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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Zahireiche Beispiele belegen, dal? in Gegenwart von Ubergangsmetall- 1onen Polyole selbst in
wél¥iger Losung mehrfach deprotoniert werden und als Chelatliganden an das Metall-1on
binden.*? Aber auch Metalle der vierten und fiinften Hauptgruppen wie Silicium(iv),
Germanium(1v), Blei(11), Antimon(i11) und Bismut(ill) bilden im Wal¥igen mit Diolen und
Polyolen stabile Komplexe.>?.

Erstaunlicherweise wurden jedoch erst wenige Blei(11)-Polyol- Verbindungen, in denen die
Koordination durch Ausbildung von Chelatfiinfringen erfolgt, strukturell charakterisiert.[4!
Bel der Umsetzung von Blei(11)-oxid mit Glycerin entsteht nach Riebl et al. ein einfaches
Blei(11)-Polyolat’®. In der Verbindung liegen alle an Metallatome koordinierende Sauer stoff-
atome im verbrickenden Bindungsmodus vor, wobel zwe der drel Hydroxygruppen
deprotoniert vorliegen. Konstituierendes Baumotiv in der Kristallstruktur sind Vierringe aus
je zwel Ble(i)-Atomen und den Alkoxid-O-Atomen, die Uber gemeinsame Ecken, die
Bleiatome, zu eindimensionalen Strangen verknlUpft sind. Die Hydroxygruppen binden
ebenfalls im verbriickenden Modus an Blei(11)-Atome und binden diese Stréange so Uber lon
Dipol-Wechselwirkungen zu Schichten.
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Abbildung 1. Konstituierendes Baumotiv polymerer Blei(11)-Alkoxide: Uber gemeinsame Ecken (Pb-
Atome) verknipfte P,O,-Vierringe.

Eine analoge Ausbildung von Koordinationspolymeren tber Pb,O2-Vierringe wird auch in
einfachen Blei(i1)-Alkoholaten beobachtet.!”!

Wie Klifers und Schumacher®? zeigten, lassen sich in Anaogie zu Kupferpolyolato-
Komplexen auch anionische Polyolato-plumbate(il) aus walkriger Losung erhalten. Dabei
koénnen sowohl trimere Struk turen al's auch aus koordinationspolymeren Strangen aufgebaute
Kettert und Schichtstrukturen verwirklicht werden. Die Verknipfung kann hierbei entweder
wie in dem Monoglycerolat® tiber Pb,O,-Vierringe oder wie zum Beispiel mit Methyl-a-D-
glucopyranosid als Ligand, Uber hoher organisierte Einheiten erfolgen, in denen einfache Pb—
m—O—Pb-Kontakte in zwei unabhangigen Raumrichtungen besteherf*l.

Unter den Zuckerderivaten sind Nukleoside wegen ihrer biologischen Bedeutung von
besonderem Interesse. Die Bindung von Metall-1onen an die Nucleobase des Nukleosids ist
fir saure und neutrale Losungen durch zahireiche Beispiele belegt.l®¥! Da die Diolfunktion
des Furanosylrestes erst ab einem pHWert von 12 deprotoniert voliegt!®, ist fir



dieKoordination an den Furanosylrest stark alkalisches Mileu notwendig. In neueren
Arbeiter®*® werden (iber das Kohlenhydrat koordinierende Antimon(ii)- und Bismut(ii)-
Komplexe mit Adenosin und Guanosin as Liganden beschrieben. Wahrend von
Oxovanadium(1V) in alkalischen Ldsungen analoge Bis-diolato-Komplexe mit Adenosin-5"-di
und -tri-phosphat!’® sowie mit Guanosin-5-Monophosphat'¥ bekannt sind, wurde von
Blei(11) nur ein Adenosin-tri-phosphat-Komplex beschrieben, in dem die Koordination jedoch
tber Sauerstoff-Atome des Phosphatrestes erfolgt.'? Erst kiirzlich konnte am Beispiel des
Natrium-bis{inosinato(2-)} -plumbats(11){*®! gezeigt werden, daB in akalischer Lésung
Blei(l1)-lonen an die Diolfunktion des Ribofuranosylrestes gebunden werden. Neben Bis-
diolato-Komplexen wurden bisher ein dimeres Adenosinato-Oxo-Vanadat(iv)** sowie ein
octameres Uridinosato-Cuprat(i1)\*® strukturell charakterisiert.

a-Hydroxycarbonsiuren wie Milch- oder Apfelsiure spielen eine wichtige Rolle in der
Atmungskette bzw. im Citrat-Zyklus, sie kénnen aber auch as Strukturfragment der
Zuckersduren betrachtet werden. Somit stellen die in dieser Arbeit vorgestellten Blei(i1)- und
Zinn(11)-a-hydroxycarbonséure-Komplexe 18-21 gleichzeitig Modellverbindungen fir die
schwerer zuganglichen Zuckersiure-Komplexe dar.

Mit Milchsaure as Ligand wurden bereits zahlreiche Metal-Komplexe strukturell
charakterisiert. Fir Kupfer(11)[*% und Zink(1){?°?Y sind sowohl homoleptische as auch
heteroleptische Lactat-Komplexe bekannt. Mit MA'?2 pzw. Mn'" 21 V24 o123 g
Bi'"'l®®! pildet Milchsiure homoleptische, mit Ni'?”! und Cr''?® dagegen ausschlieRlich
heterol eptische Komplexe. Die Koordination erfolgt, auf3er in den heteroleptischen Kupfer(i)-
und Zink(11)-Komplexen, unter Ausbildung eines Chelatfiinfringes durch die Carboxylat- und
die a-Hydroxygruppe, welche in der Regel nicht deprotoniert vorliegt. Die einzigen
Ausnahmen stellen die Dimere TMAs[Mng'"'(lacH. 1)alac]'?® und K 5[{ VO(O,)(lacH. 1)} 2]
dar. In dem Manganat(iil) liegt der Ligand sowohl mit nicht deprotonierter als auch mit
deprotonierter a-Hydroxyfunktion vor, in dem Peroxo-Vanadat(1v) koordiniert Milchsdure
ausschliefdich as zweifach deprotonierter Ligand. Ausgedehnte Wasserstoffbriicken
bindungssyteme fiihren im Kristall haufig zur Bildung dreidimensionaler Netzwerkel?®®! | die
Bildung eines K oordinationspolymers wurde dagegen bisher nur fiir [Bi(lac)s]!?® beschrieben.
Durch Substitution des Methylrestes der Milchsaure durch einen Phenylrest erhdlt man
Mandelsiure. Wie Harata et al.””® bereits 1983 zeigten, bildet Mandelsiure mit a-Cyclo-
dextrin im Walrigen stabile Einlagerungskomplexe. Im Hinblick auf die Neigung von
Zinn(l) mit a-Hydroxycarbonsauren Koordinationspolymere auszubilden, wére ein im
akalischen Milieu stabiler Zinn(11)-mandelat-Komplex eine aulferst interessante Gast-
komponente. Im Gegensatz zur Milchsaure sind mit Mandelséure als Ligand erst wenige
homoleptische Metal-Komplexe strukturell charakterisiert: neben zwel dimeren Zinn(1v)-
Alkyl-Mandelat-Komplexerd®® ist noch ein Germanium(iv)-bis-Mandelat,®¥! sowie 6n
dimerer Peroxo-Vanadat(1v)-Komplex®? bekannt. Sowohl in dem Germanium(iv)- als auch



EINLEITUNG 3

in dem Vanadium(1v)-Komplex koordiniert die Mandelsdure unter Ausbildung eines
Funfringchelates mit der Carboxylat- und der deprotonierten a -Hydroxygruppe.

Die Verlangerung des C3-Korpers der Milchsdure durch eine Carboxylat-Gruppe fuhrt zur
Apfelsiure. Als Dicarbonsiure kann Apfelsiure entweder als zwei- oder dreizahniger Ligand
koordinieren. Als zweizahniger Ligand koordiniert Apfelsdure wie Milchsiure unter Aus-
bildung eines Chelatfinfringes mit einer Carboxylat- und der a-Hydroxy-Gruppe, die zweite
Carboxylat-Funktion koordiniert nicht an das Zentrametall. Neben solchen Cobalt(11)!*3-
Nickel (11)34- Molybdan(vi)[**)-bis-Malat-Komplexen werden auch zahlreiche Bis-mda-
Borsaure-Ester!®®! beschrieben. Als dreizahniger Ligand kann Apfelsaure mit Cu'l*" oder
Mn'8 analoge Bis-malate bilden, die jedoch durch Koordination der zweiten Carboxylat-
Gruppe an weitere Zentrametalle zu Koordinationspolymeren verknipft werden. Koordiniert
die zwete Carboxylat-Gruppe an das selbe Zentrateilchen, so werden Finf- und
Sechsringchelate  gebildet.  Mit  Vanadium(iv)®® und Molybdan(v)*?  fihrt dieses
Koordinationsmuster zu Uber M,O»-Vierringen verkniipften Dimeren bzw. Tetrameren, mit
Zink(@!*Y und Bismut(111){*?! werden K oordinationspolymere gebildet.

