 11a und 11b
konnten Einkristalle ausreichender
Güte erhalten werden, um die Mo-
lekülstrukturen der Verbindungen
durch die Analyse von Röntgenbeu-
gungsexperimenten aufzuklären.

Abbildung 3.3.: Die Elementarzelle der Verbindung 11a.

Abbildung 3.2 zeigt die Molekülstruktur von Verbindung 11a, die in der chiralen tri-
gonalen Raumgruppe P31 (Nr. 144) kristallisiert. Die Elementarzelle besteht aus drei
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Abbildung 3.4.: ORTEP-Abbildung der Molekülstruktur von 11b in der Projektion
entlang der C 2-Achse (links) und die Elementarzelle (rechts) (Alle H-
Atome wurden der Übersichtlichkeit halber ausgelassen. Thermische
Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt).

asymmetrischen Einheiten (Z=3), die wiederum aus zwei Molekülen des Komplexes
11a und einen Molekül n-Hexan bestehen (Abb. 3.3).
Der Komplex 11b kristallisiert ebenfalls in einer chiralen trigonalen Raumgruppe (P322 1
Nr. 154). Die Elementarzelle besteht aus drei Molekülen des Komplexes (Z=3) in sechs
asymmetrischen Einheiten (Z’= 0.5). Eine der Benzylidenschutzgruppen ist dabei fehl-
geordnet. Hierbei liegt eine Verdrehung der Bindung C8-C9 um 27.8 ° aus der Ebene
des Benzolrings und eine Abwinklung von 18.3 ° vor (nicht gezeigt). Außerdem wurde
ein Molekül Toluol co-kristallisiert, welches ebenfalls fehlgeordnet ist (Abb. 3.4).
Die beiden Komplexe 11a und 11b verfügen über die gleiche Konnektivität wie die Kom-
plexe des Typs V, VI und X (vgl. Kap. 1.1.1, S. 6). Das zentrale Strukturelement wird
von einem 1,6-Dititanazehnring gebildet, in dem beide vicinalen Diolatoliganden als ver-
brückende Liganden enthalten sind. Durch die Mitte dieses Zehnrings verläuft in beiden
Komplexen eine zweizählige Drehachse. Die Molekülstruktur weicht im kristallinen Fest-
körper aufgrund von Packungseffekten von der idealen C 2-Symmetrie ab. Jedes Titana-
tom trägt jeweils einen Chlorido- und einen 1,2,3,4,5-Pentamethyl-η5-cyclopentadienyl-
Liganden, die sich in Bezug auf die Ringebene des 1,6-Dititanazehnrings jeweils cis
anordnen. Die 2,3-Diolatoliganden sind dergestalt orientiert, dass ein Titanatom jeweils
eine O2- und eine O3-Alkoxyfunktion koordiniert. Dadurch verkörpern die beiden Ti-
tanatome zwei zusätzliche stereogenen Zentren, da sie aufgrund der Geometrie der Py-
ranosidatoliganden 4 unterschiedliche Substituenten besitzen. Beide sind S -konfiguriert
(vgl. Kap. 3.2.3, S. 54).
Die beiden Pyranosidatoliganden in den Komplexen Va und Vb bilden eine V-förmige
Kavität und ihre Titanatome sind wie bei 11a und 11b S -konfiguriert. Trotzdem kommt
es weder in 11a noch in 11b zur Ausbildung einer Kavität durch die 4,6-O-Benzyliden-
schutzgruppen. Das Ausbleiben der Bildung einer Kavität trotz der zu den Ligandvor-
stufen 1a und 1b identischer 2,3-Diolatofunktion in den Ligandvorstufen 10a und 10b
ist jeweils durch deren epimerisierte Position 4 bedingt. Die R,R-konfigurierten Isomere

47



3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.5.: Abschirmung der Chlorido- durch die Monosaccharidato-Liganden
(Küntzer et al., 2005; Schwidom et al., 2009; Schwidom, 2012).

von 11a und 11b würden Komplexe mit U-förmigen Kavitäten ergeben (vgl. Kap. 3.2.4,
S. 58).
Tabelle 3.1 fasst ausgewählte Bindungslängen, Abstände und Bindungswinkel der Ver-
bindungen 11a sowie 11b zusammen und stellt sie den entsprechenden Werten der
Komplexe Va, Vb und VIb gegenüber. Von Verbindung VIb konnten bislang keine Da-
ten aus Einkristallstrukturanalysen erhalten werden. Die betrachteten Bindungslängen
sind nahezu identisch. Die größten Unterschiede betragen etwa 3 pm.
Die Bindungswinkel ändern sich jedoch in einigen Fällen erheblich. Die Werte der Winkel
Ti1-O2-C2 und Ti1-O3’-C3’ sowie die Ti2-O3-C3 und Ti2-O2’-C2’ unterscheiden sich
um maximal 44 °, wobei die Änderungen der Winkel gegenläufig sind. Komplexe 11a
besitzt den größten Wert für den Winkel Ti1-O2-C2 und Komplex VIb den geringsten.
Umgekehrt verhält es sich bei den Werten für den Winkel Ti1-O3’-C3’. Bei den Wer-
tepaaren für die Winkel Ti2-O3-C3 und Ti2-O2’-C2’ ist die selbe Gegenläufigkeit zu
beobachten, die in der C 2-Symmetrie der Komplexe begründet ist.
Die Diederwinkel O2-C2-C3-O3 der Ligandvorstufen 10a und 10b werden für die ver-
brückende Koordination innerhalb des Zehnrings um 4-5 bzw. 7 ° geweitet. Die Die-
derwinkel in 11b entsprechen fast exakt denen in den Komplexen Vb und VIb. Die
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Tabelle 3.1.: Ausgewählte Bindungslängen, Abstände und Winkel von 11a, 11b, Va,
Vb (Küntzer et al., 2005) und VIb (Schwidom et al., 2009).

11a 11b Va Vb VIb
Ligand 10a (α) 10b (β) 1b (β) 1b (α)

CIP der Titanatome T -4-S,T -4-S T -4-R,T -4-R
Bindungslängen/ pm

Ti1–Cl1 230.16(13) 231.20(7) 228.6 230.3 230.1
Ti1–O2 177.4(3) 178.35(14) 177.0 177.9 184.4
Ti1–O3’ 182.9(2) 185.32(13) 185.7 181.6 178.0
Ti1–Cp* 204.9 203.7 204.9 203.8 204.1
Ti2–Cl2 230.20(13) 231.20(7) 229.9 230.3 230.1
Ti2–O2’ 177.3(3) 178.35(14) 178.9 177.9 184.4
Ti2–O3 181.9(3) 185.32(13) 186.0 181.6 178.0
Ti2–Cp* 204.3 203.7 204.4 203.8 204.1

Abstände/ pm
O2· · ·O3 286.9 289.7 292.2 286.7 291.3
O2’· · ·O3’ 289.3 289.7 283.4 286.7 291.3
C12· · ·C12’ 1526.8-1533.8 1796.4 1607.5 1743.8 2135.9

Bindungswinkel/ °
O2-Ti1-O3’ 106.98(12) 105.88(6) 105.2 106.0 105.8
O2-Ti1-Cl1 102.72(9) 100.21(5) 99.5 98.3 100.6
O3’-Ti1-Cl1 99.69(9) 101.23(5) 105.2 105.0 101.2
Ti1-O2-C2 171.7(2) 164.43(13) 163.6 165.9 127.0
Ti1-O3’-C3’ 129.3(2) 119.83(12) 130.9 145.6 163.3
O3-Ti2-O2’ 105.51(12) 105.88(6) 105.7 106.0 105.8
O3-Ti2-Cl2 102.05(10) 100.21(5) 105.3 105.0 101.2
O2’-Ti2-Cl2 102.04(10) 101.23(5) 98.4 98.3 100.6
Ti2-O3-C3 138.3(2) 119.83(12) 131.7 145.6 163.3
Ti2-O2’-C2’ 167.3(3) 164.43(13) 161.0 165.9 127.0
O2-C2-C3 110.0(3) 109.16(15) 107.3 109.5 111.2
O3-C3-C2 111.2(3) 111.16(16) 112.4 110.8 109.6
O2’-C2’-C3’ 111.4(3) 109.16(15) 107.9 109.5 111.2
O3’-C3’-C2’ 111.3(3) 111.16(16) 108.7 110.8 109.6

Diederwinkel/ °
O2-C2-C3-O3 62.1 66.5 67.7 66.4 66.6

O2’-C2’-C3’-O3’ 63.3 66.5 72.5 66.4 66.6
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entsprechenden Werte der Verbindung Va sind im einkristallinen Festkörper größer als
die Werte der übrigen Komplexe und weichen um etwa 5 ° voneinander ab. Die Dieder-
winkel von 10a nehmen die kleinsten Werte an, was möglicherweise auf der Orientierung
des Aglykons in dieser Verbindung beruht.
In den zwei Verbindungen 11a und 11b ist die Molekulare S-Form in der Projektion
entlang der C 2-Achse nicht so deutlich zu erkennen, wie in den Fällen der Komplexe
Va, Vb und VIb (Schwidom et al., 2009), jedoch liegt sie hier ebenfalls vor. In der Or-
ganotitanverbindung 11a liegt eine strukturelle Besonderheit vor. Da beide Komplexe
11a und 11b in der selben CIP-Konfiguration (S) vorliegen, ändert sich in der Struktur
des Komplexes lediglich die Ausrichtung des Aglykons. Aus der Projektion senkrecht
zur C 2-Drehachse in Abbildung 3.5 ist ersichtlich, dass nur in Komplex 11a die Me-
thoxygruppe in Position 1 in die Kavität bzw. auf die selbe Seite orientiert sind wie die
Chloridoliganden.
Der Öffnungswinkel der 4,6-O-Benzylidenschutzgruppen, die sich auf der Seite der Cp*-
Liganden befinden, verändert sich mit der Orientierung des Alykons. Hierbei scheinen
in den Komplexen 11a und 11b Gleichgewichtsgeometrien gebildet zu werden, in denen
die repulsive Wechselwirkungen zwischen den 1-Methoxyresten und den Chloridoligan-
den bzw. den 4,6-O-Benzylidenschutzgruppe und dem Cp*-Liganden in einem energe-
tisch Minimum liegen. Im Fall von 11a werden die Benzylidengruppen näher an die
Cp*-Liganden gedrückt, weil die Orientierung der Methoxygruppen auf die Seite der
Chloridoliganden kompensiert werden muss. In Komplex 11b kommt es nicht zu ei-
ner abstoßenden Wechselwirkung durch die Ausrichtung des Aglykons und somit kann
sich der Winkel zwischen den Phenylringen der 4,6-O-Benzylidenschutzgruppen weiter
öffnen. Dies wird durch den Abstand C12· · ·C12’ verkörpert (Tab. 3.1, Abb. 3.5).

Versuch der Aktivierung des zweikernigen Komplexes 11a

Damit ein Komplex als Katalysator oder Reagenz stereoselektiv wirksam sein kann,
muss ein Bereich (Quadrant) oder mehrere um das aktive Metallzentrum dergestalt
durch die Liganden blockiert werden, dass prochirale Substrate vor der Umsetzung in
einer Vorzugskonformationen koordiniert oder gebunden werden (Aulbach und Küber,
1994).
In den Komplexes des Typs V und VI sowie 11 werden die Chloridoliganden durch die
organischen Liganden abgeschirmt. Tabelle 3.2 vereint ausgewählte Abstände zwischen
den Chloridoliganden und bestimmten Atomen der anderen Liganden. Das Ausmaß der
Abschirmung hängt direkt von der Stereochemie der Hydroxygruppen und der daraus
resultierenden Geometrie der Diolatoliganden ab. In den vergleichbaren Komplexen sind
die Abstände der Cp*- und der Chlorido-Liganden kaum verändert. Die Abstände der
Chloridoliganden von der jeweilig benachbarten Methoxygruppe in Position 1, repräsen-
tiert durch die Abstände Cl· · ·O1 und Cl· · ·C1, verändern sich in Abhängigkeit von
der Pyranosidligandgeometrie im Bereich von 50-100 pm. In den Komplexen Va und Vb
sowie VIb weisen die acetylischen Schutzgruppen in den Positionen 4 und 6 die gerings-
ten Abstände zum Chloridoliganden auf. Dokumentiert wird dies durch die Abstände
Cl1· · ·C10 und Cl1· · ·O4 bzw. Cl2· · ·C10’ und Cl2· · ·O4’. Die Abschirmung der Chlo-
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ridoliganden zu allen betrachteten Atomen liegt in diesen Komplexen im Bereich von
300-400 pm. Die Chloridoliganden in den Komplexen Va, Vb und VIb sind somit von
drei Seiten ähnlich stark abgeschirmt.

Tabelle 3.2.: Ausgewählte Abstände in den zweikernigen Komplexen 11a, 11b, Va, Vb
und VIb (allg. Atomnummerierung der Komplexe in Schema 3.8, S. 52).
Abstände/ pm 11a 11b Va Vb VIb

Cl1· · ·C1 436.5, 438.9 384.1 371.7 378.3 393.2
Cl1· · ·O1 391.0, 376.2 362.5 366.5 405.3 483.1
Cl1· · ·O4 483.1, 487.2 466.9 355.1 373.3 371.9
Cl1· · ·C10 707.0, 739.6 678.0 365.1 379.1 383.8
Cl1· · ·Cp* 333.2, 333.7 331.1 335.3 327.0 303.3
Cl2· · ·C1’ 437.4, 440.8 384.1 375.3 378.3 393.2
Cl2· · ·O1’ 372.9, 400.6 362.5 385.3 405.3 483.1
Cl2· · ·O4’ 487.2, 496.0 466.9 355.5 373.3 371.9
Cl2· · ·C10’ 722.2, 765.9 678.0 389.8 379.1 383.8
Cl2· · ·Cp* 328.4, 330.0 331.1 336.2 327.0 303.3

In den Verbindungen 11a und 11b ist diese Abschirmung ungleichmäßig. Die 4,6-O-
Benzylidengruppen sind derart orientiert, dass die Abstände Cl1· · ·C10 und Cl1· · ·O4
bzw. Cl2· · ·C10’ und Cl2· · ·O4’ in diesen Komplexen zwischen 680 und 770 pm lie-
gen und damit deutlich größer sind, als in den zuvor besprochenen Komplexen. Die
Chlorido- bzw. die Methyl-Liganden in den aktivierten Derivaten werden so dem An-
griff durch Substrate einseitig freigegeben. Die Methoxygruppen in Position 1 und die
Cp*-Liganden sind in allen Komplexen ähnlich weit von den Chloridoliganden entfernt.
Diese Struktureigenschaften ergeben für die Chloridoliganden in den Verbindungen 11a
und 11b eine einseitige Abschirmung und könnten daher zu einer Vorzugskonformations
bei der Koordination eines Substrates führen.
Die Abschirmung dieser Chloridoliganden ist von Bedeutung für etwaige Nutzung der
Komplexe des Typs V und VI und 11 in katalysierten organischen Reaktionen, wenn die
Komplexe zuvor durch Substitution der Chlorido- durch Methyl- bzw. Alkyl-Liganden
aktiviert werden.
Zeysing (2008) und Schwidom (2012) unternahmen zahlreiche Reaktivitätsuntersuchun-
gen an den Komplexen Va und VIa bzw. deren alkylierten Derivaten (bspw. VII), in der
intramolekularen Hydroaminierung. Dabei konnten hohe Aktivitäten bei der Katalyse
dieser Reaktion erreicht werden. Jedoch wurden bislang nur racemische Produktgemische
erhalten. Die stereodiskriminierenden Eigenschaften der Zuckerliganden scheinen sich of-
fenbar nicht ausreichend auszuwirken, wodurch die Chiralität der Komplexe bisher nicht
auf das Substrat übertragen werden konnte (vgl. K. 1.1.1, S. 8). Als Ursache für das Aus-
bleiben eines Enantiomerenüberschusses sind die Größe der Kavität oder ein möglicher
Zerfall der Präkatalysatoren diskutiert worden. Die besondere Struktur des Komplexes
11a, welche durch die Orientierung der Aglykone in das Innere der Kavität des Komple-
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xes verursacht wird, trat bei den bekannten Komplexen des Typs V und VI nicht auf.
Daraus ergeben sich geringe Abstände dieser Methoxygruppen zu den Chloridoliganden
in 11a und zu den Methylliganden in 14. Dies könnte zu einem Enantiomerenüberschuss
in der intramolekularen Hydroaminierung führen, denn die sterischen Hinderungen an
den freien Koordinationsstellen der Titanatome sollten in der methylierten Spezies 14
größer sein, als in den anderen bisher getesteten zweikernigen Komplexen dieses Typs.

Schema 3.8.: Versuch der Methylierung von 11a und Umsetzung mit einem ungesät-
tigten sekundären Amin als Katalysesubstrat.

Schema 3.8 zeigt den Darstellungsversuch des Präkatalysators 14 durch die Umsetzung
von 11a mit Methyllithium. Nachfolgend sollte der alkylierte Komplexe 14 mit der
Brønsted-Säure N,N -Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)borat [HNPhMe2]
[B(C6F5)4] aktiviert werden und die Zyklisierung des Substrats Pent-4-enyl-benzylamin
katalysieren. Jedoch konnte die Methylierung von 11a nach den Reaktionsbedingungen
von Zeysing (2008) trotz mehrfacher Versuche nicht erfolgreich durchgeführt werden.
Möglicherweise sind sterische Spannungen im Komplex 11a die Ursache für die Zerset-
zung unter den gewählten Bedingungen. Im Vergleich zu 11b, Va und VIa besitzt 11a
kleinere Diederwinkel O2-C2-C3-O3, die eventuell Ausdruck sterischer Spannungen und
ursächlich für die Instabilität bei der Substitution der Chloridoliganden verantwortlich
sind. Zudem führt die räumliche Nähe der Methyl-Liganden zu den Methoxygruppen in
den Positionen 1 und 1’ möglicherweise zu Folgereaktion, die bei den alkylierten Deri-
vaten von V, VI nicht auftreten können.

3.2.3. NMR-Spektroskopische Untersuchungen der Komplexe 11a,
11b und strukturverwandter Komplexe

Abbildung 3.6 zeigt die 1H-NMR-Spektren der Komplexe 11a und 11b im Vergleich zur
jeweiligen Ligandvorstufe. Die Spektren der Komplexe zeigen lediglich einen Signalsatz
für die beiden Pyranosidato- und Cp*-Liganden, was die gemittelte C 2-symmetrische
Struktur der Komplexe in Lösung und innerhalb der NMR-Zeitskala verdeutlicht. Die
Koordination wird vor allem durch die Änderung der chemischen Verschiebung δ der
Signale der Zuckersechsringprotonen 2-H und 3-H zu tieferem Feld verdeutlicht. Das
Signal von 2-H von 11a wird um 0.9, das von 3-H um 1.2 ppm verschoben und die
beiden Signale erscheinen im Spektrum des Komplexes im Vergleich zum Spektrum
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Abbildung 3.6.: 1H-NMR-Spektren der Ligandvorstufe 10a (CDCl3, 300 MHz) und
des Komplexes 11a (CDCl3, 400 MHz) (oben) und der Ligandvor-
stufe 10b (DCM-d2, 400 MHz) und des Komplexes 11b (DCM-d2,
300 MHz) (unten).
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der Ligandvorstufe in vertauschter Reihenfolge. Im Spektrum von 11b zeigen sich die
gleichen Verhältnisse. Das Signal C3-H wird mit einem Δδ von 1.1 ppm stärker ins tiefe
Feld verschoben als C2-H (0.8 ppm).

Abbildung 3.7.: CIP-Prioritä-
ten von Cp-
Komplexen2
(Connelly et al.,
2005).

Obwohl die Titanatome in den zweikernigen
Komplexen bei einer Koordinationszahl von 4
nur von drei verschiedenen Ligandarten koordi-
niert sind, stellen sie aufgrund der Geometrie
des Monosaccharidato-Liganden stereogene Zen-
tren dar. Circular Dichroismus-Spektren von V
und VI belegen die damit einhergehende Chiralität
der Komplexe (Schwidom et al., 2009). In Organo-
metallverbindungen erhalten polyhapto-gebunden
Liganden höhere Prioritäten als einfach gebundene
Liganden (Abb 3.7), wodurch die Cp*-Liganden in
den Komplexen des Typs V, VI, X und 11 über die
höchste Priorität verfügen (Connelly et al., 2005).
Mit absteigender Priorität folgen der Chloridoli-
gand, das Sauerstoffatom in Position 2 und das
Sauerstoffatom in Position 3 (Abb 3.8).

Abbildung 3.8.: Absolute Konfiguration der Titanatome in den Verbindungen 11, V,
VI und X (abnehmende Priorität: Cp*>Cl>O2>O3’).

In Tabelle 3.3 wurden die 1H-NMR-Resonanzsignale ausgewählter Protonen aller be-
kannten zweikernigen Komplexe 11a, 11b, Va, Vb, VIa, VIb, VIII und X zusammen-
gestellt (Küntzer et al., 2005; Zeysing, 2008; Schwidom et al., 2009; Schwidom, 2012;
Ramcke, 2012). Die Stärke der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen der vi-
cinalen 2,3-Diolatofunktion bzw. die Reihenfolge dieser Signale zeigt an, welche Konfi-
guration nach Cahn et al. (1966) am Titanatom vorliegt. So besteht bei einem weiter
tieffeldverschobenen Signal von 2-H die S -Konfiguration, wohingegen bei stärker tief-
feldverschobenen Signal 3-H die Konfiguration R vorliegt. Die Differenz der chemischen
Verschiebungen der Signale 2-H und 3-H beträgt bei gleicher Messfrequenz und gleichem
Lösungsmittel zwischen 0.12 und 1.11 ppm. Die stereogenen Titanzentren der Komplexe
11a, 11b und Va sowie Vb liegen S -konfiguriert vor. In den Verbindungen VIa, VIb
und X besteht für alle Titanatome die R-Konfiguration. Diese Befunde kongruieren mit

2 Die programminterne Bestimmung der CIP-Konfiguration des Zeichenprogramms ChemDraw ist
bei Halbsandwichkomplexen nicht in Lage diese fehlerfrei zu bestimmen.
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den durch Einkristallstrukturanalysen erhaltenen Molekülstrukturen der Komplexe 11a,
11b, Va, Vb, VIb und X (Abb 3.8).
Mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie läßt sich somit die absolute Konfiguration der zwei-
kernigen Komplexe feststellen, die über einen durch zwei Methyl-4,6-O-benzyliden-d-
pyranosidato-Liganden gebildeten 1,6-Dititanazehnring verfügen, ohne dass Einkristalle
für Röntgenbeugungsexperimente gezüchtet oder aufwendigere CD-Spektren aufgenom-
men werden müssen.

Tabelle 3.3.: Ausgewählte 1H-NMR-Signale der Verbindungen 11a, 11b, V und VI bei
400 MHz (CDCl3) (Küntzer et al., 2005; Zeysing, 2008; Schwidom et al.,
2009; Schwidom, 2012; Ramcke, 2012).

Chemische
Verschiebung /ppm 1-H 2-H 3-H 4-H CIP-Konfiguration

11a 4.72 4.77 5.00 4.08 S
11b 4.22 4.40 4.60 4.06 S
Va 4.31 4.08 4.87 3.26 S
Vb 4.69 4.14 4.95 3.35 S
VIa 4.68 4.72 4.59 3.82–3.70 R
VIb 4.69 4.73 4.61 3.75–3.86 R
VIII 4.75–4.65 4.47 4.75–4.65 3.54 R
X 4.69 4.78 3.83–3.67 3.83–3.67 R

Abweichungen von diesem Verhalten zeigte bislang nur die geänderte Reihenfolge der
Signale 2-H und 3-H im 1H-NMR-Spektrum des Komplexes VIII, in dem trotz R-
Konfiguration das 3-H Signal weiter tieffeldverschoben ist als das von 2-H. Dieser Kom-
plex verfügt jedoch über einen anderen Diolatoligandtyp. Es handelt sich umMethyl-α-d-
Glucopyranosidatoliganden mit einer 4,6-O-Diphenylmethyliden-Schutzgruppe (Schwi-
dom, 2012).
Aus den Molekülstrukturen lassen sich zwei mögliche Gründe für diese konfigurations-
abhängige Signalreihenfolge erkennen. Das jeweils weiter zum hohen Feld verschobene
Proton ist im Bezug auf die Ebene des 1,6-Dititanazehnrings jedesmal auf die Seite der
Cp*-Liganden orientiert. Die Abstände dieser Protonen zu den Methylgruppen des Cp*-
Liganden liegen in den bekannten zweikernigen Komplexen zwischen 278 und 346 pm.
Um diese potentiellen Kontakte zu detektieren, wurden NOESY-Spektren aufgenommen.
Die nuclear overhauser effect spectroscopy beruht auf dem Kern-Overhauser-Effekt.
Das Experiment detektiert nicht skalare Kopplungen durch den Raum und wird verwen-
det, um benachbarte Kerne zu erkennen und zudem zur Bestimmung intra- und zum
Teil sogar intermolekularer Abstände der Kopplungspartner. Es existieren homo- und
heteronucleare Varianten (Friebolin, 1992). NOESY-Spektren der Komplexe 11a und
11b ließen keine Schlüsse auf Kopplungen durch den Raum zu, welche die Protonen
2-H und 3-H betreffen und ursächlich für die konfigurationsabhängige Reihenfolge der
Signale sein könnten.
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Eine zweite mögliche Ursache könnte die unterschiedliche π-Donatorfähigkeit der beiden
Alkoxygruppen sein, die sich in den Bindungslängen Ti1-O2 und Ti2-O2’ bzw. Ti1-
O3’ und Ti2-O3 sowie den Bindungswinkeln Ti1-O2-C2 und Ti2-O2’-C2’ bzw. Ti1-
O3’-C3’ und Ti2-O3-C3 niederschlagen und die systematische Unterschiede aufweisen
(Tab. 3.1, S. 49). Das Verhältnis der Bindungslängen ändert sich mit dem Wechsel der
absoluten Konfiguration am Titanatom. Sind die Titanatome S -konfiguriert, dann sind
die Bindung der Titanatome zu den Sauerstoffatomen in den Positionen 2 und 2’ um
circa 5 pm kürzer als die der Titanatome zu den Sauerstoffatomen O3 und O3’. Die
kürzeren Ti-O-Bindungen gehen mit einer chemischen Verschiebung der Protonensignale
an den zugehörigen Kohlenstoffatom C2 und C2’ zu höherem Feld (S -Konfiguration) und
umgekehrt (R-Konfiguration) einher.
Die Änderung der Bindungswinkel fällt deutlicher aus. Je kürzer die Bindung Ti-O desto
größer ist der jeweilige Winkel Ti-O-C und desto weiter ist das entsprechende Signal
der beiden Zuckerringprotonen C3-H und C3’-H ins tiefere Feld verschoben. Dieses
Verhalten deutet auf eine stärkere π-Hinbindung hin, da die chemische Verschiebung in
der NMR-Spektroskopie direkt von der Ab- bzw. Entschirmung der Kerne durch die
sie umgebenden Elektronendichte abhängt. Die Reihenfolge der Resonanzsignale der
Protonen C2-H und C3-H hängt somit direkt von den Bindungslängen Ti-O und -
winkeln Ti-O-C ab.
Der Grund für die unterschiedlichen π-Donatorfähigkeit der beiden Alkoxygruppen O2
und O3 des Diolatoliganden bleibt jedoch offen.

Versuch der Darstellung der Komplexe 12 und 13

Die Ligandvorstufen 4 und 10 wurden unter den gleichen Bedingungen mit [Cp*TiCl3]
umgesetzt, die bereits in den Synthesen von 11a und 11b angewendet wurden, um Ana-
loga zu Komplextyp V mit einem 1,6-Dititanazehnring zu erhalten (Abb. 3.1). Während
beider Synthesen waren Farbänderungen von rot nach gelb bzw. orange zu beobachten.
Außerdem konnte Triethylammoniumchlorid aus den Reaktionsgemischen isoliert und
1H-NMR-spektroskopisch identifiziert werden.
Die Verbindung 12 konnte zwar erfolgreich dargestellt und bis zu einem bestimmten
Grad gereinigt werden, jedoch zeigt das 1H-NMR-Spektrum (Abb. 3.10) neben den Sig-

Abbildung 3.9.: C 2-symmetrische Zielverbindungen 12 und 13.
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nalen des Komplexmoleküls Signale von nicht identifizerten Verunreinigungen. Es han-
delt sich um den zweikernigen oder den potentiellen einkernigen Komplex, von denen
das gleiche 1H-NMR-Signalmuster zu erwarten wäre. In welcher CIP-Konfiguration eine
potentieller zweikernigen Komplexes 12 vorliegt, kann aufgrund der Überlagerung der
Signale C2-H und C3-H nicht festgestellt werden. Bei Reinigungsversuchen des Roh-
produktes von Komplexes 12 durch Kristallisation waren in allen Reaktionsansätzen
offenbar Alterungsprozesse zu beobachten, bei denen es sich möglicherweise auch um
Umlagerungs- oder Isomerisierungsprozesse handelt.

Abbildung 3.10.: 1H-NMR-Spektren des Allopyranosidato-Komplexes 12 und des
Rohprodukts des Syntheseversuchs von 13 (DCM-d2, 400 MHz).

Der Versuch, die Verbindung 13 darzustellen, resultiert offenbar in einer Mischung iso-
merer Komplexe. Das 1H-NMR-Spektrum dieser Mischung zeigt im Bereich von 5.80-
7.75 ppm die Überlagerung von Ringprotonsignalen von Pyranosiden. In den Bereichen
der aromatischen Signale und im Bereich der Cp*-Liganden liegen ebenfalls starke Über-
lagerungen vor. Multiplicity edited-HSQC-Spektren offenbaren das Vorliegen einer Viel-
zahl von Pyranosidmolekülen im Produktgemisch.
Diese Mischung scheint jedoch nicht stabil zu sein, da bei Isolierungsversuchen aus un-
terschiedlichen Reaktionsansätzen Zersetzungen zu braunen unlöslichen Feststoff zu be-
obachten waren.
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3.2.4. Theoretische Untersuchungen der zweikernigen
Titankomplexe mit zwei Pyranosidatoliganden mittels DFT

Die Syntheseversuche zweikerniger Komplexe erbrachte bei Verwendung des Allopyran-
sids 4 als Ligandvorstufe offenbar den C 2-symmetrischen zweikernigen Komplex 12,
jedoch kann aus dem 1H-NMR-Spektrum aus der Reihenfolge der Signale 2 und 3 nicht
auf die absolute Konfiguration am Titanatom geschlossen werden (vgl. Kap. 3.2.3, S. 56).
Im Fall des Mannopyranosidato-Liganden führte die Synthese lediglich zu einem Pro-
duktgemisch. Das 1H-NMR-Spektrum gibt Hinweise auf die Bildung isomerer Komplexe.
Daher wurden zur Beurteilung der Bildung möglicher isomerer Strukturen zahlreiche
Geometrieoptimierung mittels DFT durchgeführt. Zu diesem Zweck wurden die fikti-
ven Strukturen konstruiert, deren Energieminima bestimmt und geprüft. Für die Geo-
metrieoptimierung bekannter Verbindungen Va, 11a und 11b wurden die kartesischen
Koordinaten aus den vorhandenen Einkristallstrukturanalysen als Ausgangsgeometrien
verwendet. Der BP86-Basissatz mit einer Dispersionskorrektur und den verwendeten
Konvergenzkriterien ergab dabei optimierte Komplexgeometrien, die lediglich geringfü-
gige Abweichungen von den experimentell gefundenen Strukturdaten aufweisen. Daraus
lässt sich schließen, dass dieses Funktional geeignet ist, die Strukturen dieser Komplexe
vorherzusagen. Der Vergleich der single point energies soll einen Hinweis auf die relative
Stabilität der isomeren Komplexe geben. Zusätzlich können einzelne Bindungswinkel,
Bindungslängen und intramolekulare Abstände zu dieser Bewertung herangezogen wer-
den.

Abbildung 3.11.: Mögliche Isomere der zweikernigen Titankomplexe.

Abbildung 3.11 zeigt die möglichen Isomere der zweikernigen Titankomplexe. Es existie-
ren prinzipiell vier Isomere der zweikernigen Komplexe mit chiralen und vier mit achi-
ralen Titanatomen. Die vier chiralen Komplexisomere weisen eine S-Form auf, die durch
die Monosaccharidatoliganden gebildet werden (Abb. 3.11 links). Es handelt sich hier-
bei um die experimentell beobachteten Isomere T -4-R,T -4-R und T -4-S,T -4-S -Isomere
mit cis-Anordnung der Nicht-Monosaccharidatoliganden Cp* und Chlorido bezogen auf
die Ebene des 1,6-Dititanazehnrings.Diese Komplexe besitzen eine C 2-Achse durch die
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3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.12.: Ergebnisse der DFT-Geometrieoptimierungen der zweikernigen Ti-
tankomplexe (C =grau, O=rot, Cl =grün, Ti =violett ; rot einge-
rahmte Komplexe wurden synthetisiert und strukturell aufgeklärt).

59



3. Ergebnisse und Diskussion

T
ab

el
le

3.
4.

:
G
es
am

te
ne
rg
ie
n
ei
n-

un
d
zw

ei
ke
rn
ig
er

T
ita

nk
om

pl
ex
e.

G
es
am

te
ne
rg
ie
/E

h
Va

V
Ia

11
b

R
,R

-Is
om

er
-5
.3
90
,4
79
.5
63
.2
84
.1
96

-5
.3
90
,5
02
.3
73
.8
34
.2
11

-5
.3
90
,4
67
.2
30
.8
32
.0
05

S,
S-
Is
om

er
-5
.3
90
,4
90
.6
26
.8
61
.2
36

-5
.3
90
,4
87
.0
18
.6
26
.6
98

-5
.3
90
,4
90
.2
07
.8
51
.1
89

∆
E/

E h
0,
01
1.
06
3.
57
7.
04

0,
01
5.
35
5.
20
7.
51
3

0,
02
2.
97
7.
01
9.
18
4

∆
E/

kJ
·m

ol
-1

28
,3

50
40

,3
15

60
,3

26

G
es
am

te
ne
rg
ie
/E

h
11

a
12

13

R
,R

-Is
om

er
-5
.3
90
,4
84
.3
50
.1
15
.4
48

-5
.3
90
,4
86
.1
91
.0
63
.3
90

-5
.3
90
,4
84
.3
03
.9
97
.5
34

S,
S-
Is
om

er
-5
.3
90
,4
93
.6
92
.6
02
.9
13

-5
.3
90
,4
82
.6
60
.8
09
.0
95

-5
.3
90
,4
89
.2
60
.5
31
.8
16

∆
E/

E h
0,
00
9.
34
2.
48
7.
46
5

0,
00
3.
53
0.
25
4.
29
5

0,
00
4.
95
6.
53
4.
28
2

∆
E/

kJ
·m

ol
-1

24
,5

29
9,

26
9

13
,0

13
4

po
te

nt
ie

lle
ei

nk
er

ni
ge

K
om

pl
ex

e
G
es
am

te
ne
rg
ie
/E

h
β
-M

eB
G
lc
H

2
α
-M

eB
G
lc
H

2
β
-M

eB
G
al
H

2

R
-Is

om
er

-2
.6
95
,2
08
.3
00
.3
97
.5
62

-2
.6
95
,2
13
.5
79
.5
69
.3
29

-2
.6
95
,2
06
.2
98
.3
10
.7
72

S-
Is
om

er
-2
.6
95
,2
06
.9
53
.4
45
.2
25

-2
.6
95
,2
10
.4
32
.0
18
.6
50

-2
.6
95
,2
10
.2
17
.3
51
.5
47

∆
E/

E h
0,
00
1.
34
6.
95
2.
33
7

0,
00
3.
14
7.
55
0.
67
9

0,
00
3.
91
9.
04
0.
77
5

∆
E/

kJ
·m

ol
-1

3,
53

6
8,

26
4

10
,2

89

E 2
-2
–
2·
E 1

-1
/
E h

-0
,0
74
.0
26
.0
66
.1
12

-0
,0
75
.2
14
.6
95
.5
53

-0
,0
69
.7
73
.1
48
.0
95

E 2
-2
–
2·
E 1

-1
/
kJ
·m

ol
-1

-1
94

,3
55

-1
97

,4
76

-1
83

,1
89

G
es
am

te
ne
rg
ie
/E

h
α
-M

eB
G
al
H

2
α
-M

eB
A
llH

2
α
-M

eB
M
an

H
2

R
-Is

om
er

-2
.6
95
,2
12
.5
47
.7
19
.7
82

-2
.6
95
,2
10
.8
77
.5
92
.7
41

-2
.6
95
,2
16
.4
25
.9
69
.3
93

S-
Is
om

er
-2
.6
95
,2
14
.3
00
.9
27
.2
38

-2
.6
95
,2
10
.8
59
.5
79
.6
49

-2
.6
95
,2
20
.0
71
.7
44
.4
69

∆
E/

E h
0,
00
1.
75
3.
20
7.
45
6

0,
00
0.
01
8.
01
3.
09
2

0,
00
3.
64
5.
77
5.
07
6

∆
E/

kJ
·m

ol
-1

4,
60

3
0,

04
7

9,
57

2

E 2
-2
–
2·
E 1

-1
/
E h

-0
,0
65
.0
90
.7
48
.4
37

-0
,0
64
.4
35
.8
77
.9
08

-0
,0
49
.1
17
.0
42
.8
78

E 2
-2
–
2·
E 1

-1
/
kJ
·m

ol
-1

-1
70

,8
96

-1
69

,1
76

-1
28

,9
57

60



3. Ergebnisse und Diskussion

Mitte des 1,6-Dititanazehnrings. Bezogen auf diesen Ring sind ebenso zwei Isomere mit
einer trans-Anordnung der Cp*- und Chlorido-Liganden möglich.
Des Weiteren sind vier Isomere möglich in denen das Titanatom kein Stereozentrum
darstellt (Abb. 3.11 rechts). In diesen Verbindungen sind zwei gleiche Alkoxyfunktio-
nen, jeweils C2 und C2’ bzw. C3 und C3’ mit einem Titanatom, Ti1 bzw. Ti2, ver-
bunden und es liegt keine zweizählige Drehachse sondern eine C 1-Symmetrie vor. Bei
dieser Koordinationsvariante existieren ebenso zwei cis- und zwei trans-Anordnungen
der Nicht-Monosaccharidatoliganden. Darüber hinaus wäre die Bildung der R- und S -
Isomere einkerniger Komplexe möglich, die später besprochen werden.
Potentielle oligomere Strukturen wie von Holzapfel et al. (1982) bei Zinnorganylen be-
obachtet (vgl. Kap. 1.1.1, S. 15) scheinen aufgrund der niedrigen Koordinationszahl von
4 bei Titan unwahrscheinlich und wurden daher nicht betrachtet. Die Geometrien der
möglichen C 2-symmetrischen Komplexe aller bisher durch die Mitarbeiter der Gruppe
Heck verwendeten Ligandenvorstufen wurden mittels DFT-Rechnungen optimiert, um
die Gesamtenergien zu vergleichen. Abbildung 3.12 zeigt die Ergebnisse dieser Rechnun-
gen bzw. die daraus resultierenden Strukturen.
Die Unterschiede der Gesamtenergien zweier Isomere kann ein Hinweis auf die bevor-
zugte Bildung eines der beiden Isomere sein. Zur Beurteilung der Aussagekraft dieser
Energieunterschiede zweier Isomere bei bislang strukturell nicht aufgeklärten Verbin-
dungen wurden die Strukturen der durch Einkristallstrukturanalyse bereits ermittelten
Komplexstrukturen ebenso berechnet, wie die Strukturen der nicht erhaltenen Isomere.
Küntzer et al. (2005) berichtete die Synthese des S,S -Komplexisomers unter Verwendung
der Vorstufe 1b. Schwidom et al. (2009) verwendete das Anomer 1a und erhielt das R,R-
Isomer, jedoch konnte nur ein Komplex mit der alternativen (2-Naphthyl)methylidensch-
utzgruppe durch Einkristallstrukturanalyse strukturell aufgeklärt werden. Wie bereits
beschrieben bilden beide Anomeren der Galactose jeweils das S,S -Komplexisomer und
auf die Bildung der R,R-Varianten der Komplexe gibt es keine Hinweise aus der NMR-
Spektroskopie.
Die Werte für Gesamtenergien dieser durch DFT-Rechnungen optimierten Komplex-
geometrien sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Die Energiedifferenzen der isomeren
Komplexe wurde ebenso angegeben und ist den Einheiten Hartree (Eh) und kJ·mol-1
angegeben. Diese berechneten Werte der R,R-Isomere und der S,S -Isomere kongruieren
mit den praktisch erzielten Ergebnissen. Die real erhalten Komplexisomere der Verbin-
dungen Va, VIa, 11a und 11b sind auch aus der Perspektive der DFT die stabileren
Komplexe, bei deren Bildung mehr Energie frei würde als bei der Bildung des jeweils
anderen Isomers, was durch die Energiedifferenzen verdeutlicht wird. Diese Energieun-
terschiede betragen zwischen 25 und 60 kJ·mol-1, womit sie im Bereich von Van Der
Waals-Wechselwirkungen anzusiedeln sind. Für die potentiellen Komplexe 12 und 13
werden allerdings nur sehr kleine Energieunterschiede von 9 und 13 kJ·mol-1 erhalten.
Diese geringen Energieunterschiede, die im Bereich kleiner Konformationsänderungen
in cyclische Alkanen liegen (Vollhardt und Schore, 2000), dürften kaum zu einer Se-
lektivität bei der Bildung der Komplexe führen. Aus diesem Grund sind vermeidliche
Bevorzugungen des R,R-Isomers bei Komplex 12 und des S,S -Isomers bei Verbindung
13 unter Vorbehalt einer strukturellen Aufklärung zu betrachten.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.5.: Ausgewählte Abstände in den simulierten Molekülstrukturen in Å
Isomer C12 · · · C12’ Ti1· · · Ti2 Cl1· · ·Cl2 besondere Abstände
R,R-Va 18.2000 4.9088 7.2601
S,S -Va 17.3083 5.0465 7.0123
R,R-VIa 17.9358 4.9366 7.3061 Cl· · ·O1 : 4.9252, 4.9334
S,S -VIa 17.0076 5.0372 7.1818 Cl· · ·O1 : 3.4917, 3.8474
R,R-11b 13.9798 4.7309 4.1376
S,S -11b 13.9691 4.8595 7.5335
R,R-11a 10.9751 4.9123 5.3989
S,S -11a 12.6943 4.8738 7.4691
R,R-12 16.0283 4.9285 6.7280 Cl· · ·O1 : 5.6364, 5.6348
S,S -12 18.1792 4.9052 6.0531 Cl· · ·O1 : 3.3702, 3.3708
R,R-13 12.8586 4.8779 7.4795 O6· · ·O6’ : 5.1424
S,S -13 17.6344 4.8210 6.3337 O6· · ·O6’ : 12.8856

Potentielle Gründe für die Selektivitäten bei der Komplexbildung können in strukturel-
len Parametern der Geometrieoptimierungen gefunden werden. Tabelle 3.5 stellt einige
ausgewählte Abstände der berechneten Strukturen zusammen. Besonders auffällig sind
scheinbare Verringerungen sterischer Abstoßung durch deutlich vergrößerte Abstände in
den real erhaltenen Komplexen.

Abbildung 3.13.: Allgemeine Atom-
nummerierung
der zweikernigen
Titankomplexe.

So ist beispielsweise der berechnete Abstand
der beiden Chloridoliganden im erhaltenen S,S -
Isomer von Komplex 11a über 2 Å größer als
im nicht existenten R,R-Isomer. Ähnliche Ver-
hältnisse sind in den Geometrien des Komple-
xes 11b zu finden. Die Abstandsvergrößerung
der Chloridoliganden im erhaltenen Komplex
(S,S) zum nicht erhaltenen Komplex (R,R) be-
trägt 3 Å. Der Abstand Cl1· · ·Cl2 scheint von
der Ausrichtung der Phenylringe der 4,6-O-
Benzylidenschutzgruppe in Bezug auf die Ebe-
ne des 1,6-Dititanazehnrings abhängig zu sein.
Eine weitere vermeintliche Bestätigung dieser
Annahmen sind die Nähe des Aglykons zu den
Chloridoliganden verkörpert durch den gerin-
gen Abstand O1· · ·Cl (ca. 3.5-3.8 Å) in der op-
timierten Geometrie des nicht erhaltenen Iso-
mers des Komplexes VIa mit S -Konformation. Diese Abstände sind im erhaltenen Iso-
mer deutlich größer (ca. 4.9 Å), was die sterische Abstoßung offenbar verringert und
Gesamtenergie reduziert.
Die in Relation besonders geringen Abstände zwischen den Chloridoliganden und dem
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Aglykon bzw. dem Sauerstoffatom O1 scheinen für einen größeren Energieinhalt im
S,S -Isomer von Verbindung 12 zu sorgen. Diese abstoßenden Wechselwirkungen sind
scheinbar der Grund für eine eventuelle Bevorzugung des R,R-Isomers.
Im Isomerenpaar von 13 weißt deutliche Unterschiede in der Ausrichtung der Benzyli-
denschutzgruppe in den Positionen 4 und 6 auf. Sie gleichen in der gezeigten Perspektive
senkrecht zur C 2-Achse den beiden Amplituden eines mit den Flügel schlagenden Vogels
oder Insekts (Abb. 3.12). Die deutlichen Unterschiede der Abstände der C12· · ·C12’
und O6· · ·O6’ (Tab. 3.5) zeigen dies auf. Das R,R-Isomer besitzt offenbar aufgrund der
abstoßenden Wechselwirkungen der Schutzgruppen den größeren Energieinhalt und wird
laut den DFT-Resultaten nicht bevorzugt gebildet.
Die möglichen einkernigen Chelatkomplexe, die auch als Monomere der bekannten zwei-
kernigen Komplexe mit 1,6-Dititanazehnring betrachtet werden können, wurden bislang
nicht erhalten. Abbildung 3.14 zeigt alle möglichen Isomere dieser fiktiven Komplexe.

Abbildung 3.14.: R- und S -Isomere einkerniger Titankomplexe.
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Von jedem der Komplexe existieren prinzipiell ein R- und ein S -Isomer. Die Geometrie-
optimierungen dieser Strukturen geben nun Hinweise auf die Gründe für das Ausbleiben
ihrer Bildung. In Tabelle 3.4 sind die Gesamtenergien der R- und S -Isomere zusam-
mengestellt, miteinander verglichen und deren Differenz angegeben. Aus diesen Werten
kann auch der offensichtliche Grund für das Ausbleiben der Bildung der einkernigen
Komplexe abgeleitet werden. Die Gesamtenergie ergibt sich in DFT-Rechnungen, in-
dem die Elektronen den das Molekül bildenden Atomkernen aus unendlicher Entfernung
bis in die Gleichgewichtslage der anziehenden und abstoßenden Kräfte angenähert wer-
den. Aus Sicht der Atombilanz entsprechen die einkernigen Komplexe dem Monomer
der zweikernigen, womit der doppelte Wert ihrer Gesamtenergie mit der Gesamtener-
gie der zweikernigen Komplexe verglichen werden kann. Dieser Vergleich ist ebenso in
Tabelle 3.4 dargestellt und deutet darauf hin, dass bei der Bildung zweier Moleküle
des einkernigen Komplexes deutlich weniger Energie frei wird als bei der Bildung eines
zweikernigen Komplexmolekül des Typs V, VI oder 11. Die Unterschiede belaufen sich
auf 129-197 kJ·mol-1, die im Bereich von starken Van Der Waals-Wechselwirkungen
und Einfachbindungen in elementaren Halogenen liegen und damit für die entsprechende
Selektivität sorgen könnten.

Tabelle 3.6.: Diederwinkel existenter und potentieller ein- und zwei-
kerniger Titankomplexe verschiedener Ligandvorstufen
aus DFT-Geometrieoptimierungen.

O2-C2-C3-O3/ ° Va Vb 11b
Ligandvorstufen (64.2)3 (63.2) 58.8

zweikernige Komplexe
R,R-Isomer 64.2 ; 76.24 66.6 (66.6) 62.1 ; 64.3
S,S -Isomer 65.8 (67.7 ; 72.4)5 63.2 62.6 (62.7)

O2-C2-C3-O3/ ° 11a 12 13
Ligandvorstufen 58.7 (55.5) 54.8

R,R-Isomer 62.4 57.7 59.0
S,S -Isomer 62.8 (66.5) 56.2 53.1

einkernige Komplexe
O2-C2-C3-O3/ ° β-MeBGlcH 2 α-MeBGlcH 2 β-MeBGalH 2

R-Isomer 49.8 48.8 48.2
S -Isomer 49.5 48.8 45.9

O2-C2-C3-O3/ ° α-MeBGalH 2 α-MeBAllH 2 α-MeBManH 2
R-Isomer 46.6 41.3 42.7
S -Isomer 45.9 44.0 43.1

3 Die Werte in Klammern entsprechen den Werten der literaturbekannten Ver-
bindungen.

4 DFT-Geometrieoptimierung resultierte in nicht C 2-symmetrischer Geometrie.
5 Nicht C 2-symmetrische Molekülstruktur aus Einkristallstrukturanalyse.

64



3. Ergebnisse und Diskussion

Ein weiterer Anhaltspunkt, der die Bildung der einkernigen Komplexe unwahrscheinlich
macht, ist die starke Änderung des DiederwinkelsO2-C2-C3-O3 der 2,3-Diolatoliganden,
der notwendig wäre, um ein Titanatom zu komplexieren. Tabelle 3.6 zeigt die Dieder-
winkel der Ligandvorstufen und der potentiellen zwei- sowie der einkernigen Komplexe
aus DFT-Geometrieoptimierungen. In den Fällen der zweikernigen Komplexe ändern
sich die Diederwinkel nur im geringen Maße. Diese theoretischen Befunde werden durch
die Messwerte aus Einkristallstrukturanalysen bestätigt.
Eine Besonderheit im Hinblick auf den Diederwinkel O2-C2-C3-O3 der koordinierenden
vicinalen Diolatofunktion stellt der Mannopyranosidatoligand 62- dar. Die Größe des
Diederwinkels O2-C2-C3-O3 weist im koordinierten Zustand in verschiedenen durch
Röntgenbeugung strukturell aufgeklärten Verbindungen im Vergleich zu den anderen
verwendeten Pyranosidatoliganden eine große Spanne auf.
Über einen relativ großen Diederwinkel von 54.8 ° verfügt der Mannopyranosidatoligand
in einem Kronenetherkomplex von Kalium(I) (K.Suwińska und J.Lipkowski, 1988). Der
bereits in Kapitel 1.1.1 auf Seite 15 besprochenen pentamere Zinn(IV)-Komplex XXVII
verfügt über fünf chelatisierende Mannopyranosidatoliganden. Die Diederwinkel dieser
Liganden schwanken zwischen 41.6 und 50.5 °. Darüber hinaus wurde kürzlich die Struk-
tur eines Rhenium(V)-komplexes mit einem Histidinato- und einem Mannopyranosida-
toliganden berichtet, in dem der Diederwinkel der Zuckerchelatfunktion lediglich 40.8 °
beträgt (Grimminger und Klüfers, 2010).
Kalium(I), Zinn(IV) und Rhenium(V) stellen mit Ionenradien von 1.65, 0.83 bzw. 0.72 Å
im Vergleich zu Titan(IV) mit einem Radius von 0.56 Å relativ große Ionen dar. Au-
ßerdem sind Zirkoniumchelatkomplexe von Pyranosidatoliganden bekannt (vgl. K.1.1.1,
S. 5). Der Radius des Zr(IV)-Ions beträgt je nach Koordinationszahl zwischen 0.73 und
1.03 Å (Holleman et al., 1995).
Vanadium und Arsen in der Oxidationsstufe 5 mit fünf Liganden (KZ=5) besitzen je-
weils einen Ionenradius von 0.60 Å und sind damit deutlich kleiner als die oben erwähnten
Ionen. Sie erreichen somit sehr ähnliche Ionenradien wie das Titan(IV)-Ion.

Abbildung 3.15.: Molekülstruktur von LXVIII in der Projektion senkrecht zur C 2-
Achse (links) und entlang der C 2-Achse (rechts).

Die Diederwinkel des Chelatligands betragen im koordinierten Zustand im monomeren
Arsenkomplex XXIV 41.03 sowie 42.57 ° (K. 1.1.1, S. 15) und im zweikernigen Vanadi-
umkomplex LXVIII 39.49 sowie 40.12 °. Damit weisen die Liganden in beiden Komplexen
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XXIV und LXVIII im Verhältnis sehr kleine Werte für die Diederwinkel auf. Im Vanadi-
umkomplex LXVIII, der in Abbildung 3.15 in zwei Perspektiven dargestellt ist, werden
durch die beiden Liganden 62- eine zu den Komplexen des Typs V ähnliche Kavität
geformt (Zhang et al., 1996).
Bislang wurde kein Titankomplex mit einem Chelatfünfring berichtet, dessen Chelat-
funktion auf zwei sekundäre Alkoxyfunktionen eines Zuckermoleküls basiert. Vanadi-
um(V) und Zirkonium(IV) sind die kleinsten Metallionen, die von einer vicinalen Diola-
tofunktion eines nicht reduzierenden Monosaccharids noch chelatisiert werden. Es scheint
jedoch möglich, dass die 2,3-Diolatofunktion des Mannopyranosids 6 aufgrund ihrer
großen Flexibilität (Δα=15 °) in der Lage sein könnte ein Titan(IV)-Ion zu chelatisieren.
Daher scheint es möglich, dass in der erhaltenen Produktmischung des Darstellungsver-
suchs von 13 (S. 56) auch einkernige Komplexe enthalten sind.
Diese Vermutung wird durch DFT-Rechnungen unterstützt, die für die Bildung von
zwei einkernigen Komplexen gegenüber einem zweikernigen den geringsten energetischen
Nachteil ausweisen (Tab. 3.4, S. 60).

3.2.5. Fazit I
Die Verwendung der anomeren Galactopyranoside als Ligandvorstufen in der Darstel-
lung der zweikernigen Titankomplexe, führte zu den Verbindungen 11a und 11b. Diese
Komplexe weisen analoge Konnektivitäten auf wie die bereits bekannten Komplexe des
Typs V und VI, jedoch wirkt sich die Stereochemie der Monosaccharidatoliganden an-
ders auf ihre Struktur aus. Der Einfluss der Ausrichtung der Substituenten in Position
4 überwiegt im Fall der Galactopyranoside den des Aglykons im Fall der Glucopyrano-
side, wodurch es unabhängig vom verwendeten Anomer ausschließlich zur Bildung von
Komplexisomeren mit S -konfigurierten Titanatomen kommt.
Durch die gefundene Systematik in der Reihenfolge der Resonanzsignale in den bislang
bekannten Komplexen dieses Typs kann die absolute Konfiguration der chiralen Titana-
tome durch 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt werden, sofern Methyl-4,6-O-benzyliden-
α-d-pyranoside als Ligandvorstufen verwendet werden.
Die Resulate aus DFT-Geometrieoptimierungen zum Vergleich der Strukturen und Ener-
gien erhaltener und fiktiver Komplexisomere stehen im Einklang mit den Laborbefunden.
Sie geben ebenso Hinweise auf die Gründe für das Ausbleiben der Bildung einkerniger
Chelatkomplexe und auf die mögliche Bildung von Produktgemischen bei der Verwen-
dung anderer Pyranoside.
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3.2.6. Darstellung, Struktur und Eigenschaften einfach-verbrückter
zweikerniger Komplexe

Schema 3.9.: Synthese des einfach-verbrückten Komplexes 15a und der Versuch der
Synthese von Komplex 15b.

Die Verwendung des Komplexvorläufers [CpTiCl3] führt im Vergleich zum permethylier-
ten Komplexvorläufer [Cp*TiCl3] zu Komplexen abweichender Zusammensetzung.
Küntzer et al. (2007) konnten bereits durch die Darstellung der Verbindung XII zeigen,
dass die Diederwinkel der vicinalen Diolatoliganden von Monosacchariden selbst im Fall
des Allopyranosids 4 mit einem vergleichsweise kleinen Diederwinkeln von 55.5 ° (Mud-
dasani et al., 1994) zu groß zu sein scheint, um ein Titan(IV)-Ion zu chelatisieren. Der
Diederwinkel O3-C2-C3-O3 im Galactopyranosid 10a’ beträgt trotz der diäquatorialen
Orientierungen der Hydroxygruppen in den Positionen 2 und 3 lediglich 55.3 ° (McArd-
le et al., 1993). Die entsprechenden Diederwinkel in den Verbindungen 10a und 10b
sind mit 58.7 ° bzw. 58.8 ° geringfügig größer. Das Titan(IV)-Ion ist mit einem Ionradius
von 0.56 Å das kleinste Ion der Gruppe 4 und würde im Vergleich in einem kleineren
Chelatfünfring mit großer Ringspannung resultieren.
Zudem weicht die Reaktivität der beiden Organotitanvorläufer aufgrund des unter-
schiedlich starken Elektronendichte-donierenden Charakters der Cp-Liganden vonein-
ander ab (Elschenbroich:2005). Aus diesen Gründen führt die Verwendung der Galac-
topyranoside 10a und 10b als Ligandvorstufen offenbar ebenso nicht zu zweikerni-
gen Komplexen, die eine zu Komplex V analoge Konnektivität aufweisen, sondern zu
einfach verbrückten Komplexen wie Tetrachlorido-1κ2Cl, 2κ2Cl-bis(cyclopentadienyl)-
1κ5C, 2κ5C -(methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-dititanium-
(IV) 15a. Dieser konnte in guten Ausbeuten von 80% erhalten werden, wenn die Li-
gandvorstufe 10a mit zwei Äquivalenten [CpTiCl3] in Toluol und in Gegenwart von
Triethylamin umgesetzt wurde. Neben Triethylammoniumchlorid war aus dieser Syn-
these lediglich 15a zu isolieren. Der analoge Komplexe 15b mit dem β-Anomer der
Galactose konnte nicht isoliert werden (Schema 3.9).
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Wird die Ligandvorstufe 10a und der Komplexvorläufer in äquimolaren Verhältnissen
unter den selben Bedingungen zur Reaktion gebracht, konnten neben HNEt3Cl und dem
einfach verbrückten Komplex 15a die Ligandvorstufe isoliert und NMR-spektroskopisch
identifiziert werden. Aus der äquimolaren Umsetzung der Ligandvorstufe 10b mit dem
Vorläuferkomplex [CpTiCl3] konnten aufgrund der sehr ähnlichen Löslichkeiten, weder
die Ligandvorstufe noch ein potentiell einfach verbrückter Komplex des β-Liganden rein
isoliert werden, womit die erfolgreiche Synthese nicht mit Sicherheit bestätigt werden
kann, wenn gleich die 1H-NMR-Spektren des Rohpoduktes darauf hinweisen.
Offenbar wird die Struktur der einfach verbrückten Komplexe durch die Substitution der
Cyclopentadienylringe bedingt. Wird [CpTiCl3] als Organotitanvorläufermolekül ver-
wendet, kommt es lediglich zur Bildung der einfach verbrückten Komplexe XII und 15a
unabhängig von den stöchiometrischen Verhältnissen in der Reaktionsmischung. Werden
Vorläuferkomplexe mit substituierten Cyclopentadienylliganden wie Trichlorido(methyl-
cyclopentadienyl)titan(IV) oder [Cp*TiCl3] verwendet und in äquimolaren Verhältnissen
mit den Diolen zur Reaktion gebracht, entstehen C 2-symmetrische zweikernige Komple-
xe des Typs V (vgl. Kap. 1.1.1, S. 6). Anscheinend genügt der sterische und eletronische
Einfluss einer Methylgruppe am Cyclopentadienylring, um die Reaktivität der Vorläu-
ferkomplexe dahingehend zu ändern, dass Komplexe des Typs V gebildet werden. Um-
gekehrt bildet der unsubstituierte Vorläuferkomplex lediglich Komplexe des Typs XII
(vgl. Kap. 1.1.1, S. 10).

Abbildung 3.16.: Molekülstruktur von
Komplex 15a, (Alle
H-Atome wurden der
Übersichtlichkeit halber
ausgelassen. Thermische
Ellipsiode sind mit 50%
Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt.).

In den Komplexen 15a und XII wer-
den die beiden Titanatome ausschließ-
lich durch die 2,3-Diolatoliganden ver-
brückt. Zusätzliche Verbrückungen durch
zwei der vier Chloridoliganden wie sie von
Jessen et al. (2001) für eine analoge Glu-
copyranosidatospezies XI postuliert wor-
den sind, können nicht beobachtet wer-
den. Die Abstände der Titanatome zu
den jeweils an das andere Titanatom ge-
bundenen Chloridoliganden liegen deut-
lich außerhalb der Summe der Van Der
Waals-Radien (Holleman et al., 1995),
sodass keine zusätzliche Bindung unter-
stellt werden kann. Tabelle 3.7 fasst aus-
gewählte Strukturparameter von Kom-
plex 15a zusammen und stellt sie denen
von Verbindung XII gegenüber. Diese Ab-
stände und Winkel sind zum großen Teil
identisch. Lediglich der Bindungswinkel
Ti1-O2-C2 erfährt eine relevante Ände-
rung von circa 12 °. Die Molekülstruktur
zeigt, dass sich die sterisch anspruchvolls-
ten Liganden, die Cp-Liganden, im Bezug
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Abbildung 3.17.: Elementarzelle von 15a.

auf die verbückende Diolatofunktion in einer cis-Anordnung orientieren, um die absto-
ßende Wechselwirkungen zu minimieren (Abb. 3.16).
Der einfach verbrückte Komplexe 15a kristalliert in der tetragonalen chiralen Raum-
gruppe P41211 (Nr. 92) mit acht asymmetrischen Einheiten und vier Gittermolekülen
Toluol pro Elementarzelle (Abb. 3.17). Pro asymmetrischer Einheit wird ein halbes
Molekül Toluol co-kristallisiert, das sich offenbar auf einem nicht translationshaltigen
Symmetrieelement, also auf einer speziellen Lage, befindet (Massa, 1994).

Tabelle 3.7.: Ausgewählte Bindungslängen, Abstände, Bindungswinkel und Diederwin-
kel von 15a und XII (Küntzer et al., 2007).

15a XII 15a XII
Bindungslängen /pm Winkel /°

Ti1–O2 175.0(3) 174.91 Ti1-O2-C2 161.3(3) 173.82
Ti2–O3 174.3(3) 175.46 Ti2-O3-C3 155.7(3) 151.52
Ti1–Cl1 225.73(2) 225.57 Cl1-Ti1-Cl2 104.38(9) 99.59
Ti1–Cl2 227.22(2) 226.88 Cl1-Ti1-O2 101.46(11) 102.60
Ti2–Cl3 227.86(1) 225.41 Cl2-Ti1-O2 101.77(11) 105.08
Ti2–Cl4 225.29(1) 225.51 Cl3-Ti2-Cl4 101.77(5) 101.89
C2–O2 140.7(5) 139.5 Cl3-Ti2-O3 102.68(10) 105.09
C3–O3 141.0(5) 140.9 Cl4-Ti2-O3 101.87(10) 101.94

Abstände /pm Diederwinkel /°
Ti1· · ·Cl3 711.9 454.4 O2-C2-C3-O3 58.98 58.44
Ti1· · ·Cl4 555.8 674.3
Ti2· · ·Cl1 717.5 439.9
Ti2· · ·Cl2 512.0 687.7
O2· · ·O3 289.5 281.3

Abbildung 3.18 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des einfach verbrückten Komplex 15a. Bei
einer chemischen Verschiebung von 6.83 und 6.57 ppm erscheinen die beiden Signale
der Cp-Liganden, die aufgrund der Geometrie nicht isochron sind. Die Koordination des
Pyranosidatoliganden kann wie in den Spektren der Verbindungen 11a und 11b durch
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die Änderung der chemischen Verschiebung der Signale 2-H und 3-H um 1.25 ppm zum
tiefen Feld verdeutlicht werden. Die Signale 1-H und 4-H der benachbarten Zuckersechs-
ringkohlenstoffatome erfahren ebenfalls eine leichte Tieffeldverschiebung um 0.11 bzw.
0.23 ppm.

Abbildung 3.18.: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 15a (400 MHz, CDCl3).

Diesen Komplex als Katalysatorvorstufe zu verwenden, empfiehlt sich aus diversen Grün-
den nicht. Zum einen wären nach einer Aktivierung durch Alkylierung der Metallzentren
mittels Substitution der Chlorido- durch beispielsweise Methyl-Liganden zwei katalytisch
aktive Metallzentren vorhanden, die sich aufgrund der Geometrie des Pyranosidatoli-
ganden höchstwahrscheinlich in ihrer Aktivität unterscheiden. Dies würde mit großer
Wahrscheinlichkeit zu bimodalen Molmassenverteilungen in katalysierten Polymerisa-
tionsreaktionen von beispielsweise α-Olefinen führen. Zum anderen würde es nicht zu
einer stereoregulären Polymerisationsreaktion durch die freie Drehbarkeit der Bindun-
gen O3-Ti2 und O2-Ti1 kommen, denn dadurch kann der Zuckerligand nicht als ste-
reodiskriminierender Ligand wirken. Dieses Problem bestünde ebenso bei Anwendung
des methylierten Komplexes in katalysierten intramolekularen Hydroaminierungsreak-
tionen. Möglicherweise unterschiedlich große Aktivitäten der beiden unterschiedlichen
Metallzentren spielen in diesen intramolekularen Reaktionen keine Rolle.
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3.2.7. Darstellung, Struktur und Eigenschaften Oxido-verbrückter
zweikerniger Komplexe

Schema 3.10.: Darstellung des zweikernigen Komplexes mit 1,3-Dititanasiebenring
16a.

Wird 10a nach Evans (1972) dargestellt, wird das Semihydrat von 10a erhalten, da aus
wässriger Natriumhydrogencarbonat-Lösung umkristallisiert wird (Tschersich, 2007).
Die Molekülstruktur des Monohydrates des Methyl-α-d-galactopyranosids wurde be-
reits 1971 von Gatehouse und Poppleton berichtet. Aus diesen beiden Erkenntnissen
lässt sich ableiten, dass die molare Menge an Kristallwasser von der Anzahl der unge-
schützten Hydroxygruppen abhängig ist. Sind vier Hydroxygruppen ungeschützt, wird
äquimolar Kristallwasser im Feststoff eingebaut, wobei bei zwei freien Hydroxygrup-
pen, wie im Fall von 10a, lediglich ein halbes Äquivalent Wasser co-kristallisiert wird.
Beim Umsatz des Semihydrates von 10a wurde zufällig der zweikernige Komplex (T -4-
S,T -4-S)-Dichlorido-1κCl, 2κCl-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C, 2κ5C -(methyl-
4,6-O-benzyliden-α-d-galactopyranosidato-1κO2, 2κO3)-µ-oxido-dititan(IV) 16a gefun-
den (Tschersich, 2007).
Die gezielte Synthese dieses Komplexes konnte unter angepassten Reaktionsbedingungen
realisiert werden. Da die Produktbildung bei simplen Mischen der Komponenten lediglich
von der Wahrscheinlichkeit des richtigen Zusammentreffens der Reaktionspartner in der
Mischung abhängig ist, musste ein Weg gefunden werden, die Reaktanten gezielt und in
der korrekten Reihenfolge miteinander zur Reaktion zu bringen. Dazu wurde [Cp*TiCl3]
zuerst partiell hydrolysiert, ähnlich wie es Palacios et al. (1989) bereits berichteten.
Hierfür wurde einer toluolischer Lösung von [Cp*TiCl3] und 2.2 Äquivalenten NEt3
eine Lösung eines halben Äquivalents demineralisiertes, entgastes Wasser in Acetonitril
tropfenweise zugegeben. Acetonitril war das Lösungsmittel der Wahl, da es in jedem
Verhältnis mit Wasser als auch mit Toluol mischbar ist. Im Anschluß wurde eine Lösung
von 10a in DCM zugetropft und 16a in Ausbeuten von 84% erhalten.
Kim et al. (2011) nutzten eine andere Synthesevariante. Sie kondensierten im ersten
Schritt zwei Organotitanvorläufer mit dem Diol zum verbrückten Komplex, der im An-
schluss mit einem Äquivalent Wasser unter Hydrolyse jeweils einer Ti-Cl-Bindung der
beiden Metallzentren zum 1,6-Dititanasiebenring geschlossen wurde.
Komplexe mit dem 1,3-Dititanasiebenring als zentrales Strukturmotiv wurden in der Li-
teratur bisher lediglich zweimal veröffentlicht. Dormond et al. konnten bereits 1979 das
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Abbildung 3.19.: Zweikerniger 3-Methoxychatecholatokomplex (Dormond et al.,
1979) und Tetramethyl(1,2-ethandiolato)-Komplex (Kim et al.,
2011).

Chatecholderivat LXIX darstellen (Abb. 3.23, links) und dessen Struktur spektroskopisch
aufklären, jedoch keine Molekülstruktur aus Röntgenbegungsexperimenten bestimmen.
Die Struktur von 16a konnte hingegen mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt wer-
den. Abbildung 3.20 zeigt die Molekülstruktur von 16a (links) und die zugehörige Ele-
mentarzelle (rechts). 16a kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe
P212121 (Nr. 19) mit vier asymmetrischen Einheiten in der Elementarzelle (Z=4). Erst
kürzlich wurde von Kim et al. (2011) die Synthese und Molekülstruktur von Komplex
LXX berichtet, der über die selbe Kernstruktur, einen 1,3-Dititanasiebenring, verfügt
und über dies hinaus ebenso über jeweils einen Chlorido- und einen Cp*-Liganden pro
Titanatom. Lediglich die vicinale Diolatofunktion unterscheidet sich, da das acyclische
Tetramethyl(1,2-ethandiol) als Ligandvorstufe verwendet wurde (Abb. 3.19, rechts).
Tabelle 3.8 zeigt ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel des Komplexes 16a
im Vergleich zu den jeweiligen Werten des Komplexes LXX. Die Bindungslängen und
Bindungswinkel der beiden Verbindungen sind bis auf einen Wert, den Winkel Ti1-O2-
C2, fast identisch bzw. weichen nur geringfügig voneinander ab. Die Werte der Winkel
Ti1-O2-C2 weichen jedoch um über 20 ° voneinander ab, was sich durch die nicht C 2-
symmetrischen Geometrie des Pyranosidatoliganden erklären läßt. Der Komplex LXX
hingegen weist eine zweizählige Drehachse durch das Sauerstoffatom µ-O und die Mitte
der Bindung C2-C3 auf. Die beiden Titanatome im 1,3-Dititanasiebenring sind jeweils
von einem Chlorido- und einem Cp*-Liganden koordiniert und diese orientieren sich
im Bezug auf die Ringebene des Siebenrings in einer trans-Anordnung. Die beiden Me-
tallzentren werden des Weiteren durch einen vicinalen Diolato- und ein verbückenden
Oxido-Liganden koordiniert, wodurch der Dimetallasiebenring gebildet wird. Der Die-
derwinkel O2-C2-C3-O3 des Galactopyranosidatoliganden musste für die verbrückende
Koordination im Vergleich zur Ligandvorstufe 10a nur sehr geringfügig um 2 ° geweitet
werden. Die beiden Titanatome sind aufgrund der Geometrie des Pyranosidatoliganden
Stereozentren und besitzen die absolute Konfiguration S.
Abbildung 3.21 zeigt das 1H-NMR-Spektrum, welches einen Signalsatz für das Zucker-
molekül aufweist und zwei Signale für den Cp*-Liganden bei 2.01 und 2.11 ppm, da
diese durch die Geometrie des Diolatoliganden ähnlich wie im Spektrum des zweiker-
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Abbildung 3.20.: ORTEP-Abbildung der Molekülstruktur (links) und die zugehörige
Elementarzelle (rechts) von 16a, (Alle H-Atome wurden der Über-
sichtlichkeit halber ausgelassen. Thermische Ellipsiode sind mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.).

nigen Komplexes 15a nicht isochron sind. Die Koordination führt wie in allen bislang
besprochenen Komplexen zu einer Tieffeldverschiebung der Signale 2-H und 3-H um
0.70 bzw. 0.63. Anders als in den Spektren der Komplexe 11a, 11b und 15a erfahren
die Signale 1-H und 4-H eine geringe Hochfeldverschiebung um 0.15 bzw. 0.10 ppm.

Abbildung 3.21.: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 16a (CDCl3, 400 MHz)

Um eventuelle katalytische Aktivität von 16a zu untersuchen, wurde der Komplex mit
Methyllithium (5% in Et2O) in eine Ausbeute von 93% zu (T -4-S,T -4-S)-Dimethyl-
1κC, 2κC -bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C, 2κ5C -(methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-
galactopyranosidato-1κO2, 2κO3)-µ-oxido-dititan(IV) 17 umgesetzt, dessen 1H-NMR-
Spektrum in Abbildung 3.21 gezeigt ist. Die Reihenfolge der Signale ist im Vergleich zu
denen im Spektrum von 16a. Die chemischen Verschiebungen sind nicht vergleichbar, da
die Spektren in unterschiedlichen Lösungsmitteln aufgenommen wurden. Bei 0.29 und
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Tabelle 3.8.: Ausgewählte Strukturparameter der Komplexe 16a und LXX (Kim et al.,
2011).

16a LXX 16a LXX
Bindungslängen /pm Winkel /°
Ti1–O2 181.7(2) 177.5 Ti1-O7-Ti2 134.51(14) 132.59
Ti2–O3 179.9(3) 177.8 Ti1-O2-C2 139.2(2) 160.26
Ti1–O7 181.0(2) 181.2 Ti2-O3-C3 152.8(2) 159.51
Ti2–O7 182.0(2) 181.7 O2-C2-C3 111.2(3) 107.43
Ti1–Cl1 229.80(13) 231.0 O3-C3-C2 112.5(3) 107.85
Ti2–Cl2 229.25(13) 231.3 O2-Ti1-Cl1 102.17(9) 102.83
C2–O2 141.8(4) 142.7 O3-Ti2-Cl2 100.97(9) 102.50
C3–O3 140.1(4) 143.0 O2-Ti1-O7 105.88(11) 103.45
C2–C3 153.6(5) 157.0 O3-Ti2-O7 105.13(11) 103.10
Ti1–Cp* 204.1 205.7 Cl1-Ti1-O7 102.20(10) 102.51
Ti2–Cp* 203.7 205.4 Cl2-Ti2-O7 102.48(9) 102.37
Abstände / pm Diederwinkel /°
O2···O3 290.5 323.3 O2-C2-C3-O3 60.84 53.95

0.28 ppm erscheinen die Signale für die Methylliganden, die aufgrund der Geometrie des
2,3-Diolatoligands nicht isochron sind.
Die Löslichkeit des Komplexes verändert sich durch die Alkylierung der Titanatome
deutlich. Die Reinigung von 17, die in der Abtrennung des entstandenden LiCl und des
nicht umgesetzten Komplex 16a bestand, lässt sich durch Filtration der Komplexlösung
in unpolaren Lösungsmitteln wie n-Pentan oder n-Hexan erreichen.

Abbildung 3.22.: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 17 (C6D6, 400 MHz).

Im Anschluss wurde 17 zusammen mit dem Aktivator N,N -Dimethylanilinium-tetrakis-
(pentafluorphenyl)borat, der als milde Protonenquelle wirkt, dem Standard Ferrocen
und dem Substrat N -Benzyl-2,2-diphenyl-4-pentenylamin bei 70-95 °C in Benzol-d6 um-
gesetzt. Die Katalyse wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt (Schema 3.11). Da-
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bei konnte keine katalytische Aktivität festgestellt werden, obwohl 17 augenscheinlich
dealkyliert und somit aktiviert wurde, was anhand einer starken Gasentwicklung durch
die Bildung von Methan nach Zugabe des Aktivators zur Mischung zu beobachten war.
In den 1H-NMR-Spektren des Katalyseversuchs im zeitlichen Verlauf lassen sich selbst
nach 30 Stunden Reaktionszeit weder der Abbau des Substrates noch das Auftreten von
Signalen des potentiellen Produkts N -Benzyl-4-methyl-2,2-diphenylpyrrolidin erkennen
(Abb. 3.22).

Schema 3.11.: Methylierung von 16a und zeitlicher Verlauf des Katalyseversuchs der
intramolekularen Hydroaminierung (C6D6, 400 MHz).

Das Ausbleiben der intramolekularen Hydroaminierung kann ein Hinweis auf die Rich-
tigkeit des von Zeysing (2008) und Schwidom (2012) postulierten Mechanismus für die
zweikernigen Titankomplexe des Typs V und VI sein. Für die titanvermittelte intra-
molekulare Hydroaminierung werden nach akzeptierten Mechanismen zwei freie Koor-
dinationsstellen am Titanatom benötigt (Gribkov und Hultzsch, 2004), die jedoch von
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den Komplexen des Typs V, VI, 11 oder 16 mit einem Chloridoliganden pro Titanatom
bzw. einem Methylliganden nach der Alkylierung nicht bereit gestellt werden kann. Da-
her vermuteten Zeysing (2008) und später Schwidom (2012) aus ihren Untersuchungen
zur Reaktivität, dass beide Titanatome dieser Komplexe involviert sein müssen. Sche-
ma 3.12 zeigt einen angepassten Reaktionsmechanismus der Katalyse, für Verbindung
17, das nach der Umsetzung mit einer milden Protonenquelle [HPhNMe2][C(C6F5)4]
als kationische Spezies 17a vorliegt und in der Lage ist, die sekundäre Aminfunktion
des Substrates zu koordinieren (17b). Nach erneuter Abspaltung von Methan zu 17c
sollte nach Zeysing (2008) und Schwidom (2012) die Koordination des Alkens an das
zweite Metallzentrum erfolgen. Da zu Beginn der Katalysereaktion eine starke Gasent-
wicklung, höchstwahrscheinlich durch die Bildung von Methan, zu beobachten war, je-
doch im Anschluss NMR-spektroskopisch keine Änderung der Zusammensetzung in der
Reaktionsmischung festgestellt werden konnte, wird die Vermutung genährt, dass die
Umwandlung von 17c zu 17d nicht stattfindet. Der Grund dafür scheint in der trans-
Anordnung der beiden Koordinationsstellen der aktivierten kationischen Metallzentren
zu sein, die aus der trans-Anordnung der Chloridoliganden in Komplex 16 resultiert.
Falls die zweite Koordination in 17d nicht eintreten kann, wird das aktivierte Titana-
tom von 17c höchstwahrscheinlich durch ein weiteres Amin koordiniert. Dadurch wäre
das Molekül deaktiviert und könnte nicht mehr als Katalysator wirken. Durch den Über-
schuss des Aminsubstrats in der Mischung würden auf diese Weise alle Komplexmoleküle
deaktiviert werden.

Schema 3.12.: Anpassung des postulierten Mechanismus der katalytischen intramole-
kularen Hydroaminierung an Komplex 17.

76



3. Ergebnisse und Diskussion

Offenbar kann eine katalysierte intramolekulare Hydroaminierung, die durch einen zwei-
kernigen Titankomplex vermittelt wird, den potentiellen Katalysekreislauf nur dann
vollenden, wenn die freien Koordinationsstellen cis-orientiert sind, wie es in den Ver-
bindungen des Typs V, VI und 11 der Fall ist. Die Verbindungen Va, VIa, bzw. deren
methylierten Derivate zeigen hohe Aktivitäten in verschiedenen katalysierten Reaktionen
(vgl. K. 1.1.1, S. 8).

Schema 3.13.: Darstellungsversuche von 16b, 18a und 18b.

Zahlreiche Versuche, die analogen Komplexe 16b, 18a und 18b mit den Ligandvor-
stufen 10b, 1a und 1b zu synthetisieren, schlugen fehl bzw. resultierten nicht in den
gewünschten Zielverbindungen (Schema 3.13). Die Motivation dieser Syntheseversuche
war vor allem die Auswirkungen der veränderten Stereochemie der Aglyka und der Posi-
tion 4 auf die Komplexstruktur zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden die Anomere
von 1 gewählt, da sie über eine identische axial-äquatoriale 2,3-Diolatofunktion zur Koor-
dination verfügen. Die Frage, ob analoge Verbindungen mit Glucopyranosidatoliganden
eine cis-Anordnung der Chlorido- und Cp*-Liganden bezüglich des Siebenrings zur Folge
haben, bleibt somit jedoch unbeantwortet.
Die Verwendung der Ligandvorstufe 10b führte offenbar hauptsächlich zum gewünschten
Produkt, dessen Signale im 1H-NMR-Spektrum erkannt werden können, jedoch konnte
der Komplex 16b nicht ausreichend gereinigt werden, um die Synthese zu bestätigen.
Das simple Mischen der Reaktionspartner erbringt im Fall der Verwendung von 1a den
Komplex VIa in hohen Ausbeuten, obwohl ein halbes Äquivalent Wasser in der Reakti-
onsmischung vorhanden war. Bei der sequenziellen Umsetzung der Komponenten wurde
bei Verwendung von 1a eine Mischung aus VIa und des gewünschten Komplexes 18a er-
halten. In anderen Syntheseversuche wurden grüne Niederschläge erhalten, wobei es sich
offenbar um Acetonitriladdukte von Titankomplexen (Feltz, 1963, 1964, 1965) handelt,
die jedoch weder gereinigt noch spektroskopisch identifiziert werden konnten.

3.2.8. Strukturelle Gemeinsamkeiten der Komplexe mit
Galactopyranosidato-Liganden

Die zweikernigen Komplexe 15a und 16a verfügen jeweils über eine Verbrückung durch
einen Galactopyranosidato-Liganden und zeigen eine interessante strukturelle Gemein-
samkeit. Die Phenylringe der Benzylidenschutzgruppe dieser Pyranosidatoliganden rich-
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ten sich nahezu senkrecht zu den η5-Liganden, Cp bzw Cp*, aus (Abb. 3.23). Diese
Ausrichtung findet sich nur zwischen dem Phenylring und dem η5-Liganden, der an
das Titanatom 2 koordiniert, das jeweils durch die Alkoxyposition 3 des Methyl-4,6-O-
benzyliden-α-d-galactopyranosidato-Liganden gebunden ist.
Diese spezielle Ausrichtung scheint nicht durch die zusätzliche Verbrückung der beiden
Metallatome in 16a verursacht zu werden, denn sie liegt ebenso in Verbindung 15a vor,
in der anders als in 16a die Drehung um die Bindung O3-Ti2 frei ist. Die im Titanor-
ganyl 16a enthaltene zweite Verbrückung der Metallatome durch das µ-Sauerstoffatom
scheint keinen Einfluss auf die Struktur auszuüben. Es kommt zur selben Orientierung
des Cp*-Liganden am Titanatom 2 wie in 15a, obwohl die entgegengesetzte Ausrichtung
augenscheinlich weniger sterische Abstoßung birgt.
Die Ursache dieser fast orthogonalen Orientierung der beiden Ringebenen scheint zum
einen in der Geometrie des Pyranosidatoliganden und deren im Vergleich zu den Glu-
co-, Allo- und Mannopyranosiden epimerisierte Position 4 (vgl. Abb. 3.1, S. 42) zu lie-
gen. Zum anderen könnten attraktive Interaktionen im Bereich der Van Der Waals-
Wechselwirkungen ursächlich sein. Im Festkörper treten diese als Packungseffekte im
Kristall zu tage.
Die Messungen möglicher kurzer intramolekularer Abstände mittels homonucleare NOE-
Spektroskopie erbrachte keine messbare Kopplung durch den Raum zwischen dem Phe-
nylring und dem jeweiligen Cp* bzw. Cp-Liganden obwohl die kürzesten Abstände der
Reste mit 367 und 374 pm unter 5 Å und damit im Bereich des NO-Effekts liegt, was
jedoch etwaige Wechselwirkungen nicht ausschließt.

Abbildung 3.23.: Mögliche attraktive Wechselwirkungen in den zweikernigen Titan-
komplexen 15a und 16a.
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3.2.9. Fazit II
Die von Stoffmengenverhältnissen unabhängigen Reaktivitätsunterschiede der beiden
Organotitanpräkursoren [CpTiCl3] und [Cp*TiCl3] gegenüber 2,3-ungeschützten Pyra-
nosiden konnten durch den alleinigen Erhalt des einfach verbrückten Komplexes 15a
erneut bestätigt werden.
Nach dem zufälligen Fund des Komplexes 16a konnte eine gezielte Synthese entwickelt
werden, die sich jedoch nicht auf analoge Pyranoside übertragen ließ. Der Komplex
16a konnte durch eine Ligandenaustauschreaktion derivatisiert werden. Die auf diesem
Weg erhaltene Katalysatorvorstufe 17 wurde in einer katalysierten organischen Reaktion
getestet, zeigte jedoch keine Aktivität. Diese Inaktivität ließ Schlüsse über die Richtigkeit
der von Zeysing (2008) und Schwidom (2012) postulierten Reaktionsmechanismen für
die intramolekulare Hydroaminierung zu.
Die Verbindungen 15a und 16a verfügen über einige strukturelle Gemeinsamkeiten, die
beim Vergleich der Molekülgeometrien deutlich wurden.
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3.3. Komplexe alternativer Pyranosidatoliganden

3.3.1. Untersuchungen zur Synthese und Struktur einkerniger
Diolato-Chelatkomplexe

Ausgehend von den Erkenntnissen der Allo-, Manno- und Galactopyranoside wurde das
Thema Chelatisierung mit Hilfe einer anderen Herangehensweise untersucht. Da der
Diederwinkel O2-C2-C3-O3 der Pyranoside, sogar im Fall des Allopyranosids 4 und des
Mannopyranosids 6, offensichtlich zu groß ist für die Chelatisierung der Gruppe 4 Me-
talle, wurde der Einsatz von 1,3-Diolen als mögliche Liganden erwogen. Als potentielle
Hydroxygruppen zur Chelatisierung wurden daher die Positionen 4 und 6 der Pyranoside
in Betracht gezogen. Vorteilhaft für eine Chelatisierung sollte die gesteigerte Flexibili-
tät des Diols durch Einbindung der Methylen-Einheit des Kohlenstoffatoms 6 in den
Chelatring und die daraus resultierende Bildung eines Chelatsechsrings sein, die in der
Sesselkonformation nahezu spannungsfreie Systeme darstellen (Vollhardt und Schore,
2000).

Schema 3.14.: Chelatisierungsversuche zweier unterschiedlicher Organotitanvorstufen
mit 44.

Geeignete Pyranoside, die über zwei Hydroxygruppen in den Positionen 4 und 6 verfügen,
wurden als Zwischenprodukte anderer Syntheserouten erhalten. Es handelt sich um die
Diole Methyl-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyrosid 44 und Methyl-2,3-O-dibenzoyl-α-
d-galactopyrosid 62, deren 1H-NMR-Spektren in Abbildung 3.24 gezeigt sind. Ihre Dar-
stellungen werden im Kapitel 3.5.1 auf den Seiten 101 und 111 beschrieben.
Die Ligandvorstufen 44 und 62 wurden mit der Intention, Komplexe mit sechsgliedrigen
Chelatringen zu erhalten, mit Cp*TiCl3 in äquimolaren Verhältnissen umgesetzt (Sche-
ma 3.14). Die Reaktion wurde unter ähnlichen Bedingungen durchgeführt wie diejenigen
der Komplexe 11a bis 12. Toluol diente als Lösungsmittel und Triethylamin als Säu-
refänger für den entstehenden Chlorwasserstoff. Während beider Reaktionen entsteht
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Abbildung 3.24.: 1H-NMR-Spektren der Diole 44 (Pyridin-d5, 300 MHz) und 62
(CDCl3, 300 MHz).

Triethylammoniumchlorid, das jeweils durch Filtration abgetrennt und im Anschluss
durch 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde. Zudem ändern sich die Färbungen
der Reaktionsmischungen wie erwartet von rot zu orange bzw. gelb. Jedoch konnten die
gewünschten Komplexe 19 und 21 nicht erhalten werden.
Die Komplexe sollten am Metallatom eine lokale tetraedrische Geometrie aufweisen.
Dabei könnten von jedem der beiden Komplexe jeweils das R- und S -Isomer enstehen.
Die Geometrie der Chelatliganden könnte die Ausrichtung der Cyclopentadienylligan-
den beeinflussen, falls deren sterischer Einfluss groß genug ist, um die Bildung der bei-
den möglichen Isomere energetisch deutlich voneinander zu unterscheiden. Aufgrund des
sterisch anspruchvolleren Cp*-Liganden im Organotitanprecursor [Cp*TiCl3] wurde be-
vorzugt dieser anstatt des Vorläuferkomplexes [CpTiCl3] verwendet, um eine mögliche

Abbildung 3.25.: Mögliche Isomere der Komplexe 19 und 21.

81



3. Ergebnisse und Diskussion

Selektivität bei der Bildung dieser Isomere zu erzielen bzw. zu steigern.

Abbildung 3.26.: Mittels DFT optimierte Struktu-
ren der Komplexisomere von 19
und 21.

Abbildung 3.25 zeigt die zwei
jeweils möglichen einkernigen
Komplexisomere von 19 und
21. Aufgrund der Tatsache,
dass das Sesselkonformer die
bevorzugte Konformation ali-
phatischer Sechsringe ist, wäre
zu erwarten, dass sich der ste-
risch anpruchsvolle Cp*-Ligand
in äquatorialer und der im Ver-
gleich dazu weniger anspruchs-
volle Chloridoligand in axialer
Position ausrichtet, um die 1,3-
diaxiale Wechselwirkung zu mi-
nimieren. Die aus den DFT-
Geometrieoptimierungen erhal-
ten Energiedifferenzen der Ge-
samtenergien der potentiellen
Isomere favorisieren jeweils das
S -Isomer. Die Energiedifferenz
beträgt im Fall von 19 nur
4.1 kJ·mol-1, obwohl sich der
sterisch anspruchsvollere Cp*-
Ligand in axialer Position befindet. Beim Vergleich der beiden Isomere von 21 ist das
Isomer mit äquatorialer Ausrichtung des Cp*-Liganden erwartungsgemäß das energieär-
mere (ΔE total = 7.3 kJ·mol-1).
Die Beträge dieser Unterschiede sind jedoch sehr gering und liegen im Bereich kleiner
Konformationsänderungen von Alkanen (Vollhardt und Schore, 2000) wie beispielsweise
Cyclohexanol (3.8 kJ·mol-1, Habermehl et al. 2002). Sie dürften daher kaum zu einer
Selektivität bei der Produktbildung beitragen. Die unterschiedlichen sterische Ansprü-

Tabelle 3.9.: Ausgewählte Winkel und Diederwinkel der erwarteten isomeren Komplexe
19 und 21 aus DFT-Rechnungen.