Mit Blei(11) als Zentralmetal| sind erst wenige a-Hydroxycarbonsauren K omplexe bekannt.[ 43~
1 Die fir Blei(i1)-Alkoxide charakteristische Verknipfung tber Pb,Ox-Vierringe fihrt in
dem Blei(in)-citrat [Pb(citH)].[*¥ zu einem zweidimensionalen, in dem Blei(i1)-glycolat
[Pb(glyH)2]"*¥ zu einem dreidimensionalen Koordinationspolymer. In dem Gluconat
[Pb(GIC1AH. »),]®! werden die Blei(11)-bis-gluconat-Einheiten von der Carboxylat-Gruppe
angrenzender Blei(11)-bis-gluconat-Einheiten zu Schichten verknlpft. Das Blei(i1)-1on zeigt in
den genannten Verbindungen Koordinationszahlen zwischen sechs und acht, neben vier
kurzen treten zusétzlich noch weitere lange Pb—O-Kontakte auf.

Mit Zinn(1) als Zentralmetall sind bereits verschiedene Komplexe mit Koordination Uber die
Carboxylat-Funktion bekannt. So wurden verschiedene Dicarbonsaurekomplexe des Typs
Sn(LH.,) mit Oxalat,'*®! Malonatt*” und Maeat!*® as Ligand synthetisiert. In diesen Ver-
bindungen weist Zinn(l1) verzerrt quadratisch-pyramidae Geometrie auf. Entsprechende
anionische Komplexe mit einem Metall:Ligand-Verhdtnis von 2:1 und Natrium und Kalium
als Gegenionen sind ebenfals bekannt. Die Oxalatokomplexe Na[Sn(ox)2]!*® und
K 2[Sn(ox)2] - H.OP% weisen hierbei ebenfalls verzerrt quadratisch-pyramidale Geometrie af,
dagegen zeigen der Maleinsaurekomplex K[Sn(male)(maleH)]®" und der Malonsiure
komplex K[ Smp(malo)s]-H20!*" trigonal pyramidale Geometrie. Ein Beispiel fiir Zinn(i1)-
Komplexe mit a-Hydroxycarbonsduren als Ligand ist der Citronensiure-Methylester-
Komplex [Sn(cit(OMe)oH.1)]2 -2 MeOH®? | in dem am Zinn(il) eine verzerrt trigonal-
bipyramidale Koordination auftritt.

Cyclodextrine (Cyclomaltoosen, CDs, Abbildung?2) @neln in ihrem molekularen Aufbau
einem hohlen Kegelstumpf (Torus). Die Anhydroglucose-Einheiten sind dabei so orientiert,
dai’ die sekundéren O2- und O3-Hydroxygruppen zur weiteren Seite (head) und die priméren



O6-Hydroxygruppen zur engeren Seite ail) des Torus gerichtet sind. Der Hohlraum im
Inneren des Torus weist semipolaren Charakter auf: von den sekundéaren Hydroxygruppen
ausgehend, weisen zundchst CH-Gruppen (C3) mit den H-Atomen nach Innen, dann
glycosidische O1-Atome und danach wieder HAtome der CH-Gruppen (C5). Die priméren
06-Hydroxygruppen kénnen um die C5-C6-Bindung rotieren.

a-CD: 570 pm
F-CD: 780 pm

"head" &

Abbildung 2. Aufbau der oligomeren, cyclischen Kohlenhydrate a- und b-CD (n = 6 bzw. 7).

In der bevorzugten ( )-gauche-Konformation (O5-C5-C6-06) zeigen die O6-Atome nach
aufl3en, in der unguinstigeren (+)-gauche-Konformation weisen sie in das Innere des Torus und
kénnen mit eingelagerten Gasten Wasserstoffbriickenbindungen ausbildert®”.

Alle Cyclodextrine kristalliseren as Hydrate, der Kristallwassergehalt ist von den
Kristallisationsbedingungen abhéngig. Wahrend b-CD unverzerrt anndhernd C7-symmetrisch
kristallisiert,'>® sind von a-CD auch zwei unregelmafig ellipsoid verzerrte Hydrate strukturell
charakterisiert. In dem Di- bzw. Hexa-hydrat sind zwei Anhydroglucose-Einheiten um die
glycosidische Bindung nach innen gedreht und verkleinerern so die Cavitat.! >

Als Polyole sind Cyclodextrine in der Lage, mit ihren sekundéren Hydroxygruppen an
Metallionen zu binden und chbel mehrkernige Komplexe zu bilden. In wal¥rig-alkalischen
L 6sungen liegen dabei die koordinierenden Gruppen meist deprotoniert vor. Von Metallionen
mit groRer Protolyseneigung wie Bil'!, Sh'!' B8 pp'! edl o131 ynd Fe'81 konnten bereits
zahlreiche sandwichartig aufgebaute Komplexe mit Cyclodextrinen synthetisiert werden. Wie
Klifers und Schuhmacher!®® am Beispie von Blei(i1)-g-CD-Komplexen zeigten, sind mit
Blei(11) und Cyclodextrinen sowohl mehrkernige anionische Polyolato-plumbate(il) als auch
Blei(11)-Polyolato- K omplexe darstellbar.

Aufgrund ihrer Fahigkeit, mit Gastmolekilen Wirt-Gast-Einlagerungskomplexe zu bilden,
sind Cyclodextrine geeignete Modelle fur Enzyme. Es wurden bereits eine Vielzahl
verschiedenster Cyclodextrin-Gast-Komplexe strukturell charakterisiert. Die eingelagerten
Gaste reichen von Krypton Uber Alkohole, Fettsduren und kleine Aromaten bis zu
langkettigen Alkanen, Azofarbstoffen, lod-Polyanionen und sogar metallorganischen
Verbindunger®”). Wenn das Gastmolekil zu klein ist um den gesamten Hohlraum
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auszufilllen, kann zusétzlich noch Wasser miteingelagert werdert®™ oder aber der Gast
statistisch fehlgeordnet vorliegen.!®8-%l

Kamitori et al.’® beschreiben zwei Varianten eines a-CD-Einlagerungskomplexe mit
Biphenyl-4,4’ -Dicarbonsaure as Gast. In beiden 2:1-Komplexen liegt der Wirt in der ,head-
to-head“-Anordnung vor, die eingelagerten Biphenyl-4,4’-Dicarbonsdure-Molekile bilden
jedoch keine Wasserstoffbriickenbindungen zu den priméaren O6-Hydroxygruppen des Wirts,
sondern Gast-Kristallwasser-Gast Wasserstoffbriickenbindungen aus. In beiden Formen
entspricht die Packung der Doppeltori dem ,,channel type“.

Obwohl fir kleine, aromatische Géaste mit polaren Substituenten (NO,, NH,, CO;H, OH) eine
Reihe von Strukturen bekannt ist®”), liegen fir die Einlagerung unpolarer 1- bzw. 1,4-
substituierte Benzol-Derivate in Cyclodextrinen, abgesehen von gaschromatographischen
Untersuchungen,(®Y nur theoretische Arbeitert®? vor. Benzolderivate wie Toluol oder
Chlorbenzol werden gemal3 Berechnungen sowohl in a-CD as auch in b-CD senkrecht zur
Cyclodextrin-Ebene eingelagert, dabei dringen die Géaste in a-CD-Komplexen deutlich
weniger tief in die Cavitét ein asin entsprechenden b-CD-Komplexen.

Mit a-CD als Wirt sind viele Beispiele firr Bis-CD-Metallocen K omplexe bekannt, 534 fiir b-
CD wurden jedoch erst wenige Strukturen von Bis-CD-Metallocen-Komplexen be-
schriebert®?. In dem (a-CD),Ferrocen-KomplexX®? liegt das a-CD as head-to-head-Dimer
vor, alerdings sind die Cyclodextrinringe in jedem Dimer um ca. 130 pm gegeneinander
verschoben. Der in das Dimer eingelagerte Gastkomplex Ferrocen ist um 42° gegen die sechs-
zéhlige Drehachse der a-Cyclodextrinringe geneigt. In den (b-CD).Ferrocenium-Kation
Einlagerungskomplexen mit Mesitylen und Biphenyl als Liganderd®® bildet b-CD
regelmalige head-to-head-Dimere aus. Die in die Dimere eingelagerten Eisen(il)-lonen
zeigen jedoch eine statistische Fehlordnung, so dald die GAtome der Liganden, die PFs -
Anionen und die Kristallwassermolekile nicht lokalisiert werden konnen.

1.1  Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten drei Themenkomplexe untersucht werden. Auf
vorausgegangenen Untersuchungen  aufbauend!3#?  sollten weitere  Blei(i1)-Polyolato-
Komplexe mit Nukleosiden und Cyclodextrinen als Liganden strukturell charakterisiert
werden. Ein weiterer Schwerpunkt war die Darstellung und rontgenographische
Charakterisierung von bisher unbekannten Blei(i1)-Cyclodextrin-Komplexen mit polaren und
unpolaren arometischen Gastmolekilen. Ferner sollten Komplexe von a-Hydroxycarbort
sduren mit Blei(il) und Zinn(11) als Zentralmetall untersucht werden. Besonders Interesse galt
dabel der Bildung von Uber MyX»-Vierringe verknipften Koordinationspolymeren.
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2 Ergebnisse

2.1 Blea(l1)-Komplexe mit Nukleosiden

2.1.1 DieKrigtallstruktur von Kalium-bis-adenosinato(2- )-plumbat(i1)-Hydr at,
K2[Pb(AdoH.2);] - 11 H20 (1)

Bel der Umsetzung von Adenosin mit Blei(i1)-oxid und Kaliumhydroxid im Verhdtnis 3:1:6
in Wasser entstehen farblose, klare Losungen, aus denen sich durch Séttigen mit Ethanol
farblose Kristalle isolieren lassen. Die Reaktionsgleichung fur die Umsetzung lautet:

2PbO+4Ado+4KOH+16 H,O® 2 Kz[Pb(AdOH_ 2)2] -11 H,O (l)

1 krigtdlisert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwe unabhdngigen Bis-diolato-
plumbat(i1)-Einheiten in der Elementarzelle.

Abbildung 3. SCHAKAL-Darstellung der Komplexanionen in 1. Wasserstoffatome nicht dargestellt;
Pb": schwarze Kugeln, gro; O: weil?, mittel; N: schwarz, mittel; C: schwarz, klein.
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Fur zwel der vier Kalium- Atome wurden je zwel halbbesetzte Lagen zugelassen. Fir sieben
fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-Lagen zugelassen und die Summe der
Besetzungsfaktoren jeweils zu 1 verfeinert. Es wurden nur die Schweratome Blel' und
Kalium anisotrop verfeinert.

Die Umgebung der vierfach koordinierten Pb-Atome ist verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal
(Winkel  Oax- Pbl- O = 153.0(6), Oa- Pb2- Ox = 151.4(5) O Pbl-Oeq = 90.3(7)°,
Oeq Pb2- Oy = 89.7(6)°). Die mittleren Abstande zu den axialen O-Ligatoratomen sind mit
242+2 pm in beiden Bis-diolato-plumbat(i1)-Einheiten um ca. 20 pm langer als die zu den
aguatorialen O-Atomen. Das stereochemisch aktive Elektronenpaar belegt jeweils einen Platz
in der Aquatorebene und ist paralledl zu den Purin-Resten ausgerichtet. Der mittlere
Torsionswinkel 02—C2-C3-03 in den Ribofuranosylringen betragt 44+3° (Standardab-
weichung des Mittelwerts) ((0211-C211-C311-0311) =42(3)°, (0221-C221-C321-
0321) =45(2)°, (0232—C232—C332-0332) =47(3)°, (0242-C242-C342-0342) = 44(2)°).
Alle Ribofuranosylringe (mit der Aufstellung O4n—C1n—-C2n—C3n—C4) liegen mit C2 in exo-
und C3 in endo-Stellung vor. Die mittleren Faltungsparameter der Chelatfinfringe betragen

Q,=32.8+26 pm bei j-, = 259.8+59° (Ringe in der Aufstellung Pbl-O2n-C2n—-C3n-03).

2.1.2 DieKristallstruktur von Blei(i1)-adenosinat(2- )-M onohydrat,
[Pb(AdoH.>)] - H20 (2)

Wird Adenosin &guimolar mit Blei(11)-oxid in 1M Natronlauge umgesetzt, so erhdt man
farblose Losungen. Erst durch Zugabe von zwei Aquivalenten Tetraethylammoniumchlorid
konnten nach Séttigen mit Ethanol farblose Plattchen von 2 erhalten werden.

PbO + Ado+2NaOH ® [Pb(AdoH.2)] - HO + 2 NaOH (2)

2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit einem Blei(i1)-adenosinat in der
asymmetrischen Einheit. Es wurden nur die Schweratomlagen anisotrop verfeinert verfeinert.

Die zweifach deprotonierten Adenosin-Molekile bilden mit Blei(11)-lonen ein kettenformiges
Koordinationspolymer aus endlosen Bandern gegeneinander versetzter Blei(11)-Nukleosid-
Einheiten. Die néchste Umgebung der Blei(i)-lonen entspricht derjenigen in den PbO-
Modifikationen. Jedes Blei(i1)-1on wird von vier Alkoxid-O-Atomen koordiniert, wobei jedes
der Diolat-O-Atome im verbriickenden Modus vorliegt. Die Pb—O-Abstande variieren
zwischen 261(3) pm und 228(3) pm (in Klammern Standardabweichung der letzten
Dezimastelle), der mittlere Pb—O-Abstand betragt 239+1 pm (Standardabweichung des
Mittelwerts). Die Po—mp-O-Pb-Vierringe sind entlang der O-O-Achse geknickt ((O31-Pb-
021-Pb') =-19.7(12), (021-Pb-O31"-Pb") = 18.2(11). Der Pb-Pb-Abstand betragt ca.
380 pm.
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Abbildung 4 SCHAKAL-Darstellung des Koordinationspolymersin 2. Pb": schwarze Kugeln, groR;
O: well3, mittel; N: schwarz, mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein; Symmetrieschllissel:
'=-X,-0.5+y,2- 7" =-x,05+y,2- z.

Das stereochemisch aktive Elektronenpaar ist wie in 1 parallel zu den Purin-Resten
ausgerichtet. Der C31-endo gefaltete Ribosylrest liegt in einer E-Konformation vor, der
Torsionswinkel 021-C21-C31-031 betragt 38(4)°. Der Faltungsparameter des Chelatfunf-
rings betragt Q. = 33.6(38) pm bei | » = 297(5)° (Ring in der Aufstellung Pb1l-021-C21—
C31-031).

2.1.3 DieKristallstruktur von Blei(i1)-cytidinat(2- )-Hydrat, [Pb(CytH.2)]2 - 9 H20 (3)

Die Umsetzung von Blei(l)-oxid, Cytidin und Natriumhydroxid in Wasser im Verhdtnis
1:1:2 fuhrt zu weilRen Suspensionen. Durch Uberschichten des Filtrats mit Ethanol erhélt man
nach drei Wochen farblose Nadeln von 3:

2 PhO + 2 Cyt + 2 NaOH + 7 H,0 ® [Ph(CytH. 2)]2- 9 H,0 + 2 NaOH (3)

3 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4:2:2 mit zwe Blei(ll)-lonen in der
asymmetrischen Einheit. Der Besetzungsgrad von vier fehlgeordneten Kristallwasser-Lagen
wurde jeweils auf eins verfeinert. Mit Ausnahme der Kristallwasser-O-Atome wurden alle
Atomlagen anisotrop verfeinert.

Die Struktur von 3 |&¥ sich auch als Blei(l1)-bis-cytidinato(2-)-plumbat(i1) beschreiben, in
dem zwei Blei(11)-bis-diolato- Einheiten von Pb2 verbriickt werden.
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Abbildung 5. ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit in 3 (oben), Wasserstoffatome nicht
dargestelt; 5 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; SCHAKAL-Darstellung der PbO-Schraube (unten).

o—'==°'
i

Es entsteht ein kettenférmiges Koordinationspolymer, das entlang
[001] eine schraubenartige Struktur ausbildet. In den Kanden
zwischen den Ble-Nukleosid-Schrauben befinden sich Kristall-
wasser-Molekile. Die Blei(ll)-Atome sind in Form eines vier-
strahligen Sterns angeordnet (Abbildung 6), dessen Spitzen jeweils
von den verbriickten Pb2-Atomen gebildet werden; die Purinreste
sind propellerartig parallel zu den freien Elektronenpaaren der Ble-
Atome ausgerichtet. Die Umgebung der vierfach koordinierten Pb-
Atome ist quadratisch-pyramidal. Das Pbl-Atom wird unter Aus-
bildung von Chelatfiinfringen von den O2/03-Atomen zweier
gegenuberliegender Diolato(2- )-Einheiten koordiniert. Die Ver-
knupfung der Pb2-Atome erfolgt Uber Ausbildung von Pbl-m-O-
Pb2-Vierringen. Der Chelatwinkel betragt am Pbl-Atom im Mittel

70.7£0.2°. Die Winkel O211- Pbl- 0221 und O311- Pbl- 0321

betragen 109.8(2) bzw.113.6(2). In 3 liegen zwe unterschiedliche
Pb,O.-Vierringe vor, die entlang der O-O-Achse geknickt sind:

(0311-Pb1-0221-Ph2) = 24.9(3)°, (0211-Pb1-0321-Pb2) = 25.8(2)°. In jedem Vierring
treten vier verschiedene Pb—O-Abstanden auf.

Tabelle 1 Pb-O- und mittlere Po-Pb-Absténde [pm] in den Pb,O,-Vierringen in 3; in Klammern:
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle; Symmetrieschliissel: ' =-0.5+y, 1.5- Xx,-0.25 + z
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Pbl-O211  235.3(7) Pb1-0221 237.1(6)
Pb2-0211  2285(7) Pb2-0221' 229.6(7)
Pb2-0321  247.3(7) Pb2—-0311' 238.8(7)
Pbl-0321  231.8(7) Pb1-0311 232.7(7)
Pbl-Pb2 3651 Pb1-Pb1’ 380.41+0.04

Abbildung 6. SCHAKAL-Darstell ung des K oordinationspolymersin 3 in der Aufsicht. Po': schwarze
Kugeln, grof3, O: wel3, mittel; N: schwarz, mittel; C. schwarz, klein; Wasserstoffatome nicht

dargestellt.