R-19 S -19 R-21 S -21

Winkel/ °
Ti1-O6-C6 118.6 130.6 131.5 122.7
Ti1-O4-C4 119.5 127.6 132.2 124.3

Diederwinkel/ °
C6-O6-Ti1-O4 40.1 15.3 5.9 33.7
C4-O4-Ti1-O6 39.5 22.3 0.7 35.2
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che der Cp*- und Chlorido-Liganden werden offenbar durch die Winkelveränderungen
in den Komplexisomeren ausgeglichen. Tab. 3.9 stellt die entsprechenden Winkel in den
Komplexisomeren 19 und 21 gegenüber. Um die erhöhte Abstoßung in der 1,3-diaxialen
Wechselwirkung der Cp*-Liganden in axialer Ausrichtung (S -19 u. R-21) zu kompen-
sieren, wird der Chelatsechsring flacher, was in der Weitung der Winkel Ti1-O6-C6 und
Ti1-O4-C4 sowie in der Verkleinerung der Diederwinkel C4-O4-Ti1-O6 und C6-O6-
Ti1-O4 deutlich wird.

Abbildung 3.27.: Dreikerniger Ti-
tankomplex 22.

Zur Untersuchung der Chelatisierungsfähigkeit
des Liganden 442- wurde Titanocendichlorid
[Cp2TiCl2] als Organotitanvorläufer eingesetzt
(Schema 3.14, S. 80). Dadurch sollte eine Iso-
merisierung verhindert werden, da vom einker-
nigen Kompex 20 nur eine Konformation exis-
tieren würde.
Während der Reaktion konnte eine Farbände-
rung von dunkelrot zu orange/gelb beobachtet
werden. Nach der Reaktion wurde HNEt3Cl ab-
getrennt und NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen. Durch mehrfache Kristallisationsversuche
konnte [Cp2TiCl2] zurückgewonnen werden. Zu-
sätzlich wurde in einer Ausbeute von 54% der
unerwartete dreikernige Komplex 22 in Form
gelber Einkristalle erhalten (Abb. 3.27). Die Molekülstruktur des Komplexes und dessen
Elementarzelle sind in Abbildung 3.28 gezeigt. 22 kristallisiert in der chiralen ortho-
rhombischen Raumgruppe P212121 (Nr. 19) und enthält vier Komplexmoleküle sowie
acht Moleküle Toluol in einer Elementarzelle (Z=4). Die Güte der erhaltenen Kristal-
le war gering (15.42% Restelektronendichte), was lediglich eine konstitutionelle Struk-
turaufklärung zulässt und eine Beurteilung der Bindungslängen und -winkel verbietet.

Abbildung 3.28.: Molekülstruktur (links) und Elementarzelle (rechts) von 22.
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Ein Komplexmolekül enthält vier Pyranosidatoliganden 442-, die mit beiden Alkoxy-
funktionen in den Positionen 4 und 6 koordinieren. Die primäre Alkoxyfunktion an C6
verbrückt jeweils zwei der drei enthaltenen Titanatome, die sekundäre Alkoxyfunktion in
Position 4 bindet jeweils terminal. Die drei gewinkelt angeordneten Titanatome werden
chelatisierend koordiniert. Die terminalen Titanatome von einem, das zentrale Titanato-
me von zwei Pyranosidatoliganden. Die Titanatome 1 und 3 tragen jeweils einen Cp- und
einen Chlorido-Liganden und darüber hinaus von drei weiteren Alkoxyfunktionen, eine
sekundäre und zwei primäre. Auf diese Weise werden verzerrt quadratisch-pyramidale
lokale Geometrien gebildet. Das zentrale Titanatome trägt keines des ursprünglichen
Liganden mehr und besitzt eine geringfügig verzerrte oktaedrische Koordinationssphäre.

Abbildung 3.29.: Verwandter
dreikerniger
Titan-
komplex
Snell et al.
(2003).

Der Komplex 22 ist unter Zersetzung des eingesetzten
Titanocendichlorids bzw. unter teilweiser Ligandab-
spaltung gebildet worden. Möglicherweise ist die hö-
here Acidität der primären Hydroxygruppe in Position
6 der Ligandvorstufe im Vergleich zu den bislang ver-
wendeten sekundären Hydroxygruppen für diese Re-
aktion verantwortlich (Vollhardt und Schore, 2000).
Im Jahr 2003 wurde die Struktur des verwandten
Komplexes LXXI, der als Nebenprodukt aus der Um-
setzung von 1,2-Propandiol mit [Cp*Ti(CH3)3] erhal-
ten wurde, von Snell et al. (2003) berichtet. Vermu-
tungen zufolge bildete sich in situ ein zu den Verbin-
dungen 19 und 21 analoger Komplex, der dann zu
zweikernigen Verbindungen dimerisiert, die mit dem
Zirkoniumkomplex XV verwandt sind. Diese Dimere
könnten unter einem bislang nicht bekannten Mecha-
nismus zu LXXI reagieren, der formal unter Ligand-
disproportionierung und Abspaltung von [Cp2TiCl2]
verläuft.
Dieser Komplex verfügt über die gleiche Konnektivi-
tät wie 22. Die sekundären Alkoxygruppen koordinie-
ren ebenfalls terminal und die primären verbrückend.

Das zentrale Titanatom des gewinkelten dreikernigen Komplexes ist verzerrt oktaedrisch
koordiniert und um die beiden terminalen Titanatome bilden sich verzerrte quadratische-
pyramidale Koordinationsspähren. Die beiden Komplexe unterscheiden sich lediglich im
Rückgrat des Diolatochelatliganden und durch die Substitution des Cp-Liganden.
Abbildung 3.30 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 22, das nur zwei Signalsät-
ze für die vier Pyranosidato- und ein Signal für die beiden Cp-Liganden aufweist. Die
Isochronie der Signale belegt die C 2-Symmetrie des Komplexes in Lösung. Die zweizäh-
lige Drehachse verläuft durch das Titanatom Ti2 sowie durch die Mitte des Abstand
der beiden terminalen Titanatome Ti1· · ·Ti3. Die genaue Zuordnung der Signale 2-6
und 2’-6’ läßt sich aufgrund von Signalüberlagerungen nicht eindeutig treffen, jedoch
erlauben die chemischen Verschiebungen und die Integration der Signale Rückschlüsse
auf die Struktur.
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Abbildung 3.30.: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 22 (CD2Cl2, 300 MHz).

Bislang berichtete nur Meyer zu Berstenhorst in den Jahren 2005 und 2006 die Chelati-
sierung eines Titanatoms durch die Positionen 4 und 6 eines Pyranosidatoliganden (vgl.
Kap. 1.1.1, S. 11). Die Koordination der Etherfunktion in Position 6 wurde jedoch ledig-
lich spektroskopisch nachgewiesen. Es handelt sich hierbei zudem um eine kationische
Titanspezies XVI, die daher nicht ohne Einschränkungen mit den Zielkomplexen 19, 20
und 21 vergleichbar ist.
Die etwaige Bildung von einkernigen Komplexisomeren (R u. S) und mehrkernigen Kom-
plexen, wie die isolierte Verbindung 22 sowie die Bildung mehrkerniger Komplexisomere
wie von Snell et al. (2003) beobachtet, verhindern möglicherweise die Isolierung der
gewünschten Titanorganyle 19, 20 und 21.

3.3.2. Untersuchungen zu Komplexen einzähniger
Pyranosidatoliganden

Kapitel 1.1.1 beinhaltete mit Verbindung I (S. 4) und XVIII (S. 12) Beispiele für den
erfolgreichen Einsatz einkerniger Komplexe mit einzähnigen Alkoxyliganden in stöchio-
metrischen Reaktionen und stereoselektiven Katalysen.
Die einmalige erfolgreiche Synthese des Komplexes XVII mit dem einzähnigen Liganden
23- wurde bereist von Zeysing (2008) berichtet. Dabei konnten zwar Kristalle ausrei-
chender Güte für eine Strukturaufklärung mittels Röntgenbeugung erhalten werden,
jedoch keine weiteren Ergebnisse anderer Analysemethoden. Aus der Molekülstruktur
der Verbindung kann entnommen werden, dass keine zusätzliche Koordination des Car-
bonylsauerstoffatoms am Titanatom besteht, da der Abstand von 487.0 bzw. 516.2 pm
weit außerhalb der Summe der Van Der Waals-Radien liegt (Holleman et al., 1995).
Ob eine veränderte Stereochemie der Positionen 2 und 3 von einer trans- zu einer cis-
Anordnung in einer zusätzlichen Koordination durch das Sauerstoffatom der Carbonyl-
funktion des Esters in Position 2 resultiert, galt es zu untersuchen. Diese zusätzliche
Koordination würde zu einem Chelatkomplex mit einer Koordinationszahl von 5 führen.
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Schema 3.15.: Darstellung der Ligandvorstufe 25 an-
gelehnt an Jiang et al. (2003).

Zu diesem Zweck wurde die
Syntheseroute von Jiang et al.
(2003) erfolgreich nachvollzo-
gen (Schema 3.15). Der erste
Schritt führt zur bereits von
Zeysing (2008) verwendeten
Ligandvorstufe 23. Die Aus-
beute der Veresterung konn-
te gegenüber dem berichte-
ten Wert offenbar durch die
Verlängerung der Reaktions-
zeit deutlich verbessert wer-
den. 23 wurde mit PCC und
Molekularsieb 3 Å zum Ke-
ton 24 umgesetzt. Es wurde
durch Abtrennung der chrom-

haltigen Rückstände als Rohprodukt gewonnen und ohne weitere Reinigung in der an-
schließenden Reduktion eingesetzt. Diese Umsetzung mit Natriumborhydrid führte durch
die Epimerisierung der Position 3 mit einer Ausbeute von 80% über beide Reakti-
onsschritte zu Methyl-2-O-benzoyl-4,6-O-benzyliden-allopyranosid 25, dessen 1H-NMR-
Spektrum in Abbildung 3.31 gezeigt ist. Bemerkenswert ist die Aufspaltung des Signals
der Hydroxygruppe in Position 3 in ein scharfes Dublett. Diese Signalaufspaltung wird
offenbar durch die 3JH-O-C-H-Kopplung zwischen den Protonen C3-H und C3-OH ver-
ursacht, die bereits von (Anderson et al., 2005) beobachtet wurde.

Abbildung 3.31.: 1H-NMR-Spektrum von 25 (CDCl3, 300 MHz).

Die Ligandvorstufe 25 wurde in zwei unterschiedlichen Stoffmengenverhältnissen mit
[Cp*TiCl3] in Gegenwart NEt3 zur Reaktion gebracht. Schema 3.16 (links) zeigt den
Versuch der Darstellung von Komplex 26 mit einem Pyranosidatoligand. Die Umset-
zung von zwei Äquivalenten 25 mit einem Äquivalent [Cp*TiCl3] unter den gleichen
Bedingungen sollte zu Komplex 27 führen. Beide Reaktionsmischung verfärbten sich
von rot zu orange bzw. gelb. Zudem konnte aus beiden Reaktionen HNEt3Cl isoliert und
1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Trotz mehrfacher Kristallisationsversu-
che zur Reinigung konnten die Zielverbindungen aus keiner der Umsetzungen erhalten
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Schema 3.16.: Komplexierungsversuche der Ligandvorstufe 25.

werden.
Der Grund für die Schwierigkeiten bei der Reinigung der Zielverbindungen könnte im
Auftreten von Gleichgewichten zwischen zwei Koordinationsmodi im Komplex 26 bzw.
in der Bildung von Isomeren des Komplexes 27 liegen.
Abbildung 3.32 zeigt die beiden erwarteten Strukturen des Komplexes 26. Zum einen die
offene Variante mit monodentatem Pyranosidatoliganden (links) und zum anderen die
chelatisierte Variante (rechts), in welcher das Carbonylsauerstoffatom O7 zusätzlich an
das Titanatom koordiniert. Diese Chelatisierung sollte reversibel und ihr Auftreten könn-
te abhängig von der Größe der Ringspannung des entstehenden Chelatsiebenrings sein.
DFT-Geometrieoptimierungen der beiden Strukturen ergeben einen Energieunterschied
von 34.6 kJ·mol-1 zu Gunsten der nicht chelatisierten Variante. Dieser Energieunter-
schied liegt im Bereich von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die offene Variante (links)
könnte aufgrund der guten Abschirmung des Metallzentrums bzw. der beiden Chloridoli-
ganden durch den Pyranosidato- und den Cp*-Liganden sehr interessant für katalysierte
organische und Polymerisations-Reaktionen sein.

Abbildung 3.32.: Erwartete Strukturen des Komplexes 26 aus DFT-
Geometrieoptimierungen.

Verbindung 27 konnte als ein gelbes pulverförmiges Rohprodukt kristallisiert werden,
dessen 1H-NMR-Spektrum aufgrund zahlreicher Überlagerungen nicht interpretiert wer-
den konnte. Sollten die beiden Pyranosidatoliganden in Komplex 27 nicht frei drehbar
sein, weil sich die Liganden gegenseitig an der Rotation um die Bindung Ti-O3 bzw. Ti-
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O3’ hindern, könnte es zur Bildung von insgesamt vier Isomeren kommen (Abb. 3.33).
Multiplicity edited-HSQC-Spektren des Rohproduks belegen das Vorliegen von mindes-
tens zwei nicht isochronen Pyranosidatoliganden. Riediker et al. (1989) erhielten für den
mit Verbindung 27 verwandten Komplex I (Kap. 1.1.1, S. 4) lediglich ein Isomer. Das
1H-NMR-Spektrum wies zwei Signalsätze für die beiden Furanosidatoliganden auf, da
die beiden Liganden und ebenso der Cp-Ligand sich offensichtlich gegenseitig so stark
in ihrer Rotation behindern, dass dieses Verhalten auf der NMR-Zeitskala in Lösung
detektierbar ist.
Die möglichen Rotamere der Verbindung 27 weisen laut DFT-Geometrioptimierungen
einen sehr geringen Energieunterschied von lediglich 9.6 kJ·mol-1 auf, was die Vermutung
der Existenz solcher Isomere unterstützt. Diese isomeren Verbindungen würden bei der
Komplexierung nahezu gleichberechtigt gebildet.

Abbildung 3.33.: Mögliche Isomere der Verbindung 27.

3.3.3. Fazit III
Die Verwendung der Pyranoside 44 und 62 mit zur Koordination prädestinierten, un-
geschützten Hydroxygruppen in den Positionen 4 und 6, führte bei der Umsetzung mit
[Cp*TiCl3] nicht zu den prognostizierten einkernigen Chelatkomplexen bzw. konnten
diese nach etwaiger Bildung nicht isoliert werden.
Bei der Darstellung der Verbindungen besteht die Möglichkeit, dass isomere Komplexe
gebildet werden. Die mittels DFT berechneten Energiedifferenzen dieser Isomere weisen
nur marginale Unterschiede auf, sodass keine Selektivität bei der Bildung der Chelat-
komplexe 19 und 21 zu erwarten ist.
Zudem wurde bereits berichtet, dass 1,3-Diole bei der Umsetzung mit Organotitan-
präkusoren offenbar nicht auf Stufe der in situ gebildeten einkernigen Chelatliganden
verharren, sondern im Anschluss dimerisieren und dismutieren, um dadurch mehrere
verschiedene Komplexe bilden zu können (Snell et al., 2003). Die Isolierung und struk-
turelle Aufklärung des dreikernigen Komplexes 22 deckt sich mit diesen Erkenntnissen.
Die einzähnige Ligandvorstufe 25 wurde synthetisiert und in der Folge in unterschiedli-
chen Stoffmengenverhältnissen mit [Cp*TiCl3] zur Reaktion gebracht. Die entstandenen
Produkte konnten aus keiner der Umsetzungen isoliert werden. Jedoch wurden spek-
troskopische Hinweise auf die Bildung von Rotameren gefunden, die durch Ergebnisse
aus DFT-Rechnungen zur Energiedifferenz der vier möglichen Isomere von 27 gestützt
werden.
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3.4. Komplexe von Pyranosidato-Liganden mit einer
stickstoffbasierten Koordinationsfunktionalität

Einige Beispiele für Organotitanverbindungen, die über einem N,O-Chelatliganden und
darüber hinaus über einen bzw. zwei Chlorido- sowie einen Cyclopentadienylliganden
verfügen, sind bereits veröffentlicht worden. Dabei sind häufig Imin- und Pyridin-Funk-
tionen sowie Alkoxy- bzw. Phenoxy- und Carbonyl-Funktionen, die als Lewis-basische
Zentren in verzerrt quadratisch pyramidal Komplexen fungieren (Bott et al. 2003, Abb.
3.34: LXXII). Zudem finden sich unter diesen Verbindungen Salicyloxazoline (Gott et al.,
2008). Des Weiteren wurden einige Titankomplexe veröffentlicht, in denen das Chelat-
rückgrat zwischen der N - und der O-Funktion lediglich aus einem Kohlenstoffatom be-
stehen. Diese verzerrt oktaedrischen κ2-Amidate bilden bei Koordination Chelatvierringe
(Kissounko et al. 2005; Harkness et al. 2013, Abb. 3.34: LXXIII). Die Chelatisierungen
von Titanatomen in verzerrt tetraedrischen Organometallverbindungen mit jeweils einem
Chlorido- und einem Cp-Ligand mittels einer Alkoxy- und sekundären Amin-Funktion
sind kürzlich berichtet worden (Chen et al. 2005; Alesso et al. 2008, 2011, Abb. 3.34:
LXXIV, LXXV). Organotitankomplexe mit Monosaccharidliganden, die über eine auf
Stickstoff- und Sauerstoffatomen basierenden Chelatfunktion verfügen, sind hingegen
bislang selten und eine Domäne der späten Übergangsmetalle (vgl. K. 1.1.2, S. 17).

Abbildung 3.34.: Übersicht über Organotitanverbindungen mit N,O-Chelatliganden:
LXXII (Bott et al., 2003), LXXIII (Kissounko et al., 2005) LXXIV,
LXXV (Alesso et al., 2008, 2011).
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3.4.1. Ein Amido-Pyranosidato-Ligand und dessen Halbsandwich-
titankomplex

Schema 3.17.: Mehrstufige Synthese von 31 (Fowe-
lin, 2009)

.

Die von Fowelin (2009) ver-
öffentlichte Synthese des Me-
thyl-2,3-diamino-4,6-O -benzyli-
den-2,3- dideoxy-α-d-glucopyra-
nosids wurde zur Grundlage der
Synthese der Ligandvorstufe 31
gemacht. Schema 3.17 zeigt die
dreistufige Synthese, die den ers-
ten drei Reaktionsschritten von
Fowelin entspricht. Ausgehend
vom Chitosamin 28, dass aus
Hummerschalen erhalten wer-
den kann, wurde unter basi-
schen Bedingungen mit Essig-
säureanhydrid das Hydrochlorid
der Aminfunktion in das Amid
29 umgewandelt. Im Anschluss
wurde mittels einer Fischer-
Glycosilierung das Vollacetal in
Positon 1 gebildet. Im letzten Schritt wurden die Position 4 und 6 mittels einer O-
Benzylidengruppe geschützt. Die Ausbeuten entsprechen denen der Literatur (Fowelin,
2009).

Schema 3.18.: Umsetzungen von 31 mit [Cp*TiCl3].

Die Umsetzung der Ligandvorstufe Methyl-2-acetamido-4,6-O-benzyliden-2-deoxy-α-d-
glucopyranosid 31 mit [Cp*TiCl3] in Toluol und in Gegenwart von NEt3 als Säurefänger
für den bei der Reaktion entstehenden Chlorwasserstoff führt mit einer Ausbeute von
71% zum Halbsandwichtitankomplex Dichlorido-1,2,3,4,5-pentamethyl-η5-cyclopentadi-
enyl-κO3- (methyl-2-acetamido-4,6-O-benzyliden-2-deoxy-α-d-glucopyranosidato)-titan-
(IV) 32 mit einem monodentaten Pyranosidatoliganden, der lediglich über das Sauer-
stoffatom O3 als Alkoxyfunktion an das Titanatom gebunden ist. Die Reaktion bleibt
auf dieser Stufe stehen und reagiert nicht unter Eliminierun des amidischen Wasserstoff-
atoms und eines Chloridoliganden zum Chelatkomplex 33 weiter (Schema 3.18). Seve-
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rin et al. (1995) berichteten Strukturen von Cp*-Halbsandwichtitankomplexen in denen
es zu zusätzlichen Koordination des Metallatoms über Sauerstoffatome von Amidfunk-
tionen kommt. Derartige Wechselwirkungen sind in der Molekülstruktur von 32 nicht
zu beobachten. Darüber hinaus trägt das tetraedrisch-koordinierte Metallzentrum zwei
Chlorido- und einen Cp*-Liganden.

Abbildung 3.35.: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 31 und 32 (DCM-d-2,
400 MHz).

Abbildung 3.35 zeigt die beiden 1H-NMR-Spektren der Ligandvorstufe 31 und des Kom-
plexes 32 im Vergleich. Die Koordination des Pyranosidatoliganden läßt sich vor allem
an der Tieffeldverschiebung des Signals C3-H von 0.70 ppm feststellen. Das Signal des
Protons der Hydroxygruppe in Position 3 erscheint bei 3.19 ppm. Die Verschiebung des
Signals des amidischen Protons N1-H um 0.17 ppm im Spektrum des Komplexes 32
könnte ein Hinweis auf einen intramolekularen Kontakt in Form einer Wasserstoffbrücke
sein. Das Signal des der Koordination benachbarten Zuckersechsringproton 2-H erfährt
ebenso eine Verschiebung ins tiefe Feld von 0.46 ppm, wobei das Signal 4-H nicht ver-
schoben ist. Dies spricht ebenso für eine Wechselwirkung über das amidische Proton H1
beispielsweise in Form einer Wasserstoffbrückenbindung.
Abbildung 3.36 (links) zeigt die Molekülstruktur von Komplex 32, der in der chiralen
Raumgruppe P1 (Nr. 1) mit vier Komplexmolekülen und vier Molekülen Toluol in der
Elementarzelle kristallisiert, die identisch ist mit der asymmetrische Einheit (Z=1) der
Kristallstruktur (Abb. 3.36 rechts). Die geringe Vollständigkeit der Messung (78.75%
completeness) lässt lediglich eine Verfeinerung der Struktur bis zu einer Restelektronen-
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dichte von 16.24% zu. Somit konnte die Struktur nur konstitutionell aufgeklärt werden.
Die Titan- und Chloratome wurden anisotrop, alle anderen Nicht-Wasserstoffatome le-
diglich isotrop verfeinert.

Abbildung 3.36.: Molekülstruktur (links) und Elementarzelle (rechts) von 32.

Trotz der Zugabe einer Base (NEt3) zur toluolischen Reaktionsmischung und der Zu-
führung thermischer Energie durch Erhitzen unter Rückfluss konnte der chelatisierte
Komplexe 33 nicht erhalten werden.
Abbildung 3.37 zeigt DFT-Geometrieoptimierungen der beiden potentiellen Komplexe
32 und 33. Der Chelatkomplex 33 könnte dabei in den zwei isomeren Formen R und S
auftreten, wobei das gezeigte R-Isomer durch verringerte Abstoßung des Cp*-Liganden
mit der Amidgruppe das stabilere wäre.
Der Vergleich der Molekülstruktur des Komplexes 32 mit den Ergebnissen der DFT-
Geometrieoptimierungen zeigt eine Abweichung bei der Ausrichtung der Cp*- und der
Chlorido-Liganden. Es kommt zu einer Drehung um die Bindungsachse O3-Ti1 um
105.9 ° im Mittel. Der Grund dieser Abweichung sind die Ausbildung von Wasserstoff-
brücken zwischen den Chloridoliganden und den H-Atomen H2, H9 und dem amidischen
Proton, in der simulierten Struktur mit einer Länge von 280.4-286.9 pm angegeben wird.
Diese Länge entspricht bekannten Bindungslängen vonWasserstoffbrückenbindungen des
Typs N -H · · ·Cl von 240 bis 300 pm (Huheey et al., 2003). In der Molekülstruktur ist die-
ser Abstand zwischen Cl1 und dem per Reitermodell angerechneten amidischen Proton
mit Werten von 440.4-468.8 pm deutlich größer und können nicht als Wasserstoffbrücken-
bindungen gewertet werden.

32 + NEt3 
 R-33 + HNEt3Cl ,∆HR = 115.6 kJ ·mol−1 (3.1)

Trotz dieses relativ engen Kontakts der Chloridoliganden mit dem amidischen Proton
kommt es unter den gewählten Bedingungen nicht zur Eliminierung von Chlorwasserstoff.
Der Schluss des Chelatrings würde ausgehend von 32 zu R-33 in Gegenwart der Base
NEt3 (Schema 3.18) laut den Ergebnissen der DFT-Geometrieoptimierungen deutlich
endotherm verlaufen (Gl. 3.1) und findet daher in der Praxis nicht statt. Die Gründe
könnten die geringe Acidität des amidischen Protons oder zu große Ringspannungen im
fünfgliedrigen Chelatring des potentiellen Komplexes 33 sein. Ein Indiz für entstehende
Ringspannung bei der Chelatringschlussreaktion von 32 zu R-33 ist die Änderung des
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Diederwinkels N1-C2-C3-O3 um 7.3 °, die für die Chelatisierung eines Metalls durch
eine 2,3-Funktion eines Monosaccharids verhältnismäßig groß ausfällt.

Abbildung 3.37.: Erwartete Komplexgeometrien von 32 und 33 aus DFT-
Rechnungen.

3.4.2. Pyranosidato-Liganden mit Stickstoff-basierter Donatorfunk-
tion am exo-cyclischen Kohlenstoffatom

Schema 3.19.: Teilkonvergente Syntheseroute zum sekundären Amin 36 und Imin 38
mit Pyranosidsubstituent und die Darstellungsversuche der korrespon-
dierenden Komplexen (Borriello et al., 2001; Hurley et al., 2004; Ichi-
kawa et al., 2004; Zhang et al., 2005; Fowelin, 2009).

Zur Synthese eines N,O-Chelatliganden mit einem flexibleren Rückgrat sollte die Posito-
nen 4 und 6 der Pyranoside genutzt werden. Die beiden Pyranoside 49 und 79 dienten
als Ausgangsmaterialien und konnten durch Umsetzung mit Natriumazid (NaN3) in
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DMF bei 100 °C Ölbadtemperatur jeweils in nahezu quantitativen Ausbeuten (92%
bzw. 99%) zu Methyl-6-azido-6-desoxy-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyranosid (34)
umgewandelt und anschließend durch Kieselgelfiltration gereinigt werden. Eine ähnli-
che Synthese wurde von Wu et al. (1991) veröffentlicht, jedoch wurden 4-O-geschützte
Pyranoside angewendet. Der Schutz der 4-Hydroxygruppe ist jedoch für die Umsetzung
von 49 bzw. 79 zu 34 nicht notwendig. Die von Ichikawa et al. (2004) berichtete Aus-
beute von 88% bei der Umwandlung des Iodalkans 79 in das Azid 34 konnte durch
Verlängerung der Reakionszeit auf 99% erhöht werden.
Nachfolgend konnte das Azid 34 zu zwei unterschiedliche Ligandtypen umgewandelt
werden. Durch direkte Reduktion von 34 mit Diwasserstoff an Palladium auf Aktivkohle,
die ebenso nahezu quantitativ (98%) verläuft, konnte Methyl-6-amino-6-desoxy-2,3-O-
isopropyliden-α-d-mannopyranosid (35) dargestellt werden.
Bis 35 verläuft die Syntheseroute ausgehend von 5 linear. Die Synthese von 35 wurde
bislang nicht berichtet, lediglich die Verwendung des Moleküls wurde in einer Patent-
schrift erwähnt (Ponomarev et al., 2003). Die Synthese des Methyl-6-amino-6-deoxy-α-
d-mannopyranosid unter zu Hilfenahme aufwendiger Schutzgruppenchemie wurde aller-
dings bereits berichtet (Montero et al., 2009; Pedersen et al., 2011).
Abbildung 3.38 zeigt die 1H-NMR-Spektren des Azids 34, des primären 35 und des
sekundären Amins 36. Die einzige Besonderheit besteht in der sich nur in Verbindung 36
deutlich auswirkenden Diastereotopie der Signale 6-Ha und 6-Hb, in dessen Spektrum
diese beiden Signale im Gegensatz zu den Spektren der Pyranoside 34 und 35 nicht
überlagert sind.
Der Aminoalkohol 35 konnte von Baum (2012) bereits erfolgreich als Ligand in Ruthe-
niumkomplexen eingesetzt werden. Primäre Amine sind ungeeignet für die Koordination
von Metallen der Gruppe 4. Daher sollte 35 zum sekundären Amin 36 bzw. zum Imin 38
umgesetzt werden. Die Reaktionsbedingungen sollten die ungeschützte sekundäre Hy-
droxygruppe in Position 4 tolerieren, damit zusätzliche Schutzgruppenchemie eingespart
werden kann. Die Darstellung von 36 gelang in Anlehnung an die Vorschrift von Zhang
et al. (2005) kupfervermittelt mit Iodbenzol oder Fluorbenzol und l-Prolin als chiralem
Ligand in einer Ausbeuten von 52%. Die Umsetzung von 35 mit Fluorbenzol in DMSO
nach Tan et al. (2001) führte nicht zum gewünschten Produkt. Es konnte selbst nach
stark verlängerter Reaktionszeit keine Produktbildung mittels DC detektiert werden.
Die Kondensation der 6-Aminogruppe zum Imin 38 mit frisch destilliertem Benzalde-
hyd unter azeotroper Destillation in Toluol nach Borriello et al. (2001) gelang nicht.
Die Umsetzung von 35 mit Benzaldehyd in Gegenwart von Na2SO4 nach Hurley et al.
(2004) führte ebenso nicht zum gewünschten Produkt 38, woraufhin die Versuche der
Darstellung des Imins unterlassen wurden.
Abbildung 3.39 zeigt die beiden erwarteten Komplexstrukturen 37 (links) und 39
(rechts) aus DFT-Geometrieoptimierungen. Dabei ist im Fall der Chelatverbindung 37
das R-Isomer aufgrund der minimierten 1,3-diaxialen Wechselwirkung zwischen dem
Chloridoliganden und den Wasserstoffatomen an den Kohlenstoffatomen 4 und 6 das
stabilere Isomer. Der Energieunterschied beträgt jedoch lediglich 9.7 kJ·mol-1 und dürf-
te daher kaum zu einer Selektivität bei der Bildung der Komplexe führen.
Da die Synthese des Alkoxyliganden mit Iminfunktion nicht gelang, kann lediglich ein
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Abbildung 3.38.: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 34, 35 und 36 (CDCl3,
400 MHz).

etwaiger Koordinationsmodus im Komplex 39 erörtert werden. Das Stickstoffatom des
Imins stellt eine labile Koordinationsfunktion dar, weshalb es zu einem Gleichgewicht
zweier Bindungsisomere kommen kann. In einem Isomer würde das Titanatom chelati-
siert und im anderen läge die Iminfunktion ungebunden vor. Die mittels DFT optimierten
Strukturen werden in Abbildung 3.39 (mittig u. rechts) dargestellt.
Die Differenz der Gesamtenergien der Komplexe in den beiden Koordinationsmodi weist
den nicht chelatisierten Komplex 39 als die geringfügig stabilere Verbindung aus
(ΔE =8.2 kJ·mol-1). Im chelatisierenden Modus von Komplex 39 scheint die Ringspan-
nung den Energiegewinn durch die Bildung der koordinativen Bindung Ti-N überzu-
kompensieren. Es könnte jedoch aufgrund der geringen Barriere zur Ausbildung eines
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Abbildung 3.39.: Erwartete Strukturen der Komplexe mit sekundärer Amin- bzw.
Imin-funktion.

Gleichgewichts zwischen diesen beiden Formen kommen.
Die Umsetzung des sekundären Aminoalkohols 35 mit [Cp*TiCl3] in Gegenwart von
NEt3 im Lösungsmittel Toluol führt nicht wie erwartet zum R-Isomer des Chelatkom-
plexes 37 sondern in einer Ausbeute von 24% zum zweikernigen Komplex 40. Die Bil-
dung dieser Käfigverbindung (Nic et al., 2012) kann nur unter Verdrängung des Cp*-
und der Elimierung eines Chlorido-Liganden aus dem verwendeten Organotitanvorläufer
[Cp*TiCl3] erfolgt sein. Die hexaedrische Käfigstruktur, bestehend aus den zwei Tita-
natomen und den drei verbrückenden Sauerstoffatomen, ist das zentrale Strukturmotiv
(Abb. 3.40, oben). Die Koordinationssphäre beider Titanatome ist verzerrt oktaedrisch.
Der Komplex kristallisiert in der chiralen Raumgruppe P21 (Nr. 4) mit vier Komplexmo-
lekülen und zwei co-kristallisierten Molekülen Toluol pro asymmetrischer Einheit. Die
Zelle enthält zwei asymmetrischer Einheiten (Abb. 3.40, unten).

Abbildung 3.41.: Komplex LXXVI
mit Ti2O3-
Käfigstruktur
(Utko et al., 2003).

Ein Komplexmolekül enthält jeweils drei Py-
ranosidatoliganden, deren 4-Alkoxyfunktion als
verbrückende Sauerstoffatome in der zentralen
Käfigstruktur fungieren. Die sekundäre Amin-
funktion in Position 6 ist bei zwei der Liganden
deprotoniert und an jeweils ein Titanatom ko-
ordiniert. Damit wirken zwei der drei Zucker-
liganden als Chelatliganden. Die dritte Amin-
funktion liegt protoniert vor und koordiniert
das Titanatom nicht. Dieser dritte Ligand ist
lediglich mit seiner 4-Alkoxyfunktion als ver-
bückende Funktion beteiligt. Beide Titanato-
me tragen darüber hinaus zwei cis-ständig an-
geordnete Chloridoliganden. So wird jedes der
beiden Titanzentren von sechs Liganden koor-
diniert: drei µ-Alkoxido-, zwei Chlorido- sowie

ein Amido-Ligand. Die Güte der erhaltenen Kristalle (17.83% Restelektronendichte)
ließ lediglich eine konstitutionelle Strukturaufklärung zu. Ausschließlich die Titan- und
Chloratome ließen sich anisotrop verfeinern. Alle anderen Atome wurden lediglich iso-
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40

Abbildung 3.40.: Dreifach Oxido-verbrückter zweikerniger Titankomplex 40 mit lo-
kaler oktaedrischer Geometrie: Stereochemische Darstellung, Mole-
külstruktur und Elementarzelle.

trop berechnet. Der von Utko et al. (2003) veröffentlichte Komplex LXXVI, der über
die äquivalente Kernstruktur eines Ti2O3-Käfigs verfügt, ist in Abbildung 3.41 gezeigt.
Jedoch weichen Art und Anzahl der Liganden in der Peripherie des Käfigs von denen
in Komplex 40 ab. LXXVI enthält lediglich drei anstatt vier Chloridoliganden und drei
Moleküle THF als Lewis-basische Neutralliganden.
Eine starke direkte Titan-Titan-Bindung wird in der Literatur mit einer Bindungslänge
von 232.6 pm angegeben (Horáček et al., 1999). Der Abstand Ti1-Ti2 in der Verbindung
40 beträgt im Festkörper zwischen 254.2-256.2 pm, was dem Titan-Titan-Abstand in der
Verbindung LXXVI entspricht (254.3 pm). Daher scheint keine direkte Metall-Metall-
Bindung ausgebildet zu werden, zumal es sich um eine Titan(IV)-Verbindung handelt,
in der die Titanatome über eine d0-Konfiguration verfügen und formal keine Elektronen
für eine Metall-Metall-Bindung zur Verfügung stehen.
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Das 1H-NMR-Spektrum des zweikernigen Komplexes 40 ist in Abbildung 3.42 darge-
stellt. Im Bereich der Zuckerringprotonen von 6 bis 3 ppm kommt es zu zahlreichen Über-
lagerungen der Resonanzsignale, die keine umfassende Zuordnung zulassen. Die Protonen
der Positionen 6’, 6” und 6”’ ließen sich aus dem Multiplicity edited-HSQC-Spektrum der
Verbindung zuordnen. Des Weiteren konnten anhand der chemischen Verschiebung und
der Integration der Signale des 1H-NMR-Spektrums weitere Schlüsse gezogen werden.
Das Spektrum weißt für die drei Zuckerliganden drei Sätze anisochroner Signale auf.
Die Isopropylidenschutzgruppen werden durch 6 Signale im Bereich von 2.3 bis 0.6 ppm
verkörpert. In diesem Bereich erscheinen ebenso die Signale der Methylgruppen des in
der Probe enthaltenen Toluols (2 Äquivalente, vgl. S. 97). Zwischen 3.47 und 3.30 ppm
erscheinen die Signale der Methoxygruppen 7’, 7” und 7”’, wobei zwei dieser Signale
bei 3.35 ppm zusammenfallen. Im tieferen Feld sind die Signale der Phenylringe der se-
kundären Amidofunktionen und des Toluols zu erkennen. Weiter im tieferen Feld finden
sich das Signal einer Ammoniumgruppe, die offenbar aus dem bei der Komplexierung der
Liganden entstandenen Chlorwasserstoff und der nicht koordinierten sekundären Amin-
funktion in Position 6” gebildet wurde. Die Verhältnisse der Signalintegrale unterstützen
diese Zuordnung.

Abbildung 3.42.: 1H-NMR-Spektrum von 40 (CDCl3, 300 MHz).
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3.4.3. Perspektiven zukünftiger Arbeiten I

Abbildung 3.43.: Komplex LXXVII mit
N,O-Ligand (Chen
et al., 2005) (R = H,
Me).

Das Ausbleiben einer Chelatisierung des
Titanatoms in Verbindung 32 könnte
durch die Art der Stickstofffunktionalität
begründet sein. Die konjugierte Donator-
funktion der Amidgruppe ist möglicher-
weise nicht flexibel genug, um einen Che-
latfünfring zu bilden. Sekundäre Amine
sind sp3-hybridisiert und dürften daher
deutlich flexibler sein als die Amidfunkti-
on. Komplex LXXVII enthält eine solche
Chelatfunktion, bestehend aus einer se-
kundären Hydroxygruppe und einem aro-
matischen sekundären Amin, die über ein Ethylenrückgrad verbunden sind (Chen et al.,
2005). Wenn die ortho-ständigen Subsituenten R am Phenylring des Anilinderivats ste-
risch zu anspruchsvoll sind (Isopropylgruppen), wird der Ligand lediglich über die Alk-
oxyfunktion an das Metall gebunden und chelatisiert nicht (Schema 3.43).

Schema 3.20.: Potentieller Syntheseweg zu einem alternativen N,O-Liganden für Orga-
notitanverbindungen (Gross und Leanloz, 1967; Burkhardt et al., 2009).

Ausgehend vom Amid 31 könnte in zwei einfachen Umsetzungen zu einem sekundären
Amin gelangt werden. Schema 3.20 zeigt einen potentiellen Syntheseweg zu 42, der über
die basische Amidspaltung von 31 zum primären Amin 41 (Gross und Leanloz, 1967)
und die anschließende Umwandlung eines primären Amins zum sekundären Amin in
Gegenwart der ungeschützten Hydroxygruppe in Position 3 verläuft (Burkhardt et al.,
2009). Diese Reaktion lehnt sich an die Synthese des Aminoalkohols 36 an (vgl. Sche-
ma 3.19).
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Die Umsetzung des sekundären Aminoalkohols 42 mit [Cp*TiCl3] in Gegenwart von
NEt3 in Toluol oder DCM sollte zur Chelatverbindung 43 führen, die prinzipiell in zwei
Isomeren vorliegen kann. Abbildung 3.44 (rechts) zeigt die Struktur des resultierenden
Komplexes 43 aus DFT-Geometrieoptimierungen in der absoluten Konfiguration R. Die
Ergebnisse der DFT-Rechnungen geben Hinweise darauf, dass das R-Isomer stabiler ist
als das S -Isomer. Die Energiedifferenz der single point energies beträgt 22.7 kJ·mol-1.

Abbildung 3.44.: DFT-Geometrieoptimierung der potentiellen Ligandvorstufe 42 und
des Chelatkomplexes R-43.

Mit der geeigneten Reaktionsführung durch Kühlung der Reaktionsmischung, ließe sich
dieser relativ kleine Energieunterschied mittels kinetischer Kontrolle eventuell ausnut-
zen und eine ausreichende Selektivität bei der Komplexierung erreichen. Abbildung 3.44
(links) zeigt die Struktur der Ligandvorstufe 42, dessen Diederwinkel sich bei Koordi-
nation um 12.9 ° verkleinern muss. Jedoch wird hierbei der Zuckersechsring nicht bzw.
kaum verzerrt, weshalb angenommen werden kann, dass diese Winkeländerung durch
die Chelatfunktion ermöglicht werden könnte.

3.4.4. Fazit IV

Teile der von Fowelin (2009) entwickelten Route zur Synthese eines Diaminoglucopyra-
nosids konnten erfolgreich adaptiert werden, um die Ligandvorstufe 31 darzustellen, die
anschließend mit [Cp*TiCl3] umgesetzt wurde. Dabei konnte der einkernige Komplex
32 in guter Ausbeute erhalten und strukturell aufgeklärt werden. Der mögliche Chelat-
komplexe 33 wurde nicht gefunden, was offenbar in der endothermen Natur des hypo-
thetischen Chelatisierungsschritts begründet ist, die durch DFT-Rechnungen bestimmt
wurde. Ausgehend von 44 konnte die Synthesen zweier Aminomonosaccharide entwi-
ckelt werden, deren Darstellungen bislang nicht berichtet wurden. Die Umsetzung des
sekundären Aminoalkohols 36 mit [Cp*TiCl3] führte nicht zum erwarteten einkernigen
Chelatkomplex 37, sondern zur zweikernigen Käfigstruktur 40, die drei der eingesetzten
Ligandvorstufen in zwei unterschiedlichen Koordinationsmodi enthält.
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3.5. Dialkylierte, anellierte Cyclopentadienylkomplexe
Die Synthesen der chiral-anellierten Cyclopentadienyliganden LXXVIII und LXXIX und
ihrer korrespondierenden Cobalt- und Titan-Komplexe wurde zuerst von Halterman und
Vollhardt (1986) und später von Gutnov et al. (2003) berichtetet. Als chiraler Rest wurde
ein Derivat des Zuckeralkohols Threitol verwendet, das zur Anellierung in den Postio-
nen 1 und 4 mit Tosylabgangsgruppen versehen und in den Positionen 2 und 3 mit
der Isopropylidengruppe geschützt wurde (Schema 3.21). Diese Cyclopentadienylligan-
den dürften für praktisch alle Übergangsmetalle als Liganden in Frage kommen, die
Metallocene oder Halbsandwichkomplexe bilden. Andere anellierte Cyclopentadienylli-

Schema 3.21.: Threitol-modifizierte Cp-Liganden in Cobaltkomplexen.
(Gutnov et al., 2003)

ganden konnten von Paquette et al. (1988) berichtet werden. Hierzu wurde das Dimer
des Cyclopentadiens partiell reduziert und so Isodicyclopentadien, eine anellierte Cp-
Ligandvorstufe, erhalten. Außerdem konnte Campher über eine fünfstufige Synthese mit
einem Cyclopentadienring anelliert werden (Halterman und Vollhardt, 1986, 1988).
Um einen betont dreidimensionalen, chiralen Cp-Liganden auf der Basis von Monosa-
chariden darzustellen, sollte ein Cyclopentadienmolekül mit einem Pyranosidmolekül
anelliert werden. (vgl. K. 2, S. 39).

3.5.1. Syntheseversuche von chiral-anellierten Liganden
Zur Anellierung eines Pyranosids sollten die Positionen 4 und 6 genutzt werden, wo-
durch ein Fünfring anstatt eines Vierrings bei der Nutzung der Position 2 oder 3 bzw.
3 oder 4 am Pyranosidsechsring aufgebaut würde. Dazu wurde das Tetrol 5 als Aus-
gangsmaterial gewählt, da die vicinalen Hydroxygruppen in den Positionen 2 und 3
über eine cis-Anordnung verfügen und sich daher gut als ringförmiges Vollacetal schüt-
zen lassen. Als Schutzgruppe wurde die Isopropylidengruppe gewählt, da sie anders als
beispielsweise die Benzylidenschutzgruppe aufgrund ihr C 2-Symmetrie keine Isomere
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Schema 3.22.: Die Darstellung von Diol 44 mittels abgestufter Hydrolye (Evans und
Parrish, 1977).

bildet (Lehmann, 1996). Die Umsetzung von Methyl-α-d-mannopyranosid 5 mit 2,2-
Dimethoxypropan (DMP) verläuft wie die Synthese von 6 ebenfalls nicht regio- bzw.
nicht chemoselektiv (vgl. Kap.3.2.1, S.41).
Evans und Parrish (1977) berichteten verschiedene Methoden Methyl-2,3-O-isopropyli-
den-α-d-mannopyranosid 44 ohne zusätzliche Schutzgruppenchemie direkt darzustellen.
Aufgrund der höheren Reaktivität der primären Hydroxygruppe in Position 6 wird mit
einem vielfachen molaren Überschuß an DMP intermediär Methyl-2,3:4,6-O-diisopropyli-
den-α-d-mannopyranosid 45 gebildet. Nach vollständigem Umsatz von 5 zu 45 wird
durch Zugabe von Wasser in Gegenwart des Katalysators p-Toluolsulfonsäure-Mono-
hydrat das Vollacetal in den Positionen 4 und 6 unter abgestufter Hydrolyse wieder
geöffnet. Dabei entsteht ein Produktgemisch aus 5, 44 und 45 in einem Stoffmengenver-
hältnis von 9:78:13. Die Bestandteile der Produktmischung unterscheiden sich in ihrer
Polarität und Löslichkeit so deutlich voneinander, dass sie sich mit Hilfe einer zwei-
fachen Flüssig-Flüssig-Extraktion voneinander trennen lassen. Pyranosid 45 wird aus
der wässrigen Phase mit Petrolether oder n-Hexan extrahiert, wonach 44 mit Hilfe von
Chloroform oder DCM aus der wässrigen Phase herausgelöst werden kann, in der das
Tetrol 5 verbleibt.
Das Diol 44 sollte als Ausgangsmaterial dienen und an einen Cyclopentadienylring an-

Schema 3.23.: Erste Syntheseversuche eines anellierten Cp-Liganden 48.
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elliert werden. Dazu wurde versucht, beide Hydroxygruppen in Tosylabgangsgruppen
umzuwandeln. Hierbei wurde in ersten Versuchen jedoch lediglich das Monotosylat 49b
erhalten, da die Hydroxygruppe in Position 4 unter den gewählten Reaktionsbedingun-
gen zu unreaktiv gegenüber Sulfonsäurechloriden mit größeren Resten (Phenyl, para-
Toloyl) zu sein scheint (Schema 3.24, S. 106). Der Rest der Sulfonsäure wurde daher
verändert indem Methansulfonsäurechlorid verwendet wurde. Hierbei konnten eine na-
hezu quantitative Umsetzung (97%) des Diols 44 zum Dimesylat 46a erreicht werden
(Schema 3.23), dessen Synthese bereits von Stevens et al. (1970) unter ähnlichen Be-
dingungen und Ausbeuten berichtet wurde. Mehrere Versuche der Umsetzung von 46a
mit einem Äquivalent CpNa und einem Äquivalent NaH zur Deprotonierung des be-
reits einfach substituierten Cyclopentadiens zum Intermediat Int-47a in verschiedenen
Lösungsmitteln (THF, Toluol) und unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (Kühlung,
RT, Rückfluss) erbrachte nicht das gewünschte dialkylierte Cyclopentadien 48, sondern
nach wässriger Aufarbeitung lediglich das einfach substituierte Cyclopentadien 47a in
Ausbeuten bis zu 57%.

Abbildung 3.45.: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 46a und 47a (400 MHz,
CDCl3).

Abbildung 3.45 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von 47a und jenes des Dimesylats 46a
im Vergleich. Die Spektren verdeutlichen die Substitution der 6-Mesylgruppe, denn ihr
Singulettsignal bei 3.43 ppm fehlt im Spektrum von 47a. Der doppelte Signalsatz der
Protonen des Cp-Rings, der durch die C -C -Doppelbindungsisomerie zustande kommt,
tritt als sechs Signale im Bereich von 6.6-6.2 ppm und als zwei weitere zwischen 3.0 und
2.8 ppm im Spektrum zusätzlich auf.
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Die Substitution der Abgangsgruppe in Position 4 sollte nach dem SN2-Mechanismus
verlaufen, was zur Folge hat, dass die equatorialen Hydroxygruppe aus axialer Richtung
vom Cyclopentadienyl-Ion intramolekular angegriffen werden muss. Dabei würde unter
Inversion der Konfiguration (Walden-Umkehr) das Talopyranosid 48 entstehen. Die Er-
gebnisse von DFT-Rechnungen zur Energiebilanz der Ringschlussreaktion von 47a zu 48
sind in Tabelle 3.10 zusammengestellt. Die Reaktionsenthalpie ΔHR von -242 kJ·mol-1
weist die intramolekulare Subsitution der 4-Mesylgruppe durch das Cyclopentadienyla-
nion als exotherm aus. Diese sollte daher spontan ablaufen.

Tabelle 3.10.: Gesamt- und Reaktionsenthalpien der potentiellen Ringschlussreaktion
von Int-47a zu 48 aus DFT-Rechnungen.

Funktional HEdukt/Eh HProdukte/Eh ∆HR /Eh ∆H/ kJ·mol-1

Int-47a MsO– 48
BP86 -1.548,337.696 -663,920.904 -884,508.987 -0,092.195 -242,059
B3LYP -1.547,547.200 -663,678.169 -883,961.501 -0,092.471 -242,784

Diese Reaktion könnte unter den gewählten Bedingungen aufgrund mehrerer Ursachen
ausbleiben. Die Mesylgruppe ist im Vergleich der drei verwendeten Sulfonylabgangs-
gruppen die unreaktivste (Brückner, 2004; Vollhardt und Schore, 2000) und könnte die
Substitution nicht ausreichend unterstützen. Die Verwendung deutlich reaktiverer und
trotzdem sterisch relativ anspruchloser Abgangsgruppen wie beispielweise die Triflat-
gruppe, birgt die Gefahr von Eliminierungen mit der Bildung von C -C -Doppelbindungen
am Zuckersechsrings des Substrats wie Laï et al. (2006) berichteten und wurde daher
nicht genutzt.

Abbildung 3.46.: DFT-Geometrieoptimierung der angestrebten Ligandvorstufen 48
(links) und 56 (rechts).

Die sterische Abstoßungen zwischen der 2,3-O-Isopropyliden-Schutzgruppe und dem an-
ellierten Cp-Ring im Zielmolekül 48 könnte einen weiteren Grund darstellen. Abbil-
dung 3.46 (links) zeigt die Geometrieoptimierung des Moleküls 48, die mittels DFT-
Rechnungen erstellt wurden. Der Abstand zwischen Kohlenstoffatom 12 und Sauerstof-
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fatoms 3 beträgt lediglich 2.91 Å und liegt damit innerhalb der Summe der Van-Der-
Waals-Radien beider Atome von 3.22 Å (Holleman et al., 1995). Innerhalb der Sum-
me dieser Radien überwiegt die gegenseitige Abstoßung der Elektronen die anziehende
Kräfte. Die Sesselform des Zuckersechsrings ist zu einem Halbsessel verzerrt (Carey und
Sundberg, 1995), was ebenso auf sterische Spannungen zwischen den beiden Molekül-
teilen hinweist, die im Fall des anellierten Mannosederivats nicht auftreten. Der Winkel
C2-C3-C4 ist in 48 aufgrund der abstoßenden 1,3-diaxialen Wechselwirkungen im Ver-
gleich zur perfekten Sesselform (109°) um 6.5 ° geweitet (Tab. 3.11). Diese sterischen
Abstoßungen im Zielmolekül 48 könnte die Aktivierungsbarriere der SN2-Reaktion un-
ter den gewählten Bedingungen zu hoch sein.
Abbildung 3.46 (rechts) zeigt das entsprechende anellierte Derivat eines Mannopyrano-
sids 56, das sich vom Talopyranosidderivat lediglich in der Stereochemie der Position 4
unterscheidet. Um 56 darzustellen, müsste vom Talopyranosid 51 (S. 3.25) ausgegangen
werden, da es bei der Anelllierung des Cp-Rings wie im Fall des anellierten Talopyrano-
sidderivates zu einer Inversion der Konfiguration am Zuckermolekül kommen würde. 56
sollte jedoch leichter zugänglich sein, denn eine vergleichbare sterische Wechselwirkung
wie im Fall von 48 liegt aufgrund der Ausrichtung des Dienfünfrings hier nicht vor.

Tabelle 3.11.: Winkeländerung in den Pyranosidsechsringen der Verbindungen 42, 45
(Hahn et al., 2002) und 56.

Winkel 45 48 56

C2-C3-C4 / ° 112.0 115.5 109.1

Abbildung 3.47.: Molekükstruktur
von 45 (Hahn
et al., 2002).

Der Winkel C2-C3-C4 in 56 besitzt mit 109.1 °
nahezu den Wert für die perfekte Tetraeder-
geometrie und der Pyranosidsechsring ist da-
her minimal gespannt. Die Molekülstruktur von
45 zeigt im Trizyklus ähnliche jedoch nicht so
starke Verzerrung wie diejenigen im polycycli-
schen Molekül 48. Der Winkel C2-C3-C4 be-
trägt nur 112.0 ° wodurch der Zuckersechsring
weniger stark verzerrt ist als im Falle des Talo-
sederivates 48.
Die Darstellung eines dialkylierten Cyclopen-
tadiens wurde im Folgenden auf zwei paralle-
len Wegen weiter verfolgt. Zum einen wurden
Versuche unternommen, die Hydroxygruppe in
Position 4 zu epimierisieren und damit zu 56
gelangen. Zum Anderen wurden die Reaktions-

bedingungen und Substrate verändert, um die Disulfonate 46a-46c möglicherweise er-
folgreich zum Zielmolkül 48 umzusetzen.
Wie bereits erwähnt konnten die Disulfonate 46b und 46c in Gegenwart von Trie-
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Schema 3.24.: Synthese der Mono- und Disulfonate und Darstellungsversuche der Li-
gandvorstufe 48 (Eis und Ganem, 1988).

thylamin als Säurefänger in DCM oder THF nicht erfolgreich dargestellt werden. Es
wurden auch nach verlängerten Reaktionszeiten von mehreren Tagen lediglich eine Mi-
schung aus dem Monosulfonat 49b bzw. 49c und Spuren der Disulfonate 46b bzw.
46c erhalten. Eine vollständige Umsetzung zu den Disulfonaten konnte auch nach ver-
längerten Reaktionszeiten von mehreren Tagen nicht erreicht werden. Mit Hilfe von
4-(N,N -Dimethylamino)pyridin (DMAP), dass die Säurechloride aktiviert, indem es mit
ihnen Lewis-Säure-Base-Paare bildet (Brückner, 2004), konnte 44 erfolgreich und mit
guten bzw. sehr guten Ausbeuten zu den Monosulfonaten 46b (73%) und 46c (91%)
umgesetzt werden (Schema 3.24). Die beiden 1H-NMR-Spektren der Verbindungen sind
in Abbildung 3.48 dargestellt. Hull et al. (1977) berichteten eine andere Variante der
Synthese von 46b mit mittelmäßiger Ausbeute (42%).
Nach erfolgreicher Darstellung von 46b und 46c wurden diese in THF mit einem Äqui-
valent CpNa umgesetzt. Für die intramolekulare Elimierung der Tosylgruppe in Position
4 wurde NaH zugegeben. Hierbei wurden drei Äquivalente verwendet, um eine mögliche
Ausbeutereduzierung der intramolekularen Ringschlussreaktion zu verhindern, die ein-
treten würde, wenn in der Reaktionslösung das gewünschte Produkt 48 gleichberechtigt
mit dem noch in der Mischung vorhandenen 47b oder 47c deprotoniert würde. Aus
diesen Reaktionen konnten nach wässriger Aufarbeitung lediglich die einfach substitu-
ierten Cyclopentadiene 47b und 47c erhalten werden. Die Abgangsgruppe in Postion 4
des Mannosederivats scheint zu unreaktiv zu sein, da die p-Tosyl- bzw. Benzolsulfonyl-
gruppe in dieser Position 4 in den jeweils einzigen isolierbaren Produkten 47b und 47c
erhalten blieb. Dünnschichtchromatographisch sowie NMR-spektroskopisch konnten kei-
ne Hinweise auf Eliminierungsprodukte gefunden werden, wie sie von Laï et al. (2006)
in ähnlichen Reaktionen beobachtet wurden.
Polare, aprotische Lösungsmittel wie DMF sind in der Lage SN2-Reaktionen erheblich
zu beschleunigen, da diese das Anion nicht durch Wasserstoffbrückenbindungen sta-

106



3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.48.: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 46b (Pyridin-d5,
300 MHz),46c und 49a-49c (400 MHz, CDCl3).
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bilisieren. Die Nuclephile liegen daher „nackt“ vor und sind somit reaktiver als stark
solvatisierte Anionen (Sykes, 1988). Meyer zu Berstenhorst (2006), Sasse et al. (2008)
und Böckmann (2010) berichteten nucleophile Substitutionen von Tosylgruppen gegen
das Cyclopentadienylanion in DMF bei -40 °C mit guten bis sehr guten Ausbeuten (72-
89%). Die Adaption dieser Reaktionsbedingungen auf die Umsetzungen von 46b und
46c mit CpNa und NaH in absolutem DMF führte ebenfalls nicht zum gewünschten
Produkt 48.
Böckmann berichtet 2010 die Synthesen chiral-substituierter Cyclopentadiene LXXX
und korrespondierender Titankomplexe. Die Synthesen der Ligandvorstufen fanden über

Abbildung 3.49.: Cp-modifizierte
Galactopyranoside
LXXX (Böck-
mann, 2010).

nucleophile Substitutionen von Triflatabgangs-
gruppen in Position 4 der geschützten Glucopy-
ranoside durch CpNa in absolutem DMF statt.
In sehr guten Ausbeuten bis zu 89% wurden
Galactopyranoside erhalten, deren Position 4
durch eine Cyclopentadienrest modifziert ist.
Tosylabgangsgruppen ließen sich nur in gerin-
gen Ausbeuten (20%) in der Position 4 der
Glucopyranoside etablieren. Die Postion 4 wur-
de bei der Substitution durch das Cp-Anion in
einer Walden-Umkehr epimerisiert. Erhöhte
1,3-diaxialen Wechselwirkungen zwischen der
axial substituierten und sterisch belasteten Po-

sitionen 4 und den anderen Substituenten scheinen nicht zu existieren (Abbildung 3.49).
Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass eine axiale Substitution in Position 4 nur in
Kombination mit der Spannung eines anellierten Ringsystems zu einer sterischen Über-
frachtung bzw. zu einer nicht kompensierbaren Aktivierungsenergie bei der Ringschluß-

Schema 3.25.: Epimerisierungsversuche der
Position 4.

reaktion kommt.
Versuche die Hydroxygruppe in Pos-
tion 4 mit Hilfe des 4,6-Dimesylats
46a unter den von Meyer zu Recken-
dorf (1969) berichteten Bedingungen
(A) zu invertieren blieben erfolg-
los (Schema 3.25). Es wurde hinge-
gen das Methyl-4-mesyl-2,3-O-isopro-
pyliden-α-d-mannopyranosid 50 er-
halten, dessen 1H-NMR-Spektrum in
Abbildung 3.51 gezeigt ist. Das 6-
demesylierte Pyranosid 50 wird eben-
so durch die Umsetzung von 46a mit
Kaliumhydroxidlösung in DMF bei
erhöhter Temperatur (120 °C) gebil-
det (B). Weitere Versuche die In-
version an 46a in wässriger Kalium-
hydroxidlösung bei erhöhter Temperatur (60 °C) zu erreichen, blieben ebenfalls erfolglos.
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Zusätzlich wurde versucht das potentielle ansa-Dicylopentadien 52 darzustellen, indem
46a mit mehr als zwei Äquivalenten Cyclopentadienylnatrium zur Reaktion gebracht
wurde. So sollte festgestellt werden, ob die sterischen Hinderungen und Ringspannungen
in 48 die einzigen Gründe für das Ausbleiben der intramolekularen Substitution in der
Anellierungsreaktion sind. In der Dicyclopentadienylverbindung 52 würde diese Ring-
spannung nicht existieren, jedoch konnte aus der Reaktion lediglich das bereits zuvor
gefundene 47a isoliert werden. Diese Befunde sprechen abermals für die geringe Reak-
tivität der Hydroxygruppe an Position 4, die schon bei der Veresterung dieser Gruppe
zu den Sulfonsäureestern 46b und 46c beobachtet wurde.

Abbildung 3.50.: 1H-NMR-Spektrum von Monomesylat 50 (400 MHz, CDCl3).

Die Möglichkeit der direkten Oxidation beider Hydroxygruppen von 44 mit anschließen-
der Reduktion, die unter Inversion der Hydroxygruppe an Position 4 verlaufen würde,
schied aus, da die dafür von Stevens et al. (1982) verwendeten harschen Reaktions-
bedingungen nicht auf acetalisch-geschützte Monosaccharide angewendet werden kön-
nen, sondern nur bei aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe Anwendung
finden. Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden drei mögliche Syntheserouten er-
dacht, die zum anellierten Cyclopentadienylliganden 56 führen sollten (Schema 3.26,
3.27 und 3.28).
Eine Route, um zu Methyl-2,3-O-isopropyliden-α-d-talopyronasid 51 zu gelangen, wur-
den bereits veröffentlicht. Diese Syntheseroute sollte nachvollzogen bzw. integriert wer-
den. Im Anschluss sollte das Diol 51 zum 4,6-Ditosylat 55 umgesetzt werden, welches in
der Folge mit CpNa und NaH zur Reaktion gebracht werden könnte. Die Syntheseroute
beginnt mit dem Schutz der Hydroxygruppe in Position 6 von 44 als Benzoesäureester
53 (Evans und Parrish, 1977). Dies gelang mit einer Ausbeute von 83%. Zur Oxidation
der Hydroxygruppe in Position 4 wurden die von Lowary et al. (2002) berichteten Be-
dingungen (PCC, DCM, 3 Å, RT) genutzt. Nach kurzer Aufarbeitung sollte das Keton
als Rohprodukt mit NaBH4 wieder zum sekundären Alkohol reduziert werden, wobei
54 in einer Ausbeute von 85% entstehen sollte. Im Anschluss sollte die Schutzgruppe
der primären Hydroxygruppe mit Hilfe von Natriummethanolat entfernt werden (Evans
und Parrish, 1977). Aus der Quasi-Oxidation-Reduktion-Eintopfreaktion wurde jedoch
ausschließlich das Edukt, Mannopyranosid 53, zurückerhalten. Die Anwendung milde-
rer Oxidationsbedingungen von Carey und Hodgson (1970), die bereits erfolgreich für
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Schema 3.26.: Erste Syntheseroute zur Epimerisierung (Evans und Parrish, 1977;
Carey und Hodgson, 1970; Lowary et al., 2002; Jiang et al., 2003).

die Darstellung des Ketons 3 angewendet wurden, führten jedoch ebenfalls nicht zu 54.
Diese erste Syntheseroute wurde anschließend verworfen.
Eine zweite alternative Syntheseroute ist in Schema 3.27 dargestellt und sollte die Rou-
te zum Talopyranosid verkürzen, indem der Schutz und die Abspaltung der Schutz-
gruppe in Position 6 entfällt. Sie beginnt mit der Epimerisierung der Hydroxygruppe
in Position 4. Eis und Ganem (1988) sowie Cruz-Gregorio et al. (2005) veröffentlich-
ten Inversionen sekundärer Hydroxygruppen zahlreicher Furanosiden und Pyranosid un-
ter anderem in Gegenwart von Tosylabgangsgruppen. Die Oxidation A verläuft unter
Swern-Bedingungen. Das in situ entstanden Keton kann in einer Eintopfreaktion oder
in einer zweiten Reaktion mit NaBH4 reduziert und dabei invertiert werden. Zusätzlich
wurde versucht die ungeschützte Hydroxygruppe mit PCC in DCM und in Gegenwart
von Molekularsieb 4 Å nach Jiang et al. (2003) zu oxidieren (B). Die Anwendung dieser
Bedingungen auf 49b führten in beiden Fällen nicht zum gewünschten Talosid 57. Es
konnte kein Produkt isoliert werden, weshalb diese Route ebenfalls verworfen wurde.

Schema 3.27.: Zweite Syntheseroute zur Epimerisierung (abgewandelt von Eis und Ga-
nem 1988 und Cruz-Gregorio et al. 2005).

Ergebnisse aus Kapitel 3.6.1 ab Seite 123 führten im späteren Verlauf der Arbeiten
zu einer dritten Variante (Schema 3.28). Alternativ zu 49b kann von 79 ausgegangen
werden. In der Literatur finden sich Vorschriften zur Epimerisierung sekundärer Hydro-
xygruppen, die primäre Iodalkylgruppen als Reste im Substrat enthalten. Hierbei wurde
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Schema 3.28.: Dritte Syntheseroute zur Epimerisierung (abgewandelt von A: Gilbert
und Selliah 1994, B: Suginome und Nakayama 1992).

von Suginome und Nakayama (1992) Pyridiniumdichromat (PDC) in DCM verwendet.
Gilbert und Selliah (1994) nutzten eine Swern-Oxidation zur Inversion einer sekun-
dären Hydroxygruppe mit benachbartem Iodatom. Die Reduktion sollte in einer zweiten
Reaktion mit NaBH4 durchgeführt werden, auf welche die Umwandlung in das Disul-
fonat 55 und die Umsetzung mit CpNa und NaH folgen sollte. Beide Reaktionsvarianten
müssten das Iodatom in Position 6 tolerieren und nahezu quantitative Ausbeuten von
99% erzielen. Die Oxidation von 79 gelang weder unter Swern-Bedingungen noch mit
PCC anstatt PDC in DCM in Gegenwart von Molekularsieb 4 Å. Da das Keton 58 auf
diesem Weg nicht zugänglich war, wurde diese dritte Synthesroute ebenso verworfen.

Schema 3.29.: Syntheseroute zu einem anellierten Glucosederivat (Bacon et al., 1939;
Kihlberg et al., 1988).

Da sich die Epimerisierung der Hydroxygruppe in Position 4 als äußerst schwierig er-
wies, wurde eine weitere Möglichkeit zur Synthese eines mit einem Pyranosid zweifach
alkylierten Cyclopentadiens in Betracht gezogen (Schema 3.29). Die Galactopyranoside
9 besitzen bereits eine axiale Hydroxygruppe in Position 4. Bei axialen Substituen-
ten ist die 1,3-diaxiale Wechselwirkung größer als bei äquatorialen, daher verläuft die
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Umwandlung axialer Hydroxygruppen in äquatoriale leichter als der umgekehrte Fall
(Cruz-Gregorio et al., 2005).
Diol 10a wurde in Abwandlung von Bacon et al. (1939) mit Benzoylchlorid zur Reaktion
gebracht, wobei 61 in mittelmäßiger Ausbeute von 50% entsteht. Die katalytische Ab-
spaltung der Benzylidenschutzgruppe in den Positionen 4 und 6 mit Diiod erbrachte das
zu 44 und 51 vergleichbare Diol 62. Die angegebene Ausbeute von 99% nach acht Stun-
den Reaktionszeit (Kihlberg et al., 1988) wurde jedoch bei Weitem nicht erreicht. Die
Reaktionszeit musste deutlich verlängert werden (56 h), bis mittels Dünnschichtchro-
matographie kein Edukt mehr detektierbar war. Trotz des scheinbaren quantitativen
Umsatzes konnte 62 lediglich in eine Ausbeute von 56% isoliert werden. Dieses Diol
wurde mit einem Überschuss Tosylchlorid und mit Hilfe der Aktivierung durch DMAP
in das Ditosylat 63 umgewandelt. Die Synthese, die unter ähnlichen Bedingungen bereits
von Reist et al. (1959) berichtet wurde, gelang mit einer Ausbeute von 88%.

Abbildung 3.51.: Erwartete Geo-
metrie von
64 aus DFT-
Berechnungen.

Abbildung 3.52 zeigt das 1H-NMR-Spektrum der
Verbindungen 63 mit den beiden Abgangsgrup-
pen an den Positionen 4 und 6 im aromati-
schen Bereich und den para-Methylgruppen bei
2.47 und 2.23 ppm. Im Anschluß wurde das Di-
tosylat 63 mit einem Äquivalent Cyclopentadi-
enylnatrium und zwei Äquivalenten Natriumhy-
drid in THF umgesetzt. Längere Reaktionszei-
ten und das Zuführen thermischer Energie durch
Erhitzen unter Rückfluss führten nicht zur Bil-
dung des gewünschten dialkylierten Cyclopentadi-
ens 64, dessen potentielle Struktur aus einer DFT-
Geometrieoptimierung in Abbildung 3.51 gezeigt
ist. Aus der Reaktionsmischung konnte nach wäss-
riger Aufarbeitung keinerlei Produkt isoliert wer-
den. Versuche die Komponenten des Rohproduk-

tes säulenchromatographisch zu trennen, schlugen fehl.

Abbildung 3.52.: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 63 (300 MHz, CDCl3).
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3.5.2. Theoretische Betrachtung der Synthese und Struktur
chiral-anellierter Halbsandwichkomplexe

Abbildung 3.53.: Mögliche isomere Halbsandwichkomplexe 65, 66 und 67 der Ligan-
den 44, 56 und 64 mit einer TiCl3-Einheit.

Die Komplexsynthesen können aufgrund der synthetischen Schwierigkeiten im Bereich
der Ligandsynthesen nur theoretisch besprochen werden. Im Vergleich zu den Komplexen
von Gutnov et al. (2003) (Schema 3.21, S.101) bestünde für die Synthese der potenti-
ellen Komplexe 65-67 ein entscheidender Unterschied, der zu gravierenden Schwierig-
keiten bei der Synthese der Komplexe führen dürfte. Der Ligand LXXVIII besitzt eine
C 2-Achse durch die Atome C3 und C7 (Schema 3.21), wodurch es irrelevant ist, von
welcher Seite des Cyclopentadienylringebene an das Metallion koordiniert, da sie sich
nicht unterscheiden. Die potentiellen Liganden 48, 56 und 64 besäßen jedoch aufgrund
der Geometrien der anellierten Zuckermoleküle im Hinblick auf die Cyclopentadienyl-
ringe zwei diastereotope Seiten, die darüber hinaus sterisch unterschiedliche Ansprüche
besitzen.
Abbildung 3.53 zeigt die möglichen endo- und exo-Isomere der drei Komplexe. Die Geo-
metrien der gezeigten Halbsandwichkomplexe (Abb. 3.54), die lediglich aus dem Ligan-
den und einer TiCl3-Einheit bestehen, von denen keine Isomere existieren, wurden mit-
tels DFT-Methoden berechnet. Die Ergebnisse für die Gesamtenergien weisen lediglich
sehr geringe Energieunterschiede zwischen den endo- und exo-Isomere der Komplexe 66
und 67 auf. Im Falle der Isomere von Komplex 65 liegt die größte Energiedifferenz vor,
die sich mit ΔE = 39.6 kJ·mol-1 im Bereich von Van-Der-Waals-Wechselwirkungen
befindet. Tabelle 3.12 stellt die durch DFT-Berechnungen bestimmten Gesamtenergien
und deren Differenzen zusammen.
Auf Basis dieser Ergebnisse wird mit der Ligandvorstufe 48 bei einer Komplexierung
wahrscheinlich die größte Selektivität erzielt. Diese würde offenbar durch die gewinkelten
Struktur des Liganden, der ein Talopyranosidderivat ist, verursacht. Die diastereotopen
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Abbildung 3.54.: Geometrieoptimierte Strukturen der exo- und endo-
Komplexisomere.

Seiten der anderen Liganden unterscheiden sich aufgrund ihrer flacheren Struktur offent-
sichtlich kaum und würden wohl keine Selektivität in der Koordinationsreaktion erzielen,
da die Energieunterschiede marginal sind. Diese Liganden sind daher möglicherweise nur
bedingt zur Komplexbildung geeignet.

Tabelle 3.12.: Gesamtenergien der exo- und endo-Isomere der potentiellen Halbsand-
wichkomplexe.

65 66 67

exo-Isomere
Gesamtenergie /Eh -3.114,926.224.309 -3.114,926.908.123 -3.687,228.294.228

endo-Isomere
Gesamtenergie /Eh -3.114,911.149.799 -3.114,923.943.020 -3.687,225.926.975

∆ E/Eh 0,015.074.510 0,002.965.102 0,002.367.256
∆ E/kJ·mol-1 39,578 7,785 6,215

Sehr ähnliche Resultate in der π-facialen Selektivität wurden bei den bereits angespro-
chenen Beispielen chiral-anellierter Cyclopentadienyl-Liganden berichtet. Die bifaciale
Stereoselektivität bei der Synthese der Titanocendichloride mit Isodicyclopentadienyl-
anionen unterliegt kinetischer Kontrolle. Bei tiefen Temperaturen (-78 °C) wird aus-
schließlich das endo,endo-Komplexisomer von LXXXI und bei Raumtemperatur aus-
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Schema 3.30.: Kinetische kontrollierte vollständige Selektivität der Komplexierung
(Paquette et al., 1988).

schließlich exo,exo-LXXXI gebildet (Paquette et al., 1988).
Bei der Synthese Campher-modifizierter Titanocendichloriden mussten die drei ent-
standenen Metallocene durch aufwendige Kristallisationsversuche voneinander getrennt
werden (Halterman und Vollhardt, 1988). Weitere Beispiele für die Selektivitätsver-
hältnisse berichtete Halterman (1998). Eine Möglichkeit der Seperation der endo- und
exo-Isomere könnte die säulenchromatographische Trennung unter Verwendung der von
Böckmann (2010) berichtet Methode an Kieselgel mit absolutem Ethylacatat unter
Standard-Schlenk-Bedingungen sein. Diese Methode kann offenbar für Titanocende-
rivate und Halbsandwichkomplexe von Titan angewendet werden, die über Cp-, Cp*,
substitutierte Cp- und Chlorido- jedoch nicht über Alkoxy-Liganden verfügen.

3.5.3. Fazit V
Die Anellierung eines Pyranosids konnte trotz zahlreicher Versuche unter verschiede-
nen Reaktionsbedingungen sowie ungeachtet der Verwendung verschiedener Disulfonate
und Pyranoside mit epimerisierter Stereochemie in der zu substituierenden Position 4
nicht erfolgreich durchgeführt werden. Resultate aus DFT-Rechnungen zum energeti-
schen Verlauf der intramolekularen Substitutionsreaktion und zu den Geometrien der
Zielmoleküle sowie Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen lassen den Schluss zu, dass die
Ringspannung im potentiell entstehenden Fünfring und weitere intramolekulare repulsi-
ve Wechselwirkungen in den Zielmolekülen groß sind.
Die Geometrieoptimierungen der potentiellen Halbsandwichkomplexe mittels DFT zei-
gen, dass sich die möglichen Komplexisomere energetisch kaum unterscheiden. Lediglich
das chiral anellierte Cyclopentadien 48, sofern es sich darstellen ließe, scheint geeignet,
um bei entsprechender Reaktionsführung in der Komplexierungsreaktion eine Selektivi-
tät zu erzielen.
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3.6. Alkoxy-Cyclopentadienyl-Chelatkomplexe

Abbildung 3.55.: Kernmotiv
(Trouvé et al., 1996).

Die Vorteile von Chelatliganden wurden bereits in
Kapitel 1.3 auf Seite 29 besprochen. Werden Chelat-
liganden mit einem sterisch anspruchsvollen Rück-
grat ausgestattet, kann der Platzbedarf dieses Rück-
grats dafür sorgen, dass ein Quadrant der Umge-
bung des Metallzentrums blockiert ist. Damit können
Subtrate in katalytischen Reaktionen nur bestimm-
te Vorzugskonformationen in der Koordinationssphä-
re des Metallkomplexes einnehmen. Die Mechanis-
men der Polymerisationsreaktionen von α-Olefinen,

die durch ansa-Metallocene der Gruppe 4 Metalle vermittelt werden, sind bereits sehr
ausführlich untersucht worden (Aulbach und Küber, 1994).

Schema 3.31.: Varianten der Synthese von Alkoxy-Cyclopentadienyl-Chelatkomplexen
mit und ohne substituiertem Rückgrat (R1=H, Me, t-Bu; R2=H, t-Bu)
(Christie et al., 1999; Xiao et al., 2008).

Schema 3.32.: Intramolekularer Che-
latringschluss (Gielens
et al., 1998).

Organotitankomplexe mit Alkoxy-Cyclo-
pentadienyl-Liganden, die eine Dichlorido-
titan-Einheit chelatisierend koordinieren,
sind vereinzelt berichtet worden. Die pia-
no stool-Geometrie von Halbsandwich-
titankomplexen mit drei weiteren η

1-
gebundenen Liganden ist all diesen Kom-
plexen als Kernmotiv gemein (Abb. 3.55).
Das Sauerstoffatom der Alkoxyfunktion ist
über drei Kohlenstoffatome mit dem Fünf-
ring der Cyclopentadienylfunktion verbun-
den. Diese Strukturen weisen große Ähnlichkeiten zu Constrainted Geometry-Komplexe
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auf bzw. können sie ebenso zu diesem Verbindungstyp gezählt werden. Der Chelatkom-
plex LXXXII stellt das Kernmotiv dar, das auf Pyranoside übertragen werden soll.
Schema 3.31-3.33 zeigen die unterschiedlichen verwendeten Ligandvorstufen und Reak-
tionsbedingungen der Synthesen dieser Komplexe. Hierunter finden sich viele Synthe-
seprinzipien der bereits besprochenen Constrainted Geometry-Komplexe aus Kap. 1.3
auf Seite 29. Die zweifache Trimethylsilylelimierung und die spontane Chlorwasserstof-
feliminierung stellen den Großteil der Synthesewege dar. Es finden sich aber eben-
so Halogenalkan- und Salzelimierungen unter den berichteten Prozeduren. Die bes-
ten Ausbeuten von 86% bei der Komplexsynthese werden mit substituierten 2,3,4,5-
Tetramethylcyclopentadienyl-Derivaten als Liganden erzielt (Schema 3.32). Bei einfach
substituierten Cyclopentadienylderivaten sind die Ausbeuten gering bis genügend, über-
schreiten 60% jedoch nicht. Das Rückgrat dieser Chelatkomplexe kann diverse Substi-
tuenten enthalten. Es handelt sich hierbei um aliphatische, ω-ungesättigte oder aro-
matische Reste. Eine Variante der Substitution des Rückgrats ist die Anellierung eines
Benzolrings, sodass dieser im Rückgrat integriert ist (Qian et al., 1994; Zhang et al.,
2003, 2004b). Diese Rückgrate besitzen einen gewissen Raumanspruch, der jedoch durch
die häufig auftretende sp2-Hybridisierung beschränkt ist. Aliphatische Rückgrate soll-
ten einen größeren Raumanspruch besitzen. Steigern liesse sich dieser nur noch durch
die Einbindung von betont dreidimensionalen organischen Molekülen wie beispielsweise
Monosacchariden.

Schema 3.33.: Intramolekularer Chelatringschluss via Etherspaltung (Qian et al.,
1994).

3.6.1. Synthesen der Alkoxy-Cyclopentadienyl-Chelatliganden und
korrespondierer Komplexe

Um das Rückgrat eines neuen Alkoxy-Cyclopentadienyl-Chelatliganden mit Hilfe eines
Pyranosidmoleküls zu modifizieren wurde das Kohlenstoffatom 6 ausgewählt. Die Alk-
oxyfunktionalität des Chelatliganden sollte durch die Hydroxygruppe in Position 4 ver-
wirklicht werden. Damit würde ein aus drei Kohlenstoffatomen bestehendes Rückgrat
entstehen, in das der Zuckersechsring mit den zwei Ringatomen 4 und 5 integriert ist.
Das Tetrol 5 lässt sich abweichend von der veröffentlichten Prozedur (Kondo, 1986) in
der Postion 6 keineswegs selektiv tosylieren. Die einzige primäre Hydroxygruppe und
die anderen sekundären Hydroxygruppen unterscheiden sich offensichtlich nicht ausrei-
chend in ihrer Reaktivität, sodass eine Mischung aus den 2-, 3-, und 6-Monotosylaten
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und diversen Ditosylaten erhalten wurde. Die Komponenten der Mischung waren säu-
lenchromatographisch nur schwer voneinander zu trennen.

Schema 3.34.: Erste Versuche der Darstellung eines Alkoxy-Cp-Chelatkomplexes.

Aus diesem Grund wurden Verbindungen 49a-49c als Ausgangsmaterialen verwendet,
um die Cyclopentadienylfunktion einzuführen (Schema 3.34). Die direkte Darstellung
von 68 durch Substitution der Sulfonylabgangsgruppen von 49a gelingt mittels Um-
setzung mit CpNa nur in sehr geringen Ausbeuten von 9-15%, obwohl eine ähnliche
Reaktion von CpNa mit Substraten, die neben einer Tosylabgangsgruppe eine primäre,
sekundäre oder tertiäre ungeschützte Hydroxygruppe enthalten, berichtet wurde (Chris-
tie et al., 1999). Die geringe Ausbeute läßt sich durch die ungeschützte Hydroxygruppe
in Position 4 erklären, die durch das Nucleophil Cp als erstes deprotoniert werden dürfte,
wodurch Cyclopentadien (CpH) gebildet wird. Im Anschluss steht dann eine geringe An-
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zahl nucleophiler Teilchen für die Reaktion zur Verfügung. Diese Konzentrationsverrin-
gerung wirkt sich negativ auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Zusätzlich sind effektive
Stöße zwischen zwei negativ geladenen Teilchen aufgrund der abstoßenden elektrostati-
schen Wechselwirkungen und der angelagerten Solvathülle unwahrscheinlicher als Stöße
zwischen ungeladenen Teilchen bzw. der Angriff eines Anions an ein ungeladenes Sub-
strat. Dies könnte durch einen großen Überschuss an CpNa in der Reaktionsmischung,
verlängerte Reaktionszeiten und erhöhte Reaktionstemperaturen ausgeglichen werden.
Dieses Vorgehen wäre jedoch aus ökonomischer Sicht und im Hinblick auf die dadurch
erschwerte Reinigung des Produkts fragwürdig.
Daher sollte eine Schutzgruppe gefunden werden, welche die Hydroxygruppe in Posi-
tion 4 während der Substitution durch das Cp-Nucleophil in Position 6 schützt und
gleichzeitig eine gute Abgangsgruppe während der nachfolgenden Koordination von Ti-
tantetrachlorid (TiCl4) darstellt. Die Literatur verweist am häufigsten auf die Trimethyl-
silylgruppe (TMS) als Schutzgruppe. Diese konnten bereits in verschiedenen Reaktion
als Abgangsgruppe genutzt werden, in denen es dann zu einer Eliminierung von Trime-
thylsilylchlorid kommt (Trouvé et al., 1996; Christie et al., 1999; Miyazawa et al., 2004;
Xiao et al., 2008). Die Darstellungen von 70b und 70c gelang in sehr guten Ausbeuten
von 71 bzw. 85% und im Gegensatz zur Sulfonierung der Position 4 ohne Aktivierung
(vgl. Kap. 3.5.1, S. 102). Die Umsetzung von 70b oder 70c mit CpNa führt zu einer
deutlichen Verbesserung der Aubeute der Substitution der Abgangsgruppe in Position
6. Nach Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute deutlich erhöht
werden. Es kommt jedoch zu einem partiellen Verlust der TMS-Schutzgruppe an der
Hydroxygruppe in Position 4 und zur Bildung einer Mischung aus 68 (13%) und 71
(75%). Die Gesamtrate der Substitution beträgt 88% mit teilweise hohem Anteil an 68.
Abbildung 3.56 zeigt die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 68 und 71 im Bereich
zwischen 7 und 1 ppm. Die C -C -Doppeldingungsisomere spaltet die Signale des Zucker-
sechsrings und ihrer Substituenten in zwei Signalsätze. So werden für den Cyclopenta-
dienrest zwei Sätze à drei Signale im Bereich von 6-7 ppm sowie zwei Signale für die
Methylidengruppe C3’- bzw. C5’-H erhalten. Des Weiteren werden die Signale 7-H und
9,10-H sowie 7-H zu Signalenpaaren aufgespalten. Die Signale des Pyranosidrings über-
lagern sich gegenseitig, sodass eine Verschiebungsdifferenz nicht auszumachen ist. Die
Zuordnung der Signale erfolgte unter Zuhilfenahme von H,H -COSY-, Multiplicity edited-
HSQC- und HMBC-Spektren. Aus der Integration der Signale läßt sich ein Verhältnis
der beiden Isomere von 56:44 abschätzen. 1H-NMR-Spektren der von Böckmann (2010)
veröffentlichten monosaccharid-modifizierten Cyclopentadiene (u.a. LXXX, Kap. 3.49,
S. 108) weisen ein sehr ähnliches Signalmuster auf.
Zur Komplexierung von TiCl4 wurden nachfolgend zwei Synthesewege untersucht. Die
direkte Umsetzung von Verbindung 68 mit TiCl4, die unter zweifacher Chlorwasserstof-
felimierung verlaufen und Chelatkomplex 69 erbringen sollte, gelang nicht. In der Reak-
tionsmischung hatte sich lediglich eine erhebliche Menge unlöslicher, schwarzer Feststoff
gebildet.
Die Deprotonierung der potentiellen Ligandvorstufe 68 zum Dilithiumsalz Li2682- und
anschließende Umsetzung mit TiCl4, die unter zweifacher Eliminierung von LiCl zum
Chelatkomplex 69 führen sollte, resultierte ebenso in schwarzem unlöslichen Feststoff.
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Abbildung 3.56.: 1H-NMR-Spektren der Cp-modifizierten Pyranoside 68 und 71
(400 MHz, Pyridin-d5).

Die Komplexierung sollte durch Absenkung der Reaktivität der koordinierenden Funk-
tionalitäten mittels Umwandlung von 71 in das Trimethylsilylcyclopentadien-Derivat
72 erreicht werden. Die Verwendung des TMS-Cp-Derivates ist bereits von der Synthese
des [Cp*TiCl3] (Llinás et al., 1988) und anderer Halbsandwichkomplexe der Gruppe 4
als mildes Übertragungsreagenz bekannt (Cardoso et al., 1980; Lund und Livinghouse,
1990). Die Deprotonierung von 71 mit NaH und anschließende Umsetzung mit TMSCl
führte in einer Ausbeute von 94% zu 72, das nach Abtrennung des überschüssigen Natri-
umhydrids und Entfernen des überschüssigen TMSCl ohne weitere Reinigung mit TiCl4
umgesetzt wurde. Dabei wurde ebenso nur ein schwarzer, unlöslicher Feststoff erhalten.
Das Ausbleiben der Chelatisierung kann in der besonders starken katalytischen Aktivität
von Titanverbindungen in Polymerisations- und Cycloadditionsreaktionen von Olefinen
begründet sein (vgl. Kap. 1.2, S. 28). Es besteht die Möglichkeit, dass beim Versuch
der Koordination das Cyclopentadien diesen Reaktionen unterliegt. Zusätzlich verfügen
Titanverbindungen über eine umfangsreiche Redoxchemie (Huheey et al., 2003), die zur
Bildung von Nebenprodukten führen kann. Des Weiteren wurde die Bildung von Kom-
plexoligomeren als Nebenprodukte bei der Reaktion des Trimethylsilylethers in Position
4 mit Titantetrachlorid bereits von (Christie et al., 1999) vermutet, die eine Reinigung
des gewünschten Produkts schwierig gestalten.
Versuche einen Cp-Ring nach dem Vorbild von Laï et al. (2006) mit zwei Monosac-
chariden zu modifizieren, indem ein Äquivalent CpH mit jeweils zwei Äquivalenten des
Verbindungstyps 69 und NaH umgesetzt wurden, waren nicht erfolgreich. Ein anderer
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Schema 3.35.: Darstellung und Anwendung einer Benzylether-geschützten Ligandvor-
stufe.

Versuch der Umsetzung von 47a (Kap. 3.5.1, S. 103) mit TiCl4, mit der Intention der
Abspaltung von Mesylchlorid führte nicht zum gewünschten Komplex 69.
Die Gruppe um Whitby berichtete in diesem Zusammenhang die Verwendung ande-
rer Schutzgruppen für das Ligand-Sauerstoffatom. Dabei handelt es sich um Methyl-,
tert-Butyl- und Benzylether, die stabiler sind als die Trimethylsilylether. Zur „Überra-
schung und Begeisterung“ von Christie et al. (1999) ist die Benzyletherschutzgruppe im
Besonderen für die Koordinierung des Alkoxy-Cp-Chelatliganden geeignet. Sie vermu-
teten, dass nach der zuerst stattfindenden Koordination des Cyclopentadienylrings an
das Titanatom, eine intramolekulare Vorkoordination des Benzylether-Sauerstoffatoms
an das Titanatom erfolgt, woran sich der Bindungsbruch des Benzylethers anschließt.
Sie erhielten ein mit Benzylchlorid verunreinigtes Produkt in großen Ausbeuten bis zu
76%. In der Umsetzung dieser Ligandvorstufe konnte keine Bildung nicht chelatisierter
Komplexe als Nebenprodukte beobachtet werden (Christie et al., 1999).
Für die Übertragung dieses Konzepts auf das Mannopyranosid 44 sollten die Benzy-
lether der Verbindungen 49b und 49c dargestellt und mit CpNa umgesetzt werden. Die
Synthese der Benzylether 73b (57%) und 73c (50%) nach der Synthesevorschrift von
Wu et al. (1991) konnte erfolgreich nachvollzogen werden (Schema 3.35). Die Einführung
des Cyclopentadienrestes wurde mit Hilfe des CpNa-Dimethoxyethan-Addukts in einer
Ausbeute von 71% erreicht.
Abbildung 3.57 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von 74, das ebenfalls die zwei Signalsätze
für die beiden C -C -Doppelbindungsisomere ergänzt um das Signal der benzylischen Pro-
tonen 11Ha und 11Hb und der Ringprotonen den Phenylrings dieser Etherschutzgruppe
aufweist.
74 wurde im Anschluß deprotoniert und zum einen mit TMSCl zur Ligandvorstufe
75 umgesetzt und zum anderen als Salz Li74 isoliert (74%). Die Umsetzungen dieser
beiden Verbindungen mit TiCl4 führte ebenso nicht zum gewünschten Komplex 69. Wie
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bei den vorangegangen Komplexsyntheseversuchen wurde die Bildung eines schwarzen,
unlöslichen Feststoffs wurde beobachtet.