Die Torsionswinkel O2n—C2n—C3n—03n in den Ribofuranosylringen (11) und (21) betragen
41.6(9)° und 37.0(11)°. Die Faltungsparameter der Cheatfiunfringe (11) und (21) betragen

Qu(11) = 37.5(9) pm bei j »(21)= 230.7(12)° bzw. Qx(21) = 34.1(9) pm bei j 2(21)= 250.9(11)°

(Ringe in der Aufstellung Pb1-O2n—-C2n—C3n—-03n).
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2.2 Blea(1)-Komplexe mit Cyclodextrinen

221 DieKrigtallstruktur von Caz[Pb;(b-CDH.14)2] - 53.4 H20 (4)

In Anlehnung an Versuche von Schumacher*® erhdlt man bei der Umsetzung von Blei(i1)-
nitrat, Calciumnitrat und b-Cyclodextrin in stark alkalischer L6sung, und anschlief3ender Ein-
diffusion von Ethanol farblose Pléattchen. Bei Verwendung von Natronlauge erhdt man, wie
bereits von Schumacher beschrieber*, Kristalle mit der Raumgruppe P212:2.
Strukturuntersuchungen fuhrten alerdings nicht zu einem befriedigenden Ergebnis da
Calcium- und Natrium-lonen statistisch auf den ,Calciumlagen® auf der Innenseite des
Doppeltorus fehlgeordnet sind und der Abstand zwischen Blei(11)-Lagen benachbarter
Doppeltori zu gering ist.

Bei Verwendung von Kaliumhydroxid als Base erhdt man dagegen diinne Pl&ttchen von 4.

7 PO(NOs), + 7 Ca(NOs), - 4H,0 + 2 b-CD + 28 KOH ® Cay[Pb;(0-CDH.14)7] - 53.41 HO
+ 28 KNO; + X H,0 (4)

Nach Messung der Kristalle bei Raumtemperatur gelingt die Strukturlésung in der
orthorhombischen Raumgruppe C222;. Es wurden nur die Blei(11)-Atome anisotrop verfeinert.
Acht fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden unterbesetzt, fur zwel Kristallwasser-O-
Atome wurden Split-Lagen zugelassen und der Besetztungsgrad auf jewells insgesamt eins
verfeinert. Alle fehlgeordneten Kristallwasser-O-Atome wurden mit einem gemeinsamen
Temperaturfaktor verfeinert.

In Kristallen von 4 baut das cyclische Oligosaccharid Cyclomaltoheptaose als vierzehnfach
deprotonierter Ligand nach bekanntem Prinzip mit Blei(i1)- und Calcium(i)-lonen einen
sandwichartigen Mehrkernkomplex auf. Die Cyclodextrinringe bilden head-to-head-Dimere,
wobel die Cyclodextrinringe eines Doppeltorus nicht gegeneinander verschoben sind.
Bezogen auf die Blei-Ebene betragt der Offnungswinkel des Torus 67+4°1. Die Blei(i1)-1onen
koordinieren unter Aushildung von Chelatfinfringen an die sekundaren O2- und O3-Atome
jeder Anhydroglucose-Einheit. Die Blei(11)- und Calcium(il)-lonen sind alternierend in Form
eines siebenstrahligen Sterns angeordnet. Die Calcium(i1)-1onen werden oktaedrisch von vier
Alkoxid-O-Atome der jewells benachbarten Anhydroglucose-Einheiten (dca.ozz = 232(3) pm)
und zwei innerhalb und aulRerhalb des Torus befindlichen Kristallwasser-Molekilen (dcaog =
249(13) pm) koordiniert. Der mittlere Abstand der koordinierenden Wasser-O-Atome im
Inneren des Doppeltorus betragt zueinander 360+14 pm. Die Pb-O-Absténde variieren in

! Der Offnungswinkel eines Cyclodextrinsist der Mittelwert der Ebenen durch C(2n)-C(3n)-C(5n)-O(5n) zu der
durch die Atomlagen der Metallatome definierten Ebene (Ebenen durch besagte Atome sind solche mit

kleinstem Fehlerquadrat). Dieser Winkel entspricht etwa dem Offnungswinkel eines dem Torus angepaliten
Kegelstumpfs.
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Kristallen von 4 zwischen 245(17) pm und 223(16) pm. Der Mittelwert aler Pb-O-Absténde
betrégt 234+7, die Pb-Ca-Abstande betragen im Mittel 364+3 pm.

Abbildung 7. Molekiilstruktur von 6 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Ph': schwarze
Kugeln, grol3; Ca: schraffiert, mittel; O: weil3, klein; C-Atome nur as Verbindungslinie; H: nicht dar-
gestellt.

Mutterlaugen der Verbindungen 4 zeigen im *C-NMR-Spektrum nur einen Signalsatz fiir den
Liganden b-CD. Die Komplexverbindung weist fur die C-Atome C1 bis C4 einen CIS von im
Mittel 5 ppm auf. Im H-NMR-Spektrum werden mégliche Komplex-Signale von den sehr
intensitatsstarken unverschobenen Signalen des frelen Liganden verdeckt, so dal3 keine Aus-
sagen Uiber H-Verschiebungen moglich sind.
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Tabelle 2. **C-NMR-Spektren stark alkalischer, waRriger Lésungen von b-CD und der Mutterlauge
von 5. Angegeben sind chemische Verschiebungen in ppm, es gilt D=d (b-CD) —d (4).

C1 C4 C3 C2 C5 Co6
b-CD 102.5 81.8 73.9 725 72.9 61.1
5 107.6 88.5 78.6 76.3 73.2 61.2
D -5.1 -6.9 -5.3 -3.8

2.2.2 DieKristallstruktur von [Pbis(b-CDH.14)] - 18 H20 (5)

Durch Diffusion von Ethanoldampfen in waldrige L ésungen aus b-Cyclodextrin, Blei(11)-nitrat
und Kaliumhydroxid erh@lt man farblose Stébchen gemal3:

14 Pb(NOg3), + 2b-CD + 28 KOH ® [Pb14(b-CDH.14);] - 18 Ho0 + 28 KNO3 + 10 H,O (5)

5 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;. Mit Ausnahme der Pb-Atome
wurden alle Atomlagen isotrop verfeinert. Fir zwei gesplittete Kristallwasser-O-Atome wurde
der Besetztungsgrad jewells auf insgesamt eins verfeinert.

Wiein 4 liegen auch hier Doppeltori mit vierzehnfach deprotonierten Cyclodextrinringen vor,
die Cyclodextrinringe sind jedoch gegeneinander verschoben. Die Doppeltori sind entlang
[100] gestapelt, wobei avei benachbarte Stapel entlang [100] jewells gegeneinander um ca.
12° verkippt sind. Die Ble- Ebenen der Stapel sind gegen die b-Achse um ca 3° gekippt. Der
Offnungswinkel der Cyclodextrinringe betragt 74+3°.

Alle Alkoxid-O-Atome binden im verbriickenden Modus an insgesamt vierzehn Blei(ll)-
Atome. Dabel werden alle Positionen der einander gegentiberliegenden Anhydroglucose-
Einheiten ebenso wie die dazwischen liegenden Platize von Bleiatomen besetzt. Aus der
aternierenden Folge der Blei(11)-Atome auf Innen und Aul¥enseite des durch O2- und O3-
Atome aufgespannten Bandes resultiert eine Anordnung der Blei(11)-Atome in Form eines
siebenstrahligen Sterns. Die auf¥eren Blei(11)-Atome sind wie in 4 Teil zweier funfgliedriger
Chelatringe, wéhrend die inneren Blei(11)-Atome aul3er von den vier Alkoxid-O-Atome der
jeweils benachbarten Anhydroglucose-Einheiten zusitzlich von zwei O1-Atomen (d pp.o1=
321+7) koordiniert werden.

Der mittlere Abstand der Pb-Atome entlang des siebenstrahligen Sterns betragt 382+3 pm, die
inneren Pb-Atome haben einen mittleren Abstand von 466+10 pm zueinander. Der
Innendurchmesser des Doppeltorus betragt unter Berticksichtigung der Raumerfordernis der
nach innen gerichteten freien Elektronenpaare ((Pb®") = 200 pm) ~ 660 pm. Im Inneren der
Doppeltori befinden sich keine Kristallwasser-Molekiile. Nur das O6-Atom O661 weist in das
Innere des Cyclodextrinringes.
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Abbildung 8. Molekiilstruktur von 5 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Po': schwarze
Kugeln, grof3; O: weil3, mittel; C: schwarz, klein; Wasserstoffatome nicht dargestelt.

Mutterlaugen der Verbindungen 5 zeigen im 3C-NMR-Spektrum zwei Signalsitze firr den
Liganden b-CD. Die Komplexverbindung weist fir die C-Atome C1 bis C4 einen CISvon im
Mittel 5 ppm auf. Im *H-NMR-Spektrum werden mégliche Komplex-Signale von den sehr
intensitétsstarken unverschobenen Signalen des freien Liganden verdeckt, so dal? keine Aus-
sagen (iber *H-Verschiebungen méglich sind.
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Tabelle 3. **C-NMR-Spektren stark alkalischer, walriger Lésungen von b-CD und der Mutterlauge
von 5. Angegeben sind chemische Verschiebungen in ppm, es gilt D=d (b-CD)-d (5).

C1 C4 C3 C2 C5 Co6
b-CD 102.5 81.8 73.9 725 72.9 61.1
5 107.3 87.6 79.1 76.1 73.0 61.4
D —4.8 -5.8 -5.2 -3.6

Kristalle von 5 erh@lt man auch durch Umsetzung von frisch gefédlltem Blei(11)- hydroxid mit
b-Cyclodextrin ohne Basenzugabe. Allerdings ist die Lodlichkeit des Blei(11)-b-Cyclodextrin
komplexes in walrig neutralen Lésungen sehr gering. In 2*C-NMR-Spektren von frisch
gefdltem Blei(11)- hydroxid und b-CD ist kein CIS zu beobachten.

2.2.3 DieKristallstruktur von [Pbiz(@-CDH.12)2] 21 H2O (6)

Setzt man Pb(i1)- nitrat mit a-Cyclodextrin und Lithiumhydroxid im Verhdltnis 6:2:24 um, so
erhdt man durch Eindiffusion von Ethanol farblose Prismen von 6.

12 Pb(NOg)z +2a-CD+24LiOH ® [Pblz(a-CDH-lz)z] -21 H,O + 24 LiNO3s + x H,O (6)

6 kristalisiert in der orthorhombischen Raumgruppe 1222. Fir die C6- und O6-Atome der
Anhydroglucose-Einheit 2 wurden Split-Lagen zugelassen, der Besetzungsgrad wurde auf
insgesamt 1 verfeinert. Die Split-Lagen wurden mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor
verfeinert. EIf unterbesetzte Kristallwasser-O-Atome wurden mit einem gemeinsamen
Temperaturfaktor auf insgesamt acht Lagen verfeinert.

Die wie in 5 gebildeten Doppeltori sind exakt entlang [010] gestapelt, wobei die einzelnen
Stapel anders als in 5 nicht gegeneinander verkippt sind. Die Anhydroglucose- Einheiten der
Cyclodextrinringe sind nur leicht gegeneinander verschoben. Die O6-Atome O61 und O62
weisen in das Innere des Cylcodextrinringes (dos1-oe1 oben = 520 pm; dos1-061 geniber = 1335 pm;
dos2-062 0ben = 554 pM; Coe2-062 gegeniiber = 1377 pm), die O63 und die Split-Lage 0621 nach
aufen.

6 zeigt eine starke Verzerrung der Doppeltori entlang der c-Achse (dpoo-pnz’ =859.8(1) pm,
drospos' = 1246.5(1) pm, deosps'' = 750.3(1), dppams’ = 1147.5(3) pm). Der Doppeltorus
nimmt eine schwach gewellte Konformation ein, die Atomlagen fur Pb3 und Pb2 sind in ihrer
Hohe innerhalb eines Torus entlang der Stapelrichtung versetzt ( 70 pm bei Pb3).

— —
" O T =N —0
Pb3

Abbildung 9. Gewdllter Pb-Ring in Seitenansicht.
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Abbildung 10. Molekilstruktur von 6 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). PY': schwarze
Kugeln, grofl3; O: weil3, mittel; C: schwarz, klein; Wasserstoffatome nicht dargestellt; Symmetrie-
schlisse: '=x,1-y,-z"=1- x,y,-z"=1-x,1-y,z

Aufgrund der starken Verzerrung der Tori zeigen die Cyclodextrinringe keinen einheitlichen
Offnungswinkel. Stattdessen treten drei charakteristische Anhydroglucose-Ble-Winkel
(Winkel zwischen den C2n—C3n—-Cbn—O5n-Ebenen der Anhydroglucose-Einheiten und der
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Blei- Ebene) auf (Winkel: Anhydroglucose 1-Pb = 61.2(8)°, Anhydroglucose 2—Pb = 72.6(7)°,
Anhyroglucose 3-Pb = 74.2(9)°, Offnungswinkel = 69+7°). Der stumpfste Winkel kann dabei
an der Anhydroglucose 1, deren sekundéare Hydroxygruppe in den Cyclodextrinring zeigt
beobachtet werden.

Die Koordination der innneren und aul3eren Blei-Atome entspricht der in 5 beschriebenen.
Die Pb—02/3-Absténde variieren zwischen 255(1) pm und 225(1) pm, der mittlere Pb—02/3-
Abstand betragt 23510 pm. Aufgrund der Verzerrung der Tori besitzen die inneren Ble-
Atome Pb2 und Pb4 unterschiedliche Umgebungen: wahrend Pb2 auf der Verbindungsinie
der enander gegenuber liegenden O1-Atome liegt, weist Pb4 nach aul3en

(d pp.o1 =319+5 pm). Der dulRere Po—Pb-Abstand liegt im Mittel um 381+3 pm. Der Innen
durchmesser des Doppeltorus betragt unter Beriicksichtigung der Raumerfordernis der nach
innen gerichteten freien Elektronenpaare (r (Pb®*) = 200 pm) in Langsrichtung ca. 747 pm und
in der Diagonalen (Pb2—Pb2'") ca. 460 pm. Im Inneren der Tori befinden sich fehlgeordnete
Kristallwasser-Molekile,

6 kristallisiert aus Lsungen, die einen UberschuR an Cyclodextrin enthalten. Die Verbindung
6 scheint aso nicht wie 5 infolge der hohen Blei(ll)-Konzentration, sondern in einem
kooperativen Prozel3d neben freien Cyclodextrin zu entstehen.

2.2.4 DieKristallstruktur von Nax[NayPbio(@-CDH.15),] - 29.2 H,0 (7)

Setzt man Pb(11)-nitrat mit a-Cyclodextrin und Natriumhydroxid im Verhdtnis 6:2:40 um, so
erhdt man durch Séttigen mit Ethanol farblose Plattchen von 7.

10 Pb(NOs), + 2 a-CD + 24 NaOH + X HO ® Na[NaPby(a-CDH.12)] -29.2 H,0
+ 20 NaNO; (7)

7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12. Fur die Atome C611 und O611 sowie fur
drei fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-Lagen zugelassen, deren
Besetzungsgrad auf jeweils insgesamt eins verfeinert wurde; eine Kristalwasser-Lage wurde
unterbesetzt. Alle fehlgeordneten Kristallwassermolekile wurden mit einem gemeinsamen
Temperaturfaktor verfeinert. Mit Ausnahme der Split-Lagen und der Kristallwasser-Atome
wurden alle Atomlagen anisotrop verfeinert.

Die analog zu 6 aufgebauten Doppeltori sind entlang [010] gestapelt; dabei werden die
Doppeltori-Schichten durch je zwei symmetrieerzeugte, verzerrt oktaedrisch koordinierte
Na2-Atome Uber das O-Atom 0231 des einen und 0612 des benachbarten Torus miteinander
verknlpft (dnaz-os12 = 2311 pm, haz-opz1 = 2772 pm). Die restlichen Koordinationstellen
des Na2-Atoms werden durch Kristallwasser abgeséttigt (Abbildung 11). Das Natrium Atom
Nal besetzt eine Lage auf der Innenseite des Doppeltorus. Neben den O2- und O3-Atomen
koordiniert noch ein im Inneren des Doppeltorus liegendes Kristallwasser-Molekil an Nal,
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das dadurch quadratisch-pyramidale Umgebung besitzt ((T Nat-0 =237+7 pm). Die Pb-O-

Abstande variieren in Kristallen von 7 zwischen 255.5(11) pm und 219.7(10) pm. Der Mittel-
wert aler Pb-O2/3-Absténde betragt 235+t9 pm. Die Pb—Pb-Abstdnde betragen im Mittel
382+3 pm; der Pb—Nal-Abstand betrégt 363 pm.

Abbildung 11. Verkniipfung der Doppeltori in 7. Pb": schwarze Kugeln, groR; Na': weiR, groR, O:
schwarz, klein; C: nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt.

Die Verbindung 7 zeigt wie 6 eine starke Langsverzerrung der Tori. Wahrend die inneren
Blei- Atome Pb3 und Pb4 wie in 6 auf der Verbindungdlinie der koordinierenden O1-Atome
liegen (d pp.or = 326+8 pm), weist das eingebaute Nal-Atom in das Innere des Cyclodextrin-
ringes.

Der Doppeltorus nimmt eine schwach gewellte Konformation ein, die Atomlagen fur Pbl und
Pb2 bzw. Pb3 und Pb4 sind in ihrer Hohe innerhalb eines Torus entlang der Stapelrichtung
geringfiigig versetzt. Die Cyclodextrinringe sind bei einem Offnungswinkel von 754° leicht
gegeneinander verschoben. Im Inneren der Tori befinden sich Kristallwasser-Molekiile.
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Abbildung 12. Molekiilstruktur von 7 in der Aufsicht ohne Na2-Atome. Pb": groe Kugeln, schwarz,
Na'": weiB, gro3; O: schwarz, klein; C: nur as Verbindungslinie; H: nicht dargestellt.

2.25 Der molekulare Aufbau von Cay[Pbg(a-CDH.12)2] - x H20 (8)

Durch Séttigen wéldriger Losungen von a-Cyclodextrin, Blei(ll)-nitrat, Calciumnitrat und
Kaliumhydroxid mit Ethanol erhdlt man farblose, stark lichtbrechende Prismen von 8.
Struktur untersuchungen an mehreren Kristallen fihrten nicht zu einem befriedigenden
Ergebnis. Die Strukturverfeinerung fuhrte in der monoklinen Raumgruppe P2; zu einem R
Wert von "0.30. Somit ist eine Diskussion der Bindungslangen nicht moglich.

Die Doppeltori sind entlang [001] gestapelt, dabei sind die Stapel wie in 5 jewells leicht
gegeneinander verkippt. Aus der Anordnung der Blei und Calcium-lonen ergibt sich ein
entlang [010] verzerrter sechsstrahliger Stern. Vier der sechs Lagen auf der Innenseite des
Doppeltorus werden von Calcium-lonen, die Ubrigen zwei inneren Lagen von Ble-lonen
besetzt. Die restlichen sechs Ble-lonen koordinieren wie in 7 unter Ausbildung von
Cheltfunfringen. Die Calcium-lonen werden wie in 4 von vier Alkoxid- und zusétzlich von je
zwel Kristallwasser-O-Atomen oktaedrisch koordiniert.
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Abbildung 13. Der molekulare Aufbau von 8 in der Aufsicht. Pb": schwarze Kugeln, groR; Ca:
ungefillt, grof3; O: weil3, klein; C: nur as Verbindungslinie; H: nicht dargestellt.