Abbildung 3.57.: 1H-NMR-Spektrum der Ligandvorstufe 74 (400 MHz, Pyridin-d5).

Schema 3.36.: Versuch der Darstellung des
Methylethers 76.

Die Verwendung von Methylethern als
Schutz- und Abgangsgruppen zur Syn-
these von Alkoxy-Chelatkomplexen von
Titan wurde von unterschiedlichen For-
schern berichtet. Dabei werden zur Ab-
spaltung dieser Etherschutzgruppe bei
der Komplexierung verschiedene Bedin-
gungen wie der Zusatz von Salzen (Qian
et al., 1994) oder das Erhitzen auf 225 °C
(Gielens et al., 1998) angewendet. Ohne
Aktivierung des Methylethers werden lediglich nicht chelatisierende Komplexe mit intak-
ter Etherfunktion erhalten (Christie et al., 1999; Miyazawa et al., 2004). Die Synthese
des Methylether-Derivats 76 ausgehend von 73c durch Umsetzung mit NaH zur De-
protonierung der Hydroxygruppe in Position 4 und Iodmethan konnte nicht erfolgreich
durchgeführt werden.
Um etwaige Titan-vermittelte Polymerisations- und Cyclisierungsreaktionen am Cyclo-
pentadienrest in den Reaktionsmischungen zu verhindern, sollte das cyclische Dien durch
Substitution der Ringatome sterisch befrachtet werden. Zu diesem Zweck sollte das
Kalium- oder Lithiumsalz von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadien (Cp’H) als Nucleophil
für die Substitution an der Position 6 von 70c dienen. Diese Reaktion unterliegt offenbar
keinerlei Regioselektivität, wodurch die Kompenenten des Produktgemischs säulenchro-
matographisch kaum trennbar waren. Das 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes läßt
aufgrund zahlreicher Signale im Resonanzbereich der Methylgruppen des Cp’-Restes und
im Bereich der TMS-Schutzgruppe die Vermutung zu, dass die drei Regioisomere 77,
78a und 78b erhalten wurden (Schema 3.37). Aus der Literatur ist die geringe Regiose-
lektivität dieses Reaktionstyps bekannt. Krutko et al. (1998) sowie Jutzi und Dahlhaus
(1993) berichteten bereits, dass das 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadienyl-Anion in der
Substitutionsreaktion mit jedem seiner fünf Kohlenstoffatome nucleophil angreifen kann
und diese Umsetzung zu einem Isomerengemisch führt.
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Schema 3.37.: Der Versuch der Synthese eines tetramethylcyclopentadienylsubstitu-
ierten Mannopyranosids über eine nucleophile Substitution.

77 ist als einziges Regioisomer in der Lage, ein aromatisches Cyclopentadienyl-Anion zu
bilden. Versuche zu seiner Abtrennung durch selektive Deprotonierung und Ausfällung
im unpolaren Lösungsmittel n-Hexan schlugen fehl.
Um das Problem der nicht regioselektiven Substitution am 2,3,4,5-Tetramethylcyclo-
pentadienylanion (Cp’) zu umgehen, sollte die Position 6 der Mannose halogeniert wer-
den. Das halogenierte Pyranosid sollte als Halogenalkan in der regioselektiven 1,2-Addi-
tion an die Carbonyldoppelbindung des Micheal-Systems VS2 dienen. Dazu wurden
Wege gesucht, die Hydroxygruppe in Position 6 von Diol 44 beziehungsweise die Sul-
fonylabgangsgruppen der Verbindungsgruppe 73 durch ein Halogenatom zu ersetzen.
Da Bromalkane im Allgemeinen stabiler als Iodalkane sind (Vollhardt und Schore, 2000),
wurden zuerst Versuche zur Bromierung des Diols 44 unternommen. Dabei wurden
zwei verschiedene Reaktionsbedingungen angewandt. Zum einen wurde 44 mit N -Brom-
succinimid (NBS) in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff und Bariumcarbonat in Di-
chlorethan zur Reaktion gebracht (Hanessian und Plessas, 1969; Hanessian, 1987). Zum
anderen wurde 44 in Pyridin mit Tetrabrommethan und Triphenylphosphan nach Liang
und Grindley (2004) umgesetzt. Jedoch konnte aus keiner der beiden Reaktionen das
gewünschte 6-Brom-Derivat von 44 erhalten werden.
Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Bromierung wurde für die Halogenierungsreaktion
zum nächstschwereren Homologen übergegangen. Die Substitution der 6-Benzolsulfonyl-
gruppe von 73c mit Hilfe wasserfreien Natriumiodids in absolutem Acetonitril un-
ter Rückflussbedingungen fand nicht statt, obwohl Tsvetkov et al. (1989) Gegentei-
liges berichteten. Die direkte Umsetzung des Diols 44 mit elementarem Iod in Ge-
genwart von Triphenylphosphan (PPh3) und der Base Imidazol in toluoliger Lösung
nach Ichikawa et al. (2004) führte dann zum Methyl-6-deoxy-6-iod-2,3-isopropyliden-α-
d-mannopyranosid 79, jedoch anders als berichtet lediglich in einer Ausbeute von 68%
(Schema 3.34). Die Reaktionsbedingungen sind hinsichtlich der Löslichkeit während der
Umsetzung und der Aufarbeitung jedoch nur bedingt geeignet.
Zusätzlich wurde ein zweiter Syntheseweg zu 79 getestet. Die Umsetzung des Tetrols
5 mit elementarem Iod, Imidazol und PPh3 sollte das 6-iodierte Derivat dieses Man-
nopyranosids 5 ergeben (Skaanderup et al., 2002). Im Anschluss sollte der Schutz der
Hydroxygruppen der Positionen 2 und 3 als Isopropylidenacetal durch die regioselektive
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Schema 3.38.: Der Versuch der Synthese eines tetramethylcyclopentadienylsubstituier-
ten Mannopyranosids über 1,2-Addition an das Michael-System VS2.

Umsetzung mit DMP etabliert werden. Das Rohprodukt der Iodierung ließ sich jedoch
nur äußerst schwierig reinigen, da die angezeigte reversed phase-Säulenchromatographie
nicht zur Verfügung stand. Daher wurde auf weitere Verfolgung dieser Variante verzich-
tet.
Die gewonnenen Erkenntnisse konnten jedoch zur Optimierung der direkten Iodierung
von 44 genutzt werden. Der Wechsel des Lösungsmittels von Toluol zu absolutem THF
unter Rückflussbedingungen ergab verbesserte Löslichkeit und erbrachte eine deutlich
bessere Ausbeute von 95%, die auch der verkürzten Aufarbeitung durch einfache Flüssig-
Flüssig-Extraktion aus Wasser und DCM mit anschließender Filtration durch Kieselgel
zuzuschreiben ist. Das 1H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 3.58 gezeigt.
Die Hydroxygruppe der Position 4 des iodierten Mannopyranosids 79 wurde wie im
Fall der Verbindungen des Typs 70 mittels eines Trimethylsilylesters geschützt. Das 1H-
NMR-Spektrum der resultierenden Verbindung 80 ist ebenso in Abbildung 3.58 gezeigt.
Die sukzessive Umsetzung des funktionellen Iodalkan-Analogons 80 mit t-Butyllithium
und 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentenon VS2 bei tiefen Temperaturen in Et2O (Sche-
ma 3.38) ergab nach salzsaurer Aufarbeitung ein Produktgemisch, das sich säulen-
chromatographisch nicht trennen ließ. Es konnten jedoch dünnschichtchromatographisch
mehrere Zuckerspezies durch ein Färbereagenz markiert werden. Möglicherweise kommt
es durch die saure Aufarbeitung zur Bildung eines Pyranosidgemischs. Das während der
Reaktion gebildete Lithiumalkoholat wird durch wässrige Aufarbeitung zu Cyclopente-
nol 81. Die Hydroxygruppe kann mit Hilfe von Säuren protoniert werden, was in der
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Abbildung 3.58.: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 79 und 80 (400 MHz, Pyridin-
d5).

Folge die Eliminierung von Wasser und die Bildung des Cyclopentadiens bewirkt (Bu-
zinkai und Schrock, 1987; Li et al., 2011). Die Behandlung des Enols mit Säuren könnte
jedoch ebenso zum Verlust der acetalischen Schutzgruppe in den Position 2 und 3 aber
auch des Aglykons in Position 1 geführt haben. Der TMS-Ester könnte möglicherweise
ebenfalls gespalten worden sein, was zu einem kaum trennbaren Produktgemisch führen
würde.

Schema 3.39.: Versuch der Darstellung von
77.

Auf den besprochenen Wegen ließ sich die
Darstellung der Ligandvorstufe 77 und
somit die auch die Synthese des Komple-
xes 82 nicht erreichen.
Nachdem durch die Darstellung des
iodierten Mannopyranosid 79 bzw. 80 ein
Iodalkan-Analogon zur Verfügung stand,
sollte getestet werden, ob diese als Sub-
strate für die Substitionsreaktion am
Cp’ geeignet ist. Die Regioselektivität
der Substitution sollte gesteigert wer-
den, indem das Lithiumsalz des 1,2,3,4-

Tetramethylcyclopentadiens (Cp’Li) verwendet wurde (Schema 3.39). Lithiumsalze von
Carbanionen bilden in polaren organischen Lösungsmitteln wie THF anders als Sal-
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ze der größeren Ionen Natrium(I) und Kalium(I), fast ausschließlich Solvens-getrennte
Ionenpaare (solvens seperated ion pair). Dieser Effekt kann durch die Absenkung der
Temperatur noch verstärkt werden, da der negative entropische Effekt der eigentlich
exothermen Solvatisierung durch Kühlung unterdrückt wird (Hogen-Esch, 1977). Unter
diesen Bedingungen sollten lediglich die vier Methylgruppen des Nucleophils einen Ein-
fluss auf die Regioselektivität haben und zu einer selektiven Reaktion an dessen unsub-
stituierten Kohlenstoffatom führen. Zudem würde kinetische statt thermodynamischer
Kontrolle der Substitution die Regioselektivität steigern.
Aus diesem Syntheseversuch wurde jedoch ein nicht identifizierbares und säulenchro-
matographisch nicht trennbares Produktgemisch erhalten, weshalb diese Variante nicht
weiterverfolgt wurde.

Schema 3.40.: Die Synthese des fluorenylsubstituier-
ten Mannopyranosids 84.

Zur Lösung des Problems der
Regioselektivität bei der Dar-
stellung eines Tetramethyl-
cyclopentadien- modifizierten
Monosaccharids wurde eine
weitere Variante eines Cy-
clopentadienylliganden in Be-
tracht gezogen, der die Bil-
dung von Regioisomeren un-
möglich macht. Der Fluorenyl-
ligand sollte zudem über eine
bessere Abschirmung des Me-
tallzentrums in stereoselekti-
ven Umsetzungen ergeben. Dafür wurden die Verbindungen 73b oder 80 mit den in
situ dargestellten Alkalisalzen von Fluoren umgesetzt und in Ausbeuten von 45 bzw.
85% das Fluorenyl-modifizierte Mannopyranosid 84 erhalten. Die Natur des Gegenions
des Fluorenylsalzes ergab keine Ausbeutenunterschiede. Die besten Ausbeuten wurden
bei der Verwendung des Pyranosids 80 erhalten.

Schema 3.41.: Darstellung von 85 und Versuche der Komplexierung mittels zweifacher
TMSCl-Elimierung (nach Llinás et al. (1988) und Christie et al. (1999).

Um ein mildes Übertragungsreagenz zu erhalten wurde in Anlehnung an Llinás et al.
(1988) das chiral substituierte Fluoren 84 mit Kaliumhydrid deprotoniert und TMSCl
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Abbildung 3.59.: 1H-NMR-Spektrum der Ligandvorstufe 85 (400 Mhz, Pyridin-d5).

in nahezu quantitativer Ausbeute (97%) zum 9’-Trimethylsilylderivat 85 umgewandelt,
dessen 1H-NMR-Spektrum in Abbildung 3.59 gezeigt ist. Im Spektrum lassen sich zwei
besonders intensive Signale der beiden TMS-Gruppen bei 0.30 und -0.23 ppm registrie-
ren. Zudem sind die Signale des Fluorenylsubstituenten im Bereich aromatischer Signale
zwischen 7-8 ppm auszumachen.
Die zweifache Elimierung von TMSCl sollte eine milde Variante der Chelatisierungsre-
aktion sein, jedoch führte auch die Umsetzung von 85 nicht zur gewünschten Zielver-
bindung (Schema 3.41).

Schema 3.42.: Darstellung und Anwendungsversuch einer Benzylether-geschützten
flourenylsubstituierten Ligandvorstufe in zwei Varianten.
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Nach dem erfolglosen Versuch der Synthese des Komplexes 86 mittels zweifacher TMSCl-
Elimierung wurde die Kombination des Fluorenylrests als Cp-Einheit und der bereits
zuvor verwendeten Benzyletherschutzgruppe für die 4-Alkoxyfunktion in Betracht ge-
zogen. Bei der Umsetzung von 79 mit Benzylbromid (Schema 3.42) in Gegenwart von
Natriumhydrid als Deprotonierungsreagenz für die Hydroxygruppe in Position 4, läßt
sich während der Reaktion eine rasche Orangeverfärbung der Mischung beobachten, die
sich mit steigender Reaktionszeit intensiviert. Diese Farbänderung ist ein Hinweis auf die
Bildung von elementarem Iod und somit auf den Verlust des Iodatoms in Position 6. Da-
mit dürfte sich die Ausbeute an 87 reduzieren. Bei der Bildung des Trimethylsilylesters
80 (vgl. Schema 3.38, S. 124) besteht dieses Problem nicht. Die Reaktionsbedingungen
scheinen trotz des Zusatzes von Tetrabutylammoniumiodid (n-Bu4NI) (By et al., 2001),
das die Bildung von Diiod verhindern soll, nicht besonders für diese Synthese geeignet
zu sein. Nichtsdestotrotz betrug die Ausbeute 56%.
Abbildung 3.60 zeigt das 1H-NMR-Spektrum der Ligandvorstufe 88, der aus der Um-
setzung von Benzylether 87 in einer sehr guten Ausbeute von 98% gebildet wurde. Der
Versuche der Komplexierung von Ligandvorstufe 88 mittels Deprotonierung zu Li88
und anschließender Umsetzung mit TiCl4, die unter Abspaltung von Lithiumchlorid
und Benzylchlorid die Zielverbindung 86 ergeben sollte, resultierte wie die vorherigen
Darstellung in einem braunen unlöslichen Feststoff. Die Umwandlung von 88 in das
9’-Trimethylsilylderivat 89 gelang mit einer Ausbeute von 52%. Die anschließende Um-
setzung dieses potentiell milden Übertragungsreagenzes ergab lediglich einen schwar-
zen schwer löslichen Feststoff, der NMR-spektroskopisch nicht identifiert werden konnte
(Schema 3.42).

Abbildung 3.60.: 1H-NMR-Spektrum der Ligandvorstufe 88 (400 Mhz, CDCl3).

In den von Böckmann (2010) berichteten Komplexen XXXIV-XXXVI (Kap. 1.1.2, S. 19)
werden Benzylether in intramolekular benachbarter Postition zur CpTiCl2-Einheit tole-
riert und nicht als Benzylchlorid eliminiert. Diese Resultate scheinen der Eignung von
Benzylether als Abgangsgruppe bei der Komplexierung zu wiedersprechen.
Beim Zusammengeben der Komponenten kann in allen oben beschriebene Darstellungs-
versuchen der Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe die Beobachtung gemacht werden, dass bei
tiefen Temperaturen (-78 °C) eine gelbe oder orange Mischung entsteht, die sich beim

128



3. Ergebnisse und Diskussion

langsamen Erwärmen auf RT verdunkelt. Es kommt bei Temperaturen zwischen -30 bis
-20 °C zu raschen Farbänderung zu dunkelgrün, braun oder schwarz. In den meisten
Fällen kommt es zum Niederschlag eines braunen oder schwarzen nur mäßig löslichen
Feststoffs, deren 1H-NMR-Spektren keinerlei Interpretation zulassen, da durch zahlreiche
Überlagerungen keine einzelnen Signale erkannt werden können. Diese Überlagerungen
und die Schwerlöslichkeit des Rohproduktes könnten in der Bildung von Koordinati-
onsoligomeren begründet sein. Außerdem besteht die Möglichkeit, das titanvermittelte
Polymerisationsreaktionen stattgefunden haben, die zu Oligomeren der Ligandvorstufe
führen würden.
Die Verfärbung von der Reaktionsmischung von gelb/orange nach grün könnte für das
Auftreten von Titanspezies anderer Oxidationsstufen wie beispielsweise blauer parama-
gnetischer Ti(III)-Verbindungen sprechen, welche die Mischung dann grün erscheinen las-
sen. Die Färbungen in denen Ti(III)-Verbindungen auftreten können, umfassen beinahe
die komplette Farbpalette inklusive schwarz (Holleman et al., 1995). Bei den schwarzen
unlöslichen Rückständen könnte es sich um Koordinationsoligomere handeln, deren Auf-
treten in den Syntheseversuchen von Alkoxy-Cp-Chelatkomplexen bereits von Christie
et al. (1999) vermutet wurde. Zudem ist das π-System des Fluorenylliganden offenbar
in der Lage ungepaarte Elektronen zu stabilisieren. Fritze et al. (1995) beobachteten
die Bildung von Fluorenylradikalen nach der Deprotonierung mit Organolithiumverbin-
dungen und anschließender Umsetzung mit Ti(IV)-Verbindungen, wobei Ti(III)-Spezies
entstehen. Dieses Verhalten würde zahlreiche Folgereaktion möglich machen.

3.6.2. DFT-Rechnungen zu den Strukturen der
Cyclopentadienyl-Alkoxy-Chelat-Liganden und -komplexe

Zur Beurteilung der Koordinationskapazität der synthetisierten Liganden können Ergeb-
nisse der Geometrieoptimierung aus Dichte-Funktional-Theorie-Rechnungen als Hilfs-
mittel dienen.
Abbildung 3.61 zeigt die Strukturen der Ligandvorstufen 68, 83 und 91 sowie der freien
Liganden, die hier als Intermediate 682-, 832- und 912- bezeichnet werden und den zwei-
fach deprotonierten Ligandvorstufen entsprechen. Zudem zeigt die Abbildung 3.61 die
drei Liganden f-682-, f-832- und f-912- in der Konformation, die sie im koordinierten
Zustand einnähmen (3. Reihe). Ihre Strukturen wurden aus denen der korrespondie-
renden Komplexe 69, 82 und 86, die ebenfalls aus Geometrieoptimierungen mittels
DFT-Rechnungen erhalten wurden, extrahiert.
Diese energetisch günstigsten Konformere der Ligandvorstufe und der freien Liganden
(1. und 2. Reihe) zeigen auf, wie diese je nach Mechanismus in die Komplexbildungsre-
aktion eintreten könnten. Wie schon in Kapitel 1.3 ab Seite 29 beschrieben wurde, ist die
Vororientierung eines Chelatliganden entscheidend für eine erfolgreiche Komplexierung
eines Metalls. Je mehr sich die Konformation des Liganden während der Koordinierung
des Metalls ändern muss, desto mehr Aktivierungsenergie muss für diese Reaktion auf-
gebracht werden. Sind die Dieder- bzw. Torsionswinkel im freien Liganden bzw. in der
Ligandvorstufe dem koordinierten Liganden bereits sehr ähnlich, wird eine Koordinie-
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Abbildung 3.61.: Strukturen der Ligandvorstufen (a), der freien Liganden (b), der
koordinierten Liganden (c) und der Zielkomplexe (d) aus DFT-
Geometrieoptimierung (C =grau, O=rot, Cl =grün, Ti =violett,
H =blau).

130



3. Ergebnisse und Diskussion

rung schnell ablaufen können.
Die Beurteilung der Koordinationsfähigkeit erfolgt über den Vergleich der zwei für die
Koordination wichtigsten Diederwinkel dieser Ligandvorstufen 68, 83 und 91, der In-
termediate 682-, 832- und 912- und der korrespondierenden Komplexe 69, 82 und 86.

Tabelle 3.13.: Diederwinkel der Ligandvorstufen (1. Zeile), der freien Liganden (2.) und
der koordinierten Liganden (3.) aus DFT-Geometrieoptimierungen.

Diederwinkel/ ° 68 83 91
O4-C4-C5-C6 56,3 56,9 (72,0)6 60,8
C4-C5-C6-C7 103,9 86,5 (58,7)6 69,4
Diederwinkel/ ° 682- 832- 912-
O4-C4-C5-C6 54,5 55,2 56,1
C4-C5-C6-C7 170,6 168,6 168,0
Diederwinkel/ ° f-682- f-832- f-912-
O4-C4-C5-C6 58,8 64,3 58,3
C4-C5-C6-C7 68,3 61,1 68,8

6Die Werte in Klammern entsprechen den Werten des C -C -Doppelbindungsisomers.

Der Vergleich dieser beiden Winkel O4-C4-C5-C6 und C4-C5-C6-C7 (Tab. 3.13) zeigt,
dass die Ligandvorstufen noch relativ günstige Konformationen aufweisen. Die beiden
Diederwinkel weichen zum Teil nur im geringen Maße von der koordinierten Ligandgeo-
metrie ab. Hier scheint vor allem die Fluorenylligandvorstufe 91 geeignet zu sein, da er
die geringsten Abweichungen aufweist. Die zweifach deprotonierten Ligandenvorstufen,
die Intermediate, weisen hingegen im Diederwinkel C4-C5-C6-C7 sehr große Abwei-
chungen zu den Komplexen auf. Die Vororientierung der chelatisierenden Funktion ist
dadurch sehr schlecht, was durch die gegenseitige Abstoßung der beiden negativen La-
dungen der deprotonierten Donatorfunktionen verursacht wird. Diese Orientierung ist
aufgrund der Solvatationsstabilisierung, beispielsweise durch THF, auch in Lösung in
dieser Art zu erwarten.
Aus diesen für die Chelatisierung sehr ungünstigen Konformationen müssten die freien
Liganden 682-, 832- und 912- in die Konformation der fixierten Liganden f-682-, f-832-

Tabelle 3.14.: Konformationsänderung zur Chelatisierung.
682- 832- 912-

E total / Eh -960,063.805.361 -1117,394.438.456 -1267,516.940.754
f-682- f-832- f-912-

E total / Eh -960,004.854.473 -1117,337.564.989 -1267,469.695.353
ΔE total / Eh 0,058.950.888 0,056.873.467 0,047.245.400

ΔE total / kJ·mol-1 154,8 149,3 124,1
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und f-912- überführt werden. Die Änderung des Diederwinkels C4-C5-C6-C7 stellt den
wichtigsten Parameter dieser Konformationsänderung dar und hängt direkt mit den
für diese Geometrieänderung notwendigen Energiebeträgen zusammen. Sie entsprechen
der Differenz der Gesamtenergien der freien und fixierten Liganden, die in Tabelle 3.14
zusammen gestellt sind.

Schema 3.43.: Potentielle Chelatringschlussmechanismen und auftretende Intermedia-
te.

Die Gesamtenergie der fixierten koordinierten Liganden f-682-, f-832- und f-912- wurden
bestimmt, indem aus den optimierten Geometrien der Komplexe 69, 82 und 86 das
Titanatom und die beiden Chloratome gelöscht und die verbleibenden Koordinaten aller
Atome in der Optimierungsrechnungen festgehalten wurden.
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Die Energieunterschiede betragen zwischen 124 und 155 kJ·mol-1 zu gunsten der nicht
fixierten Konformation, womit sie sich im Bereich der Einfachbindungen in elementaren
Halogenen befinden. Diese Energiebeträge zum Erreichen der koordinierenden Konfor-
mation übersteigen denWert des Flexibilitätsbereichs von Chelatliganden (12.7 kJ·mol-1)
deutlich (vgl. Kap. 1.3, S. 29).
Schema 3.43 zeigt die möglichen Reaktionswege der unternommenen Syntheseversuche
und die dafür verwendeten Fluorenylligandvorstufen. Dabei treten weitere Intermediate
auf, deren Strukturen ebenfalls mittels DFT-Rechnungen optimiert wurden. Die Mecha-
nismen der Komplexbildungen sind vom Reaktivitätsunterschied der beiden designierten
Koordinationsfunktionen abhängig. Dabei ist in einigen Fällen nicht eindeutig, welche
der beiden Donatorfunktionen als erstes an das Titanatom koordinieren würde. Dies
betrifft vor allem die Ligandvorstufen 85 und 89 sowie die freien Liganden 682-, 832-
und 912-. Daher wurden in diesen Fällen die Vorstufen der Liganden strukturell opti-
miert und bewertet. Die Intermediate Int-84, Int-92 und Int-88 wurden als bereits
teilweise koordinierte Strukturen behandelt, denn hier lassen sich die Reaktivitätsunter-
schiede gut beurteilen. Die deprotonierten Fluorenylfunktionen von 84- und 88- werden
als erstes mit TiCl4 reagieren und die korrespondierenden Intermediate bilden.

Tabelle 3.15.: Diederwinkel von Ligandvorstufen und möglichen Intermediaten in der
Reaktion zu Komplex 86.

Diederwinkel/ ° Int-84 Int-91 Int-88 85 89 86
O4-C4-C5-C6 56,6 56,6 50,0 65,7 72,9 58,3
C4-C5-C6-C7 163,5 68,6 160,4 156,3 158,1 68,8

Die DFT-Geometrieoptimierungen dieser Ligandvorstufen und Intermediate zeigen eben-
falls große Abweichungen im Diederwinkel C4-C5-C6-C7, da hier starke sterische Ab-
stoßungen auftreten. Tabelle 3.15 fasst die Werte der Diederwinkel zusammen.

Abbildung 3.62.: Die geometrieoptimierte
Struktur des Diols 44
(links) und die Molekül-
struktur von 79 (rechts)
(Hahn et al., 2002).

Die Intermediate Int-84 und Int-88 so-
wie die Ligandvorstufen 85 und 89 wei-
sen ähnlich wie die freien Liganden 682-,
832- und 912- (Tab. 3.13) sehr große Wer-
te für den Diederwinkel C4-C5-C6-C7
auf. Daher scheint ein Chelatringschluss
aufgrund starker sterischer Abstoßungen
ebenso mit der Überwindung einer hohen
Aktivierungsbarriere verbunden zu sein.
Die große Flexibilität des Diederwinkel
C4-C5-C6-O6 im Mannopyranosidmole-
kül kann durch Ergebnisse aus Röntgen-
beugungsexperimente gestützt werden.
Die Geometrieoptimierung des Diols 44
(Abb. 3.62, links) weist einen relativ klei-
ne Diederwinkel C4-C5-C6-O6 und O4-
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C4-C5-C6 von 61.9 und 70.0 ° auf.
Diese Werte ähneln denen in den Zielverbindungen 69, 82 und 86 (Tab. 3.13). Der
Diederwinkel C4-C5-C6-X nimmt jedoch große Werte an, wenn die Hydroxygruppe
substituiert wird. Abbildung 3.62 (rechts) zeigt die Molekülstruktur von Pyranosid 79
(Hahn et al., 2002), in dem die Hydroxygruppe gegen das Iodatom ausgetauscht ist. Die
sterische Abstoßung des großen jedoch leicht polarisierbaren Iodatoms genügt, um den
Diederwinkel C4-C5-C6-I um 115.2 ° auf 177.1 ° zu vergrößern. Die freie Drehbarkeit der
Bindung C5-C6 erleichtert diese Verdrillung. Der Diederwinkel O4-C4-C5-C6 ändert
sich gegenüber 44 kaum (56.2 °).

Abbildung 3.63.: 13C-NMR-Spektren (DEPTQ) der Verbindungen 84 und 85.
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Die DEPTQ-Spektren der Verbindungen 84 und 85 (Abb. 3.63) zeigen, dass sich die
vergleichsweise großen und sterisch anspruchsvollen Fluorenylsubstituenten nicht frei um
die Bindung C6-C9’ drehen können. Die Behinderung der freien Drehung führt dazu,
dass in den Spektren alle Kohlenstoffatome des Substituenten einzeln auftreten und
nicht sich nicht symmetriebedingt additiv überlagern, was eine Halbierung der Anzahl
der Signale zur Folge hätte. Durch die Geometrie des Pyranosids und die behinderte
Drehung um die Bindung C6-C9’ weisen die Spektren jeweils insgesamt acht Signale für
die Kohlenstoffatome der aromatischen C -H -Einheiten (1’-4’, 5’-8’) und vier Signale für
die quartären Kohlenstoffatome 4a’, 4b’, 8a’ und 9a’ auf.
Daraus kann abgeleitet werden, dass sich die prädestinierte Koordinationsfunktion selbst
in Lösung nur geringfügig bewegen kann, was eine Verkleinerung des für die Chelatisie-
rung wichtigen Diederwinkels C4-C5-C6-C9’ schwierig erscheinen läßt.
Von der Hemmnis der Drehung um die Bindung C6-C9’ dürften die potentiellen Interme-
diate Int-84 und Int-88 sowie die Ligandvorstufe 89 ebenso betroffen sein (Schema 3.43,
S. 132).

Abbildung 3.64.: Titankomplexe mit Cp-Alkoxy-Chelatliganden: LXXXII (Trouvé
et al., 1996), LXXXIII (Christie et al., 1999), LXXXIV, LXXXV
(Xiao et al., 2008), LXXXVI, LXXXVII (Qian et al., 1994).

Die theoretischen Befunde über die Notwendigkeit einer idealen Vororientierung der Che-
latfunktion können durch die bereits bekannten und strukturell aufgeklärten verwandten
Titankomplexe mit Alkoxy-Cp-Chelatliganden (Abbildung 3.64) gestützt werden. Diese
Komplexe enthalten zusätzlich einen oder zwei Chloridoliganden bzw. einen weiteren
unsubstituierten Cp-Liganden (LXXXVII). In den Komplexen LXXXII und LXXXIII
handelt es sich um rein aliphatische Rückgrate, deren Diederwinkel denen in den poten-
tiellen Komplexen 69, 82 und 86 sehr ähnlich sind. Jedoch sind die Ligandrückgrate der
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Komplexe LXXXII und LXXXIII sterisch nicht so stark befrachtet wie die der potenti-
ellen Chelatkomplexe 69, 82 und 86 mit dem Pyranosidrückgrat.
In Tabelle 3.16 sind die betreffenden Diederwinkel der Rückgrate dieser Komplexe zusam-
mengestellt, die aus den durch Röntgenbeugungsexperimente erhaltenen Molekülstruk-
turen entnommen wurden. Diese Werte deuten einen entscheidenden Unterschied dieser
Komplexe zu den Zielverbindungen 69, 82 und 86 an. Die Diederwinkel O1-C1-C2-C3
weisen aufgrund der sp2-Hybridisierung der Rückgrate sehr kleine Werte von unter 10 °
auf. In den Komplexen LXXXIV-LXXXVII sind Benzolderivate mit zwei Ringatomen in
die Rückgrate integriert, wodurch diese weniger flexibel sind als aliphatische Varianten.
Die geringere Flexibität sollte sowohl für die gute Vororientierung der Ligandvorstufen
als auch der freien Liganden sorgen.

Tabelle 3.16.: Diederwinkel bekannter Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe aus Einkristall-
strukturanalysen: LXXXII (Trouvé et al., 1996), LXXXIII (Christie
et al., 1999), LXXXI, LXXXV (Xiao et al., 2008), LXXXVI, LXXXVII
(Qian et al., 1994).

Diederwinkel/ ° LXXXII LXXXIII LXXXIV LXXXV
O1-C1-C2-C3 59.0 50.2 8.6 0.8
C1-C2-C3-C4 61.6 60.5 34.5 32.7
Diederwinkel/ ° LXXXVI R-LXXXVII S -LXXXVII
O1-C1-C2-C3 3.3 0.8 0.1
C1-C2-C3-C4 56.6 43.7 48.1

Das Intermediat Int-92 (Schema 3.43, S. 132) scheint jedoch für die Koordinierung
geeignet zu sein, da der Diederwinkel C4-C5-C6-C7 nur gering von jenem des Komplexes
113 abweicht und damit mit den Resultaten der anderen DFT-Strukturoptimierungen
zu den Verbindungen 91 und f-912- übereinstimmt (Tab. 3.13, S. 131).
Zudem weisen NMR-spektroskopische Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der
Chelatisierung verschiedener Alkoxy-Cp-Ligandvorstufen von Zhang und Mu (2006) dar-
auf hin, dass bei der Synthese der Komplexe LXXXVII die Hydroxygruppe der entspre-
chenden Ligandvorstufen als erstes mit TiCl4 reagiert und nach einer Vorkoordination
der Dieneinheit in einem zweiten Schritt ein weiteres Äquivalent Chlorwasserstoff elimi-
niert wird (Schema 3.44). Der Zusatz einer Base oder eines Deprotonierungsreagenzes
ist hierbei nicht von Nöten. Dieser Mechanismus könnte auch für die Umsetzung von 91
mit TiCl4 gelten.
Ausgehend von den erlangten Erkenntnissen konnten alternative Komplexsynthesen ge-
plant werden. Dazu wurden alle potentiell beteiligten Komponenten mittels DFT opti-
miert, um Reaktionsenthalpiebilanzen der Edukte und potentiellen Produkte zu erstellen
(Schema 3.45). So können Reaktionsbedingungen und Komponenten besser gewählt wer-
den. Die beiden ersten Reaktionen A und B sind mit einer Reaktionsenthalpie ΔHR von
95.8 bzw. 294.7 kJ·mol-1 deutlich endotherm und würden nicht spontan ablaufen. Das
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Schema 3.44.: Postulierter Chelatisierungsmechanismus (Zhang und Mu, 2006).

Abfangen des entstehenden Chlorwasserstoffs und dessen Stabilisierung als HNEt3Cl
ändern die Thermodynamik der Umsetzung und lassen die dritte Variante C mit einer
Reaktionsenthalpie von -96.3 kJ·mol-1 exotherm werden. Der erhoffte positive Entropie-
effekt durch den Einsatz des THF-Adduktes von Titantetrachlorid [TiCl4(thf)2] und der
damit verbundenen Freisetzung von THF während der Komplexierung bleibt offenbar
aus, da die vierte Reaktionsvariante D leicht endotherm ist (ΔHR=12.6 kJ·mol-1).

Schema 3.45.: Betrachtung der Energie- und Entropiebilanz bei unterschiedlicher Re-
aktionsführung.
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3.6.3. Auf DFT-Ergebnissen basierende Syntheseversuche

Schema 3.46.: Abspaltung der TMS-
Schutzgruppe an Position 4
(Dornhaqen et al., 1985).

Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen fa-
vorisieren unter Betrachtung strukturel-
ler und energetischer Aspekte die Umset-
zung der Ligandvorstufe 91 mit TiCl4 in
Gegenwart der Base NEt3. Um diese Li-
gandvorstufe zu erhalten, musste die Tri-
methylsilylschutzgruppe von 84 entfernt
werden, um die Hydroxyfunktion in Po-
sition 4 zurückzuerhalten. Die Spaltung
des TMS-Ethers gelang unter Anwendung
der Prozedur von Dornhaqen et al. (1985)
mit Hilfe von Tetrabutylammoniumfluo-
rid (TBAF) in THF mit einer Ausbeute
von 99% (Schema 3.46). Das 1H-NMR-
Spektrum von Verbindung 91 ist in Ab-
bildung 3.65 dargestellt. Im Bereich 1 bis -1 ppm existieren keine Resonanzsignale, da
die TMS-Gruppe abgespalten wurde. Der Versuch die Schutzgruppe nach García-Alles
et al. (2002) mit Hilfe von K2CO3 abzuspalten war nicht erfolgreich.

Abbildung 3.65.: 1H-NMR-Spektrum der Ligandvorstufe 91 (300 Mhz, CDCl3).

In späteren Ansätzen zur Synthese von 84 konnte festgestellt werden, dass ein Über-
schuss des Reagenz für die Deprotonierung des Fluorens zur Bildung eines Nebenpro-
duktes führt. So wird offensichtlich das in der Umsetzung von 80 zu 84 bereits gebilde-
te C9’-substituierte Fluoren nochmals deprotoniert, greift noch vorhandenes Iodalkan-
Analogon 80 an und führt zur Bildung des zweifach C9’-substituierten Fluorens 90
(Schema 3.47).
Bei Verwendung von Natrium- oder Kaliumhydrid oder elementarem Kalium als Depro-
tonierungsreagenzien kann diese Nebenreaktion leicht verhindert werden, indem nach
vollständiger Deprotonierung des vorgelegten Fluorens, das Hydrid oder Metall durch
Filtration abgetrennt wird. Überschüssiges n-Butyllithium kann nur durch Fällung des
gebildeten Fluorenyllithiumsalzes in unpolaren Lösungmitteln wie n-Hexan mit anschlie-
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Schema 3.47.: Die Bildung der einfach sowie zweifach C9’-substituierter Fluorenderi-
vate 84 und 90.

ßender Filtration abgetrennt werden. Somit kann das bereits gebildete 84 nur noch vom
Alkalisalz des Fluorens selbst deprotoniert werden und die Wahrscheinlichkeit der Ne-
benproduktbildung nimmt ab. Die Menge an gebildetem zweifach substituiertem Fluo-
ren 90 scheint mit dem Überschuss an Deprotonierungsreagenz zu korrelieren. Daher
schwankte die Zusammensetzung des Produktgemisches 84 und 90 zwischen 2:1 und
2.5:1. Bezogen auf die Gesamtheit beider Produkte wurden Ausbeuten bis 89% erreicht.
Die Verbindung 90 muss vor der Abspaltung der TMS-Schutzgruppe nicht von der Ver-
bindung 84 getrennt werden, sondern kann als Gemisch mit TBAF behandelt werden
(Schema 3.48). Nach der Entfernung der Trimethylsilylether lassen sich die beiden Fluo-
renderivate säulenchromatographisch deutlich leichter voneinander trennen als im ge-
schützten Zustand.

Schema 3.48.: Abspaltung der TMS-Schutzgruppe von den Positionen 4.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt Signale für die Protonen des Fluorenylrestes und lediglich
einen Signalsatz für die Pyranosidreste, sowie deren Schutzgruppen C7 und C9,10. ESI-
Massenspektren bestätigten die Struktur des Moleküls. Innerhalb der NMR-Zeitskala
besitzt die Verbindung 92 also eine perfekte C 2-Symmetrie mit einer zweizähligen Dreh-
achse durch das Kohlenstoffatom 9’ und die Mitte der Bindung C4a-C4b des Fluorenyl-
restes (Abb. 3.66).
Die Umsetzung von 91 mit TiCl4 wurde in drei verschiedenen Lösungsmitteln DCM,
Toluol und THF durchgeführt. Um die Bildung von Titanocenderivaten zu verhindern,
wurde die Lösung von TiCl4 jeweils vorgelegt und die Lösung der Ligandvorstufe und
NEt3 im jeweiligen Lösungsmittel bei -78 °C langsam zugetropft. Dabei wurde bei jeder
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Abbildung 3.66.: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 92 (300 Mhz, Pyridin-d5).

Variante beobachtet, dass sich das gelbfarbene Reaktionsgemisch beim Erreichen von
Temperaturen zwischen -30 °C und -20 °C dunkelrot bis braun zu verfärben begann. Im
Fall der Verwendung von DCM und Toluol blieb nach Entfernen des Lösungsmittels im
Vakuum jeweils ein schwarzer, unlöslicher Feststoff zurück. Bei Verwendung von THF
verdunkelte sich die Färbung der Reaktionsmischung ebenfalls, jedoch entstand nach
dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum ein brauner Rückstand. Zudem wurde
zuvor ein farbloser Niederschlag beobachtet, bei dem es sich wahrscheinlich um HNEt3Cl
handelt. Dieser konnte jedoch für eine etwaige spektroskopische Identifizierung nicht vom
entstanden braunen Feststoff getrennt werden.

Schema 3.49.: Komplexierungsversuche von Ligandvorstufe 91.

Um die Reaktivität des Ti(IV)-Vorläufers zu senken, wurde die Ligandvorstufe 84 eben-
falls mit [Cp*TiCl3] umgesetzt, dass weitaus unreaktiver ist als TiCl4. Dies birgt aller-
dings die Gefahr der Isomerenbildung wie Qian et al. (1994) sie von der Reaktion von
[CpTiCl3] mit einer Alkoxy-Cp-Chelatligandvorstufe berichten (Abb. 3.64, S. 135). Der
Chelatkomplex LXXXVII liegt als racemische Mischung aus R- und S -Isomeren vor.
Trotz geschwächter Reaktivität des Organotitanvorläufers konnte 93 aus dem orange-
farbenen Rohprodukt bislang nicht isoliert werden. Das bei der Reaktion entstandene
HNEt3Cl konnte abgetrennt und NMR-spektroskopisch identifiziert werden.
Die bereits bei den Verbindungen 84 und 85 mittels der DEPTQ-Spektren beobachtete
Unbeweglichkeit des Fluorenylsubstituenten am exo-cyclischen Kohlenstoffatom 6, kann
ebenso im DEPTQ-Spektrum von 91 erkannt werden. Diese Unbeweglichkeit kann die
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Ursache für die ausbleibende Chelatisierung und die etwaige Bildung von Koordinati-
onsoligomeren sein.
Das als Nebenprodukt entstandene C9’-disubstituierte Fluoren könnte mit den beiden
Hydroxygruppen in den Positionen 4 der Zuckerreste ein Titanatom chelatisieren und
einen 1-Titana-6-spiro-Fluorenyl-Zehnring (94) bilden. Für einen ersten Test der Ko-
ordinationskapazität dieses potentiellen Liganden wurde Titanocendichlorid [Cp2TiCl2]
als Precursor verwendet, um so die Bildung von Isomeren zu verhindern, die bei der Ver-
wendung der Halbsandwichkomplexe [Cp*TiCl3] und [CpTiCl3] zu erwarten wäre. Die
Umsetzung erfolgte unter ähnlichen Bedingungen wie die Synthese der Komplexe 11a
und 11b in Toluol und in Gegenwart der Base NEt3 (Schema 3.50). Die Lösung verfärbte
sich im Laufe von mehreren Tagen von dunkelrot über blassorange nach gelb. Zudem
fiel ein farbloser Feststoff aus, der abgetrennt und NMR-spektroskopisch als HNEt3Cl
identifiziert werden konnte. Der durch Kristallisation mittels Gasphasendiffusion von n-
Hexan in die toluolische Lösung des Rohprodukts erhaltene gelb-orange Feststoff konnte
bislang nicht ausreichend gereinigt werden, um ein Produkt mittels NMR-Spektroskopie
identifizieren zu können.

Schema 3.50.: Komplexierungsversuch von 92 mit Cp2TiCl2.
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3.6.4. Perspektiven zukünftiger Arbeiten II

Abbildung 3.67.: Kernstruktur der Kom-
plexe mit kleinerem
Chelatring (Trouvé
et al., 1996).

Abbildung 3.67 (links) zeigt den Cy-
clopentadienyl- Alkoxy- Chelatkomplex
LXXXIX einer Titandichloridoeinheit,
der nur zwei Kohlenstoffatome im Rück-
grat enthält und damit ein Atom weniger
als in den zuvor besprochenen Komplexen
(Trouvé et al., 1996). Er kristallisiert als
Dimer (Abb. 3.67 rechts). Abbildung 3.68
zeigt weitere Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe
von Titan, die nur einen fünfgliedrigen
Chelatring enthalten. Tabelle 3.17 fasst
die Diederwinkel O1-C1-C2-C3 der be-
kannten Komplexe mit einem Chelatring,

der lediglich zwei Kohlenstoffatome im Rückgrat enthält, zusammen. Dabei ist hier an-
ders als zuvor aufgrund der Chelatringgröße nur die Betrachtung eines Diederwinkels
notwendig. Hierbei zeigt sich, dass sehr kleine Werte der Diederwinkel von unter 10 ° für
die Chelatisierung sehr geeignet zu sein scheinen, wofür auch die sp2-Hybridisierung der
Rückgrate ursächlich ist. Nur im Fall von LXXXIX (Abb. 3.67) mit aliphatischem, sp3-
hybridisierten Rückgrat ist ein vergleichsweise großer Diederwinkel von 43.3 ° zu messen
(vgl. K. 1.3, S. 29).

Abbildung 3.68.: Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe von Titan mit fünfgliedrigem Chelatring
(Zhang et al., 2003, 2004b; Miyazawa et al., 2004; Li et al., 2011).

Schema 3.51 zeigt die Synthesen dieser Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe (LXXXIX-XCI). Für
die Darstellung wurde die zweifache Salz- bzw. TMSCl-Elimierung angewandt, die mit
Ausbeuten zwischen 21 und 57% verliefen. Die Ausbeuten sind denen der Komplexsyn-
thesen in Schema 3.31 sehr ähnlich und mittelmäßig im Vergleich zu den Umsetzungen
der chiral substituierten Tetramethylcyclopentadien-Derivate mit TiCl4 in Schema 3.44
(S. 137) zu den Verbindungen LXXXVIII (Abb. 3.68, links), die zum Teil nahezu quan-
titativ verlaufen (65-92%, Zhang und Mu 2006).
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Tabelle 3.17.: Diederwinkel von Alkoxy-Cp-Chelatkomplexen mit kleinerem Chela-
tring (Trouvé et al., 1996; Zhang et al., 2003, 2004b; Miyazawa et al.,
2004).

Diederwinkel/ ° LXXXVIII LXXXIX XC XCI
O1-C1-C2-C3 1.0 43.2 3.3 , 0.77 8.3

7Asymmetrische Einheit besteht aus zwei Komplexmolekülen.

Schema 3.51.: Synthesevarianten der Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe LXXXIX-XCI
(Trouvé et al., 1996; Zhang et al., 2003; Miyazawa et al., 2004).

Rajesh und Sivaram (2011) berichtete die Synthese des trans-2-(9-H -Fluorenyl)-cyclo-
hexanols XCII und des entsprechenden ansa-(η5-fluorenyl-cyclohexanolato)-bis(tetrahy-
drofuran)zirkonium(IV)dichlorids XCIII (Schema 3.51), welcher zusammen mit MAO
erfolgreich in der Polymerisation von Polyethylen als Katalysatorvorläufer eingesetzt
worden ist. Zur Darstellung wurde die nucleophile Öffnung des Epoxycyclohexan (7-
Oxabicyclo[4.1.0]heptan) angewendet, welches dann zur trans-Konfiguration der Substi-
tuenten am Cyclohexan führt.
Die Molekülstruktur des Komplexes XCIII ist nicht berichtet worden. Eigene DFT-Geo-
metrieoptimierungen dieses Komplexes und der Ligandvorstufe XCII zur Beurteilung
der Diederwinkel O1-C1-C2-C9’ zeigen, dass sich dieser im Komplex (43.4 °) vergleichs-
weise geringfügig von dem in der Ligandvorstufe (53.0 °) unterscheidet (Abb. 3.61). Bei
dieser Reaktionsführung ist durch die Deprotonierung der Ligandvorstufe vom Auftre-
ten des zweifach anionischen freien Liganden in der Reaktionsmischung auszugehen.
Die Geometrie dieses zu erwartenden Intermediates XCII2- wurde ebenfalls durch DFT-
Geometrieoptimierungen berechnet, welche im Vergleich zum koordinierten Zustand
ebenso einen nur geringfügig veränderten Diederwinkel O1-C1-C2-C9’ von 58.7 ° auf-
weist (Abb. 3.69). Vor dem Hintergrund dieser Resultate und der guten Ausbeute der
Komplexbildungsreaktion von 67% ist davon auszugehen, dass die Vororientierung der
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Abbildung 3.69.: Strukturen der Ligandvorstufe XCII, des freien Liganden XCII2- und
des Komplexes XCIII aus DFT-Geometrieoptmierungen.

Chelatfunktion im freien Liganden bereits im hohem Maße der entgültigen Orientierung
im Komplexe entspricht.
Das Cylcohexangerüst ist strukturell eng verwandt mit den Pyranosiden, die im AK Heck
Anwendung finden. Die Übertragung der Syntheseroute von Rajesh und Sivaram (2011)
auf Pyranoside würde bei Verwendung des kommerziell erhältlichen α-MBGlcH 2 1a als
Ausgangsmaterial, der Umwandlung zum Ditosylat bzw. Dimesylat 95 und der Öffnung
der beiden 2,3-Epoxidisomere 96 durch das Nucleophil Fluorenyl zu vier Fluorenyl-
substituierten Isomeren 97-100 führen (Schema 3.53).
Bei dieser Reaktion ist die Bildung von Methyl-4,6-O-benzyliden-2-(9-H -fluorenyl)-α-d-
glucopyranosid 97, Methyl-4,6-O-benzyliden-3-(9-H -fluorenyl)-α-d-glucopyranosid 98,
Methyl-4,6-O-benzyliden-2-(9-H -fluorenyl)-α-d-altropyranosid 99 sowie Methyl-4,6-O-
benzyliden-3-(9-H -fluorenyl)-α-d-altropyranosid 100 wahrscheinlich. Eventuell werden
die 3-(9-H -Fluorenyl)-Derivate aufgrund der größeren sterischen Befrachtung der Posi-
tion 3 durch die 4,6-O-Benzylidenschutzgruppe nur als Nebenprodukte gebildet und die
beiden 2-(9-H -Fluorenyl)-Derivate stellen die Hauptprodukte dar, jedoch müssten diese
in jedem Fall säulenchromatographisch getrennt werden.
Dazu ergäbe sich in diesen Ligandvorstufen eine für die Chelatisierung kleiner Kationen
der Gruppe 4 eventuell ungünstige trans-Konfiguration der Chelatfunktion, da die Kon-
formation des Zuckerrückgrats durch die cyclischen Benzylidenschutzgruppe zusätzlich
fixiert ist. Die Verwendung des C 2-symmetrischen Epoxycyclohexans ließ Rajesh und

Schema 3.52.: Alkoxy-Cp-Chelatkomplex ausgehend von Epoxycyclohexan (Rajesh
und Sivaram, 2011) und die Übertragungsmöglichkeit auf Pyranoside.
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Schema 3.53.: Vorschlag zur Synthese der Verbindungen 97-100 ausgehend von kom-
merziell erhältlichem 1a.

Sivaram ausschließlich zu einer Ligandvorstufe gelangen. Zur Verringerung der Anzahl
der möglichen Isomere bieten verschiedene Publikationen Reaktionsbedingungen für den
selektiven Zugang zu Epoxiden (Szeja, 1988; Brown et al., 1995).

Abbildung 3.70.: Optimierte Strukturen der Glucosepyranosid-Ligandvorstufen und
der korrespondierenden Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe aus DFT-
Berechnungen.

Geometrieoptimierungen aus DFT-Rechungen legen nahe, dass die Verwendung der Li-
gandvorstufen 97 und 98 aus Schema 3.53 in den Komplexen 101 und 102 kaum eine
Verbesserung für stereoreguläre oder stereoselektive Reaktionen bedeuten würde, da der
sterische Anspruch des Rückgrats im Vergleich zum Cyclohexanrückgrat kaum erhöht
würde. Die Chelatfunktion dieser Ligandvorstufen, verkörpert durch den Diederwinkel
O3-C3-C2-C9’ bzw. O2-C2-C3-C9’, wären jedoch sehr gut vororientiert, da sie sich bei
der Koordination nur geringfügig verändern müssten (Abb. 3.70). Im Falle des 2-(9’-
H -Fluorenyl)-substituierten Glucopyranosids betrüge die Änderung lediglich 6 °. Beim
3-(9’-H -Fluorenyl)-substituierten Glucopyranosid beträgt der berechnete Wert nur 13 °.
Zur Verringerung der Anzahl der möglichen Isomere, könnte eine andere Syntheseroute
Anwendung finden. Der Zugang zu diversen Methoxy-geschützten Diolen unter anderem
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zu Methyl-4,6-dimethoxy-α-d-mannopyranosid 104, das ausgehend von 44 über 103
dargestellt werden kann, wurde von Matwiejuk und Thiem (2011, 2012) veröffentlicht.
Methyl-4,6-dimethoxy-α-d-mannopyranosid kann ins Dimesylat oder Ditosylat 105 um-
gewandelt werden. Diese könnten dann mit dem Fluorenylanion zur Reaktion gebracht
werden, um bei äquimolarer Umsetzung Methyl-2-(9’-H -fluorenyl)-4,6-dimethoxy-α-d-
allopyranosid und Methyl-3-(9’-H -fluorenyl)-4,6-Dimethoxy-α-d-allopyranosid zu erhal-
ten. Die Epimierung der verbleibenden Mesyl- bzw. Tosylgruppe wurde bereits 1969 von
Meyer zu Reckendorf berichtet (Schema 3.50). Die Ligandvorstufen 106 und 107 sollten
säulenchromatographisch gut trennbar sein.

Schema 3.54.: Potentielle Syntheseroute zu Alkoxy-Cp-Chelatkomplexen von Titan
mit fünfgliedrigem Chelatring (Matwiejuk und Thiem, 2011, 2012; Mey-
er zu Reckendorf, 1969).

DFT-Geometrieoptimierungen der in Schema 3.54 gezeigten Ligandvorstufen und der
korrespondierenden Komplexe weisen ebenfalls nur relativ geringe Veränderungen der
Diederwinkel bei der Koordination auf. Ähnlich wie im Fall der Glucopyranoside 97 und
98 wird der Winkel O3-C3-C2-C9’ im Fall des 2-(9’-H -Fluorenyl)-Allopyranosids 106
etwas weniger verändert werden müssen (10.2 °), als der Winkel O2-C2-C3-C9’ im Fall
des 3-(9’-H -Fluorenyl)-Allopyranosids 107 (18.3 °). Dies scheint durch die Geometrie des
Monosaccharids verursacht zu werden, da sich dieser Trend in beiden potentiellen Syn-
theserouten zeigt. Vorteilhaft könnte in den Komplexen 110 und 111 die Abschirmung
der Quadranten um das Zentralatom durch das Aglykon des Pyranosids sein. Je nach
dem welche Ligandvorstufe verwendet wird, würde die Methoxygruppe jeweils eine Seite
des Chelatfünfrings absperren. Dieser Effekt kommt durch die cis-Orientierung der bei-
den Chelatfunktionen zu Stande und ließe sich durch Verwendung eines Benzyl-Aglykons
oder anderer sterisch anspruchsvoller Gruppen noch verstärken (Abb. 3.71).
Im Allgemeinen ist die Wahl des Zentralmetalls für die Geometrie des Liganden bzw. des
Komplexes entscheidend, da sich die Ionenradien von Ti4+ (0.56 Å) und Zr4+ (0.73 Å)
bei einer Koordinationszahl von vier zwar (Holleman et al., 1995) nur geringfügig un-
terscheiden, jedoch sind meines Wissens nach keine Monosaccharid-Chelatkomplexe von
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Abbildung 3.71.: Optimierte Strukturen der Allopyranosid-Ligandvorstufen 108 und
109 und der korrespondierenden Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe 110
und 111 aus DFT-Berechnungen.

Titan in einem fünfgliedrigen Chelatring bekannt. Zirkonium(IV)-Kationen neigen eher
dazu, Chelatringe dieser Größe zu bilden (vgl. Kap. 1.1.1, S. 5).

3.6.5. Fazit VI
Auf dem Weg zu Alkoxy-Cp-Chelatkomplexen von Titan mit Monosaccharid-modifizier-
tem Rückgrat wurden zahlreiche bislang nicht bekannte Ligandvorstufen für den Einsatz
in bewährten constrained geometry complexes-Synthesestrategien dargestellt.
Dabei wurde festgestellt, dass die Cp-Derivate unter den gewählten Reaktionsbedingun-
gen nicht stabil genug sind. Tetramethyl-Cp-Derivate ließen sich ausgehend von den zur
Verfügung stehenden Ausgangsverbindungen nicht darstellen. Zur Behebung dieser Pro-
bleme wurden mehrere Fluorenylderivate erfolgreich dargestellt, um sie innerhalb der
CGC-Synthesestrategien einzusetzen. Jedoch konnten aus keinem der Darstellungsver-
suche Produkte isoliert werden.
DFT-Rechnungen zu den energetischen und strukturellen Aspekten dieser Reaktionen
gaben Hinweise auf die Gründe für das Ausbleiben der Komplexbildung. Die beiden Ko-
ordinationsfunktionen der potentiellen Liganden sind in den meisten Fällen für eine Che-
latisierung ungeeingnet orientiert. Der Einsatz der wenigen formal geeigneten Ligandvor-
läufer erbrachte ebenso keine isolierbaren Komplexe. Die energetische Betrachtung der
Komplexierung und der Konformationsänderung der Liganden während dieser Reaktion
ergab, dass die Umorientierung der Chelatfunktion die Reaktionsenthalpie kompensiert,
womit es den Umsetzungen an Triebkraft mangelt.
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4. Zusammenfassung & Summary

4.1. Zusammenfassung
Titankomplexe verschiedener Pyranosidatoliganden

Abbildung 4.1.: Zweikernige Titankomplexe.

Durch die erfolgreiche Darstellung und strukturelle Aufklärung der zweikernigen, C 2-
symmetrischen Titankomplexe 11a und 11b mit α- und β-Galactopyranosidato-Liganden
in sehr guten Ausbeuten (Abb 4.1) konnte der Einfluss der Stereochemie der anomeren
Gruppe in Position 1 gegenüber jenem der Substituenten in Position 4 beurteilt wer-
den. Der Vergleich zeigte, dass der Einfluss der Ausrichtung der Gruppe 4 im Fall der
Galactopyranoside über den Einfluss der anomeren Gruppe dominiert, anders als bei
Verwendung der α- und β-Glucopyranoside. Der Vergleich der bereits bekannten mit den
synthetisierten zweikernigen Titankomplexen dieses Typs zeigte eine Systematik in der
Signalreihenfolge in den 1H-NMR-Spektren, wodurch sich die CIP-Konfiguration der
chiralen Titanatome bereits durch NMR-Spektroskopie feststellen lässt. Versuche der
Aktivierung von Komplex 11a für Katalyseversuche schlugen fehl. Der Komplex 12 mit
Allopyranosidatoliganden konnte ebenso erfolgreich dargestellt werden. Die struktuelle
Aufklärung mittels Röntgenbeugungsexperimenten gelang nicht.
Resultate aus DFT-Rechnungen zur Koordinationschemie der Pyranosidatoliganden mit
vicinaler 2,3-Diolatofunktion stimmen mit den experimentellen Ergebnissen überein. Das
Ausbleiben der Bildung bzw. die Schwierigkeiten bei der Isolierung des potentiellen zwei-
kernigen Komplexes 13 mit Mannopyranosidatoliganden könnte ausgehend von diesen
theoretischen Befunden in der Bildung von isomeren Komplexen begründet sein.
Die bereits bekannten Reaktivitätsunterschiede der beiden Organotitanpräkursoren
[CpTiCl3] und [Cp*TiCl3] gegenüber den Methyl-4,6-O-benzyliden-d-pyranosiden ist un-
abhängig von den stöchiometrischen Verhältnissen sowie von den verwendeten Zuckerli-
gandvorstufen und bestätigte sich wiederum durch den Erhalt des zweikernigen einfach
verbrückten Titankomplexes 15a aus äquimolaren Umsetzungen.
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Abbildung 4.2.: Oxido-
verbrückter
Komplex.

Nach dem zufälligen Fund eines Oxido- und Pyranosida-
to-Ligand verbrückten zweikernigen Titankomplexes
mit 1,3-Dititanasiebenring (Tschersich, 2007) konnte ei-
ne gezielte Synthese des Komplexes 16a (Abb. 4.2) mit
sehr guten Ausbeuten entwickelt werden. Andere Li-
gandvorstufen mit identischer vicinaler Diolatofunktion
konnten jedoch nicht erfolgreich in Komplexen mit der
selben Kernstruktur etabliert werden. Die Chloridoli-
ganden des Komplexes 16a konnten erfolgreich gegen
Methylliganden ausgetauscht werden. Dieses alkylierte
Derivat wurde anschließend auf seine potentielle Reak-
tivität in der katalytischen intramolekularen Hydroami-

nierung getestet. Es konnte keine katalytische Aktivität festgestellt werden. Eigene Be-
obachtungen und das Ausbleiben der Hydroaminierung ließen vor dem Hintergrund der
Untersuchungen von Zeysing (2008) und Schwidom (2012) Schlüsse über den Mechanis-
mus der katalysierten Reaktion zu.

Abbildung 4.3.: Ligandvorstufen 44 und 62 sowie die unerwartete Komplexstruktur
22.

Abbildung 4.4.: Potentielle Li-
gandvorstufe
25.

Die Verwendung der erfolgreich dargestellten Li-
gandvorstufen 44 und 62 mit 1,3-Diolatofunktion
(Abb. 4.3) führte bei der Umsetzung mit dem Prä-
kusor [Cp*TiCl3] nicht zu den prognostizierten Che-
latkomplexen. Bei Verwendung von [Cp2TiCl2] als
Präkursor wurde dagegen der unerwartete dreikerni-
ge Titankomplex 22 erhalten und konnte strukturell
aufgeklärt werden.
Die potentielle Ligandvorstufe 25 wurde erfolgreich
synthetisiert (Abb. 4.4), konnte jedoch nicht erfolg-
reich in einkernigen Titankomplexen etabliert wer-
den. DFT-Rechnungen weisen darauf hin, dass die
Umsetzung der Ligandvorstufe 25 mit [Cp*TiCl3] zu
isomeren Komplexen führen könnte.
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Komplexe von N,O-Liganden

Schema 4.1.: Darstellung des Komplexes 32 mit nicht koordinierter Amidfunktion.

Teile der Syntheseroute zu 2,3-Diaminoglucopyranosid ausgehend von Glucosaminhy-
drochlorid nach Fowelin (2009) konnten erfolgreich als Vorbilder zur Darstellung des
Glucopyranosids 31 genutzt werden. Diese Ligandvorstufe konnte erfolgreich in einem
einkernigen Titankomplex etabliert werden. Der Alkoxy-Amid-Ligand koordiniert nicht
chelatisierend, sondern ausschließlich über die 3-Alkoxygruppe, obwohl die mittels DFT
berechnete Reaktionsenthalpie die Chelatisierung zu 33 deutlich exotherm ist (Sche-
ma 4.1).
Die potentielle N,O-Chelatfunktion konnte ebenfalls erfolgreich auf die Positionen 4 und
6 übertragen werden. Das sekundäre Amin 36 wurde dabei ausgehend vom bekannten
Azid 34 in zwei Reaktionschritten dargestellt. Die Verwendung des primären Amino-
alkohols 35 wurde bislang einmalig berichtet, die Synthese scheint jedoch bisher nicht
bekannt zu sein. Die Umwandlung von 35 in den sekundären Aminoalkohol 36 gelang
durch Adaption einer Synthesevorschrift für Verbindungen mit ähnlichen Funktionalitä-
ten.
Bei Umsetzung der Ligandvorstufe 36 mit dem Präkursor [Cp*TiCl3] wurde nicht der
erwartete Chelatkomplex erhalten, sondern die zweikernige Käfigverbindung 40, die drei
N,O-Liganden in unterschiedlichen Koordinationsmodi sowie insgesamt vier Chloridoli-
ganden enthält (Schema 4.2). Die Ti2O3-Kernstruktur scheint ein seltenes Strukturmotiv
darzustellen.

Schema 4.2.: Darstellung der Ligandvorstufen 35 und 36 sowie die Umsetzung zu 40.
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Chiral-annelierte Liganden

Schema 4.3.: Ausgangsverbindungen und angestrebte Ligandvorstufen.

Die Versuche zur Darstellung der chiral anellierten und damit 1,2-dialkylierten Cyclopen-
tadiene 48, 56 und 64 als Ligandvorstufen für Metallocene und Halbsandwichkomplexe
konnten ausgehend von den Pyranosiden 5 bzw. 9a nicht erfolgreich durchgeführt wer-
den. Der Schluss zum Fünfring zwischen der Cp- und der Monosaccharideinheit unter
SN2-Bedingungen findet offenbar nicht statt, da Ringspannungen und sterische Absto-
ßungen im anellierten Produkt zu groß zu sein scheinen. DFT-Rechnungen mit Hilfe ver-
schiedener Funktionale weisen die Reaktion jedoch als exotherm aus. Die Verwendung
axialer anstatt äquatorialer Abgangsgruppen in der Position 4 der Monosaccharide sowie
die Verwendung acyclischer Schutzgruppen wie sie im Ditosylat 63, einem Derivat von
9a vorliegen, ergaben keine Verbesserung. Die Ringschlussreaktion blieb hier ebenso aus.

Alkoxy-Cyclopentadienyl-Liganden

Abbildung 4.5.: Angestrebte Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe des Titans.

Die Darstellung von Titankomplexen, deren Chelatliganden über zwei Koordinations-
funktionen unterschiedlicher Haptizität, eine Alkoxy- und eine Cyclopentadienyl-Funk-
tion, verfügen, war eine Zielsetzung dieser Arbeit. In den Rückgraten der Chelatliganden
sollten sterisch anspruchsvolle Pyranoside integriert werden. Für die Syntheseversuche
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der Komplexe wurden zahlreiche bislang nicht bekannte Ligandvorstufen erfolgreich dar-
gestellt (Abb. 4.6) und unter verschiedenen Reaktionsbedingungen in Komplexierungs-
reaktionen eingesetzt. Die angestrebten Alkoxy-Cp-Chelatkomplexe (Abb. 4.5) konnten
jedoch nicht dargestellt werden.

Abbildung 4.6.: Potentielle Chelatligandvorstufen.

Abbildung 4.7.: Dialkyliertes Fluoren.

Darüber hinaus konnte das zweifach alky-
lierte Fluorenderivat 92 erhalten (Abb. 4.7),
jedoch in ersten Komplexierungsversuchen
nicht in Titankomplexen etabliert werden.
Theoretische Untersuchungen zu den Geo-
metrien der Komplexe, der Ligandvorstu-
fen und zu strukturellen und energetischen
Aspekten der erwarteten Reaktionsmecha-
nismen mittels DFT-Rechnungen weisen auf
die Gründe für das Ausbleiben der Koordi-

nierung hin. Die synthetisierten Chelatligandvorstufen verfügen offenbar über sehr fle-
xible Rückgrate und sind daher nur schlecht für die Koordination vororientiert.
Die durchgeführten theoretische Berechnungen konnten im Allgemeinen viel zum Ver-
ständnis von Pyranosiden in der Koordinationschemie von Titan(IV) beitragen.
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4.2. Summary
Titanium Complexes Of Various Pyranosidato Ligands

Figure 4.8.: Dinuclear titanium complexes.

The successful synthesis and structure determination of the dinuclear titanium complexes
11a und 11b containing α- and β-galactopyranosides in excellent yields (Fig. 4.8) allowed
for the evaluation of the influence of the stereochemistry caused by the anomeric group
in position 1 versus that of the substituent in position 4. The comparison of the α- and
β-galactopyranosides titanium complexes showed that the steric impact of the group in
position 4 greatly effects the structure of the complexes and the absolute configuration
at the metal atom. On the contrary, the structure of the dinuclear titanium complexes of
glucopyranosides is predominantly influenced by the orientation of the anomeric group
(Küntzer et al., 2005; Schwidom et al., 2009). The 1H NMR spectra of this type of
dinuclear titanium complex indicate a systematic in the signal sequence, that allows
for the determination of the absolute CIP-configuration based solely on these spectra.
Attempts to activate complex 11a for catalytic reaction failed. Complex 12 containing
two allopyranosidato ligands was synthesised successfully. The absolute configuration of
the titanium atoms, however, could not be determined through x-ray examinations.
Results of DFT calculations on the coordination chemistry of the pyranosidato ligands
with a vicinal diolato function agree with the experimental findings. The dinuclear com-
plex 13 containing mannopyranosidato ligands could not be synthesized or isolated from
a possible product mixture. According to the theoretical findings this could be caused by
the generation of other complexes e.g. mononuclear and isomeric dinuclear complexes.
The documented reactivity difference of the organotitanium precursors [CpTiCl3] and
[Cp*TiCl3] towards the methyl 4,6-O-benzylidene-d-pyranosides is neither dependent on
stochiometric ratios in the reaction mixture nor on the kind of sugar ligand precusor used
(Küntzer et al., 2007). This is again confirmed by the formation of the single bridged
dinuclear titanium complex 15a even from an equimolar mixture.
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Figure 4.9.: Oxido bridged
complex.

The accidental finding of a dinuclear titanium complex
made up of a 1,3-dititana seven membered ring was
reported previously (Tschersich, 2007) and led to the
targeted synthesis of complex 16a in excellent yield
(Fig. 4.9). Different ligand precursors with the same
vicinal diolato function were not established in comple-
xes with identical core struture. The chlorido ligands of
complex 16a were successfully exchanged against me-
thyl ligands. The corresponding derivative was tested
for catalytic activity in intramolecular hydroamination
reactions. Unfortunately catalytic activity was not de-

termined. Based on the observed inactivity in the undertaken hydroamination reaction
trials and the investigations of Zeysing (2008) and Schwidom (2012), and the obvious
methane liberation a mechanism for the catalysed reaction could be hypothesized.

Figure 4.10.: Ligand precursors 44 and 62 plus unexpected complex 22.

Figure 4.11.: Potential ligand
precursor 25.

The application of the successfully synthesized li-
gand precursors 44 and 62, with 1,3-diolato func-
tions (Fig. 4.10) did not lead to the predicted mo-
nonuclear chelate complexes when reacted with the
organometallic precursor complex [Cp*TiCl3]. Using
[Cp2TiCl2] as precursor, the conversion of 44 led to
the unexpected trinuclear titanium complex 22. The
structure of this complex was determined using x-ray
analysis.
The potential ligand precursor 25 successfully syn-
thesized (Fig. 4.11), however, it could not be establis-
hed in mononuclear titanium complexes. DFT calcu-
lations indicate that the conversion of 25 with [Cp*TiCl3] in different stochiometric
ratios will most likely lead to mixtures of isomeric complexes.
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Titanium Complexes Of N,O-Ligands

Scheme 4.4.: Synthesis of complex 32 containing a non coordinating amide function.

Parts of the synthetic route to 2,3-diaminoglucopyranoside developed from Fowelin
(2009) using glucosamine hydrochloride as starting material could be adapted success-
fully to synthesize the glucopyranoside 31. This ligand precursor could be established in
the mononuclear titanium complex 32. Despite the theoretical enthalpie of the chelate
step to compound 33 is exothermic, the ligand coordinates in a non-chelating mode
exclusively via the alkoxy funktion in position 3 (Scheme 4.4).
The potential N,O chelate function could be transfered to the positions 4 and 6 of a
mannopyranoside. The secondary amine 36 was synthesized via two steps starting from
the known azide 34. Though the primary amino alcohol 35 is known, a procedure of its
synthesis was not reported yet. The second step to amino alcohol 36 could be realized
through adaption of a literature procedure to convert primary into secondary amino
alcohols without the need for protecting groups.
Reacting 36 with the precursor [Cp*TiCl3] did not yield the predicted mononuclear
chelate complex. Instead the dinuclear cage compound 40 containing three N,O ligands
in two different coordination modes as well as four chlorido ligands was obtained. To the
best of our knowledge, the Ti2O3 core structure is a rare structural unit (Scheme 4.5).

Scheme 4.5.: Synthesis of ligand precursors 35 and 36 and conversion to 40.
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Chiral Annelated Ligands

Scheme 4.6.: Starting compounds and projected ligand precursors.

Attempts to synthesize chirally annelated 1,2-dialkylated cyclopentadienes 48, 56 and
64 as ligand precursors to metallocenes and half sandwich complexes using the pyrano-
sides 5 or 9a as starting material were not successful (Scheme 4.6).
The closure of the five membered ring between the cp and the monosaccharide unit
should proceed under SN2-reaction conditions. DFT-calculations with the help of dif-
ferent functionals show the reaction as exotermic but, due to ring strains and steric
repulsions in the annelated target compound, the reactions did not take place.
Using 9a, with an axial instead of an equatoriale leaving group at position 4 of the
monosaccharide as well as acyclic protecting groups as in the ditosylate 63 did not
improve the situation. The ring closure failed here as well.

Alkoxy Cyclopentadienyl Ligands

Figure 4.12.: Projected alkoxy cp chelat complexes of titanium.

The synthesis of titanium complexes with chelate ligands of polyhapto functions was a
goal of this work. The chelate ligands should contain both the alkoxy and the cyclo-
pentadienyl function for coordination. The back bone of the chelate ligands should be
modified through the incorporation of stericly high demanding pyranosides.
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For that purpose, the syntheses of various different novel ligand precursors were develo-
ped (Fig. 4.13) and tested in numerous complexation reactions under different reaction
conditions. The targeted alkoxy cyclopentadienyl chelate complexes (Fig. 4.12) could
not be prepared.

Figure 4.13.: Potential chelate ligand precursor.

Figure 4.14.: Dialkylated fluorene.

Furthermore, the dialkylated flourene 92 has
been obtained (Fig. 4.14) from the synthesis
of 84 and 91 respectively. Initial attempts
to establish this compound as chelate ligand
in titanium complexes were not successful.
Theoretical investigations on the geometries
of the complex and the ligand precursor, to-
gether with the structural and the energetic
aspects of the hypothetical reaction mecha-
nisms empolying DFT-calculations gave in-

dications of the non-appearence of the complex formation. The chelate functions exhibit
an enormous flexibility and therefore is not well pre-orientated for coordination.
The theoretical calculations have made a significant contribution to the general under-
standing of pyranosides in the coordination chemistry of titanium(IV).
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5.1. Allgemeine Bemerkungen
Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian Gemini-2000BB-Spektrometer (200 MHz
1H-NMR- und 50 MHz 13C-NMR-Spektren), einem Bruker Fourier300-Spektrometer
(300 MHz 1H-NMR- und 75 MHz 13C-NMR-Spektren) und einem Bruker Avance
400-Spektrometer (400 MHz 1H-NMR- und 100 MHz 13C-NMR-Spektren) gemessen.
Falls nicht anders angegeben wurde bei Raumtemperatur gemessen. Die chemischen
Verschiebungen der 1NMR-Spektren wurden relativ zum Signal des anteilig protonier-
ten Lösungsmittels und die der 13C-NMR-Spektren relativ zum Signal des deuterierten
NMR-Lösungsmittels angegeben. Die Signalzuordnung erfolgte u. a. unter zu Hilfenahme
von 2D-NMR-Experimenten wie 1H,1H-COSY, HSQC, (multiplicity edited)-HSQC und
HMBC. Die 13C-Signalverschiebungen wurden aus DEPT- (Burger und Bigler, 1998)
oder APT-Spektren ermittelt. In einigen Fällen wurden die chemischen Verschiebungen
der 13C-Resonanzsignale aus den HSQC und HMBC-Spektren der Substanzen ermit-
telt. Spektren mit Signalen höherer Ordnung wurden, falls möglich, nach 1.Ordnung
ausgewertet und entsprechende Signale als Multiplett (m~) gekennzeichnet. Die Kopp-
lungskonstanten wurden als Beträge angegeben. Spuren anderer Lösungsmittel konnten
mit Hilfe von Literaturdaten identifiziert werden (Gottlieb et al., 1997; Fulmer et al.,
2010). Die Aufnahmen der NMR-Spektren erfolgten im Institut für Anorganische und
Allgemeine Chemie der Universität Hamburg.
Zur Auswertung der Spektren wurden das Programm MestReNova (Version: 7.1.1-
9649)8 genutzt.

Dünnschicht-Chromatographie und Säulenchromatographie

Zur säulenchromatographischen Reinigung organischer Moleküle wurde Kieselgel (Kie-
selgel 60 (0.063-0.200 mm)) der Firma Merck KGaA (107734) und der Firma Mache-
rey-Nagel GmbH & Co. KG (815330) verwendet. Für die dünnschichtchromatogra-
phische Untersuchungen wurden mit Kieselgel beschichtete Aluminiumplatten der oben
genannten Firmen (Merck 1.05554, 116484, Macherey-Nagel 818333) verwendet. Die De-
tektion der Substanzen erfolgte mit Hilfe von UV-Licht der Wellenlänge 256 nm so-
wie mittels eines Tauchreagenzes (TR): CH3COOH/H2O/H2SO4: 80/16/4 [vol%] (Roën
et al., 2003).

82012 Mestrelab Research S. L., www.mestrelab.com
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Strukturbestimmung mittels Röntgenstrahlbeugung am Einkristall

Die Einkristalle wurden in hochviskoses Paraffinöl überführt und bei Tieftemperatur
(100K) vermessen.
Die Intensitätsmessungen erfolgten auf einem 4-Kreis-Einkristalldiffraktometer Super-
Nova Oxford Diffraction der Firma Agilent Technologies mit Molybdän-Kα
(λ = 0.71073 Å) bzw. Kupfer-Kα-Strahlung (λ = 1.54178 Å) aus Microfocus-Röhren
und auf einem 3-Kreis-Einkristalldiffraktometer Bruker AXS Smart APEX mit Flä-
chenzähler (Smart CCD), betrieben mit einer Molybdän-Quelle (Incoatec Microfocus
Source Iµ S™).
Nach der Messung wurden die aufgenommenen frames mit dem Programm SAINT (2000)
ausgelesen. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm SADABS (1997).
Nach der Bestimmung der Gitterparameter erfolgte die Messung der Intensitäten der
Reflexe nach der ω-Scan-Technik. Die Raumgruppen wurden anhand der systematischen
Auslöschungsbedingungen mit dem ProgrammXPREP (Sheldrick, 1997c) bestimmt. Das
Phasenproblem wurde mit der Patterson-Methode durch das Programm SHELXS-97
(Sheldrick, 1997b) gelöst und zur Strukturverfeinerung wurde das Programm SHELXL-
97 (Sheldrick, 1997a) herangezogen. Alle Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden
jeweils in logischen Gruppen zusammengefasst und mit gemeinsamen isotropen Tempe-
raturfaktoren verfeinert. Wo nicht anders erwähnt, wurden alle Nichtwasserstoffatome
anisotrop verfeinert. Teilweise wurde zur Verfeinerung das Programm Olex2 (Doloma-
nov et al., 2009) verwendet. Übersichten über die Einkristallparameter sind im Anhang
gegeben.

Die Parameter R1, wR2 und GooF wurden mit Hilfe der folgenden Gleichungen
berechnet:

R1 =

∑
hkl
||F0| − |Fc||∑

hkl
|F0|

, wR2 =

√√√√√√
∑
hkl
w(F 2

0 − F 2
c )2∑

hkl
w(F 2

0 )2 , GooF =

√√√√√ ∑
hkl
w(F 2

0 − F 2
c )2

n− p
.

Die Zeichnungen der Strukturen wurden mit dem Programm Ortep-3 (Farrugia, 2012)
erstellt und mit POV-Ray9 übersetzt. Andere Abbildungen von Molekülstrukturen wur-
den mit dem Programm Mercury (Versionen: 1.4.2, 3.0, 3.1) (Macrae et al., 2008)
angefertigt.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden in der Zentralen Elementanalytik des Fachbereichs Che-
mie der Universität Hamburg an einem vario ELIII der Firma elementar durchge-
führt.

9www.povray.org, Persistence of Vision Raytracer Pty. Ltd.
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Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden mit Hilfe eines Bruker VERTEX 70 FT-IR-Spektrometer
in Form von KBr-Presslingen bzw. in Paraffin (flüssig) gemessen10.

Massenspektrometrie

Die ESI-Massenspektren wurden mit einem Flugzeit-Massenspektrometer (Agilent 6224
ESI-TOF (electrospray ionization-time of flight) der Firma Agilent Technologies
aufgenommen.

Trocknung und Reinigung von Lösungsmitteln und Reagenzien

Die Lösungsmittel wurden über dem in Tabelle 5.1 angegebenen Trockenmittel bei
Raumtemperatur gerührt bzw. unter Rückfluss erhitzt und im Anschluss wurden die
Lösungsmittel durch Destillation vom Trockenmittel getrennt (Fehlhammer et al., 1981;
Becker et al., 2001). Im Fall der Verwendung von elementaren Metallen oder deren Le-
gierungen wurde Benzophenon als Indikator zugesetzt und das Lösungsmittel erst nach
Bildung des Diphenylketylradikals destillativ vom Trockenmittel getrennt (Walter und
Francke, 2004).

Tabelle 5.1.: Lösungsmitteltrocknung und -reinigung.

Lösungsmittel Trockenmittel
THF, Benzol, Benzol-d6, NEt3 Kalium

Toluol, Toluol-d8, p-Xylol Natrium
n-Hexan, n-Pentan, Et2O, PE Natrium-Kalium-Legierung

CH3CN, CHCl3, CDCl3, DCM, DCM-d6, DMF11, Calciumhydrid

Molekularsiebe für die Trocknung von Lösungsmitteln als auch zur Verwendung in Syn-
thesen, wurden im Ölpumpenvakuum in einem Röhrenofen mehrere Stunden auf 200 °C
erhitzt, um sie zu regenieren. Trimethylsilylchlorid und Oxalylchlorid wurde unter Di-
stickstoffatmosphäre destilliert und aufbewahrt. Benzaldehyd wurde im Vakuum destil-
liert und dann unter Distickstoffatmosphäre aufbewahrt. Dimethylsulfoxid wurde vorge-
trocknet erworben und über 4 Å Molekularsieb unter Distickstoffatmosphäre gelagert.

Sonstige Anmerkungen

Die Pyranoside Methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-glucopyranosid (1a), Methyl-α-d-manno-
pyranosid (5), Methyl-α-d-galactopyranosid (9a) und Methyl-β-d-galactopyranosid (9b)
sowie die Titanverbindungen [Cp2TiCl2], TiCl4 und [TiCl4(thf)2] wurden von verschie-
denen Anbietern käuflich erworben.
10Uvasole - Lösungsmittel und Substanzen für die Spektroskopie. E.Merck, Darmstadt
11Im Vakuum über einen gebogenen Tropfenfänger destillativ vom Trockenmittel getrennt.
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Die mit AVV gekennzeichneten Reaktionsvorschriften sind als Allgemeine Arbeitsvor-
schriften zu verstehen, die auf analoge Funktionalitäten übertragbar sind und deren
Ansatzgrößen stufenlos variiert werden können.
Mit SSB gekennzeichnete Reaktionen wurden unter Standard-Schlenk-Bedingungen
durchgeführt (Shriver und Drezdzon, 1986). Das Inertgas Distickstoff (N2) wurde durch
Molekularsieb 4 Å und Sicapent® mit Indikator (Merck 100543) geleitet bevor, es in
den Stickstoff-Vakuum-Verteilerrechen (schlenk line) geführt wurde.

5.2. Synthesen der Organometallvorläuferkomplexe
Darstellung von Trichlorido-cyclopentadienyl-titan(IV) [CpTiCl3] unter SSB

nach Fehlhammer et al. (1981) und Brantley et al. (1967)

Zu einer Lösung aus Titanocendichlorid
(5.00 g, 20.1 mmol) in p-Xylol (40 mL)
wurde Titan(IV)chlorid (2.76 mL, 25.0
mmol, ρ = 1.72 g/mL) unter starkem
Rühren getropft. Der Reaktionsansatz
wurde 48 h unter Rückfluss erhitzt, wo-
bei ein schwarzer und ein gelber Feststoff
ausfiel. Die Lösung wurde mit n-Hexan
überschichtet und über Nacht im Kühl-

schrank aufbewahrt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration abgetrennt, im Feinvaku-
um getrocknet und anschließend in möglichst wenig Toluol gelöst. Diese Lösung wurde
mit n-Hexan überschichtet, wobei ein gelber Feststoff kristallisiert. Die gelben Kristalle
werden durch Filtration abgetrennt und im Feinvakuum getrocknet. Aus der Mutterlauge
konnte weiteres Produkt gewonnen werden, indem sie zur Kristallisation mehrere Tage
im Kühlschrank aufbewahrt wurde. Zur entgültigen Reinigung wurde das Produkt im
Feinvakuum (Bereich: 10-2 mbar) zwischen 100 und 120 °C sublimiert. [CpTiCl3] wurde
als orange Feststoff in einer Ausbeute von 38% (17.9 g, 7.63 mmol) erhalten.

1H-NMR (400MHz, C6D6): δ (ppm) = 5.97 (s, 5H, CpH)
13C-NMR (100MHz, C6D6): δ (ppm) = 123.2 (CpC)

Darstellung von 2,3,4,5-Tetrahydro-2,3,4,5-tetramethyl-γ-pyron (VS1)

abgewandelt von Kohl und Jutzi (1983, 1986)

KOH (54.0 g, 0.965 mol), LiCl (7.20 g, 170 mmol) und Diethylketon (286.2 mL, 2.700
mol) wurden in Methanol (340 mL) suspendiert und im Ölbad auf 30 °C erwärmt. Über
einen Zeitraum von 4 h wurde aus einem mittels Kryostaten kühlbaren Tropftrichter
Acetaldehyd (450 mL, 8.84 mol) zugetropft, welches auf -20 °C gekühlt war.
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Nach 18 h wurde die tiefrote viskose Re-
aktionsmischung mit 10 %iger Salzsäure
(300 mL) neutralisiert. Die rote organi-
sche Phase wurde mit H2O (3x200 mL)
gewaschen, mit festem Na2CO3 neutrali-
siert, filtriert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wur-
de durch Destillation zwischen 60 °C und

110 °C bei 20 mbar erhalten und enthält ca. 89% (aus 1H-NMR-Spektrum abgeschätzt)
an VS1 (Ausbeute: 47%, 326.4 g).

Siedebereich = 65 -100 °C
1H-NMR (200MHz, CDCl3): δ (ppm) = 3.42−3.27 (m, 2H, H-2,5), 2.73−2.60 (m, 2H,
H-3,4), 1.35 (d, 5J = 6.0Hz, 6H, H-7,8), 0.98 (d, 5J = 6.0Hz, 6H, H-6,9).

Darstellung von 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon (VS2)

abgewandelt von Kohl und Jutzi (1983, 1986)

Eine Lösung von 2,3,4,6-Tetrahydro-
2,3,5,6-tetramethyl-γ-pyron (325 g, 89%,
1.85 mol) und p-Toluolsulfonsäure-Mono-
hydrat (34.4 g, 0.20 mol) in Toluol
(250 mL) wurde 20 h unter Rückfluss er-
hitzt. In diesem Zeitraum wurde mittels
Wasserabscheider 36 mL Wasser durch
azeoptrope Destillation aus dem Gemisch
entfernt. Nach Neutralisation mit gesät-

tigter Na2CO3-Lösung wurde die organische Phase mit H2O (2x200 mL) gewaschen. Das
Rohprodukt wurde zwei mal über eine Vigreuxkolonne (50 cm) destilliert. VS2 wurde
als farblose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 48% (123 g, 888 mmol) erhalten.

Sdp. (18 mbar) = 78 °C
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 2.29−2.14 (m, 1H, H-5), 1.98−1.93 (m, 3H,
H-6), 1.92−1.79 (m, 1H, H-3), 1.66 (m~dq, J = 1.9, 1.0Hz, 3H, H-7), 1.14 (m~t, J =
7.2Hz, 6H, H-8,9).
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Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*H) unter SSB

abgewandelt von Kohl und Jutzi (1983, 1986)

Magnesium (10.0 g, 411 mmol) wur-
de mit Et2O bedeckt und eine Lösung
von Iodmethan (25.7 mL, 411 mmol,
ρ = 2.27 g/mL) in Diethylether (250 mL)
langsam zugetropft. Beim Start der Re-
aktion konnte eine Wärmeentwicklung
wahrgenommen werden. Die Suspension
wurde unter Rückfluss erhitzt, bis nur
noch wenig Magnesium vorhanden war.

Zur anthrazit Lösung wurde 2,3,4,5-Tetramethyl-cyclopent-2-enon (49.1 mL, 329 mmol,
ρ = 0.927 g/mL) getropft, wobei eine viskose, hellgraue Suspension entstand, die 4 d
unter Distickstoff gerührt wurde. Die Mischung wurde portionsweise auf Eis gegossen
und langsam mit konzentrierter Salzsäure (45 mL) versetzt. Die wässrige Phase wurde
von der orange organischen Phase getrennt und mit Diethylether (2x200 mL) extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde mit einigen Magnesiumspänen versetzt
und stark gerührt bis die Gasentwicklung endete. Die organische Phase wurde über
Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel bei niedriger Wasserbadtemperatur
(max. 40 °C) im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mehrfach über eine 30 cm
Vigreuxkolonne destilliert und konnte als farblose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 62%
(27.78 g, 33,08 mL, ρ = 0.84 g/mL) erhalten werden.

Siedebereich (100 -120 mbar) = 90 -100 °C
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 2.50 (m~dtt, J = 9.1, 5.5Hz, 5J = 1.8Hz, 1H,
H-1), 1.82 (s, 6H, H-8,9), 1.78 (m~dd, 5J = 1.9Hz, J = 0.9Hz, 6H, H-7,10), 1.01 (d,
J = 7.6Hz, 3H, H-6).