2.3 Blei(11)-Cyclodextrinat-Einlager ungskomplexe

2.3.1 DieKristallstruktur von Pb[Pba(@-CDH.12)] - (bdc) - 35 H,0 (9)

Setzt man Pb(i)-nitrat mit a-Cyclodextrin, Biphenyl-4,4’-dicarbonsédure und Natrium-
hydroxid im Verhdltnis 6.4 : 2 : 1 : 40 um, so erhdt man farblose Prismen von 9:

13 Pb(NOz), + 2 a-CD + bdcH, + 26 NaOH + 9 H,O®
Pb[Pb12(a-CDH. 12)2] - (bdc) - 35 H,O + 26 NaNOs (9)

9 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;. Mit Ausnahme der Kristall-
wasser-O-Atome wurden alle Atomlagen anisotrop verfeinert.

Die wie in 6 aufgebauten Doppeltori liegen nicht isoliert vor, sondern werden Uber das
dreizehnte Blei(i1)-Atom zu Stréngen von Koordinationspolymeren verknipft (Abbildung 15).
Die Packung der entlang [001] verlaufenden Strange entspricht dem herringbone type.
Innerhalb eines Stranges zeigen die miteinander verknuipften Doppeltori ein Zickzack-Muster;
die Pb-Ebenen sind um ca 155° gegeneinander geneigt. Im Inneren jedes Doppeltorus
befindet sich, senkrecht zur Ble-Ebene ausgerichtet, ein zweifach deprotoniertes Biphenyl-
4.4’ -dicarboxylat.

Der Doppeltorus nimmt wie in 9 eine schwach gewellte Konformation ein, die Langsverzerrung
der Tori ist mit Cbyo-ppio = 1230.6(1) pm und Ghniopes = 748.1(1) pm jedoch schwécher ausgepragt
asin 6. Die Cyclodextrinringe sind ebenso wie in 6 nur leicht gegeneinander verschoben.
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Abbildung 14. Molekiilstruktur von 9 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). PY': schwarze
Kugeln, grol3; O: schwarz, klein; C: nur as Verbindungdlinie; H: nicht dargestellt; Gast: O: weil3,
mittel; C:. schwarz, mittel; Wasserstoffatome nicht dargestelt; Donor-Akzeptor wechselwirkung:
gestrichelt; Offnungswinkel: 74£3°.
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Die O6-Atome 0661 und 0652 weisen in das Innere des Cylcodextrinringes und bilden
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Carboxylat-O-Atomen O10 und O20 des Gastes aus
(dogs1-010 = 274.5(2) pm, Coezz-02 = 312.1(3), Gbesz-020 =323.3(2) pm). Der Winkel zwischen den
Phenylring- Ebenen des bdc betragt 22.4(10)°, der Tosionswinkel der Carboxylat-Gruppen zu den
Phenylringen an O10 5(3)° bzw. an 020 2(3)°.

Die Koordination der innneren und auf3eren Blei(11)-Atome entspricht im wesentlichen der in 6
beschriebenen. Die Atome Pb3, Pb4, Pb9 und Pbl3 weisen jedoch eine ungewdhnliche
Umgebung auf.

Abbildung 15. Verknipfung der Tori in 9. Nur Pb- und O2/3- bzw 0"-Atome darestellt; Symmetrie-
schlissdl: ' =0.5- x,-y,05- z

Das die Doppeltori verbriickende Pbl3 wird von zwei O2-Atomen der angrenzenden
Doppeltori (0241, 0222') sowie von drei Kristallwasser-O-Atomen koordiniert. Die nachste
Umgebung der Atome Pb3, Pb4 und Pb9 laét sich as (4+1)-Koordination beschreiben: die
Blei(i1)-Atome binden unter Ausbildung von Chelatfinfringen an vier Alkoxid-O-Atome
zweier Anhydroglucose-Einheiten und zusétzlich unter Bildung von kantenverknipften
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Pb,Ox-Vierringen an jeweils ein Kristallwasser-O-Atom (Tabelle 4). Die Sauerstoff- Atome
0222, 0241 und O™ 1 liegen beziiglich der Bindung an Blei als m-Liganden vor, wahrend die
Sauerstoff- Atome 0321 und 02 je zwei Blei(i1)-1onen verbriicken.

Tabelle 4. Pb-O-Absténde in 9; in Klammern Standardabweichung der letzten Dezimalstelle;
Symmetrieschlissdl: ' =0.5- x,-y, 0.5+ z

Pb3-0321' 249(1) Pb9-0241 253(1)
Pb3-0222 258(1) Pb9-0"1 228(1)
Pb3-0"2 225(1)

Pb13-0241 258(1)
Pb4'-0321' 226(1) Pb13-0222 240(1)
Pb4'-0222 247(1) Pb13-0"1 230(1)
Pb4'-0"1 257(1) Pb13-0"2 233(1)

Pb13-0"3 266(1)

Die Pb-O-Absténde variieren zwischen 258(1) pm und 223(1) pm, der mittlere Pb-O-
Abstand betrégt 238+19 pm. Der Innendurchmesser des Doppeltorus betrégt unter
Berlicksichtigung der Raumerfordernis der nach innen gerichteten freien Elektronenpaare
(r(Pb**) = 200 pm) in Langsrichtung ca. 700 pm und in der Diagonalen ca. 500 pm (Pb5—
Pb11) bzw. 410 pm (Pb1—Ph7).

2.3.2 DieKristallstruktur von [Pbiz(@-CDH.12)7] - Liz(bdc) - 20 H>0 (10)

Durch Eindiffusion eines Ethanol/Ether-Gemisches in wal¥rige Lésungen aus a-Cyclodextrin,
Biphenyl-4,4’ -dicarbonséure, Lithiumhydroxid und Blei(l1)- nitrat erhdt man nach drei Tagen
farblose Prismen von 10.

12 Pb(NO3), + 2a-CD + bdcH, + 26 LiOH + ®
[Pbi2(@-CDH. 12)7] - Lix(bdc) - 20 H,O + 24 LiNO3 + 6 H,O (10)

10 krigtallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe 1222 und ist kristallchemisch isotyp zu
Pbi2@-CDH_1)2] - 22.74 H,O (6). Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die
Koordinaten der Blei(11)- und a-Cyclodextrin-Atome von 6 benutzt. Fir die Atome C62 und
062 wurden Split-Lagen zugelassen, deren Besetzungsgrad auf insgesamt eins verfeinert
wurde. Mit Ausnahme der Split-Lagen und der Kristallwasser-O-Atome wurden ale
Atomlagen anisotrop verfeinert. Die Split-Lagen wurden mit einem gemeinsamen
Temperaturfaktor verfeinert.
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Abbildung 16. Molekilstruktur von 10 in der Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten). Po'":
schwarze Kugeln, gro; O: weil, klein; Li': geflllt, klein; Gast: O: weiR, mittel; C: schwarz, mittel;
Wasserstoffatome nicht dargestellt; Donor-Akzeptor-Wechselwirkung: gestrichelt.
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Die Packung der Doppeltori entlang [010] I&/% sich als brick type beschreiben. Im Inneren
jedes Doppeltorus befindet sich senkrecht zur Blei-Ebene ausgerichtet ein Biphenyl-4,4' -di-
carboxylat-lon. In der asymmetrischen Einheit findet sich nur ein Viertel bdc, well der im
Zentrum des Doppeltorus liegende Schwerpunkt des Gastes auf drei kristallographische C,-
Achsen féllt. Die vier symmetrieerzeugten O61-Atome weisen in das Innere des
Cylcodextrinringes und bilden Donor- Akzeptor-Bindungen zu den Carboxylat-O-Atomen des
Gastes aus (dos1-o1 =262.8(3) pm). Das bdc zeigt an der Carboxylat-Gruppe einen
Torsionswinkel von -168.5(5)° (C3-C4-C10-01); der Winkel zwischen den Phenylringen
liegt bel 39°.

Die Doppeltori-Schichten werden Uber Lithium-lonen in alle drei Raumrichtungen
miteinander vernetzt. Die vier symmetriegenerierten O63-Atome jedes Doppeltorus
koordinieren an je ein Lithium-Atom, welches auf3er von zwel Kristallwasser-O-Atomen noch
von einem O22-Atom eines zur jeweils néchsten Schicht gehdrenden Doppeltorus koordiniert
wird. Das Lithium besitzt eine leicht verzerrt tetraedrische Umgebung (d 1i_o = 19243 pm,
mittlerer O-Li—O-Winkel 111+3°. Die Pb—O-Absténde variieren in 10 zwischen 255.7(8) pm
und 224.8(9) pm, der mittlere Pb—O-Abstand betragt 236.3+0.8 pm.

Der Doppeltorus nimmt wie in 6 und 9 eine schwach gewellte Konformation ein. Die
EinschluRverbindung 10 zeigt in Richtung der c-Achse nahezu die gleiche Verzerrung der
Tori wie der ,leere* Wirt 6. Allerdings liegt der Abstand Pb4-Pb4' in 10 nur bei ca. 1107 pm
und die Pb3-Pb3-Rechtecke sind in Richtung der b-Achse leicht gestaucht (, Kantenlange®
(dpozpoz) in 10: 1246 pm bzw. 741 pm).