Darstellung von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadien (Cp’H) unter SSB

nach Fendrick et al. (1988) und Kalita et al. (2006)

Lithiumaluminiumhydrid (5.34 g, 141
mmol) wurde in Diethylether (300 mL)
suspendiert und auf 0 °C gekühlt. Dann
wurde 2,3,4,5-Tetramethyl-cyclopent-2
enon (56.0 mL, 380 mmol, ρ = 0.927
g/mL) langsam zugetropft und 3 d bei RT
gerührt. Zum Abbruch der Reaktion wur-
de demin. Wasser zugegeben. Zum Lösen
der festen Rückstände wurde verdünnte

Salzsäure zugesetzt. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether (2x100 mL) extra-
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hiert und anschließend mit konz. Salzsäure angesäuert und wiederrum mit Diethylether
(2x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 ge-
trocknet, filtiert und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Im Anschluss wurde Cp’H
im Feinvakuum (Bereich: 10-2 mbar) über ein Knie in einer mittels flüssigem N2 gekühl-
ten Falle kondensiert. Durch das Auftauen wurde eine blassgelbe Flüssigkeit erhalten.
Die Ausbeute betrug 37% (17.2 g, 21.3 mL, 141 mmol ρ = 0.808 g/mL).

1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 2.76−2.69 (m, 2H, H-1), 1.90 (s, 6H, H-8,9),
1.79 (s, 6H, H-7,10).

Darstellung von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadienylkalium (Cp’K) unter SSB

Cp’H (5.00 mL, 33.1 mmol) wurde in
THF (100 mL) gelöst und mit Kalium
(2.15 g, 55.0 mmol) 4 h unter Rückfluss
erhitzt. Dabei bildete sich ein farbloser
Niederschlag, der durch Filtration abge-
trennt und mit n-Hexan gewaschen wur-
de. Überschüssiges Kalium konnte in we-
nigen Portionen entfernt werden. Der py-
rophore farblose Feststoff wurde im Fein-

vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 99% (5.25 g, 32.8 mmol).

Darstellung von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadienyllithium (Cp’Li)

Cp’H (2.50 mL, 15.0 mmol) wurde in Et2O (50 mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. Dann
wurde langsam n-Butyllithium (12.5 mL, 1.6 M in n-Hexan) via Spritze zugegeben und
die Lösung weitere 2 h bei -78 °C gerührt. Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Die
Kühlung wurde entfernt, die Suspension 18 h bei RT gerührt, der entstandene Nieder-
schlag durch Filtration abgetrennt, mit n-Hexan gewaschen und im Feinvakuum getrock-
net. Der farblose Feststoff wurde in einer Ausbeute von 94% (1.81 g, 14.1 mmol) erhalten.

Darstellung von 1-Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadien (Cp*TMS)
unter SSB

abgewandelt von Llinás et al. (1988); Rabe et al. (1991)

Kaliumhydrid (1.20 g, 30.0 mmol) wurde in THF (75 mL) suspendiert, langsam Cp*H
(3.00 mL, 25.8 mmol) zugetropft und 20 h bei RT gerührt (alternativ wurde 2 h unter
Rückfluss erhitzt). Im Anschluss wurde die Suspension auf 0 °C gekühlt, tropfenweise
Trimethylsilylchlorid (3.82 mL, 30.0 mmol, ρ = 0.854 g/mL) zugegeben und langsam
auf RT erwärmt. Die hellbeige Suspension wurde 20 h bei RT gerührt und entfärbte

164



5. Experimenteller Teil

sich währenddessen. Überschüssiges KH
und gebildetes Kaliumchlorid wurden mit-
tels Filtration durch Celite abgetrennt.
Das Lösungsmittel wurde im statischen
Unterdruck entfernt. Die farblose Flüssig-
keit wurde in einer Ausbeute von 94%
(5.88 g, 28.2 mmol, ρ = 0.864 g/mL) er-
halten.

1H-NMR (200MHz, CDCl3): δ (ppm) = 1.88−1.73 (m, 15H, Cp(CH3)5, -0.16 (m, 9H,
Si-CH3)

Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethyl-η5-cyclopentadienyltitan(IV) [Cp*TiCl3]
unter SSB

abgewandelt von Llinás et al. (1988); King und Bisnette (1967)

Ein Lösung von TiCl4 (1,64 mL, 15.0
mmol, ρ = 1.72 g/mL) in Toluol
(60 mL) wurde tropfenweise mit Cp*TMS
(3.02 mL, 12.5 mmol) versetzt. Die dun-
kelrote Lösung wurde 20 h bei RT gerührt
und das Lösungsmittel anschließend im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde
durch Sublimation im Feinvakuum (Be-
reich: 10-2 mbar) im Bereich zwischen 110

und 130 °C gereinigt. Die Ausbeute betrug 78% (2.83 g, 9.78 mmol).

1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 2.38 (s, 15H, CpCH3).
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ (ppm) = 138.1 (Cp(CH3)5), 14.6 (Cp(CH3)5).
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5.3. Synthesen der Monosaccharide

Darstellung von Methyl-2-O-acetyl-4,6-O-benzyliden-α-D-glucopyranosid (2)

abgewandelt von Lu et al. (2003)

Methyl-4,6-O-benzyliden-αd-glucopyranosid (1a) (4.933 g, 17.69 mmol) wurde in DCM
(50 mL) gelöst und tropfenweise mit Essigsäureanhydrid (1.70 mL, 18.0 mmol, ρ = 1.08
g/mL) versetzt und anschließend 10 min bei RT gerührt. Dann wurde Triethylamin
(22.4 mL, 161 mmol, ρ = 0.73 g/mL) zugesetzt, wobei sich die Trübung löste. Die Lö-
sung wurde weitere 48 h bei RT gerührt. Zum Abbruch der Reaktion wurde Methanol
(10.0 mL, 247 mmol, ρ = 0.79 g/mL) zugesetzt und 20 min bei RT gerührt. Dann wurde
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in EE aufgenommen und nach-
einander mit demin. H2O, ges. NaHCO3-Lösung (2x) und ges. NaCl-Lösung gewaschen.
Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel
im Vakuum entfernt. Der ölige Rückstand wurde in wenig DCM gelöst, mit n-Hexan
überschichtet. Zur Kristallisation wurde diese Lösung im Kühlschrank aufbewahrt, der
Niederschlag durch Filtration abgetrennt und der farblose Feststoff im Ölpumpenvaku-
um getrocknet. Die Ausbeute betrug 68% (3.901 g, 12.03 mmol).

Rf (256 nm, TR; EE/PE, 1/1, v/v) = 0.32
MS (ESI, m/z (%)) = 347.1098 (100) [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.54−7.48 (m, 2H, H-3’,5’), 7.46−7.42 (m, 1H,
H-4’), 7.39−7.36 (m, 2H, H-2’,6’), 5.54 (s, 1H, H-10), 4.96 (d, J = 3.8Hz, 1H, H-1),
4.81 (dd, J = 9.7, 3.8Hz, 1H, H-2), 4.30 (dd, J = 9.9, 4.5Hz, 1H, H-3), 4.18 (ddd~dt,
J = 9.5, 3.0Hz, 1H, H-5), 3.85 (dd, J = 9.6, 4.6Hz, 1H, H-4), 3.76 (dd~d, J = 10.1Hz,
1H, H-6a), 3.56 (dd~t, J = 9.3Hz, 1H, H-6b), 3.41 (s, 3H, H-7), 2.48 (d, J = 3.0Hz,
1H, 3–OH), 2.16 (s, 3H, H-9).
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Darstellung von Methyl-2-O-acetyl-4,6-O-benzyliden-α-D-ribo-hexopyranosid-3-
ulose (3) unter SSB

Variante A: abgewandelt von Carey und Hodgson (1970)

2 (1.00 g, 3.08 mmol) wurde in DMSO (16 mL) gelöst und mit Essigsäureanhydrid
(10 mL) versetzt. Die Mischung wurde über Nacht bei 50 °C gerührt und der Gasraum
über der Reaktionslösung mit einem konstanten Distickstoffstrom durchspült. Nachdem
mittels DC der Abbau von 2 detektiert werden konnte, wurde demin. Wasser (50 mL) zur
Mischung gegeben und portionsweise mit NaHCO3 (10 g) versetzt bis ein pH-Wert von 8
erreicht war. Dann wurde die Lösung mit CHCl3 (3x100 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in Ethanol aufgenommen und zur Kristallisa-
tion im Kühlschrank aufbewahrt. Die Niederschlag wurde durch Filtration abgetrennt
und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Der farblose Feststoff wurde in einer Ausbeute
86% (0.858 g, 2.66 mmol) erhalten.

Variante B: abgewandelt von Jiang et al. (2003)

Eine Lösung von 2 (3.32 g, 10.2 mmol) in DCM (80 mL) wurde mit regeneriertem 3 Å
Molekularsieb (10 g) und PCC (5.20 g, 24.1 mmol) versetzt. Das braune Gemisch wurde
18 h bei RT gerührt und anschließend durch Florisil filtriert, um das Molekularsieb und
die Chromsalze abzutrennen. Der Filterkuchen wurde mit DCM gewaschen. Die farblose
Lösung wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt und der erhaltene farblose Feststoff
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Ausbeute betrug 74% (2.43 g, 7.54 mmol).

Rf (256 nm, TR; DCM) = 0.16
MS (ESI, m/z (%)) = 345.0945 (98) [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, C6D6): δ (ppm) = 7.53−7.48 (m, 2H, H-3’,5’), 7.40−7.34 (m, 3H,
H-2’,4’,6’), 5.58 (s, 1H, H-10), 5.40 (d, J = 4.3Hz, 1H, H-2), 5.22 (d, J = 4.3Hz, 1H,
H-3), 4.43 (dd, J = 10.3, 4.7Hz, 1H, H-6a), 4.37 (d, J = 9.8Hz, 1H, H-4), 4.13 (m, 1H,
H-5), 3.96 (m, 1H, H-6b), 3.47 (s, 3H, H-7), 2.24 (s, 3H, H-9).
IR (ν̃ /cm-1, KBr) = 1752.72 (s), 1742.05 (s)
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Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-allopyranosid (4) unter SSB

abgewandelt von Baker und Buss (1965)

3 (0.456 g, 1.41 mmol) wurde in einer Mischung von MeOH (69 mL) und DMF (4.5 mL)
gelöst und portionsweise mit NaBH4 (0.912 g, 24.1 mmol) versetzt. Anschließend wur-
de die Reaktionsmischung 1 h bei RT gerührt und der Fortgang der Reaktion via DC
verfolgt. Die Mischung wurde 15 min erhitzt, um überschüssiges NaBH4 zu zersetzen.
Dann wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in DCM und
Wasser aufgenommen. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase wurde mit
DCM (2x150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde über Na2SO4
getrocknet und filtriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rück-
stand bei 60 °C im Ölpumpenvakuum (8 h) getrocknet. 4 wurde als farbloser Feststoff
in einer Ausbeute von 99% (0.395 g, 1.40 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR; EE) = 0.5
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.52−7.47 (m, 2H, H-3’,5’), 7.39−7.34 (m, 3H,
H-2’,4’,6’), 5.57 (s, 1H, H-8), 4.75 (d, J = 4.0Hz , 1H, H-1), 4.34 (dd, J = 10.3, 5.1Hz,
1H, H-6a), 4.27 (m~s, 1H, H-3), 4.08 (ddd~dt, J = 10.0, 5.1Hz, 1H, H-5), 3.78−3.65 (m,
2H, H-2,6b), 3.53 (dd, J = 9.7, 2.5Hz, 1H, H-4), 3.48 (s, 3H, H-7), 2.98 (d, J = 11.4Hz,
1H, 2–OH), 2.75 (d, J = 5.7Hz, 1H, 3–OH).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 137.0 (C-1’), 129.2 (C-4’), 128.3 (C-3’,5’), 126.3
(C-2’,6’), 101.9 (C-8), 100.7 (C-1), 78.4 (C-4), 69.5 (C-3), 69.2 (C-6), 68.1 (C-2), 57.2
(C-5), 56.4 (C-7).

Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-mannopyranosid (6)
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Variante A: abgewandelt von Albert et al. (1985)

Abbildung 5.1.: Gebogener Tropfenfän-
ger.

Methyl-α-d-mannopyranosid (5) (2.000 g,
10.30 mmol) wurde in DMF (40 mL) ge-
löst und mit Benzaldehyddimethylacetal
(1.57 mL, 10.50 mmol, ρ = 1.02 g/mL)
sowie HBF4 (1.58 mL, 51% in Et2O,
11 mmol, ρ = 1.19 g/mL, 6.99 mmol/mL)
versetzt. Die Mischung wurde 20 h ge-
rührt und Anschluss mit NEt3 (2.00 mL,
14.4 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt und
weitere 20 min bei RT gerührt. Dabei ver-
färbte sich die Lösung gelb. Das Lösungs-
mittel wurde über einen gebogenen Trop-
fenfänger (Abb. 5.1) im Vakuum entfernt
und der Rückstand in wässriger NaHCO3-
Lösung aufgenommen. Diese wässrige Lösung wurde mit PE (100 mL) gewaschen und
dann mit DCM (2x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde mit
Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand
wurde in wenig CHCl3 aufgenommen und mit so viel Benzol versetzt, dass sich gerade
kein Niederschlag bildet. Diese Lösung wurde zur Kristallisation im Kühlschrank aufbe-
wahrt. Der farblose Feststoff wurde in einer Ausbeute von 50% (1.459 g, 5.168 mmol)
erhalten.

Darstellung des Katalysators: nach (Miyashita et al., 1977)

4-Toluolsulfonsäure-Monohydrat
(5.70 g, 30.0 mmol) wurde in
Pyridin (12.1 mL, 150 mmol,
ρ = 0.98 g/mL) gelöst und 2 h
bei RT gerührt. Dann wurde das
Lösungsmittel über einen gebo-
genen Tropfenfänger (Abb. 5.1,

S. 169) im Vakuum entfernt und der Rückstand in Aceton umkristallisiert. Der farblose
kristalline Feststoff wurde in einer Ausbeute von 60% (4.495 g, 17.89 mmol) erhalten.

Variante B: nach Patroni et al. (1988)

5 (5.017 g, 26.11 mmol) wurde in DMF (50 mL) gelöst und mit Pyridiniumtosylat (60 mg,
0.24 mmol) sowie Benzaldehyddimethylacetal (4.00 mL, 26.81 mmol, ρ = 1.02 g/mL)
versetzt. Dann wurde 6 h bei 80 °C (Ölbadtemperatur) und unter einem konstanten
Distickstoffstrom durch die Gasphase über der Reaktionslösung gerührt. Im Anschluss
wurde weitere 16 h bei RT gerührt und das Lösungsmittel über einen gebogenen Trop-
fenfänger (Abb. 5.1, S. 169) im Vakuum entfernt. Der farblose Rückstand wurde in H2O
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und DCM aufgenommen. Die wässrige Phase wurde mit DCM (2x100 mL) extrahiert.
Die vereinten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Edukt 5 verblieb in der wässrigen Phase. In der
organischen Phase fand sich eine Mischung aus 6, 7 und 8. Diese Mischung wurde säu-
lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: PE/EE, 4/1→2/1→1/1, v/v). 6
wurde als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 28% (2.06 g, 7.31 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR; EE) = 0.63
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.52−7.45 (m, 2H, H-3’,5’), 7.49 (m~d, J =
4.4Hz, 1H, H-4’), 7.41−7.36 (m, 2H, H-2’,6’), 5.57 (s, 1H, H-8), 4.77 (m~d, J = 1.0Hz,
1H, H-1), 4.36−4.18 (m, 1H, H-4), 4.17−4.01 (m, 1H, H-2), 3.91 (td, J = 9.9, 9.4, 5.6Hz,
2H, H-3,6a), 3.82 (td, J = 4.3, 0.8Hz, 2H, H-6b,5), 3.40 (s, 3H, H-7), 2.25 (s, 2H, 2,3–
OH).

Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-galactopyranosid (10a)

Variante A: abgewandelt von Albert et al. (1985)

Methyl-α-d-galactopyranosid (9a) (5.000 g, 25.75 mmol) wurde in DMF (95 mL) gelöst
und mit Benzaldehyddimethylacetal (4.00 mL, 26.81 mmol, ρ = 1.02 g/mL) versetzt.
Dann wurde HBF4 (3.88 mL, 51% in Et2O, 27.0 mmol, ρ = 1.19 g/mL, 6.99 mmol/mL)
via Spritze zugegeben und 20 h bei RT gerührt. Im Anschluss wurde die Mischung mit
NEt3 (5.00 mL, 36.0 mmol) versetzt und weitere 20 min bei RT gerührt. Das Lösungs-
mittel wurde über einen gebogenen Tropfenfänger (Abb. 5.1, S. 169) im Vakuum entfernt
und der Rückstand in DCM und ges. NaHCO3-Lösung aufgenommen. Die wässrigen Pha-
se wurde mit DCM (2x150 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über
Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der farblose
Rückstand wurde im Ölpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 90% (6.542 g,
23.17 mmol).

Variante B unter SSB: abgewandelt von (Panchadhayee und Misra, 2008)

9a (3.00 g, 15.4 mmol) und Diiod (0.391 g, 1.54 mmol) wurden in Acetonitril (30 mL)
gelöst und mit Benzaldehyddimethylacetal (2.53 mL, 16.9 mmol, ρ = 1.02 g/mL) ver-
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setzt. Die Mischung wurde bei RT gerührt und der Abbau von 9a dünnschichtchroma-
tographisch verfolgt. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Rückstand wurde zwischen NaS2O3-Lösung und DCM aufgeteilt. Die wässrige Phase
wurde mit DCM (2x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde über
Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der farblose
Rückstand wurde im Ölpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 92% (4.00 g,
14.2 mmol).

Rf (256 nm, TR; EE) = 0.19
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.53−7.47 (m, 2H, H-3’,5’), 7.41−7.34 (m, 3H,
H-2’,4’,6’), 5.60 (s, 1H, H-8), 4.94 (d, J = 3.1Hz, 1H, H-1), 4.33−4.30 (m, 2H, H-4,6a),
4.11 (dd, J = 12.6, 1.8Hz, 1H, H-6b), 3.97−3.86 (m, 2H, H-2,3), 3.71 (d, J = 1.3Hz,1H,
H-5), 3.46 (s, 3H, H-7), 2.42 (d, J = 8.0Hz, 1H, 2–OH), 2.18 (d, J = 7.9Hz, 1H, 3–OH)
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 137.5 (C-1’), 129.2 (C-4’), 128.3 (C-3’,5’), 126.3
(C-2’,6’), 101.3 (C-8), 100.2 (C-1), 75.8 (C-4), 69.9 (C-2), 69.8 (C-3), 69.3 (C-6), 62.7
(C-5), 55.5 (C-7)

Darstellung von Methyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyranosid (10b)

Variante A: abgewandelt von Albert et al. (1985)

Methyl-β-d-galactopyranosid (9b) (2.35 g, 12.1 mmol) wurde in DMF (45 mL) gelöst und
mit Benzaldehyddimethylacetal (1.85 mL, 12.4 mmol, ρ = 1.02 g/mL) versetzt. Dann
wurde HBF4 (1.77 mL, 54% in Et2O, 12.4 mmol, ρ = 1.19 g/mL, 6.99 mmol/mL) via
Spritze zugegeben und 2 d bei RT gerührt. Im Anschluss wurde die Mischung mit NEt3
(2.50 mL, 18.0 mmol) versetzt und weitere 20 min bei RT gerührt. Das Lösungsmittel
wurde über einen gebogenen Tropfenfänger (Abb. 5.1, S. 169) im Vakuum entfernt. Der
Rückstand wurde in DCM und ges. NaHCO3-Lösung aufgenommen und die Phasen ge-
trennt. Die wässrige Phase wurde mit DCM (2x100 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vaku-
um entfernt. 10b wurde durch Umkristallisation in PE und EE als farbloser Feststoff in
einer Ausbeute von 86% (2.94 g, 10.4 mmol) erhalten.
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Variante B unter SSB: abgewandelt von (Panchadhayee und Misra, 2008)

9b (1.00 g, 5.15 mmol) und Diiod (0.131 g, 0.515 mmol) wurden in Acetonitril (11 mL)
gelöst und mit Benzaldehyddimethylacetal (0.85 mL, 5.6 mmol, ρ = 1.02 g/mL) ver-
setzt. Die Mischung wurde 6 h bei RT gerührt und das Lösungsmittel anschließend im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde zwischen NaS2O3-Lösung und DCM aufgeteilt.
Die wässrige Phase wurde mit DCM (2x50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. 10b wurde durch Umkristallisation in PE und EE als farbloser Feststoff in einer
Ausbeute von 88% (1.28 g, 4.53 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR; CHCl3/MeOH, 9/1, v/v) = 0.4
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.52−7.47 (m, 2H, H-3’,5’), 7.38−7.33 (m, 3H,
H-2’,4’,6’), 5.54 (s, 1H, H-8), 4.33 (dd, J = 12.5, 1.4Hz, 1H, H-6a), 4.20 (d, J = 7.5Hz,
1H, H-4), 4.18 (d, J = 0.8Hz, 1H, H-1), 4.07 (dd, J = 12.5, 1.8Hz, 1H, H-6b), 3.74
(dd, J = 9.6, 7.5Hz, 1H, H-3), 3.67 (dd, J = 9.6, 3.6Hz, 1H, H-2), 3.57 (s, 3H, H-7),
3.46 (d, J = 1.1Hz, 1H, H-5), 2.95−2.50 (bs, 2H, 2,3-OH).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 137.5 (C-1’), 129.2 (C-4’), 128.2 (C-3’,5’), 126.4
(C-2’,6’), 103.7 (C-1), 101.4 (C-8), 75.3 (C-4), 72.7 (C-2), 71.7 (C-3), 69.1 (C-6), 66.6
(C-5), 57.1 (C-7).

Darstellung von Methyl-2-O-benzoyl-4,6-O-benzyliden-α-D-glucopyranosid (23)

nach Jiang et al. (2003)

1a (2.50 g, 8.86 mmol) wurde in DCM (24 mL) gelöst, mit NEt3 (1.23 mL, 8.87 mmol)
versetzt und auf 0 °C abgekühlt. Dann wurde langsam frisch destilliertes Benzoesäure-
chlorid (1.03 mL, 8.93 mmol, ρ = 1.22 g/mL) zugetropft, die Mischung langsam auf RT
erwärmt und 20 h gerührt. Die Mischung wurde mit DCM (100 mL) verdünnt und jeweils
einmal mit ges. NaHCO3-Lösung und Wasser sowie zweimal mit ges. NaCl-Lösung gewa-
schen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Laufmittel:
CHCl3/MeOH, 19/1→9/1, v/v) erbrachte 23 als farbloses Öl in einer Ausbeute von 96%
(3.29 g, 8.51 mmol).
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Rf (256 nm, TR) = 0.80 (CHCl3/MeOH, 9/1, v/v), 0.5 (EE/PE, 1/1, v/v)

Darstellung von Methyl-2-O-benzoyl-4,6-O-benzyliden-α-D-ribo-hexopyranosid-
3-ulose (24) unter SSB

nach Jiang et al. (2003)

23 (3.25 g, 8.41 mmol) wurde in DCM (60 mL) gelöst, mit 3 Å Molekularsieb (10 g)
und PCC (2.70 g, 12.5 mmol) versetzt und 20 h bei RT gerührt. Dann wurde die Reak-
tionsmischung durch Florisil filtriert. Das Lösungsmittel des farblosen Filtrats wurde im
Vakuum enfernt und der Rückstand ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Ausbeute
betrug 86% (2.78 g, 7.23 mmol).

Darstellung von Methyl-2-O-benzoyl-4,6-O-benzyliden-α-D-allopyranosid (25)

nach Jiang et al. (2003)

25 (2.68 g, 6.97 mmol) wurde in einer Mischung von THF (39 mL) und MeOH (8 mL)
gelöst und auf -21 °C abgekühlt (Eis/Kochsalz). Dann wurde NaBH4 (0.28 g, 7.49 mmol)
zugegeben und 15 min gerührt, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten war. Anschlie-
ßend wurde die Lösung unter starker Gasentwicklung in eine Mischung von Eis und ges.
NH4Cl-Lösung gegossen. Die wässrige Phase wurde mit EE extrahiert und die organische
Phase mit demin. Wasser und ges. NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet,
filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Säulenchromatographische Reini-
gung an Kieselgel (Laufmittel: PE/EE, 5/1→2/1, v/v) ergab 25 als farblosen Feststoff
in einer Ausbeute von 91% (2.45 g, 6.34 mmol).
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Rf (256 nm, TR; CHCl3/MeOH, 9/1, v/v) = 0.75
MS (ESI, m/z (%)) = 409.1256 (65) [M+Na]+
1H-NMR (300MHz, CD2Cl3): δ (ppm) = 8.33−8.00 (m, 1H, 2H, H-2’,6’), 7.78−7.60 (m,
1H, H-4’), 7.60−7.46 (m, 4H, H-3’,5’,2”,6”), 7.45−7.21 (m, 3H, H-3”,4”,5”), 5.64 (s, 1H,
H-9), 5.11 (t, J = 3.4Hz, 2H, H-1), 5.07 (ddd, J = 3.7, 1.0, 0.6Hz, 1H, H-2), 4.56−4.36
(m, 2H, H-3,6a), 4.33−4.06 (m, 1H, H-5), 3.85 (m~t, J = 10.2Hz, 1H, H-6b), 3.71 (dd,
J = 9.8, 2.6Hz, 1H, H-4), 3.51 (s, 3H, H-7), 3.32 (d, J = 8.2Hz, 1H, 3–OH).

Darstellung von 2-Acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose (29) unter SSB

nach Fowelin (2009)
Zu einer Suspension von d-Glu-
cosaminhydrochlorid (28) (5.075 g,
23.54 mmol) in Methanol (50 mL)
wurde Natriummethanolat (2.039 g,
37.75 mmol) gegeben, wobei zu-
nächst eine Lösung entstand, aus
der sich nach kurzer Zeit ein farblo-
ser Feststoff niederschlug. Die Sus-
pension wurde insgesamt 12 h bei
RT gerührt und dann filtriert. Das

gelbe Filtrat wurde tropfenweise mit Essigsäureanhydrid (2.78 mL, 29.4 mmol) versetzt
und 3 d bei 4 °C gelagert. Das Volumen der Lösung wurde im Vakuum veringert und Et2O
zur Fällung des blass gelben Feststoffs zugegeben, der durch Filtration abgetrennt und
mit wenig Methanol sowie Diethylether gewaschen wurde. Der farblose Feststoff wurde
im Ölpumpenvakuum getrocknet und in einer Ausbeute von 58% (3.023 g, 13.67 mmol)
erhalten.

Darstellung von Methyl-2-Acetamido-2-deoxy-D-glucopyranosid (30) unter SSB

nach Fowelin (2009)
29 (3.134 g, 14.17 mmol) wurde
in Methanol (120 mL) gelöst und
mit Ionenaustauscherharz Amber-
lite IR 120 (H+) (3.079 g) 14 h
unter Rückfluss erhitzt. Dann wur-
de das Harz durch Filtration abge-
trennt, das Lösungsmittel im Va-
kuum entfernt und der Rückstand
ohne weitere Reinigung verwendet.

Die Ausbeute betrug 65% (2.163 g, 9.195 mmol).
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Darstellung von Methyl-2-acetamido-2-deoxy-4,6-O-benzyliden-α-D-glucopyrano-
sid (31)

nach Fowelin (2009)

Das Anomerengemisch 30 (2.163 g, 9.195 mmol) wurde in DMF (44 mL) gelöst und mit
Benzaldehyddimethylacetal (1.46 mL, 9.79 mmol, ρ = 1.02 g/mL) und HBF4 (1.3 mL,
9.5 mmol, 51% in Et2O, ρ = 1.19 g/mL, 6.99 mmol/mL) versetzt und 12 h bei RT
gerührt. Zur Beendigung der Reaktion wurde NEt3 (1.4 mL, 10 mmol) zugegeben und
weitere 20 min gerüht. Anschließend wurde das Lösungsmittel über einen gebogenen
Tropfenfänger (Abb. 5.1, S. 169) im Vakuum entfernt. Der wachsartige Rückstand wurde
in heißem CHCl3 gelöst, durch Kieselgel filtriert und das Lösung wiederum entfernt. Der
ölige Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CHCl3/MeOH,
99/1→49/1→24/1→9/1→4/1, v/v) gereinigt. Das α-Anomer 31 wurde in einer Aus-
beute von 24% (0.7136 g, 2.207 mmol) als farbloser Feststoff erhalten, wohingegen das
β-Anomer nicht isoliert wurde.

Rf (256 nm, TR; CHCl3/MeOH, 49/1, v/v) = 0.1
MS (ESI, m/z (%)) = 346.1259 (80) [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.63−7.40 (m, 2H, H-2’,6’), 7.42−7.26 (m, 2H,
H-3’,4’,5’), 5.94 (d, J = 8.7Hz, 1H, N–H), 5.54 (s, 1H, H-10), 4.68 (d, J = 3.9Hz, 1H,
H-1), 4.36−4.19 (m, 1H, H-3), 4.14 (ddd, J = 10.0, 8.7, 3.9Hz, 1H, H-6a), 3.99−3.79
(m, 1H, H-2), 3.79−3.64 (m, 2H, H-4,6b), 3.64−3.48 (m, 1H, H-5), 3.39 (s, 3H, H-7),
3.19 (bs, 1H, 3–OH), 2.00 (s, 3H, H-9).

Darstellung von Methyl-6-azido-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyrano-
sid (34)

Variante A:
49c (2.663 g, 7.113 mmol) wurde in DMF (150 mL) gelöst und mit NaN3 (0.920 g,
14.2 mmol) versetzt. Die Mischung wurde bei 100 °C Öltemperatur für 18 h gerührt. Der
Abbau des Eduktes 49c wurde mittels DC kontrolliert. Das Lösungsmittel wurde über
einen gebogenen Tropfenfänger (Abb. 5.1, S. 169) im Vakuum entfernt. Der Rückstand
wurde in MeOH aufgenommen und die Lösung mit Kieselgel versetzt.
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Das Lösungsmittel wurde im Va-
kuum entfernt, um das Rohpro-
dukt auf dem Kieselgel zu ad-
sorbieren. Dieses Kieselgel wur-
de auf eine Schicht Kiesel-
gel aufgebracht und mit Et2O
eluiert. Das farblose Öl wur-
de in einer Ausbeute von 92%
(1.697 g, 6.544 mmol) erhal-
ten.

Variante B: abgewandelt von Ichikawa et al. (2004)

79 (2.000 g, 5.812 mmol) wurde in DMF
(150 mL) gelöst und mit NaN3 (0.800 g,
mmol) versetzt. Die Mischung wurde 22 h
bei 100 °C Öltemperatur gerührt, wobei
sich die Lösung gelblich färbte. Die Voll-
ständigkeit der Umsetzung wurde via DC
geprüft. Das Lösungsmittel wurde über
einen gebogenen Tropfenfänger (Abb. 5.1,
S. 169) im Vakuum entfernt. Der Rück-
stand wurde in MeOH aufgenommen und
die Lösung mit Kieselgel versetzt. Das Lö-

sungsmittel wurde im Vakuum entfernt, um das Rohprodukt auf dem Kieselgel zu ad-
sorbieren. Dieses Kieselgel wurde auf eine Schicht Kieselgel aufgebracht und mit Et2O
eluiert. Das farblose Öl wurde in einer Ausbeute 99% (1.498 g, 5.777 mmol).

Rf (TR, Et2O) = 0.85
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 4.93 (s, 1H, H-1), 4.17−3.98 (m, 2H, H-2,3),
3.73 (m~ddd, J = 9.6, 6.4, 3.3Hz, 1H, H-5), 3.61 (m~dd, J = 9.4, 6.8Hz, 1H, H-4),
3.56−3.47 (m, 2H, H-6a,6b), 3.44 (s, 3H, H-7), 1.53 (s, 3H), 1.35 (s, 3H) (H-9,10).
IR (ν̃ /cm-1, Öl) = 2101.23 (s)

Darstellung von Methyl-6-amino-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyrano-
sid (35) unter SSB

abgewandelt von Fowelin (2009)

34 (1.81 g, 6.98 mmol) wurde in Methanol (350 mL) gelöst und mit Palladium auf
Aktivkohle (0.800 g) versetzt. Dann wurde bei RT unter starkem Rühren 8 h Diwas-
serstoff 3.0 (99.9%) durch die Suspension geleitet (Abb. 5.2). Die Umsetzung wurde
dünnschichtchromatographisch verfolgt. Nachdem das Edukt abgebaut war, wurde die
Lösung durch zwei Filterpapiere filtriert und der Filterkuchen mit Salzsäure versetzt.
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Das Lösungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Rückstand in wenig
DCM aufgenommen und zur restlosen
Abtrennung des Kohlenstoffs durch einen
Spritzenfilter (2 µm) filtriert. Das Lö-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Rückstand aus PE und EE
umkristalliersiert. Weitere Kristallisation
aus der Mutterlauge erfolgte durch mehr-
tätige Lagerung bei 4 °C. 35 wurde in

Form farbloser Nadeln in einer Ausbeute von 98% (1.60 g, 6.84 mmol) erhalten.

Abbildung 5.2.: Apparatur zur Reduktion mit elementarem Wasserstoff an Aktivkoh-
le.

Rf (TR; (CH3)2CO) = 0.2
MS (ESI, m/z (%)) = 234.1338 (75) [M+H]+
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 4.88 (s, 1H, H-1), 4.20−3.91 (m, 2H, H-2,3),
3.62 (ddd, J = 9.7, 5.9, 1.0Hz, 1H, H-4), 3.54−3.42 (m, 1H, H-5), 3.38 (s, 3H, H-7),
3.02 (m~dd, J = 5.6, 2.9Hz, 2H, H-6a,6b), 2.67 (s, 3H, N–H2, 4–OH), 1.52 (s, 3H),
1.34 (s, 3H) (H-9,10).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 109.40 (C-8), 98.28 (C-1), 78.54 (C-2), 75.42
(C-3), 71.76 (C-4), 69.09 (C-5), 55.02 (C-6), 43.72 (C-7), 28.08, 26.22 (C-9,10).
IR (ν̃ /cm-1, KBr) = 3368.79 (m), 3307.98 (m), 1597.07 (m)
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Darstellung von Methyl-6-(N-phenyl)amino-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-
mannopyranosid (36) unter SSB

35 (0.8899 g, 3.815 mmol) wurde
in DMSO (11 mL) gelöst und mit
l-Prolin (0.640 g, 5.56 mmol),
CuI (0.250 g, 1.32 mmol), K2CO3
(0.700 g, 5.07 mmol) sowie Iod-
benzol (1.00 mL, 8.92 mmol,
ρ = 1.82 g/mL) versetzt und
50 h bei 80 °C Ölbadtempera-
tur gerührt. Dabei verfärbte sich
die Reaktionslösung dunkelblau.
Dann wurden Wasser und EE
zugegeben, die Phasen getrennt

und die wässrige Phase zweimal mit EE gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit ges. NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatogra-
phisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: PE/EE, 9/1→4/1, v/v). Das farblose Öl wurde in
einer Ausbeute von 52% (0.610 g, 1.97 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR; PE/EE, 4/1, v/v) = 0.2
MS (ESI, m/z (%)) = 310.1652 (100) [M+H]+
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.17 (m~dd, J = 8.6, 7.3Hz, 2H, H-3’,5’),
6.98−6.51 (m, 3H, H-2’,4’,6’), 4.91 (s, 1H, H-1), 4.31−3.93 (m, 2H, H-3,2), 3.76 (ddd,
J = 9.7, 6.2, 3.6Hz, 1H, H-5), 3.70−3.60 (m, 1H, H-4), 3.54 (dd, J = 13.2, 3.6Hz, 1H,
H-6a), 3.33 (m, 4H, H-6b,7), 1.51 (s, 3H), 1.34 (s, 3H) (H-9,10).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 148.03 (C-1’), 129.38 (C-3’,5’), 118.10 (C-4’),
113.62 (C-2’,6’), 109.74 (C-8), 98.34 (C-1), 78.59, 75.60 (C-2,3), 70.89 (C-4), 68.05 (C-5),
55.14 (C-7), 45.05 (C-6), 28.07, 26.21 (C-9,10).
IR (ν̃ /cm-1, Öl) = 3408.93 (m)
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Darstellung von Methyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranosid (44)

nach Evans und Parrish (1977)

Abbildung 5.3.: Rotations-
Perforator
nach
Ludwig12.

Methyl-α-d-mannopyranosid (5) (10.00 g, 51.59 mmol)
wurde in einer Mischung von über Natriumsulfat ge-
trocknetem und filtriertem Aceton (100 mL) und 2,2-
Dimethoxypropan (100 mL) suspendiert. Dazu wurde
p-Toluolsulfonsäure-Monohydrat gegeben und so lan-
ge bei RT gerührt bis der gesamte Feststoff in Lösung
gegangen war. Dann wurde demin. Wasser (200 mL)
zur Mischung gegeben und weitere 180 min bei RT
gerührt. Zum Abbruch der Reaktion wurde eine 1 M
Natriumhydrogencarbonatlösung (40 mL) zugegeben.
Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Der farblose Rückstand wurde in demin. Was-
ser (140 mL) aufgenommen und viermal mit n-Hexan
(50 mL) extrahiert, um 45 selektiv abzutrennen. Die
wässrige Phase wurde einer kontinuierlichen Flüssig-
Flüssig-Extraktion mittels eines Rotations-Perforators
nach Ludwig für spezifisch schwerere Lösungsmittel
(Abb. 5.3) mit Chloroform oder DCM (700 mL) über
mindestens 18 h unterworfen und via DC (Rf(45) =
0.85, Rf(44) = 0.45, Rf(6) = 0.1; EE) verfolgt. Im
Anschluss wurden die Phasen getrennt und die ver-
einigten organischen Phasen über Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vaku-
um entfernt. Nach ein bis zwei Tagen kristallisier-
te das farblose Produkt 44 aus dem öligen Rück-
stand. Das Edukt 6 verblieb in der wässrigen Pha-
se.

121 Extraktionsgefäß 2 Zuführungs- bzw. Saugrohr und Lager 3 Rotationsverteiler mit Magnet, Dreh-
punktnippel und Lager 4 Abrutschsperre 5 Rundkolben 6 Intensivkühler (NORMAG Labor- und
Prozesstechnik GmbH, 2005–2011)
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Rf (TR; EE) = 0.45
1H-NMR (300MHz, C5D5N): δ (ppm) = 7.25−5.50 (bs, 2H, 4,6–OH), 5.22 (s, 1H, H-
1), 4.59 (dd, J = 7.3, 5.7Hz, 2H, H-3), 4.49 (dd, J = 11.8, 2.5Hz, 1H, H-6a), 4.41 (dd,
J = 5.7, 0.8Hz, 1H, H-2), 4.37−4.29 (m, 1H, H-6b), 4.29−4.22 (m, 1H, H-4), 4.20−3.92
(m, 1H, H-5), 3.43 (s, 3H, H-7), 1.51, 1.41 (s, 9,10H) (H-9,10).

Darstellung von Methyl-4,6-O-dimethansulfonyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranosid (46a unter SSB)

abgewandelt von Stevens et al. (1970)

44 (12.1 g, 51.7 mmol) wurden in THF (300 mL) gelöst, mit NEt3 (21.5 mL, 155 mmol)
versetzt und auf 0 ° gekühlt. Dann wurde Methansulfonsäurechlorid (8.40 mL, 108 mmol,
ρ = 1.48 g/mL) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 40 h bei RT gerührt. Im An-
schluss wurde der entstandene farblose Feststoff durch Filtration abgetrennt und das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in Ethanol umkristallisiert
und 46a als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 97% (18.48 g, 49.90 mmol) erhalten.

1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 4.98 (s, 1H, H-1), 4.57 (dd, J = 10.4, 7.5Hz,
1H, H-4), 4.50 (dd, J = 11.2, 2.4Hz, 1H, H-6a), 4.37 (dd, J = 11.2, 5.9Hz, 1H, H-
6b), 4.30 (dd, J = 7.4, 5.5Hz, 1H, H-3), 4.19 (dd, J = 5.5Hz, 1H, H-2), 3.96 (ddd,
J = 10.4, 5.9, 2.4Hz, 1H, H-5), 3.42 (s, 3H,H-7), 3.20 (s, 3H, H-11), 3.08 (s, 3H, H-12),
1.58 (s, 3H), 1.37 (s, 3H) (H-9,10).
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Darstellung von Methyl-4,6-O-di-(4’-methyl)benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-
α-D-mannopyranosid (46b) unter SSB

abgewandelt von Hull et al. (1977)

Eine Lösung von 44 (5.000 g, 21.34 mmol) und DMAP (8.00 g, 65.5 mmol) in DCM
(60 mL) wurde auf 0 °C gekühlt und mit p-Toluolsulfonsäurechlorid (10.35 g, 58.6 mmol)
versetzt, wobei sich die Lösung schnell goldgelb verfärbte. Dann wurde die Reaktionsmi-
schung langsam auf RT erwärmt und 20 h gerührt, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildete. Die Suspension wurde filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der
rosafarbene Rückstand wurde in DCM (100 mL) und ges. NaHCO3-Lösung (150 mL)
aufgenommen und die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde mit DCM (3x100 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtriert und
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Die säulenchromatographische Reinigung an
Kieselgel (Eluent: PE/EE, 5/1→3/1→2/1 v/v) ergab 46b in einer Ausbeute von 73%
(8.453 g, 15.58 mmol).

Rf (256 nm, TR; PE/EE, 1/1, v/v) = 0.56
1H-NMR (300MHz, C5D5N): δ (ppm) = 8.02, (m~dd, J = 8.3, 3.6Hz, 4H, H-2’,6’,2”,6”),
7.47−7.04 (m, 4H, H-3’,5’,3”,5”), 5.02 (s, 1H, H-1), 4.92 (dd, J = 10.3, 7.0Hz, 1H, H-
4), 4.76 (m~dd, J = 11.0, 2.2Hz, 1H, H-6a), 4.54 (ss, J = 11.0, 7.0Hz, 1H, H-6b),
4.34 (dd, J = 7.0, 5.6Hz, 1H, H-3), 4.22 (dd, J = 5.6, 0.7Hz, 1H, H-2), 4.14 (ddd,
J = 10.4, 6.9, 2.1Hz, 1H, H-5), 3.31 (s, 3H. H-7), 2.24 (s, 3H), 2.20 (s, 3H) (H-7’,7”),
1.42 (s, 3H), 1.22 (s, 3H) (H-9,10).

181



5. Experimenteller Teil

Darstellung von Methyl-4,6-O-dibenzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranosid (46c) unter SSB

44 (1.785 g, 7.620 mmol) wurden in DCM (40 mL) gelöst, mit DMAP (3.00 g, 24.6 mmol)
versetzt und auf 0 °C gekühlt. Via Spritze wurde Benzolsulfonsäurechlorid (2.50 mL,
18.7 mmol, ρ = 1.32 g/mL) zugesetzt. Dann wurde die Reaktionsmischung langsam auf
RT erwärmt und 18 h gerührt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Der feine
Niederschlag wurde durch Filtration abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Die säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Eluent: PE/EE, 1/1, v/v)
ergab 46c als farbloses Öl. Die Ausbeute betrug 91% (3.57 g, 6.96 mmol).

Rf (256 nm, TR) = 0.1 (DCM), 0.75 (EE)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.92, (m~ddd, J = 13.8, 8.4, 1.3Hz4H, H-
2’,6’,2”,6”), 7.75−7.61 (m, 2H, H-4’,5”), 7.61−7.44 (m, 4H, H-3’,5’,3”,5”), 4.82 (s, 1H,
H-1), 4.51−4.31 (m, 2H, H-3,6a), 4.25−4.07 (m, 2H, H-2,6b), 4.04 (dd, J = 5.6, 0.7Hz,
1H, H-4), 3.97−3.84 (m, 1H, H-5), 3.33 (s, 3H, H-7), 1.34 (s, 3H), 1.29 (m~s, 3H)
(H-9,10).

182



5. Experimenteller Teil

Versuch der Darstellung von 1’,2’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-talo-
pyranos-4,6-yl)-cyclopentadien (48) unter SSB

abgewandelt von Gutnov et al. (2003)

Variante A-1:

46a (9.147 g, 24.12 mmol) und Natriumhydrid (5.593 g, 63.50 mmol) wurden in THF
(180 mL) suspendiert. Anschließend wurde bei -21 °C (Eis/Kochsalz) frisch gecracktes
und destilliertes CpH (2.00 mL, 24.2 mmol, ρ = 0.80 g/mL) zugetropft, wobei eine Gas-
entwicklung stattfand. Die Lösung wurde 20 h bei RT gerührt. Es bildete sich eine gelbe
Suspension. Zum Abbruch der Reaktion wurde demin. Wasser zugegeben, wobei sich die
Lösung braun färbte. Die Lösung wurde mit Diethylether (3x200 mL) extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel
im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gerei-
nigt (Eluent: CHCl3/MeOH, 99/1, v/v).

Variante A-2:

Zu einer Suspension von NaH (0.443 g, 19.3 mmol) und 46a (7.147 g, 18.31 mmol)
in THF (150 mL) wurde bei -20 °C (Eis/Kochsalz) frisch gecracktes und destilliertes
CpH (1.50 mL, 18.12 mmol, ρ = 0.80 g/mL) getropft, wobei eine Gasentwicklung zu
beobachten war. Die Suspension wurde 18 h gerührt. Anschließend wurde NaH (0.606 g,
26.4 mmol) zugegeben und die Suspension 22 h unter Rückfluss erhitzt. Hierbei verfärbte
sich die Suspension braun. Der Abbau von 46a wurde dünnschichtchromatographisch
verfolgt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von H2O abgebrochen und die Lösung mit
PE (3x200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4
getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde
säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: CHCl3/MeOH, 99/1, v/v).
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Aus beiden Versuchen wurde 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-
isopropyliden-4-O-methansulfonyl-α-d-mannopyranos-6-
yl)-cyclopentadien (47a) als blassgelbes hochviskoses Öl
erhalten.

Rf (256 nm; FR; CHCl3/MeOH, 99/1, v/v) = 0.54
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 6.58−6.13 (m,
3H, H-2’,3’,4’), 4.87 (s, 1H, H-1), 4.47 (m~ddd,
J = 10.1, 7.6, 5.0Hz, 1H, H-4), 4.26 (m~ddd, J =
7.5, 5.4, 1.9Hz, 1H, H-3), 4.15 (m~dd, J = 5.5, 0.6Hz, 1H,
H-2), 3.76 (m~dtd, J = 22.7, 10.2, 2.5Hz, 1H, H-5), 3.20
(d, J = 1.0Hz), 3.14 (s) (3H, H-7), 3.03−2.86 (m, 2H,
H-5’,6a), 2.66−2.50 (m, 1H, H-6b), 1.61−1.53 (m, 3H),

1.39−1.31 (m, 3H) (H-9,10).

Variante B: abgewandelt von Gutnov et al. (2003)

46b (2.591 g, 4.775 mmol) wurde in THF
(160 mL) gelöst und eine Lösung von CpNa in
THF (3.70 mL, 1.3 mmol/mL) via Spritze zuge-
geben, wobei sich die Lösung sofort gelb färbte.
Die Mischung wurde 3 h bei RT gerührt, wobei
sich die Färbung intensivierte und ein farbloser
Niederschlag gebildet wurde. Dann wurde NaH
(0.560 g, 23.3 mmol) zugegeben, wobei eine star-
ke Gasentwicklung zu beobachten war. Die gelbe
Suspension wurde 3 h unter Rückfluss erhitzt. Der
Abbau von 46b wurde dünnschichtchromatogra-
phisch geprüft und die Reaktion durch Zugabe von

ges. NaHCO3-Lösung abgebrochen. Die wässrige Lösung wurde mit Et2O (3x300 mL)
extrahiert, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Säulenchromatographische Reinigung an Kieselgel (Eluent: DCM→EE) erbrachte
ein farbloses, hochviskoses Öl.

Erhalten wurde 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-(4’-methyl)-benzolsulfonyl-
α-d-mannopyranos-6-yl)-cyclopentadien (47b).

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.75
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Darstellung von Methyl-6-O-methansulfonyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyra-
nosid (49a) unter SSB

44 (7.641 g, 32.62 mmol) und NEt3
(9.50 mL, 68.5 mmol) wurden in THF
(100 mL) gelöst und auf -21 °C (Eis/
Kochsalz) gekühlt. Dann wurde langsam
eine Lösung von Methansulfonsäurechlo-
rid (2.40 mL, 31.0 mmol, ρ = 1.48 g/mL)
in THF (100 mL) zugetropft. Die Mi-
schung wurde langsam auf RT erwärmt
und 18 h gerührt. Der gebildete farblo-
se Niederschlag wurde durch Filtration
abgetrennt. Das Lösungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der sirupöse Rück-

stand mehrfach in Ethanol umkristallisiert. Dabei wurde 46a (1.745 g, 4.469 mmol) und
49a (5.576 g, 18.92 mmol) erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 58%.

Rf (TR; CHCl3/MeOH, 99/1, v/v) = 0.16
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 4.90 (s, 1H, H-1), 4.52−4.41 (m, 2H, H-6a,6b),
4.12 (m~dd, J = 3.4, 1.0Hz, 2H, H-2,3), 3.87−3.72 (m, 1H, H-5), 3.64 (m~tdd, J =
6.6, 4.8, 3.4Hz, 1H, H-4), 3.39 (s, 3H, H-7), 3.14 (dd, J = 4.9, 1.0Hz, 1H, 4–OH), 3.06
(s, 3H, S–CH3), 1.51 (s, 3H), 1.34 (m~s, 3H) (H-1).

Darstellung von Methyl-6-O-(4’-methyl)benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-
mannopyranosid (49b) unter SSB

nach Eis und Ganem (1988)

44 (0.938 g, 4.004 mmol) wurde in DCM (50 mL) gelöst und mit Triethylamin (2.00 mL,
14.4 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann wurde p-Toluolsulfonsäurechlorid (1.10 g,
2.75 mmol) portionsweise zugegeben. Die Mischung wurde 20 h bei RT gerührt und die
Umsetzung dünnschichtchromatographisch geprüft. Zum Abbruch der Reaktion wurde
ges. NaHCO3-Lösung (50 mL) zugesetzt, die Phasen getrennt und die wässrige Phase
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zweimal mit DCM extrahiert. Die organische Phase wurde mit demin. Wasser gewaschen
und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Säulenchromatographische Reinigung des Rückstands
an Kieselgel (Eluent: PE/EE, 9/1→4/1→1/1, v/v) erbrachte 49b als farbloses Öl in
einer Ausbeute von 90% (1.340 g, 3.604 mmol).

Rf (256 nm, TR; EE/PE, 1/1, v/v) = 0.4
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.82 (d, J = 8.3Hz, 2H, H-2’,6’), 7.40−7.29
(m, 2H, H-3’,5’), 4.93 (s, 1H, H-1), 4.51 (dd, J = 10.2, 7.1Hz, 1H, H-4), 4.13 (dd, J =
7.0, 5.5Hz, 1H, H-3), 4.10−4.01 (m, 1H, H-2), 3.92−3.76 (m, 2H, H-6a,5), 3.67−3.53
(m, 1H, H-6b), 3.42 (s, 3H, H-7), 2.44 (s, 3H, H-7’), 1.42 (s, 3H), 1.24 (s, 3H) (H-9,10).

Darstellung von Methyl-6-O-benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyra-
nosid (49c) unter SSB

44 (20.5 g, 87.5 mmol) wurde in DCM (200 mL) gelöst und mit NEt3 (40.0 mL,
289 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann wurde eine Lösung von Benzolsulfonsäurechlo-
rid (11.4 mL, 85.2 mmol, ρ = 1.32 g/mL) in DCM (60 mL) bei 0 °C langsam zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde langsam auf RT erwärmt und insgesamt 5 d gerührt.
Dann wurden DCM (600 mL) und ges. NaHCO3-Lösung (400 mL) zugegeben. Die Pha-
sen wurden getrennt und die organische Phase einmal mit demin. Wasser (400 mL)
gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der ölige Rückstand wurde säulenchromatographisch
an Kielselgel (Eluent: DCM) gereinigt. Die Ausbeute betrug 94% (30.80 g, 82.25 mmol).

Rf (256 nm, TR) = 0.1 (DCM), 0.3 (EE/PE, 1/1, v/v), 0.7 (EE)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.93 (dd, J = 8.4, 1.3Hz, 2’,6’ H, H-2), 7.75−7.61
(m, 1H, H-4’), 7.61−7.38 (m, 2H, H-3’,5’), 4.82 (s, 1H, H-1), 4.42−4.23 (m, 2H, H-
6a,6b), 4.09 (dd, J = 3.3, 1.0Hz, 2H, H-2,3), 3.83−3.66 (m, 1H, H-5), 3.68−3.50 (m,
1H, H-4), 3.33 (s, 3H, H-7), 2.88−2.62 (m, 1H, 4–OH), 1.47 (s, 3H), 1.36−1.22 (m~s,
3H) (H-9,10).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 110.3 (C-8), 98.4 (C-1), 78.1 (C-3), 75.4 (C-2),
69.0 (C-6), 68.5 (C-4), 68.1 (C-5), 55.3 (C-7), 37.6 (C-11), 27.9, 26.0 (C-9,10).
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Versuch der Darstellung von Methyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-talopyranosid (51)
unter SSB

abgewandelt nach Meyer zu Reckendorf (1969)

46a (5.061 g, 12.96 mmol) und Natriumacetat-Trihydrat
(8.725g, 64.11 mmol) wurden in einer Mischung von Me-
thoxyethanol (66.0 mL) und demin. Wasser (3.30 mL,
180 mmol) gelöst und 60 h unter Rückfluss erhitzt, wobei sich
die Mischung dunkelbraun verfärbte. Die Lösung wurde mit
CHCl3 (150 mL) versetzt und mit demin. H2O (3x150 mL)
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden über
Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im Va-
kuum entfernt. Die Reinigung erfolgte säulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Eluent: Toluol/Aceton, 6/1, v/v). Erhal-
ten wurde Methyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-methansulfonyl-
α-d-mannopyranosid 50 in Form blassgelben Öls in einer Aus-

beute von 78% (3.157 g, 10.11 mmol).

Rf (TR ; Toluol/Aceton, 9/1, v/v) = 0.41
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 4.98 (s, 1H, H-1), 4.62 (dd, J = 10.4, 7.5Hz,
1H, H-4), 4.32 (dd, J = 7.5, 5.5Hz, 1H, H-3), 4.19 (m~dd, J = 5.6, 0.7Hz, 1H, H-2),
3.88 (m~d, J = 3.5Hz, 2H, H-6a,6b), 3.70 (dddd, J = 10.3, 3.6, 2.8, 0.6Hz, 2H, H-5),
3.40 (s, 3H, H-7), 3.20 (s, 3H, Si–CH3), 2.23 (s, 1H, 6–OH), 1.58 (s, 3H), 1.37 (m~s,
3H) (H-9,10).
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Versuch der Darstellung von 1,1”-(Methyl-2,3-O-isopropyliden-α-D-talopyranos-
4,6-yl)-dicyclopentadien (52) unter SSB

Zur einer Lösung von 46a (5.048 g, 13.00 mmol) in THF (120 mL) wurde Natriumhy-
drid (0.859 g, 37.4 mmol) gegeben und anschließend via Spritze frisch gecracktes und
destilliertes Cyclopentadien (2.12 mL, 25.66 mmol, ρ = 0.80 g/mL) zugetropft. Die Mi-
schung wurde 20 h unter Rückfluss erhitzt und zum Abbruch der Reaktion mit H2O
(200 mL) versetzt. Die Lösung wurde zweimal mit Petrolether 50-70 (200 mL) extra-
hiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungs-
mittel im Vakuum entfernt. Der beige Rückstand wurde säulenchromatographisch an
Kieselgel (CHCl3) gereinigt. Erhalten wurde 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-
O-methansulfonyl-α-d-mannopyranos-6-yl)-cyclopentadien (47a) in einer Ausbeute von
52% (2.44 g, 6,76 mmol).

Analytische Daten: vgl. S. 184.

Darstellung von Methyl-2,3-O-di-benzoyl-4,6-O-benzyliden-α-D-galactopyranosid
(61) unter SSB

abgewandelt von Bacon et al. (1939)

10a (2.556 g, 9.055 mmol) und DMAP (3.666 g, 30.01 mmol) wurden in DCM (100 mL)
gelöst und auf 0 °C gekühlt. Dann wurde Benzoesäurechlorid (3,37 mL, 29.2 mmol,
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ρ = 1.22 g/mL) langsam via Spritze zugegeben. Die Umsetzung wurde dünnschichtchro-
matographisch verfolgt. Nach der vollständigen Umsetzung von 10a wurde die Mischung
mit ges. NaHCO3-Lösung versetzt, die Phasen getrennt und die wässrige Phase mit
DCM (3x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4
getrocknet, filtiert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde
in EE umkristallisiert. Die farblosen Nadeln wurden in einer Ausbeute von 50% (2.22 g,
4.53 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR, EE) = 0.51
1H-NMR (300MHz, (CD3)2CO): δ (ppm) = 8.12−7.83 (m, 4H, H-2’,6’,2”,6”), 7.66−7.50
(m, 4H), 7.527.20 (m, 7H) (3’-5’,3”-5”,2”’-6”’), 5.83 (dd, J = 10.8, 3.5Hz, 1H, H-3),
5.76−5.56 (m, 2H, H-2,10), 5.24 (d, J = 3.4Hz, 1H, H-1), 4.77 (dd, J = 3.5, 1.2Hz,
1H, H-4), 4.28 (m~d, J = 1.7Hz, 2H, H-6a,6b), 4.11−3.87 (m, 1H, H-5), 3.49 (s, 3H,
H-7).
13C-NMR (75MHz, (CD3)2CO): δ (ppm) = 205.2 (C-8,9), 165.43, 165.40 (C-1’,1”), 138.7
(C-1”’), 133.4, 133.3, 129.42, 129.41, 128.6, 128.54, 128.53, 128.0 (C-), 126.2 (C-1”’),
100.3 (C-10),97.9 (C-1), 74.4 (C-4), 69.0, 68.9 (C-2,3), 68.7 (C-6), 62.5 (C-5), 54.8 (C-
7).

Darstellung von Methyl-2,3-O-di-benzoyl-α-D-galactopyranosid (62)

nach Kihlberg et al. (1988)

Eine Lösung von 61 (2.22 g, 4.53 mmol) und Diiod (0.450 g, 1.77 mmol) in MeOH
(45 mL) wurde 70 h unter Rückfluss erhitzt. Die Umsetzung wurde dünnschichtchroma-
tographisch verfolgt und durch die Zugabe von festem Na2S2O3 abgebrochen. Dabei ent-
färbte sich die violette Mischung und es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Das Lö-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Dann wurden H2O (50 mL) und DCM (50 mL)
zugegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde mit DCM (2x100 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtiert und
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgte säulenchromatographisch
an Kieselgel (Eluent: DCM). Die Ausbeute betrug 56% (1.014 g, 2.520 mmol).
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Rf (256 nm, TR, EE) = 0.22
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.22−7.82 (m, 4H, H-2’,6’,2”,6”), 7.74−7.44 (m,
2H, H-4’,4”), 7.45−7.31 (m, 4H, H-3’,5’,3”,5”), 5.70 (m~t, J = 1.6Hz, 2H, H-2,3), 5.22
(d, J = 2.4Hz, 1H, H-1), 4.90−4.32 (m, 1H, H-4), 4.31−3.75 (m, 3H, H-5,6a,6b), 3.44
(s, 3H, H-7), 2.23 (bs, 2H, 4–OH, 6–OH).

Darstellung von Methyl-2,3-O-di-benzoyl-4,6-O-di-para-toluolsulfonyl-α-D-galac-
topyranosid (63) unter SSB

abgewandelt nach Reist et al. (1959); Kihlberg et al. (1988)

Eine Lösung von 62 (0.885 g, 2.20 mmol) und DMAP (0.806 g, 6.60 mmol) in DCM
(50 mL) wurde mit p-Toluolsulfonsäurechlorid (1.05 g, 5.51 mmol) versetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde 20 h bei RT gerührt und die gelbe Lösung im Anschluss mit ges.
NaHCO3-Lösung versetzt. Die Phasen wurden getrennt, die wässrige Lösung mit DCM
(100 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Na2SO4 getrocknet und
filtriert. Die Lösung des Rohprodukts wurde mit Kieselgel versetzt, das Lösungsmittel
im Vakuum entfernt, um das Rohprodukt auf dem Kieselgel zu adsorbieren. Dieses Kie-
selgel wurde auf eine Schicht Kieselgel aufgebracht und mit EE eluiert. 63 wurde als
farbloses Öl in einer Ausbeute von 88% (1.38 g, 1.94 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR, EE) = 0.62
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.01−7.85 (m, 2H), 7.79 (m~ddd,
J = 8.3, 2.5, 1.6Hz 4H), 7.64 (m~d, J = 8.3Hz, 2H), 7.55−7.42 (m, 2H), 7.40−7.23
(m, 6H), 7.20−6.92 (m, 2H) (arom. Signale), 5.62 (dd, J = 10.8, 3.1Hz, 1H, H-2), 5.48
(dd, J = 10.8, 3.6Hz, 1H, H-3), 5.38−5.22 (m, 1H, H-1), 5.10 (d, J = 3.6Hz, 1H, H-4),
4.33 (m~td, J = 5.4, 2.6 , 1H, H-5), 4.23−3.92 (m, 2H, H-6a,6b), 3.38 (s, 3H, H-7), 2.47
(s, 3H, p-CH3(Ts)), 2.23 (s, 3H, p-CH3(Ts)).
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Darstellung von 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranos-6-yl)-
cyclopentadien (68) unter SSB

Natriumhydrid (1.786 g, 74.45
mmol) wurde in THF (150 mL)
suspendiert und via Spritze lang-
sam mit frisch gecracktem und
destilliertem Cyclopentadien (3.10
mL, 37.5 mmol, ρ = 0.80 g/mL)
versetzt. Nach dem Ende der Gas-
entwicklung wurde weitere 60 min
bei RT gerührt. Dann wurde ei-
ne Lösung von 49a (11.45 g,
36.65 mmol) in THF (50 mL) zu-
getropft und weitere 20 h gerührt.
Die Mischung wurde 7 h unter

Rückfluss erhitzt und im Anschluss zum Abbruch der Reaktion mit ges. NaHCO3-Lösung
versetzt. Die wässrige Lösung wurde dreimal mit Et2O extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Elu-
ent: Toluol/Aceton, 24/1, v/v) und ein farbloses Öl in einer Ausbeute von 15% (1.587 g,
11.32 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR ; Toluol/Aceton, 24/1, v/v) = 0.22
1H-NMR (400MHz, C5D5N): δ (ppm) = 6.89−6.12 (m, 3H, H-3’,4’,5’), 5.10 (m~d, J =
3.2Hz, 1H, H-1), 4.52 (m~dt, J = 6.8, 5.5Hz, 1H, H-3), 4.36 (m~ddd,
J = 5.8, 5.0, 0.8Hz, 1H, H-2), 4.02 (m~dd, J = 9.7, 2.3Hz, 1H, H-5), 4.00−3.69 (m, 1H,
H-4), 3.50−3.32 (m, 1H, H-6b), 3.23 (s), 3.20 (s) (2H, H-7), 3.13 (m~d, J = 1.5Hz),
2.94 (m~t, J = 1.4Hz) (2H, H-3’,5’), 2.88−2.71 (m, 1H, H-6a), 1.55 (m~d, J = 5.5Hz,
3H), 1.41 (m~d, J = 1.2Hz, 3H) (H-9,10).
13C-NMR (101MHz, C5D5N): δ (ppm) = 148.1, 145.9 (C-1’), 137.4, 134.7, 134.1, 132.8,
130.3, 130.1 (C-2’,3’,4’,5’), 110.3 (C-8), 99.9 (C-1), 81.4 (C-3), 77.7 (C-2), 74.0 (C-5),
72.1 (C-4), 55.9 (C-7), 46.1, 42.8 (C-2’,4’), 33.6 (C-6), 29.6, 27.9 (C-9,10) aus HSQC
und HMBC.
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Darstellung von 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranos-6-yl)-
cyclopentadienyldilithium (Li268) unter SSB

68 (0.429 g, 1.52 mmol) wur-
de in THF (40 mL) gelöst und
auf 0 °C gekühlt. Dann wurde n-
Butyllithium (2.00 mL, 1.6 M in
n-Hexan, 3.20 mmol) zugetropft,
wobei sich die Lösung orange
färbt. Die Mischung wurde 1 h
bei RT gerührt und dann mit
n-Hexan (40 mL) versetzt, um
das Lithiumsalz auszufällen. Der
Niederschlag wurde durch Filtra-
tion abgetrennt, mit n-Hexan ge-

waschen und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Aus dem Filtrat konnte durch Lagerung
im Kühlschrank weiterer Niederschlag gewonnen werden. Das farblose Pulver wurde in
einer Ausbeute von 87% (0.387 g, 1.32 mmol) erhalten.

AVV-Darstellung von Methyl-6-O-sulfonyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-
α-D-mannopyranosid (70) unter SSB

abgewandelt von Gonzalez et al. (1992)
1 Äquivalent des Verbindungstyps
49 wurden in THF (25 mL/g) ge-
löst und mit 2 Äquivalenten NEt3
(ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann
wurden 1.5 Äquivalente Trime-
thylsilylchlorid (ρ= 0.854 g/mL)
bei 0 °C zugetropft. Die Reakti-
onsmischung wurde langsam auf
RT erwärmt und 20 h gerührt. Im
Anschluss wurde der entstandene
farblose Feststoff durch Filtration
abgetrennt und das Lösungsmittel

im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch gereinigt.
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Methyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-6-O-(4-methyl)-benzolsulfonyl)-α-
D-mannopyranosid (70b)

Ansatzgröße: 49b (4.98 g, 12.8 mmol), THF (125 mL),
NEt3 (3.55 mL), TMSCl (2.44 mL), 36 h, Eluent:
PE/EE, 2/1→1/1, v/v, Gestalt: farbloses Öl, Ausbeu-
te: 71% (4.16 g, 9.03 mmol)

Rf (256 nm, TR, PE/EE, 1/1, v/v) = 0.75
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.78 (d, J =
8.3Hz, 2H, H-3’,5’), 7.31 (d, J = 8.3Hz, 2H, H-2’,6’),
4.79 (m~s, 1H, H-1), 4.20 (m, 1H, H-6a), 4.11 (m, 1H,
H-6b), 4.04 (m, 1H, H-2), 3.94 (m~t, 1H, H-3), 3.61 (m,
1H, H-4) 3.47 (m, 1H, H-5), 3.28 (s, 3H, H-7), 2.42 (m,
3H, H-7’), 1.46 (s, 3H), 1.29 (s, 3H) (H-9,10), 0.08 (s,
9H, H-11,12,13).

Methyl-6-O-benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-mannopy-
ranosid (70c)

Ansatzgröße: 49c (9.60 g, 25.6 mmol), THF (250 mL),
NEt3 (7.10 mL), TMSCl (4,88 mL), 42 h, Eluent:
PE/EE, 2/1, v/v, Gestalt: farbloser Feststoff, Ausbeu-
te: 85% (9.70 g, 21.7 mmol)

Rf (256 nm, TR, PE/EE, 1/1, v/v) = 0.60
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.92 (dd, J =
8.4, 1.3Hz, 2H, H-3’,5’), 7.71−7.59 (m, 1H, H-4’),
7.62−7.43 (m, 2H, H-2’,6’), 4.80 (d, J = 0.7Hz, 1H,
H-1), 4.26 (dd, J = 10.4, 2.1Hz, 1H, H-6a), 4.16 (dd,
J = 10.4, 6.2Hz, 1H, H-6b), 4.05 (dd, J = 5.7, 0.8Hz,
1H, H-2), 3.96 (dd, J = 7.0, 5.7Hz, 1H, H-3), 3.65
(dddd, J = 10.2, 6.3, 2.1, 0.6Hz, 1H, H-5), 3.49 (dd,
J = 10.2, 7.0Hz, 1H, H-4), 3.28 (s, 3H, H-7), 1.48 (s,
3H), 1.31 (s, 3H) (H-9-10), 0.10 (s, H-11,12,13).
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Darstellung von 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranos-6-yl)-cyclopentadien (71) unter SSB

Variante A: ausgehend von 70b

Natrium (1.00 g, 44.8 mmol) wurde in THF (40 mL) suspendiert und via Spritze mit
frisch gecracktem und destilliertem CpH (3.80 mL, 60.5 mmol, ρ = 0.80 g/mL) versetzt,
wobei eine Gasentwicklung zu beobachten war. Die Reaktionsmischung wurde 32 h bei
RT gerührt. Dann wurde eine Lösung von 70b (6.50 g, 14.0 mmol) in THF (150 mL)
über einen Zeitraum von 2 h zur Reaktionsmischung getropft. Dabei veränderte sich
die Farbe der Lösung von farblos über gelb nach orange und es entstand ein farbloser
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde 18 h unter Rückfluss erhitzt, wobei sich
die Menge an Niederschlag vergrößerte. Zum Abbruch der Reaktion wurde H2O (350
mL) zugesetzt und mit PE (3x250 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: PE/EE,
9/1→5/1, v/v). 70b wurde in Form farblosen Öls in einer Ausbeute von 59% (2.9 g,
8.2 mmol) erhalten.

Variante B: ausgehend von 80

Eine Lösung von 80 (1.956 g,
4.698 mmol) in THF (60 mL)
wurde via Spritze bei 0 °C lang-
sam zu einer Lösung von Cp-
Na (5.00 g, 56.8 mmol) in THF
(100 mL) getropft. Die Lösung
wurde 20 h bei RT gerührt.
Die Reaktion wurde durch Zu-
gabe von ges. NaHCO3-Lösung
(100 mL) abgebrochen, wobei
sich die organische Phase gelb
verfärbte. Die wässrige Phase
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wurde abgetrennt und mit Et2O (3x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Elu-
ent: DCM). Das blassgelbe hochviskose Öl wurde in einer Ausbeute von 75% (1.242 g,
3.503 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.50
1H-NMR (300MHz, C5D5N): δ (ppm) = 6.85−6.03 (m, 3H, H-3’,4’,5’), 5.05 (m~d, J =
2.4Hz, 1H, H-1), 4.30 (ddd, J = 5.7, 3.5, 0.7Hz, 1H, H-2), 4.27−4.14 (m, 1H, H-3),
4.03−3.56 (m, 2H, H-4,5), 3.19 (s), 3.16 (s) (3H, H-7), 3.13−2.92 (m, 3H, H-3’,5’,6a),
2.75−2.57 (m, 1H, H-6b), 1.58 (m~d, J = 3.3Hz Hz, 3H), 1.38 (s, 3H) (H-9,10), 0.29
(s, 9H, (H-11,12,13).

Darstellung von (1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranos-6-yl)-cyclopentadienyl)-lithium (Li71) unter SSB

71 (2.9 g, 8.2 mmol) wurde in
n-Hexan (50 mL) gelöst und auf
-20 °C gekühlt. Dann wurde n-
Buthyllithium (6.5 mL, 1.6 M
in n-Hexan) langsam zugetropft,
wobei feiner hellgelber Nieder-
schlag entstand. Die Kühlung
wurde entfernt und die Reakti-
onsmischung wurde weitere 28 h
bei RT gerührt. Der Niederschlag

wurde durch Filtration abgetrennt, mit n-Hexan gewaschen und im Ölpumpenvakuum
getrocknet. Der farblose Feststoff wurde in einer Ausbeute von 66% (1.9 g, 5.4 mmol)
erhalten.

Darstellung von 1’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranos-6-yl)-trimethylsilyl-cyclopentadien (72) unter SSB

Variante A: ausgehend von 68
Eine Lösung von 68 (0.532 g,
1.88 mmol) in THF (25 mL) wur-
de zu einer Suspension von KH
(1.797 g, 44.80 mmol) in THF
(45 mL) getropft und 20 h bei RT
gerührt, wobei sich die Suspen-
sion braun färbte. Die Mischung
wurde auf 0 °C gekühlt und dann
Trimethylsilylchlorid (6.50 mL,
51.1 mmol, ρ = 0.854 g/mL) zu-
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getropft, die Kühlung entfernt und weitere 4 h bei RT gerührt. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der orange Rückstand wurde
säulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: DCM) gereinigt. 72 wurde als farbloses
Öl in einer Ausbeute von 53% (0.425 g, 1.00 mmol) erhalten.

Variante B: ausgehend von 71

Eine Lösung von 71 (0.500 g,
1.41 mmol) in THF (20 mL)
wurde zu einer Suspension von
KH (0.680 g, mmol) in THF
(20 mL) getropft und 18 h bei
RT gerührt, wobei sich die Sus-
pension dunkelrot färbte. Die Re-
aktionsmischung wurde auf 0 °C
gekühlt und tropfenweise mit
TMSCl (0.20 mL, 1.5 mmol,

ρ = 0.854 g/mL) versetzt. Die Farbe der Suspension verblasste zu orange. Die Kühlung
wurde entfernt, die Mischung 20 h bei RT gerührt, filtriert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. 72 wurde durch Extraktion des rotbraunen Rückstands mit n-Hexan
erhalten und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Ausbeute betrug 98% (0.585 g,
1.37 mmol).

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.78

Darstellung von Methyl-6-O-(4-methyl)-benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-
benzyl-α-D-mannopyranosid (73b) unter SSB

abgewandelt von Fang et al. (1987)

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (2.88 g, 120 mmol) und Benzylbromid (5.90 mL,
49.7 mmol, ρ = 1.44 g/mL) in THF (80 mL) wurde eine Lösung von 49b (11.98 g,
30.84 mmol) in THF (50 mL) getropft. Die graue Suspension wurde 3 d bei RT gerührt
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und verfärbte sich beige. Der Abbau von 49b wurde dünnschichtchromatographisch ver-
folgt. Zum Abbruch der Reaktion wurde die Mischung mit H2O (200 mL) versetzt, mit
konz. Salzsäure angesäuert und im Anschluss mit ges. NaHCO3-Lösung neutralisiert. Die
wässrige Phase wurde mit PE (2x250mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden über NaSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Rückstand wurde in DCM gelöst, mit Kieselgel versetzt und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt, um das Rohprodukt auf dem Kieselgel zu adsorbieren. Dieses Kieselgel
wurde auf eine Schicht Kieselgel aufgebracht und mit DCM eluiert. Die Ausbeute von
73b in Form eines gelben Öls betrug 50% (7.354 g, 15.83 mmol).

Rf (256 nm, TR; DCM) = 0.2
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.85−7.56 (m, 2H, H-3”,5”), 7.40−7.04 (m, 7H,
H-2’,2”,3”,4’,5”,6’,6”), 4.82−4.69 (m, 2H, H-11a,1), 4.41 (d, J = 11.4Hz, 1H, H-11b),
4.26−4.13 (m, 2H, H-6a,2), 4.15−3.92 (m, 2H, H-6b,3), 3.73−3.56 (m, 2H, H-4), 3.31
(dd, J = 10.3, 6.9Hz, 1H, H-5), 3.24 (s, 3H, H-7), 2.35 (s, 3H, H-7’), 1.41 (s, 3H), 1.27
(s, 3H) (H-9,10).

Darstellung von Methyl-6-O-benzolsulfonyl-2,3-O-isopropyliden-4-O-benzyl-α-D-
mannopyranosid (73c) unter SSB

abgewandelt von Fang et al. (1987)

Eine Lösung von 49c (5.136 g, 13.72 mmol) in THF (50 mL) wurde zu einer Suspension
von NaH (3.711 g, 154.6 mmol) und Benzylbromid (3.60 mL, 30.3 mmol, ρ = 1.44 g/mL)
in THF (70 mL) getropft und 5 h unter Rückfluss erhitzt. Die Suspension verfärbte sich
gelb und später rot. Anschließend wurde die Suspension filtriert und das Lösungsmittel
im Vakuum entfernt. Der orange Rückstand wurde in EE aufgenommen, die Lösung mit
Kieselgel versetzt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, um das Rohprodukt auf
dem Kieselgel zu adsorbieren. Dieses Kieselgel wurde auf eine Schicht Kieselgel aufge-
bracht und mit DCM sowie später mit Et2O eluiert. 73c wurde als farbloses Öl in einer
Ausbeute von 57% (3.642 g, 7.840 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.25
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.99−7.85 (m, 2H, H-2”,6”), 7.70−7.61 (m, 1H,
H-4”), 7.54 (m~dd, J = 8.5, 7.2Hz, 2H, H-3”,5”), 7.42−7.22 (m, 5H, H-2’,3’,4’,5’,6’),
4.93−4.82 (m, 2H, H-1,11a), 4.52 (d, J = 11.5Hz, 1H, H-11b), 4.35 (dd, J = 10.6, 2.1Hz,
1H, H-6a), 4.29 (m~t, J = 6.3Hz, 1H, H-3), 4.20 (dd, J = 10.5, 6.1Hz, 1H, H-
6b), 4.15−4.07 (m, 1H, H-2), 3.77 (m~ddd, J = 10.3, 6.1, 2.0Hz, 1H, H-5), 3.41 (dd,
J = 10.3, 6.9Hz, 1H, H-4), 3.32 (s, 3H, H-7), 1.51 (s, 3H), 1.37 (s, 3H) (H-9,10).

Darstellung von 1”-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranos-6-yl)-cyclopentadien (74) unter SSB

Natriumhydrid (1.00 g, 41.7 mmol) wurde in THF (80 mL) suspendiert und bei 0 °C via
Spritze mit frisch gecracktem und destillertem CpH (6.00 mL, 72.6 mmol, ρ 0.80 = g/mL)
versetzt. Die Suspension wurde langsam auf RT erwärmt und 20 h gerührt. Dann wurde
eine Lösung von 73b (3.35 g, 7.00 mmol) in THF (25 mL) langsam via Spritze zugege-
ben und anschließend 4 h unter Rückfluss erhitzt. Die Mischung wurde weitere 18 h bei
RT gerührt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Zum Abbruch der Reaktion
wurde H2O (100 mL) zugegeben und mit PE (3x150 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde mit n-Hexan digiriert und das Lösungsmittel
wiederum im Vakuum entfernt. Die Ausbeute des blassgelben hochviskosen Öls betrug
71% (1.842 g, 4.946 mmol).

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.45
1H-NMR (400MHz, C5D5N): δ (ppm) = 7.55 (m~d, J = 8.1Hz, 2H, H-3’,5’), 7.47−7.38
(m, 1H, H-4’), 7.32 (m~ddd, J = 14.3, 7.6, 1.9Hz, 2H, H-2’,6’), 6.71 (m~dd, J =
5.2, 1.5Hz), 6.65 (m~dd, J = 5.2, 1.5Hz), 6.54 (m~dt, J = 5.2, 1.7Hz), 6.49−6.39
(m), 6.38−6.31 (m), 6.26−6.15 (m) (3H, H-3”–5”), 5.13 (m~dd, J = 11.7, 3.2Hz, 5.03
(m~dd, J = 13.9, 2.4Hz), (1H, H-11a), 5.05 (s), 4.96 (s) (1H, H-1), 4.91 (m~td, J =
10.2, 7.2Hz), 4.80 (m~dd, J = 11.7, 4.7Hz) (1H, H-11b), 4.58−4.44 (m), 4.44−4.36
(m) (1H, H-3), 4.36−4.31 (m), 4.26 (m~t, J = 5.3Hz) (1H, H-2), 4.08−3.80 (m,
1H, H-5), 3.61 (m~ddd, J = 14.9, 9.9, 6.9Hz, 1H, H-4), 3.19 (s), 3.16 (s) (3H, H-
7), 3.13 (m~d, J = 12.9Hz, 1H, H-6a), 3.07 (m~dd, J = 2.8, 1.4Hz, 3.04−3.00 (m),
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2.92 (m~dt, J = 7.4, 1.9Hz) (2H, H-3’,5’), 2.80 (dd, J = 14.5, 9.9Hz), 2.70 (ddd,
J = 14.7, 9.2, 5.9Hz) (1H, H-6b), 1.57 (d, J = 4.6Hz, 3H), 1.42 (d, J = 1.3Hz)
(H-9,10).

Darstellung von (1”-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-man-
nopyranos-6-yl)-cyclopentadienyl)-lithium(I) (Li74) unter SSB

abgewandelt von Sasse et al. (2008)

74 (0.617 g, 1.66) wurde in n-Pentan (50 mL) gelöst und die Lösung auf -78 °C gekühlt.
Dann wurde langsam n-Butyllithium (1.13 mL, 1.6 M in n-Hexan) via Spritze zugege-
ben, die Kühlung entfernt und weitere 3 h bei RT gerührt. Der entstandene farblose
Niederschlag wurde durch Filtration abgetrennt, mit n-Pentan (20 mL) gewaschen und
im Ölpumpenvakuum getrocknet. Der beige Feststoff wurde ohne weitere Reinigung ein-
gesetzt. Die Ausbeute betrug 74% (0.457 g, 1.21 mmol).

Darstellung von 1”-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranos-6-yl)-(trimethylsilyl)-cyclopentadien (75) unter SSB

angewandelt an Christie et al. (1999)
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74 (1.225 g, 3.289 mmol) wurde in THF (40 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Dann
wurde n-Butyllithium (2.00 mL, 1.6 M in n-Hexan) via Spritze zugegeben und 1 h bei
konstanter Temperatur gerührt. Dann wurde TMSCl (0.70 mL, mmol, ρ = 0.85 g/mL)
via Spritze zugetropft und die Mischung 20 h bei 4 °C gelagert. Anschließend wurde das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene gelbe Öl wurde in heißem n-Pentan
gelöst und zweimal heiß filtriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Die
Ausbeute an gelbem Öl betrug 92% (1.352 g, 3.041 mmol).

1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.57−7.17 (m, 5H, H-2’–6’), 6.59 (m~bs, 1H, H-
2”–4”), 6.41 (m~bs, 1H, H-2”–4”), 6.20 (m~bs, 1H, H-2”–4”), 4.93 (m~d, J = 11.4Hz,
1H, H-11a), 4.86−4.78 (m, 1H, H-1), 4.67−4.51 (m, 1H, H-11b), 4.30 (m~dd, J =
7.9, 4.7Hz, 1H, H-3), 4.12 (m~d, J = 5.7Hz, 1H, H-2), 3.86−3.52 (m, 1H, H-5), 3.34
(m, 2H, H-4,6b), 3.19 (m, 3H, H-7), 3.02 (m, 1H, H-5”), 2.75−2.48 (m, 1H, H-6b), 1.51
(s, 3H, H-9,10), 1.37 (s, 3H, H-9,10), -0.04 (s, 9H, Si–CH3).

Darstellung von Methyl-6-deoxy-6-iod-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranosid
(79) unter SSB

abgewandelt von Skaanderup et al. (2002)
44 (3.650 g, 15.01 mmol), Triphe-
nylphosphan (3.937 g, 15.01 mmol)
und Imidazol (2.044 g, 30.02 mmol)
wurden in THF (140 mL) 2.5 h
unter Rückfluss erhitzt. Im An-
schluss wurde eine Lösung von
Diiod (5.715 g, 22.52 mmol) in THF
(35 mL) zugetropft und bei RT ge-
rührt. Anschließend wurde die Mi-
schung weitere 8 h unter Rückfluss
erhitzt, wobei sich in der roten Lö-
sung ein farbloser Niederschlag bil-

dete. Das Lösunsgsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rückstand in THF auf-
genommen und zwischen Et2O und Na2S2O3-Lösung aufgeteilt, wobei sich die Lösung
entfärbt. Die wässrige Phase wurde mit Et2O (100 mL) extrahiert. Die vereinigten or-
ganische Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde zur Reinigung durch Kieselgel filtriert (Eluent:
EE) und 79 in einer Ausbeute von 95% (4.949 g, 14.38 mmol) als farbloser Feststoff
erhalten.

Rf (256 nm, TR) = 0.1 (DCM), 0.64 (EE)
MS (ESI, m/z (%)) = 367.0008 (60) [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, C5D5N): δ (ppm) = 5.15 (s, 1H, H-1), 4.50 (m~dd, J = 7.4, 5.5Hz,
1H, H-3), 4.34 (m~dd, J = 5.5, 0.7Hz, 1H, H-2), 4.08−3.96 (m, 1H, H-6a), 4.34 (m~dd,
J = 9.3, 7.2Hz, 1H, H-4), 3.81−3.54 (m, 2H, H-5,6b), 3.48 (s, 3H, H-7), 1.52 (s, 3H,
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H-9), 1.40 (s, 3H, H-10).
13C-NMR (101MHz, C5D5N): δ (ppm) = 109.6 (C-8), 99.1 (C-1), 80.1 (C-3), 76.8 (C-2),
73.4 (C-4), 70.6 (C-5), 55.6 (C-7), 28.7, 26.9 (C-9,10), 9.5 (C-6) (Si–CH3).
IR (ν̃ /cm-1, KBr) = 527.24 (s)

Darstellung von Methyl-6-deoxy-6-iod-2,3-O-isopropyliden-O-4-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranosid (80) unter SSB

79 (4.900 g, 14.24 mmol) wurde
in THF (80 mL) gelöst und mit
Triethylamin (5.00 mL, 36.1 mmol,
ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Die Mischung
wurde auf 0 °C gekühlt, via Sprit-
ze langsam mit Trimethylsilylchlorid
(3.00 mL, 23.6 mmol, ρ = 0.854 g/mL)
versetzt, langsam auf RT erwärmt und
40 h gerührt. Dann wurde das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt und
der Rückstand in Et2O aufgenommen,

filtriert und das Lösungsmittel wiederum im Vakuum entfernt. Säulenchromatographi-
sche Reinigung an Kieselgel (Eluent: DCM) ergab das farblose Öl 80 in einer Ausbeute
von 95% (5.618 g, 13.49 mmol).

Rf (256 nm, TR; DCM) = 0.55
1H-NMR (400MHz, C5D5N): δ (ppm) = 5.10 (s, 1H, H-1), 4.28 (m~dd, J = 5.6, 0.7Hz,
1H, H-2), 4.19 (m~dd, J = 6.9, 5.5Hz, 1H, H-3), 3.80−3.61 (m, 2H, H-6a,5), 3.59−3.46
(m, 2H, H-4,6b), 3.43 (s, 3H, H-7), 1.58 (s, 3H, H-9), 1.37 (s, 3H, H-10), -0.30 (s, 9H,
H-11,12,13).
13C-NMR (101MHz, C5D5N): δ (ppm) = 109.1 (C-8), 99.1 (C-1), 79.7 (C-3), 76.8 (C-
2), 75.7 (C-5), 69.5 (C-4), 55.7 (C-7), 28.7, 26.9 (C-9,10), 9.2 (C-6), 1.1 (C-11,12,13),
(DEPTQ).
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Darstellung von 9’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranos-6-yl)-fluoren (84) unter SSB

Variante A: abgewandelt von Rieger und Jany (1994); Gutnov et al. (2004)

9H -Flouren (10.02 g, 60.33 mmol) wurde in THF (80 mL) gelöst, tropfenweise mit n-
Butyllithium (42 mL, 1.6 M in n-Hexan) versetzt und 2 h bei RT gerührt. Die Lösung
färbte sich dunkelrot. Dann wurde die Lösung auf -78 °C gekühlt, eine Lösung von 70c
(10.00 g, 22.39 mmol) in THF (50 mL) zugetropft, die Kühlung entfernt und 20 h bei
RT gerührt. Zum Abbruch der Reaktion wurde H2O (200 mL) zugegeben und mit Et2O
(3x200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 ge-
trocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das gelbe Rohprodukt
wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: DCM). Die Ausbeute
des farblosen Feststoffs betrug 45% (4.533 g, 9.971 mmol).

Variante B: abgewandelt von Jin et al. (2009)
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9H -Flouren (0.648 g, 3.90 mmol) wurde in THF (50 mL) gelöst und bei -78 °C via Spritze
langsam mit n-Butyllithium (3.00 mL, 1.6 M in n-Hexan) versetzt und 2 h bei konstanter
Temperatur gerührt. Zur roten Lösung wurde eine Lösung von 80 (1.160 g, 2.786 mmol)
in THF (25 mL) getropft, im Anschluss langsam auf RT erwärmt und 20 h gerührt.
Dabei verfärbte sich die Suspension rotbraun. Zum Abbruch der Reaktion wurde ges.
NaHCO3-Lösung (100 mL) zugegeben mit DCM (2x150 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(Eluent: DCM). 84 wurde als farbloser Feststoff in einer Aubeute von 85% (1.077 g,
2.368 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.55
MS (ESI, m/z (%)) = 477.2069 (35), [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.86−7.72 (m, 2H), 7.66 (m~dd, J = 7.5, 1.0Hz,
1H), 7.61−7.53 (m, 1H) (H-1’,2’,3’,4’), 7.46−7.28 (m, 4H, H-5’,6’,7’,8’), 4.90 (s, 1H,
H-1), 4.22 (dd, J = 7.1, 5.4Hz, 1H, H-9’), 4.15 (dd, J = 5.7, 0.7Hz, 1H, H-3), 4.04 (dd,
J = 7.1, 5.7Hz, 1H, H-2), 3.95−3.80 (m, 1H, H-4), 3.47 (dd, J = 9.6, 7.2Hz, 1H, H-5),
3.22 (s, 3H, H-7), 2.29−2.13 (m, 2H, H-6a,6b), 1.58 (s, 3H) 1.37 (s, 3H) (H-9,10), 0.11
(s, 9H, H-11,12,13).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 147.9, 147.8 (C-8a’,9a’), 141.1, 140.9 (C-4a’,4b’),
127.2, 127.1, 127.0 (C-2’,3’,6’,7’), 125.2, 124.7 (C-1’,8’), 119.9, 119.8 (C-4’,5’), 109.1 (C-
8), 98.8 (C-1), 79.1 (C-3), 76.2 (C-2), 75.1 (C-4), 68.6 (C-5), 55.6 (C-7), 44.1 (C-9’), 35.6
(C-6), 28.3, 26.5 (C-9,10), 0.6 (SiCH3)

Darstellung von 9’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-4-O-trimethylsilyl-α-D-
mannopyranos-6-yl)-9’-trimethylsilyl-fluoren (85) unter SSB

84 (0.606 g, 1.33 mmol) wurde in THF (25 mL) gelöst, mit KH (0.206 g, 5.13 mmol) ver-
setzt und 20 h bei RT gerührt. Zur rötlichen Suspension wurde bei 0 °C langsam TMSCl
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(1.00 mL, 7.86 mmol, ρ = 0.854 g/mL) zugetropft, wobei die Färbung der Suspensi-
on verblasste. Die Mischung wurde 4 d bei RT gerührt, filtriert und das Lösungsmittel
im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in DCM aufgenommen, wobei ein farbloser
Feststoff zurückblieb. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rückstand
säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: DCM). 85 wurde in heißem PE
50-70 aufgenommen und fiel beim Abkühlen als farbloser Feststoff aus. Die Ausbeute
betrug 97% (0.668 g, 1.29 mmol).

Rf (256 nm, TR; DCM) = 0.4
1H-NMR (400MHz, C2DCl2): δ (ppm) = 7.89−7.80 (m, 1H), 7.76 (ddd,
J = 7.2, 1.5, 0.7Hz, 1H), 7.58 (ddd, J = 7.6, 1.4, 0.8Hz, 1H) (H-1’,2’,3’,4’), 7.40−7.19
(m, 4H, H-5’,6’,7’,8’), 4.23 (s, 1H, H-1), 3.74 (dd, J = 5.6, 0.7Hz, 1H, H-2), 3.67 (dd,
J = 7.0, 5.6Hz, 1H, H-3), 3.32 (dd, J = 9.8, 7.1Hz, 1H, H-4), 3.05−2.90 (m, 1H, H-6a),
2.82 (ddt, J = 9.8, 9.0, 0.9Hz, 1H, H-5), 2.50 (dd, J = 14.9, 9.2Hz, 1H, H-6b), 1.96 (s,
3H, H-7), 1.48 (s, 3H), 1.23 (m, 3H) (H-9,10), 0.27 (s, 9H, H-14,15,16), −0.25 (s, 9H,
H-11,12,13).
13C-NMR (101MHz, C2DCl2): δ (ppm) = 147.3, 147.7 (C-8a’,9a’), 141.3, 140.9 (C-
4a’,4b’), 126.3, 126.1, 125.9, 125.4, 125.2, 124.4 (C-2’,3’,4’,5’,6’,7’), 120.1, 119.8 (C-1’,8’),
109.3 (C-8), 97.9 (C-1), 78.9 (C-3), 75.9 (C-2), 74.8 (C-4), 68.7 (C-5), 54.1 (C-7), 48.8
(C-9’), 32.0 (C-6), 28.4, 26.6 (C-9,10), 0.9 (C-14,15,16), -4.0 (C-11,12,13)

Darstellung von Methyl-6-deoxy-6-iodo-2,3-O-isopropyliden-4-O-benzyl-α-D-man-
nopyranosid (87) unter SSB

abgewandelt von By et al. (2001)

79 (6.584 g, 19.13 mmol) wurde in THF (150 mL) gelöst und mit NaH (1.20 g, 50.0 mmol)
sowie Tetrabutylammoniumiodid (1.20 g, 3.83 mmol) versetzt. Dann wurde Benzylbro-
mid (3.00 mL, 12.2 mmol, ρ = 1.44 g/mL) zugesetzt und 1 d bei RT gerührt, wobei
sich die Suspension orange färbte. Zum Abbruch der Reakion wurde Na2S2O3-Lösung
zugegeben und mit Et2O (3x200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Rückstand wurde 2 d bei 60 °C im Ölpumpenvakuum getrocknet, um überschüssi-
ges Benzylbromid zu entfernen. Der Rückstand wurde in EtOH aufgenommen und zur
Kristallisation im Kühlschrank gelagert. 87 fiel in Form farbloser Nadeln aus, wurde
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durch Filtration abgetrennt und Ölpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug
56% (4.617g, 10.63 mmol).

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.56
MS (ESI, m/z (%)) = 457.0482 (100, [M+Na]+)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.47−7.27 (m, 2’,3’,4’,5’,6’ H, H-5), 4.92 (d,
J = 10.9Hz, 2H, H-1,11a), 4.70−4.51 (m, 1H, H-11b), 4.32 (m~t, J = 6.3Hz Hz, 1H,
H-3), 4.14 (dd, J = 5.8, 2.0Hz, 1H, H-2), 3.58 (dd, J = 10.5, 2.4Hz, 1H, H-4), 3.55−3.42
(s, 4H, H-5,7), 3.35 (dd, J = 9.7, 6.8Hz, 1H, H-6a), 3.27 (dd, J = 10.5, 7.4Hz, 1H, H-
6b), 1.53 (s, 3H), 1.38 (s, 3H) (H-9,10)

Darstellung von 9’-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranos-6-yl)-fluoren (88) unter SSB

abgewandelt von Jin et al. (2009)

9H -Flouren (0.899 g, 5.41 mmol) wurde in Et2O (80 mL) gelöst, bei -78 °C via Spritze
langsam mit n-Butyllithium (3.40 mL, 1.6 M in n-Hexan) versetzt und 1 h bei kon-
stanter Temperatur gerührt. Zur roten Lösung wurde eine Lösung von 87 (1.540 g,
3.546 mmol) in Et2O (25 mL) getropft, im Anschluss langsam auf RT erwärmt und
18 h gerührt. Dabei verfärbte sich die Suspension rotbraun. Zum Abbruch der Reaktion
wurde ges. NaHCO3-Lösung (100 mL) zugegeben und mit DCM (2x150 mL) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: DCM) gereinigt. 88 wurde als farbloses Öl in einer Aubeute von 98%
(2.50 g, 5.29 mmol) erhalten.

Rf (256 nm, TR; DCM) = 0.5
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.85−7.68 (m, 2H), 7.61 (dd, J = 7.5, 1.1Hz,
1H), 7.55−7.46 (m, 1H), 7.42−7.18 (m, 9H) (Flu–, Ph–), 4.87 (s, 1H, H-1), 4.85 (d,
J = 11.7Hz, 1H, H-11a), 4.55 (d, J = 11.6Hz, 1H, H-11b), 4.28 (dd, J = 7.0, 5.8Hz,
1H, H-2), 4.19 (dd, J = 8.5, 4.0Hz, 1H, H-3), 4.14 (dd, J = 5.8, 0.8Hz, 1H, H-4), 3.93
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(td, J = 9.6, 2.9Hz, 1H, H-5), 3.32 (dd, J = 9.7, 7.0Hz, 1H, H-9’), 3.21 (s, 3H, H-7),
2.43−2.13 (m, 2H, H-6a,6b), 1.52 (s, 3H), 1.37 (s, 3H) (H-9,10).

Darstellung von (9’-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranos-6-yl)-fluorenyl)-lithium (Li88) unter SSB

88 (0.746 g, 1.58) wurde in Et2O (50 mL) gelöst und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann
wurde langsam n-Butyllithium (1.20 mL, 1.6 M in n-Hexan) via Spritze zugegeben,
langsam auf RT erwärmt, 2 h gerührt und das Volumen der roten Lösung reduziert. Die
Lösung wurde mit n-Hexan überschichtet und der entstandene Niederschlag durch Fil-
tration abgetrennt, mit wenig n-Hexan gewaschen und im Ölpumpenvakuum getrocknet.
Lagerung der Mutterlauge bei -18 °C erbrachte weiteren Niederschlag von beige pulvri-
gem Feststoff. Die vereinigten Niederschläge ergaben eine Ausbeute von 78% (0.580 g,
1.23 mmol).

Darstellung von 9’-(Methyl-4-O-benzyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-manno-
pyranos-6-yl)-9’-trimethylsilyl-fluoren (89) unter SSB
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88 (0.967 g, 2.05 mmol) wurde in THF (50 mL) gelöst, mit KH (0.162 g, 4.04 mmol)
versetzt und 19 h bei RT gerührt. Die rötliche Suspension wurde auf 0 °C gekühlt und
langsam TMSCl (1.00 mL, 7.86 mmol, ρ = 0.854 g/mL) zugetropft. Die Kühlung wurde
entfernt und die Mischung weitere 5 h bei RT gerührt, wobei sich die Suspension dunkel-
grün verfärbte. Die Reaktion wurde durch Zugabe von ges. NaHCO3-Lösung (100 mL)
abgebrochen und mit Et2O (3x150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: CHCl3).
89 wurde als farbloses hochviskoses Öl in einer Ausbeute von 52% (0.584 g, 1.06 mmol)
erhalten.

Rf (256 nm, TR, DCM) = 0.51
MS (ESI, m/z (%)) = 567.2537 (45) [M+Na]+
1H-NMR (300MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.93−7.74 (m, 4H), 7.65−7.20 (m, 9H) (Flu–,
Ph–), 4.96 (d, J = 11.7Hz, 1H, H-11a), 4.70 (d, J = 11.7Hz, 1H, H-11b), 4.29 (s,
1H, H-1), 4.04−3.95 (m, 1H, H-2), 3.82 (dd, J = 5.7, 0.8Hz, 1H, H-3), 3.30−3.17 (m,
1H, H-4), 3.08 (dd, J = 15.0, 1.2Hz, 1H, H-6a), 2.92 (tt, J = 8.7, 1.1Hz, 1H, H-5),
2.61−2.47 (m, 1H, H-6b), 2.03 (s, 3H, H-7), 1.56 (s, 3H), 1.36−1.22 (m, 3H) (H-9,10),
−0.23 (s, 9H, Si–CH3).

Darstellung von 9’-(Methyl-6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranos-6-yl)-
fluoren (91) unter SSB

abgewandelt von Dornhaqen et al. (1985); Tursun et al. (2005)

84 (1.117 g, 2.448 mmol) wur-
de in THF (10.0 mL) ge-
löst und mit einer Lösung
von TBAF (3.30 mL, 1 M
in THF) versetzt, wobei sich
die Lösung sofort dunkelrot
verfärbte. Die Mischung wur-
de 22 h bei RT gerührt und
der Abbau des Edukts dünn-
schichtchromatographisch ver-
folgt. Das Lösungsmittel wur-
de im Vakuum entfernt und der
rote Rückstand säulenchroma-
tographisch gereinigt (Eluent:
DCM/EE, 9:1→4:1, v/v). 91

wurde als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 99% (0.933 g, 2.441 mmol) erhalten.
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Darstellung von 91 als Quasi-Eintopfsynthese unter SSB

9H -Fluoren (1.42 g, 8.54 mmol) wurde in THF
(80 mL) gelöst und mit Natriumhydrid (0.355 g,
14.8 mmol) versetzt. Die Suspension wurde 1 d
bei RT gerührt, wobei sie sich orange färbte. Dann
wurde eine Lösung von 80 (3.241 g, 7.785 mmol)
in THF (80 mL) zugetropft und weitere 24 h bei
RT gerührt. Die Lösung wurde mit ges. NaHCO3-
Lösung versetzt und mit DCM (3x150 mL) ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den über Na2SO4 getrocknet, filtiert und das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand

(3.603 g) wurde in THF (11.0 mL) gelöst und mit TBAF-Lösung (11.0 mL, 1 M in THF)
versetzt, wobei sich die Mischung sofort dunkelrot färbte. Die Mischung wurde 20 h bei
RT gerührt und der Abbau des Edukts dünnschichtchromatographisch verfolgt. Das
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der rote Rückstand säulenchromatogra-
phisch gereinigt (Eluent: PE/EE, 4:1→3:1→2:1, v/v). 91 wurde als farbloser Feststoff in
einer Ausbeute von 47% (1.393 g, 3.642 mmol) erhalten. Zudem wurde 9’,9’-Bis(Methyl-
6-deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyranos-6-yl)-fluoren 92 als farbloser Feststoff in
einer Ausbeute von 42% (0.977 g, 1.63 mmol) erhalten. Die Gesamtausbeute bezogen
auf 80 betrug 89%.

Analytische Daten von 91:

Rf (256 nm, TR; EE/PE, 1:1, v/v) = 0.59
MS (ESI, m/z (%)) = 405.1674 (100) [M+Na]+
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.75 (m~dd, J = 7.5, 1.0Hz, 2H, H-4’,5’), 7.63
(m~dd, J = 7.4, 1.0Hz, 2H, H-1’,8’), 7.59−7.54 (m, 4H, H-2’,3’,6’,7’), 4.88 (s, 1H,
H-1), 4.23 (m~dd, J = 9.1, 3.7Hz, 1H, H-9’), 4.17−4.12 (m, 1H, H-3), 4.11−4.07 (m,
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1H, H-2), 3.89 (m~td, J = 9.7, 2.5, 1.0Hz, 1H, H-5), 3.50 (m~dd, J = 9.0, 7.0Hz, 1H,
H-4), 3.26 (s, 3H, H-7), 2.34 (m~ddd, J = 13.9, 10.0, 3.7Hz, 1H, H-6a), 2.22 (m~ddd,
J = 14.4, 9.1, 2.5Hz, 1H, H-6b), 1.56 (s, 3H, H-10), 1.36 (s, 3H, H-9).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 147.7, 147.6 (C-8a’,9a’), 141.1, 140.9 (C-4a’,4b’),
127.2, 127.14, 127.11, 126.99 (C-2’,3’,6’,7’), 125.1, 124.6 (C-1’,8’), 120.0, 119.8 (C-4’,5’),
109.6 (C-8), 98.7 (C-1), 78.4 (C-3), 75.8 (C-2), 73.3 (C-4), 68.4 (C-5), 55.7 (C-7), 43.9
(C-9’), 35.8 (C-6),28.1, 26.2 (C-9,10).

Analytische Daten von 92:

Rf (256 nm, TR; (EE/PE, 1:1, v/v)) = 0.32
MS (ESI, m/z (%)) = 621.2669 (55) [M+Na]+
1H-NMR (300MHz, C5D5N): δ (ppm) = 7.95−7.71 (m, 2H, H-1’,4’), 7.47−7.26 (m, 2H,
H-2’,3’), 4.77 (s, 1H, H-1), 4.22 (m~dd, J = 7.4, 5.6Hz, 1H, H-3), 4.17−3.91 (m, 1H,
H-2), 3.75 (m~dd, J = 9.9, 7.4Hz, 1H, H-2), 3.60−3.46 (m, 1H, H-5), 3.40 (m~d, J =
14.6Hz, 1H, H-6a), 2.84 (s, 3H, H-7), 2.68 (m~dd, J = 14.7, 8.7Hz, 1H, H-6b), 1.52 (s,
3H, H-10), 1.30 (s, 3H, H-9).
13C-NMR (75MHz, C5D5N): δ (ppm) = 150.8 (C-9a’,8a’), 141.4 (C-4a’,4b’), 127.4 (C-
2’,3’,6’,7’), 126.0 (C-4’,5’), 120.1 (C-1’,8’), 108.7 (C-8), 98.7 (C-1), 79.4 (C-3), 76.1 (C-2),
73.0 (C-4), 68.8 (C-5), 55.3 (C-7), 53.1 (C-9’), 43.2 (C-6), 28.1, 26.2 (C-9,10) (bestimmt
aus DEPT-, HSQC- u. HMBC-Spektren).
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5.4. Komplexsynthesen und -derivatisierungen
Sämtliche Arbeitsschritte der nachfolgend beschriebenen Synthesen wurden unter Stan-
dard-Schlenk-Bedingungen (SSB) durchgeführt (vgl. S. 161).

Darstellung von (T -4-S;T -4-S)-Dichlorido-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-O-benzyliden-
α-D-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-(methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-galactopyra-
nosidato-1κO3’,2κO2’)-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C,2κ5C-dititan(IV)
(11a)

10a (0.915 g, 3.24 mmol) wurde in Toluol (100 mL) gelöst und mit NEt3 (2.00 mL,
14.4 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann wurde eine Lösung von [Cp*TiCl3] (0.939 g,
3.25 mmol) in Toluol (100 mL) zugetropft und die resultierende orange Mischung 20 h
bei RT gerührt, wobei eine gelbe Suspension entstand. Im Anschluss wurde die Reakti-
onsmischung 5 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
der gelbe Rückstand in Toluol (15 mL) aufgenommen und filtriert. Der farblose Filtra-
tionsrückstand konnte 1H-NMR-spektroskopisch als HNEt3Cl identifiziert werden. Das
gelbe Filtrat wurde mittels Diffusion durch die Gasphase langsam mit n-Hexan über-
schichtet, wobei gelbe Einkristalle erhalten wurden. Die abgetrennte Mutterlauge wurde
zur Fällung des zitronengelben pulvrigen Feststoffs mit n-Hexan (100 mL) übergeschich-
tet. Die Lagerung der Mutterlauge bei -18 °C erbrachte weiteren Niederschlag von 11a
als gelbes Pulver. Die Ausbeute betrug 91% (1.47 g, 1.47 mmol).

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in %)): C 59.01 (58.86), H 6.71 (6.68), 11a
kristallisiert im Verhältnis 2:1 mit n-Hexan
1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.60 (m~dd, J = 7.7, 1.9Hz, 2H, H-3’,5’),
7.47−7.33 (m, 3H, H-2’,4’,6’), 5.51 (s, 1H, H-8), 5.07 (dd, J = 9.4, 3.6Hz, 1H, H-
3), 4.84 (dd, J = 9.4, 3.7Hz, 1H, H-2), 4.79 (d, J = 3.7Hz, 1H, H-1), 4.27−4.12 (m,
2H, H-6a,4), 4.05 (m~dd, J = 12.4, 1.8Hz, 1H, H-6b), 3.68 (m~d, J = 1.5Hz, 1H, H-5),
3.37 (s, 3H, H-7), 2.07 (s, 15H, Cp-CH3).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 138.48 (C5Me5), 128.86 (C-4’), 128.12 (C-2’,6’),
127.33 (C-1’), 126.50 (C-3’,5’), 101.26 (C-1), 101.19 (C-8), 84.02 (C-3), 82.28 (C-2), 76.75
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(C-4), 69.64 (C-6), 63.13 (C-5) 56.07 (C-7), 12.17 (C5(CH3)5)

Darstellung von (T -4-S;T -4-S)-Dichlorido-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-O-benzyliden-
β-D-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-(methyl-4,6-O-benzyliden-β-D-galactopyra-
nosidato-1κO3’,2κO2’)-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C,2κ5C-dititan(IV)
(11b)

10b (0.836 g, 2.96 mmol) wurde in Toluol (100 mL) suspendiert, mit NEt3 (3.00 mL,
21.6 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt und eine Lösung von [Cp*TiCl3] (0.858 g, 2.86 mmol)
in Toluol (50 mL) zugetropft. Die resultierende orange Mischung wurde 20 h bei RT
gerührt und anschließend 6 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei entstand eine gelbe Sus-
pension. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der gelbe Rückstand in Toluol
(20 mL) aufgenommen und filtriert. Der farblose Filtrationsrückstand konnte 1H-NMR-
spektroskopisch als HNEt3Cl identifiziert werden. Das gelbe Filtrat wurde mit n-Hexan
überschichtet wobei ein gelber Feststoff ausfiel, welcher durch Filtration abgetrennt wur-
de. Aus der bei RT gelagerten Mutterlauge konnten Einkristalle erhalten werden. Die
Lagerung der Mutterlauge im Kühlschrank erbrachte weiteren Niederschlag. 11b wurde
als zitronengelbes Pulver in einer Ausbeute von 83% (1.22 g, 1.23 mmol) erhalten.

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in %)): C 60.63 (60.62), H 6.51 (6.47), 11b
kristallisiert im Verhältnis 2:1 mit Toluol
1H-NMR (300MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.66−7.55 (m, 2H, H-3’,5’), 7.50−7.36 (m,
3H, H-2’,4’,6’), 5.52 (s, 1H, H-8), 4.69 (dd, J = 9.0, 3.6Hz, 1H, H-3), 4.42 (dd, J =
9.0, 7.5Hz, 1H, H-2), 4.33 (d, J = 7.5Hz, 1H, H-1), 4.23 (dd, J = 12.2, 1.6Hz, 1H,
H-6a), 4.16 (dd, J = 3.6, 1.0Hz, 2H, H-4), 4.05 (dd, J = 12.3, 1.8Hz, 1H, H-6b), 3.52
(s, 1H, H-5), 3.39 (d, J = 1.2Hz, 3H, H-7), 2.15 (s, 15H, Cp-CH3).
13C-NMR (75MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 138.09 (C5Me5), 128.57 (C-4’), 127.91 (C-3’,5’),
126.18 (C-2’,6’), 103.87 (C-1), 100.62 (C-8), 85.82 (C-3), 85.62 (C-2), 75.70 (C-4), 69.09
(C-6), 66.68 (C-5), 56.32 (C-7), 11.94 (C5(CH3)5).
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Darstellung von Dichlorido-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-allopyra-
nosidato-1κO2,2κO3)-(methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-allopyranosidato-1κO3’,
2κO2’)-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C,2κ5C-dititan(IV) (12)

4 (0.267 g, 0.946 mmol) wurde in Toluol (40 mL) gelöst, mit NEt3 (1.00 mL, 7.21 mmol,
ρ = 0.73 g/mL) versetzt und eine Lösung von [Cp*TiCl3] (0.279 g, 0.964 mmol) in To-
luol (24 mL) zugetropft. Diese Mischung wurde 50 h bei RT gerührt, wobei sich die
Lösung orange verfärbte und ein farbloser Feststoff ausfiel. Das Lösungsmittel wurde
im Vakuum entfernt, der Rückstand in Toluol aufgenommen und filtriert. Der farblose
Filtrationsrückstand konnte 1H-NMR-spektroskopisch als HNEt3Cl identifiziert werden.
Das orange Filtrat wurde durch Gasphasendiffusion langsam mit n-Hexan überschichtet,
wobei ein orange pulvriger Feststoff erhalten wurde. Versuche zur Fällung aus der Mut-
terlauge mit n-Hexan blieben erfolglos. 12 wurde in einer Ausbeute von 42% (0.198 g,
0.199 mmol) erhalten.

1H-NMR (300MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.65−7.56 (m, 2H, H-2’,6’), 7.48−7.34 (m, 3H,
H-3’,4’,5’), 5.50 (s, 1H, H-8), 4.85 (m~dd, J = 2.0, 1.1Hz, 2H, H-2,3), 4.78 (m~t, J =
1.6Hz, 1H, H-1), 4.11 (m~dt, J = 4.4, 1.5Hz, 2H, H-4,6a), 4.03 (m~dd, J = 12.4, 1.9Hz,
1H, H-6b), 3.77−3.61 (m, 1H, H-5), 3.39 (s, 3H, H-7), 2.09 (s, 15H, Cp–CH3).

Darstellung von Tetrachlorido-1κ2Cl,2κ2Cl-bis(cyclopentadienyl)-1κ5C,2κ5C-
(methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-dititan(IV) (15a)
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10a (0.566 g, 2.01 mmol) wurde in Toluol (40 mL) gelöst und mit NEt3 (0.60 mL,
4.3 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann wurde eine Lösung von [CpTiCl3] (0.880 g,
4.01 mmol) in Toluol (20 mL) langsam zugetropft. Anschließend wurde 20 h unter Rück-
fluss erhitzt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Die Suspension wurde filtriert
und der farblose Filtrationsrückstand 1H-NMR-spektroskopisch als HNEt3Cl identifi-
ziert. Das Volumen der Lösung wurde im Vakuum reduziert. Durch Gasphasendiffusion
wurde diese langsam mit n-Hexan überschichtet. Nach 2 d setzte die Kristallisation ein.
In einer Ausbeute von 79% (1.03 g, 1.58 mmol) wurden gelbe Kristalle erhalten.

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in %)): C 45.83 (47.59), H 4.25 (4.36),
kristallisiert im Verhältnis 2:1 mit Toluol
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.56−7.52 (m, 2H, H-3’,5’), 7.40−7.30 (m, 3H,
H-2’,4’,5’), 6.76 (s, 5H, CpH), 6.49 (s, 5H, CpH), 5.45 (s, 1H, H-8), 5.10 (dd, J =
10.0, 3.0Hz, 1H, H-2), 5.07 (dd, J = 9.9, 3.0Hz, 1H, H-3), 4.96 (d, J = 2.9Hz, 1H,
H-1), 4.42 (dd, J = 3.0, 1.0Hz 1H, H-4), 4.27 (dd, J = 12.7, 1.5Hz, 1H H-6a), 4.02 (dd,
1H, J = 12.7, 1.8Hz H-6b), 3.69 (m~d, J = 3.0Hz, 1H H-5), 3.41 (s, 3H, H-7).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 137.4 (C-1’), 129.5 (C-4’), 128.4 (C-2’,6’), 126.5
(C-3’,5’), 120.9 (Cp), 120.7 (Cp), 101.4 (C-8), 100.1 (C-1), 87.5 (C-2) 87.0 (C-3), 76.5
(C-4), 69.0 (C-6), 62.8 (C-5), 56.0 (C-7).

Darstellung von (T -4-R,T -4-R)-Dichlorido-1κCl,2κCl-(methyl-4,6-O-benzyliden-
α-D-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-µ-oxido-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
1κ5C,2κ5C-dititan(IV) (16a)

1. Schritt abgewandelt von Palacios et al. (1989)

[Cp*TiCl3] (1.885 g, 6.512 mmol) wurde in Toluol (140 mL) gelöst, mit NEt3 (5.50 mL,
39.7 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Dann wurde eine
Lösung von demin. und entgastem H2O (0.0590 mL, 3.26 mmol, ρ = 1.00 g/mL) in Ace-
tonitril (10 mL) tropfenweise zugegeben und 20 h bei RT gerührt, wobei einer farbloser
Niederschlag ausfiel und sich die Färbung von rot nach orange änderte. Anschließend
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wurde eine Lösung von 10a (0.919 g, 3.26 mmol) in DCM (50 mL) zur Mischung ge-
tropft und 2 d bei RT gerührt. In dieser Zeit veränderte sich die Färbung zu einem
helleren orange. Die Menge farblosen Niederschlags nahm zu. Das Lösungsmittel wurde
im Vakuum entfernt, der Rückstand in Toluol aufgenommen und filtiert. Der farblose
Filterrückstand konnte 1H-NMR-spektroskopisch als HNEt3Cl identifiziert werden. Das
Filtrat wurde zur Fällung von 16a mit n-Hexan überschichtet. Der gelbe Niederschlag
wurde durch Filtration abgetrennt und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Aus der Mut-
terlauge konnten durch Lagerung bei RT Einkristalle erhalten werden. Die Lagerung
der Mutterlauge bei -18 °C führte zu zusätzlichem Niederschlag von 16a. Die Ausbeute
betrug 85% (2.039 g, 2.781 mmol).

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in %)): C 55.52 (55.68), H 6.35 (6.32)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.59−7.49 (m, 2H, H-2’,6’), 7.42−7.30 (m, 3H,
H-3’,4’,5’), 5.52 (s, 1H, H-8), 4.79 (d, J = 3.4Hz, 1H, H-2), 4.60 (dd,J = 9.7, 3.3Hz,
1H, H-2), 4.54 (dd, J = 9.7, 3.3Hz, 1H, H-3), 4.23 (m~dd, J = 12.4, 1.6Hz, 1H, H-
6a), 4.16 (m~dd, J = 3.4, 1.2Hz, 1H, H-4), 4.02 (m~dd, J = 12.4, 1.8Hz, 1H, H-6b),
3.66−3.52 (m, 1H, H-5), 3.42 (s, 3H, H-7), 2.11 (s, 9H), 2.01 (s, 9H) (Cp-CH3).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 138.0 (C-1’), 128.9 (C-4’), 128.7, 128.5 (C5Me5),
128.0 (C-2’,6’), 126.4 (C-3’,5’), 101.4 (C-8), 101.2 (C-1), 84.3 (C-3), 84.2 (C-2), 76.5 (C-
4), 69.4 (C-6), 62.7 (C-5), 55.2 (C-7), 12.0, 11.9 (C5(CH3)5)

Darstellung von (T -4-R,T -4-R)-Bis(methyl)-1κC,2κC-(methyl-4,6-O-benzyliden-
α-D-galactopyranosidato-1κO2,2κO3)-µ-oxido-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
1κ5C,2κ5C-dititan(IV) (17)

abgewandelt von Zeysing (2008); Schwidom (2008, 2012)

16a (100 mg, 0.136 mmol) wurde in THF (30 mL) gelöst. Dann wurde Methyllithium
(360 µL, 405 µmol) in THF (7 mL) bei -78 °C langsam zugetropft, 1 h bei -78 °C ge-
rührt und die Reaktionsmischung wurde langsam auf RT erwärmt. Das Lösungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, der blassgelbe Rückstand in Toluol aufgenommen und fil-
triert. Nach Zugabe von n-Hexan fiel ein blassgelber Feststoff aus, der durch Filtration
abgetrennt wurde. Das Lösungsmittel des Filtrats wurde im Vakuum entfernt. 17 wurde
als gelbes Pulver in einer Ausbeute von 93% (0.088 g, 0.13 mmol) erhalten.
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1H-NMR (400MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.62−7.49 (m, 2H, H-2’,6’), 7.46−7.32 (m, 3H,
H-3’,4’,5’), 5.44 (s, 1H, H-8), 4.83 (dd, J = 9.7, 3.5Hz, 1H, H-3), 4.68 (d, J = 3.6Hz
Hz, 1H, H-1), 4.58 (dd, J = 9.7, 3.6Hz, 1H, H-2), 4.11 (m~dd, J = 12.4, 1.6Hz, 1H,
H-6a), 4.00 (m~dd, J = 12.4, 1.8Hz, 1H, H-6b), 3.86 (m~dd, J = 3.7, 1.0Hz, 1H, H-4),
3.62 (m~bs, 1H, H-5), 3.35 (s, 3H, H-7), 1.99 (s, 15H), 1.92 (s, 15H) (Cp-CH3), 0.29
(s, 3H), 0.28 (s, 3H) (Ti-CH3).

Erprobung der Katalyseeigenschaften von 17

Ein NMR-Röhrchen mit Young-Ventil wurde in einem Handschuhkasten (Glove Box)
mit 17 (0.016 g, 0.023 mmol), Aktivator [PhNMe2H][B(C6H5)4] (0.0500 g, 0.113 mmol)
und Benzyl(2,2-diphenyl-4-pentenyl)amin (0.082 g, 0.25 mmol) befüllt. Ferrocen
(0.0970 g, 0.538 mmol) wurde als interner Standard hinzugegeben. Bei Zugabe des
Lösungsmittels Benzol-d6 (0.70 mL) setzte sofort eine Gasentwicklung ein, die einige
Minuten anhielt. Das NMR-Röhrchen wurde bei 70 °C Ölbadtemperatur erhitzt und
in Abstand von 2 h mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Nach 25 h wurde die
Ölbadtemperatur auf 95 °C erhöht.

Versuch der Darstellung von Dichlorido-1κCl,2κCl-(methyl-4,6-O-benzyliden-α-D-
glucopyranosidato-1κO2,2κO3)-µ-oxido-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C,
2κ5C-dititan(IV) (18a)

1. Schritt abgewandelt von Palacios et al. (1989)

1a (0.62 g, 2.2 mmol), NEt3 (1.5 mL, 11 mmol, ρ = 0.73 g/mL) und H2O (0.040 mL,
2.2 mmol, ρ = 1.00 g/mL) wurden in DCM (20 mL) gelöst. Eine Lösung von [Cp*TiCl3]
(1.28 g, 4.41 mmol) in DCM (30 mL) wurde zugetropft und die Mischung 6 d un-
ter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rückstand in
Toluol aufgenommen und filtriert. Der farblose Filtrationsrückstand wurde mittels 1H-
NMR-Spektroskopie als HNEt3Cl identifiziert. Aus der roten Lösung des Filtrats konn-
ten durch Überschichten mit n-Hexan und Lagerung bei -18 °C orange Kristalle erhalten
werden. Diese wurden identifiziert als (T -4-R;T -4-R)-Dichlorido-1κCl,2κCl-(Methyl-4,6-
O-benzyliden-α-d-glucopyranosidato-1κO2,2κO3) - (methyl-4,6-O-benzyliden-α-d-gluco-
pyranosidato-1κO3’, 2κO2’)-bis(pentamethylcyclopentadienyl)-1κ5C, 2κ5C -dititan(IV).

215



5. Experimenteller Teil

Die Ausbeute betrug 45% (0.494 g, 0.495 mmol).

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in
%)): C, 57.87 (57.79); H, 6.31 (6.26)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.57−7.37
(m, 2H, H-2’,6’), 7.30 (dd, J = 5.1, 1.9Hz, 3H,
H-3’,4’,5’), 5.33 (s, 1H, H-8), 4.61 (dd, J =
8.7, 3.6Hz, 1H, H-2), 4.58 (d, J = 3.6Hz, 1H,
H-1), 4.49 (t, J = 8.6Hz, 2H, H-3), 4.17 (dd,
J = 9.8, 4.3Hz, 1H, H-6a), 3.89−3.55 (m, 3H, H-
4,5,6b), 3.31 (s, 3H, H-7), 1.87 (s, 15H, Cp–CH 3).
13C-NMR (101MHz, CDCl3): δ (ppm) = 137.79
(C-1’), 129.24 (C-4’), 128.44 (CCp–CH3), 128.16, 127.21 (C-2’,3’,5’,6’), 102.72 (C-8),
100.08 (C-1), 85.40 (C-2), 85.27 (C-3), 81.87 (C-4), 69.53 (C-6), 62.45 (C-5), 55.51 (C-
7), 12.05 (Cp–CH3).

Versuch der Darstellung von Bis(η5-cyclopentadienyl)-(methyl-2,3-O-isopropyli-
den-α-D-mannopyranosidato)-κO6,κO4-titan(IV) (20)

[Cp2TiCl2] (0.457 g, 1.836 mmol)
wurde in DCM (30 mL) ge-
löst und und tropfenweise mit
einer Lösung von 44 (0.430 g,
1.836 mmol) und NEt3 (3.00 mL,
21.6 mmol, ρ = 0.73 g/mL) in
DCM (30 mL) versetzt. Die Mi-
schung wurde 74 h bei RT ge-
rührt wobei sich die rote Lösung
langsam über orange nach gelb
verfärbte. Anschließend wurde

die Mischung 2 h unter Rückfluss erhitzt,
wobei keine weitere Farbänderung zu be-
obachten war. Das Lösungsmittel wurde
im Vakuum entfernt, der Rückstand in
Toluol aufgenommen und die Suspensi-
on filtiert. Der farblose Filtrationsrück-
stand konnte 1H-NMR-spektroskopisch
als HNEt3Cl identifiziert werden. Das gel-
be Filtrat wurde durch Diffusion lang-
sam mit n-Hexan überschichtet. Dabei
fand keine Kristallisation statt. Die Lö-
sungsmittel wurden im Vakuum entfernt
und der Rückstand in DCM aufgenom-
men. Die Lösung wurde zuerst mit To-
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luol und dann mit n-Hexan überschichtet. Das dreiphasige System wurde 5 d bei
RT stehen gelassen, wobei keine Kristallisation stattfand. Die Lösungsmittel wur-
den im Vakuum entfernt und der Rückstand in heißem Toluol gelöst. Die Lö-
sung wurde via Diffusion mit n-Hexan überschichtet. Nach 2 d tratt Kristallisati-
on ein. [Cp2TiCl2] wurde als mikrokristallines rotes Pulver erhalten. Zudem wur-
de Bis(chlorido)-1κCl,3κCl-Bis(cyclopentadienyl)-1κ5C, 3κ5C - (methyl-2,3-O-isopro-
pyliden-α-d-mannopyranosidato)-1:2κO6, 1κO4- (methyl-2,3-O-isopropyliden-α-d-man-
nopyranosidato)-1:2κO6, 2κO4- (methyl-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyranosidato)-
2:3κO6, 2κO4- (methyl-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyranosidato)-2:3κO6, 3κO4-tri-
titan(IV) (22) in Form gelber einkristalliner Plättchen erhalten. Die Ausbeute betrug
54% (0.316 g, 0.248 mmol).

Elementaranalyse (gefunden in % (berechnet in %)): 52.72 (52.73), H 6.16 (6.22), kris-
tallisiert im Verhältnis 1:2 mit Toluol
1H-NMR (300MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.30−7.07 (m, 5H, Tol–), 6.70 (s, 5H, CpH),
4.92 (s, 1H), 4.85 (s, 1H, H-1,1’), 4.79 (dd, J = 10.1, 4.2Hz, 1H), 4.52−4.36 (m, 2H),
4.22−4.05 (m, 4H), 3.90 (m~td, J = 7.8, 5.5Hz, 2H), 3.74 (m~t, J = 10.9Hz, 1H),
3.65−3.46 (m, 2H) (H-2–6,2’–6’), 3.39 (s, 3H), 3.35 (s, 3H) (H-7,7’), 2.33 (bs, 3H,
Tol–CH3), 1.64 (s, 3H), 1.52 (s, 3H), 1.34 (s, 3H), 1.31 (s, 3H) (H-9,9’,10,10’).

Darstellung von Dichlorido-(methyl-2-acetamido-2-deoxy-4,6-O-benzyliden-α-D-
glucopyranosidato)-κO3-(η5-pentamethylcyclopentadienyl)-titan(IV) (32)

Zu einer Suspension von 31 (0.855 g, 2.65 mmol) und NEt3 (8.00 mL, 57.7 mmol,
ρ= 0.73 g/mL) in Toluol (40 mL) wurde eine Lösung von [Cp*TiCl3] (0.765 g, 2.64 mmol)
in Toluol (50 mL) getropft. Die Mischung wurde 20 h bei RT gerührt und im An-
schluss das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der orange Rückstand wurde in Toluol
(20 mL) aufgenommen und filtiert. Der farblose Filtrationsrückstand konnte 1H-NMR-
spektroskopisch als HNEt3Cl identifiziert werden. Das orange Filtrat wurde durch Dif-
fusion langsam mit n-Hexan überschichtet, wodurch 32 als orange Einkristalle erhalten
werden konnte. Fällung des Produktes durch Versetzen der Mutterlauge mit n-Hexan
erbrachte 32 als pulvrigen Feststoff. Die Ausbeute betrug 71% (1.080 g, 1.874 mmol).

1H-NMR (400MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7.57−7.49 (m, 2H), 7.44−7.31 (m, 4H), 7.29
−7.04 (m, 4H) (Ph–, Tol–), 5.78 (d, J = 8.8Hz, 1H, N–H), 5.54 (s, 1H, H-10), 4.95 (t,
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J = 9.5Hz, 1H, H-3), 4.83−4.66 (m, 1H, H-1), 4.43−4.17 (m, 2H, H-2,6a), 3.91−3.65
(m, 3H, H-4,5,6b), 3.38 (s, 3H, H-7), 2.34 (s, 3H, H-9), 2.10 (s, 15H, Cp–CH3), 1.93
(s, 3H, Tol-CH3).

Versuch der Darstellung von (T -4-R)-Chlorido-(Methyl-6-(N-phenyl)amino-6-
deoxy-2,3-O-isopropyliden-α-D-mannopyranosidato)-κN6,κO4-(η5-pentamethyl-
cyclopentadienyl)-titan(IV) (R-37)

36 (0.261 g, 0.844 mmol) wurde in Tolu-
ol (50 mL) gelöst und mit NEt3 (1.00 mL,
7.21 mmol, ρ = 0.73 g/mL) versetzt. Dann
wurde eine Lösung von [Cp*TiCl3] (0.244 g,
0.843 mmol) in Toluol (25 mL) zuge-
tropft. Dabei trat sofort eine Farbverän-
derung von rot nach orange-gelb auf. Die
Mischung wurde 5 h unter Rückfluss er-
hitzt und weitere 20 h bei RT gerührt.
Das Lösungsmittel wurde im Vakuum ent-
fernt und der Rückstand in p-Xylol aufge-
nommen, filtriert und das Filtrat mit n-
Hexan überschichtet. Der farblose Filtrations-
rückstand konnte 1H-NMR-spektroskopisch als
HNEt3Cl identifiziert werden. Die Lösung wurde mehrere Wochen bei -18 °C auf-
bewahrt, wobei keine Kristallisation eintrat. Danach wurde die Lösung 2 Wo-
chen bei RT aufbewahrt, wobei rote Einkristalle gebildet wurden. Erhalten wur-
de Tetra(chlorido)-1κCl,1κCl,2κCl,2κCl-Bis(Methyl-6-(N -phenyl)amino-6-deoxy-2,3-O-
isopropyliden-α-d-mannopyranosidato)-1κN 6, 1:2κO4-(Methyl-6-(N -phenyl)amino-6-de-
oxy-2,3-O-isopropyliden-α-d-mannopyranosidato)-1:2κO4-dititan(IV) (40) in einer Aus-
beute von 24% (0.117 g, 0.101 mmol).

1H-NMR (400MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 11.76 (bs, 2H, NH+
2 ), 7.92 (d, J = 7.1Hz, H,

H-3), 7.50 (d, J = 6.4Hz, 3H), 7.22−6.98 (m, 5H), 6.87 (q, J = 6.5, 5.0Hz, 5H), 6.75
(dd, J = 21.6, 7.3Hz, 6H) (arom. Signale), 6.50 (dd, J = 8.3, 5.4Hz, 1H), 5.96 (dd,
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J = 10.5, 5.7Hz, 1H), 5.73 (dt, J = 22.7, 9.0Hz, 2H), 5.32 (q, J = 6.2Hz, 1H), 5.23
(s, 1H), 5.10 (s, 1H), 5.01−4.74 (m, 4H, H-6”), 4.70−4.54 (m, 1H), 4.52 (s, 3H), 4.17
(m~t, J = 9.7Hz, 1H, H-6”’), 3.84−3.66 (m, 3H, H-6’,6”’), 3.58 (d, J = 12.3Hz, 1H,
H-6”), 3.47 (s, 3H), 3.36 (2x s~d, J = 3.3Hz, 6H) (H-7,7’,7”), 3.22−3.08 (m, 2H, H-6’),
2.26 (s, 3H), 1.93 (s, 3H), 1.72 (s, 3H), 1.60 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.21 (s, 6H), 0.76 (s,
3H) (H-9,10,9’,10’,9”,10”, Tol–CH3).

5.5. DFT-Rechnungen zur Geometrieoptimierung
Die zur Berechnung notwendigen Molekülmodelle wurden mit dem Programm Spartan
in den Versionen ’06, ’10 bzw. v5.0.0 konstruiert und die Struktur durch die im Pro-
gramm integrierten Kraftfeldrechnung (MMFF molecular mechanics model) optimiert
und in Form kartesischer Koordinaten (xyz) gespeichert (Wavefunction Incorporated,
2006–2010). Teilweise wurde für die Konstruktion der Molekülmodelle das Programm
Avogrado13 verwendet und die Struktur mit programminternen Kraftfeldoptimierun-
gen (Kraftfeld: universal force field, UFF, Algorithmus: Tiefster Abstieg) optimiert.
Die Strukturoptimierungen mittels DFT-Rechnungen wurden unter Verwendung dieser
Startkoordinaten mit dem Programm Orca in den Versionen 2.6.35 für Linux sowie
2.8.0 und 2.9.1 für Windows 7 durchgeführt (Neese, 2007a). Für alle Berechnungen wur-
de das BP86-Funktional verwendet. Die Koordinaten wurden zunächst mit dem kleins-
ten verfügbaren Basissatz (DefBas-2) in einem ersten Durchlauf optimiert. Falls not-
wendig, wurden bereits hierbei die Konvergenzkriterien der Optimierung heraufgesetzt
(TightOpt). In einem zweiten Durchlauf wurden die Strukturen mit dem umfangreiche-
ren Basissatz DefBas-3 (H: TZV, Hauptgruppenelemente: TZV(d), Nebengruppenele-
mente: TZV(2pf)) (Schäfer et al., 1992; Eichkorn et al., 1995, 1997) optimiert. Hier-
bei wurden strengere Konvergenzkriterien angewendet (Grid6, NoFinalGrid, VeryTight-
SCF, SlowConv, Decontract). Im Anschluss wurden die Strukturen durch Berechnung
des Vibrationsspektrums auf lokale Minima bzw. Sattelpunkte überprüft (NumFreq).
Die Bedeutung dieser Befehle für das Programm Orca kann aus der Programmdoku-
mentation (Input Description) entnommen werden, welche wie das Programm selbst
unentgeltlich im Internet zur Verfügung steht (Neese, 2007b). In einigen Fällen war es
zur Beurteilung der berechneten Energiewerte notwendig, die Dispersionskorrektur nach
Grimme (2004, 2006) zur besseren Behandlung der intramolekularen Van-Der-Waals-
Wechselwirkungen anzuwenden (VDW bzw. VDW06). Einige Strukturen wurden zusätz-
lich mit dem Hybridfunktional B3LYP unter den gleichen Konvergenzkriterien optimiert.
Falls notwendig wurden kartesische Koordinaten (xyz) mit Hilfe des Programms Open
Babel in interne Koordinaten (int) umgewandelt (Morley, 2006).

13Avogadro 1.0.3, http://avogadro.openmolecules.net/wiki/Main_Page
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Die gewählten Befehlszeilen für die input-Dateien (.inp) sind nachfolgend angegeben:

einfache Optimierung:
! Opt BP86 DefBas-3 xyzfile #Befehlszeile
* xyz 0 1 #Charakter der Koordinaten, Ladung, Multiplizität
kartesische Koordinaten
* #Ende der Eingabe

Die erhaltenen kartesischen Koordinaten aus der 1. Optimierung wurden in der 2. Op-
timierung als Startkoordinaten in der input-Datei verwendet:

strenge Optimierung:
! Opt BP86 VDW06 DefBas-3 tightopt slowconv grid6 nofinalgrid verytightscf decon-
tract xyzfile #Befehlszeile
* xyz 0 1 #Charakter der Koordinaten, Ladung, Multiplizität
kartesische Koordinaten aus 1. Optimierung
* #Ende der Eingabe

strenge Optimierung und Berechnung des Vibrationsspektrums:
! Opt BP86 VDW06 DefBas-3 tightopt slowconv grid6 nofinalgrid verytightscf decon-
tract xyzfile numfreq #Befehlszeile
* xyz 0 1 #Charakter der Koordinaten, Ladung, Multiplizität
kartesische Koordinaten aus 2. Optimierung
* #Ende der Eingabe

Die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen sind im Anhang in Form kartesischer Koor-
dinaten gegeben. Die Zeichnungen der optimierten Molekülgeometrien wurden mit dem
Programm Diamond14 erstellt und mit POV-Ray übersetzt.

14Diamond Version 3.1, ©1997-2005 Crystal Impact GbR, Bonn, Germany - Autor: Klaus Brandenburg
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A. Kristallographische Daten

Tabelle A.1.: Kristallographische Daten der Komplexe 11a und 11b.
Verbindung 11a 11b

Summenformel 2·C48H62Cl2O12Ti2, C6H14 C48H62Cl2O12Ti2, C7H8
Molare Masse M/g·mol-1 2081.52 1089.81
Messtemperatur T /K 153(2) 100(2)
Wellenlänge λ /Å 0.71073 (MoKα)
Kristallsystem trigonal trigonal
Raumgruppe P31 (Nr. 144) P3221 (Nr. 154)
a /Å 11.7189(5) 14.1471(6)
b /Å 11.7189(5) 14.1471(6)
c /Å 67.302(4) 23.3642(15)
α /° 90.00 90.00
β /° 90.00 90.00
γ /° 120.00 120.00
Zellvolumen V/Å3 8004.4(7) 4049.6(4)
Z 3 3
Berechnete Dichte ρ /mg·mm-3 1.295 1.341
Absorptionskoeffizient µ /mm-1 0.457 0.455
F(000) 3294 1722
Kristallgröße /mm3 0.50 x 0.14 x 0.14 0.34 × 0.31 × 0.24
Gemessener Θ-Bereich /° 5.22-27.50 2.41-27.50
Indexgrenzen -15≤h≤15, -18≤h≤9,

-15≤k≤15, -18≤k≤17,
-86≤l≤87 -30≤l≤30

Anzahl gemessener Reflexe 106649 27101
Anzahl unabhängige Reflexe 23832 (Rint = 0.1272) 6147 (Rint = 0.0445)

(Rσ = 0.1743) (Rσ = 0.0606)
Reflexe / Beschränkungen / Parameter 23832 / 1 / 1234 6147 / 2 / 377
Vollständigkeit bis Θ 27.50 °/% 99.3 98.9
Güte der Anpassung für F2 (GooF) 0.822 0.939
Endgültige R-Werte [I≥2σ(I)] R1=0.0505, R1=0.0351,

wR2=0.0733 wR2=0.0674
R-Werte sämtlicher Reflexe R1=0.0840, R1=0.0442,

wR2=0.1148 wR2=0.0692
Flack-Parameter -0.01(3) -0.03(2)
Restelektronendichte:
Maximum und Minimum/e·Å-3 0.337 und -0.387 0.51 und -0.34
CCDC-Referenznummer 1003034 1003035
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Tabelle A.2.: Kristallographische Daten der Komplexe 15a und 16a.
Verbindung 15a 16a

Summenformel 2·C24H26Cl4O6Ti2, C7H8 C34H46O7Cl2Ti2
Molare Masse M/g·mol-1 1388.23 733.41
Messtemperatur T /K 153(2) 100(2)
Wellenlänge λ /Å 0.71073 (MoKα)
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe P41212 (Nr. 92) P212121 (Nr. 19)
a /Å 10.2097(2) 9.84160(10)
b /Å 10.2097(2) 17.55960(10)
c /Å 58.803(3) 20.09360(10)
α /° 90.00 90.00
β /° 90.00 90.00
γ /° 90.00 90.00
Zellvolumen V/Å3 6129.5(5) 3472.47(4)
Z 4 4
Berechnte Dichte ρ /mg·mm-3 1.504 1.403
Absorptionskoeffizient µ /mm-1 0.909 0.659
F(000) 2840 1536
Kristallgröße /mm3 0.29 x 0.24 x 0.10 0.30 × 0.28 × 0.20
Gemessener Θ-Bereich /° 2.02-27.50 2.9-30.00
Indexgrenzen -13≤h≤13, -13≤h≤13,

-13≤k≤13, -24≤k≤24,
-75≤l≤75 -28≤l≤28

Anzahl gemessener Reflexe 74193 58644
Anzahl unabhängige Reflexe 7028 (Rint = 0.0760) 10126 (Rint = 0.0354)

(Rσ = 0.0671) (Rσ = 0.0242)
Vollständigkeit bis Θ 27.50 °/% 99.7 99.9
Daten / Beschränkungen / Parameter 7028 / 0 / 357 10126 / 0 / 417
Güte der Anpassung für F2 (GooF) 1.071 1.050
Endgültige R-Werte [I≤2σ(I)] R1=0.0544, R1=0.0242,

wR2=0.1107 wR2=0.0586
R-Werte sämtlicher Reflexe R1=0.0769, R1=0.0265,

wR2=0.1165 wR2=0.0601
Flack-Parameter 0.04(4) -0.013(11)
Restelektronendichte:
Maximum und Minimum/e·Å-3 0.50 und -0.57 0.34 und -0.22
CCDC-Referenznummer 1003033 1003032
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Tabelle A.3.: Kristallographische Daten der Komplexe 22 und 32.
Verbindung 22 32

Summenformel C64H90O24Cl2Ti3 C132H172N4O24Cl8Ti4
Molare Masse M/g·mol-1 1457.89 2673.94
Messtemperatur T /K 100.15
Wellenlänge λ /Å 0.71073 (MoKα)
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P212121 (Nr. 19) P1 (Nr. 1)
a /Å 17.7696(6) 8.802(2)
b /Å 22.8062(7) 15.492(4)
c /Å 18.2331(6) 25.295(7)
α /° 90.00 82.536(4)
β /° 90.00 89.884(4)
γ /° 90.00 89.840(4)
Zellvolumen V/Å3 7389.1(4) 3419.9(16)
Z 4 1
Berechnte Dichte ρ /mg·mm-3 0.328 1.298
Absorptionskoeffizient µ /mm-1 0.115 0.449
F(000) 766 1408
Kristallgröße /mm3 0.25 x 0.30 x 0.30 0.18 × 0.12 × 0.07
Gemessener Θ-Bereich /° 5.72-55.00 3.24-50.00
Indexgrenzen -23≤h≤23, -10≤h≤10,

-29≤k≤29, -18≤k≤18,
-23≤l≤23 -30≤l≤30

Anzahl gemessener Reflexe 100108 24768
Anzahl unabhängige Reflexe 16916 (Rint = 0.1087) 20773 (Rint = 0.0559)

(Rσ = 0.0637) (Rσ = 0.2090)
Vollständigkeit bis Θ 27.50 °/% 99.8 86.7
Daten / Beschränkungen / Parameter 16916 / 0 / 835 20773 / 3 / 735
Güte der Anpassung für F2 (GooF) 1.689 1.294
Endgültige R-Werte [I≤2σ(I)] R1=0.1542, R1=0.1624,

wR2=0.4045 wR2=0.4084
R-Werte sämtlicher Reflexe R1=0.1683, R1=0.1849,

wR2=0.4185 wR2=0.4317
Flack-Parameter 0.09(5) 0.00(9)
Restelektronendichte:
Maximum und Minimum/e·Å-3 2.58 und -0.88 1.49 und -1.28
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Tabelle A.4.: Kartesische Atomkoordinaten von 22.
Ti 6.017675 14.116810 14.832262 C 12.097544 11.565024 18.621465
Ti 9.263648 14.214648 14.234217 C 12.818989 12.931115 18.758213
Ti 10.177183 14.382502 11.051629 H 12.461820 13.414607 19.531297
Cl 5.073754 16.245769 15.007482 H 12.673279 13.460219 17.946840
Cl 10.458831 12.266543 10.131040 H 13.780325 12.782875 18.882198
O 5.926162 12.107812 9.061851 C 11.926956 10.855751 19.868609
O 3.276714 10.716633 11.031026 H 11.614211 9.943503 19.684455
O 6.265561 11.106619 11.151364 H 11.265926 11.320998 20.422895
O 2.656555 12.807962 11.807756 H 12.783450 10.816981 20.342670
O 5.057228 13.779506 13.293753 O 4.431738 16.297311 10.363694
O 7.511210 13.268647 13.807927 O 6.631615 17.916551 8.088203
C 5.457044 11.188722 10.053731 O 7.644482 15.989427 7.446398
H 5.373527 10.281035 9.643487 O 8.790621 14.737366 9.931570
C 4.046138 11.736071 10.356401 O 6.420156 17.300783 11.029202
H 3.591236 12.005184 9.506738 O 8.989641 15.172965 12.469617
C 4.005268 12.858136 11.340988 C 5.430390 17.236926 10.053731
H 4.172302 13.727052 10.874221 H 5.002142 18.137771 9.980799
C 5.003919 12.671125 12.438621 C 5.904838 16.840098 8.722715
H 4.708944 11.884311 12.981967 H 5.121199 16.589230 8.153842
C 6.363294 12.363241 11.909861 C 6.995892 15.736278 8.616963
H 6.647607 13.097601 11.291759 H 6.580083 14.826311 8.600553
C 7.420585 12.155705 12.932738 C 7.955450 15.877676 9.827641
H 7.214458 11.341523 13.456028 H 8.531185 16.682735 9.683599
H 8.291295 12.018867 12.482380 C 7.159372 16.073810 11.120368
C 7.216235 11.658529 8.513034 H 6.549875 15.298399 11.286289
H 7.946565 12.050796 9.034501 C 8.078060 16.285907 12.272700
H 7.289090 11.943607 7.579500 H 8.602263 17.111492 12.121365
H 7.267766 10.680143 8.562264 H 7.541418 16.413622 13.095012
C 2.189215 11.430467 11.632718 C 3.713846 16.568704 11.570725
C 1.865808 10.830664 12.950971 H 4.321567 16.491163 12.336515
H 1.577940 9.902452 12.826986 H 2.983516 15.923289 11.669184
H 1.146139 11.343804 13.375802 H 3.346016 17.476391 11.534259
H 2.661886 10.851190 13.523490 C 7.393931 17.371483 7.074443
C 0.968443 11.512570 10.660894 C 8.763967 18.032862 6.972337
H 1.279411 11.758877 9.763825 H 8.652018 18.988442 6.790006
H 0.337622 12.187633 10.983619 H 9.273954 17.620070 6.243013
H 0.522426 10.639092 10.622604 H 9.247300 17.916551 7.816530
O 9.293501 19.857358 15.687759 C 6.638723 17.455865 5.719723
O 12.184615 18.479864 17.230279 H 5.890622 16.821853 5.723370
O 12.779896 17.184472 15.443436 H 7.251774 17.234645 4.988576
O 10.452079 15.460323 14.816217 H 6.293992 18.363552 5.593915
O 9.146013 18.007776 17.018776 C 4.318013 12.944799 15.990429
O 7.818624 15.113669 15.264751 H 3.422425 12.994973 15.674996
C 9.913660 19.198259 16.697873 C 4.934618 13.818277 16.903907
H 9.979407 19.788940 17.501953 H 4.511701 14.561759 17.319622
C 11.358328 18.817396 16.189169 C 6.293992 13.423729 17.115411
H 11.749260 19.595087 15.696876 H 6.944360 13.831960 17.675167
C 11.441845 17.563055 15.306687 C 6.443257 12.244649 16.265749
H 11.248157 17.800239 14.354920 H 7.239335 11.736071 16.169113
C 9.089150 17.049915 15.957609 C 5.274017 11.991500 15.638530
H 8.811945 17.501478 15.109770 H 5.124753 11.266263 15.042308
C 10.459187 16.468357 15.793511 C 11.169971 16.498005 11.000029
C 8.069175 16.028197 16.340504 H 10.619113 17.236926 11.226120
H 8.387251 15.524180 17.129997 C 11.946502 15.870835 11.862455
H 7.225119 16.484321 16.586651 H 12.076220 16.098897 12.775933
C 8.046075 20.432075 16.108944 C 12.511575 14.860520 11.207887
H 7.481002 19.731924 16.500956 H 13.099749 14.231069 11.607191
H 7.591173 20.824341 15.335860 C 12.122421 14.835433 9.823994
H 8.216663 21.127664 16.776275 H 12.385411 14.224227 9.145723
C 13.284553 17.718137 16.686933 C 11.246380 15.955218 9.721889
C 14.498217 18.603017 16.302215 H 10.805694 16.267662 8.941512
H 15.322726 18.076194 16.376970 C 2.979962 14.190018 6.283126
H 14.546195 19.371586 16.907554 C 1.681004 14.217385 5.743427
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H 14.395153 18.917743 15.381443 H 1.569056 14.148966 4.802599
C 13.639945 16.630281 17.585825 C 0.584620 14.342819 6.532920
H 12.834982 16.121703 17.817385 H -0.277206 14.383870 6.131792
H 14.039761 16.997461 18.402668 C 0.700122 14.411238 7.947808
H 14.284981 16.039600 17.144584 H -0.065748 14.452289 8.509388
O 11.679958 8.773545 14.969375 C 1.958210 14.411238 8.454688
O 12.826097 10.837506 17.613175 H 2.057720 14.504743 9.395516
O 10.796809 11.845540 18.030713 C 3.077695 14.288084 7.710778
O 9.689763 12.921993 15.436142 H 3.928859 14.267559 8.131963
O 12.571992 10.915047 14.566424 C 4.117216 14.190018 5.446227
O 10.453856 13.346188 12.872569 H 3.935966 13.644949 4.649440
C 12.461820 9.799824 15.436142 H 4.881309 13.813715 5.931227
H 13.380509 9.437206 15.589301 H 4.321567 15.109108 5.172730
C 11.877201 10.171565 16.790862 C 16.413780 14.276681 15.346800
H 11.559125 9.343700 17.253983 C 17.245397 13.717929 14.391386
C 10.732838 11.220650 16.763512 H 16.909551 13.038305 13.817043
H 9.853243 10.753123 16.668700 C 18.537247 14.130722 14.260108
C 10.901650 12.215001 15.634883 H 19.073889 13.859328 13.525314
H 11.607103 12.871819 15.899263 C 19.022357 14.951745 15.226462
C 11.306796 11.590111 14.325747 H 19.880628 15.350853 15.158999
H 10.617336 10.924170 14.037664 C 18.322235 15.136475 16.150880
C 11.562679 12.547971 13.237231 H 18.762921 15.599441 16.854678
H 12.303671 13.145494 13.512550 C 17.081916 14.855959 16.437140
H 11.866539 12.046235 12.440444 H 16.676770 15.024725 17.279509
C 12.221931 8.128130 13.886329 C 15.193008 13.410046 15.917496
H 11.866539 8.518116 13.060370 H 14.642150 13.968798 16.493662
H 11.989149 7.174831 13.922795 H 15.546623 12.650599 16.426200
H 13.195705 8.226196 13.900915 H 14.659920 13.077075 15.164469

Tabelle A.5.: Kartesische Atomkoordinaten von 32.
Ti 3.184971 7.649228 0.102329 H 4.377757 4.699917 12.437485
Cl 1.508498 9.189530 -0.179577 C 3.584158 3.602265 13.944831
Cl 2.027213 5.685522 0.047152 H 3.448185 2.809321 13.438203
N 4.417609 5.496064 3.378361 C 3.247544 3.650787 15.213911
H 5.259408 5.451705 3.122539 H 2.842893 2.879329 15.592629
O 5.798150 7.007812 5.292013 C 3.443992 4.776568 16.061637
O 3.612463 7.794671 1.790757 H 3.221942 4.767352 16.984604
O 3.861172 10.349318 3.079902 C 0.834459 11.557154 19.098901
O 3.867781 8.138901 5.979223 H 1.395621 11.041544 19.715885
O 3.756154 11.616387 5.006094 H -0.042672 11.128357 19.018643
O 2.491740 4.336557 3.739522 H 0.723149 12.466619 19.442506
C 4.417067 6.943637 5.369763 C 3.669692 14.225388 15.768193
H 4.161407 6.151802 5.924045 C 2.987245 15.435365 15.153718
C 3.919330 6.717759 3.917595 H 2.264676 15.738763 15.743113
H 2.926267 6.612225 3.975280 H 2.617175 15.192109 14.278404
C 4.169625 7.975202 3.062345 H 3.640422 16.157996 15.040855
H 5.157385 8.098388 2.962023 C 3.594456 10.015561 10.453607
C 3.603813 9.193374 3.752063 C 2.703838 9.465347 11.456833
H 2.611632 9.084178 3.817272 C 1.985264 10.555594 12.068800
C 4.155504 9.238419 5.136513 C 2.416237 11.768482 11.429244
H 5.147715 9.350807 5.083844 C 3.402880 11.378946 10.466148
C 3.533471 10.523489 5.781086 C 4.483043 9.178073 9.500543
H 2.561568 10.394857 5.898965 H 3.922676 8.758393 8.815842
H 3.935863 10.667127 6.676464 H 4.948469 8.484448 10.012188
C 3.219206 11.433884 3.719458 H 5.141462 9.762924 9.069157
H 2.237392 11.256196 3.782159 C 2.544435 8.009288 11.730212
C 3.466010 12.694519 2.876749 H 3.218179 7.506371 11.226091
C 4.047464 13.802090 3.443571 H 1.648889 7.720954 11.456833
H 4.335838 13.770435 4.348982 H 2.662640 7.842007 12.688292
C 4.217595 14.963762 2.708708 C 0.849197 10.394181 13.024372
H 4.515398 15.762576 3.130063 H 0.001004 10.484136 12.540316
C 3.943255 14.938387 1.344322 H 0.904216 11.084406 13.716598
H 4.164544 15.698204 0.817629 H 0.895832 9.508364 13.440711
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C 3.347608 13.827578 0.717306 C 1.966264 13.118248 11.692591
H 3.110220 13.844868 -0.203153 H 0.986703 13.134914 11.725195
C 3.116901 12.678532 1.524902 H 2.279202 13.712775 10.980301
H 2.725921 11.900467 1.143677 H 2.326790 13.419952 12.552856
C 6.464718 6.966809 6.563601 C 4.046397 12.312327 9.490511
H 6.026495 7.582440 7.183093 H 4.763410 11.842459 9.013979
H 7.402683 7.233648 6.448231 H 4.423429 13.078748 9.972059
H 6.428449 6.056394 6.922254 H 3.378126 12.626354 8.848447
C 3.624748 4.386468 3.245434 Ti 8.590476 1.506756 18.331434
C 4.308781 3.189701 2.683628 Cl 10.175081 3.120461 18.414702
H 4.222344 2.437722 3.305627 Cl 9.844165 -0.387380 18.505744
H 5.262376 3.390723 2.550700 N 7.269017 -0.750096 15.098541
H 3.905303 2.951514 1.823362 H 6.447430 -0.753622 15.414556
C 5.458110 7.818366 -0.428879 O 5.830020 0.763074 13.179872
C 4.991746 6.672818 -1.060911 O 8.120290 1.517383 16.643507
C 4.036168 7.092055 -2.094233 O 7.924588 4.080287 15.346839
C 3.906355 8.463748 -2.006451 O 7.801615 1.811092 12.452534
C 4.829216 8.955812 -1.005733 O 8.008423 5.337794 13.380517
C 6.585577 7.841730 0.541742 O 9.149431 -1.958883 14.669662
H 6.563108 7.030647 1.091007 C 7.247556 0.659421 13.074534
H 6.500726 8.628711 1.121104 H 7.475001 -0.145306 12.525268
H 7.436041 7.885209 0.057685 C 7.776619 0.457205 14.499113
C 5.422062 5.214552 -0.792548 H 8.769073 0.351955 14.428888
H 6.120916 4.957584 -1.429596 C 7.524387 1.659554 15.351855
H 4.649174 4.621354 -0.897887 H 6.541802 1.822547 15.437129
H 5.769310 5.140834 0.122895 C 8.216577 2.863289 14.606960
C 3.312936 6.191378 -3.044789 H 9.202746 2.719544 14.526702
H 2.357403 6.198182 -2.839128 C 7.560656 2.996166 13.232541
H 3.662617 5.279559 -2.957007 H 6.576279 3.134231 13.340388
H 3.453990 6.506443 -3.962740 C 8.162290 4.178634 12.585461
C 3.154464 9.328825 -3.042281 H 9.126265 4.012638 12.429961
H 3.649514 9.339260 -3.884990 H 7.732566 4.325117 11.705131
H 3.063410 10.244158 -2.701184 C 8.554978 5.184357 14.657121
H 2.258869 8.950918 -3.195273 H 9.531296 4.987845 14.564323
C 5.053861 10.369704 -0.619492 C 8.396961 6.418065 15.477258
H 5.433082 10.405884 0.283411 C 8.757465 6.418232 16.826596
H 4.198751 10.851410 -0.632032 H 9.109813 5.637103 17.237918
H 5.672753 10.788841 -1.251524 C 8.584215 7.605466 17.563967
Ti 7.616081 16.917562 5.775819 H 8.857762 7.619394 18.474394
Cl 6.466929 18.897839 5.859337 C 8.034621 8.749390 17.024733
Cl 5.927559 15.385902 6.049198 H 7.897726 9.527922 17.551426
N 8.895753 19.108046 2.568257 C 7.691671 8.720540 15.692951
H 9.713170 19.125646 2.891797 H 7.361382 9.515377 15.291661
O 10.242864 17.623763 0.556790 C 7.807784 7.586589 14.912944
O 8.009008 16.803901 4.078111 H 7.499966 7.585148 14.015057
O 8.296300 14.230100 2.796490 C 5.202935 0.752720 11.918316
O 8.337486 16.519714 -0.077750 H 5.328744 1.622294 11.484421
O 8.173289 12.961858 0.837693 H 4.244984 0.580053 12.031179
O 6.938918 20.240607 2.166967 H 5.597883 0.047704 11.361526
C 8.934116 17.694322 0.504121 C 8.022962 -1.892980 15.196355
H 8.681891 18.484279 -0.052669 C 7.359752 -3.060284 15.840927
C 8.336756 17.886587 1.936225 H 7.015389 -3.663755 15.148702
H 7.346705 17.996910 1.855967 H 6.618672 -2.748436 16.400225
C 8.619782 16.613794 2.768902 H 8.008937 -3.538853 16.397717
H 9.604465 16.466056 2.859192 C 6.363797 1.851222 18.943401
C 7.975478 15.446510 2.089217 C 7.099790 2.848190 19.470095
H 6.987215 15.571339 2.001434 C 7.953947 2.381867 20.463288
C 8.665452 15.301002 0.694734 C 7.721121 0.922666 20.523481
H 9.651896 15.159696 0.774992 C 6.785578 0.597538 19.555369
C 7.961328 14.106630 0.080258 C 5.228639 1.922829 17.952716
H 6.994397 14.289295 0.020065 H 4.383848 1.720816 18.409184
H 8.307939 13.960035 -0.837693 H 5.377897 1.271474 17.237918
C 7.661147 13.181870 2.126838 H 5.185627 2.824090 17.571491
H 6.682808 13.378149 2.064136 C 6.909811 4.363870 19.131506
C 7.869248 11.877999 2.946974 H 6.415810 4.800872 19.853828
C 7.466841 11.936987 4.331425 H 6.417498 4.452094 18.291305
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H 7.076204 12.722704 4.700110 H 7.792798 4.787036 19.038708
C 7.676202 10.788412 5.118957 C 8.868914 3.214567 21.438924
H 7.436547 10.781637 6.036908 H 9.300529 3.941146 20.942328
C 8.238046 9.666711 4.527054 H 9.555356 2.628120 21.822658
H 8.393511 8.904874 5.073812 H 8.321046 3.590822 22.158738
C 8.589443 9.592605 3.192764 C 8.406656 -0.008790 21.466513
H 8.920155 8.785763 2.816555 H 7.850500 -0.127058 22.266585
C 8.434768 10.789112 2.392692 H 9.272496 0.367425 21.724844
H 8.727282 10.805276 1.487281 H 8.539938 -0.874642 21.030110
C 10.953696 17.609182 -0.689717 C 6.244332 -0.782413 19.274466
H 10.524889 16.978717 -1.304193 H 6.865188 -1.266081 18.692595
H 11.881799 17.332437 -0.531709 H 5.372410 -0.706684 18.835555
H 10.944102 18.507252 -1.083483 H 6.142285 -1.269672 20.119683
C 8.065381 20.217315 2.615910 C 3.577506 3.338459 9.365108
C 8.724844 21.427694 3.340740 C 3.996578 2.247181 8.615197
H 8.132793 21.743202 4.058046 H 4.691149 2.349297 7.975641
H 8.873665 22.152257 2.698676 C 3.398402 1.005475 8.798286
H 9.582915 21.151415 3.726982 H 3.685049 0.259899 8.286641
C 8.355638 16.032671 7.887859 C 2.382049 0.857254 9.736301
C 9.283716 15.555678 6.789327 H 1.973235 0.007684 9.861705
C 9.895247 16.718895 6.302763 C 1.962977 1.948532 10.486212
C 9.394236 17.860923 6.919746 H 1.268406 1.846416 11.125768
C 8.431876 17.472060 7.912939 C 2.561153 3.190237 10.303124
C 7.565100 15.116613 8.818350 H 2.274507 3.935814 10.814769
H 8.068732 14.988674 9.651027 C 4.218373 4.730529 9.194560
H 7.430796 14.249212 8.381947 H 3.569392 5.420339 9.457906
H 6.699571 15.523673 9.016487 H 4.470665 4.860489 8.259052
C 9.494865 14.150470 6.445722 H 5.010813 4.797370 9.763890
H 8.793244 13.855523 5.826231 C 0.943246 8.570905 8.106060
H 9.462140 13.606268 7.258335 H 1.497848 8.987742 7.456472
H 10.370534 14.046259 6.016844 C 0.962523 7.189819 8.254036
C 11.014036 16.700978 5.314586 H 1.530495 6.660849 7.704770
H 10.951012 17.489527 4.735223 C 0.150869 6.580032 9.204592
H 10.955404 15.889162 4.770336 H 0.164244 5.635773 9.304915
H 11.870424 16.713833 5.791118 C -0.680057 7.352879 10.007172
C 9.813527 19.334209 6.754214 H -1.234654 6.937591 10.656761
H 10.410484 19.588500 7.489077 C -0.699330 8.735514 9.859196
H 9.016799 19.904406 6.766755 H -1.267306 9.262935 10.408462
H 10.281554 19.446798 5.898965 C 0.112320 9.343752 8.908641
C 7.741543 18.315368 8.981374 C 0.265004 10.838257 8.763173
H 6.915149 17.870698 9.264785 H -0.607335 11.241848 8.580084
H 7.525976 19.197804 8.610181 H 0.877800 11.032247 8.020786
H 8.336379 18.419339 9.751350 H 0.631841 11.211928 9.593342
Ti 4.232332 10.831826 12.609288 C 6.860069 11.458676 21.220723
Cl 5.794350 9.177902 12.538310 H 6.462655 12.312988 21.107860
Cl 5.531151 12.697184 12.439994 C 6.441192 10.389134 20.435699
N 2.924704 13.105977 15.855976 H 5.757420 10.513503 19.788619
H 2.096850 13.116779 15.560024 C 7.021547 9.137383 20.601231
O 1.480205 11.607970 17.772136 H 6.735184 8.405890 20.067014
O 3.772115 10.798876 14.316025 C 8.020768 8.953296 21.549279
O 3.564749 8.269303 15.595137 C 8.439645 10.022837 22.334303
O 3.470279 10.541409 18.464361 H 9.123413 9.896920 22.981383
O 3.660432 6.987431 17.576507 C 7.859291 11.274589 22.168771
O 4.774538 14.302042 16.282346 H 8.145654 12.004861 22.705496
C 2.871403 11.711388 17.887507 C 8.692346 7.574369 21.737384
H 3.108694 12.515458 18.431757 H 8.782320 7.383850 22.695464
C 3.467030 11.853327 16.440354 H 9.574505 7.581465 21.318537
H 4.459407 11.947169 16.518104 H 8.133432 6.883107 21.321045
C 3.175381 10.718674 15.524911 C 3.666749 3.652195 21.125416
H 2.188173 10.599857 15.422081 H 3.053619 3.158058 20.593707
C 3.809518 9.468134 16.267298 C 3.738175 5.034689 21.000013
H 4.798466 9.602162 16.332508 H 3.174185 5.484904 20.380522
C 3.238436 9.300658 17.696894 C 4.634900 5.757774 21.777513
H 2.252944 9.143392 17.631684 H 4.683160 6.702127 21.689731
C 3.843732 8.168844 18.364039 C 5.460199 5.098367 22.680416
H 4.810877 8.336201 18.494458 H 6.072453 5.594053 23.212125
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H 3.428540 8.045035 19.251893 C 5.388774 3.715873 22.805819
C 4.171825 7.147677 16.257266 H 5.952763 3.265659 23.425310
H 5.152116 7.329166 16.330000 C 4.492048 2.992788 22.028319
C 3.996199 5.905800 15.422081 C 4.398024 1.513731 21.960601
C 4.353929 5.887230 14.097823 H 3.551611 1.254694 21.544263
H 4.741796 6.653524 13.691517 H 4.446023 1.138155 22.866012
C 4.139065 4.721356 13.357945 H 5.145201 1.162119 21.428892

Tabelle A.6.: Kristallographische Daten des Komplexes 40.
Verbindung 40

Summenformel C106H272N12O60Cl16Ti8
Molare Masse M/g·mol-1 4826.60
Messtemperatur T/K 100.15
Wellenlänge λ /Å 1.54178 (CuKα)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21 (Nr. 4)
a /Å 23.8453(5)
b /Å 13.98030(10)
c /Å 41.3911(6)
α /° 90.00
β /° 97.208(2)
γ /° 90.00
Zellvolumen V/Å3 13689.3(4)
Z 2
Berechnte Dichte ρ/mg·mm-3 1.171
Absorptionskoeffizient µ/mm-1 3.887
F(000) 5040
Kristallgröße /mm3 0.03 x 0.18 x 0.30
Gemessener Θ-Bereich /° 6.68-115.00
Indexgrenzen -26≤h≤26,

-15≤k≤15,
-45≤l≤45

Anzahl gemessener Reflexe 160780
Anzahl unabhängige Reflexe 37212 (Rint = 0.0859)

(Rσ = 0.0594)
Vollständigkeit bis Θ 27.50 °/% 99.2
Daten / Beschränkungen / Parameter 37212 / 1 / 1204
Güte der Anpassung für F2 (GooF) 2.008
Endgültige R-Werte [I≤2σ(I)] R1=0.1783,

wR2=0.4490
R-Werte sämtlicher Reflexe R1=0.1895,

wR2=0.4602
Flack-Parameter -0.003(17)
Restelektronendichte:
Maximum und Minimum/e·Å-3 2.57 und -0.94
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Tabelle A.7.: Kartesische Atomkoordinaten von 40.
Ti 0.653519 11.402333 35.935101 O 16.762034 -1.540629 31.175784
Ti -0.490977 10.125931 34.058477 O 14.902261 -2.842195 34.021519
Cl 2.915364 12.280296 35.785218 O 13.598047 -1.010776 34.378776
Cl 0.290916 10.135718 31.741236 O 15.396675 1.291780 34.957778
Cl -1.161778 7.858327 33.932410 O 17.496149 -1.139394 33.421985
N -2.572882 10.749453 33.409666 O 18.154685 5.903881 40.074352
N 1.211552 10.352412 37.914386 O 20.138807 3.167936 38.809581
N 2.966302 11.048631 32.863514 O 19.321402 3.254614 36.731743
H 2.196624 11.154881 33.274154 O 16.360810 2.977804 36.912424
O -1.507465 14.856865 30.547505 O 17.434088 3.724352 40.304310
O -0.032224 16.239516 33.438410 C 11.990477 7.115973 34.740139
O 1.521479 14.532522 33.766922 H 11.226462 7.745086 34.879757
O -0.040594 12.030048 34.202201 C 13.055744 7.205447 36.045974
O -2.391693 14.389923 32.674620 H 13.808166 7.824774 35.828335
O -2.593861 6.980364 38.854751 C 13.614579 5.782252 36.378592
O -4.719623 9.712114 37.996514 H 14.601607 5.785048 36.210230
O -3.967064 9.870092 35.873505 C 13.035389 4.558976 35.754420
O -2.065433 9.193445 39.314668 H 12.309108 4.216458 36.349848
O 2.526342 5.931841 32.703365 C 12.453260 4.802233 34.399308
O 3.008234 5.733321 36.189698 H 13.185868 5.105606 33.791561
O 2.249469 7.647224 36.928850 C 11.646523 3.694993 33.688901
O 1.349549 9.872888 34.805841 H 10.817210 3.520240 34.193988
O 3.962433 7.550760 33.660156 H 11.391176 4.010948 32.785493
C -1.509781 15.312623 32.017596 C 11.972431 7.735300 32.563747
H -1.894326 16.233924 32.079192 H 12.514014 7.835958 31.750680
C -0.128188 15.351767 32.387172 H 11.422716 8.536371 32.686939
H 0.415356 15.684499 31.615169 H 11.392493 6.951005 32.473407
C 0.495080 14.107521 32.945642 C 13.100847 7.055857 38.234685
H 0.855629 13.541319 32.206491 C 14.391235 7.728310 38.476962
C -0.591522 13.317634 33.750497 H 15.014390 7.507421 37.754236
H -0.854941 13.855875 34.551245 H 14.762503 7.423539 39.331094
C -1.818316 13.084163 32.892259 H 14.254066 8.697145 38.505707
H -1.530203 12.705297 32.009383 C 12.252112 7.015315 39.326987
C -2.917930 12.190822 33.479474 H 12.111760 7.924034 39.663712
H -3.070762 12.443865 34.423946 H 12.654518 6.463093 40.029181
H -3.761211 12.347401 32.982600 H 11.391671 6.629458 39.060071
C -2.787188 14.861059 29.919226 C 11.800818 1.481912 32.695152
H -2.685777 14.648558 28.966541 C 12.142848 1.575580 31.348253
H -3.194965 15.747410 30.013673 H 12.702453 2.282983 31.052592
H -3.363412 14.191403 30.346292 C 11.670509 0.633308 30.444845
C 1.276939 15.955716 34.079009 H 11.903683 0.696219 29.525012
C 2.376056 16.703662 33.401453 C 10.851889 -0.402633 30.884230
H 2.305474 16.579238 32.432343 H 10.529709 -1.047124 30.264164
H 3.242707 16.363941 33.713539 C 10.510379 -0.496301 32.227023
H 2.303744 17.657119 33.614986 H 9.952639 -1.203704 32.526790
C 1.115475 16.226934 35.581951 C 10.985102 0.445972 33.130430
H 1.060491 17.192973 35.733888 H 10.749543 0.381662 34.050264
H 1.886913 15.863446 36.062400 C 16.716300 -1.950252 32.555535
H 0.294706 15.797739 35.906356 H 17.066709 -2.885534 32.613024
C -3.205533 10.138514 32.190065 C 15.233011 -1.962834 33.027770
C -4.110448 9.096981 32.350215 H 14.670864 -2.189315 32.231129
H -4.373677 8.825763 33.224878 C 14.678416 -0.687831 33.623198
C -4.632606 8.452489 31.237380 H 14.397526 -0.074096 32.884046
H -5.251779 7.740892 31.344147 C 15.829732 0.020970 34.493755
C -4.249329 8.848132 29.960290 H 16.070180 -0.557814 35.269865
H -4.605792 8.407752 29.196500 C 16.986948 0.197122 33.639624
C -3.344362 9.889664 29.799730 H 16.710755 0.605347 32.769067
H -3.081704 10.160882 28.929584 C 18.200424 1.006582 34.263797
C -2.819872 10.535554 30.912975 H 18.373139 0.672452 35.179524
H -2.203083 11.247151 30.806208 H 19.012950 0.836022 33.721752
C -3.112057 8.244183 38.973837 C 18.050193 -1.672044 30.756932
H -3.763212 8.231601 39.729414 H 18.083185 -1.617521 29.779609
C -3.824341 8.589496 37.799407 H 18.399614 -2.538822 31.048486
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H -4.341293 7.798211 37.475001 H 18.592739 -0.953456 31.142933
C -2.945317 9.158495 36.637296 C 13.775474 -2.449349 34.653905
H -2.596735 8.397966 36.087038 C 12.552483 -3.159548 33.935285
C -1.828736 9.974944 37.084893 H 12.591069 -2.980600 32.970281
H -2.190140 11.002496 37.491427 H 11.712213 -2.819827 34.300754
C -1.164852 9.344433 38.189514 H 12.604803 -4.129781 34.087221
H -0.835721 8.442703 37.906173 C 13.788526 -2.675829 36.021336
O -0.974004 10.317461 36.058293 H 14.069030 -3.598529 36.197911
C 0.056698 10.173464 38.862964 H 12.889163 -2.534628 36.382699
H -0.270049 11.062611 39.146306 H 14.413587 -2.056502 36.452508
H 0.369815 9.692542 39.667818 C 18.619688 3.174926 33.154658
C -1.932903 6.368027 40.057926 C 18.341995 2.877146 31.824595
H -1.837075 5.401988 39.922415 H 17.732332 2.180927 31.611063
H -2.481428 6.535790 40.850461 C 18.961642 3.595733 30.809083
H -1.047131 6.769261 40.181118 H 18.771560 3.393019 29.898694
C -5.097531 10.271326 36.723530 C 19.854367 4.613499 31.122401
C -5.253586 11.676347 36.826190 H 20.278355 5.105606 30.428420
H -6.159160 11.880459 37.142383 C 20.129623 4.911279 32.452875
H -5.116217 12.084571 35.947420 H 20.741672 5.606100 32.666407
H -4.596745 12.032844 37.458575 C 19.512413 4.191294 33.467976
C -6.268531 9.593282 36.234868 H 19.700578 4.395406 34.374669
H -6.125364 8.624447 36.271826 C 18.511019 4.528219 40.066139
H -6.439688 9.863102 35.306822 H 19.136414 4.396804 40.834036
H -7.040214 9.830947 36.793339 C 19.357413 4.347873 38.784942
C 2.356066 10.901838 38.612474 H 19.907977 5.157333 38.579622
C 3.605582 10.297889 38.518026 C 18.347795 3.984386 37.585874
H 3.697958 9.464663 38.070429 H 18.023917 4.813417 37.130063
C 4.716640 10.910226 39.084710 C 17.248650 3.134383 37.943131
H 5.568553 10.497807 39.023114 H 17.597763 2.238246 38.218259
C 4.578701 12.127910 39.741733 C 16.498083 3.745322 39.088816
H 5.338238 12.547319 40.127735 H 16.220388 4.680604 38.871177
C 3.329704 12.731859 39.832074 C 15.386027 2.994580 39.680137
H 3.237328 13.565085 40.279672 H 15.109741 3.426572 40.526056
C 2.218646 12.119522 39.265391 H 15.681972 2.073278 39.885457
H 1.366213 12.531941 39.331094 C 17.535055 6.416958 41.240569
C 3.314931 6.312105 33.877795 H 16.559804 6.363833 41.146122
H 4.017401 5.614488 34.017413 H 17.794734 7.362026 41.355548
C 2.369329 6.293931 35.113821 H 17.820289 5.905279 42.020785
H 1.567557 5.736117 34.892076 C 20.415629 2.832409 37.450363
C 1.899985 7.634642 35.581951 C 21.672175 3.654450 36.998659
H 0.903369 7.641632 35.524461 H 21.544807 4.598121 37.232723
C 2.390410 8.877491 34.965991 H 21.785201 3.570569 36.029548
H 3.103039 9.259153 35.553206 H 22.468190 3.309137 37.454469
C 2.993510 8.639825 33.553390 C 20.494743 1.381254 37.409299
H 2.271979 8.397966 32.904578 H 20.996969 1.059707 38.189514
C 3.833305 9.765240 33.003132 H 20.946752 1.100250 36.588019
H 4.197723 9.510798 32.120256 H 19.588409 1.003786 37.429831
H 4.592893 9.942789 33.614986 C 11.887849 3.249022 39.548733
C 3.289021 5.659225 31.631595 H 11.914050 4.140965 39.228434
H 2.724680 5.302728 30.908868 C 10.723026 2.749925 40.123629
H 3.967105 4.995161 31.869766 H 9.954052 3.302147 40.189331
H 3.728573 6.479869 31.323615 C 10.684763 1.442767 40.595865
C 2.435775 6.250592 37.360022 H 9.889068 1.103046 40.985972
C 1.126273 5.572548 37.721385 C 11.813187 0.636104 40.497311
H 0.378233 6.102401 37.376447 H 11.786466 -0.257238 40.821717
H 1.053264 5.501248 38.694602 C 12.977490 1.135200 39.926521
H 1.102728 4.676410 37.323064 H 13.748849 0.582979 39.860819
C 3.542567 6.337270 38.431792 C 13.015754 2.440960 39.454286
H 3.674762 5.456511 38.838326 Ti 4.073092 3.197295 26.666958
H 3.278863 6.980364 39.121667 Cl 3.205775 3.177722 28.920550
H 4.377666 6.632254 38.012939 Cl 4.820503 0.932486 26.818895
C 3.547193 12.058009 31.984745 Ti 2.926486 4.407429 24.722167
C 3.382050 11.891643 30.613208 Cl 0.659934 5.196478 24.741467
H 2.968671 11.105950 30.280589 Cl 4.024111 6.208651 23.556771
C 3.821735 12.874458 29.738545 N 6.173437 3.866951 27.377365
H 3.708845 12.761218 28.802285 N 2.605615 3.344088 22.724814
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C 4.427602 14.025037 30.227206 N 0.453285 4.062675 27.714090
H 4.729956 14.697489 29.627672 H 1.187619 4.233235 27.262386
C 4.595129 14.191403 31.598743 O 4.773359 8.077817 30.227206
H 5.007989 14.978493 31.935468 O 3.147278 9.270337 27.303450
C 4.152541 13.208587 32.477513 O 1.786934 7.472470 26.954406
H 4.267815 13.323226 33.413772 O 3.524943 5.095819 26.523234
Cl -0.393107 13.134492 37.140329 O 5.698760 7.557750 28.038495
Cl 15.042941 8.069429 25.895365 O 6.553469 0.072698 22.260791
Ti 11.558257 10.250915 27.323982 O 8.463205 2.949843 22.979411
Cl 12.212616 10.320257 29.650257 O 7.627516 3.100831 25.024398
Cl 10.822700 12.524951 27.330963 O 4.710761 3.384631 24.839610
Ti 12.822402 8.939004 25.550838 O 5.897169 2.183723 21.529852
Cl 11.851826 7.143933 24.316455 O 0.970186 -1.100250 27.812643
N 14.951619 9.294103 28.691413 O 0.619019 -1.286188 24.367374
H 14.230256 9.137524 28.210964 O 1.522319 0.622123 23.578945
N 13.531426 9.905043 23.611797 O 2.268993 2.853379 25.763550
N 9.399902 9.577904 27.866026 O -0.339525 0.557814 26.855852
O 14.754223 14.529726 28.687306 C 4.687022 8.376996 28.798179
O 15.195121 14.603821 25.295420 H 4.967073 9.330452 28.695519
O 14.329407 12.698306 24.523417 C 3.390446 8.323871 28.416284
O 13.399354 10.500603 26.654639 H 2.822019 8.593690 29.196500
O 16.005781 12.736053 27.841388 C 2.752586 7.043275 27.746941
O 9.813048 13.147074 22.129386 H 2.377116 6.440724 28.453241
O 7.600312 10.398547 22.995837 C 3.975910 6.354046 27.048853
O 8.268274 10.465653 25.274888 H 4.229580 6.925841 26.268637
O 11.115168 10.046244 25.389868 C 5.188917 6.219835 27.902984
O 10.370151 10.932595 21.891215 H 4.942167 5.849358 28.798179
O 10.339830 5.562761 30.917081 C 6.285012 5.406182 27.287024
O 12.021472 4.142363 28.141155 H 7.137642 5.674604 27.709983
O 13.513830 5.882910 27.898878 H 6.344021 5.650837 26.330233
O 12.025520 8.337851 27.241854 C 5.982891 8.063837 30.863698
O 9.529176 6.010131 28.785860 H 6.534633 7.339658 30.498228
C 15.516785 14.072570 27.673026 H 5.847058 7.921238 31.824595
H 16.284743 14.694693 27.521089 H 6.437437 8.920829 30.719974
C 14.584627 14.065580 26.408255 C 1.992260 8.898461 26.744979
H 13.799341 14.647160 26.621787 C 2.097747 9.056438 25.213292
C 14.038798 12.748636 25.878529 H 2.308881 9.988924 24.995653
H 13.041216 12.796169 25.960657 H 1.243560 8.808987 24.802652
C 14.481741 11.427497 26.580723 H 2.806136 8.472062 24.872461
H 15.205213 11.015078 26.026359 C 0.825974 9.612854 27.369152
C 15.099001 11.782597 27.997431 H 0.869808 9.521982 28.342369
H 14.381834 12.074785 28.633923 H -0.009985 9.220008 27.040640
C 15.867206 10.581689 28.560008 H 0.859000 10.562117 27.126874
H 16.229030 10.815160 29.451097 C 6.720266 3.292361 28.502518
H 16.631640 10.378975 27.964580 C 7.628414 2.267605 28.260241
C 15.600677 14.930960 29.800141 H 7.860338 2.038328 27.369152
H 16.433581 15.309827 29.455203 C 8.197341 1.578376 29.323798
H 15.805306 14.142471 30.350398 H 8.816632 0.876565 29.159542
H 15.133907 15.595025 30.342185 C 7.858120 1.913903 30.629633
C 14.615735 14.030629 24.182586 H 8.244968 1.442767 31.360572
C 13.401696 14.777177 23.751414 C 6.949972 2.940057 30.871911
H 12.770656 14.844283 24.498779 H 6.718048 3.169334 31.762999
H 12.979292 14.315827 22.999943 C 6.383429 3.629286 29.808353
H 13.661676 15.684499 23.468073 H 5.761754 4.329699 29.972609
C 15.544008 14.036221 23.008156 C 7.039248 1.368671 22.002088
H 15.701453 14.965911 22.724814 H 7.716420 1.315546 21.267043
H 15.143892 13.535726 22.269004 C 7.668804 1.814643 23.151880
H 16.396469 13.629394 23.262753 H 8.244638 1.077881 23.500924
C 15.486856 8.392374 29.738545 C 6.758072 2.263411 24.244182
C 16.059868 7.205447 29.299160 H 6.448681 1.480514 24.786227
H 16.174855 7.047469 28.371114 C 5.578667 3.084054 23.784265
C 16.467613 6.247796 30.223100 H 5.944510 3.953629 23.455753
H 16.858435 5.436939 29.923332 C 4.830945 2.383641 22.531814
C 16.300480 6.478471 31.582318 H 4.477448 1.493096 22.819262
H 16.578700 5.824193 32.210597 C 3.751735 3.148364 21.883002
C 15.727468 7.666797 32.021703 H 4.103154 4.031919 21.611980
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A. Kristallographische Daten