In 10 treten wie in 6 drei charakteristische Anhydroglucose-Ble-Winkel auf (Winkel: An-
hydroglucose 1-Pb-Ebene = 64.3(5)°, Anhydroglucose 2—Pb = 73.6(6)°, Anhydroglucose 3—
Pb = 74.4(6)°, mittlerer Offnungswinkel = 71+6. Der Innendurchmesser des Doppeltorus
betragt unter Berlicksichtigung der Raumerfordernis der nach innen gerichteten freien
Elektronenpaare ¢(Pb®") = 200 pm) in Langsrichtung ca 700 pm (Pb4—Pb4) und in der
Diagonalen ca. 566 pm (Pb1—-Pbl).
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2.3.3 DieKristallstrukturen von [Pbi2(a -CDH.12)2] - Benzol - 24 H,0 (11),
[Pblz(a -CDH_12)2] -Tolual -20 Hzo (12), [Pblz(a -CDH-12)2] . p-Xy|O| -20 Hzo (13)
und [Pbyo(a -CDH_.12);] - Chlorbenzol - 20 H,O (14)

Uberschichtet man walrige Losungen aus Blei(i)-nitrat, a-Cyclodextrin  und
Lithiumhydroxid mit den aromatischen Losemitteln Benzol, Toluol, p-Xylol oder
Chlorbenzol so entstehen an der Phasengrenze innerhalb weniger Tage farblose, stark
lichtbrechende Kristalle der EinschluRverbindungen 11 bis 14:

12 Pb(NOs3), + 2a-CD + 24 LiOH + Gast ®
[Pblz(a -CDH_12)2] -Gads - Xx HoO + 24 LINO3 + x H,O (11—14)

11 bis 14 sind isotyp zu dem in der orthorhombischen Raumgruppe 1222 kristallisierenden
Wirt 6. Bel der Losung der Strukturen von 11, 12, 13 und 14 wurden zur anfanglichen
Phasenbestimmung die Atomlage- Lageparameter der Blei(11)- und a-Cyclodextrin- Atome von
6 benutzt. Im Inneren der Doppeltori finden sich senkrecht zu den Blei(il)-Ebenen
Elektronenrestdichten, die sich als mehr oder weniger fehlgeordnete Sechsringe beschreiben
lassen. Da durch die Zentren der Doppeltori jeweils 3 zweizéhlige Drehachsen verlaufen,
werden die Lagen der Gastmol ekille durch Symmetrieoperationen generiert.

In [Pbia(a-CDH_12)] - Benzol - 24 H,0O (11) wurden fir die C6- und O6-Atome der
Anhydroglucose-Einheiten 1 und 2, sowie fir ein Kristallwasser-O-Atom Split-Lagen
zugelassen, deren Besetzungsgrad insgesamt jewells auf eins verfeinert wurde. Mit Ausnahme
der Split-Lagen wurden ale Pb-, O- und C-Atome des Blei(11)-Cyclodextrinkomplexes
anisotrop, die Kristallwasser-O-Atome wurden isotrop verfeinert. Nach der Verfeinerung des
Wirtes [Pbix(a-CDH_12)2] - 24 H,O wurden die zwei stérkeren der vier im Inneren des
Doppeltorus liegenden Restdichten unter Anwendung einer DFIX-Anweisung (DFIX 13) als
Benzol-C-Atome zugeordnet und mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert. Je
eine Lage der gesplitteten Atome O61 und O62 zeigt in das Innere des Doppeltorus und bildet
damit eine Art ,,Deckel” der hydrophoben Tasche.
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Abbildung 17. Molekiilstruktur von 11 in der Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten). Pb':
schwarze Kugeln, grol3; O: schwarz, klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast:
schwarz, klein;,  Symmetrieschlussel: '=x,1-vy,-z "=1-xyvy,-zz "=1-x1-vV,z

d pb-o = 23819 pm, d Pb-py = 385+3 pm.
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In [Pbyo(a-CDH_12)] - Toluol - 20 H,O (12) wurden fir die Atome C62 bzw. 062 sowie fiir
zwel Kristallwasser Split-Lagen zugelassen, deren Besetzungsgrad insgesamt auf jeweils eins
verfeinert wurde.

Abbildung 18. Molekillstruktur von 12 in der Seitenansicht (unten). PB': schwarze Kugeln, grof3; O:
schwarz, klein; C: nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast: schwarz, klein.

Die Pb-, O- und GAtome des Blei(11)-Cyclodextrinkomplexes wurden unter Verwendung
einer ISOR-Anweisung fur C33 anisotrop, die Kristallwasser-O-Atome und die Toluol-C-
Atome wurden isotrop verfeinert. Die vier symmetriegenerierten O61- Atome sowie die Split-
Lagen O62B weisen in das Innere des Cylcodextrinringes.

C2 C3 c2!

Czii CSI i C‘zl

Abbildung 19. Darstellung der symmetriegenerierten ToluokLagen in 12. SymmetrieerzeugteAtome:
weily, Symmetrieschlissel: ' =x,1- y,-z"=1-x,y,-z"=1-x,1- y,z
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Abbildung 20. Molekiilstruktur von 12 in der Aufsicht. Po': schwarze Kugeln, groR3; O: schwarz,
klein; C: nur as Verbindungdlinie; H: nicht dargestellt; Gast: schwarz, klein; Symmetrieschllssel:

'=x,1-y,-z"=1- xy,-z"=1- x,1-y,z

In [Pbi2(a-CDH_12)7] - p-Xylol - 20 H,0O (13) wurden fir die Atome C6- und O6-Atome der
Anhydroglucose-Einheit 21 und fir vier fehlgeordnete Kristallwasser Split-Lagen zugelassen,
deren Besetzungsgrad jewells auf insgesamt eins verfeinert wurde.

Mit Ausnahme der Pb-Atome wurden ale Atome isotrop verfeinert. Nach der Zuordnung der
C-Atome des Gastes finden sich im Inneren des Doppeltorus keine signifikanten Restdichten
mehr. Die p-Xylol-C-Atome wurden mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert.
Die O-Atome 0611 und die Split-Lage 0621 weisen in das Innere des Cylcodextrinringes.



30 ERGEBNISSE

Abbildung 21 Molekiilstruktur von 13 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Pb':
schwarze Kugeln, grol3; O: schwarz, klein; C: nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast:
schwarz, klein; Symmetrieschlissel:  '=x,1-vy,-zz "=1-x,y,-zz "=1-x1-vY,z

d po.o=238+9 pm, d py.p = 3853 pm.
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In [Phi2(a-CDH.12)2] - Chlorbenzol - 20 H,O (14) wurden fir das O-Atom 062 sowie fur drei
fehlgeordnete Kristallwasser Split-Lagen zugelassen, deren Besetzungsgrad jeweils auf
insgesamt eins verfeinert wurde. Mit Ausnahme der Pb-Atome wurden ale Atome isotrop
verfeinert. Das Chlorbenzol wurde unter Verwendung von DFIX- und FLAT-Anweisungen
mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert. Nach der Zuordnung des Gastes finden
sich im Inneren des Doppeltorus keine signifikanten Restdichten mehr. Die vier
symmetriegenerierten O61- Atome sowie die Split-Lagen O62B weisen in das Innere des
Cylcodextrinringes.

Abbildung 22. Molekilstruktur von 14 in der Seitenansicht. PH': schwarze Kugeln, grof3; O: schwarz,
klein; C: nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast: Cl: schraffiert, mittel; C: schwarz, klein.

E3 {32 CBM.
Abbildung 23.Dargtellung der symmetrie erzeugten Chlorbenzol-Lagen. Symmetriegenerierte Atome:

weilR; Symmetrieschliissel:' =x,1- y,-z"=1- x,y,-z"=1- x,1-y,z
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Abbildung 24. Molekiilstruktur von 14 in der Aufsicht. PB': schwarze Kugeln, gro; O: schwarz,
klein; C: nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast: Cl: schraffiert, mittel; C. schwarz, klein.

Symmetrieschliissel:' =x,1- y,-z"=1- X,y,-Z " =1- x,1- Y, Z d pppo = 3853 pm.

Die Einlagerungsverbindungen 11 — 14 zeigen wie der freie Wirt 6 eine Verzerrung der Tori
entlang der c-Achse (Tabelle 5) sowie einen flachen und zwei steilere Anhydroglucose-Blei-
Winkel (Winkel zwischen den C2n-C3n-C5n-O5n-Ebenen der Anhydroglucose-Einheiten und
der Blei-Ebene).

Tabelle5. Pb-Pb-Absténde [pm] in 11 — 14 bzw dem freien Wirt 6; in Klammern Standardabwei chung
der letzten Dezimalstelle; Symmetrieschliisse: ' =x,1- y,-z"=1- x,y,-z " =1-x,1- y,z

Pb2-Pp2" Pb3-Pb3 Pb3-Pb3" Pb4-Pb4
6 859.88(12) 1246.52(13) 750.35(14) 1147.54(27)
11 872.71(7) 1255.95(8) 765.10(8) 1159.97(11)
12 869.86(7) 1255.23(8) 759.12(8) 1148.08(11)
13 866.82(9) 1252.84(10) 757.31(9) 1143.49(14)
14  872.85(7) 1256.51(7) 759.48(7) 1150.16(11)

Die Packung der Tori kann as channel typ beschrieben werden. Oberhalb und unterhalb der
Tori finden sich Kristallwasser-Atome. Im |R-Spektrum der Verbindungen 11-14 kénnen

weder im Bereich der n (C=C)-Schwingung um 1600 cn® noch im Bereich der d (CH)-
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Schwingung und Ringdeformationsschwingungen um 700 cmi* signifikante Unterschiede zu
den IR-Spektren der freien Wirtskomplexe beobachtet werden. Eine mogliche n(C-H)-
Schwingung des Aromaten wirde von den breiten n (O-H)-Schwingungen der Hydroxy-
gruppen verdeckt werden. Eine mogliche Erkléarung fur das Fehlen der Schwingungen des
Gastes liegt darin, dal3 die Kristalle zur Befreiung von anhaftenden CD und Gastkomponenten
mit Wasser und Aceton gewaschen und anschlief3end im Vakuum getrocknet wurden. Ein
weiterer Grund kénnte die im Vergleich zum Cyclodextrin geringe Konzentration an Gast
sin.