H 15.612481 7.823376 32.949749 H 3.468790 2.670237 21.065829
C 15.319723 8.623049 31.097763 C 6.026140 -0.672452 21.094574
H 14.928900 9.435304 31.397530 H 6.706830 -0.704607 20.388273
C 9.292629 11.848304 22.002088 H 5.225641 -0.220889 20.749636
H 8.708194 11.790985 21.193127 H 5.793947 -1.583968 21.365596
C 8.483984 11.598057 23.229901 C 8.744385 3.544006 24.244182
H 7.922017 12.399128 23.431115 C 8.720775 5.074849 24.129203
C 9.292973 11.184240 24.506992 H 9.146767 5.344669 23.287391
H 9.621196 11.986709 25.003866 H 9.207560 5.467695 24.880674
C 10.433481 10.243366 24.162054 H 7.792154 5.388008 24.137416
H 10.058562 9.370995 23.845861 C 10.021797 2.768099 25.003866
C 11.232873 10.885062 23.045113 H 9.832782 1.810449 25.065462
H 11.510143 11.809159 23.303817 H 10.136976 3.137179 25.903167
C 12.453154 10.095175 22.503069 H 10.843130 2.909300 24.486460
H 12.850202 10.584485 21.739278 C 1.528314 3.907494 21.891215
H 12.153194 9.210222 22.178663 C 1.691963 5.122382 21.238298
C 10.491085 13.576269 20.803019 H 2.522701 5.580936 21.287575
H 9.811225 13.909000 20.182953 C 0.642216 5.666216 20.507359
H 10.948696 12.804557 20.408805 H 0.753669 6.496645 20.059761
H 11.142537 14.283673 20.987807 C -0.574084 4.993763 20.433443
C 7.170668 10.056030 24.375587 H -1.290466 5.365639 19.932463
C 6.012949 10.806772 24.724631 C -0.737733 3.778875 21.086361
H 6.236670 11.756034 24.765695 H -1.568471 3.320321 21.037084
H 5.687202 10.508992 25.603400 C 0.314398 3.236439 21.817300
H 5.313091 10.659979 24.055288 H 0.200561 2.406010 22.264898
C 6.992750 8.578312 24.424864 C 0.175885 -0.712995 26.683383
H 6.309372 8.309890 23.776053 H -0.547103 -1.379856 26.498595
H 6.707328 8.314084 25.324165 C 1.326958 -0.733966 25.500740
H 7.840034 8.137933 24.211331 H 2.063404 -1.354691 25.767656
C 14.702056 9.400354 23.028688 C 1.917606 0.566202 25.016185
C 14.737533 8.112768 22.503069 H 2.910894 0.575988 25.118845
H 13.942351 7.592701 22.474324 C 1.270958 1.884544 25.566443
C 15.930429 7.588507 22.026726 H 0.586541 2.224266 24.925844
H 15.954670 6.707748 21.665363 C 0.595283 1.588162 26.987257
C 17.093136 8.350433 22.071897 H 1.292756 1.337915 27.656600
H 17.909655 7.991139 21.743385 C -0.310971 2.759711 27.553940
C 17.060563 9.636621 22.593410 H -1.072425 2.906504 26.937980
H 17.852841 10.158086 22.626261 H -0.679120 2.489891 28.428603
C 15.864763 10.162280 23.073858 C 0.161871 -1.360283 28.962435
H 15.843426 11.041641 23.431115 H -0.756106 -1.554609 28.679093
C 10.432852 5.182497 29.483948 H 0.162045 -0.573192 29.545544
H 10.079233 4.250011 29.414139 H 0.522131 -2.129200 29.451097
C 11.770428 5.113994 29.221138 C 1.064248 -0.731170 23.279178
H 12.265077 4.837184 30.042418 C 2.393984 -1.453951 22.852113
C 12.452654 6.388997 28.596965 H 3.046033 -1.392438 23.578945
H 12.784658 6.983160 29.327905 H 2.757553 -1.014970 22.051365
C 11.435157 7.074032 27.837282 H 2.209073 -2.392029 22.655006
H 11.207978 6.478471 27.069385 C 0.198009 -0.601153 22.096535
C 10.173987 7.327075 28.551795 H -0.708062 -0.893341 22.322387
H 10.375221 7.757668 29.430565 H 0.552231 -1.158967 21.369703
C 9.156797 8.163097 27.808537 H 0.180038 0.334129 21.804981
H 9.145616 7.880695 26.859959 C -0.076705 4.951822 28.605178
H 8.260125 7.979955 28.186326 C -0.762239 6.045082 28.086540
C 9.137162 5.634061 31.508403 H -0.858074 6.144342 27.147406
H 8.753911 6.528800 31.352359 C -1.312076 6.990150 28.946009
H 9.234494 5.490064 32.473407 H -1.780086 7.736698 28.592859
H 8.543503 4.957414 31.130614 C -1.173681 6.844755 30.321653
C 13.392593 4.400998 27.631962 H -1.547879 7.490645 30.904762
C 14.414999 3.694993 28.239709 C -0.485347 5.751495 30.837006
H 14.464333 3.938251 29.188287 H -0.391794 5.652235 31.775319
H 15.266482 3.913086 27.804430 C 0.061689 4.806427 29.980822
H 14.241777 2.734547 28.157581 H 0.532084 4.059879 30.333972
C 13.268953 4.181508 26.120807 C 1.644684 1.992193 39.335200
H 12.794264 3.339894 25.952444 H 2.047306 1.435777 38.678176
H 14.163453 4.138169 25.722486 C 2.438957 2.797458 40.144161
H 12.770887 4.923862 25.722486 H 3.381907 2.790468 40.041501
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A. Kristallographische Daten

C 8.800526 10.325850 28.872094 C 1.850063 3.613908 41.105058
C 7.934511 11.347810 28.498412 H 2.392776 4.163333 41.659422
H 7.800468 11.544932 27.578578 C 0.466896 3.623694 41.256995
C 7.267235 12.080377 29.475735 C -0.324992 2.819827 40.448034
H 6.674688 12.779392 29.221138 H -1.270327 2.826817 40.550694
C 7.464628 11.790985 30.818528 C 0.261517 2.003377 39.487137
H 7.008508 12.291480 31.483764 H -0.278811 1.453951 38.932773
C 8.331162 10.769025 31.188104 C -0.183593 4.291952 42.271276
H 8.465206 10.571903 32.107937 H -1.148172 4.132577 42.205573
C 8.997919 10.036457 30.214887 H -0.007328 5.255195 42.197360
H 9.590467 9.337442 30.469484 H 0.143195 3.970405 43.137726
Ti 14.661369 1.918377 36.721887 C 13.066042 2.622704 20.466295
Cl 12.368365 1.165957 36.541206 H 12.720960 2.038328 19.801058
Cl 15.638227 0.079688 37.874554 C 12.201296 3.313331 21.308107
Ti 15.922445 3.191702 34.908912 H 11.260775 3.190304 21.221872
Cl 15.172473 3.272788 32.595777 C 12.705344 4.161935 22.281323
Cl 16.727001 5.425754 34.884274 H 12.112808 4.630275 22.856219
N 12.411365 2.433970 33.561602 C 14.079425 4.333893 22.408622
H 13.171517 2.285779 33.980455 H 14.426892 4.918270 23.073858
N 17.954700 2.485697 34.321286 C 14.946555 3.648858 21.566810
N 14.202696 2.945649 38.723346 H 15.884692 3.766293 21.653044
O 12.811424 7.570332 33.660156 C 14.440123 2.793264 20.593593
O 12.433752 7.620662 37.117744 C 15.721972 2.069084 19.677866
O 13.402754 5.709555 37.770662 H 15.917107 1.179937 20.039229
O 14.052164 3.509055 35.614802 H 16.522537 2.631092 19.739462
O 11.532999 5.871726 34.567670 H 15.446934 1.990795 18.741607
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B. Kartesische Atomkoordinaten der
DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.1.: Kartesische Koordinaten von HCl.
Cl 0.000000 0.000000 1.288163 H 0.000000 0.000000 -0.015163

Tabelle B.2.: Kartesische Koordinaten von NEt3.
N 0.033536 -0.261433 0.830371 H -0.243440 -1.737574 -1.587317
C 0.647038 -1.396314 1.502167 H 0.218282 -0.370991 -2.643541
H 1.714435 -1.162050 1.673339 H -1.299685 -0.311163 -1.718703
H 0.181491 -1.474231 2.499132 C 0.572706 -2.762486 0.793352
C 0.492408 0.035996 -0.517457 H 1.032964 -3.542403 1.422387
H 1.562726 -0.227070 -0.561738 H 1.122847 -2.733792 -0.159127
H 0.433068 1.129920 -0.670179 H -0.465145 -3.052185 0.578754
C -1.365573 0.004475 1.126080 C -2.369909 -1.137992 0.880190
H -1.444808 0.301180 2.188722 H -2.153210 -1.991354 1.540121
H -1.660908 0.886729 0.533504 H -2.333896 -1.493117 -0.158900
C -0.251230 -0.643150 -1.683707 H -3.395018 -0.796587 1.100160

Tabelle B.3.: Kartesische Koordinaten von HNEt3Cl.
C 0.595356 -0.622861 1.529539 H -0.808963 1.134956 -1.797512
H 1.545886 -0.165129 1.221454 C 0.758669 -2.113448 1.795464
H 0.264079 -0.086295 2.429609 H 1.602121 -2.265229 2.484599
C 0.073068 -0.623423 -0.910042 H 0.974395 -2.672476 0.873225
H 0.073809 -1.718888 -1.012113 H -0.135704 -2.543758 2.265949
H 1.110764 -0.268495 -0.982071 C -2.247529 -2.000521 0.336089
C -1.805207 -0.603958 0.759037 H -1.659608 -2.793188 0.814990
H -1.937598 -0.449186 1.838488 H -2.177193 -2.130848 -0.752919
H -2.406615 0.163209 0.252043 H -3.301234 -2.138069 0.619419
C -0.781850 0.050392 -1.975947 N -0.380442 -0.256261 0.462222
H -1.811544 -0.334856 -1.977669 Cl -0.319197 2.606302 0.569256
H -0.345727 -0.140730 -2.966702 H -0.357469 0.916583 0.490099

Tabelle B.4.: Kartesische Koordinaten von TiCl4.
Ti 0.000043 0.000000 1.000047 Cl 2.060906 -0.000000 1.728514
Cl -0.000002 0.000000 -1.185752 Cl -1.030472 1.784723 1.728526
Cl -1.030473 -1.784722 1.728526
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Tabelle B.5.: Kartesische Koordinaten von TiCl4 · (thf)2.
C 0.392664 1.702117 -3.147213 Cl -0.613724 -0.843241 -5.235109
C -0.211905 2.332200 -1.900418 O -0.512542 2.112797 -4.235401
C -0.823503 3.631516 -2.449941 O -0.503716 0.502796 -8.048867
C -1.421153 3.177631 -3.774301 C -1.480314 -0.481545 -8.548351
H 1.387144 2.099328 -3.395299 H -2.426913 0.057650 -8.695042
H 0.419721 0.606567 -3.156199 H -1.601700 -1.233207 -7.760107
H -0.996685 1.683111 -1.484429 C 0.476901 0.832643 -9.098416
H 0.547784 2.507959 -1.126940 H 0.596668 1.921952 -9.086923
H -0.039279 4.383927 -2.620587 H 1.423056 0.352910 -8.810398
H -1.587065 4.061264 -1.787691 C -0.127379 0.253498 -10.369828
H -1.445340 3.935924 -4.565170 H 0.645790 0.011824 -11.111512
H -2.415665 2.721671 -3.667788 H -0.836135 0.966148 -10.817078
Ti -0.508133 1.307450 -6.142005 C -0.869784 -0.987668 -9.847645
Cl -2.833153 1.403113 -6.187262 H -1.639466 -1.351879 -10.541353
Cl 1.816936 1.212838 -6.096087 H -0.160503 -1.804046 -9.645953
Cl -0.402471 3.457961 -7.050529

Tabelle B.6.: Kartesische Koordinaten von THF.
O -0.690712 2.491861 -3.373585 H 0.130165 1.779237 -0.743546
C 0.426999 2.928423 -2.568644 H 0.515919 3.498120 -0.441952
C -0.019929 2.807389 -1.108389 H -1.680086 4.199412 -1.322796
C -1.520321 3.113994 -1.227515 H -2.110780 2.745614 -0.376612
C -1.867542 2.403978 -2.539805 H -2.711919 2.865608 -3.074780
H 0.669841 3.979250 -2.815782 H -2.108519 1.339998 -2.355029
H 1.299537 2.302020 -2.810629

Tabelle B.7.: Kartesische Koordinaten von ZrCl4.
Zr 0.000071 0.000000 1.000600 Cl 2.200801 0.000000 1.777688
Cl -0.000180 0.000000 -1.333313 Cl -1.100346 1.905971 1.777458
Cl -1.100346 -1.905970 1.777458

Tabelle B.8.: Kartesische Koordinaten von 6.
C -4.182696 3.416745 0.787383 H -2.934100 5.414026 -1.743869
C -3.869298 2.043828 1.373970 H -3.394336 5.897691 -0.073310
C -3.196225 3.762211 -0.336853 O -5.510053 3.465802 0.260483
O -1.840515 3.764550 0.151546 H -4.080136 4.184003 1.586872
C -1.463856 2.449373 0.614022 C -5.784310 4.776694 -0.231294
C -2.375328 2.024893 1.772364 H -5.601004 5.493934 0.603118
H -4.052172 1.279536 0.605523 C -7.218246 4.846204 -0.697403
O -4.687045 1.716211 2.490963 H -4.333390 2.235975 3.243189
H -2.105494 1.016449 2.110417 H -2.117985 3.806802 2.543172
O -2.155969 2.894757 2.898459 C -8.190744 4.034025 -0.096298
O -1.548656 1.464285 -0.382243 C -9.528161 4.134358 -0.491258
H -0.424978 2.583364 0.964887 C -9.903928 5.045931 -1.484045
C -0.640798 1.698223 -1.469631 C -8.934405 5.858219 -2.082271
H -0.740507 0.843169 -2.148702 C -7.595834 5.761351 -1.690095
H 0.399223 1.762942 -1.101191 H -7.890687 3.318012 0.668930
H -0.890721 2.630471 -2.001345 H -10.278764 3.494108 -0.023261
C -3.546235 5.145449 -0.873463 H -10.949149 5.123014 -1.790810
H -3.312461 3.018397 -1.141208 H -9.219857 6.569081 -2.860537
O -4.914106 5.137843 -1.306107 H -6.835334 6.384922 -2.160388
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Tabelle B.9.: Kartesische Koordinaten von 10a.
O -0.334400 0.190581 1.048029 H 2.704375 1.610830 3.570901
C 0.178334 1.193039 3.255009 O 2.509059 0.609269 1.769053
C -1.592973 -0.545982 2.967734 H 1.910138 2.600966 1.563561
C -1.162675 0.683322 3.772607 H 0.418902 2.174481 3.711192
C -1.629718 -0.195273 1.471091 O -1.129360 0.382937 5.175250
C 0.168412 1.355523 1.725403 H -0.308353 -0.132897 5.319087
H -0.829966 -1.335677 3.102054 C 3.453374 -0.423654 3.697280
H -1.923806 1.464308 3.640110 C 5.232816 -2.341301 4.690736
H -0.450933 2.233066 1.467971 C 3.446659 -1.723353 3.172087
H -1.884749 -1.087853 0.873841 C 4.348577 -0.087497 4.717896
O -2.544835 0.859617 1.199999 C 5.239072 -1.044915 5.215912
C -3.846001 0.411477 0.800722 C 4.336382 -2.678731 3.667962
H -4.359620 -0.108317 1.623012 H 2.747355 -1.965880 2.371063
H -3.773988 -0.265297 -0.071915 H 4.347791 0.927774 5.122721
H -4.408851 1.309326 0.513343 H 5.938316 -0.778526 6.010917
C 1.596814 1.585984 1.246369 H 4.333509 -3.690171 3.256585
H 1.651880 1.511651 0.153445 H 5.927976 -3.089804 5.076587
O 1.168638 0.228619 3.664351 O -2.881134 -1.004228 3.377041
C 2.472985 0.591671 3.186098 H -2.869474 -0.982135 4.355866

Tabelle B.10.: Kartesische Koordinaten von 10b.
O -0.255601 0.155788 1.094013 C 3.529754 -0.371694 3.739205
C 0.240452 1.201279 3.272386 C 5.326121 -2.257080 4.763286
C -1.546783 -0.547238 3.009254 C 3.558589 -1.669871 3.211204
C -1.097525 0.691755 3.794246 C 4.398286 -0.020822 4.777885
C -1.593678 -0.203149 1.512182 C 5.297011 -0.962144 5.291297
C 0.225607 1.330924 1.738416 C 4.456845 -2.609134 3.722249
H -0.789917 -1.339427 3.159822 H 2.880931 -1.923609 2.395303
H -1.858218 1.476952 3.659291 H 4.370087 0.993232 5.184766
H -0.409380 2.203055 1.472140 H 5.975461 -0.684240 6.100200
C 1.652287 1.586536 1.260234 H 4.482012 -3.619266 3.308489
H 1.712424 1.499463 0.168605 H 6.028038 -2.992924 5.160967
O 1.236386 0.251524 3.693994 O -2.839578 -0.969602 3.430972
C 2.538701 0.625994 3.214605 H -2.817319 -0.946258 4.410012
H 2.755323 1.651539 3.590552 O -2.060821 -1.210437 0.679494
O 2.577518 0.630557 1.797794 C -1.455959 -2.499099 0.890189
H 1.947299 2.610106 1.567246 H -0.356710 -2.431213 0.867327
H 0.471932 2.192389 3.712189 H -1.802399 -3.129294 0.062199
O -1.066570 0.414828 5.200415 H -1.789537 -2.935150 1.846038
H -0.241312 -0.090775 5.355722 H -2.273988 0.655369 1.351351
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Tabelle B.11.: Kartesische Koordinaten von R,R-11a.
O 0.680351 -2.003153 3.313598 C -4.980737 3.689789 9.333264
C 0.781973 0.191303 2.195216 C -3.726680 3.106272 11.772137
C -1.122800 -0.397280 3.732459 C -5.339601 4.389536 10.494110
C -0.702935 0.424422 2.500145 C -3.994164 2.696191 9.395978
C -0.716802 -1.872620 3.539316 C -3.368933 2.409039 10.613387
C 1.116860 -1.308820 2.134908 C -4.711894 4.098858 11.708764
H -0.568597 -0.016953 4.608176 H -6.098781 5.170248 10.435350
H -1.278278 0.049255 1.634721 H -3.697450 2.164475 8.492105
H 0.635498 -1.743203 1.238470 H -2.593770 1.641057 10.648205
H 1.024742 0.630846 1.208183 H -4.990267 4.652512 12.608084
O 1.569262 0.839901 3.196797 H -3.236021 2.881526 12.721664
O -0.985297 1.772738 2.714928 H -3.530814 6.428981 4.047576
O -2.500437 -0.300141 3.943183 H -0.906541 -2.441928 4.464702
C 2.629499 -1.482551 2.034142 O -1.485349 -2.407660 2.468410
H 2.947011 -1.160574 1.020865 C -1.264364 -3.812455 2.298979
H 2.905790 -2.533509 2.187374 H -0.222885 -4.022388 2.004578
O 3.324826 -0.724413 3.028707 H -1.950494 -4.147433 1.510787
C 2.956116 0.646033 2.934580 H -1.482144 -4.358248 3.235849
H 3.145109 0.974019 1.883379 O -5.084484 5.617536 2.929951
C 3.770641 1.471845 3.897215 C -5.635141 6.902163 2.617731
C 5.334452 3.079815 5.579531 H -4.834548 7.660248 2.531660
C 5.103703 1.126333 4.160986 H -6.348769 7.231727 3.390739
C 3.222475 2.624766 4.475772 H -6.149139 6.799771 1.653599
C 4.004270 3.423462 5.316209 C -4.987882 -1.629328 2.698663
C 5.881347 1.928001 5.001506 H -5.580735 -2.509230 2.394809
H 5.519813 0.220999 3.717662 H -3.925957 -1.840339 2.504836
H 2.180566 2.885245 4.290533 H -5.293153 -0.786235 2.061851
H 3.563394 4.312835 5.770662 C -3.630905 -3.132905 5.131004
H 6.916678 1.649420 5.209565 H -2.878499 -3.095463 5.932974
H 5.942957 3.704271 6.237276 H -3.113464 -3.092765 4.163970
Ti -3.753649 0.238352 5.161690 H -4.148269 -4.105041 5.205354
Cl -2.385947 0.283061 6.997477 C -4.698913 -1.795730 7.838885
C -5.030912 -1.369479 6.446351 H -3.714314 -2.280208 7.882158
C -4.591931 -1.993589 5.241042 H -5.451467 -2.514041 8.208795
C -5.203178 -1.315203 4.145647 H -4.678037 -0.937291 8.523741
C -6.020665 -0.265832 4.676623 C -6.562642 0.611857 7.092502
C -5.912559 -0.301307 6.098611 H -5.838666 1.316662 7.531193
C -4.726222 3.200561 4.563343 H -7.001456 0.034877 7.921001
C -6.145827 5.080503 5.513381 H -7.368687 1.196463 6.627584
O -5.077277 6.005008 5.257677 C -6.847299 0.673802 3.855813
C -5.627569 3.647241 5.721100 H -6.275078 1.077858 3.007469
C -3.645393 4.263852 4.296572 H -7.200648 1.522999 4.455162
H -6.506555 2.976105 5.778428 H -7.732134 0.161530 3.442368
H -6.857979 5.080218 4.666717 C -3.341368 4.197873 0.119524
Ti -1.205716 3.557935 2.588960 H -3.603663 3.147510 -0.074114
Cl -0.085708 4.414968 4.392740 H -3.578403 4.774641 -0.791076
C 0.353201 3.880391 0.772984 H -3.975003 4.565252 0.940087
C 0.082494 5.170715 1.321766 C -2.031118 6.673330 1.594486
C -1.304594 5.449167 1.139240 H -1.599148 7.066646 2.526899
C -1.894289 4.333360 0.475121 H -3.087901 6.435994 1.771641
C -0.867436 3.360804 0.248717 H -1.979790 7.476605 0.839272
H -2.991585 4.323996 5.184048 C 1.102781 6.089257 1.910300
H -5.360171 3.132648 3.661052 H 1.897185 5.527574 2.420041
O -4.123042 1.969752 4.819108 H 0.649892 6.767399 2.645853
O -4.893031 3.552878 6.943870 H 1.567485 6.702597 1.118465
C -6.861250 5.544721 6.778790 C 1.698124 3.220890 0.795584
H -7.819113 4.990056 6.856625 H 2.480710 3.923287 0.469872
H -7.065175 6.621949 6.730615 H 1.726582 2.352228 0.123095
O -2.901624 3.935831 3.160339 H 1.965756 2.878269 1.807650
C -4.304983 5.646723 4.119614 C -1.069931 2.046722 -0.438447
O -6.072899 5.326624 7.952849 H -0.205305 1.384948 -0.297998
C -5.709039 3.954427 8.040353 H -1.214252 2.187435 -1.522708
H -6.649552 3.353117 7.993134 H -1.957911 1.523428 -0.053674
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.12.: Kartesische Koordinaten von S,S -11a.
Ti 6.055466 6.297220 56.233710 H 5.548082 0.720572 51.666566
Ti 2.858069 5.964334 52.570477 H 3.753533 0.614277 51.720451
Cl 7.852588 4.875841 56.403535 C 2.770776 2.439507 59.354433
Cl 3.536570 5.814333 50.380391 C 1.420251 2.317814 59.001240
O 8.091982 7.859225 52.627362 H 1.165998 1.873823 58.037986
O 6.347326 7.227959 54.712588 C 0.428039 2.756504 59.880696
O 3.945843 7.339574 53.151953 H -0.624605 2.659100 59.606914
O 4.113980 9.903381 52.298262 C 0.780845 3.321814 61.113414
O 7.081920 9.983943 52.412236 H 0.003662 3.665883 61.799044
O 5.051462 11.715532 51.128034 C 2.128838 3.442477 61.466869
O 4.680625 1.954147 53.036277 H 2.406598 3.879461 62.428160
O 3.478360 4.455236 53.347673 C 3.121933 3.000453 60.586095
O 4.717491 5.081411 55.855116 H 4.177324 3.097258 60.850753
O 3.808754 2.988234 57.311495 C 4.569766 6.848364 58.051756
O 3.574542 1.171583 54.971581 C 4.844881 8.019943 57.279199
O 3.586096 0.721909 57.899367 C 6.235699 8.328829 57.429284
C 7.371431 8.882622 53.274344 C 6.823694 7.323749 58.251428
H 7.966762 9.322936 54.093651 C 5.794544 6.396336 58.614496
C 6.068547 8.273268 53.829345 C 3.247582 6.182228 58.240183
H 5.525511 9.082145 54.344416 H 3.208674 5.223806 57.702624
C 5.193159 7.787570 52.667573 H 2.430802 6.818661 57.874866
H 5.734532 6.984043 52.139541 H 3.073949 5.967282 59.306184
C 4.975074 8.933901 51.675993 C 3.846960 8.756259 56.437984
H 4.479125 8.529606 50.771969 H 4.184337 9.777217 56.210589
C 6.297951 9.597979 51.266644 H 2.880006 8.828503 56.959201
H 6.869841 8.891661 50.638273 H 3.661720 8.251116 55.477688
C 5.996516 10.861374 50.466784 C 6.966101 9.497386 56.845181
H 6.908167 11.455658 50.325878 H 7.195394 10.244784 57.623289
H 5.599464 10.555485 49.478000 H 6.373016 9.995163 56.067343
C 3.859307 10.998243 51.420009 H 7.921707 9.188818 56.395355
H 3.440475 10.592794 50.470338 C 8.251014 7.277671 58.693081
C 9.415185 8.267714 52.267301 H 8.916758 7.733082 57.945794
H 9.396420 9.098820 51.541936 H 8.581765 6.242819 58.853250
H 9.903453 7.393159 51.820095 H 8.381076 7.830480 59.639786
H 9.981164 8.588198 53.161886 C 5.952280 5.145466 59.418993
C 2.875519 11.899115 52.109196 H 5.800098 5.337397 60.495660
C 3.272964 12.628468 53.237699 H 6.956116 4.717242 59.287349
H 4.313415 12.573672 53.560342 H 5.207813 4.400459 59.102626
C 2.342655 13.412422 53.923493 C 0.663009 5.211490 53.021328
H 2.652786 13.983166 54.801318 C 0.611148 5.874901 51.760742
C 1.012049 13.467567 53.487508 C 0.927397 7.254743 51.977719
H 0.285686 14.079819 54.026047 C 1.134870 7.449782 53.370571
C 0.615136 12.740584 52.360320 C 1.016959 6.179344 54.016471
H -0.420187 12.784330 52.016262 C 0.382851 3.757465 53.239415
C 1.548472 11.957372 51.672690 H -0.696893 3.549342 53.153211
H 1.245886 11.380937 50.795503 H 0.708501 3.429315 54.234798
C 3.563740 2.096557 53.883232 H 0.897546 3.133659 52.493290
H 2.628939 1.871976 53.339862 C 0.243888 5.246902 50.454909
C 3.541738 3.546573 54.406510 H 0.532783 4.186393 50.424852
H 2.656086 3.644158 55.054955 H 0.740982 5.755666 49.618238
C 4.783837 3.799253 55.269732 H -0.846580 5.302540 50.292005
H 5.676679 3.692268 54.630283 C 1.054678 8.323552 50.939300
C 4.867492 2.738178 56.370671 H 0.092616 8.838941 50.771958
H 5.844380 2.836912 56.883120 H 1.387291 7.902066 49.980092
C 4.739284 1.315201 55.807445 H 1.786588 9.076956 51.265096
H 5.650631 1.079379 55.228969 C 1.438946 8.762826 54.011577
C 4.601944 0.330231 56.964131 H 2.452422 9.102388 53.753229
H 4.318119 -0.662899 56.593639 H 1.364050 8.693604 55.104843
H 5.581850 0.265546 57.478448 H 0.735484 9.533945 53.660582
C 3.835783 2.038068 58.375122 C 1.263028 5.922136 55.472083
H 4.846935 2.066994 58.842446 H 0.805652 4.977866 55.799268
C 4.672855 0.711057 52.327724 H 0.839691 6.732552 56.085193
H 4.734149 -0.146575 53.019072 H 2.336948 5.864077 55.706504
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.13.: Kartesische Koordinaten von R,R-11b.
O 0.084145 -2.092256 2.040721 H -8.449550 5.576528 5.215729
C 0.477726 0.291557 1.669617 O -2.900642 3.818887 3.276721
C -1.114293 -0.410042 3.460854 C -4.913397 5.114466 3.506137
C -0.817865 0.652453 2.388250 H -5.278762 4.642133 2.560560
C -1.070714 -1.840707 2.853679 O -4.262033 6.312076 3.235627
C 0.387397 -1.111690 1.058002 C -5.029071 7.194539 2.408820
H -0.345922 -0.303917 4.243555 H -5.317571 6.689756 1.467555
H -1.631569 0.611398 1.633651 H -4.377857 8.047955 2.178928
H -1.991951 -1.982078 2.257655 H -5.932092 7.544744 2.930711
H -0.371020 -1.106733 0.246458 O -7.375775 5.167943 6.898286
H 0.666708 1.024990 0.863539 C -6.585843 4.139149 7.483993
O -1.095619 -2.845658 3.825193 H -7.228114 3.231004 7.572512
C -0.000006 -2.792877 4.768086 C -6.095813 4.574814 8.841954
H 0.954677 -2.625856 4.249724 C -5.251407 5.291106 11.418788
H 0.011828 -3.770520 5.264619 C -6.926309 5.346684 9.666575
H -0.167826 -2.006082 5.520427 C -4.841117 4.161597 9.311421
O 1.554338 0.325135 2.613353 C -4.421890 4.521815 10.596100
O -0.765806 1.920726 2.959841 C -6.503877 5.704291 10.949970
O -2.387891 -0.206644 4.011004 H -7.895164 5.676652 9.290046
C 1.755274 -1.475199 0.478690 H -4.188397 3.578486 8.661915
H 1.949406 -0.823947 -0.398036 H -3.439126 4.204753 10.950650
H 1.777120 -2.527376 0.169170 H -7.153080 6.311474 11.584345
O 2.793142 -1.315363 1.453912 H -4.921576 5.571650 12.421314
C 2.784654 0.010891 1.969684 C -3.658526 -0.962134 8.834212
H 2.897366 0.710989 1.108201 H -2.579403 -1.165023 8.866131
C 3.917464 0.185014 2.950321 H -4.165124 -1.715002 9.463467
C 6.072133 0.582630 4.701667 H -3.830524 0.026344 9.281823
C 5.151261 -0.432934 2.701862 C -5.993699 0.782187 7.665568
C 3.765785 1.003656 4.078310 H -5.464943 1.744593 7.713198
C 4.841265 1.198643 4.950918 H -6.159056 0.440144 8.697879
C 6.223825 -0.235201 3.575845 H -6.979188 0.963636 7.211464
H 5.258309 -1.080476 1.830872 C -6.467427 -0.152103 4.582551
H 2.801536 1.469581 4.280854 H -6.063744 0.562828 3.846497
H 4.712146 1.830179 5.832115 H -7.281348 0.355906 5.120775
H 7.180085 -0.724475 3.379166 H -6.905315 -0.987541 4.015155
H 6.910336 0.736204 5.384548 C -4.436849 -2.472427 3.969543
Ti -3.252732 0.257737 5.553597 H -3.483997 -3.008985 3.886095
Cl -1.401635 0.476673 6.874197 H -4.513775 -1.785783 3.113542
C -4.170543 -1.023200 7.432076 H -5.260559 -3.203263 3.890799
C -3.735419 -1.947254 6.429560 C -2.689792 -2.991046 6.645014
C -4.515975 -1.726466 5.262518 H -1.790369 -2.556581 7.106060
C -5.428477 -0.654771 5.539176 H -2.401092 -3.464009 5.700540
C -5.229218 -0.245252 6.894530 H -3.066064 -3.772351 7.327606
C -4.693019 2.868004 4.586058 C -2.601262 5.532402 0.713563
C -6.794954 4.267499 4.697545 H -2.572880 5.410419 -0.381318
O -6.040506 5.417646 4.333505 H -2.880207 6.568111 0.941647
C -5.913642 3.242602 5.426188 H -3.393854 4.881778 1.114356
C -3.918116 4.144801 4.182781 C -1.094125 7.121355 3.078748
H -6.512784 2.334021 5.615978 H -0.719873 7.121669 4.112705
H -7.244891 3.788020 3.801764 H -2.189200 7.135613 3.119469
Ti -1.075872 3.699446 3.146350 H -0.741938 8.049878 2.595706
Cl -0.528284 4.199907 5.296466 C 1.738125 5.759049 3.489838
C 0.779891 4.190239 1.662163 H 2.363789 6.529176 3.005598
C 0.671169 5.290177 2.554838 H 2.393081 4.931267 3.794939
C -0.598363 5.917691 2.343541 H 1.303114 6.196532 4.398261
C -1.269931 5.205741 1.309949 C 1.981811 3.309126 1.542963
C -0.432346 4.113688 0.909224 H 2.903690 3.908651 1.578201
H -3.501894 4.621481 5.085687 H 1.974340 2.759659 0.590015
H -5.080324 2.426977 3.643018 H 2.033890 2.566613 2.351337
O -3.873675 1.942694 5.232000 C -0.763662 3.118889 -0.161477
O -5.470163 3.793824 6.669851 H 0.152133 2.691023 -0.596343
C -7.903735 4.726172 5.643539 H -1.334130 3.597280 -0.972578
H -8.601415 3.877457 5.798591 H -1.373026 2.279379 0.212519
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.14.: Kartesische Koordinaten von S,S -11b.
Ti -1.868199 10.743222 1.987578 Ti -1.867782 13.757784 5.798969
Cl -3.643568 9.373811 1.459682 Cl -3.645231 15.125154 6.325524
O -3.491972 10.773696 8.276701 O -3.491528 13.728288 -0.490353
O -2.563105 12.099776 5.960000 O -2.566077 12.400657 1.827691
O -1.700936 10.424718 3.812583 O -1.700654 14.075998 3.973941
O -1.466569 8.066373 5.166946 O -1.464774 16.435277 2.620815
O -3.555184 8.777843 7.152065 O -3.552201 15.724202 0.634329
O -2.280914 6.212167 6.363643 O -2.278094 18.290068 1.424435
C -3.629698 10.204977 7.016694 C -3.628700 14.297135 0.769648
H -4.616216 10.473117 6.569236 H -4.615733 14.030433 1.216845
C -2.505843 10.710190 6.088498 C -2.505950 13.790296 1.698282
H -1.536403 10.388697 6.501827 H -1.535708 14.109593 1.285210
C -2.722851 10.060874 4.709876 C -2.722211 14.440624 3.076581
H -3.715054 10.394104 4.344676 H -3.714674 14.108350 3.441929
C -2.781297 8.539094 4.835896 C -2.779758 15.962474 2.950791
H -3.091985 8.115634 3.861790 H -3.090968 16.385679 3.924858
C -3.787916 8.104813 5.911807 C -3.785615 16.397298 1.874401
H -4.812789 8.319796 5.543941 H -4.810772 16.182466 2.241576
C -3.643467 6.602737 6.145766 C -3.640861 17.899397 1.640789
H -4.202810 6.295415 7.038424 H -4.199300 18.206870 0.747615
H -4.048943 6.077811 5.257579 H -4.047254 18.424186 2.528642
C -1.459681 6.644631 5.285630 C -1.458048 17.857140 2.503187
H -1.855013 6.214677 4.336578 H -1.854745 18.286288 3.452037
C -4.640364 10.565675 9.111332 C -4.639049 13.938926 -1.325551
H -5.549527 10.961743 8.622386 H -5.549313 13.544799 -0.837089
H -4.454869 11.119094 10.040122 H -4.454283 13.385236 -2.254319
H -4.778968 9.496345 9.334335 H -4.775173 15.008592 -1.548451
C -0.038479 6.223322 5.523792 C -0.036854 18.279615 2.267151
C 0.564723 6.466223 6.764858 C 0.568934 18.035671 1.027544
H -0.031978 6.908511 7.563508 H -0.025619 17.591060 0.228582
C 1.907656 6.136522 6.962078 C 1.911591 18.367507 0.832049
H 2.377250 6.322703 7.930222 H 2.383179 18.180584 -0.134981
C 2.653196 5.568556 5.920515 C 2.654300 18.938665 1.873896
H 3.703291 5.312747 6.076695 H 3.704171 19.196201 1.719045
C 2.051461 5.327160 4.680896 C 2.050017 19.181056 3.112073
H 2.629211 4.882233 3.868216 H 2.625537 19.628511 3.924948
C 0.705748 5.655123 4.484950 C 0.704567 18.850962 3.306280
H 0.228618 5.474323 3.518720 H 0.225439 19.032644 4.271351
C -0.749862 9.904713 0.067970 C -0.751990 14.599982 7.718921
C -0.315283 11.245452 0.286087 C -0.316298 13.259397 7.502386
C 0.378641 11.285479 1.537836 C 0.378577 13.218707 6.251138
C 0.416751 9.956379 2.064915 C 0.416178 14.547371 5.722882
C -0.312843 9.114732 1.179526 C -0.314802 15.389220 6.606892
C -1.489641 9.417903 -1.136618 C -1.492903 15.087686 8.922435
H -0.782273 9.110704 -1.926775 H -0.786243 15.396842 9.712458
H -2.132770 10.207063 -1.551733 H -2.135355 14.298434 9.338417
H -2.123469 8.555277 -0.891085 H -2.127557 15.949261 8.675338
C -0.514122 12.383715 -0.663520 C -0.515960 12.121344 8.452043
H -0.130035 13.322955 -0.243437 H -0.135121 11.181314 8.030817
H -1.573058 12.544921 -0.904547 H -1.574872 11.962649 8.694781
H 0.025885 12.191477 -1.605879 H 0.026266 12.311838 9.393494
C 0.940040 12.510406 2.191257 C 0.940703 11.993318 5.599083
H 0.222691 12.980265 2.881447 H 0.223327 11.521790 4.910001
H 1.219793 13.268776 1.445955 H 1.221679 11.236366 6.345365
H 1.836221 12.258219 2.775923 H 1.836211 12.245485 5.013395
C 1.075512 9.495205 3.322520 C 1.075743 15.008090 4.465526
H 0.333270 9.318203 4.115633 H 0.334130 15.184069 3.671621
H 1.797688 10.238653 3.685327 H 1.798810 14.264927 4.103912
H 1.607206 8.546821 3.150385 H 1.606573 15.956990 4.637501
C -0.576885 7.660770 1.412001 C -0.579924 16.842738 6.372866
H 0.235454 7.036352 1.000369 H 0.230928 17.468395 6.785553
H -1.519106 7.351197 0.938805 H -1.523364 17.151637 6.844103
H -0.642851 7.455329 2.490954 H -0.644091 17.047289 5.293642
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.15.: Kartesische Koordinaten von R,R-12.
C -1.874314 -2.783575 2.069869 H 4.089167 -0.019943 0.476567
C -0.949144 -2.386492 3.242828 H 0.110690 -0.494571 -0.018000
C -1.522487 -2.773053 4.624431 H -1.611130 0.467979 -1.373333
O -1.859117 -4.165756 4.650887 H -2.642330 2.613991 -1.128928
C -2.837155 -4.486662 3.643878 H -3.074714 4.580919 0.054673
C -2.244274 -4.257524 2.252706 H -1.362414 5.068033 -0.199464
O -2.619858 -1.944259 4.941348 H 1.522515 4.477483 -2.102901
C -3.058901 -2.121464 6.293311 H 0.759579 3.211151 -0.079526
C -3.238476 -5.950189 3.758435 H -2.026824 4.954845 1.469088
O -4.171163 -6.241590 2.704086 Ti 0.691535 0.188449 2.876645
O -3.194894 -4.639303 1.257284 Ti -3.675614 -0.803109 0.818711
C -3.580572 -5.997009 1.421593 Cl -3.450799 -1.876869 -1.200680
C -4.587711 -6.356968 0.355628 Cl 2.296107 -1.335176 2.255539
C -6.445634 -7.087523 -1.614108 C 2.405179 1.571286 3.886666
C -4.808026 -5.519229 -0.746136 C 1.924450 0.649188 4.879047
C -5.297637 -7.561494 0.467018 C 0.544287 0.921491 5.103499
C -6.223537 -7.925060 -0.514168 C 0.166177 2.000373 4.236780
C -5.737424 -5.886720 -1.725247 C 1.328335 2.422214 3.519312
O -0.619159 -1.033490 3.173052 C -5.815606 0.022400 0.125178
O -3.048984 -2.014522 2.050181 C -5.255708 0.914598 1.084275
H -2.338289 -6.591196 3.671226 C -5.135794 0.202849 2.324065
H -2.664520 -6.628564 1.351329 C -5.670568 -1.109465 2.136562
H -1.325802 -4.873882 2.160406 C -6.059128 -1.235973 0.775828
H -5.132684 -8.200601 1.335796 C 3.792662 1.612951 3.331088
H -6.775625 -8.862423 -0.418516 C 1.358423 3.512831 2.501570
H -7.168788 -7.371668 -2.381665 C -1.213730 2.558206 4.065342
H -5.906564 -5.226926 -2.578771 C -0.371365 0.214880 6.052233
H -4.263695 -4.578436 -0.829418 C 2.750269 -0.398480 5.555268
H -1.300947 -2.659148 1.132122 C -4.510865 0.717240 3.584823
H -0.025863 -2.988725 3.129971 C -5.720036 -2.172393 3.182442
H -0.735775 -2.669034 5.393002 C -4.843684 2.335221 0.861302
H -2.240651 -1.890823 7.000585 C -6.117504 0.325347 -1.307982
H -3.406864 -3.151977 6.468340 C -6.611135 -2.464039 0.125685
H -3.746949 -6.166186 4.706932 H -5.278763 0.980715 4.332638
H -3.725962 -3.849910 3.750706 H -3.848920 -0.043151 4.027659
H -3.886594 -1.417676 6.447863 H -3.914132 1.617061 3.383009
C -0.004447 0.604304 0.034990 H -3.860190 2.535496 1.307513
C -1.451665 0.946516 -0.386708 H -5.576363 3.032383 1.301889
C -1.671699 2.457113 -0.625253 H -4.773941 2.561229 -0.212490
O -0.705726 2.958771 -1.557474 H -4.872678 -2.057291 3.872491
C 0.636946 2.763380 -1.075161 H -6.657300 -2.111761 3.761769
C 0.938798 1.267572 -0.971570 H -5.660242 -3.173634 2.733306
O -1.648090 3.149206 0.604390 H -6.234518 -3.377405 0.606902
C -2.048965 4.517160 0.462996 H -1.332631 -0.017040 5.574022
C 1.631836 3.386909 -2.043415 H -0.565052 0.831076 6.946516
O 2.957366 3.122060 -1.554192 H 0.068773 -0.733938 6.391367
O 2.292197 1.079154 -0.555361 H 2.126956 -1.216872 5.943194
C 3.190343 1.711562 -1.456845 H 3.306121 0.030922 6.406598
C 4.605795 1.492840 -0.978445 H 3.480534 -0.832017 4.858337
C 7.255824 1.099551 -0.148802 H 4.441178 2.274593 3.930660
C 4.896641 0.550758 0.017640 H 3.800148 1.981932 2.295990
C 5.644732 2.234898 -1.559186 H 0.388878 3.571151 1.987702
C 6.964837 2.039140 -1.145369 H 1.565834 4.487876 2.974879
C 6.219856 0.359456 0.429900 H 2.134300 3.328145 1.745464
O -2.366813 0.421446 0.524988 H -1.443343 2.703447 2.998238
O 0.288675 1.081803 1.322495 H -1.316734 3.532458 4.573788
H 1.493773 2.949414 -3.052551 H -1.963428 1.876110 4.488646
H 3.027494 1.276760 -2.470446 H -5.924474 -0.550346 -1.942696
H 0.779035 0.810677 -1.970436 H -5.503619 1.156426 -1.683764
H 5.408741 2.977998 -2.322412 H -7.176782 0.608973 -1.432911
H 7.768010 2.623629 -1.599117 H 4.242437 0.610625 3.328171
H 8.287660 0.945742 0.174440 H -6.325582 -2.506742 -0.934305
H 6.438165 -0.373465 1.209393 H -7.713124 -2.482154 0.181650
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.16.: Kartesische Koordinaten von S,S -12.
Ti -3.339852 -1.197540 -0.356776 O -3.127356 2.585093 -2.492311
Ti -0.873714 0.680329 3.444874 C -0.499906 2.704402 -3.541002
O -3.014906 -1.522082 1.395162 O -1.681946 2.663294 -4.362155
O -1.884847 -0.755718 3.883913 C -2.781604 3.269799 -3.701002
C -3.002411 -2.398233 2.470724 H -1.767304 3.619235 -1.299726
C -2.967432 -1.626162 3.812853 H -0.226160 3.753756 -3.312901
Cl -1.838098 -2.634908 -1.358066 H 0.306480 2.235640 -4.118302
Cl 1.285276 -0.079217 3.153346 H -2.485645 4.308575 -3.422777
C -4.956596 -2.414690 -1.713212 H -0.981254 0.896294 -2.449836
C -5.056350 -1.021013 -2.003588 C -3.989377 3.262854 -4.609162
C -5.482358 -0.356819 -0.812233 C -6.246551 3.297697 -6.277809
C -5.629765 -1.340798 0.215574 C -5.276091 3.344894 -4.056937
C -5.293296 -2.611646 -0.340772 C -3.838021 3.204755 -6.000911
C -0.831204 1.507057 5.682350 C -4.963945 3.220218 -6.830554
C -2.080868 1.851110 5.080734 C -6.399302 3.360200 -4.888119
C -1.822137 2.769864 4.015206 H -5.392840 3.378171 -2.973483
C -0.413071 2.990854 3.957573 H -7.397381 3.417189 -4.448721
C 0.194240 2.224811 4.996981 H -7.124297 3.309200 -6.927282
C -1.821233 -3.391301 2.333681 H -4.837209 3.167548 -7.913823
C -2.886619 -2.679431 4.918537 H -2.837599 3.131118 -6.426701
O -1.795005 -4.282854 3.474981 H 0.674578 -4.297205 2.302820
O -0.644903 -2.667041 2.183728 H 1.293720 -2.758602 1.604105
C 0.435579 -3.439122 1.651469 H 0.182162 -3.798424 0.637858
C -1.646310 -3.552217 4.703516 C -2.863155 3.368250 3.122176
O -2.849460 -2.045135 6.200723 C -6.050339 -1.059149 1.623805
C -1.538320 -4.532059 5.863460 C -5.279265 -3.937862 0.357043
O -1.526755 -3.788568 7.096448 C -4.624418 -3.501450 -2.681532
C -2.712326 -3.021479 7.238619 C -3.418179 1.327765 5.496699
C -2.696346 -2.300150 8.566392 C 1.647996 2.237004 5.336793
C -2.719442 -0.969326 11.037990 C -0.642831 0.537379 6.806021
C -3.469024 -1.142391 8.739167 C -5.720696 1.112800 -0.675370
C -1.940402 -2.791853 9.638788 C -4.740015 -0.356331 -3.306088
C -1.951649 -2.126265 10.868873 C 0.335111 3.858698 2.991615
C -3.478442 -0.479319 9.969212 H -7.145372 -0.946600 1.695497
H -1.999375 -4.058716 1.471911 H -6.764541 1.368866 -0.926449
H -3.916521 -3.021350 2.487487 H -5.536902 1.453823 0.355102
H -0.605728 -5.108587 5.829404 H -5.059557 1.673607 -1.349279
H -2.400926 -5.227421 5.841539 H -4.242032 0.609075 -3.145950
H -3.779314 -3.336462 4.855665 H -4.079712 -0.985362 -3.919570
H -3.911398 -1.056962 3.908439 H -3.955686 -3.141302 -3.474312
H -0.757397 -2.902928 4.668648 H 1.048900 3.274299 2.388552
H -3.582435 -3.714992 7.161092 H 0.917348 4.627408 3.525395
H -4.047538 -0.754417 7.900471 H -5.595125 -0.128892 1.994516
H -4.077650 0.425284 10.092179 H -3.368442 4.215917 3.615170
H -2.726401 -0.450883 11.999008 H -2.424123 3.736818 2.185512
H -1.354160 -2.512421 11.697247 H -3.633567 2.627943 2.860583
H -1.333539 -3.686103 9.498769 H -4.117758 1.297144 4.647186
O -2.738381 0.484266 -0.650421 H -3.869768 1.969407 6.272967
O -1.331695 1.084855 1.740125 H -3.323562 0.312640 5.904534
C -1.127157 1.830560 0.588265 H 0.386393 0.152238 6.826071
C -2.375805 1.787541 -0.326928 H -1.326502 -0.316398 6.709509
C 0.151397 1.345098 -0.139652 H -0.840913 1.013559 7.781494
C -2.019193 2.576868 -1.587055 H 1.963714 1.284148 5.781554
C -0.780657 1.959389 -2.243576 H 2.262252 2.406156 4.442196
O 0.341236 2.105995 -1.357481 H 1.862327 3.041797 6.061670
O 0.044338 -0.021855 -0.364938 H -4.273457 -4.388444 0.354241
C 1.296124 -0.651388 -0.654133 H -5.953686 -4.651186 -0.144142
H -0.947855 2.895297 0.829862 H -0.347464 4.377858 2.304971
H 1.038132 1.587072 0.472687 H -5.610132 -3.847103 1.400699
H 1.980251 -0.549505 0.207410 H -5.656848 -0.165100 -3.889512
H 1.763771 -0.219264 -1.555382 H -5.545605 -3.882334 -3.156322
H 1.065404 -1.709112 -0.826582 H -5.750309 -1.869502 2.301500
H -3.209286 2.286786 0.202455 H -4.123442 -4.339871 -2.179233
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.17.: Kartesische Koordinaten von R,R-13.
C -0.466434 -0.128403 0.636561 C 0.185523 -5.048150 0.244704
C -1.709485 -0.774327 1.296499 C 1.463109 -5.412641 -0.520959
O 0.640994 -0.131944 1.509749 O 2.574891 -4.589828 -0.151555
O -1.459741 -2.099247 1.680363 H 0.677685 -6.196638 1.980477
Ti -2.148791 -3.635747 2.365178 H 1.885447 -4.465685 3.168277
Ti 2.071247 -1.235333 1.893288 H 3.668198 -3.939938 1.384696
O -0.716578 -4.792619 2.508660 H -0.110627 -4.007294 0.000825
O 1.391361 -2.921062 1.899375 O -0.831053 -5.961418 -0.182585
C 0.411870 -5.151293 1.742541 O 3.263152 -5.966283 1.656501
C 1.642236 -4.284502 2.107172 C 4.479508 -6.382568 1.021862
Cl 3.403233 -1.345674 0.049322 C 1.168894 -5.221681 -2.006003
Cl -3.440206 -4.310598 0.614562 C -1.101452 -5.742330 -1.570571
C 3.141140 0.511900 3.135444 O 0.048290 -6.036464 -2.376900
C 4.131220 -0.500339 2.951446 C -2.224474 -6.641452 -1.997101
C 3.683011 -1.679805 3.617277 C -4.326706 -8.317964 -2.774397
C 2.425872 -1.388912 4.232496 C -3.451574 -6.093749 -2.383425
C 2.107071 -0.022734 3.957142 C -2.048481 -8.031446 -1.998415
C -2.237481 -3.872366 4.745106 C -3.097773 -8.867668 -2.386205
C -3.255363 -4.707437 4.200333 C -4.502805 -6.930247 -2.772548
C -4.236238 -3.870623 3.586994 H -1.370077 -4.672856 -1.702064
C -3.797665 -2.518359 3.707056 H 2.014168 -5.530588 -2.634607
C -2.555957 -2.518091 4.415438 H 0.952665 -4.150093 -2.191003
C 1.587826 -2.349212 5.016472 H -3.584210 -5.010363 -2.360159
C 0.924125 0.753595 4.438205 H -5.460193 -6.498675 -3.071718
C 3.157393 1.893743 2.562231 H -1.084297 -8.443682 -1.698327
C 5.442597 -0.325547 2.260242 H -5.146475 -8.972685 -3.078257
C 4.452251 -2.960328 3.720829 H -2.959433 -9.951033 -2.387386
C -1.069732 -4.369758 5.534106 H 4.347880 -6.475458 -0.068189
C -1.730712 -1.313680 4.743475 H 5.290613 -5.657667 1.221139
C -4.563436 -1.317081 3.245807 H 4.741249 -7.357603 1.451139
C -5.532614 -4.325683 3.003597 H 1.684653 -6.475147 -0.320465
C -3.265614 -6.202346 4.259320 C -2.903201 -0.787489 0.315059
H 2.193131 -3.181812 5.402700 C -0.202705 -0.837792 -0.679688
H 0.782229 -2.779217 4.404651 C -1.459622 -0.831141 -1.557920
H 1.113484 -1.846159 5.872758 O -2.582010 -1.438228 -0.908842
H 5.102419 -3.102695 2.845716 O -3.312715 0.557483 0.149855
H 5.104177 -2.950517 4.611684 C -4.510648 0.664274 -0.630628
H 0.405416 0.226208 5.249249 O 0.826651 -0.172731 -1.420118
H 1.243964 1.737821 4.814134 C -1.128633 -1.612800 -2.825863
H 0.205384 0.924901 3.621062 O 0.002395 -1.012210 -3.471914
H 6.208424 0.015229 2.978344 C 1.130999 -0.939981 -2.589023
H 3.749131 1.932325 1.636820 C 2.266404 -0.285620 -3.319946
H 3.595473 2.617310 3.271666 C 4.391607 0.942674 -4.665007
H 5.372026 0.418317 1.455724 C 2.093358 0.979774 -3.896076
H 2.135896 2.224531 2.326959 C 3.501977 -0.932824 -3.417267
H -5.447729 -5.338001 2.586984 C 4.564715 -0.320479 -4.089472
H -5.863815 -3.662163 2.193390 C 3.154108 1.592399 -4.567011
H -6.315989 -4.337708 3.781078 H -1.978938 -0.170527 2.180028
H -5.239583 -0.958740 4.041497 H -3.717095 -1.402797 0.730956
H -5.188815 -1.557935 2.374170 H -0.733466 0.920335 0.415351
H -3.907178 -0.481090 2.970907 H 0.096998 -1.884349 -0.466257
H -0.568974 -3.548884 6.063611 H -1.683798 0.217944 -1.817444
H -1.402763 -5.109663 6.278379 H -0.909635 -2.663954 -2.549556
H -2.338688 -0.397858 4.724340 H -1.957262 -1.596562 -3.545706
H -0.904925 -1.179897 4.030398 H 1.400501 -1.966931 -2.263575
H -3.837307 -6.628376 3.422849 H 3.631708 -1.910124 -2.948312
H -2.240851 -6.596454 4.206816 H 5.528655 -0.828390 -4.161534
H -1.284423 -1.406039 5.745314 H 5.220369 1.422249 -5.190526
H 3.797385 -3.837649 3.802474 H 3.018076 2.578588 -5.016171
H 5.788552 -1.266047 1.810590 H 1.122546 1.470345 -3.815433
H -3.722517 -6.563687 5.197103 H -5.328860 0.079860 -0.170125
H -0.331878 -4.861635 4.880429 H -4.780747 1.727367 -0.649563
C 2.860166 -4.674846 1.239619 H -4.349993 0.299435 -1.657888
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.18.: Kartesische Koordinaten von S,S -13.
C -1.147952 -1.899478 1.355160 H -5.665536 3.867424 2.441285
C -2.503436 -1.641708 2.056005 H -3.506463 -0.165404 -0.025074
O -0.074078 -1.385720 2.101684 O -1.436581 0.147906 0.009637
O -2.518269 -2.099144 3.385491 C -1.118893 -1.253723 -0.046702
O -0.209857 -3.861053 3.993478 H -0.092820 -1.283204 -0.448096
O 2.270400 -2.539543 3.506535 O -2.011431 -1.982519 -0.855232
C 0.796552 -4.487924 3.239402 C -1.936916 -1.598123 -2.235015
C 2.199442 -3.940944 3.596411 H -0.906571 -1.718533 -2.616094
Cl 2.349551 -2.334808 0.349933 H -2.250353 -0.550260 -2.373193
Cl -2.767429 -5.188934 2.755376 H -2.614047 -2.264658 -2.782836
H 2.907454 -4.388075 2.874837 Ti 1.728720 -1.276335 2.288402
H 0.623395 -4.302412 2.164473 C 2.339019 0.892389 1.527941
H -3.269737 -2.186980 1.475185 C 3.578919 0.259780 1.883830
C -2.813397 -0.156196 2.012293 C 3.554730 -0.005159 3.281231
C 2.568969 -4.393125 4.997744 C 2.292823 0.433121 3.789794
C 0.716373 -6.008917 3.490434 C 1.557015 1.022377 2.710055
O 1.096005 -6.343422 4.836790 C 0.206822 1.653279 2.796661
H 1.883004 -3.912642 5.715601 H 0.290056 2.741692 2.958738
O 3.923154 -4.029673 5.315127 H -0.372918 1.234659 3.631796
C 2.437865 -5.916952 5.116772 H -0.356750 1.484242 1.869540
O 1.530604 -6.629826 2.524526 C 1.835561 0.272257 5.206394
C 1.395229 -8.057659 2.531968 H 2.217450 -0.670887 5.623521
H -0.330836 -6.343710 3.412868 H 0.737787 0.261487 5.275133
H 3.145502 -6.381468 4.410209 H 2.201507 1.096654 5.842275
C 2.811742 -6.317708 6.539158 C 4.703410 -0.027026 0.942144
O 4.139063 -5.846801 6.818377 H 4.324873 -0.293638 -0.054018
C 4.219554 -4.427250 6.649146 H 5.322898 -0.861645 1.297877
C 5.609069 -3.979641 7.033523 H 5.353758 0.857789 0.833212
C 8.156497 -3.129575 7.848595 C 4.597731 -0.699507 4.093263
C 6.165627 -4.458299 8.228986 H 4.167495 -1.580131 4.595143
C 6.332824 -3.073543 6.248511 H 5.009471 -0.032041 4.868016
C 7.603388 -2.652443 6.656140 H 5.430303 -1.042027 3.463083
C 7.433917 -4.035455 8.634405 C 1.925981 1.310815 0.151234
H 3.454757 -3.968348 7.318489 H 0.834247 1.253962 0.029203
H 2.085494 -5.874595 7.248975 H 2.390214 0.664854 -0.607501
H 2.823444 -7.407943 6.665099 H 2.235908 2.349524 -0.058240
H 1.744041 -8.485003 3.486461 Ti -1.992261 -3.631013 4.250964
H 0.341073 -8.348159 2.371714 C -1.697938 -3.847431 6.565564
H 2.012226 -8.435023 1.707465 C -2.551272 -4.916310 6.171883
H 5.902150 -2.706662 5.318544 C -3.794848 -4.350282 5.727543
H 8.163739 -1.949884 6.035684 C -3.701961 -2.935341 5.840879
H 9.147804 -2.798419 8.165044 C -2.395125 -2.618266 6.325542
H 7.861455 -4.417106 9.563908 C -4.725517 -1.922410 5.446172
H 5.604268 -5.176186 8.828855 H -5.061909 -1.335559 6.316632
O -4.131192 0.108950 2.521883 H -5.607480 -2.401271 4.998453
H -2.068845 0.377722 2.626577 H -4.305996 -1.223966 4.705423
C -2.741196 0.360355 0.569640 C -4.982633 -5.130888 5.265663
C -3.051826 1.852645 0.582247 H -4.673405 -6.035077 4.723881
O -4.340495 2.051403 1.183350 H -5.615898 -4.538272 4.591370
H -2.269092 2.386252 1.156935 H -5.599668 -5.443882 6.125323
H -3.102494 2.266553 -0.432996 C -1.864071 -1.231817 6.519327
C -4.370289 1.511872 2.509343 H -2.265745 -0.560245 5.746691
C -5.716686 1.819653 3.118754 H -0.765916 -1.210529 6.459041
C -8.178825 2.481204 4.292020 H -2.151929 -0.825696 7.504263
C -6.227580 3.121179 3.004799 C -2.199787 -6.371398 6.185851
C -6.443242 0.851308 3.822703 H -1.120286 -6.520954 6.036305
C -7.671292 1.183098 4.405438 H -2.734110 -6.908376 5.389227
C -7.453480 3.450249 3.588423 H -2.475718 -6.837895 7.147664
H -3.551201 2.001444 3.086364 C -0.319180 -3.991951 7.119343
H -6.048530 -0.159740 3.905810 H 0.182827 -4.863348 6.678429
H -8.234247 0.420995 4.948413 H -0.346283 -4.124394 8.214588
H -9.137190 2.737727 4.748335 H 0.288704 -3.101089 6.905682
H -7.845560 4.464752 3.491085 H -1.028522 -2.991260 1.238355
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.19.: Kartesische Koordinaten von R,R-Va.
O 2.12797 -0.57133 3.70059 O -4.97194 1.27427 8.93192
C 1.11344 1.64848 3.78554 C -5.74430 1.99089 9.90943
C -0.24958 -0.39557 4.22167 H -5.76027 3.07143 9.67757
C -0.29895 1.07123 3.72637 H -5.24539 1.82970 10.87273
C 0.84920 -1.20658 3.49043 H -6.77616 1.61224 9.95141
C 2.10731 0.71045 3.08471 Ti -1.72583 2.44865 6.12594
H 1.40596 1.76075 4.84765 C -0.69327 4.63494 6.03712
H -0.01187 -0.35961 5.29998 C -1.26711 4.51402 7.34444
H -0.64138 1.07851 2.67424 C -2.67363 4.40106 7.20446
H 0.63034 -1.21791 2.40675 C -2.97681 4.40875 5.80666
H 1.80479 0.62469 2.02105 C -1.74733 4.58808 5.08700
O 0.92970 -2.53999 3.86935 Cl 0.02512 1.59787 7.36930
C 0.94072 -2.77792 5.29467 C -8.74811 0.48426 2.35566
H 1.69444 -2.14899 5.79230 C -9.46083 0.75309 -0.33828
H 1.20632 -3.83490 5.41512 C -9.05004 1.74882 1.83451
H -0.05446 -2.59772 5.73035 C -8.80196 -0.64236 1.52701
O -1.48035 -1.01333 4.03143 C -9.15687 -0.51003 0.18101
O -1.20967 1.80098 4.50615 C -9.40834 1.88094 0.49050
O 1.16323 2.92480 3.12750 H -9.01020 2.61760 2.49224
C 3.49322 1.34057 3.14371 H -8.55795 -1.62373 1.94031
H 3.81394 1.42209 4.20059 H -9.19901 -1.39177 -0.46145
H 4.22882 0.75005 2.58382 H -9.64741 2.86666 0.08617
O 3.43573 2.64006 2.53046 H -9.74100 0.85913 -1.38832
C 2.48808 3.46636 3.20368 C -6.32427 -2.66622 3.56488
H 2.77474 3.52964 4.27489 H -6.55059 -2.84295 4.62713
C 2.48379 4.82412 2.56135 H -6.99812 -3.31218 2.97463
C 2.49508 7.35481 1.36451 H -6.55675 -1.62247 3.32410
C 1.90856 5.00360 1.29631 C -4.50895 -4.90651 4.92966
C 3.06398 5.91159 3.22284 H -3.68320 -5.13812 5.61563
C 3.07169 7.17649 2.62652 H -4.84932 -5.85190 4.47263
C 1.91342 6.26695 0.70071 H -5.33786 -4.50182 5.52719
H 1.45406 4.14860 0.79475 C -1.61375 -4.74545 3.66131
H 3.50509 5.76419 4.21153 H -0.66254 -4.26056 3.40601
H 3.52483 8.02239 3.14714 H -1.64879 -5.72619 3.15590
H 1.46338 6.40588 -0.28440 H -1.62128 -4.93057 4.74578
H 2.49772 8.34185 0.89746 C -1.66710 -2.51348 1.36568
Ti -3.10584 -1.73795 4.30717 H -0.71125 -2.82628 1.80521
C -2.77948 -3.89428 3.26813 H -1.63107 -1.42615 1.20299
C -2.80415 -2.89001 2.25962 H -1.76698 -2.99672 0.37898
C -4.10546 -2.28618 2.26713 C -4.57416 -1.15313 1.40705
C -4.89329 -2.95904 3.25247 H -3.72660 -0.55041 1.04931
C -4.07816 -3.94346 3.87316 H -5.25655 -0.49359 1.96307
Cl -2.83975 -2.53492 6.44942 H -5.11346 -1.52539 0.51910
O -4.21421 -0.33135 4.56548 C -4.33642 4.36014 5.18155
C -4.91471 0.68436 5.21812 H -4.72537 5.37774 5.00367
C -7.17093 1.31465 6.13803 H -5.05902 3.83532 5.82098
C -5.38062 1.52247 7.62833 H -4.31329 3.84882 4.20783
O -6.72943 1.03380 7.46221 C -1.62328 4.69918 3.60182
C -4.39005 0.81136 6.67675 H -0.62778 4.39048 3.26245
C -6.41145 0.41024 5.17012 H -1.80041 5.73805 3.27454
H -6.98326 2.37421 5.87191 H -2.36231 4.05975 3.09719
H -5.39564 2.61174 7.41912 C -3.63369 4.29429 8.34718
H -4.24514 -0.21072 7.06893 H -3.36549 5.00970 9.13991
H -6.59387 -0.63943 5.47115 H -3.63235 3.28643 8.78814
H -4.72727 1.64576 4.70543 H -4.65846 4.52386 8.02228
O -6.89513 0.62087 3.83290 C -0.51365 4.58658 8.63244
C -8.66108 1.02137 6.00269 H 0.49544 4.16831 8.52002
H -9.27211 1.71245 6.59665 H -1.02388 4.02700 9.42860
H -8.85414 -0.01720 6.33546 H -0.41516 5.63622 8.96188
O -9.04940 1.18984 4.62895 C 0.76412 4.81576 5.76462
C -8.30186 0.32544 3.78084 H 1.14717 5.70927 6.28477
H -8.43938 -0.72113 4.12976 H 0.94576 4.94015 4.69288
O -3.15522 1.46891 6.66061 H 1.34678 3.95227 6.12489
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.20.: Kartesische Koordinaten von S,S -Va.
Ti 8.621876 11.120115 0.666444 H 8.371426 6.876492 1.667792
Ti 8.556428 11.035924 5.711769 C 6.373861 6.806245 2.469192
Cl 6.548997 11.122656 -0.338242 H 5.467824 7.442053 2.480578
Cl 6.467686 10.882698 6.669443 C 6.052420 5.473222 1.799175
O 7.392269 14.513501 0.599842 H 6.946784 4.821200 1.856386
O 8.333509 12.263558 2.031361 H 5.203223 4.968652 2.276916
O 8.651169 12.697190 4.871400 C 6.739666 6.384116 -0.268998
O 6.554983 15.437980 2.526625 H 7.654732 5.753817 -0.176118
O 5.220617 16.221144 5.850970 C 6.337703 6.541179 -1.713197
O 6.685987 14.373342 6.033266 C 6.161798 5.385868 -2.487474
O 8.384753 9.875636 4.341600 H 6.299134 4.405217 -2.026457
O 8.820052 9.470687 1.512224 C 5.798900 5.488444 -3.832525
O 7.572132 7.559193 5.744025 H 5.661103 4.584686 -4.429706
O 6.858711 6.580851 3.793842 C 5.614593 6.749839 -4.412691
O 7.021089 7.657899 0.291727 H 5.333238 6.832042 -5.464742
O 5.684614 5.711258 0.430551 C 5.790043 7.902309 -3.639943
C 10.932662 11.066637 0.293329 H 5.644562 8.888533 -4.085594
C 10.396376 10.138283 -0.651462 C 6.150789 7.802815 -2.291606
C 9.566742 10.859433 -1.553286 H 6.284190 8.699831 -1.686853
C 9.614440 12.244087 -1.190244 C 6.502741 7.169193 6.625014
C 10.455372 12.375998 -0.046207 H 6.961247 6.959485 7.597870
C 9.585098 9.984683 7.590737 H 5.996413 6.267256 6.248103
C 9.430260 11.361797 7.953178 H 5.783227 7.999115 6.729789
C 10.225922 12.142204 7.070224 C 11.812706 10.709276 1.448184
C 10.848297 11.256285 6.137482 H 12.840009 10.487412 1.112891
C 10.459629 9.915496 6.466569 H 11.425184 9.818192 1.964934
C 6.926605 14.206528 1.872007 H 11.864955 11.531040 2.173695
H 6.036349 13.542356 1.820957 C 10.624233 8.663229 -0.643631
C 8.045071 13.479875 2.649495 H 11.548602 8.403656 -1.187335
H 8.937524 14.130268 2.661280 H 9.786506 8.132431 -1.117336
C 7.594659 13.227864 4.103377 H 10.715226 8.297272 0.388201
H 6.723955 12.543276 4.080964 C 8.802778 10.292772 -2.705299
C 7.153128 14.557426 4.697865 H 9.408635 10.321426 -3.627396
H 8.019538 15.251095 4.699385 H 7.884643 10.868991 -2.884227
C 6.047976 15.177995 3.836385 H 8.512326 9.248694 -2.525498
H 5.190311 14.479213 3.798995 C 8.922362 13.345334 -1.924981
C 5.612147 16.484670 4.493730 H 9.432873 13.547530 -2.882325
H 6.459181 17.198716 4.462339 H 8.916866 14.268367 -1.333709
H 4.744182 16.927485 3.989216 H 7.881409 13.072721 -2.150864
C 6.298691 15.623784 6.583093 C 10.783196 13.650472 0.665644
H 7.169749 16.316743 6.516114 H 11.690210 14.117110 0.245313
C 5.866230 15.438714 8.015222 H 10.966230 13.467708 1.734511
C 5.792174 14.169602 8.602674 H 9.956325 14.368690 0.582024
H 6.032948 13.285630 8.012130 C 8.955906 8.835204 8.308136
C 5.402224 14.045101 9.940802 H 9.459256 8.664578 9.275395
H 5.344432 13.052912 10.393171 H 9.025869 7.916470 7.714284
C 5.086106 15.179969 10.694567 H 7.894222 9.034674 8.513108
H 4.782546 15.078316 11.738713 C 8.603179 11.868499 9.089420
C 5.157546 16.448535 10.105197 H 9.186288 11.868813 10.026499
H 4.909001 17.338439 10.687186 H 7.719021 11.233920 9.240112
C 5.548808 16.576481 8.770332 H 8.252216 12.893976 8.910840
H 5.597776 17.561767 8.301653 C 10.349945 13.629563 7.066706
C 6.321973 14.828619 -0.309734 H 11.255156 13.951340 7.609354
H 6.790372 15.073507 -1.269514 H 9.478488 14.099676 7.543461
H 5.742411 15.690904 0.054160 H 10.413615 14.003736 6.035626
H 5.666789 13.949634 -0.434639 C 11.724964 11.678286 5.001995
C 7.121222 7.834410 4.459361 H 12.726293 11.972881 5.359199
H 6.184033 8.432142 4.485280 H 11.285409 12.540238 4.477508
C 8.205759 8.642608 3.715159 H 11.851513 10.863895 4.277329
H 9.143651 8.059913 3.730687 C 10.895622 8.668931 5.763507
C 7.782454 8.863040 2.248317 H 11.823526 8.268625 6.206074
H 6.863511 9.481814 2.243649 H 11.090790 8.865605 4.699292
C 7.457565 7.505751 1.641541 H 10.121215 7.892599 5.827919
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.21.: Kartesische Koordinaten von R,R-VIa.
O 0.789416 -0.003765 2.600369 O -3.737629 -1.647471 10.134553
C 0.091085 2.259836 3.160862 C -3.759403 -2.080766 8.775579
C -1.541091 0.417709 3.269454 H -2.070160 2.075330 6.864583
C -1.383100 1.925887 3.004091 C -3.062268 2.836188 8.594300
C -0.574333 -0.408210 2.392447 O -3.852145 0.603025 5.663145
C 0.972776 1.382131 2.273188 O -3.557075 3.432942 6.313081
O -0.976536 -0.268317 1.048087 C -4.599098 -3.317090 8.640515
C -0.286517 -1.173883 0.179062 C -6.242460 -5.536780 8.189723
C 2.424261 1.779848 2.534288 C -4.162341 -4.354859 7.809878
O 2.581991 3.192216 2.305974 C -5.855321 -3.393422 9.254177
O 0.327582 3.633435 2.840122 C -6.674924 -4.501962 9.029011
C 1.698481 3.948659 3.131953 C -4.983659 -5.464066 7.583182
C 1.887940 5.416394 2.883901 H -7.586992 -2.576909 5.917961
C 2.013073 8.176602 2.440952 H -4.493327 0.905773 9.684260
C 1.885675 6.300652 3.968220 H -5.954707 -3.140495 6.335380
C 1.962227 5.912265 1.576589 H -2.464380 -0.198178 7.666961
C 2.025097 7.290245 1.356280 H -5.039770 1.385587 7.160435
C 1.947089 7.680433 3.747561 H -2.976763 -0.186074 11.350177
H 3.118400 1.268168 1.855611 H -3.194766 -4.270789 7.312191
H 2.682190 1.526512 3.580903 H -4.642945 -6.268511 6.928392
H 1.963954 5.209530 0.742573 H -6.886491 -6.400248 8.010505
H 1.796175 5.904812 4.981270 H -7.656201 -4.559141 9.504658
H 1.937465 8.367979 4.595593 H -6.180326 -2.576605 9.899616
H 2.056999 9.253743 2.266877 H -6.464832 -1.518348 6.808815
H 2.079002 7.676668 0.336388 H -1.878762 -0.677869 10.013696
H 1.882906 3.693583 4.196373 H -2.719670 -2.261090 8.431293
H 0.365739 2.081189 4.220539 H -4.088544 -4.164774 3.217178
H 0.716805 1.570238 1.217065 H -5.813709 -4.570329 3.408851
H -1.233371 0.237573 4.316661 H -4.808203 -4.223343 4.838434
H -1.726600 2.156974 1.981226 H -3.656735 -1.227564 1.082716
O -2.119198 2.658687 3.945695 H -5.141180 -1.992426 0.451375
O -2.862383 -0.012512 3.035090 H -3.960096 -2.963771 1.361990
H -0.602975 -1.465122 2.707127 H -5.846364 3.914654 5.424991
H -0.451234 -2.219890 0.497345 H -6.670558 5.025801 4.299362
H -0.702229 -1.025489 -0.825426 H -3.856724 6.880463 7.169046
H 0.797367 -0.971527 0.168389 H -2.115188 8.527732 5.059356
Ti -2.504322 4.113927 4.933318 H -4.811694 5.376455 7.065599
Ti -3.911012 -0.695199 4.417026 H -1.841216 7.408084 6.419077
C -3.961326 6.013525 5.203975 H -5.479198 6.908597 6.437840
C -4.520699 5.114303 4.245392 H -0.781382 7.347721 4.996822
C -3.641554 5.060579 3.116603 H -5.885937 3.556972 3.676598
C -2.539740 5.926086 3.380671 H -1.718198 7.024583 1.738682
C -2.731492 6.505738 4.677810 H -4.204214 3.229637 2.128410
C -6.227368 -0.410261 4.211531 H -2.890355 4.125284 1.337391
C -6.040369 -1.735595 4.702742 H -4.566192 4.705439 1.201494
C -5.357324 -2.490826 3.693676 H -1.118338 5.351599 1.860016
C -5.142199 -1.636935 2.572922 H -0.525861 6.581308 2.978976
C -5.671059 -0.349339 2.893651 H -2.311985 3.636981 8.707033
C -1.416066 6.230614 2.443867 O -4.349228 3.294260 8.944642
C -1.818958 7.498155 5.324332 C -4.362104 3.954406 10.215629
C -4.557587 6.311239 6.542331 H -4.081222 3.264286 11.028464
C -4.435675 -1.974882 1.299352 H -3.662252 4.810425 10.216395
C -4.995442 -3.938031 3.794406 H -5.385893 4.316427 10.372561
C -6.531409 -2.266725 6.010292 Cl -0.540341 4.538495 6.066663
C -3.837293 4.235790 1.883476 Cl -2.505880 -2.321343 5.255703
C -5.798695 4.360627 4.420807 C -5.626539 0.844146 1.996122
C -3.987663 1.121004 6.958678 C -6.880464 0.717147 4.947454
C -3.104539 2.371444 7.121776 H -6.363060 0.753369 1.179632
O -2.602474 1.783107 9.458171 H -5.857343 1.762677 2.553202
C -3.466572 0.638974 9.382788 H -4.628485 0.949107 1.546315
C -3.495987 0.087096 7.957984 H -6.330351 1.658034 4.809217
C -2.929899 -0.466326 10.290217 H -7.914827 0.874996 4.597965
O -4.330856 -1.073751 7.925073 H -6.919538 0.505039 6.024766
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B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

Tabelle B.22.: Kartesische Koordinaten von S,S -VIa.
C 0.184344 0.761677 1.757930 C -7.521298 0.247755 4.210963
C -0.501664 2.742999 2.867779 H -7.028676 0.430418 0.499492
C -2.138518 0.816468 2.714438 H -6.664791 1.505179 1.871519
C -1.992625 2.345798 2.748549 H -5.346778 0.919951 0.827309
C -1.266618 0.308098 1.578943 H -7.071019 1.250951 4.215913
O 0.254885 2.198821 1.767407 H -8.511868 0.326840 3.733299
H -1.761619 0.413280 3.671095 H -7.680198 -0.054992 5.254733
H -2.353664 2.745706 1.784205 C -5.114458 2.021688 10.499418
O -2.726004 2.888252 3.800138 O -3.230290 -0.283794 7.497273
O -3.482947 0.430736 2.466866 C -2.794216 -1.449364 8.207505
Ti -3.639656 4.148544 4.704036 H -3.213118 -2.358662 7.741184
Ti -4.327987 -0.644374 3.742725 H -3.092119 -1.404002 9.268570
C -5.689355 4.871129 3.702743 H -1.701323 -1.474199 8.125581
C -4.699254 4.758985 2.681233 H -5.131666 -1.089866 7.321027
C -3.676112 5.717187 2.956733 O -4.546523 0.441087 5.161530
C -4.046050 6.432080 4.141416 O -4.842192 3.240353 5.800021
C -5.279264 5.890828 4.613094 O -4.374482 3.900806 8.532539
C -6.659387 -0.737945 3.485960 O -4.590676 3.322913 10.816074
C -6.229495 -2.016255 3.956016 C -4.920925 4.267074 9.789594
C -5.436257 -2.623231 2.927479 C -4.403511 5.626893 10.188352
C -5.354723 -1.710418 1.837692 C -3.529878 8.176375 10.962085
C -6.114615 -0.550670 2.178370 C -3.629281 6.398355 9.311277
C -3.307849 7.588009 4.733340 C -4.738047 6.133887 11.451970
C -5.998375 6.259557 5.871590 C -4.302285 7.404018 11.838174
C -6.932986 4.054108 3.824674 C -3.193172 7.669043 9.702761
C -4.565016 -1.882929 0.580178 C 0.993111 0.203741 0.590311
C -4.860125 -4.000843 2.966965 O -1.317948 -1.115899 1.523630
C -6.524591 -2.630650 5.289116 O 0.837983 -1.227311 0.558114
C -2.420486 5.931345 2.168690 O -0.041728 2.305534 4.114833
C -4.742966 3.789282 1.540592 C 1.198480 2.915385 4.494702
C -4.986184 0.890103 6.403906 C -0.544316 -1.587788 0.434035
C -4.397400 2.274705 6.735611 C -0.655808 -3.089674 0.359950
C -4.553655 1.575509 9.152146 C -0.864683 -5.876524 0.140474
O -5.127238 0.308470 8.783282 C -0.108153 -3.752697 -0.746172
C -4.621131 -0.128562 7.508089 C -1.307328 -3.824318 1.359788
C -4.914109 2.646874 8.117958 C -1.409806 -5.214925 1.246124
H -7.336175 -3.374484 5.214497 C -0.209652 -5.142138 -0.855723
H -5.638313 -3.146608 5.687493 H -5.327035 5.519527 12.135476
H -6.836686 -1.872451 6.021196 H -4.562988 7.790891 12.825590
H -3.947936 -4.070100 2.359010 H -3.187884 9.168882 11.263417
H -5.588919 -4.728920 2.570902 H -6.032342 4.275754 9.692541
H -4.604225 -4.295722 3.993370 H -3.353952 5.994233 8.336599
H -4.054460 -0.942388 0.327259 H -6.221048 2.051071 10.439754
H -5.216731 -2.160831 -0.265746 H -4.811949 1.348499 11.311568
H -3.796633 -2.660208 0.690944 H -3.456306 1.501191 9.214770
H -4.614032 2.750693 1.878860 H -6.021676 2.721325 8.063674
H -5.710163 3.850407 1.017396 H -6.087033 0.986816 6.400334
H -7.831253 4.679479 3.691784 H -0.929407 -1.113164 -0.498832
H -6.417833 5.359069 6.342860 H 0.628780 0.655935 -0.353915
H -6.987104 3.586064 4.819327 H -1.651246 0.729096 0.625020
H -5.321280 6.733139 6.596197 H 0.568772 0.348131 2.704003
H -6.956031 3.258448 3.066895 H 1.997665 2.677767 3.772621
H -6.826200 6.961400 5.671885 H 1.455083 2.512581 5.481627
H -3.953466 4.006240 0.807636 H -1.722835 -3.306783 2.225337
H -3.662357 8.534115 4.289204 H -1.915503 -5.782351 2.030395
H -2.155298 5.035483 1.589614 H -0.946981 -6.962152 0.055027
H -1.575879 6.169882 2.831942 H 0.221013 -5.652770 -1.719540
H -2.529307 6.769250 1.458939 H 0.406964 -3.174899 -1.516845
H -2.227703 7.507122 4.551962 H 1.078998 4.011117 4.567394
H -3.459352 7.643014 5.819694 H -0.393682 3.836822 2.762579
Cl -2.001853 4.973312 6.075312 H 2.066109 0.405636 0.699848
Cl -2.788377 -2.132217 4.568119 H -2.580213 8.261232 9.019870
C -6.299120 0.641354 1.299832 H -3.296183 2.197014 6.759302
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Tabelle B.23.: Kartesische Koordinaten des R-Va-Momomers.
O -0.473322 0.373654 1.117427 H 3.447299 5.007606 1.143381
C 0.154349 1.833835 3.013040 H 4.438537 7.188696 1.829582
C -1.710742 0.216795 3.156845 H 2.610919 6.784914 5.718248
C -1.209623 1.599777 3.619422 H 4.023491 8.082354 4.121497
C -1.820230 0.145071 1.624944 Ti -2.607729 0.414945 5.655768
C -0.002814 1.670587 1.482524 Cl -1.588999 -1.385862 6.609220
H 0.870280 1.074867 3.386973 C -3.653909 2.130688 6.832719
H -0.954857 -0.527445 3.470164 C -3.778350 0.954064 7.642620
H -1.897276 2.382391 3.246096 C -4.617642 0.024916 6.951841
H -2.487209 0.942236 1.248191 C -4.998542 0.614578 5.711383
H -0.711270 2.449519 1.137806 C -4.398565 1.913662 5.635022
O -2.312406 -1.040678 1.105672 C -2.852989 3.354711 7.151349
O -1.278011 1.564707 5.043309 H -2.110991 3.153856 7.936554
O -2.940454 0.004192 3.849744 H -3.506585 4.168209 7.508270
C -1.728467 -2.237790 1.655885 H -2.312747 3.713305 6.263754
H -0.629496 -2.210252 1.588572 C -3.159228 0.727404 8.986114
H -2.113042 -3.063212 1.045156 H -2.246646 1.325763 9.118477
H -2.038575 -2.380930 2.703842 H -2.893970 -0.330015 9.121859
C 1.357150 1.926042 0.841012 H -3.859930 1.008998 9.790876
H 2.067049 1.140830 1.167223 C -4.998962 -1.329656 7.458472
H 1.293003 1.926827 -0.254074 H -4.150794 -1.811255 7.965454
O 1.823080 3.225707 1.237562 H -5.321581 -1.988782 6.640910
O 0.645993 3.148741 3.288333 H -5.829329 -1.258031 8.181388
C 1.917940 3.322621 2.655468 C -5.847495 0.010973 4.640534
H 2.581599 2.499738 3.009429 H -6.080385 -1.040239 4.857174
C 2.478208 4.670524 3.040465 H -5.331555 0.054343 3.669279
C 3.590808 7.126397 3.819077 H -6.799807 0.558061 4.544499
C 2.246489 5.173628 4.329147 C -4.503568 2.848360 4.473148
C 3.273427 5.399107 2.145494 H -3.650760 3.541936 4.446103
C 3.824888 6.624116 2.534669 H -5.424179 3.454014 4.529450
C 2.800082 6.397694 4.714849 H -4.527915 2.285996 3.528497
H 1.620670 4.606393 5.018650

Tabelle B.24.: Kartesische Koordinaten des S -Va-Momomers.
O -0.559440 0.251985 1.085927 H 3.224482 5.003249 1.542797
C 0.085740 1.509381 3.113457 H 4.121858 7.155165 2.422400
C -1.621423 -0.277979 3.159116 H 2.145502 6.426431 6.189104
C -1.206000 1.076434 3.769021 H 3.584369 7.871677 4.751470
C -1.838997 -0.166804 1.642231 Ti -2.658668 -0.155908 5.685092
C -0.170883 1.531192 1.588494 C -1.259313 -0.789504 7.528130
H 0.884160 0.770547 3.331949 C -1.218245 -1.805546 6.519097
H -0.783581 -0.980714 3.318176 C -2.522386 -2.372882 6.405926
H -1.984808 1.830558 3.546245 C -3.374948 -1.695237 7.338462
H -2.604516 0.594913 1.411480 C -2.588537 -0.727219 8.038236
H -0.963342 2.279861 1.394861 Cl -4.403212 1.250331 6.060731
O -2.253273 -1.328398 1.005532 C -0.015569 -2.163516 5.707077
O -1.144894 0.834692 5.177602 H 0.548499 -1.258188 5.438446
O -2.749631 -0.708842 3.906797 H -0.302135 -2.685230 4.782336
C -1.508262 -2.509551 1.343990 H 0.661849 -2.829321 6.268458
H -0.425796 -2.350247 1.215174 C -0.091439 0.054756 7.923218
H -1.850081 -3.288027 0.651529 H 0.373701 0.504706 7.032821
H -1.720498 -2.827412 2.379811 H 0.672781 -0.551455 8.437108
C 1.114190 1.982557 0.902125 H -0.392151 0.866150 8.599617
H 1.902490 1.222703 1.072562 C -3.098853 0.185861 9.106952
H 0.968901 2.120593 -0.176396 H -2.453170 1.066715 9.225770
O 1.511056 3.253074 1.440846 H -3.140500 -0.335385 10.078473
O 0.499385 2.811093 3.533662 H -4.111669 0.540310 8.869359
C 1.702081 3.171981 2.851924 C -2.925818 -3.456218 5.455400
H 2.450765 2.368070 3.045507 H -2.665187 -4.449867 5.856750
C 2.193024 4.502353 3.370034 H -2.422444 -3.335144 4.485401
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C 3.195647 6.927259 4.364843 H -4.008493 -3.443196 5.268899
C 1.892097 4.905665 4.678751 C -4.832356 -1.951444 7.562304
C 3.001255 5.315719 2.563067 H -5.360066 -1.019981 7.809504
C 3.498591 6.524292 3.059581 H -4.981633 -2.658582 8.396286
C 2.390934 6.115402 5.171526 H -5.309033 -2.385435 6.671856
H 1.254799 4.275668 5.299198

Tabelle B.25.: Kartesische Koordinaten des R-VIa-Momomers.
O -0.790376 0.087259 0.979457 H -1.026799 -0.621731 3.448931
C -0.065432 1.719880 2.703695 H -2.261268 -1.230071 1.408446
C -1.841456 0.060243 3.141198 H -4.286512 1.073288 -0.403998
C -1.375170 1.506094 3.425221 H -3.734256 -0.637636 -0.319454
C -2.046742 -0.172677 1.641179 H -2.595007 0.647465 -0.847006
C -0.326438 1.428772 1.208661 Cl -1.785272 -0.851634 7.074458
O -3.088024 0.660754 1.194132 C -3.819885 2.626412 6.229283
C -3.437651 0.417450 -0.174888 C -3.933404 1.744700 7.355634
O -2.989926 -0.141860 3.951729 C -4.753228 0.636868 6.973288
O -1.348900 1.601466 4.846964 C -5.121898 0.816518 5.609185
C 0.978666 1.644390 0.451323 C -4.550656 2.047658 5.149804
O 0.407599 3.066161 2.824090 C -3.319673 1.943780 8.706129
O 1.438634 2.983052 0.695325 C -5.134360 -0.501659 7.864478
C 1.626625 3.209643 2.090570 C -3.048141 3.908276 6.181867
C 2.174808 4.598629 2.312854 C -4.689298 2.586796 3.762303
C 3.270501 7.138331 2.787530 C -5.934280 -0.099078 4.752498
C 2.006411 5.218234 3.559922 H -2.235955 3.912769 6.922138
C 2.898437 5.253198 1.306749 H -2.594444 4.062585 5.193441
C 3.441547 6.519939 1.544439 H -2.420094 2.573608 8.652253
C 2.551444 6.483856 3.794104 H -3.034897 0.981133 9.153071
Ti -2.727828 0.647593 5.643063 H -4.029702 2.439740 9.390296
H 3.023000 4.770949 0.337349 H -4.295969 -0.791024 8.513546
H 3.999129 7.025906 0.753478 H -5.430948 -1.385312 7.282662
H 3.696574 8.126801 2.971754 H -6.097564 -1.070198 5.239690
H 2.411741 6.961533 4.766127 H -5.422012 -0.272060 3.793906
H 1.436161 4.707759 4.336421 H -4.468757 1.809676 3.014732
H 2.336381 2.436670 2.466842 H -4.008377 3.433094 3.594910
H 1.729194 0.905380 0.794186 H -6.921438 0.342216 4.534891
H 0.839862 1.544742 -0.632680 H -5.984244 -0.223145 8.510727
H -1.074800 2.157836 0.854990 H -5.717380 2.946252 3.585254
H 0.700111 1.015999 3.087965 H -3.703410 4.768921 6.398335
H -2.119636 2.212187 3.021106

Tabelle B.26.: Kartesische Koordinaten des S -VIa-Momomers.
O -0.688702 0.098647 0.863512 H 0.554420 0.115219 8.305396
C -0.143216 1.552560 2.795888 H -0.624941 1.449237 8.302523
C -1.693344 -0.353274 2.995211 H 0.187170 0.977785 6.789384
C -1.403636 1.082133 3.486848 C 0.039315 -1.853628 5.787310
C -1.902703 -0.393529 1.478169 H 0.538716 -0.941370 5.429302
C -0.386380 1.443491 1.274502 H -0.189002 -2.490325 4.920427
O -3.032851 0.368086 1.156435 H 0.753606 -2.402386 6.424630
C -3.383215 0.277162 -0.230521 C -2.758711 -3.403800 5.676373
O -2.766144 -0.834920 3.789971 H -2.219158 -3.383576 4.719323
O -1.322251 0.964734 4.911617 H -3.831879 -3.477977 5.451339
C 0.877145 1.910431 0.560947 H -2.465907 -4.319799 6.216798
O 0.181467 2.910247 3.109064 C -4.808494 -1.819356 7.574656
O 1.189755 3.243607 0.993688 H -4.912476 -2.431770 8.486918
C 1.366326 3.290024 2.409689 H -5.234296 -2.394922 6.740370
C 1.767331 4.686945 2.818764 H -5.413864 -0.911698 7.704622
C 2.607367 7.243671 3.614699 H 2.817893 5.083818 0.977000
C 1.409456 5.185837 4.079221 H 3.571494 7.352773 1.680312
C 2.550625 5.471555 1.960254 H 2.932936 8.239115 3.924001
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C 2.967039 6.745617 2.357467 H 1.537865 6.845536 5.452928
C 1.827313 6.460959 4.472726 H 0.791905 4.576874 4.739305
Ti -2.755263 -0.094144 5.500074 H 2.162529 2.554541 2.673216
Cl -4.620115 1.190977 5.701242 H 1.708932 1.218038 0.798963
C -1.340661 -0.382528 7.423718 H 0.737558 1.949758 -0.526810
C -1.202182 -1.503681 6.542623 H -1.219728 2.119141 1.020209
C -2.455238 -2.184398 6.489753 H 0.703749 0.891938 3.075817
C -3.373621 -1.472354 7.329287 H -2.241972 1.739844 3.200163
C -2.678480 -0.367804 7.913290 H -0.792424 -0.963549 3.192343
C -3.278991 0.621963 8.859796 H -1.995698 -1.426630 1.098548
H -3.305351 0.215943 9.885397 H -4.305123 0.857019 -0.358720
H -4.309244 0.868634 8.566862 H -3.563958 -0.775018 -0.518424
H -2.702863 1.557096 8.883167 H -2.587151 0.691745 -0.870621
C -0.250518 0.594206 7.723667

Tabelle B.27.: Kartesische Koordinaten des R-11b-Momomers.
O -0.274770 -0.948464 1.504164 C -0.432517 5.760650 1.941571
C 1.506556 0.773383 1.360091 C -0.723784 6.156518 3.287513
C -0.713320 1.212562 2.453673 C -2.032244 5.683356 3.617029
C 0.416922 1.801134 1.591128 C -2.545744 4.985278 2.485542
C -1.320795 0.029902 1.703534 C -1.555184 5.027606 1.451886
C 0.838531 -0.482126 0.739073 C -1.674218 4.370587 0.114471
H -0.296664 0.835750 3.402115 H -0.682018 4.177338 -0.318907
H -0.009347 2.035096 0.593686 H -2.231030 5.004799 -0.596531
H 0.521914 -0.233308 -0.295930 H -2.209611 3.414016 0.204153
H 2.263745 1.154504 0.643823 C 0.832648 6.027194 1.187297
O 2.132052 0.449528 2.600169 H 1.659104 6.275436 1.867604
O 0.815422 3.016402 2.211858 H 0.704965 6.873648 0.491715
O -1.610570 2.304877 2.671811 H 1.134283 5.145840 0.603579
C 1.874682 -1.603547 0.698994 C 0.165136 6.943263 4.198437
H 2.634365 -1.344211 -0.066877 H 1.225220 6.824627 3.932852
H 1.400917 -2.557964 0.436995 H 0.039643 6.620937 5.241193
O 2.501955 -1.793230 1.971038 H -0.073135 8.019461 4.142961
C 3.097866 -0.579787 2.419997 C -2.711216 5.886826 4.934031
H 3.810658 -0.239053 1.630109 H -1.997701 5.775014 5.762781
C 3.818218 -0.828097 3.723167 H -3.520666 5.159875 5.086270
C 5.243153 -1.277589 6.097056 H -3.148709 6.897762 4.997391
C 4.497627 -2.038902 3.919473 C -3.862656 4.289575 2.366819
C 3.856380 0.158593 4.717881 H -3.718575 3.247782 2.041794
C 4.565867 -0.069382 5.901444 H -4.504747 4.793374 1.625489
C 5.206289 -2.262399 5.103208 H -4.397420 4.275853 3.325979
H 4.451484 -2.808755 3.148453 H -1.695285 0.358747 0.703571
H 3.317694 1.093795 4.567056 O -2.332616 -0.546023 2.451601
H 4.582866 0.700033 6.676033 C -3.047950 -1.564576 1.737987
H 5.727183 -3.210665 5.251857 H -3.443158 -1.166420 0.783780
H 5.795736 -1.453141 7.022544 H -3.882832 -1.866343 2.382141
Ti -0.581950 3.786982 3.178166 H -2.402525 -2.432086 1.530899
Cl -0.055801 3.634482 5.385611

Tabelle B.28.: Kartesische Koordinaten des S -11b-Momomers.
O -0.145896 -0.834995 1.005115 O -2.327310 -0.504065 1.656127
C 1.686908 0.749009 1.579161 C -2.950229 -1.267991 0.613037
C -0.672876 1.078798 2.335379 H -3.168995 -0.625864 -0.260854
C 0.602730 1.778313 1.830873 H -3.889934 -1.652343 1.028197
C -1.182650 0.152674 1.236605 H -2.309503 -2.106487 0.298556
C 1.117455 -0.305696 0.594707 C 0.226135 4.701373 5.450275
H -0.419855 0.441288 3.195369 C 0.642834 3.339507 5.531793
H 0.374401 2.257165 0.856714 C -0.528711 2.522921 5.614226
H 1.034562 0.167837 -0.405789 C -1.669387 3.384165 5.604578
H 2.580296 1.212633 1.113665 C -1.203649 4.732968 5.507203
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O 2.052129 0.144351 2.825170 Cl -1.132190 5.425194 2.322200
O 0.923797 2.771035 2.794383 C 2.039758 2.812350 5.500457
O -1.542357 2.128652 2.735868 H 2.754707 3.591175 5.202101
C 2.099360 -1.472962 0.522790 H 2.119367 1.985151 4.780023
H 3.008658 -1.131650 -0.011864 H 2.335053 2.435779 6.493902
H 1.654799 -2.320202 -0.013880 C 1.106712 5.902801 5.301436
O 2.449916 -1.954310 1.825931 H 2.092623 5.629355 4.900382
C 2.993523 -0.912394 2.615741 H 1.266784 6.400885 6.273055
H 3.865118 -0.478059 2.070365 H 0.653589 6.638057 4.620405
C 3.409499 -1.434342 3.969213 C -2.044405 5.969394 5.505622
C 4.216576 -2.317699 6.505635 H -1.596556 6.749600 4.875365
C 3.378409 -2.798853 4.279062 H -2.144564 6.370861 6.528737
C 3.849802 -0.513403 4.931379 H -3.055077 5.770684 5.122716
C 4.250770 -0.952697 6.195045 C -3.094126 2.924349 5.624591
C 3.780200 -3.236819 5.546158 H -3.402663 2.641910 6.645488
H 3.031201 -3.509943 3.530148 H -3.228588 2.043864 4.978577
H 3.860393 0.550180 4.688063 H -3.775880 3.713024 5.276606
H 4.589253 -0.229157 6.939562 C -0.549014 1.030997 5.706064
H 3.749152 -4.302082 5.784069 H 0.353975 0.592970 5.256678
H 4.529970 -2.662996 7.493052 H -1.430478 0.615197 5.196558
Ti -0.625202 3.548081 3.511306 H -0.589055 0.703306 6.759089
H -1.361460 0.713782 0.289974

Tabelle B.29.: Kartesische Koordinaten des R-11a-Momomers.
O -0.083003 -1.019830 1.271437 C -0.593222 5.553255 1.887600
C 1.655439 0.778088 1.339393 C -0.925656 5.985619 3.213524
C -0.596843 1.050328 2.376282 C -2.207735 5.447462 3.548022
C 0.523175 1.754548 1.592519 C -2.658429 4.669252 2.443442
C -1.151109 -0.101122 1.534827 C -1.661277 4.732071 1.416829
C 1.058839 -0.449058 0.602153 H -1.895436 -0.701188 2.086005
H -0.160040 0.604146 3.284774 O -1.719951 0.431977 0.354919
H 0.123894 2.047593 0.605751 C -2.402122 -0.562709 -0.417898
H 0.777960 -0.136920 -0.421005 H -1.708322 -1.349083 -0.758422
H 2.431858 1.226907 0.685663 H -2.835525 -0.047917 -1.284588
O 2.240787 0.386654 2.582064 H -3.209175 -1.031587 0.174661
O 0.846344 2.926341 2.333625 C -1.735396 4.012751 0.107895
O -1.537881 2.065870 2.710039 H -0.762309 4.022512 -0.403657
C 2.127070 -1.536493 0.536690 H -2.469057 4.491497 -0.563124
H 2.913658 -1.204921 -0.171882 H -2.041414 2.965401 0.253087
H 1.695259 -2.483067 0.187916 C 0.662883 5.873963 1.138909
O 2.701058 -1.797235 1.822015 H 1.480724 6.137570 1.824083
C 3.242888 -0.602351 2.375996 H 0.508088 6.728043 0.458087
H 3.977973 -0.190473 1.642687 H 0.995433 5.014454 0.540567
C 3.914570 -0.917295 3.690878 C -0.098374 6.863046 4.099653
C 5.249186 -1.481034 6.092947 H 0.969227 6.806024 3.843460
C 4.592921 -2.133795 3.852055 H -0.210148 6.571369 5.153149
C 3.908871 0.017956 4.735069 H -0.406457 7.918559 4.003881
C 4.573267 -0.266835 5.932332 C -2.922254 5.669313 4.842860
C 5.256395 -2.414212 5.049948 H -2.218790 5.649909 5.687278
H 4.581876 -2.863371 3.041697 H -3.682928 4.896309 5.019379
H 3.371326 0.957759 4.610506 H -3.430489 6.648709 4.846547
H 4.556664 0.462807 6.744506 C -3.922316 3.880419 2.335729
H 5.776845 -3.366692 5.170552 H -3.702304 2.861286 1.983500
H 5.766807 -1.701071 7.029069 H -4.614474 4.348117 1.615511
Ti -0.632247 3.630616 3.213943 H -4.437672 3.808454 3.303283
Cl -0.185073 3.591374 5.446735

Tabelle B.30.: Kartesische Koordinaten des S -11a-Momomers.
O -0.295654 -0.819499 0.990384 C 0.839092 3.601143 5.461918
C 1.647979 0.651843 1.574383 C -0.192978 2.613765 5.558932
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C -0.684894 1.163980 2.263996 C -1.450835 3.288905 5.565344
C 0.644151 1.771059 1.784673 C -1.194955 4.694310 5.456960
C -1.245892 0.245691 1.178634 Cl -0.852728 5.521691 2.269472
C 1.025614 -0.388564 0.608664 C 2.296545 3.279553 5.407956
H -0.475707 0.517053 3.129749 H 2.901142 4.171123 5.192781
H 0.477672 2.265365 0.811732 H 2.486830 2.535170 4.618868
H 0.998051 0.057192 -0.402812 H 2.637488 2.857620 6.368028
H 2.584191 1.030151 1.116165 C 0.906752 6.207739 5.274625
O 1.945341 0.057925 2.844481 H 1.934824 6.094879 4.903327
O 1.016082 2.728712 2.771053 H 0.955866 6.718033 6.251731
O -1.496416 2.258576 2.670211 H 0.364876 6.864136 4.578560
C 1.912461 -1.630596 0.600174 C -2.213940 5.789609 5.440338
H 2.858412 -1.379668 0.079076 H -1.894380 6.611535 4.784998
H 1.414659 -2.457430 0.078532 H -2.363341 6.199204 6.454286
O 2.194245 -2.096082 1.926908 H -3.188702 5.430752 5.080534
C 2.804317 -1.069361 2.692621 C -2.793635 2.630002 5.633791
H 3.715930 -0.726192 2.146826 H -3.055892 2.378555 6.675366
C 3.158730 -1.583452 4.067765 H -2.805698 1.701328 5.045890
C 3.884186 -2.490440 6.622251 H -3.582650 3.286724 5.241060
C 3.310073 -2.954570 4.310773 C 0.038855 1.138754 5.632281
C 3.377265 -0.667189 5.107452 H 0.829819 0.822162 4.937047
C 3.736876 -1.119839 6.379517 H -0.877033 0.579763 5.393631
C 3.669329 -3.404762 5.585654 H 0.352685 0.840555 6.647370
H 3.131438 -3.663441 3.502498 H -2.166768 -0.271124 1.501683
H 3.249409 0.399088 4.917371 O -1.473818 0.992191 0.008934
H 3.901037 -0.400105 7.184222 C -2.152192 0.235289 -1.000326
H 3.778759 -4.475566 5.769469 H -1.549137 -0.628946 -1.325715
H 4.165294 -2.844321 7.616329 H -2.317282 0.914698 -1.845582
Ti -0.488920 3.610082 3.456052 H -3.126156 -0.129905 -0.625243
C 0.222145 4.883434 5.398356

Tabelle B.31.: Kartesische Koordinaten des R-12-Momomers.
O -1.145817 2.263213 0.168725 C -5.220095 1.283248 6.277825
C 0.299969 0.897165 1.523588 C -4.505332 3.536207 4.174233
C -2.219018 0.785764 1.822667 H -1.982964 4.882754 3.940884
C -0.825116 0.525891 2.477372 H -0.740634 4.826666 5.222364
C -2.296528 2.106154 1.010422 H -0.656467 3.705572 3.837466
C 0.072338 2.288313 0.937782 H -5.470413 3.737133 4.664083
O -2.459583 3.187301 1.893756 H -4.679682 2.883209 3.306135
O 1.571995 0.811655 2.169938 H -4.109374 4.485394 3.788650
C 1.236533 2.620197 0.014417 H -5.821389 1.833300 7.022732
O 2.463589 2.480817 0.747597 H -5.134062 0.243377 6.624666
C -2.705430 4.414544 1.202609 H -5.783205 1.286982 5.333150
H 1.194256 3.653923 -0.352008 H -1.620119 0.205559 8.091965
H 1.219515 1.926582 -0.850264 H -2.823340 1.188718 8.964599
H 0.264179 0.182056 0.672945 H -3.345615 -0.152754 7.913496
H -3.141188 2.062384 0.299009 H 0.459811 2.331398 5.864874
H -1.835657 4.717529 0.597694 H 0.026896 1.495432 7.378549
H -3.586638 4.321740 0.540611 H 0.070341 3.273728 7.324241
H 0.005856 3.024705 1.754660 Cl -2.264913 -1.189121 5.335256
H -2.904695 5.173794 1.969237 C 2.610917 1.147074 1.246252
O -0.795489 1.291090 3.688281 C 3.933022 1.046448 1.950483
O -3.165653 0.773272 2.879185 C 6.408714 0.893249 3.247763
Ti -2.402806 0.952446 4.570178 C 4.968323 0.285049 1.399231
H -0.759024 -0.550078 2.720899 C 4.136479 1.733306 3.155169
H -2.439546 -0.026886 1.107907 C 5.371779 1.655923 3.801462
C -2.154003 3.221123 5.292508 C 6.206642 0.207212 2.045859
C -1.630698 2.393661 6.335828 H 4.802450 -0.248963 0.460133
C -2.696525 1.610164 6.864914 H 7.011775 -0.389815 1.612984
C -3.871391 1.913627 6.108707 H 7.373684 0.832893 3.755424
C -3.540586 2.920082 5.141540 H 5.528746 2.189007 4.741471
C -1.341904 4.215621 4.530719 H 3.316647 2.316059 3.576273
C -0.193027 2.368998 6.749564 H 2.556451 0.446307 0.382986

268



B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

C -2.616428 0.662017 8.017242

Tabelle B.32.: Kartesische Koordinaten des S -12-Momomers.
O 0.036198 0.274267 0.673371 C -5.185431 0.263697 5.256275
C 0.914713 1.401274 2.613314 C -6.110328 3.294999 4.654127
C -1.284892 0.159925 2.762672 C -3.548882 5.156106 5.021812
C -0.409748 1.307843 3.348560 H -1.237478 4.164065 6.891463
C -1.295287 0.166089 1.207144 H -0.540944 2.571980 6.515427
C 0.681770 1.486676 1.105743 H -0.658854 3.800968 5.243450
O -2.126776 1.211726 0.798729 H -2.518648 5.473438 4.804392
O 1.684654 2.511033 3.083069 H -3.892692 5.725604 5.902927
C 2.035098 1.605265 0.418765 H -4.183297 5.438377 4.169570
O 2.741064 2.727530 0.975193 H -6.715230 3.565437 5.536759
C -2.433823 1.205867 -0.596783 H -6.646842 2.508485 4.105547
H 1.938397 1.788039 -0.658875 H -6.046745 4.174207 3.999633
H 2.606940 0.669381 0.580320 H -4.606657 -0.530703 4.760176
H 1.468620 0.455735 2.802772 H -5.492230 -0.115261 6.246052
H -1.656946 -0.803663 0.820010 H -6.096981 0.446924 4.670472
H -1.529417 1.376694 -1.203989 H -2.364607 -0.494958 5.569883
H -2.889152 0.241856 -0.891105 H -2.617750 -0.021426 7.268661
H 0.056411 2.365357 0.884399 H -1.170124 0.537387 6.398702
H -3.152907 2.019041 -0.751605 C 2.932500 2.567229 2.381449
O -1.198749 2.486580 3.228638 H 3.474817 1.610292 2.554066
O -2.584735 0.363689 3.291531 C 3.714770 3.741231 2.894943
Ti -2.997644 2.193208 3.540859 C 5.172865 5.939968 3.830083
H -0.225292 1.100803 4.418572 C 3.151102 5.024057 2.854587
H -0.888764 -0.821750 3.079110 C 5.005281 3.562708 3.402843
C -2.534856 2.873804 5.763465 C 5.736108 4.660458 3.870688
C -2.999847 1.529955 5.834190 C 3.879490 6.120003 3.321498
C -4.359851 1.504960 5.383901 H 5.438699 2.559684 3.430552
C -4.751639 2.840600 5.077952 H 6.743469 4.516877 4.266586
C -3.614162 3.682340 5.275067 H 5.740927 6.798461 4.194585
Cl -4.249182 3.268803 1.951895 H 3.439819 7.119067 3.290111
C -1.172516 3.379563 6.120873 H 2.141903 5.145902 2.459622
C -2.243236 0.326473 6.291164

Tabelle B.33.: Kartesische Koordinaten des R-13-Momomers.
O -0.403341 -0.187024 1.038820 H 1.131427 1.439734 -0.545628
C -0.314253 1.697010 2.578260 H 1.872819 1.078641 1.053513
C -1.960746 -0.151098 2.961269 H 1.950105 2.792663 2.628530
C -1.655507 1.355181 3.205507 H 2.577374 5.063518 0.408141
C -1.664273 -0.630887 1.529960 H 3.110642 7.474279 0.752014
C -0.275496 1.242182 1.115146 H 2.305032 8.650569 2.799426
O -1.640426 1.503017 4.629829 H 0.963028 7.404213 4.494838
O -1.163040 -0.856394 3.909242 H 0.433152 4.993296 4.136731
O -2.751743 -0.171382 0.744971 H 0.486752 1.160259 3.122971
O -0.084649 3.109496 2.642359 H -1.592296 -1.732498 1.504532
C 1.076113 1.643754 0.531371 H -1.791589 -0.217007 -1.123557
C 1.196267 3.406755 2.084971 H -2.631736 -1.730855 -0.651244
O 1.262982 3.056484 0.702817 H -2.433630 2.003482 2.769919
C 1.477460 4.880122 2.253740 H -1.086888 1.738277 0.556313
C 2.073295 7.594282 2.646895 H -3.028552 -0.338282 3.164918
C 1.025959 5.542370 3.404761 H -3.590199 -0.276717 -1.109802
C 2.232477 5.580655 1.303413 H -3.620091 2.209353 8.036832
C 2.526531 6.933879 1.499985 H -0.070123 1.973627 8.628700
C 1.322433 6.894475 3.598351 H -0.209598 0.678659 9.840671
C -2.677484 -0.626423 -0.611760 H -0.051192 -2.581941 8.896252
Ti -0.850937 0.047736 5.495967 H 0.214378 -2.972796 7.184064
C -1.032050 0.179619 7.918489 H -3.095511 -3.403379 6.748993
C -0.957672 -1.192978 7.525384 H -2.940774 -2.673292 5.130859
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C -2.108244 -1.490450 6.724265 H -5.026663 -0.149587 6.506041
C -2.880200 -0.294803 6.611646 H -4.150345 0.858796 5.328742
C -2.213214 0.736708 7.348142 H -4.272234 -0.905088 5.085921
Cl 1.407966 0.336663 5.673315 H -2.904708 2.548422 6.440408
C 0.135783 -2.143078 7.901028 H -1.943479 2.796405 7.920141
C -2.433748 -2.809530 6.096047 H -1.525910 -3.401720 5.914116
C -0.027441 0.885217 8.772220 H 0.992672 0.553813 8.532657
C -2.692337 2.149028 7.444032 H 1.106860 -1.629677 7.935098
C -4.147683 -0.114762 5.839971

Tabelle B.34.: Kartesische Koordinaten des S -13-Momomers.
O -0.496172 0.661955 0.709334 H 1.772980 0.706409 2.501136
C -1.049695 2.172553 2.533392 H 3.440639 1.046143 3.025429
C -1.341199 -0.298775 2.822712 H 2.256718 2.371895 2.917085
C -1.816285 1.107783 3.296218 C 2.952721 -1.338301 4.728995
C -1.205228 -0.433114 1.298149 H 4.044737 -1.190297 4.666128
C -1.116565 1.918165 1.023562 H 2.582125 -1.524324 3.710164
O -1.510173 1.156944 4.688506 H 2.772924 -2.238975 5.332473
O -0.067344 -0.501675 3.442227 C 1.960838 -0.981611 7.771475
O -2.521105 -0.561078 0.798260 H 1.983239 -2.012069 7.391547
O -1.568897 3.477251 2.822591 H 1.129440 -0.910978 8.485671
C -0.345456 3.031602 0.320576 H 2.900611 -0.799615 8.320381
C -0.789522 4.455615 2.136161 C 0.476110 1.843171 7.957564
O -0.876276 4.304117 0.721549 H -0.327153 2.534654 7.664315
C -2.550728 -0.822276 -0.610643 H 1.179267 2.404792 8.597073
H -0.444352 2.970193 -0.770535 H 0.037116 1.043775 8.571776
H 0.724962 2.953756 0.596402 C 0.801747 3.327725 5.184948
H 0.275820 4.297233 2.425616 H -0.284519 3.339134 5.006277
H 0.010470 2.119178 2.838071 H 1.285073 3.725825 4.281202
H -0.591872 -1.315784 1.046294 H 1.021665 4.016466 6.014437
H -2.134199 0.022514 -1.183106 Cl -1.018345 -1.575252 6.493881
H -1.972985 -1.734290 -0.850079 C -1.249956 5.834204 2.539415
H -2.898469 1.243744 3.137841 C -1.997896 8.414406 3.349587
H -2.169900 1.928183 0.697387 C -1.731268 6.054295 3.838134
H -2.066248 -1.052952 3.172649 C -1.140939 6.911417 1.649381
H -3.603614 -0.971444 -0.879521 C -1.515943 8.196317 2.054375
Ti -0.108601 0.075509 5.223395 C -2.105062 7.339940 4.239678
C 2.279077 -0.141367 5.323336 H -1.826540 5.210772 4.522139
C 1.805961 0.005802 6.660253 H -0.772438 6.734562 0.638908
C 1.174627 1.284958 6.755519 H -1.434457 9.029487 1.353222
C 1.303445 1.949201 5.490448 H -2.485836 7.501935 5.250220
C 1.997748 1.067560 4.610323 H -2.289955 9.418457 3.664265
C 2.384850 1.313981 3.187970

Tabelle B.35.: Kartesische Koordinaten von R-19.
O -0.351385 0.090008 1.072518 H 4.033001 5.056150 6.799782
C 0.098259 1.235268 3.166397 H 0.825708 4.460907 6.505132
C -2.072401 -0.054095 2.827031 H 0.157237 5.909814 5.714697
C -1.351894 1.036631 3.627605 H -0.255197 4.283804 5.107109
C -1.732649 -0.111894 1.338516 H -0.451878 5.102507 2.884317
C 0.154693 1.319365 1.629402 H 0.515394 5.346270 1.404824
O -2.555610 0.867369 0.726547 H 0.215056 6.708966 2.508702
O -1.610445 -1.242064 3.475433 H 2.677919 4.914375 0.572626
O -1.425328 0.529496 4.963829 H -1.872662 2.003888 3.591825
C -1.541265 -0.920033 4.881067 H 2.170101 0.580064 1.411216
O 0.613257 2.415886 3.780357 H 0.694303 0.358050 3.472942
C 1.579765 1.454559 1.082065 H -0.220874 -1.343069 6.527464
O 2.202279 2.665799 1.511213 H -0.387474 -2.680953 5.350198
Ti 2.296195 3.019988 3.321425 H -2.811296 -0.964451 6.627789
C 3.858802 4.779510 3.725487 H -2.934873 -2.417315 5.586006
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C 3.082551 4.621983 4.918597 H -1.940840 -1.116060 0.929065
C 1.725887 4.941393 4.609322 H -3.166100 0.058307 2.934177
C 1.661546 5.277415 3.221325 H -3.692229 -0.873329 5.078006
C 2.981822 5.196767 2.678318 H -2.658869 -0.126821 -1.116426
Cl 3.681027 1.388323 4.105051 H -1.407518 1.154977 -1.010079
C 5.331374 4.535075 3.616894 H -3.149101 1.605187 -1.077775
C 3.620265 4.194165 6.247887 H 1.534258 1.451531 -0.019203
C 3.341967 5.468398 1.252959 H 0.591956 -1.239949 4.938152
C 0.419345 5.625140 2.463984 H 3.251292 6.542934 1.023307
C 0.552742 4.896566 5.534617 H 4.374260 5.161478 1.036910
C -0.307747 -1.589906 5.460279 H 5.627868 4.312751 2.582360
C -2.829005 -1.323017 5.588923 H 5.634986 3.685608 4.244679
C -2.426512 0.871169 -0.700204 H 5.901787 5.420461 3.946537
H 2.837538 3.740568 6.871556 H -0.454093 2.176935 1.290335
H 4.423817 3.454554 6.126300

Tabelle B.36.: Kartesische Koordinaten von S -19.
O -0.909498 0.129744 0.947543 H 0.416770 -1.903719 4.395761
C 0.209730 0.930987 2.949372 H -0.473924 2.156701 1.300836
C -2.215933 0.153053 3.036713 Ti 2.679470 2.482959 2.772695
C -1.112293 0.964309 3.725778 C 4.866137 2.691340 3.782302
C -2.214189 0.201868 1.508330 C 4.967854 1.858159 2.627367
C -0.029529 1.156904 1.447581 C 4.196541 0.675789 2.863103
O -2.890995 1.399106 1.171578 C 3.606260 0.785179 4.158289
O -1.920588 -1.176656 3.475699 C 4.001427 2.040724 4.714775
O -0.985197 0.305175 4.994538 C 4.056931 -0.458321 1.899641
C -1.504416 -1.048653 4.848202 H 4.944185 -1.113103 1.925912
O 1.077085 1.918676 3.470195 H 3.949701 -0.079371 0.872843
C 1.255606 1.028808 0.622500 H 3.178199 -1.078543 2.127451
O 2.266322 1.906984 1.075267 C 2.723939 -0.211580 4.837077
C -0.407150 -2.066453 5.101766 H 3.215341 -0.619233 5.735699
C -2.690998 -1.200101 5.792933 H 2.495656 -1.056703 4.172854
C -3.059843 1.551712 -0.243246 H 1.769451 0.239919 5.149288
H -1.400396 2.010249 3.898375 C 3.544162 2.578168 6.034364
H 1.601567 -0.020010 0.682194 H 2.523742 2.235975 6.261761
H 0.653169 -0.074424 3.071879 H 3.547826 3.677589 6.039512
H -0.028527 -1.956603 6.127328 C 5.706482 2.163553 1.361800
H -0.800765 -3.084467 4.971221 H 6.665074 1.618762 1.315333
H -2.375816 -0.987779 6.824223 H 5.927250 3.236794 1.278218
H -3.088880 -2.223633 5.739261 H 5.113637 1.866805 0.483088
H -2.733644 -0.679279 1.091641 C 5.563642 3.994546 3.999648
H -3.208044 0.477910 3.396529 H 6.537420 3.830684 4.492344
H -3.481843 -0.488476 5.516778 H 4.967259 4.662948 4.634951
H -3.598987 0.684415 -0.667954 H 5.744922 4.516893 3.050702
H -2.088572 1.650548 -0.754403 Cl 2.645149 4.763938 2.765535
H -3.652144 2.463050 -0.390310 H 4.199987 2.238539 6.854843
H 1.029803 1.253180 -0.433513

Tabelle B.37.: Kartesische Koordinaten des R-21.
O -1.091060 -1.269199 0.635698 C 2.873360 3.094351 -0.764258
C -0.456556 1.053442 0.140676 C 3.757528 -1.306384 -3.325215
C -1.097602 0.351482 2.466666 C 2.187404 1.424711 -3.441817
C -1.132165 1.487396 1.456408 H -1.293672 -0.542028 7.357210
C -1.731355 -0.919563 1.859869 H -2.563210 0.316911 9.334597
C -1.141008 -0.234385 -0.364676 H -3.486800 2.121255 4.783983
O -3.115510 -0.681547 1.703315 H -4.757461 2.981715 6.744429
C -3.866615 -1.874574 1.445171 H -4.296651 2.081045 9.020830
O -0.448024 2.619746 2.047242 H 1.020807 3.669251 3.652065
O -1.827280 0.792973 3.635097 H 2.158952 5.561142 4.802007
C -1.517042 0.182109 4.819488 H 1.671208 7.907564 4.122153
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C -0.824715 3.856059 1.604526 H 0.040995 8.360342 2.291265
O -0.689092 -0.708447 4.920930 H -1.099320 6.451919 1.144034
O -1.652173 4.033910 0.723077 H -2.169890 1.774881 1.237604
C -0.107909 4.948852 2.324383 H -0.618399 1.855936 -0.601573
C 1.172606 7.077994 3.616886 H -0.774488 -0.141722 -2.482325
C -0.381053 6.273760 1.945052 H -0.971686 -1.790674 -1.829476
C 0.811921 4.696531 3.356586 H -0.064340 0.108203 2.746521
C 1.447466 5.760483 3.998630 H -1.549507 -1.782614 2.519338
C 0.257341 7.332810 2.589225 H -3.747522 -2.601083 2.267313
C -2.309015 0.738011 5.955407 H -2.193642 0.013402 -0.601181
C -3.738956 1.703772 8.161281 H 2.558554 3.162489 0.285717
C -2.054373 0.230629 7.240521 H 2.015897 3.392213 -1.380825
C -3.287163 1.731815 5.781287 H 1.468255 2.197853 -3.140121
C -3.998001 2.210049 6.883147 H 2.798304 1.851102 -4.254826
C -2.765984 0.713471 8.338076 H 3.666196 3.843122 -0.922670
O 0.928565 0.862184 0.343960 H 2.730650 -1.520095 -3.654629
C -0.514408 -0.806052 -1.637082 H 4.280280 2.100150 1.489826
Ti 2.152508 -0.239185 -0.467100 H 4.977798 0.478439 1.657383
O 0.889616 -0.968984 -1.578768 H 5.888973 1.756501 0.832807
Cl 2.677868 -1.822669 1.102300 H 6.548440 -1.030120 -0.902142
C 4.543966 -0.273703 -1.048829 H 5.502954 -1.479570 0.463038
C 4.271056 0.939043 -0.334806 H 5.317394 -2.294150 -1.092927
C 3.362129 1.721204 -1.114634 H 4.327850 -0.986262 -4.212697
C 3.052805 0.979398 -2.301386 H 4.195721 -2.250530 -2.977735
C 3.785072 -0.252604 -2.258331 H 1.620307 0.585658 -3.867579
C 5.522828 -1.324022 -0.623109 H -3.562781 -2.352550 0.500763
C 4.879610 1.335992 0.977830 H -4.918121 -1.572875 1.380186

Tabelle B.38.: Kartesische Koordinaten des S -21.
O 0.443123 -0.884806 2.447639 H -6.350067 3.591983 3.991432
C 1.032619 1.279373 1.425490 H -4.152364 2.634052 3.320950
C -0.704047 1.124671 3.221269 H 0.094228 -0.390379 0.442201
C -0.294958 1.858504 1.955013 H 0.380618 7.518022 4.440210
C -0.795212 -0.391616 2.950945 H 0.078690 9.304995 2.731235
C 0.863305 -0.241825 1.223303 H -1.062792 1.748950 1.177092
C 2.128335 -0.954921 0.744974 H 0.179700 5.123788 3.786978
O 2.088826 1.579527 2.327609 H 1.243941 1.741746 0.444424
O -0.154460 3.260629 2.283278 Ti 3.786239 0.873733 2.209189
O -1.977907 1.646060 3.661316 H 1.909679 -2.033490 0.686581
C -2.219954 1.609224 5.007585 C 6.014148 0.767600 3.194282
C -0.378680 4.146157 1.263537 C 5.246500 -0.319818 3.713872
O -1.433128 1.149893 5.821468 C 4.154333 0.228010 4.464279
O -0.661041 3.804654 0.125954 C 4.255502 1.657086 4.418853
C -3.548359 2.193572 5.349580 C 5.400202 1.990073 3.626946
C -6.021206 3.268749 6.104548 C 5.513472 -1.784423 3.543349
C -3.911433 2.247831 6.705820 C 3.135230 -0.575373 5.215811
C -4.433443 2.679816 4.372136 C 3.348238 2.624123 5.118212
C -5.665027 3.214634 4.752774 C 7.273946 0.674686 2.386106
C -5.142532 2.784486 7.080327 C 5.921298 3.368071 3.345813
C -0.240336 5.561730 1.712595 H 4.625349 -2.310037 3.163793
C -0.010807 8.255152 2.444953 H 6.333476 -1.970438 2.838506
C -0.411045 6.572795 0.752294 H 5.790631 -2.247036 4.504106
C 0.047469 5.908482 3.043509 H 7.379150 -0.303142 1.899057
C 0.159551 7.251872 3.404913 H 8.159314 0.820479 3.027001
C -0.295674 7.913255 1.118153 H 7.307301 1.438749 1.598176
O -1.875512 -0.611907 2.068853 H 5.136193 4.130544 3.431189
C -2.253106 -1.991035 1.970766 H 6.345710 3.443669 2.336113
H -0.943941 -0.936606 3.897876 H 6.716858 3.637063 4.060764
H 0.042914 1.279546 4.009410 H 3.677086 2.786493 6.157762
H -0.632599 6.286321 -0.276271 H 2.313645 2.259928 5.153191
H -0.427753 8.694815 0.367765 H 2.809030 -1.455210 4.645447
H -6.985324 3.688704 6.398128 H 2.242220 0.014703 5.455942
H -5.419530 2.825594 8.135290 H 3.554390 -0.937073 6.169812

272



B. Kartesische Atomkoordinaten der DFT-Geometrieoptimierungen

H -3.213750 1.864365 7.451082 H 3.332193 3.602584 4.621208
H -3.113210 -2.030806 1.293130 O 3.255211 -0.776614 1.595737
H -1.437453 -2.609830 1.565515 Cl 4.574877 1.862663 0.298018
H -2.548994 -2.389711 2.956653 H 2.366090 -0.595313 -0.272807

Tabelle B.39.: Kartesische Koordinaten des nicht chelatisierten Isomers von 26.
O 0.129546 -0.552009 1.460031 C -5.281133 -3.646007 3.995337
C -0.128671 1.378365 2.894711 C -5.823724 -1.319154 3.527223
C -1.757121 -0.458087 3.007226 C -7.178971 -1.608722 3.698150
C -1.594553 1.059448 3.199953 C -6.636674 -3.928369 4.163151
C -1.224016 -0.993356 1.659355 H -4.523506 -4.422747 4.107535
C 0.235830 0.878905 1.494770 H -5.503110 -0.306736 3.285708
H 0.511174 0.837759 3.623260 H -7.917235 -0.812586 3.586344
H -1.148185 -0.955629 3.778748 H -6.954742 -4.942801 4.411298
H -0.450777 1.334913 0.764015 H -8.648633 -3.131449 4.148254
H -1.813115 1.302410 4.254906 O -2.541806 -2.946628 3.615956
H -1.142458 -2.090438 1.708015 Ti -3.540455 3.249611 2.561923
C 1.672940 1.284825 1.195975 C -2.528010 4.430211 0.772788
H 2.353066 0.756539 1.893281 C -3.255617 5.392835 1.544376
H 1.960733 1.051816 0.163080 C -4.642735 5.066788 1.458024
O 1.792173 2.708156 1.356099 C -4.773419 3.908791 0.627834
C 1.446650 3.098747 2.685669 C -3.464132 3.517072 0.206606
H 2.101738 2.529012 3.385258 Cl -5.506606 2.379528 3.315185
O 0.092515 2.783179 3.000234 Cl -2.741156 4.206339 4.448200
C 1.645691 4.589014 2.829736 C -2.660609 6.574432 2.238620
C 2.041278 7.352863 3.107980 H -1.634734 6.364795 2.571016
C 2.694907 5.222928 2.149741 H -3.250834 6.860216 3.119781
C 0.798470 5.341962 3.655785 H -2.625987 7.439509 1.554381
C 0.995886 6.719874 3.789079 C -5.763145 5.785901 2.139357
C 2.890103 6.600366 2.288359 H -5.407874 6.311865 3.036628
H 3.342492 4.635465 1.498359 H -6.552230 5.084340 2.444803
H -0.029679 4.852981 4.168275 H -6.216989 6.535830 1.468717
H 0.325817 7.298882 4.427755 C -6.058988 3.267322 0.215495
H 3.705873 7.087839 1.750548 H -5.941746 2.184573 0.071709
H 2.193965 8.428882 3.214217 H -6.412741 3.701338 -0.735562
O -3.142608 -0.784020 3.211677 H -6.838085 3.422466 0.972899
O -2.087726 -0.598749 0.625322 C -3.109347 2.350938 -0.659678
C -1.785365 -1.253592 -0.613705 H -2.493926 1.623694 -0.108436
H -0.777165 -0.986837 -0.970831 H -2.542299 2.685955 -1.543351
H -2.537365 -0.914888 -1.336848 H -4.011329 1.828935 -1.007306
H -1.847903 -2.351120 -0.499526 C -1.055936 4.428456 0.531390
O -2.436149 1.810274 2.353861 H -0.507299 4.907894 1.350390
C -3.411939 -2.094745 3.507055 H -0.823749 4.978013 -0.397840
C -4.868638 -2.339800 3.677026 H -0.662182 3.411248 0.427240
C -7.587570 -2.909803 4.014878

Tabelle B.40.: Kartesische Koordinaten des chelatisierten Isomers von 26.
O -0.102540 -0.937548 0.591768 C -2.556251 4.005424 3.520374
C 0.649762 0.382182 2.489815 C -3.865993 4.192094 2.976489
C -1.545179 -0.644324 2.518495 C -3.743437 4.956055 1.778260
C -0.798576 0.639728 2.950326 C -2.364358 5.222642 1.567052
C -1.471877 -0.883995 1.000382 C -0.138301 4.653227 2.803791
C 0.650855 0.238484 0.964234 H 0.239139 3.680579 3.146497
H 1.028347 -0.563641 2.933495 H 0.170947 5.423830 3.530642
H -1.016785 -1.484605 2.987975 H 0.348830 4.875918 1.844753
H 0.208653 1.141429 0.517649 C -2.214460 3.280165 4.780173
H -1.859680 -1.887899 0.747819 H -1.185484 2.899028 4.731730
C 2.091285 0.067607 0.504677 H -2.895044 2.432493 4.946396
H 2.497060 -0.884267 0.903121 H -2.289511 3.948811 5.654688
H 2.177392 0.069747 -0.588925 C -5.155312 3.735461 3.573021
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O 2.861030 1.182276 0.987211 H -5.635707 4.556305 4.133015
O 1.485166 1.465200 2.894988 H -5.004362 2.893475 4.260243
C 2.822219 1.265618 2.407949 H -5.849477 3.414560 2.783313
H 3.206523 0.310692 2.832103 C -4.866922 5.460975 0.936402
O -2.237620 0.107771 0.377356 H -4.588298 5.482553 -0.126036
C -2.354516 -0.071653 -1.045534 H -5.141415 6.487050 1.239328
H -1.372307 0.034959 -1.527845 H -5.754022 4.822579 1.035522
H -3.032445 0.714369 -1.390570 C -1.813860 6.081712 0.479333
H -2.774211 -1.070627 -1.263489 H -1.870992 7.143783 0.776631
C -3.871663 0.090504 2.982351 H -2.382554 5.956083 -0.451852
C -5.202187 -0.459419 3.335742 H -0.765704 5.838593 0.265958
C -7.766337 -1.394536 3.937115 C 3.649649 2.439499 2.844421
C -6.329238 0.299568 2.973006 C 5.162518 4.646516 3.661393
C -5.362508 -1.693062 3.991598 C 4.743582 2.261832 3.696459
C -6.644064 -2.151068 4.299435 C 3.310787 3.724316 2.397998
C -7.607573 -0.175349 3.266680 C 4.066243 4.824722 2.806605
H -6.177235 1.235997 2.434854 C 5.501886 3.364566 4.105889
H -4.484158 -2.279294 4.261102 H 5.001727 1.256841 4.040019
H -6.770542 -3.102741 4.818655 H 2.453989 3.844116 1.734900
H -8.483122 0.405716 2.972047 H 3.801828 5.825450 2.458922
H -8.767601 -1.760400 4.173235 H 6.356250 3.222879 4.770778
H -0.827507 0.706122 4.057275 H 5.752737 5.508462 3.979601
O -1.217504 1.826199 2.383115 O -3.723529 1.284356 2.728766
Ti -2.564654 2.765776 1.514117 Cl -1.281282 3.105419 -0.408804
O -2.907844 -0.849727 2.995811 Cl -4.515321 2.363723 0.217065
C -1.623060 4.629350 2.640673

Tabelle B.41.: Kartesische Koordinaten von 27 (Isomer 1).
O -0.058162 -1.082387 0.199171 C -1.503802 2.737660 7.081582
C 0.091848 0.347269 2.144154 H -2.530819 2.512182 6.757684
C -1.443686 -1.566371 2.152190 C -0.560514 2.574319 5.888105
C -1.222557 -0.158816 2.736153 H 0.459312 2.878024 6.207145
C -1.290890 -1.682557 0.620198 C -1.063396 1.774582 8.176711
C 0.049621 0.290001 0.617786 H -0.060839 2.077718 8.540784
H 0.904046 -0.324062 2.493305 H -1.765317 1.762316 9.019852
H -0.678071 -2.228385 2.583237 O -1.020275 0.438619 7.651081
H -0.811815 0.878152 0.263777 C -0.145322 0.351771 6.540499
H -1.115434 -0.264498 3.821806 H 0.874980 0.665530 6.860478
H -1.184114 -2.742487 0.340967 O -0.543238 1.214318 5.462333
C 1.354351 0.856002 0.067031 C -0.147639 -1.049947 5.992645
H 2.185461 0.181384 0.353121 C -0.186927 -3.556299 4.742172
H 1.331287 0.955553 -1.025527 C 1.005842 -1.544042 5.371993
O 1.577889 2.172413 0.603120 C -1.322414 -1.813041 5.990129
C 1.605927 2.132919 2.022545 C -1.338411 -3.063281 5.367198
H 2.396249 1.416452 2.342769 C 0.988625 -2.795582 4.747422
O 0.360416 1.686018 2.566979 H 1.916603 -0.939399 5.372003
C 1.852396 3.504699 2.590225 H -2.220774 -1.403530 6.449376
C 2.097798 6.007005 3.827481 H -2.260510 -3.647117 5.349022
C 1.435768 4.660594 1.920903 H 1.889216 -3.176451 4.261400
C 2.397561 3.604687 3.877262 H -0.216623 -4.519939 4.231835
C 2.516920 4.851000 4.497622 O -1.327077 5.866171 4.326370
C 1.564906 5.909027 2.537622 O -3.175033 4.983909 6.303470
H 1.009069 4.570247 0.921822 C -4.025254 5.291731 7.413569
H 2.705578 2.695198 4.399057 H -3.907238 4.552264 8.221909
H 2.935335 4.924039 5.503485 H -5.053496 5.264112 7.032144
H 1.228634 6.807962 2.019439 H -3.801435 6.298940 7.811919
H 2.170356 6.978800 4.317206 H -1.580873 6.025259 7.120687
O -2.740484 -1.992767 2.610491 C -0.871790 7.137981 4.521661
O -2.413144 -1.117136 -0.013409 O -0.316208 7.509122 5.545576
C -2.450709 -1.398863 -1.417425 C -1.119598 8.013833 3.342945
H -1.592027 -0.944179 -1.937727 C -1.485626 9.739806 1.167699
H -3.386207 -0.968790 -1.796474 C -0.947871 9.399010 3.504454
H -2.443734 -2.489663 -1.595948 C -1.466118 7.496605 2.083842
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O -2.288929 0.707154 2.426059 C -1.646152 8.358758 1.000717
C -2.993012 -3.328160 2.607002 C -1.136545 10.258474 2.421238
C -4.315040 -3.627979 3.223668 H -0.665717 9.780686 4.486590
C -6.778475 -4.284873 4.379056 H -1.577005 6.422092 1.962135
C -4.804322 -4.942344 3.139396 H -1.911330 7.952499 0.022762
C -5.061568 -2.643017 3.894695 H -1.008326 11.334616 2.551720
C -6.287528 -2.976801 4.473145 H -1.629000 10.412466 0.319594
C -6.034770 -5.267445 3.712072 C -5.286565 0.002439 1.306786
H -4.204805 -5.692357 2.621323 H -4.314610 -0.448011 1.065374
H -4.670042 -1.630228 3.981063 H -5.891578 0.022890 0.383455
H -6.857067 -2.211565 5.004323 H -5.797725 -0.652528 2.025590
H -6.415390 -6.288264 3.641870 C -6.746394 1.241527 3.871662
H -7.738683 -4.541799 4.831484 H -6.693759 1.582608 4.914329
O -2.223749 -4.166882 2.157549 H -6.611049 0.151153 3.869912
Ti -3.312623 1.853345 3.456426 H -7.758121 1.460541 3.488540
O -2.241561 3.104668 4.229527 C -5.572040 4.166840 4.343000
C -4.307822 3.530213 2.157876 H -4.742697 4.850197 4.564380
C -5.216492 3.244641 3.221070 H -5.796339 3.601582 5.259706
C -5.714453 1.917005 3.028991 H -6.464710 4.767163 4.092896
C -5.106209 1.379839 1.857006 C -3.554551 4.806116 1.977069
C -4.239595 2.374927 1.316348 H -2.658003 4.641822 1.361168
Cl -3.933541 0.587811 5.276822 H -3.227644 5.208347 2.944048
C -0.998321 3.496920 4.743996 H -4.171190 5.570713 1.474035
H -0.254058 3.459398 3.938790 C -3.398319 2.199790 0.094251
C -0.971730 4.909348 5.351428 H -2.543254 2.891303 0.092241
H 0.069173 5.103598 5.650074 H -3.987992 2.391499 -0.819210
C -1.812092 5.064897 6.632929 H -3.013288 1.171945 0.050737
O -1.402210 4.080648 7.592783

Tabelle B.42.: Kartesische Koordinaten von 27 (Isomer 2).
O 1.021609 1.944177 0.734363 H 1.145990 3.520324 4.657517
C 1.189340 1.094948 2.982086 H 1.940002 3.472043 6.225345
C -0.914188 0.854896 1.754120 H 1.288412 5.019696 5.608246
C -0.332058 1.037350 3.173712 C -1.213575 6.021473 5.998193
C -0.418861 1.892643 0.718546 H -1.130096 6.104719 4.907004
C 1.521898 2.253878 2.040348 H -0.332191 6.520698 6.433843
H 1.527392 0.155712 2.497644 H -2.103194 6.582913 6.315418
H -0.572670 -0.121976 1.375750 C -3.574609 4.612095 7.729443
H 1.049343 3.167776 2.426136 H -3.508573 4.756662 8.821501
H -0.655190 1.540901 -0.297617 H -4.452240 3.985943 7.524984
O -1.017481 3.123986 0.980840 H -3.756770 5.595573 7.275840
C -0.837859 4.068557 -0.078678 C -3.964632 4.944807 4.300771
H 0.185742 4.475473 -0.084028 C -3.724214 5.745942 3.002488
H -1.558797 4.873210 0.102350 H -4.128452 6.762568 3.128766
H -1.047894 3.601103 -1.059053 H -0.606146 0.144598 3.765711
C 3.026170 2.446251 1.961178 O -0.821217 2.180456 3.823118
H 3.492237 1.572822 1.465704 C -4.416133 5.158290 1.747646
H 3.286666 3.360060 1.412609 H -4.449377 5.917335 0.948796
O 3.541094 2.595336 3.297505 O -5.802909 4.900086 2.033039
O 1.844447 1.245598 4.243892 O -3.709461 4.026848 1.345748
C 3.253249 1.440780 4.072530 C -4.148475 3.508501 0.086774
H 3.654451 0.553141 3.531958 H -4.201502 4.312789 -0.671373
C 3.856926 1.567009 5.449925 H -5.134410 3.026086 0.174100
C 4.888566 1.741458 8.051545 H -3.400294 2.766256 -0.213645
C 4.605089 2.685561 5.834332 C -5.954541 3.982201 3.128914
C 3.634798 0.532029 6.369145 H -5.366770 3.068760 2.957265
C 4.146695 0.618589 7.665419 C -5.465314 4.666842 4.401406
C 5.117864 2.771186 7.133433 H -6.002122 5.634842 4.494473
H 4.776339 3.487538 5.117170 O -5.722079 3.853994 5.543997
H 3.038615 -0.331513 6.069085 C -7.424609 3.632368 3.298870
H 3.964326 -0.189589 8.376405 H -8.021795 4.562035 3.379291
H 5.696356 3.648708 7.429158 H -7.794239 3.027478 2.461709
H 5.289145 1.811371 9.064846 O -7.577005 2.833503 4.488125
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O -2.347909 0.831895 1.878373 C -7.106176 3.525250 5.646451
C -3.037694 0.321606 0.818608 H -7.691059 4.466632 5.748474
C -4.503485 0.291849 1.067022 C -7.272005 2.629732 6.842352
C -7.275832 0.203521 1.428240 C -7.582172 0.941081 9.052068
C -5.342246 -0.066628 -0.002851 C -6.359820 1.586537 7.059166
C -5.058399 0.608222 2.317725 C -8.335200 2.825257 7.729474
C -6.442715 0.552991 2.497366 C -8.492760 1.980765 8.833937
C -6.724827 -0.104330 0.176537 C -6.516137 0.746495 8.164048
H -4.889603 -0.311368 -0.964757 H -5.525817 1.446807 6.369523
H -4.405921 0.882245 3.146017 H -9.040958 3.641273 7.554151
H -6.868648 0.805121 3.468867 H -9.323195 2.136595 9.525485
H -7.374714 -0.379023 -0.656704 H -5.802429 -0.062771 8.330368
H -8.357995 0.165795 1.572309 H -7.702330 0.282808 9.915123
O -2.501703 -0.061764 -0.213314 O -2.291045 5.815727 2.872975
Ti -1.995279 2.713851 5.136428 C -1.763321 6.700833 1.987671
Cl -3.016180 0.663040 5.410093 C -0.274458 6.636580 1.999609
C -0.198344 3.660735 6.341021 C 2.523937 6.601072 1.970584
C -0.586686 2.459988 7.004076 C 0.434671 7.603561 1.267939
C -1.893198 2.667244 7.554111 C 0.424177 5.642622 2.707707
C -2.313060 3.986071 7.225687 C 1.820596 5.632062 2.696102
C -1.274220 4.598991 6.462780 C 1.829861 7.584406 1.253049
C -2.651317 1.717953 8.422684 H -0.127418 8.360266 0.718698
H -2.443118 1.928656 9.486464 H -0.126967 4.864828 3.236282
H -2.365035 0.678140 8.217893 H 2.358161 4.859356 3.249073
H -3.735568 1.811333 8.266817 H 2.378487 8.338007 0.684931
C 0.227347 1.213657 7.135837 H 3.615986 6.589169 1.963452
H 0.784362 1.210255 8.088994 O -2.433215 7.451811 1.293798
H 0.955216 1.133893 6.321248 H -3.652405 5.574402 5.149923
H -0.417898 0.322527 7.120826 O -3.237679 3.753853 4.307683
C 1.111197 3.936274 5.672631

Tabelle B.43.: Kartesische Koordinaten von 32.
H -1.231972 0.220143 -0.974202 H 2.336518 2.286747 5.461114
C -1.069602 -0.196785 0.027439 H 1.083527 4.442357 5.470037
C -0.452347 0.438293 2.205740 H -4.684999 -4.736543 2.497403
C -2.070358 -1.253846 2.035480 Ti -2.758346 -3.574954 5.208645
O -1.653286 -0.103063 2.782205 C -1.503381 -1.996620 6.403121
C -2.334455 -0.844327 0.581640 C -0.598869 -2.817595 5.663167
O -0.676093 0.894581 0.878718 C -0.645969 -4.140701 6.212081
H 0.308653 -0.373280 2.180191 C -1.602017 -4.144414 7.268089
H -3.164835 -0.119023 0.564584 C -2.126408 -2.819887 7.393532
H -0.265142 -0.956961 -0.019283 Cl -4.788853 -4.010581 6.138060
O -2.650908 -1.998402 -0.207736 Cl -2.387008 -5.453817 3.935142
C -3.877217 -2.611123 0.243104 C -1.754521 -0.540187 6.175395
H -3.977190 -3.506598 -0.397047 H -1.001782 0.068299 6.704868
C -3.745341 -3.041370 1.720820 H -2.744458 -0.245189 6.550475
H -2.905212 -3.751032 1.737447 H -1.702859 -0.286615 5.108821
H -1.259020 -2.011099 2.045046 C -3.104511 -2.364304 8.426766
C -3.322967 -1.866542 2.638883 H -2.570371 -2.020692 9.329314
H -4.129516 -1.122789 2.701146 H -3.780333 -3.178731 8.718266
O -3.078926 -2.380266 3.925923 H -3.717966 -1.529731 8.061023
N -4.894862 -3.783555 2.206668 C -2.013380 -5.323944 8.089667
C -6.050295 -3.228150 2.731015 H -1.471420 -5.347320 9.050623
O -6.288599 -2.024920 2.736098 H -1.803736 -6.265923 7.563813
O -4.982985 -1.767322 0.101620 H -3.089665 -5.288084 8.311520
C -5.299509 -1.499131 -1.269732 C 0.217095 -5.285562 5.794968
H -4.485525 -0.947817 -1.769142 H 1.144649 -5.297522 6.392793
H -6.213356 -0.893169 -1.264145 H 0.495652 -5.208450 4.735401
H -5.482255 -2.441520 -1.819394 H -0.292918 -6.247601 5.937230
C -0.003055 1.572525 3.079012 C 0.264612 -2.366702 4.527949
C 0.779041 3.635943 4.799754 H 1.287604 -2.142627 4.876690
C 1.089403 1.396655 3.934966 H -0.149421 -1.456201 4.078121
C -0.708202 2.783188 3.084967 H 0.344922 -3.142072 3.751293
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C -0.315274 3.812822 3.942889 C -7.016628 -4.271928 3.274467
C 1.481981 2.426570 4.796093 H -6.524610 -4.897961 4.033847
H 1.630016 0.446965 3.926862 H -7.373695 -4.925179 2.462759
H -1.557938 2.905629 2.412557 H -7.868849 -3.756684 3.730282
H -0.863527 4.756983 3.946014

Tabelle B.44.: Kartesische Koordinaten von 33.
H 0.536258 -0.735789 0.780106 H -2.182816 5.549334 4.459637
C 0.045931 -0.474016 1.726261 H 1.576469 5.474264 2.341102
C -0.596749 1.385184 3.019649 H -0.202338 6.753526 3.535543
C -2.044341 -0.447780 3.061385 Ti -5.133460 -2.151114 5.023770
O -1.963441 0.981770 3.071458 C -3.361634 -2.815414 6.434031
C -1.388041 -0.990562 1.779586 C -3.891322 -4.014789 5.867980
O 0.039169 0.958265 1.815536 C -5.234595 -4.165697 6.337528
H -0.067453 0.893947 3.870570 C -5.529482 -3.080141 7.210717
H -1.951362 -0.621738 0.906878 C -4.381490 -2.224673 7.244895
H 0.618204 -0.912726 2.568362 Cl -7.259237 -1.392557 5.129829
O -1.359488 -2.428462 1.793637 C -3.190600 -4.985849 4.972767
C -2.698706 -2.978319 1.694220 H -3.143913 -5.981463 5.441823
H -2.540482 -4.069164 1.793511 H -2.160647 -4.667320 4.760336
C -3.488725 -2.457692 2.910097 H -3.726153 -5.084403 4.014818
H -2.858916 -2.827744 3.734893 C -6.158922 -5.274371 5.945044
H -1.490100 -0.859151 3.928537 H -5.941721 -5.620226 4.923929
C -3.479611 -0.923171 3.122805 H -7.210078 -4.953891 5.986930
H -4.089465 -0.411708 2.363362 H -6.051163 -6.141765 6.619175
O -4.086029 -0.755192 4.414767 C -6.795863 -2.889572 7.980059
N -4.836469 -2.979767 3.205882 H -6.726020 -3.388336 8.961704
C -5.887194 -2.781912 2.289463 H -7.656074 -3.312583 7.443768
O -5.837321 -2.036578 1.318308 H -7.004329 -1.825358 8.153545
O -3.308082 -2.671359 0.481108 C -4.255065 -0.927171 7.981580
C -2.643729 -3.280247 -0.633803 H -3.668242 -0.200394 7.400452
H -1.625506 -2.878190 -0.762868 H -3.743841 -1.068110 8.949386
H -3.252028 -3.052072 -1.517035 H -5.240850 -0.486759 8.186402
H -2.579787 -4.376766 -0.499169 C -1.989388 -2.252262 6.250480
C -0.509489 2.888585 3.128685 H -1.371605 -2.424776 7.147490
C -0.287588 5.670669 3.422739 H -2.038333 -1.167789 6.075920
C 0.602371 3.566656 2.609051 H -1.472199 -2.709374 5.394954
C -1.508186 3.608344 3.799718 C -7.111177 -3.631297 2.589679
C -1.396558 4.994816 3.943154 H -7.090254 -4.504064 1.916581
C 0.710713 4.952842 2.754801 H -8.022053 -3.056481 2.381359
H 1.371155 3.004387 2.078602 H -7.127776 -3.997187 3.624946
H -2.376282 3.079004 4.192436

Tabelle B.45.: Kartesische Koordinaten von R-37.
C -0.446411 -0.724173 1.576463 H -3.706616 -7.130162 -2.716002
C -0.900092 0.576537 3.723661 H -5.152884 -5.699029 -1.267523
O -2.042508 -1.535716 3.240106 H -4.184255 -3.779394 -0.039476
C -2.124000 -0.320838 3.929580 H -2.882539 -3.207734 1.533746
C -1.806216 -1.397735 1.820527 H -1.159321 -3.435512 1.882343
C -0.368463 0.632969 2.290329 H -0.279610 -4.750983 -1.579465
O 0.227160 0.061721 4.437161 H 0.332165 -3.323724 -5.150602
O 0.983248 1.063557 2.483789 H 0.960463 -3.939587 -3.608424
O -0.280974 -0.506364 0.182463 H 2.511540 -2.189975 -3.298935
C -1.876306 -2.829733 1.296063 H 2.304621 -0.897128 -4.508337
N -1.588922 -2.985280 -0.138237 H 2.677072 -0.491409 -2.814746
Ti -0.279671 -1.865711 -1.054424 H -3.571730 -2.294501 -2.424905
C 0.647683 -1.132156 -3.159783 H -3.359281 -2.107722 -4.180486
C -0.079658 -0.036240 -2.611643 H 0.171590 2.086893 -2.836361
C -1.449945 -0.424021 -2.514425 H -2.924832 1.140195 -2.692051
C -1.581360 -1.749763 -3.043335 H 0.100586 1.519387 -1.147691
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C -0.281028 -2.186649 -3.436447 H -2.184195 0.988165 -1.079694
C 0.080250 -3.484658 -4.088308 H 1.570194 1.254620 -2.113203
C 2.111835 -1.179252 -3.458667 H -3.396166 -0.201583 -1.623547
C 0.472597 1.274556 -2.153590 H -2.734130 -3.552669 -3.344324
C -2.547803 0.418224 -1.947185 H 0.345687 -1.385763 1.968328
C -2.875339 -2.468040 -3.256441 H 2.141203 -1.257554 3.179235
Cl 1.674111 -3.003287 -0.647233 H 3.374074 0.033621 3.270164
C 1.389968 0.659964 3.822644 H 2.752647 -0.715968 4.772284
C 2.484818 -0.390036 3.756953 H 2.162129 1.651250 5.584175
C 1.808834 1.915629 4.577238 H 0.954676 2.602780 4.660595
C -2.162085 -4.122217 -0.743632 H 2.616307 2.425752 4.033338
C -3.273609 -6.294637 -2.163147 H -1.146152 1.599295 4.067670
C -1.351346 -4.952290 -1.540122 H -4.101501 0.631220 5.404652
C -3.537241 -4.422017 -0.639645 H -2.217452 -0.592729 4.995945
C -4.082742 -5.494254 -1.343756 H -3.160042 2.036914 4.799996
C -1.905579 -6.019429 -2.252338 H -0.888162 1.382135 1.676596
O -3.288284 0.390719 3.488485 H -4.761421 1.662529 4.087532
C -3.846783 1.221523 4.503834 H -0.748695 -4.201257 -4.036648
H -1.259023 -6.645953 -2.870790 H -2.596372 -0.781053 1.358823

Tabelle B.46.: Kartesische Koordinaten von S -37.
C 0.107829 -0.176117 1.631848 H 3.702932 1.360088 3.341634
C -0.637401 1.570259 3.261672 H -1.982589 -0.225834 1.063652
O -1.746835 -0.667713 3.115801 H 2.681597 3.779571 3.363238
C -1.798427 0.637527 3.692278 H 0.952365 3.937724 3.775922
C -1.304950 -0.760993 1.749944 H 2.119935 3.387959 5.019780
C 0.050918 1.321126 1.911074 Cl -0.194124 -0.715526 -2.832692
O -3.060184 1.264609 3.555345 C 2.789346 -2.175082 -0.711911
O 0.454884 1.363242 4.170020 C 2.462781 -2.435617 -2.069505
O 1.347591 1.894995 2.099326 C 1.529102 -3.522713 -2.101053
C 1.626170 1.901922 3.526454 C 1.279671 -3.939313 -0.759559
O 0.670706 -0.439967 0.369669 C 2.054052 -3.094804 0.101020
C -1.301519 -2.243492 1.363068 C 0.988625 -4.135533 -3.355341
N -1.241562 -2.401184 -0.092061 C 3.006249 -1.749934 -3.281001
Ti 0.421837 -1.743841 -0.900015 C 3.688365 -1.107765 -0.174942
C -2.387658 -2.827155 -0.766378 C 2.179691 -3.184824 1.589371
C -4.652418 -3.672297 -2.252311 C 0.389191 -5.061919 -0.327486
C -2.253271 -3.366148 -2.065911 H 0.933378 -6.021582 -0.325688
C -3.693092 -2.714172 -0.231211 H 0.004393 -4.890325 0.687513
C -4.801865 -3.135175 -0.969572 H -0.479976 -5.162011 -0.992219
C -3.365262 -3.777100 -2.795952 H 0.239766 -4.908299 -3.133561
H -5.798191 -3.030410 -0.533996 H 1.799540 -4.611965 -3.931425
H -3.851646 -2.267212 0.750784 H 0.527289 -3.375444 -4.005699
H -1.256612 -3.453636 -2.496055 H 3.806422 -2.354759 -3.741674
H -3.224010 -4.189602 -3.797365 H 2.218936 -1.602818 -4.033812
H -5.523961 -3.999964 -2.821277 H 3.427046 -0.765508 -3.034462
H -2.183781 -2.738104 1.793220 H 4.086553 -0.476966 -0.981252
H -0.419222 -2.718348 1.822560 H 4.542475 -1.548677 0.365568
H -1.705263 0.469638 4.772478 H 3.142073 -0.457569 0.526984
H 0.716573 -0.647099 2.426019 H 2.133762 -2.189341 2.055651
H -0.999146 2.613119 3.317361 H 3.151791 -3.627208 1.867159
H -0.435466 1.834823 1.068513 H 1.395740 -3.815149 2.031006
C 1.861399 3.345443 3.952110 C -3.452591 1.595089 2.219513
C 2.797485 0.986318 3.839192 H -2.642107 2.100754 1.662246
H 2.580917 -0.027964 3.477388 H -3.768765 0.699758 1.659901
H 2.971466 0.952800 4.924127 H -4.305874 2.280376 2.304713

Tabelle B.47.: Kartesische Koordinaten des nicht chelatisierten Isomers von 39.
O -0.769676 1.168574 0.520093 C 1.185675 3.475714 6.484160
C -0.165726 2.170377 2.600641 C 0.582719 4.565251 5.787237
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C -2.473804 1.165287 2.288341 C 3.580956 2.892232 7.326894
C -1.616219 2.148208 3.096199 C 4.171171 5.696245 5.903339
C -2.159246 1.100621 0.790664 C 1.439756 6.771001 4.691878
C -0.159443 2.352086 1.075707 C -0.868100 4.711363 5.458257
O -2.886477 2.170047 0.210797 C 0.479616 2.262883 7.000895
C -2.648288 2.276712 -1.203964 H 1.293810 7.616560 5.386012
C 1.239033 2.472773 0.505002 H 2.320869 6.989305 4.072838
N 1.162655 2.761550 -0.920026 H 0.559784 6.726279 4.034657
C 2.148209 2.498063 -1.696561 H -1.003445 5.152642 4.460352
H 1.807422 1.551881 0.734951 H -1.375425 3.738934 5.473247
H -1.595337 2.528217 -1.410673 H -1.363448 5.373473 6.188527
H -2.899091 1.326174 -1.711017 H -0.364723 1.995072 6.351508
H -2.472147 0.129664 0.366716 H 1.163967 1.404746 7.045870
O -2.138609 -0.081331 2.909602 H 0.091001 2.443148 8.018181
O -1.725037 1.622824 4.426249 H 3.576340 3.110803 8.408449
H -2.020130 3.169691 3.090854 H 3.345521 1.827292 7.196005
H -3.545087 1.399411 2.419405 H 4.600573 3.062409 6.954233
H -3.309431 3.073749 -1.566407 H 4.279042 6.409748 6.738259
H -0.744582 3.244706 0.794747 H 5.007026 4.985222 5.958950
H 0.309715 1.200614 2.825875 H 4.266164 6.256933 4.963665
O 0.570479 3.193452 3.237439 C 3.485084 1.924490 -1.423696
C -2.015094 0.193613 4.316051 C 6.033462 0.769157 -1.084230
C -0.858483 -0.622069 4.864860 C 4.108537 1.223286 -2.476297
C -3.331040 -0.064869 5.038188 C 4.179852 2.066803 -0.204585
H 0.077332 -0.334042 4.368994 C 5.444525 1.495584 -0.043295
H -0.757441 -0.442563 5.944335 C 5.362479 0.636597 -2.306394
H -1.045464 -1.692262 4.697448 H 3.586851 1.132472 -3.432915
H -3.565831 -1.138592 5.017119 H 5.822922 0.084319 -3.128184
H -3.256467 0.266837 6.083636 H 7.019148 0.319161 -0.949047
H -4.141651 0.493237 4.548744 H 5.970563 1.621498 0.904782
Ti 2.009799 3.489922 4.277163 H 3.760345 2.655933 0.608771
Cl 2.733485 1.343865 4.451235 H 1.968074 2.703079 -2.764587
C 1.616896 5.491659 5.446819 Cl 3.501851 4.484050 2.859057
C 2.852783 4.997982 5.981368 H 1.737358 3.303773 1.031230
C 2.589089 3.753380 6.614682

Tabelle B.48.: Kartesische Koordinaten des chelatisierten Isomers von 39.
O 0.197427 1.532100 0.002732 C 0.161429 6.991800 2.668338
C -0.007799 2.545402 2.207608 H 0.682334 7.678488 1.986971
C -1.870145 1.101101 1.299568 H -0.653511 7.553826 3.151112
C -1.501767 2.216152 2.290103 H -0.299446 6.189458 2.071144
C -1.170020 1.136819 -0.062985 C 4.335899 5.827145 5.491739
C 0.363560 2.756607 0.735483 H 5.065438 6.032641 4.698804
O -1.939064 2.019893 -0.867304 H 4.565864 4.836234 5.907224
C -1.515227 2.016139 -2.234128 H 4.467163 6.572377 6.296376
H -0.469687 2.354111 -2.332946 C 1.785310 4.531264 6.866910
H -1.598220 1.001973 -2.667326 H 2.734079 4.004175 7.030812
H -1.139888 0.126083 -0.505160 H 0.978356 3.787142 6.887646
O -1.455744 -0.063782 2.018012 H 1.629903 5.233818 7.704484
O -1.874926 1.637442 3.542565 C -0.755042 5.217794 5.083813
H -2.087170 3.135626 2.144136 H -1.356512 5.233423 4.166454
H -2.961209 1.094363 1.125311 H -1.212967 5.903694 5.817769
H -2.181457 2.702022 -2.772141 H -0.799865 4.197493 5.487993
H -0.290338 3.542600 0.312911 Ti 2.059778 4.249067 3.420942
H 0.569511 1.675012 2.569254 Cl 4.339993 4.051806 2.746615
O 0.296079 3.694924 2.951096 Cl 2.318188 2.287408 4.635381
C -1.780169 0.190734 3.405404 C 1.826588 3.176004 0.614116
C -0.659534 -0.360698 4.267751 H 2.451367 2.486344 1.204584
C -3.144510 -0.394821 3.747071 H 2.163578 3.127825 -0.431296
H 0.282134 0.160397 4.053729 N 1.990843 4.515092 1.189007
H -0.906939 -0.213734 5.328422 C 2.028547 5.574920 0.461723
H -0.537191 -1.436505 4.075794 H 2.230833 6.496303 1.009686
H -3.105221 -1.492671 3.703218 C 1.908993 5.753476 -0.991875
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H -3.439139 -0.084677 4.759565 C 1.795330 6.308620 -3.752913
H -3.897838 -0.029006 3.034730 C 2.569033 6.877540 -1.533612
C 2.502113 6.590719 3.807382 C 1.159563 4.930813 -1.859234
C 2.940061 5.875119 4.962124 C 1.103610 5.212478 -3.224946
C 1.797750 5.275991 5.573067 C 2.527961 7.144303 -2.901342
C 0.652986 5.618688 4.796131 H 3.133753 7.532411 -0.865526
C 1.084639 6.422543 3.699653 H 0.581887 4.095675 -1.470222
C 3.398436 7.433906 2.954460 H 0.512386 4.571132 -3.881218
H 4.092625 6.813606 2.365077 H 3.058384 8.009109 -3.303672
H 4.009790 8.094814 3.588543 H 1.752121 6.519353 -4.823011
H 2.819639 8.076455 2.274039

Tabelle B.49.: Kartesische Koordinaten von 42.
O 0.434911 -0.100964 1.345658 H 0.996163 5.436804 1.885777
C 0.131986 1.604073 3.040289 H 1.356141 7.837334 2.491998
C -1.579339 -0.151372 2.801680 H 3.473498 6.608327 6.047832
C -1.353504 1.314305 3.188160 H 2.596512 8.418534 4.574802
C -0.955531 -0.449387 1.412138 O -1.731903 0.245564 0.458325
C 0.627643 1.293334 1.629742 C -1.436736 -0.155092 -0.886206
H 0.686743 0.964047 3.757474 H -0.391321 0.075957 -1.149197
H -1.040923 -0.762092 3.541098 H -2.117009 0.405397 -1.539327
H -1.907681 1.966925 2.485188 H -1.609773 -1.239038 -1.013152
H 0.073962 1.917251 0.908528 O -1.790659 1.518580 4.529794
H -0.977764 -1.533693 1.213300 H -1.499980 2.420503 4.772153
C 2.111331 1.634036 1.567068 N -2.987115 -0.491883 2.842560
H 2.668373 0.967417 2.254224 H -3.556535 0.178070 2.327418
H 2.517491 1.530424 0.553077 C -3.414536 -1.811118 2.694380
O 2.284829 3.010761 1.949214 C -4.401485 -4.458338 2.464965
O 0.379547 2.986113 3.348495 C -4.742930 -2.060420 2.283173
C 1.790916 3.250868 3.264938 C -2.587784 -2.918325 2.981642
H 2.308995 2.565949 3.971154 C -3.084640 -4.220118 2.869632
C 2.026487 4.688848 3.623516 C -5.225620 -3.362284 2.173957
C 2.436534 7.371652 4.308773 H -5.394846 -1.211554 2.058429
C 2.722624 5.016516 4.791527 H -1.556026 -2.767486 3.300742
C 1.533564 5.706916 2.795551 H -2.424390 -5.059016 3.101220
C 1.739111 7.044828 3.138125 H -6.257467 -3.523107 1.853539
C 2.928659 6.356877 5.135818 H -4.780541 -5.477659 2.377374
H 3.104564 4.217875 5.432461

Tabelle B.50.: Kartesische Koordinaten von R-43.
O 0.598522 -0.058994 1.508373 C -4.526736 -4.167385 2.418278
C 0.358779 1.644578 3.282251 C -4.631484 -1.783724 2.860141
C -1.265835 -0.199893 3.046918 C -2.480031 -2.906631 2.778159
C -1.108876 1.295437 3.404280 C -3.129872 -4.111097 2.503005
C -0.788888 -0.445011 1.602081 C -5.271738 -2.993403 2.596643
C 0.793750 1.325954 1.838359 H -5.198734 -0.855899 2.967996
H 0.949768 1.022953 3.986647 H -1.395318 -2.887490 2.893716
H -0.577968 -0.781314 3.692554 H -2.539036 -5.019835 2.367548
H -1.679850 1.893764 2.673911 H -6.360678 -3.019401 2.515391
H 0.204548 1.966779 1.161377 H -5.028054 -5.112634 2.203907
H -0.778895 -1.514708 1.337621 Ti -3.337787 0.688003 4.767363
C 2.270845 1.673100 1.704405 C -2.596700 -0.223077 6.821908
H 2.863436 1.013918 2.369550 C -3.621006 -1.078014 6.309143
H 2.625054 1.557627 0.672050 C -4.840725 -0.327996 6.290176
O 2.457469 3.052069 2.062521 C -4.570043 0.979202 6.803565
O 0.606886 3.029988 3.540551 C -3.181705 1.044859 7.125672
C 2.004029 3.303061 3.397028 Cl -4.882030 2.002091 3.712662
H 2.564515 2.633866 4.087175 C -1.152670 -0.568170 6.988706
C 2.250164 4.748404 3.719454 H -0.521693 0.284717 6.701008
C 2.725697 7.445575 4.299338 H -0.876222 -1.430787 6.365143
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C 3.189295 5.102246 4.693325 H -0.923620 -0.826410 8.036764
C 1.546304 5.747553 3.033346 C -2.426858 2.230359 7.638011
C 1.783679 7.092473 3.323956 H -2.149117 2.093008 8.696677
C 3.429019 6.449626 4.984449 H -3.025254 3.148669 7.563486
H 3.734668 4.318092 5.224653 H -1.501312 2.376358 7.061417
H 0.812418 5.457113 2.280830 C -5.583254 2.062871 6.988866
H 1.232777 7.869840 2.790579 H -5.122085 3.058853 6.938716
H 4.162761 6.721288 5.745990 H -6.077602 1.967402 7.970942
H 2.909760 8.497999 4.525291 H -6.356931 2.015044 6.210833
O -1.625975 0.269389 0.733263 C -6.179852 -0.820368 5.836185
C -1.376571 -0.037312 -0.644536 H -6.079982 -1.706401 5.194976
H -0.358080 0.262751 -0.941417 H -6.714967 -0.043320 5.270430
H -2.116286 0.523236 -1.228708 H -6.808382 -1.094700 6.700911
H -1.501902 -1.120040 -0.829191 C -3.461620 -2.526930 5.975783
O -1.648432 1.476120 4.717807 H -2.470063 -2.737022 5.553330
N -2.664155 -0.509363 3.356400 H -4.205880 -2.864753 5.243322
C -3.224676 -1.723023 2.974504 H -3.575657 -3.138590 6.887045

Tabelle B.51.: Kartesische Koordinaten von S -43.
O 0.772907 0.039096 1.423803 C -4.025553 -4.515402 2.211822
C 0.351233 1.574344 3.316626 C -4.448125 -2.178905 2.705378
C -1.254188 -0.215212 2.730567 C -2.176260 -2.941150 2.374477
C -1.120149 1.233747 3.242913 C -2.656321 -4.236987 2.165681
C -0.621606 -0.321118 1.326411 C -4.917403 -3.471732 2.495945
C 0.945697 1.378946 1.909223 H -5.147560 -1.376824 2.939174
H 0.858402 0.896787 4.032766 H -1.100147 -2.772641 2.377564
H -0.637238 -0.867611 3.378619 H -1.942228 -5.040581 1.971206
H -1.584186 1.908876 2.502245 H -5.989925 -3.668780 2.558442
H 0.444489 2.095706 1.236380 H -4.392289 -5.528735 2.040683
H -0.599460 -1.354949 0.949138 Ti -3.540794 0.708903 4.149112
C 2.430188 1.713879 1.977897 C -4.421661 2.169062 2.494643
H 2.939207 0.995789 2.650350 C -3.926771 2.993567 3.551764
H 2.903203 1.680111 0.988143 C -4.709720 2.725840 4.717915
O 2.577571 3.057293 2.468413 C -5.716972 1.775064 4.372357
O 0.561520 2.936965 3.705801 C -5.531840 1.421651 3.002608
C 1.969058 3.210079 3.752260 Cl -4.184742 -0.581019 5.893320
H 2.437382 2.486578 4.454907 C -6.441370 0.570522 2.172141
C 2.158270 4.624876 4.217532 H -5.893046 0.044696 1.378100
C 2.458433 7.262161 5.107681 H -7.207124 1.199454 1.685011
C 2.688529 4.881703 5.485850 H -6.972736 -0.175742 2.780391
C 1.776277 5.691231 3.392152 C -6.803600 1.279717 5.270169
C 1.927313 7.006380 3.836519 H -6.468411 1.241420 6.315477
C 2.839136 6.198901 5.932703 H -7.126801 0.267942 4.988593
H 2.981433 4.045671 6.125808 H -7.682184 1.945358 5.216699
H 1.369199 5.476136 2.403524 C -4.469258 3.321240 6.069728
H 1.631235 7.836507 3.191797 H -4.809844 2.645943 6.867808
H 3.254100 6.394632 6.923379 H -5.008857 4.277334 6.187333
H 2.575946 8.291193 5.453713 C -2.808649 3.983202 3.483071
O -1.340782 0.502667 0.442757 H -1.970090 3.697389 4.137133
C -0.923243 0.344422 -0.919054 H -3.160271 4.977882 3.799705
H 0.124032 0.660857 -1.053578 H -2.417361 4.075239 2.460767
H -1.584402 0.976160 -1.525325 C -3.953768 2.134454 1.074388
H -1.024057 -0.709392 -1.236586 H -2.982486 2.631500 0.955229
O -1.818088 1.329500 4.480614 H -4.682024 2.640900 0.417491
N -2.664898 -0.566494 2.894856 H -3.826569 1.102551 0.721021
C -3.069302 -1.874613 2.636489 H -3.399279 3.524897 6.222780

Tabelle B.52.: Kartesische Koordinaten von 44.
O -0.064145 0.039191 1.148532 H -2.251522 -2.712685 5.692014
C -0.055041 1.463629 3.150288 H -3.315234 -1.412359 5.064251
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C -1.817098 -0.368545 2.819823 C 0.121404 -1.308832 5.603888
C -1.420950 0.906593 3.570415 H 0.937850 -0.797929 5.076795
C -1.387640 -0.432994 1.356424 H 0.293806 -2.394339 5.572120
C 0.132779 1.386450 1.623032 H 0.105796 -0.977786 6.651475
H 0.730808 0.830725 3.607884 O 0.013976 2.807464 3.621484
H -2.169341 1.704077 3.464964 H 0.797052 3.210587 3.184303
H -0.577649 2.078637 1.137498 C 1.559776 1.711525 1.196737
H -2.910904 -0.513219 2.871785 H 2.238966 0.995149 1.692703
H -1.356644 -1.479348 1.004411 H 1.650153 1.589277 0.103578
O -2.355127 0.315524 0.642253 O 1.859905 3.067979 1.590255
O -1.128485 -1.380184 3.560124 H 2.822503 3.196421 1.520258
O -1.422581 0.463305 4.935751 C -2.144142 0.269082 -0.773295
C -1.204093 -0.972305 4.941873 H -1.191068 0.747564 -1.052932
C -2.397405 -1.624578 5.630736 H -2.980405 0.810412 -1.232596
H -2.510815 -1.216762 6.645115 H -2.135481 -0.776654 -1.133730

Tabelle B.53.: Kartesische Koordinaten von 47a−.
O 0.489548 0.531701 2.796804 H 0.443647 2.943930 5.112807
C -0.930148 0.546010 4.667547 H -1.844096 -3.597688 5.881452
C -1.565413 -0.777290 2.563168 H -0.426449 -2.597458 5.485932
C -2.045139 -0.169389 3.893303 H -0.705112 -4.132230 4.611424
C -0.405489 -0.044456 1.871217 H -3.886665 -3.580821 4.243925
C -0.154425 1.460513 3.707414 H -2.770064 -4.302961 3.048092
O -1.587191 1.332706 5.728300 H -3.672816 -2.812069 2.653105
O -2.586792 -1.306601 4.588801 H -2.409459 -0.854629 1.854797
O -1.124873 -2.083620 2.973162 H -2.863798 0.548488 3.737696
O -1.002573 0.894042 0.996178 H 0.614716 1.025331 -0.337504
C -0.026040 1.684208 0.277404 H 0.608542 2.280243 0.951476
C -2.011950 -2.512202 4.019795 H 0.213566 -0.769527 1.309475
C -1.192927 -3.257951 5.065055 H -0.602650 2.347371 -0.377251
C -3.156240 -3.357395 3.454264 H 0.071713 5.032618 3.351136
C 0.927025 2.373506 4.300102 H -0.860372 2.094402 3.145362
C 1.518819 3.318293 3.293414 H 1.575829 6.055420 1.351054
C 2.654313 3.087547 2.471589 H 3.288408 2.198151 2.505580
C 0.953737 4.564945 2.902685 H -0.243053 -0.174280 5.129513
C 1.733739 5.093719 1.845868 H 3.576620 4.309485 0.835845
C 2.786734 4.180662 1.580272 C -0.297915 2.344547 7.858106
S -1.338008 0.949157 7.331984 H 0.650019 2.297749 7.313446
O -0.546001 -0.303599 7.455722 H -0.833562 3.271942 7.632454
O -2.657272 1.084250 7.993931 H -0.143684 2.230729 8.937160
H 1.700205 1.731060 4.762845

Tabelle B.54.: Kartesische Koordinaten von MsO−.
O -1.168269 1.404771 5.556874 C -1.182753 2.290876 8.073178
S -1.588415 0.893967 6.921325 H -0.105399 2.490400 8.013174
O -0.755654 -0.263978 7.435772 H -1.753394 3.175405 7.763216
O -3.084205 0.704045 7.081408 H -1.460629 1.994216 9.092448

Tabelle B.55.: Kartesische Koordinaten von 48.
O 0.138172 -0.078318 1.376267 H -0.870906 0.476085 -0.916007
C -0.007992 1.594219 3.199277 H -1.783149 -1.067800 -0.943880
C -1.691630 -0.396734 2.983855 H -2.648412 0.490074 -1.201629
C -1.296254 0.903227 3.716103 H -1.133658 -1.616146 1.280422
C -1.183033 -0.546631 1.552478 H -2.791702 -0.488438 2.964339
C 0.292971 1.323414 1.689209 H -3.449026 -0.918947 5.032464
O -2.125924 0.137608 0.736189 H -2.772422 -2.419255 5.740411
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O -1.115184 -1.420721 3.793137 H -2.788524 -0.898194 6.687432
O -1.163878 0.482881 5.085018 H -0.195531 -1.135073 6.993405
C 1.310146 1.263176 3.848530 H 1.302278 0.943539 6.014503
C 2.377592 1.301123 2.844694 H 3.885102 1.591206 5.514319
C 1.833562 1.016433 5.069820 H 4.553790 1.000455 2.956991
C 3.572066 1.054337 3.426704 H 0.806763 -1.303018 5.515587
C 3.329270 0.851119 4.907295 H -0.270880 -2.642202 6.034954
C -1.278465 -0.965864 5.141318 H 3.677051 -0.141227 5.252463
C -0.156610 -1.550473 5.976570 H 1.919237 2.700800 1.267794
C -2.662516 -1.326639 5.683266 H -0.161682 2.683627 3.298603
C 1.793215 1.628891 1.498582 H -0.359075 1.915959 1.027858
C -1.831271 -0.000347 -0.657760 H -2.128538 1.619735 3.647744
H 2.205946 1.051622 0.658974

Tabelle B.56.: Kartesische Koordinaten von 47a− (B3LYP).
O 0.463032 0.534620 2.761918 H 0.500113 2.889863 5.111442
C -0.919663 0.544844 4.650017 H -1.766352 -3.556584 5.891332
C -1.579958 -0.775794 2.558801 H -0.370832 -2.572286 5.442216
C -2.040209 -0.169806 3.891737 H -0.674559 -4.105852 4.603876
C -0.433783 -0.043128 1.854307 H -3.834585 -3.596518 4.309999
C -0.147051 1.453671 3.689123 H -2.755955 -4.294973 3.085021
O -1.557897 1.335469 5.707811 H -3.688139 -2.830141 2.724693
O -2.555845 -1.303950 4.592783 H -2.424474 -0.849148 1.866922
O -1.146796 -2.077943 2.959039 H -2.857382 0.538067 3.751274
O -1.034311 0.890586 0.991507 H 0.529611 1.020523 -0.382487
C -0.088896 1.674524 0.244170 H 0.557540 2.268808 0.890802
C -1.993753 -2.503316 4.027763 H 0.168717 -0.763588 1.288983
C -1.145071 -3.231723 5.056537 H -0.679593 2.329904 -0.392021
C -3.140380 -3.363040 3.502061 H 0.143534 5.023265 3.417657
C 0.954420 2.334770 4.284202 H -0.846761 2.102218 3.156271
C 1.549167 3.295174 3.296460 H 1.642755 6.075753 1.452574
C 2.669922 3.072941 2.465579 H 3.286007 2.180354 2.467875
C 1.007408 4.557429 2.952377 H -0.237792 -0.168782 5.105754
C 1.787233 5.104561 1.913377 H 3.597710 4.323730 0.873134
C 2.816582 4.186773 1.613117 C -0.365131 2.358799 7.852270
S -1.367494 0.962943 7.292506 H 0.599775 2.317405 7.356201
O -0.579777 -0.272238 7.438414 H -0.890853 3.276364 7.603576
O -2.693682 1.077401 7.910361 H -0.257844 2.251685 8.929408
H 1.718291 1.674927 4.715170

Tabelle B.57.: Kartesische Koordinaten von MsO− (B3LYP).
O -1.155545 1.436559 5.595809 C -1.191299 2.290428 8.097631
S -1.595639 0.886508 6.929906 H -0.113088 2.469437 7.968818
O -0.769341 -0.273780 7.418697 H -1.752894 3.167387 7.741902
O -3.082636 0.676553 7.046281 H -1.438275 2.036609 9.138352

Tabelle B.58.: Kartesische Koordinaten von 48 (B3LYP).
O 0.136687 -0.063385 1.388912 H -0.875422 0.446771 -0.926020
C -0.004908 1.593895 3.207511 H -1.782175 -1.084001 -0.931866
C -1.689644 -0.391046 2.980815 H -2.640198 0.459185 -1.193432
C -1.288423 0.900335 3.719438 H -1.116412 -1.604256 1.297049
C -1.171838 -0.542634 1.557461 H -2.779946 -0.470777 2.950046
C 0.294230 1.328216 1.700638 H -3.447439 -0.889357 5.054035
O -2.102657 0.125108 0.731555 H -2.789566 -2.394965 5.731008
O -1.141365 -1.415945 3.793946 H -2.774195 -0.897192 6.689755
O -1.154430 0.468942 5.075956 H -0.193549 -1.150340 6.971692
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C 1.313962 1.266348 3.853079 H 1.311997 0.931848 5.999194
C 2.377195 1.311895 2.848318 H 3.881678 1.588646 5.503735
C 1.836732 1.016019 5.061628 H 4.536692 1.019305 2.949323
C 3.564572 1.067481 3.420253 H 0.788410 -1.336958 5.499983
C 3.331335 0.855384 4.899581 H -0.298480 -2.645948 6.022413
C -1.285535 -0.965379 5.135860 H 3.676362 -0.132220 5.232640
C -0.169075 -1.564233 5.962497 H 1.910843 2.704075 1.281268
C -2.665458 -1.311701 5.686638 H -0.159256 2.673516 3.310561
C 1.789496 1.639486 1.506904 H -0.352236 1.917962 1.047544
C -1.825171 -0.023139 -0.656079 H -2.111702 1.613601 3.660547
H 2.199785 1.068963 0.672915

Tabelle B.59.: Kartesische Koordinaten von 56.
O -0.160868 -0.046153 1.815913 C -4.824352 0.664011 4.466775
C -0.583115 1.856868 3.288859 C -2.729433 0.411373 5.877544
C -2.517824 0.587493 2.359111 H -3.464807 0.713624 1.805798
C -2.060978 1.939911 2.941152 H -2.263632 2.782822 2.264933
C -1.532000 -0.156221 1.438047 O -1.776092 0.367465 0.140652
C 0.189312 1.321364 2.061478 C -1.033718 -0.321881 -0.871681
C 1.676403 1.546262 2.390770 H 0.051637 -0.193744 -0.731617
C 1.593731 2.863804 3.125346 H -1.268198 -1.403130 -0.859379
C 0.228707 3.061741 3.644582 H -1.340221 0.109549 -1.832808
C 2.354255 3.942362 3.417056 H 2.321842 1.554964 1.501804
C 0.133062 4.261479 4.257829 H -1.636736 0.515081 5.858101
H 3.398366 4.121400 3.161415 H -3.143179 1.102739 6.624779
H -0.739229 4.700193 4.740046 H -2.989879 -0.618818 6.159915
H -0.470454 1.088435 4.074378 H -5.252440 1.446631 5.109027
H -0.078895 1.931852 1.178771 H -5.166703 -0.319909 4.818392
H 2.018348 0.736975 3.059738 H -5.176600 0.824506 3.438011
H -1.736181 -1.241020 1.467519 C 1.490454 4.928508 4.176674
O -2.723187 -0.176966 3.553154 H 1.899588 5.139520 5.183125
O -2.906951 2.073184 4.093066 H 1.439219 5.907014 3.662736
C -3.302453 0.735205 4.508591

Tabelle B.60.: Kartesische Koordinaten von 64.
O 0.128932 -0.325723 1.335018 C -6.537068 -0.001370 6.669432
C 1.049854 1.334827 2.900424 C -5.012791 -1.574020 5.638284
C -1.006315 0.137515 3.471490 C -4.538132 0.814057 5.562981
C -0.271818 1.473042 3.623359 C -5.712652 1.060442 6.277294
C -1.149513 -0.302165 1.990894 C -6.185759 -1.319188 6.349269
C 0.754056 0.959787 1.426395 H -4.716281 -2.591912 5.381078
H -0.435401 -0.651943 3.983897 H -3.891256 1.637363 5.257922
H -0.877138 2.291648 3.211439 H -5.985778 2.086800 6.529599
H 0.071663 1.724743 1.013584 H -6.827730 -2.147179 6.656039
H -1.504323 -1.343764 1.947387 H -7.454713 0.197902 7.227062
O -2.064663 0.573877 1.377220 C -0.547779 2.605879 7.158564
O -2.283018 0.298062 4.112619 C -0.026710 2.802631 9.905052
O -0.023795 1.706082 5.034288 C 0.482423 1.843958 7.737674
C 2.111105 1.080000 0.710979 C -1.314193 3.465174 7.964555
H 2.717622 0.183562 0.929509 C -1.053819 3.562834 9.331636
H 2.016482 1.177420 -0.378831 C 0.739107 1.944573 9.106684
H 1.601057 0.481583 3.340914 H 1.074065 1.176439 7.112426
C 2.662865 2.302463 1.408776 H -2.109897 4.046953 7.497665
C 1.997261 2.478794 2.712084 H -1.652323 4.231477 9.953246
C -2.449932 0.126962 0.070776 H 1.538530 1.350451 9.553526
H -1.587423 0.110130 -0.615508 H 0.176119 2.877732 10.975380
H -3.203313 0.836368 -0.292971 C 3.525833 3.321070 1.198455
H -2.888380 -0.886655 0.120483 H 4.157359 3.501727 0.329089
C -2.940137 -0.836171 4.492967 C 3.465498 4.238478 2.402451
C -0.880014 2.539258 5.705212 H 4.449860 4.329169 2.899677
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O -2.536648 -1.962809 4.246275 H 3.177865 5.267519 2.115652
O -1.789417 3.157760 5.178251 C 2.438680 3.602592 3.316027
C -4.185547 -0.509876 5.240896 H 2.140610 4.009792 4.280774

Tabelle B.61.: Kartesische Koordinaten von endo-65.
C 1.808837 -0.034771 0.887752 O 0.685684 -5.674986 -2.416868
C 1.161552 -1.208398 0.422917 C 0.725895 -6.293399 -1.131705
C -0.240151 -1.041730 0.542253 C 2.953089 -1.974942 -3.304049
C -0.489662 0.240679 1.089607 C 2.079762 -1.513556 -4.453458
C 0.782890 0.858822 1.313077 C 4.365631 -1.413280 -3.355872
C 1.515347 -2.598372 -0.020175 H 4.884613 -1.790526 -4.248171
C -0.987615 -2.274374 0.136352 H 0.723009 -4.000152 -3.483250
Ti 0.542767 0.720755 -0.991215 H 2.537228 -1.813406 -5.406426
Cl -0.646339 -0.331427 -2.556606 H 1.079759 -1.955953 -4.367207
Cl 2.472408 1.510414 -1.827182 H 1.981741 -0.419480 -4.425232
Cl -0.604319 2.660148 -0.908170 H -1.697012 -2.104758 -0.686372
H -1.454216 0.708619 1.261294 H -1.550069 -2.689183 0.987204
H 0.934234 1.874142 1.669167 H 1.962714 -3.131370 0.836239
H 2.873738 0.175424 0.884931 H 2.911659 -4.775393 -1.730041
C 0.124434 -3.263730 -0.327855 H 3.548083 -2.658309 -0.766912
O -0.092054 -3.530051 -1.718503 H 0.053743 -4.202060 0.241929
C 0.894462 -4.269469 -2.435002 H 1.576284 -5.936986 -0.518468
C 2.370456 -3.891742 -2.095796 H -0.210666 -6.120961 -0.575036
C 2.515750 -2.686592 -1.164620 H 0.844428 -7.371769 -1.301812
O 3.049256 -3.433362 -3.271822 H 4.323603 -0.316077 -3.391038
O 2.305700 -1.606271 -2.069752 H 4.927750 -1.725871 -2.464278

Tabelle B.62.: Kartesische Koordinaten von exo-65.
C 1.934495 -0.135690 0.235956 Cl -1.291373 1.989179 -1.467344
C 1.092250 -1.268291 0.331050 Cl -0.813579 -1.403475 -2.330180
C -0.169616 -0.855748 0.842040 H -1.726798 -2.091869 0.086056
C -0.138808 0.542648 1.047861 H -0.958265 1.162860 1.387790
C 1.168278 0.990744 0.675462 H 1.506551 2.024448 0.675019
C 1.121553 -2.752142 0.110005 H 2.950011 -0.098880 -0.145189
C -1.102106 -2.026559 0.989009 H 0.993789 -3.010140 -0.951286
C -0.099507 -3.230992 0.931943 H -0.577518 -4.125409 0.504943
O 0.427342 -3.544073 2.238003 H -3.032694 -2.424432 1.891327
C -2.061259 -2.023665 2.213244 H 0.193418 -6.060812 1.733686
C -1.569360 -2.806072 3.447630 H 0.007942 -6.463676 3.472299
C -0.568098 -3.921915 3.170876 H -1.228550 -7.015829 2.285709
O -1.338453 -5.032292 2.742090 H -2.433356 -3.243867 3.976599
C -0.537802 -6.204607 2.546272 H -0.547421 0.647159 5.318704
O -0.940895 -1.802899 4.244673 H -1.455627 1.492407 4.033753
O -2.257532 -0.693036 2.721441 H -0.007071 0.520177 3.616065
C -1.757631 -0.637253 4.088469 H -3.593780 0.209834 4.852290
C -0.881962 0.586388 4.273701 H -2.594026 -0.617838 6.087388
C -2.947782 -0.657373 5.047211 H -3.542756 -1.570190 4.903488
Ti 0.187577 0.322456 -1.286507 H -0.003448 -4.161033 4.089539
Cl 1.820163 0.909014 -2.699795 H 2.040133 -3.231338 0.477079

Tabelle B.63.: Kartesische Koordinaten von endo-66.
O -2.417818 -0.683950 0.665785 H 2.733572 -4.708446 2.513375
C -2.022778 0.591104 2.787735 H 1.498991 -2.885479 4.080367
C -0.814771 -0.297948 3.147776 H -2.486352 -1.931171 6.291886
C -2.491509 0.587810 1.318584 H -2.803765 -2.431626 4.605313
C -1.139557 -1.282216 0.877115 H -4.050872 -1.534064 5.520935
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O -1.689179 1.563667 0.675594 H -3.591176 0.917289 6.165641
O -3.039531 0.022883 3.618296 H -1.938339 0.581656 6.770010
O -0.971037 -0.466070 4.559508 H -2.177404 1.746701 5.438478
C 0.142936 -3.225512 1.019803 H -3.560881 0.855431 1.265044
C 1.218268 -4.141443 0.958279 H -1.817006 1.637816 3.071496
C 1.893419 -4.083347 2.220231 H 0.149781 0.194627 2.958479
C 1.239502 -3.121590 3.053634 H -0.346397 -0.575594 0.565703
C 0.153842 -2.606219 2.309674 C -2.111199 1.814951 -0.671229
C -0.949855 -1.601745 2.378805 H -2.002256 0.916815 -1.299935
C -2.393026 -0.324077 4.863486 H -3.168288 2.139278 -0.693393
C -2.970378 -1.641479 5.349044 H -1.471546 2.619708 -1.054089
C -2.536907 0.804337 5.875511 H -0.607943 -2.493116 -0.904845
C -0.924326 -2.621993 0.139034 Ti -0.170830 -4.991062 2.688957
H -1.882378 -2.082301 2.710412 Cl -2.378956 -4.730421 2.379013
H -1.855584 -3.209137 0.157489 Cl 0.013846 -5.313673 4.891850
H 1.471135 -4.810067 0.141068 Cl 0.259162 -7.004950 1.818935

Tabelle B.64.: Kartesische Koordinaten von exo-66.
O -1.431127 -0.013978 0.704362 H 0.119362 -6.352893 2.617304
C -1.816022 0.549475 3.110807 H -4.808941 -1.998309 4.963232
C -1.310548 -0.835481 3.563392 H -4.380498 -2.006798 3.224814
C -1.427614 1.019124 1.695527 H -5.530791 -0.789990 3.858552
C -0.682823 -1.142485 1.160302 H -4.647642 1.021386 5.460438
O -0.152794 1.614555 1.846118 H -3.756169 -0.145468 6.488397
O -3.235137 0.367823 3.183616 H -2.876104 1.182170 5.685618
O -2.240360 -1.179229 4.599667 H -2.167856 1.749121 1.323989
C -0.366809 -3.457146 1.030195 H -1.479904 1.321882 3.823535
C -0.820943 -3.165333 2.350188 H -0.301118 -0.803266 3.991212
C -0.693327 -4.334294 3.143021 H 0.327218 -0.820212 1.468371
C -0.154847 -5.351241 2.301159 C 0.313388 2.228506 0.637363
C 0.065427 -4.807980 0.996013 H 0.468632 1.481614 -0.157083
C -1.389630 -1.783072 2.375613 H -0.410631 2.984906 0.280811
C -3.466034 -0.423925 4.366176 H 1.265130 2.714979 0.882862
C -4.622427 -1.366736 4.083689 H 0.291314 -2.109615 -0.578724
C -3.704781 0.468301 5.578184 Ti 1.522261 -3.729882 2.504281
C -0.539179 -2.270301 0.120289 Cl 2.922349 -5.461327 2.748601
H -2.458816 -1.862320 2.105420 Cl 1.691509 -2.632052 4.447097
H -1.477387 -2.366738 -0.453338 Cl 2.610001 -2.427163 1.037577
H -0.911021 -4.426647 4.202978 H 0.530362 -5.331336 0.164318

Tabelle B.65.: Kartesische Koordinaten von endo-67.
O 1.294513 -0.081600 3.479885 C 2.453248 5.470834 2.828399
C 0.676598 2.274827 3.798484 C 1.178992 4.919719 3.152547
C -1.057560 0.547139 3.871952 Ti 2.571899 4.777769 5.048741
C -0.789041 2.009008 3.512896 Cl 0.747187 5.422946 6.172017
C -0.069598 -0.440235 3.197444 Cl 3.329532 3.053569 6.266446
C 1.549137 1.248422 3.032182 Cl 4.067422 6.398607 5.415891
O -0.357371 -0.454711 1.820065 H 0.245269 5.463916 3.234596
O -2.418233 0.266836 3.489950 H 2.659666 6.522244 2.649725
O -1.622648 2.800328 4.398357 H 0.841078 2.099237 4.876667
C 2.999779 1.739328 3.225635 H 3.387362 1.411696 4.202814
C 0.328893 -1.511152 1.133408 H 1.421587 -1.375460 1.184052
C -3.009274 -0.809416 4.093457 H 0.068410 -2.491647 1.571625
C -2.103494 3.986937 3.920282 H -0.190361 -1.439930 3.642057
C -4.421575 -0.983390 3.655956 H -0.945396 0.414133 4.958355
C -7.087038 -1.403380 2.907468 H -2.470614 3.369148 6.586340
C -5.032534 -0.130892 2.718937 H -3.770246 4.691723 8.247414
C -5.152649 -2.046669 4.213571 H -4.908931 6.795328 7.549144
C -6.480651 -2.254328 3.840301 H -4.745457 7.577243 5.186796
C -6.361806 -0.343960 2.348671 H -4.463237 0.691096 2.286730
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C -2.881349 4.724728 4.951798 H -6.834695 0.319227 1.621999
C -4.341635 6.213967 6.819449 H -8.126633 -1.565937 2.615668
C -2.975677 4.285306 6.284017 H -7.045664 -3.080223 4.276376
C -3.520036 5.914719 4.562319 H -4.660708 -2.696479 4.938485
C -4.249667 6.654239 5.493011 H -0.004473 -1.473824 0.089230
C -3.703238 5.031516 7.212383 H 1.292731 1.328665 1.959963
O -2.430652 -1.527853 4.894064 H -1.047035 2.213318 2.465406
O -1.905092 4.385362 2.781650 H -3.431603 6.241621 3.525477
C 1.382260 3.538483 3.395346 H 3.679248 1.383195 2.439625
C 2.758994 3.227595 3.169761 H 4.500857 4.564176 2.685231
C 3.435473 4.428989 2.851518

Tabelle B.66.: Kartesische Koordinaten von exo-67.
O 1.248427 -0.191735 2.955273 C 1.856620 3.252876 3.901668
C 0.979269 2.040532 3.933159 C 1.915793 4.601805 4.335353
C -0.953013 0.571618 3.760999 C 3.240423 5.061624 4.078091
C -0.517621 2.041390 3.704676 Ti 2.272675 4.642001 1.981041
C -0.174327 -0.311950 2.750476 Cl 2.891246 3.321363 0.276743
C 1.641640 1.175373 2.832896 Cl 0.072194 4.899204 1.720834
O -0.574656 0.074598 1.462111 Cl 3.119128 6.630517 1.397609
O -2.366092 0.549094 3.513373 H 5.012286 4.085639 3.106645
O -1.147324 2.775384 4.783326 H 3.598426 6.073582 4.239151
C 3.153174 1.433982 2.967978 H 1.097001 5.194052 4.733105
H 3.706003 1.238658 2.040645 H 1.170976 1.537676 4.901699
C -0.084327 -0.811659 0.445871 H 3.572428 0.808943 3.775494
C -3.053449 -0.558933 3.924129 H 1.016341 -0.790438 0.397339
C -2.297262 3.472448 4.494351 H -0.417175 -1.847307 0.641372
C -4.514532 -0.400987 3.692361 H -0.390360 -1.374724 2.940680
C -7.277914 -0.197354 3.307635 H -0.748309 0.166883 4.764422
C -5.065838 0.790914 3.185889 H -1.434210 3.305750 7.120108
C -5.351303 -1.485826 4.005768 H -2.435022 4.463122 9.085339
C -6.728994 -1.383385 3.812398 H -4.410002 5.952081 8.781646
C -6.446341 0.885782 2.997500 H -5.385667 6.280443 6.509990
C -2.844164 4.142563 5.709455 H -4.414139 1.632608 2.949255
C -3.970830 5.445546 7.919779 H -6.875296 1.810161 2.606262
C -2.295608 3.960120 6.991364 H -8.356573 -0.117193 3.156841
C -3.960796 4.979996 5.543689 H -7.377456 -2.227374 4.055093
C -4.519648 5.629718 6.644429 H -4.901253 -2.397900 4.400381
C -2.860557 4.609960 8.090807 H -0.506069 -0.460080 -0.503188
O -2.514489 -1.536884 4.419985 H 1.314547 1.568154 1.854761
O -2.792408 3.542395 3.384785 H -0.789810 2.484031 2.738680
C 3.992534 4.005591 3.474583 H -4.373267 5.107881 4.542185
C 3.133324 2.880011 3.387897

Tabelle B.67.: Kartesische Koordinaten von 68.
C -4.646231 1.820780 -0.556015 H -2.340865 1.396747 5.273952
O -3.198042 1.767067 -0.445380 C -2.516639 -0.759617 -1.491187
C -4.981537 2.871088 -1.633558 H -2.742391 -1.794268 -1.777376
C -2.732181 0.698951 0.363362 H -1.421679 -0.602709 -1.494908
C -3.332503 0.689537 1.772276 H -2.977692 -0.063370 -2.210012
H -1.638609 0.849332 0.405056 C -8.225882 1.849459 -3.388551
O -3.049783 -0.576321 -0.173715 C -7.322339 1.823208 -4.398974
C -4.813622 1.059959 1.826540 C -6.005604 2.202744 -3.878805
C -5.168045 2.170476 0.836095 H -7.604634 1.504335 -1.319770
H -5.217398 3.826007 -1.132796 H -7.946921 3.178717 -1.677793
C -6.093339 2.465096 -2.548533 H -5.093517 2.269935 -4.475172
H -4.068066 3.029751 -2.226591 H -7.526102 1.562662 -5.438671
C -7.525667 2.258854 -2.121835 H -9.288102 1.616247 -3.455580
C -3.666683 1.949653 3.656900 H -5.478912 0.199168 1.666982
H -4.645107 3.092563 1.149039 O -4.982270 1.525239 3.178524
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O -6.583191 2.380812 0.800754 H -3.955934 4.002428 3.073948
H -5.022765 0.829117 -0.862196 H -2.672389 3.753189 4.295234
C -3.309685 1.083934 4.859010 H -4.391987 3.641937 4.775189
C -3.673088 3.434694 3.970289 H -6.852680 2.542867 1.726559
H -3.250052 0.029286 4.555449 O -2.748456 1.725283 2.571224
H -4.083265 1.181486 5.633708 H -3.160190 -0.303267 2.223411

Tabelle B.68.: Kartesische Koordinaten von 682-.
C 0.647059 -3.866301 -0.006557 H 0.609062 -1.879626 3.699994
C 0.228792 -3.297880 1.227228 H 2.348465 -2.240883 3.785844
C 2.061607 -3.998187 0.034835 H 1.209289 -5.564361 2.260971
C 2.503365 -3.508967 1.294758 H 2.205461 -7.040151 2.490921
C 1.374509 -3.080917 2.040837 H 2.742146 -6.589284 4.867181
C 1.365016 -2.655545 3.489223 H 0.579197 -6.897218 6.421884
C 1.030473 -3.786363 4.455213 H 3.824616 -4.713133 8.963665
C 1.799287 -6.001274 4.868813 H 2.924488 -3.537003 7.937940
C 0.401743 -4.718789 6.645752 H 1.833217 -3.094765 6.316470
C 1.196145 -5.985168 6.282402 H 2.525078 -3.696572 9.682582
C 0.781893 -3.356211 5.943543 H 1.155152 -5.799565 10.428669
O 2.154930 -4.741054 4.408253 H 2.552784 -6.767032 9.845594
O -0.144164 -2.415446 6.127327 H 0.901931 -7.092683 9.213267
O 0.545801 -4.729006 8.109025 H -0.674632 -4.840356 6.448382
O 2.278300 -5.998263 7.245657 H 0.125227 -4.295985 4.077869
O 0.832482 -6.671066 4.038205 H 0.448336 -7.192154 2.105055
C 1.198934 -6.597428 2.646762 H 3.527964 -3.532196 1.679303
C 1.806161 -5.303047 8.415670 H 2.698308 -4.386211 -0.769196
C 1.593450 -6.308493 9.555221 H -0.002002 -4.127271 -0.851023
C 2.845209 -4.240046 8.779060 H -0.802826 -3.093988 1.532095

Tabelle B.69.: Kartesische Koordinaten von f-682-.
C -0.000000 0.000000 -0.000000 H -4.312118 6.255746 0.083222
C 1.426000 -0.000000 0.000000 H -2.660968 6.945775 0.283651
C 1.858535 1.346220 0.000000 H -2.881473 5.331130 -0.481069
C 0.701420 2.179623 0.000616 H -3.756030 4.833397 3.862324
C -0.454360 1.347152 -0.028666 H -4.958947 4.497125 1.548861
C -1.882476 1.802656 -0.029018 H -4.506290 4.175861 6.006086
C -2.202885 2.765042 1.112420 H -5.900350 3.058286 6.153002
O -3.537880 3.249879 0.887551 H -4.350701 2.683931 6.971595
C -2.153970 2.078648 2.483414 H -5.894318 0.884688 4.783996
C -3.898520 4.298219 1.782843 H -4.404990 0.427673 3.901656
C -3.735982 3.912677 3.253482 H -4.429856 0.395246 5.690321
C -2.488330 3.086958 3.596669 H -2.914909 1.280207 2.491925
O -0.884663 1.518112 2.728244 H -1.489045 3.608516 1.109532
O -2.873915 2.434464 4.806941 H -2.106820 2.321516 -0.974988
O -4.786234 3.018969 3.631844 H -2.559099 0.936521 0.035740
C -4.329606 2.368372 4.836196 H -1.604341 3.708777 3.795933
C -4.806130 3.120596 6.071757 H 0.704359 3.264882 0.062046
O -3.108607 5.459773 1.604276 H 2.885663 1.691087 0.073963
C -3.251900 6.021596 0.293814 H 2.059464 -0.879048 0.073445
C -4.796141 0.924310 4.799407 H -0.638570 -0.877231 0.065297

Tabelle B.70.: Kartesische Koordinaten von 69.
C 0.535227 0.534403 1.265096 Cl 1.870537 -1.200544 -1.241306
C 0.031596 -0.798238 1.327262 H -3.548557 6.595027 -0.816348
C -1.332207 -0.762977 0.955806 H -4.700807 5.249201 -1.135999
C -1.673176 0.590208 0.663461 H -3.366763 5.036227 0.053944
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C -0.523915 1.403140 0.881990 H -1.495777 5.076128 -3.992863
C -0.429443 2.886046 0.688070 H -1.362028 6.417861 -1.736060
C -0.889060 3.338049 -0.696245 H -0.089029 5.258794 -5.884871
O -0.911485 4.776236 -0.680004 H 1.446792 6.176234 -5.762060
C 0.063430 2.873969 -1.806176 H 1.446236 4.489614 -6.368490
C -1.497521 5.328863 -1.855868 H 3.048711 5.654678 -3.822283
C -0.830666 4.842952 -3.142741 H 2.707169 4.238311 -2.781374
C -0.440325 3.358709 -3.177072 H 3.204099 3.997938 -4.482740
O 0.182242 1.470497 -1.822398 H 1.052900 3.323325 -1.615942
O 0.593705 3.334653 -4.161904 H -1.901078 2.946587 -0.907002
O 0.441143 5.478967 -3.291088 H -1.059916 3.399111 1.432307
C 1.174535 4.669089 -4.234199 H 0.605040 3.226329 0.847747
C 0.983264 5.185169 -5.654720 H -1.260669 2.707464 -3.509296
O -2.866888 4.995267 -1.987452 H -2.634755 0.933062 0.290282
C -3.658268 5.498250 -0.903564 H -1.986017 -1.620474 0.829923
Ti -0.063414 -0.072572 -0.938996 H 0.617355 -1.687308 1.539460
C 2.629030 4.638838 -3.800645 H 1.566959 0.835606 1.429215
Cl -1.611806 -1.159188 -2.181855

Tabelle B.71.: Kartesische Koordinaten von 82.
C 0.943851 0.303724 1.987610 H -2.303027 -1.122103 -5.704942
C -0.191561 -0.567289 1.946864 H -3.853834 -3.773975 -5.987714
C -1.086027 -0.076001 0.954269 H -2.074425 -3.694565 -6.188804
C -0.503497 1.092875 0.370400 H -2.994633 -4.812485 -2.634374
C 0.736917 1.345788 1.037443 H -0.895024 -3.767980 -2.026938
C -2.415190 -0.670594 0.599457 H -2.157863 -0.999417 -2.104633
C -2.345584 -1.974647 -0.193607 H -3.006636 0.046885 0.011124
C -1.638167 -1.796940 -1.544677 H -1.746651 1.290011 -1.375163
Ti 0.877921 -0.705962 -0.186020 H -1.805002 -2.749988 0.379001
Cl 2.040195 -2.487332 0.625844 H -2.980985 -0.875697 1.522288
Cl 2.342669 0.408149 -1.507082 H -1.205167 -2.400495 2.447520
C -1.689865 -3.093889 -2.374035 H 0.493909 -2.330930 2.968680
C -3.075551 -3.748816 -2.348629 H -0.743644 -1.396275 3.844146
O -0.291024 -1.441019 -1.343052 H 2.354683 -0.907860 3.057249
C -3.823327 -3.656194 -1.020271 H 3.007685 0.648392 2.492661
O -3.710799 -2.376106 -0.410264 H 1.903679 0.604067 3.886833
O -3.772910 -2.996590 -3.344880 H 1.538503 2.900391 -0.212411
O -1.497936 -2.835717 -3.767843 H 2.680359 2.270834 0.989511
C -2.810725 -2.750538 -4.391720 H 1.351950 3.340638 1.505725
C -2.889008 -3.830401 -5.463700 H -0.282594 2.297861 -1.394891
C -3.051633 -1.353004 -4.934819 H -1.662803 2.755037 -0.367897
C -0.423288 -1.738916 2.845348 H -2.783561 -4.822404 -5.002225
C 2.116176 0.153446 2.902090 O -3.292833 -4.693549 -0.215068
C 1.626229 2.524665 0.815295 C -3.960596 -4.800373 1.047552
C -1.079245 1.900380 -0.750465 H -3.811554 -3.894273 1.658010
H -4.909055 -3.786327 -1.173477 H -3.526795 -5.668732 1.558170
H -2.970451 -0.618146 -4.122997 H -5.046045 -4.956157 0.904578
H -4.055515 -1.289561 -5.378468

Tabelle B.72.: Kartesische Koordinaten von 83 (Isomer 1).
C -4.908669 1.469090 -0.013581 C -2.834830 -1.255898 -0.869402
O -3.471105 1.434594 -0.233616 H -3.099644 -2.319910 -0.902429
C -5.513023 2.270068 -1.162104 H -1.757738 -1.132900 -1.089575
C -2.781293 0.563130 0.644667 H -3.415560 -0.702929 -1.625757
C -3.053352 0.840239 2.126447 C -8.209832 2.478715 -3.364716
H -1.714407 0.728257 0.410919 C -7.924504 1.027413 -3.369393
O -3.135809 -0.799784 0.454236 C -7.220230 0.698435 -2.254848
C -4.497511 1.221785 2.443879 C -7.713337 4.459048 -1.797190
C -5.115526 2.107613 1.360395 C -6.707449 -0.646149 -1.852347
O -4.376258 1.952969 3.678350 C -8.385363 0.128059 -4.474926
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H -5.145388 0.350238 2.616896 C -8.987580 3.148769 -4.455060
H -5.392695 3.341581 -0.936043 H -8.494285 3.022139 -5.433943
C -7.000263 1.954240 -1.435049 H -9.101150 4.226212 -4.270796
H -4.932261 2.061643 -2.074155 H -9.996198 2.712175 -4.553659
C -7.676390 3.037027 -2.248454 H -8.115869 -0.921223 -4.290586
C -3.007215 2.462013 3.746488 H -7.943764 0.425608 -5.441530
H -4.575197 3.071776 1.348223 H -9.480034 0.181255 -4.601634
O -6.508234 2.314224 1.622184 H -7.067803 -1.434853 -2.528804
H -5.298902 0.439051 -0.004825 H -7.018272 -0.911132 -0.827117
C -2.351343 1.862627 4.984565 H -5.603347 -0.683218 -1.861929
C -3.007729 3.979983 3.744977 H -8.129094 4.544390 -0.778654
H -3.511135 4.349641 2.841873 H -8.320804 5.082919 -2.468625
H -1.974454 4.354927 3.758648 H -6.700956 4.900932 -1.757110
H -3.534152 4.352792 4.634653 H -7.514825 1.864358 -0.461537
H -2.315399 0.767809 4.894745 O -2.347370 2.013754 2.548100
H -2.934404 2.121210 5.879702 H -2.742572 -0.041015 2.714485
H -1.328711 2.250957 5.094337 H -6.560554 2.653257 2.537907

Tabelle B.73.: Kartesische Koordinaten von 83 (Isomer 2).
O 0.105449 -0.007860 1.243942 H -2.661828 -1.211060 6.585328
C -0.070045 1.476980 3.193522 H -2.303715 -2.717832 5.682420
C -1.752456 -0.421034 2.787808 H -1.151940 -1.545614 1.022732
C -1.441485 0.878422 3.533501 H -1.737301 -0.838804 -1.185486
C -1.218239 -0.495829 1.360384 H -0.857977 0.715634 -1.014123
C 0.252901 1.360576 1.691444 H 1.843690 1.578776 0.282081
O -2.148443 0.230689 0.570649 H 2.339927 0.955513 1.863952
O -1.089354 -1.398833 3.594304 H -0.342474 4.074699 0.333668
O -1.518733 0.464503 4.906663 H 0.922143 3.498224 -0.764713
C -1.261045 -0.963800 4.958291 H 0.640981 5.248286 -0.571799
C 0.030942 -1.247088 5.706713 H 3.045754 7.323485 1.118165
C -2.475529 -1.635821 5.588781 H 4.697944 6.468544 2.544073
C -1.814849 0.202685 -0.820745 H 4.990003 4.974179 1.611378
C 1.710396 1.710565 1.369117 H 5.259583 4.996076 3.376895
C 2.137820 3.090972 1.768103 H 2.804106 5.341824 3.744343
C 3.000779 3.429338 2.766504 H 4.827310 2.680829 3.627339
C 1.660976 4.316672 1.087378 H 3.513977 1.480857 3.537819
C 2.242453 5.400100 1.663085 H 3.474465 2.768973 4.764479
C 3.156071 4.934604 2.775953 H 0.704511 0.913898 3.747481
C 0.673842 4.288431 -0.037547 H 1.432311 6.981739 0.443171
C 2.073246 6.843637 1.325467 H 1.617731 7.404007 2.160890
C 3.735401 2.542542 3.716137 H -0.441222 2.012922 1.135551
C 4.616199 5.371657 2.567169 H -2.626960 0.718571 -1.348098
O -0.118925 2.843349 3.611162 H 0.768203 3.224329 3.431965
H 0.863106 -0.724888 5.216467 H -2.207476 1.647547 3.362253
H -0.056888 -0.893980 6.743545 H -2.843138 -0.595156 2.769034
H 0.235366 -2.327450 5.710608 H -3.362250 -1.461618 4.962903

Tabelle B.74.: Kartesische Koordinaten von 832-.
C -0.128095 -2.451691 0.620353 H 4.255857 -6.128952 8.248708
C 0.021581 -2.021206 1.966188 H 3.709485 -4.530542 7.624047
C 1.075478 -3.106657 0.233912 H 2.570387 -3.414774 6.399707
C 1.963703 -3.079948 1.345111 H 3.626676 -4.882458 9.383696
C 1.315355 -2.406129 2.415743 H 1.713130 -6.463957 10.219261
C 1.794779 -2.312218 3.841899 H 2.478831 -7.727702 9.196710
C 1.224095 -3.408754 4.733131 H 0.743967 -7.313733 8.974030
C 1.109611 -5.787229 4.698618 H -0.338438 -4.155191 6.976310
C 0.715865 -4.462900 6.900731 H 0.136708 -3.468256 4.545069
C 0.863811 -5.832018 6.214370 H -1.137296 -5.822653 2.284368
C 1.450507 -3.216817 6.269256 C 3.313308 -3.734688 1.408326
O 1.839737 -4.676455 4.293855 C 1.365102 -3.704091 -1.110354
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O 1.008936 -2.058931 6.764502 C -1.016651 -1.317935 2.793610
O 1.135761 -4.806954 8.265908 C -1.333543 -2.222059 -0.240860
O 2.027567 -6.409640 6.853073 H 4.148707 -3.102261 1.026821
O -0.190916 -5.877833 4.089090 H 3.339396 -4.666718 0.808155
C -0.121478 -5.647685 2.668811 H 3.556922 -4.011277 2.446766
C 2.103707 -5.841164 8.174691 H 1.849634 -3.007060 -1.836376
C 1.739290 -6.910685 9.212517 H -1.326717 -1.257441 -0.804047
C 3.525222 -5.312162 8.374261 H -2.261104 -2.211059 0.364937
H 1.497031 -1.370291 4.332444 H 0.439060 -4.059951 -1.604758
H 2.898264 -2.368147 3.902288 H -1.447553 -3.017648 -1.004254
H 0.203702 -4.623987 2.420005 H -2.023854 -1.766203 2.667034
H 0.581965 -6.364552 2.195736 H -1.131239 -0.237900 2.546201
H 1.715918 -6.663843 4.386236 H -0.767281 -1.373562 3.866538
H -0.017072 -6.475905 6.416920 H 2.047507 -4.573288 -1.026304

Tabelle B.75.: Kartesische Koordinaten von f-832-.
C 0.000000 0.000000 0.000000 H 6.513814 5.424779 5.603999
C 1.432000 0.000000 -0.000000 H 5.060211 4.897010 6.509779
C 1.870858 1.354688 -0.000000 H 6.368691 2.070161 4.267217
C 0.713946 2.196825 0.010920 H 4.050863 1.368376 4.218810
C -0.442738 1.354240 -0.025364 H 3.370318 3.483398 2.139562
C 3.297167 1.815012 -0.027318 H 3.346436 2.880816 -0.294964
C 4.058002 1.630745 1.284916 H 1.629456 4.072391 0.536421
C 3.427414 2.422326 2.439031 H 4.084695 0.564235 1.572788
C 4.280913 2.317289 3.716570 H 3.844562 1.260510 -0.806606
C 5.777784 2.491401 3.435230 H 3.337485 -0.979971 0.223510
O 2.136594 1.932017 2.714432 H 1.932426 -2.004121 0.600382
C 6.276640 1.883762 2.126167 H 2.320486 -1.614579 -1.093437
O 5.391495 2.113506 1.037213 H -0.411930 -2.021541 0.587747
O 5.901551 3.915000 3.380927 H -1.860858 -1.004973 0.399572
O 4.011360 3.392721 4.619725 H -0.997851 -1.593424 -1.040972
C 5.018503 4.422079 4.403348 H -1.988490 2.805797 0.327865
C 5.768291 4.624919 5.714550 H -2.545146 1.122631 0.373978
C 4.374568 5.695100 3.881692 H -2.157385 1.883957 -1.190176
C 2.303313 -1.213032 -0.066269 H -0.144119 4.060185 0.651146
C -0.864149 -1.218670 -0.011167 H 0.643113 4.129740 -0.943535
C -1.858686 1.816074 -0.129523 H 6.275006 3.693149 6.002382
C 0.711159 3.692775 0.066930 O 6.464090 0.506487 2.396411
H 7.221120 2.359821 1.809719 C 7.022638 -0.197445 1.281454
H 3.840013 5.486257 2.945616 H 6.335568 -0.192070 0.418601
H 5.144524 6.456507 3.693994 H 7.192416 -1.228377 1.615767
H 3.661973 6.079779 4.624681 H 7.982489 0.256877 0.972403

Tabelle B.76.: Kartesische Koordinaten von Int-84.
O 3.136272 0.761418 4.742194 C 5.365657 1.296027 2.517401
C 1.521284 2.548081 5.075317 C 4.682476 2.051501 -1.070569
C 0.989030 0.129067 5.737960 H 5.259690 1.436598 -1.763086
C 0.427148 1.515249 5.403283 C 3.184152 3.698012 0.726168
C 2.204885 -0.292622 4.915359 H 2.615054 4.326936 1.412325
C 2.551396 1.927975 4.119021 C 3.791342 3.001349 -1.537985
O 1.350931 0.286749 7.111772 H 3.657128 3.133534 -2.612662
O -0.287569 1.850719 6.598249 C 3.048070 3.820467 -0.643695
O 1.678431 -0.766374 3.686184 H 2.360442 4.562333 -1.053373
C 2.709532 -1.208598 2.791091 C 6.588552 0.007541 0.786879
C 3.706029 2.873221 3.796155 H 6.818900 -0.201600 -0.259181
O 1.011679 3.763680 4.542578 C 7.195513 -0.704521 1.805581
H 2.044526 2.796079 6.012240 H 7.914443 -1.488641 1.562510
H 2.039388 1.630240 3.188007 C 6.004412 0.548400 3.538390
H -0.294328 1.456882 4.577274 H 5.751817 0.736214 4.581146
H 0.199390 -0.634741 5.620237 C 6.898477 -0.438451 3.171685
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C 0.313559 1.101910 7.696577 H 7.393180 -1.030927 3.943434
C -0.773295 0.231668 8.314816 Ti 6.349192 3.370976 1.708844
C 0.961046 2.047501 8.692015 Cl 8.422636 2.608148 2.022148
H 4.365634 2.939719 4.673948 Cl 6.140974 4.908812 3.312481
H 3.299387 3.878313 3.622240 Cl 6.558105 4.624210 -0.128358
H 3.340836 -1.978005 3.272079 Si -0.230667 3.962278 3.395099
H 3.355129 -0.372577 2.478446 C 0.080137 5.687224 2.690624
H 2.777856 -1.083227 5.431663 H 1.045087 5.743098 2.162041
H 1.713282 2.665345 8.184755 H 0.098984 6.438952 3.494981
H 1.446853 1.473010 9.493637 H -0.711355 5.972712 1.978783
H 0.195915 2.701279 9.132832 C -1.911411 3.875908 4.259835
H -1.610700 0.860932 8.647695 H -2.021366 2.946017 4.838600
H -0.370634 -0.319447 9.176611 H -2.741581 3.934170 3.536584
H -1.147816 -0.484091 7.569345 H -2.019896 4.710994 4.969898
H 2.201332 -1.637191 1.918781 C -0.118973 2.655043 2.020584
C 5.663565 1.019314 1.128021 H 0.836533 2.720049 1.476596
C 4.841993 1.900635 0.324270 H -0.927724 2.810871 1.286658
C 4.072617 2.717591 1.235370 H -0.214518 1.625198 2.399108
C 4.445785 2.401076 2.588688

Tabelle B.77.: Kartesische Koordinaten von 85.
C -1.820476 -1.075310 -1.141904 H -0.270959 -7.326757 2.455607
C -1.491141 -2.545298 -1.398263 H -1.992401 -7.696658 2.121678
C 0.341038 -4.106862 -1.261653 H -0.813925 -7.672903 0.782274
C -2.016285 -4.906016 -0.582393 H -0.259818 -6.143597 -0.921428
C -0.509700 -5.143497 -0.526293 H 1.369287 -4.389673 -4.377864
C -2.389974 -3.424008 -0.509037 H 0.233968 -1.321345 -4.729136
O -0.098554 -2.772342 -1.070601 H -1.335898 -0.788078 -0.193174
O 0.335870 -4.507902 -2.623459 H -2.905154 -1.043281 -0.970473
O -0.251707 -5.071840 0.880778 H -1.019761 -1.904075 -5.849058
O -2.488704 -5.607881 0.583445 H -1.835799 -3.907119 2.581972
C -1.370419 -5.717783 1.514598 H -0.830977 -5.066453 3.499541
C -1.674078 -4.970546 2.800773 H -2.575760 -5.388441 3.269835
C -1.091366 -7.199956 1.734847 H -2.255012 -3.087918 0.534369
C 1.438635 -3.972683 -3.365654 H -1.475056 4.570702 -2.211863
O -3.733623 -3.247909 -0.945127 H -3.927472 4.790852 -1.808075
C -2.096163 3.680051 -2.090777 H -5.338626 2.769619 -1.501498
C -3.706475 1.376494 -1.762254 H -4.334709 0.490877 -1.640836
C -1.529457 2.401350 -2.150166 H -2.481919 -5.351868 -1.472077
C -3.470598 3.800557 -1.862246 H -1.672847 -2.829248 -2.445800
C -4.269059 2.657681 -1.691400 H -3.808244 -2.089177 -3.113359
C -2.337266 1.248305 -2.000735 H -4.518981 -0.566216 -3.699709
C -0.151003 1.967513 -2.343371 H -4.028322 -1.818643 -4.863510
C 2.283040 0.626600 -2.534874 H -0.762397 -2.732680 -4.297042
C 1.025949 2.708150 -2.509736 H -2.870383 1.708342 -4.770305
C -0.117049 0.549109 -2.306246 H -2.221937 0.776563 -6.150034
C 1.105854 -0.118314 -2.387412 H -1.113940 1.570524 -5.000967
C 2.243276 2.028491 -2.610603 Si -5.091826 -3.220122 0.083491
C -1.516502 -0.005677 -2.210353 C -4.563268 -2.575318 1.782732
Si -2.036515 -0.541569 -4.026705 C -5.821695 -4.956344 0.217992
C -2.067597 1.026684 -5.087763 C -6.277611 -2.020897 -0.771661
C -3.757672 -1.332477 -3.911953 H -3.942720 -3.311806 2.314468
C -0.779755 -1.747460 -4.784044 H -3.988070 -1.638969 1.698427
H 3.171474 2.590774 -2.732615 H -5.445536 -2.368130 2.410094
H 3.244847 0.111416 -2.587042 H -5.053205 -5.649801 0.593060
H 0.995525 3.799811 -2.544948 H -6.682730 -4.983839 0.906269
H 1.136359 -1.202457 -2.293808 H -5.871050 -0.996572 -0.765320
H 1.392267 -2.875488 -3.428499 H -6.435070 -2.310356 -1.822673
H 2.397243 -4.274391 -2.904991 H -7.261464 -1.997047 -0.275892
H 1.367248 -4.116300 -0.854820 H -6.162945 -5.322716 -0.763435
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Tabelle B.78.: Kartesische Koordinaten von 86.
C 1.074171 0.017957 1.230533 C -0.009295 3.182448 -2.937981
C 0.369726 -1.230887 1.436409 C -0.195617 4.701381 -2.812287
C -1.045917 -0.936681 1.408348 O 0.879605 3.072676 -4.051509
C -1.188548 0.494049 1.236501 O 1.118626 5.179413 -3.111296
C 0.112848 1.070978 1.036073 C 1.615487 4.324216 -4.162258
C -2.191703 -1.753239 1.539376 C 3.096557 4.092282 -3.921559
C -3.439569 -1.156920 1.519591 C 1.317636 4.921356 -5.531937
C -2.481513 1.075360 1.232396 C -0.621819 5.212041 -1.435408
C -3.580463 0.251685 1.380840 O -2.029922 5.062037 -1.394060
C 1.089488 -2.431891 1.618349 C -2.599494 5.589138 -0.190271
C 2.491323 0.018189 1.163994 H 3.639723 5.046781 -3.971854
C 3.166015 -1.174266 1.348639 H 3.247783 3.643342 -2.931063
C 2.471472 -2.393136 1.578158 H 3.492838 3.412434 -4.688100
H -4.335262 -1.772367 1.616526 H 1.889111 5.850061 -5.671882
H -2.088577 -2.833553 1.655409 H 1.593060 4.204471 -6.318013
H -4.582567 0.684381 1.381532 H 0.243705 5.138847 -5.618864
H -2.598980 2.154093 1.114885 H -0.928294 5.053096 -3.559946
H 0.559796 -3.373126 1.774190 H -0.330626 6.269079 -1.305998
H 3.043124 -3.312477 1.713342 H -2.254746 5.029760 0.695366
H 4.256778 -1.186394 1.311572 H -2.329056 6.653728 -0.062333
H 3.032488 0.949684 0.988413 H -3.687527 5.494356 -0.291718
Ti -0.098633 -0.268230 -0.837516 H 1.492270 2.711881 0.910560
Cl 1.157127 -1.950720 -1.644514 H -0.042579 3.096569 1.709552
Cl -2.124639 -0.584422 -1.772939 H -0.942887 2.654169 -3.176247
C 0.406864 2.530477 0.875975 H -1.215867 2.863716 -0.525131
C -0.143309 3.111802 -0.424165 O 0.507199 1.172009 -1.716287
C 0.594029 2.577836 -1.659162 H 1.653005 2.878897 -1.586701
O 0.029961 4.538431 -0.363132

Tabelle B.79.: Kartesische Koordinaten von Int-88.
O 2.326551 -0.009611 4.190417 C 0.111990 4.748582 6.688463
C 2.095663 1.837443 5.750207 C -1.202997 5.202678 6.810927
C 0.220238 0.172491 5.487894 C -1.293738 5.602278 4.424079
C 0.585117 1.605672 5.881426 H 2.854373 5.040014 5.577305
C 0.974684 -0.429242 4.299621 H 2.372925 4.003913 4.231156
C 2.550146 1.418599 4.334309 H 0.500861 5.095476 3.320230
O 0.565456 -0.548464 6.678967 H -1.840887 5.927696 3.536643
O 0.156111 1.662084 7.247840 H -2.936698 5.989922 5.778200
O 0.220706 -0.121054 3.132469 H -1.682508 5.216121 7.792035
C 0.358390 -1.123302 2.114630 H 0.653992 4.369456 7.555541
C 4.044722 1.647610 4.159344 C 6.245173 1.995922 1.109717
O 2.525376 3.140306 6.149788 C 4.999290 1.667805 0.454791
H 2.599274 1.157927 6.453179 C 4.009565 1.417406 1.486295
H 1.967020 1.965765 3.574125 C 4.595426 1.733170 2.766353
H 0.021512 2.352494 5.310115 C 5.995721 1.980221 2.529488
H -0.862241 0.097914 5.285153 C 4.663546 1.548220 -0.916530
C 0.171216 0.306455 7.773613 H 5.409763 1.766322 -1.681672
C -1.240741 -0.030154 8.237885 C 2.701813 1.016932 1.096116
C 1.207691 0.172563 8.875633 H 1.936039 0.842261 1.844684
H 4.556322 0.827254 4.695521 C 3.387887 1.142712 -1.253063
H 4.314797 2.569041 4.697805 H 3.111688 1.032940 -2.302997
H -0.082009 -2.079080 2.450384 C 2.419742 0.869080 -0.245305
H 1.415055 -1.283420 1.843540 H 1.419624 0.551770 -0.546427
H 1.040076 -1.521527 4.438021 C 7.542101 2.275665 0.612949
H 2.195541 0.465560 8.497424 H 7.725948 2.301713 -0.461662
H 1.248155 -0.867618 9.229564 C 8.558796 2.505171 1.518205
H 0.938343 0.826287 9.716715 H 9.568176 2.710146 1.157951
H -1.571405 0.704289 8.985717 C 7.057777 2.244064 3.434813
H -1.263643 -1.035285 8.682920 H 6.871847 2.247914 4.509218
H -1.932388 0.006019 7.384446 C 8.316367 2.484979 2.922887
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H -0.190372 -0.757959 1.237192 H 9.147981 2.673481 3.604200
C 2.160765 4.236300 5.287474 Ti 4.630740 3.770563 1.596162
C 0.731397 4.711483 5.431256 Cl 5.190642 4.959612 3.403650
C -1.908357 5.635406 5.680397 Cl 2.446604 4.198892 1.390102
C 0.020071 5.136212 4.300941 Cl 5.579686 4.889697 -0.104165

Tabelle B.80.: Kartesische Koordinaten von 89.
C -2.034082 -0.995722 -1.404871 H 3.241567 -0.018927 -2.235736
C -1.683993 -2.467196 -1.630333 H 1.168921 3.771400 -2.268497
C 0.099956 -4.033063 -1.196370 H 1.061322 -1.236238 -2.235612
C -2.307618 -4.811600 -0.730026 H 1.292081 -2.933008 -3.360718
C -0.817350 -5.009859 -0.465591 H 2.272504 -4.275090 -2.670507
C -2.712388 -3.338372 -0.883178 H 1.090522 -4.015792 -0.708937
O -0.348150 -2.691958 -1.122340 H -0.937939 -6.828463 2.776735
O 0.198551 -4.524199 -2.523664 H -2.597878 -7.274957 2.270051
O -0.729558 -4.784263 0.944288 H -1.253368 -7.384729 1.101617
O -2.908308 -5.396707 0.444439 H -0.513766 -6.040076 -0.722011
C -1.914514 -5.369545 1.511784 H 1.357248 -4.509149 -4.202180
C -2.375296 -4.475748 2.649741 H 0.446777 -1.257088 -4.712342
C -1.657269 -6.807818 1.945517 H -1.708964 -0.735201 -0.383643
C 1.346375 -4.022501 -3.219028 H -3.131759 -0.946703 -1.404109
O -3.929015 -3.241270 -1.639680 H -0.683366 -1.720677 -6.005997
C -1.946773 3.793758 -2.184089 H -2.568323 -3.462428 2.274970
C -3.694679 1.570499 -2.154085 H -1.599203 -4.431590 3.426960
C -1.440700 2.489082 -2.228530 H -3.296998 -4.880940 3.091155
C -3.331094 3.980485 -2.120412 H -2.844222 -2.909521 0.125420
C -4.198775 2.876204 -2.097376 H -5.083157 -4.407855 -0.326515
C -2.314944 1.376034 -2.228588 H -5.936393 -3.474759 -1.599448
C -0.072150 1.990913 -2.274182 H -4.944137 -3.518880 1.860033
C 2.304353 0.541628 -2.261311 H -5.112559 -1.601938 3.459611
C 1.147695 2.678976 -2.276605 H -5.559848 0.694326 2.596384
C -0.109100 0.571884 -2.293275 H -5.858277 1.066308 0.148611
C 1.086094 -0.149420 -2.276925 H -5.722828 -0.864370 -1.427002
C 2.337173 1.945517 -2.274201 H -1.271995 4.653017 -2.189380
C -1.537019 0.086802 -2.385213 H -3.742066 4.991388 -2.080645
C -5.128139 -3.441701 -0.855004 H -5.277371 3.038653 -2.038214
C -5.334410 -2.312397 0.122283 H -4.371776 0.716061 -2.132875
C -5.502593 -0.148845 1.905208 H -2.651472 -5.372779 -1.609691
C -5.163336 -2.512650 1.497475 H -1.719620 -2.740539 -2.695855
C -5.595777 -1.018195 -0.352285 H -3.773877 -1.875533 -3.655823
C -5.675538 0.060122 0.530201 H -4.351678 -0.283043 -4.212850
C -5.251972 -1.436806 2.389126 H -3.793491 -1.486656 -5.397160
Si -1.850826 -0.367718 -4.268005 H -0.675637 -2.620199 -4.473924
C -1.672514 1.230181 -5.268690 H -2.473807 1.944254 -5.027930
C -3.606891 -1.073849 -4.392361 H -1.704686 1.021334 -6.350383
C -0.573811 -1.617755 -4.913432 H -0.711531 1.719165 -5.044447
H 3.297483 2.465512 -2.268594

Tabelle B.81.: Kartesische Koordinaten von 91.
C -5.114988 1.984063 -0.482880 C -2.548135 -0.071305 -1.524305
O -3.688226 2.185921 -0.286306 H -2.575254 -1.098995 -1.906642
C -5.527573 3.058510 -1.478530 H -1.501366 0.282646 -1.478705
C -3.059600 1.146636 0.443014 H -3.118220 0.591789 -2.194648
C -3.692784 0.902110 1.814180 C -7.443102 3.373300 -4.339221
H -2.012778 1.483979 0.545961 C -7.564166 1.936009 -4.081799
O -3.127846 -0.109683 -0.213984 C -7.592323 4.111750 -5.518802
C -5.216867 0.975832 1.814132 C -7.334808 1.704332 -2.704850
C -5.760169 2.079404 0.899500 C -7.892124 0.878687 -4.938062
O -5.526913 1.274736 3.187497 H -7.669086 3.193166 -1.168855
H -5.691011 0.019826 1.548797 C -7.436073 5.501763 -5.467941
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H -5.351451 4.045500 -1.021061 C -7.131971 6.144083 -4.258118
C -6.981009 3.003804 -2.005498 C -6.978489 5.403277 -3.076165
H -4.845604 2.977381 -2.339733 C -8.003377 -0.410517 -4.404826
C -7.140987 4.021442 -3.120191 C -7.808968 -0.635388 -3.033740
C -4.340252 1.902727 3.770286 C -7.478524 0.423473 -2.173946
H -5.472841 3.057108 1.326892 H -7.829283 3.615449 -6.462814
O -7.186779 1.965978 0.804195 H -7.550821 6.093509 -6.378577
H -5.285203 0.982746 -0.910011 H -7.014918 7.229568 -4.237234
C -3.866768 1.019908 4.918398 H -6.737330 5.907302 -2.136804
C -4.652655 3.324855 4.198680 H -8.071361 1.055960 -6.001135
H -5.004518 3.904234 3.334856 H -8.260362 -1.246926 -5.058398
H -3.748956 3.800663 4.605234 H -7.924311 -1.643721 -2.630456
H -5.431248 3.317075 4.974106 H -7.365292 0.258899 -1.101305
H -3.589187 0.027340 4.536722 O -3.354475 1.956641 2.722466
H -4.673608 0.898257 5.654782 H -3.348891 -0.075178 2.195815
H -2.995136 1.476145 5.408978 H -7.517846 1.958169 1.724363

Tabelle B.82.: Kartesische Koordinaten von 912-.
C -1.280398 -1.539773 -0.160696 C 2.113853 -6.846736 9.293859
C -0.865130 -0.913656 2.584871 C 3.803178 -5.242448 8.283950
C -0.211492 -2.131776 0.528888 H 1.460043 -1.511196 4.303808
C -2.132090 -0.645410 0.498707 H 2.813864 -2.547471 3.803420
C -1.919649 -0.347276 1.873277 H -0.024912 -4.878403 2.609780
C 0.020756 -1.814432 1.936856 H 0.336104 -6.617721 2.407972
C 0.812645 -3.059732 0.139894 H 1.685207 -6.798575 4.489129
C 2.980910 -4.843923 0.005356 H 0.153589 -6.560116 6.660744
C 1.099340 -3.716037 -1.066751 H 4.540506 -6.048903 8.134935
C 1.643472 -3.292393 1.321460 H 3.919799 -4.483138 7.498498
C 2.723338 -4.208313 1.216929 H 2.653817 -3.476412 6.290870
C 2.185518 -4.595172 -1.148001 H 3.964153 -4.777461 9.269439
C 1.160722 -2.517710 2.409328 H 2.147035 -6.368567 10.285653
C 1.709482 -2.463490 3.806411 H 2.867726 -7.649365 9.251960
C 1.178052 -3.537229 4.744696 H 1.113343 -7.276276 9.137806
C 1.095923 -5.919516 4.822176 H -0.188017 -4.219440 7.140757
C 0.863400 -4.509702 6.992506 H 0.472413 -3.535727 -1.949614
C 0.992214 -5.901829 6.353041 H 2.401885 -5.120586 -2.084916
C 1.525338 -3.287731 6.252562 H 3.815135 -5.552577 -0.064175
O 1.758285 -4.816425 4.294150 H 3.313567 -4.439352 2.107498
O 1.120279 -2.111654 6.731710 H 0.079251 -3.592959 4.638381
O 1.402461 -4.784281 8.328881 H -1.371951 -6.078421 2.640138
O 2.226088 -6.414761 6.905481 H -0.725629 -0.692525 3.647654
O -0.257703 -6.056045 4.346129 H -2.601593 0.344813 2.381549
C -0.325309 -5.891470 2.922008 H -2.975062 -0.191637 -0.034399
C 2.383606 -5.804423 8.201644 H -1.450099 -1.780153 -1.218265

Tabelle B.83.: Kartesische Koordinaten von f-912-.
C -0.000000 0.000000 0.000000 C -3.994050 3.628676 3.280757
C 1.449000 -0.000000 0.000000 O -3.289287 1.984388 4.744399
C 1.879775 1.380344 0.000000 O -5.087764 2.730339 3.484914
C 0.691264 2.205895 -0.051103 C -4.741513 1.951976 4.649607
C -0.467852 1.359784 0.040491 C -5.227531 0.530886 4.429117
C 3.159547 1.979178 0.012291 C -5.306299 2.588923 5.913684
C 3.249485 3.358060 -0.045040 C -4.031250 4.157966 1.846687
C 0.818345 3.616457 -0.121030 O -3.211068 5.313470 1.847160
C 2.083680 4.169692 -0.125435 C -3.217431 5.987264 0.583600
C 2.160308 -1.219747 -0.001980 H -6.321374 0.519824 4.323349
C -0.698986 -1.233983 0.047599 H -4.773243 0.118190 3.518673
C 0.026968 -2.409944 0.042187 H -4.942962 -0.093806 5.287361
C 1.449160 -2.405791 0.014052 H -6.404396 2.546495 5.900082
H 4.229397 3.837561 -0.033562 H -4.933900 2.053466 6.798221
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H 4.056939 1.360919 0.064476 H -4.983922 3.637522 5.979366
H 2.198136 5.254270 -0.180693 H -4.047218 4.486507 3.973660
H -0.070881 4.246559 -0.171319 H -5.065764 4.404859 1.550644
H 3.251307 -1.220869 -0.002409 H -2.776871 5.358935 -0.208687
H 1.982984 -3.357267 0.016315 H -4.248763 6.256055 0.288065
H -0.498067 -3.365986 0.066739 H -2.620912 6.898840 0.712452
H -1.790704 -1.246313 0.069158 H -2.570839 0.953810 -0.108516
C -1.891503 1.816879 -0.032261 H -2.042452 2.428402 -0.937724
C -2.309971 2.662086 1.168671 H -1.917627 3.318347 3.968359
C -2.383718 1.840443 2.461968 H -1.589138 3.485698 1.320626
O -3.615145 3.194489 0.884219 O -1.137292 1.241998 2.738349
C -2.793368 2.741900 3.638831 H -3.147767 1.055944 2.330056

Tabelle B.84.: Kartesische Koordinaten von Int-91.
C -4.965805 2.090911 -0.428129 H -3.003003 0.640910 -2.205842
O -3.532355 2.239740 -0.276459 C -7.525976 3.355790 -4.178286
C -5.393249 3.143160 -1.438115 C -7.705817 1.950989 -3.804018
C -2.927032 1.166962 0.436123 C -7.742281 4.018485 -5.391831
C -3.545273 0.938259 1.817245 C -7.353739 1.796537 -2.442063
H -1.868220 1.467869 0.523147 C -8.180341 0.864616 -4.547153
O -3.055758 -0.075050 -0.230423 H -7.512629 3.416643 -1.023327
C -5.067364 1.080925 1.869353 C -7.499005 5.395084 -5.459799
C -5.540575 2.247002 0.987760 C -7.044652 6.098638 -4.334131
O -5.317170 1.337081 3.248389 C -6.825646 5.433821 -3.117948
H -5.601194 0.165736 1.576727 C -8.315169 -0.377455 -3.916833
H -5.149580 4.140824 -1.038788 C -7.994751 -0.526765 -2.560029
C -6.877598 3.121819 -1.872244 C -7.516480 0.561823 -1.815434
H -4.769681 2.995454 -2.333610 H -8.097020 3.474806 -6.270413
C -7.072619 4.066050 -3.044903 H -7.664005 5.928440 -6.398225
C -4.101592 1.932861 3.806980 H -6.862662 7.172836 -4.405441
H -5.170631 3.197719 1.402482 H -6.471075 5.985937 -2.243944
H -5.191844 1.083250 -0.811724 H -8.454891 0.985443 -5.597552
C -3.625566 1.028266 4.934720 H -8.688083 -1.234548 -4.481318
C -4.368132 3.357946 4.252823 H -8.128595 -1.494935 -2.073886
H -4.726142 3.958266 3.406393 H -7.298039 0.437273 -0.753948
H -3.444403 3.805896 4.645667 O -3.140897 1.964572 2.729187
H -5.133097 3.360622 5.040951 H -3.245319 -0.060326 2.179690
H -3.380810 0.032578 4.539020 O -6.957154 2.276717 1.008090
H -4.420556 0.920333 5.685633 Ti -8.519688 1.943496 1.738389
H -2.733523 1.459042 5.411044 Cl -8.669577 -0.241273 2.054545
C -2.470998 -0.057457 -1.540283 Cl -8.693493 3.038855 3.645367
H -2.552913 -1.078971 -1.930468 Cl -10.059102 2.643281 0.316152
H -1.407075 0.238615 -1.488161

Tabelle B.85.: Kartesische Koordinaten von LXXXVIII−.
C -0.277938 -0.495266 0.501299 H -7.681723 -4.386551 -0.593183
C -2.723049 -1.128192 0.142532 C -6.673316 -3.771443 -2.412164
C -2.000373 1.325292 0.469320 H -7.397479 -4.257527 -3.076452
C -3.089776 0.272048 0.700449 C -4.212144 -2.167378 2.896452
C -0.673335 0.867244 1.084791 H -3.282095 -1.640430 3.130564
C -1.328434 -1.660364 0.718059 C -5.032107 -2.645912 3.915181
H -2.534526 -1.018328 -0.945007 H -4.762340 -2.448372 4.960521
H -1.856104 1.462353 -0.620775 C -6.568779 -3.639657 2.301453
H -1.494658 -1.649702 1.864210 H -7.482453 -4.205900 2.075575
H 0.114403 1.637899 0.933243 C -6.227691 -3.364963 3.631464
C -4.542500 -2.409495 1.534794 H -6.840582 -3.755831 4.452311
C -5.765895 -3.166249 1.253014 H -0.812795 0.762019 2.178789
C -5.869997 -3.270279 -0.172846 H -0.136592 -0.409044 -0.594984
C -4.709886 -2.568641 -0.728371 H 0.675536 -0.858002 0.926364
C -4.585446 -2.505900 -2.142168 H -3.267794 0.176223 1.786394
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H -3.711971 -2.012215 -2.580535 H -2.312549 2.306667 0.882385
C -5.539915 -3.105404 -2.959951 C -3.905680 -2.043558 0.317083
H -5.429205 -3.047451 -4.050431 H -4.047211 0.602796 0.256751
C -6.816095 -3.863117 -1.021326 O -0.902846 -2.808968 0.212494

Tabelle B.86.: Kartesische Koordinaten von LXXXVIII−.
C -0.277938 -0.495266 0.501299 H -7.681723 -4.386551 -0.593183
C -2.723049 -1.128192 0.142532 C -6.673316 -3.771443 -2.412164
C -2.000373 1.325292 0.469320 H -7.397479 -4.257527 -3.076452
C -3.089776 0.272048 0.700449 C -4.212144 -2.167378 2.896452
C -0.673335 0.867244 1.084791 H -3.282095 -1.640430 3.130564
C -1.328434 -1.660364 0.718059 C -5.032107 -2.645912 3.915181
H -2.534526 -1.018328 -0.945007 H -4.762340 -2.448372 4.960521
H -1.856104 1.462353 -0.620775 C -6.568779 -3.639657 2.301453
H -1.494658 -1.649702 1.864210 H -7.482453 -4.205900 2.075575
H 0.114403 1.637899 0.933243 C -6.227691 -3.364963 3.631464
C -4.542500 -2.409495 1.534794 H -6.840582 -3.755831 4.452311
C -5.765895 -3.166249 1.253014 H -0.812795 0.762019 2.178789
C -5.869997 -3.270279 -0.172846 H -0.136592 -0.409044 -0.594984
C -4.709886 -2.568641 -0.728371 H 0.675536 -0.858002 0.926364
C -4.585446 -2.505900 -2.142168 H -3.267794 0.176223 1.786394
H -3.711971 -2.012215 -2.580535 H -2.312549 2.306667 0.882385
C -5.539915 -3.105404 -2.959951 C -3.905680 -2.043558 0.317083
H -5.429205 -3.047451 -4.050431 H -4.047211 0.602796 0.256751
C -6.816095 -3.863117 -1.021326 O -0.902846 -2.808968 0.212494

Tabelle B.87.: Kartesische Koordinaten von LXXXIX.
C 0.099893 -1.130374 0.896610 C -5.054912 -1.118626 -2.742358
C -1.370200 0.816926 1.644972 H -4.813628 -0.599666 -3.671836
C -2.387312 -1.421325 1.076707 C -6.694817 -2.355291 -1.428380
C -2.550721 0.112395 0.992251 H -7.688236 -2.792062 -1.310360
C -1.126424 -1.844237 0.305116 C -6.342343 -1.701095 -2.593962
C -0.079041 0.396379 0.918402 H -7.062494 -1.617841 -3.409003
H -1.327018 0.526033 2.708291 C -4.305418 -3.323625 2.881844
H -2.218490 -1.649947 2.144493 H -3.344640 -3.163485 3.374242
H -0.118960 0.768399 -0.120794 C -5.326009 -4.001737 3.522010
H -1.004263 -2.937202 0.349845 H -5.167661 -4.377722 4.534270
O -3.816911 0.458988 1.570199 C -6.839655 -3.735522 1.625901
C -3.685078 -2.066226 0.684743 H -7.811138 -3.890838 1.152683
C -4.515252 -2.851648 1.559207 C -6.587303 -4.209019 2.900594
C -5.811355 -3.048856 0.935425 H -7.368776 -4.740103 3.445831
C -5.748074 -2.448662 -0.381074 H 0.791916 0.873692 1.393143
C -4.418536 -1.881580 -0.538117 H -1.510408 1.907374 1.600389
Zr -5.495301 -0.512832 1.333619 H -1.242605 -1.575391 -0.758779
Cl -6.584747 -0.558971 3.455981 H 0.250631 -1.488907 1.930240
Cl -6.826938 0.852199 -0.105212 H 1.005671 -1.396635 0.329559
C -4.105887 -1.188384 -1.738856 H -2.579116 0.403245 -0.074658
H -3.118791 -0.745806 -1.875142

Tabelle B.88.: Kartesische Koordinaten von 97.
O 0.464799 -1.390529 2.737653 H -3.899593 2.760403 5.301856
C -1.826442 -0.572096 2.846203 H -5.381905 4.738777 4.958314
C -1.399615 -2.911320 2.243743 H -3.879983 5.148684 0.931635
C -2.330781 -1.717262 1.983889 H -5.371244 5.932218 2.769300
C 0.037239 -2.483821 1.897489 H -2.266976 -1.425250 0.920425
C -0.367708 -0.240232 2.528762 O -3.680063 -2.059141 2.320610
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H -1.898432 -0.882680 3.909234 H -4.196888 -1.233730 2.237580
H -1.379916 -3.073045 3.332564 C -1.894037 -4.252079 1.589465
H -0.306503 0.097828 1.481116 C -0.828237 -5.155986 0.971030
H 0.749313 -3.295072 2.119373 C -0.746829 -6.374252 1.685706
O -2.635663 0.598907 2.641192 C -1.767809 -6.374963 2.732746
O 0.094198 -2.127095 0.531874 C -2.489771 -5.163663 2.659562
C 1.442780 -1.975854 0.068353 H -2.652308 -3.994652 0.832571
H 1.988625 -2.931580 0.166166 C -3.539150 -4.916972 3.542731
H 1.970592 -1.193202 0.636679 H -4.084179 -3.974865 3.493702
H 1.383681 -1.691655 -0.989861 C -3.871877 -5.898658 4.488894
C 0.060892 0.896489 3.447742 H -4.699340 -5.722141 5.179589
H 1.072178 1.255644 3.219036 C -2.096841 -7.350475 3.680543
H 0.022498 0.554957 4.500527 H -1.539053 -8.288480 3.732348
O -0.832986 2.007862 3.244960 C -3.157184 -7.103705 4.558928
C -2.185302 1.646893 3.517810 H -3.430195 -7.853345 5.304753
H -2.249576 1.269049 4.561559 C -0.052158 -4.975300 -0.173734
C -3.063413 2.846910 3.314577 H -0.146380 -4.065545 -0.763205
C -4.724274 5.066078 2.922917 C 0.155562 -7.373927 1.305295
C -3.057528 3.518415 2.084123 H 0.211680 -8.312207 1.861946
C -3.900295 3.288050 4.344723 C 0.964870 -7.162956 0.184354
C -4.731134 4.397066 4.151068 H 1.673433 -7.933028 -0.128001
C -3.886142 4.625390 1.889960 C 0.850615 -5.978700 -0.557689
H -2.397136 3.165703 1.291068 H 1.461733 -5.839910 -1.452187

Tabelle B.89.: Kartesische Koordinaten von 98.
O -1.376990 -1.528496 2.598091 H -5.611392 4.870372 2.854107
C -2.014853 0.794383 2.191289 C -6.361333 2.964652 3.566859
C -3.125563 -1.017744 0.936100 H -6.982364 3.411219 4.346119
C -2.662793 0.452318 0.858410 C -6.352137 1.572761 3.398926
C -1.969566 -1.940912 1.368579 H -6.971718 0.945493 4.042980
C -0.881289 -0.179156 2.519207 C -2.424576 3.062356 -1.024977
H -2.777944 0.723411 2.994178 H -1.942043 2.265934 -1.596992
H -3.907034 -1.113571 1.700521 C -2.128983 4.406864 -1.296901
H -0.109229 -0.096906 1.736234 H -1.417129 4.656154 -2.086219
H -2.341402 -2.961449 1.564607 C -3.644556 5.138117 0.461890
O -1.476796 2.119507 2.165931 H -4.104209 5.939078 1.044848
O -1.048582 -1.952911 0.288301 C -2.741411 5.435315 -0.565013
C -0.015098 -2.933084 0.451243 H -2.501780 6.475945 -0.792768
H -0.449818 -3.944656 0.549022 C -0.929249 2.449890 3.436007
H 0.593849 -2.716623 1.343522 H -1.731572 2.315938 4.197542
H 0.611465 -2.884959 -0.447809 C -0.427140 3.871706 3.411623
C -0.288485 0.218795 3.866850 C 0.464865 6.529981 3.441863
H 0.587154 -0.390393 4.125391 C 0.347795 4.342937 4.481158
H -1.062219 0.100684 4.651508 C -0.754058 4.733312 2.357173
O 0.154670 1.582748 3.792664 C -0.308351 6.058554 2.375908
O -3.706310 -1.476580 -0.283332 C 0.793330 5.667400 4.495146
C -3.330838 2.763603 -0.013232 H 0.611815 3.661686 5.291689
C -3.817395 1.407818 0.465158 H -1.355556 4.370606 1.526074
C -4.769589 1.784916 1.588422 H -0.568340 6.720658 1.547185
C -4.800558 3.191468 1.745488 H 1.400022 6.026953 5.329000
C -3.929492 3.797087 0.739023 H 0.811838 7.565564 3.453930
C -5.561402 0.977320 2.403885 H -1.887539 0.512901 0.076108
H -5.593187 -0.104810 2.268726 H -2.964100 -1.572668 -0.914497
C -5.591359 3.784772 2.735157 H -4.368457 0.900631 -0.346132

Tabelle B.90.: Kartesische Koordinaten von 101.
O -0.093176 -0.993260 1.204417 H -5.172471 0.766442 -3.028888
C -1.620006 0.574999 2.369361 C -6.832029 -1.745970 -1.420229
C -2.482899 -1.395814 1.155674 H -7.791428 -2.266109 -1.416721
C -2.774790 0.075712 1.530995 C -6.580720 -0.722369 -2.313415
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C -1.156950 -1.530007 0.397827 H -7.347647 -0.428306 -3.031567
C -0.326278 0.382502 1.547902 C -4.159698 -3.931922 2.217704
H -1.553073 -0.019782 3.303508 H -3.177795 -3.892270 2.692925
H -2.312673 -1.920317 2.110099 C -5.108216 -4.849190 2.626869
H -0.415836 0.995771 0.635531 H -4.872893 -5.541080 3.437441
H -0.876041 -2.588307 0.254905 C -6.742227 -4.048656 0.997324
C -3.738866 -1.961981 0.566212 H -7.731369 -4.093736 0.538237
C -4.477125 -3.048394 1.154996 C -6.395154 -4.906956 2.024331
C -5.788052 -3.107237 0.546581 H -7.117764 -5.640496 2.385019
C -5.825308 -2.104285 -0.495034 C -0.630212 2.388807 3.459547
C -4.542512 -1.426816 -0.502994 H -0.566886 1.721138 4.350108
O -1.750264 1.962993 2.681422 C -0.831955 3.826041 3.873671
O -1.279322 -0.879053 -0.845970 C -1.215383 6.465359 4.744365
C -0.126750 -1.061965 -1.680699 C 0.271451 4.659968 4.102310
H 0.062404 -2.137583 -1.850294 C -2.128441 4.316329 4.087552
H 0.767741 -0.607681 -1.225558 C -2.317019 5.632450 4.519508
H -0.350526 -0.572484 -2.636226 C 0.078326 5.975784 4.534203
Ti -5.496710 -0.887198 1.655827 H 1.277118 4.277110 3.928225
C 0.841715 0.895241 2.384177 H -2.984173 3.667329 3.901016
H 1.783218 0.872266 1.820793 H -3.329816 6.008530 4.677620
H 0.943387 0.268796 3.292440 H 0.942518 6.621323 4.704399
O 0.595234 2.263842 2.737529 H -1.364697 7.492966 5.082380
Cl -6.426414 -1.634076 3.553639 H -2.844994 0.700824 0.626309
C -4.326305 -0.366198 -1.422827 O -4.037999 0.074423 2.186850
H -3.361724 0.136691 -1.450844 Cl -6.932150 0.667905 0.909536
C -5.334327 -0.038642 -2.309728

Tabelle B.91.: Kartesische Koordinaten von 102.
O -1.065838 -1.351373 2.563063 H -4.447764 0.863341 3.756271
C -1.520970 1.067903 2.690838 C -6.928766 3.119907 1.671998
C -2.978151 -0.453060 1.434257 H -7.621571 3.740043 1.100703
C -2.361928 0.962135 1.430481 C -7.305721 2.560568 2.878303
C -1.867431 -1.523269 1.398212 H -8.306888 2.742770 3.271483
C -0.461674 -0.046100 2.639392 C -6.408706 1.743556 3.619380
H -2.155476 0.909968 3.588762 H -6.742711 1.317200 4.566983
H -3.529490 -0.614514 2.377557 C -2.694189 3.038511 -1.021654
H 0.176302 0.129487 1.758316 H -1.678734 2.641269 -0.987487
H -2.298438 -2.537005 1.476274 C -3.115120 3.836447 -2.067336
O -0.864010 2.334594 2.790864 H -2.423438 4.068954 -2.878864
O -1.051253 -1.417431 0.247617 C -5.350846 4.098177 -1.115551
C -1.569997 -2.124180 -0.890504 H -6.363171 4.503840 -1.157965
H -2.493515 -1.661080 -1.268449 C -4.436938 4.360004 -2.119299
H -1.772804 -3.180163 -0.631519 H -4.729348 4.978596 -2.969164
H -0.788203 -2.083453 -1.659412 C -0.075069 2.368092 3.992918
C 0.383220 0.047147 3.902679 H -0.754657 2.173298 4.852025
H 1.223891 -0.657329 3.887000 C 0.564914 3.721430 4.099451
H -0.251485 -0.159179 4.787148 C 1.726144 6.262679 4.269546
O 0.943361 1.369743 3.981349 C 0.154636 4.615620 5.093386
O -3.900718 -0.518687 0.357330 C 1.559227 4.100016 3.187098
Ti -5.058961 0.821544 -0.115285 C 2.138354 5.367631 3.273397
Cl -7.075321 0.002265 0.440900 C 0.733599 5.886280 5.180115
Cl -5.033419 0.798113 -2.356789 H -0.622268 4.314619 5.800715
C -3.601419 2.763194 0.032409 H 1.872942 3.390788 2.420322
C -3.480907 1.926076 1.193832 H 2.914147 5.661128 2.563276
C -4.700956 2.053295 1.942521 H 0.410851 6.580920 5.958086
C -5.628229 2.867105 1.180273 H 2.180243 7.253558 4.335382
C -4.946279 3.295740 -0.022701 H -1.678523 1.009115 0.567830
C -5.129892 1.477802 3.167831
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Tabelle B.92.: Kartesische Koordinaten von 108.
O -1.818070 1.265954 0.285011 C -1.245703 4.264318 0.226260
C 0.161617 -0.086639 0.593551 H -1.323339 5.295543 0.597239
C -2.119391 -1.152899 0.613016 H -2.150660 3.697910 0.502003
C -0.692795 -1.220359 1.197581 H -1.171547 4.278513 -0.878276
C -2.680533 0.264554 0.799143 C -2.566328 -3.638414 0.842442
C -0.493016 1.272905 0.880659 C -3.453536 -4.243594 -0.077860
H 0.141119 -0.226960 -0.500515 C -4.609855 -3.361625 -0.257250
H -2.052435 -1.312072 -0.474999 C -4.429431 -2.215735 0.552452
H -0.587446 1.432607 1.968560 C -1.442004 -4.326513 1.294726
H -0.218612 -2.166139 0.905864 H -0.792139 -3.884765 2.052236
H -3.614079 0.407538 0.234050 C -3.189253 -5.518702 -0.589045
O 1.548229 -0.166185 0.924926 H -3.874099 -5.989470 -1.298135
O -0.718199 -1.210664 2.631819 C -5.787065 -3.535552 -0.993136
H -1.405494 -0.556900 2.890830 H -5.928848 -4.420698 -1.617403
O -2.938061 0.440504 2.199977 C -5.447785 -1.271414 0.667888
C -3.482822 1.733077 2.501699 H -5.334456 -0.416932 1.338319
H -2.747921 2.529461 2.304448 C -6.631616 -1.450158 -0.064522
H -3.750720 1.722673 3.565266 H -7.438030 -0.719050 0.021798
H -4.384770 1.919614 1.891018 C -6.792680 -2.566504 -0.897935
C 1.912258 0.195672 2.267913 H -7.719520 -2.689937 -1.461875
H 1.617385 1.234348 2.503585 C -1.182035 -5.608492 0.785606
H 3.007855 0.126767 2.301827 H -0.306832 -6.160624 1.133866
H 1.465545 -0.479979 3.009115 C -2.040385 -6.192111 -0.157684
C 0.285847 2.432942 0.279256 H -1.820619 -7.189915 -0.543031
H 1.348818 2.282554 0.510743 C -3.057243 -2.248787 1.202991
H 0.163069 2.411176 -0.821830 H -3.106354 -2.098142 2.290875
O -0.064225 3.709549 0.808122

Tabelle B.93.: Kartesische Koordinaten von 109.
O -0.144714 -0.367847 1.024697 H 0.112549 4.869659 1.522875
C -1.590059 0.809887 2.576935 H -1.117306 3.609971 1.179699
C -2.321527 -1.363587 1.525153 O -3.371804 -2.164978 0.987010
C -2.815230 -0.031235 2.145644 C -3.593984 2.010028 0.553767
C -1.171095 -1.202286 0.524769 C -3.928375 0.754623 1.362834
C -0.581776 0.956988 1.435320 C -4.931113 1.305231 2.368101
H -1.065146 0.254233 3.384299 C -5.042143 2.704718 2.255743
H -1.897845 -1.946571 2.357209 C -4.227806 3.139858 1.124611
H -1.051922 1.464176 0.584121 C -5.643881 0.615688 3.345399
H -3.309828 -0.353534 3.073788 H -5.561046 -0.470989 3.430330
H -0.675266 -2.174519 0.353407 C -5.851563 3.427555 3.138866
O -1.964561 2.098912 3.041442 H -5.933137 4.514054 3.059197
C -2.458965 2.087996 4.378390 C -6.560274 2.733535 4.126212
H -3.386163 1.495927 4.469525 H -7.197151 3.281779 4.823472
H -2.679651 3.130374 4.639177 C -6.464158 1.337192 4.225596
H -1.695944 1.688354 5.074007 H -7.033115 0.808725 4.993198
O -1.736034 -0.739842 -0.695362 C -2.888306 2.157720 -0.639048
C -0.786738 -0.715317 -1.769532 H -2.444435 1.288180 -1.117922
H -0.364157 -1.722306 -1.937596 C -2.743242 3.433398 -1.205696
H 0.033720 -0.013315 -1.550893 H -2.176312 3.549275 -2.131915
H -1.329534 -0.388892 -2.665626 C -4.081619 4.412379 0.564693
C 0.731146 1.661934 1.807505 H -4.569296 5.277415 1.019952
H 1.396746 1.563598 0.923609 C -3.321306 4.556759 -0.600374
H 1.195331 1.129839 2.651774 H -3.195587 5.543352 -1.051139
O 0.623957 3.018527 2.198879 H -3.527083 -1.835833 0.078382
C -0.036765 3.824033 1.222306 H -4.434547 0.020376 0.713306
H 0.399885 3.669723 0.214319
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Tabelle B.94.: Kartesische Koordinaten von 110.
O -0.215306 -0.437369 0.191406 Ti -5.033448 -0.375193 0.847184
C -1.138388 0.306634 2.323452 C 1.072350 1.153245 1.310678
C -2.205956 -1.623279 0.934765 H 1.514363 1.379517 0.317886
C -2.398546 -0.552652 2.042606 H 1.618283 0.303793 1.748066
C -1.454452 -0.985332 -0.245382 O 1.251098 2.239535 2.199754
C -0.379123 0.709784 1.061307 C 0.657497 3.444756 1.717782
H -0.465533 -0.335064 2.935620 H 0.979877 3.657517 0.678183
H -1.550333 -2.422984 1.318821 H 1.004641 4.253485 2.374537
H -0.953854 1.494486 0.544147 H -0.443165 3.393573 1.756775
H -2.642919 -1.050773 2.992191 Cl -6.648962 0.094491 2.346212
H -1.160056 -1.747583 -0.991793 Cl -5.477785 0.987566 -0.879911
O -3.535507 0.227627 1.681560 C -3.917943 -1.992018 -2.015527
C -3.588111 -2.150882 0.600279 H -2.873419 -1.864800 -2.285857
C -4.509625 -2.629474 1.609131 C -4.881989 -2.005720 -3.004380
C -5.823098 -2.750218 1.022603 H -4.578770 -1.870017 -4.044278
C -5.700691 -2.440077 -0.381889 C -6.671194 -2.416870 -1.410082
C -4.301188 -2.185187 -0.661485 H -7.722079 -2.592299 -1.173418
O -1.457924 1.494483 3.026432 C -6.259166 -2.189145 -2.707933
C -2.056241 1.254404 4.298985 H -6.989180 -2.171635 -3.518552
H -3.076999 0.846982 4.197083 C -4.350845 -2.922411 2.989720
H -2.107081 2.224960 4.808310 H -3.365361 -2.900768 3.455239
H -1.439338 0.559159 4.902080 C -5.453687 -3.316509 3.725950
O -2.290868 -0.013209 -0.822410 H -5.330505 -3.563757 4.782006
C -1.748734 0.581142 -2.002343 C -6.933084 -3.146813 1.799207
H -1.469917 -0.194286 -2.741724 H -7.920581 -3.229516 1.342527
H -0.854600 1.182334 -1.769584 C -6.743464 -3.419308 3.140375
H -2.540992 1.218266 -2.412680 H -7.587735 -3.727157 3.758893

Tabelle B.95.: Kartesische Koordinaten von 111.
O -0.316337 -0.657436 0.856308 H 2.400926 3.686939 2.334351
C -1.080074 1.015264 2.531416 H 0.913893 3.266143 1.424253
C -2.626309 -0.865829 1.529208 O -3.945029 -0.994236 1.032459
C -2.530183 0.424276 2.410108 Ti -5.088337 0.348713 0.555765
C -1.640224 -0.847617 0.357023 Cl -7.108443 -0.567237 0.917927
C -0.104978 0.660877 1.395719 Cl -5.056515 0.602074 -1.682177
H -0.644522 0.609707 3.466620 C -3.720745 2.356788 0.939283
H -2.378444 -1.756054 2.131377 C -3.625794 1.380538 1.997439
H -0.214728 1.407958 0.592923 C -4.890306 1.398922 2.696810
H -2.800441 0.099333 3.424695 C -5.811604 2.256180 1.989269
H -1.614401 -1.829722 -0.146750 C -5.090296 2.831199 0.877557
O -1.089197 2.437374 2.605260 C -5.351223 0.672749 3.825659
C -1.567728 2.917700 3.859756 H -4.684739 -0.008718 4.356958
H -2.623611 2.636349 4.023775 C -7.140496 2.414512 2.440921
H -1.490010 4.011939 3.831659 H -7.830729 3.066231 1.902647
H -0.949413 2.523978 4.688483 C -7.546773 1.720581 3.565386
O -2.055055 0.161705 -0.514197 H -8.569547 1.827624 3.929834
C -1.406857 0.152421 -1.787220 C -6.653632 0.853993 4.251740
H -1.532083 -0.828264 -2.278738 H -7.012047 0.310837 5.127961
H -0.330227 0.373643 -1.685763 C -2.788955 2.861842 -0.003034
H -1.901058 0.926806 -2.385947 H -1.747243 2.567186 0.060628
C 1.353837 0.609300 1.883910 C -3.216170 3.758132 -0.961916
H 1.999259 0.408213 1.005560 H -2.495106 4.158494 -1.677571
H 1.444562 -0.234268 2.584346 C -5.503975 3.733737 -0.129086
O 1.795545 1.758195 2.586510 H -6.541472 4.069942 -0.170571
C 1.905751 2.905263 1.743072 C -4.571583 4.180186 -1.044048
H 2.522136 2.679657 0.850085 H -4.868259 4.878530 -1.828295
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