2.34 DieKristallstrukturen von [Pbia(b-CDH.14)] - (Toluol)z - 22 H20 (15) und
[Pby4(b-CDH.14)2] - Benzol, - 24 H,0 (16)

Uberschichtet man wéalrige Losungen aus Blei(1)-nitrat, b-Cyclodextrin, Biphenyl-4,4 -
dicarbonsdure und Lithiumhydroxid mit einem Toluol- Ethanol- Gemisch so entstehen an der
Phasengrenze farblose Kristale. Die Strukturbestimmung ergibt jedoch nicht die zu 10
analoge Einschluf3verbindung mit Biphenyl-4,4’-dicarbonsaure als Gast, sondern stattdessen
die Bis-Toluol- Einschluf3verbindung 15.

14 Pb(NOs), + 2b-CD + bdcH, + 30 LiOH + 2 Toluol ®
[Pb14(b-CDH-14)2] . (TO| U0|)2 - 22 H,O + 28 LINO3 + Liz(de) +8 H>,O (15)

Durch Uberschichten waRiger Losungen aus Blei(1)-nitrat, b-Cyclodextrin  und
Lithiumhydroxid mit Benzol erhdlt man an der Phasengrenze gemal3

14 Pb(NOs), + 2b-CD + 28 LiOH + 2 Benzol®
[Pb14(b-CDH-14)2] -Benzol, - 24 H,O + 28 LINOs + +4 H,O (16)

farblose Plattchen der Bis-Benzol- Einschluf3verbindung 16.

15 und 16 sind isotyp zu dem in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:12; kristallisierenden
Wirt 5. Bel der L6sung der Strukturen von 15 und 16 wurden zur anfanglichen Phasenbe-
stimmung die Lageparameter der Blei(l1)- und b-CyclodextrinrAtome von 5 benutzt. Im
Inneren der Doppeltori finden sich jewells ober- und unterhalb der Ble-Ebene
Elektronenrestdichten, die sich a's fehlgeordnete Sechsringe beschreiben lassen.

In [Pby4(b-CDH_14)7] - Toluol, - 22 H,O (15) wurden alle Pb-, O- und C-Atome des Blei(l1)-
Cyclodextrin-Komplexes anisotrop verfeinert. Die Kristallwasser-O-Atome und die C-Atome
der fehlgeordneten Toluol-Molekile wurden isotrop verfeinert. Fir die Toluol-Molekile 1
und 2 wurden Split-Lagen zugelassen, deren Besetzungsgrad jewells auf eins verfeinert
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wurde. Fir ale Toluol- Lagen wurden FLAT-Anweisungen verwendet, fir vier C-Atome von
Toluol 1 wurde eine DFIX-Anweisung verwendet.

Abbildung 25. Molekiilstruktur von 15 in der Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Pb':
schwarze Kugeln, grol3; O: schwarz, klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast:

weiR, klein; nur Darstellung der Split-Lagen A; d pyo = 23748 pm, d pypp = 384+2 pm; Offnungs-
winkdl: 74+2°.
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Der mittlere Abstand der Toluol-Lagen 1A/B und 2A/B zueinander betrégt 414+27 pm.

Abbildung 26. SCHAKAL-Darstellung der beiden fehlgeordneten Toluol-Molekdile in 15.

In [Pb14(b-CDH_14);] - (Benzal),; -24 HO (16) wurden mit Ausnahme der Ble-Atome alle
Atomlagen isotrop verfeinert. Fur die O6-Atome der Anhydroglucose-Einheiten 21, 51 und
62 wurden Split-Lagen zugelassen, deren Besetzungsgrad jeweils auf eins verfeinert wurde;
zwel Kristallwasser-Lagen sind fehlgeordnet. Fur das Benzol-Molekll 2 wurden Split- Lagen
zugelassen und der Besetzungsgrad auf eins verfeinert. Die Benzol-Lagen wurden unter
Verwendung der AFIX 66-Anweisung mit jeweils einem gemeinsamen Temperaturfaktor
verfeinert. Der Abstand zwischen den Benzol-Lagen 1 und 2A/B liegt im Mittel bei 411+10

pm.

Abbildung 27. Molekillstruktur von 16 in der Seitenansicht. Pb': schwarze Kugeln, gro; O: schwarz,
klein; C: nur ds Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast: well3, klein; nur Darstellung der Split-

Lagen A; d ppo = 23748 pm, d py.p = 384+3 pm; Offnungswinkel: 75+4°.
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Abbildung 28. Molekiilstruktur von 16 in der Aufsicht (Pb': schwarze Kugeln, groR3; O: schwarz,
klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Gast: weil, klein; nur Darstellung der Split-
Lagen A) und SCHAKAL-Darstellung des fehlgeordneten Benzol-Molekils 2.

2.35 DieKristallstruktur von [Pb14(b-CDH.14)2] (Fesz) - 23 Hzo (17)

Durch Uberschichten einer waligen Losung von Blei(il)-nitrat, b-Cyclodextrin und Kalium-

hydroxid mit Ethanol und einer etherischen FerrocenLdsung lassen sich gelbe Stabchen von
17 isolieren.

14 Pb(NOg), + 2b-CD + 28 LiOH + FeCp,®
[Pb14(b-CDH_14)2] . Fesz -23 H,O + 28 LiNO3 +5H,0 (17)

17 ist wie die Einschluf3verbindungen 15 und 16 isotyp zu dem in der orthorhombischen
Raumgruppe P2:2:2; kristalliserenden Wirt 5. Bei der Strukturlésung von 17 wurden zur
anfanglichen Phasenbestimmung die Atomlage-Lageparameter der Blei(ll)- und b-
CyclodextrinrAtome von 5 benutzt. Fir das Ferrocenmolekil wurden zwel symmetrie-
unabhéngige Lagen bestimmt und der Besetzungsgrad beider Lagen zusammen auf eins
verfeinert.
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nicht dargestellt;

=382+3 pm.

als Verbindungdinie; H:

17 in der Seitenansicht (oben) und der Aufsicht (unten). Po':
n; C: nur

schwarze Kugel, grof3; O: schwarz, klel
Gast: Fe**: schraffiert, gro3; C: weiR, klein; d ppo =236+8 pm, d popb

Abbildung 29. Molekilstruktur von
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Das Verhdtnis der Besetzungen zueinander betragt 1:1 (FeCp, 1, FeCp, 2). Mit Ausnahme
der Pb- und Fe-Atome wurden alle Atome isotrop verfeinert, die GAtome der Ferrocen
Lagenl und 2 wurden unter Verwendung der AFIX 55-Anweisung jeweils mit einem
gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert.

Der Gast Ferrocen nimmt in 17 zwei unterschiedliche Orientierungen ein: die Ferrocen
Lage 1 ist senkrecht zur Blei-Ebene ausgerichtet, wahrend die FerrocenLage 2 im Inneren
des Doppeltorus fast paralel zur Ble-Ebene liegt. Das FeCpp, 1 ,taucht” in den
Cyclodextrinring ein, wobei die EisenLage in Hohe der O5-Atome der Anhydroglucose-
Einheiten liegt, die Cyclopentadienyl-Ringe befinden sich in den von den C6- bzw. C2/C3-
Atomen aufgespannten Ebenen. Unterhalb der Blei- Ebene, in Mitten des Cyclodextrinringes
befindet sich das FeCp, 2. Das Fe2-Atom liegt anndhernd inder O2/O3-Ebene, die Ferrocent
Langsachse ist leicht gegen die Ble-Ebene geneigt. Beide FerrocenLagen liegen in der
ekliptischen Konformation vor.
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2.4  Blei(11)- und Zinn(11)-K omplexe mit a -Hydr oxycar bonsaur en

24.1 DieKristallstruktur von Blei(i1)-rac-malat(2- ), [Pb(rac-mal)] -2 H,O (18)

Durch Sittigen schwach basischer Losungen von rac-Apfelsiure und Blei(1)-nitrat mit
Ethanol erhdt man nach sechs Monaten bei 4 °C farblose diinne Pl&tchen von (18) gemal3:

Pb(NOg3), + rac-malH; + K2COs + H,O ® [Pb(rac-mal)] -2 H,O + 2 KNOs + CO; (18)
18 krigtallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. 18 ist im Kristall zweidimensional-polymer

aufgebaut. Die Apfelsiure liegt as Bis-Carboxylat-Ligand vor; das Hydroxy-O-Atom O2 ist
nicht deprotoniert.

Abbildung 30. ORTEP-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit in 18. Die Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetrieschlissel: ' =x,y,-1+z " =-x,1- y,—
z"=x,y,1+z

Das sechsfach koordinierte Bleiatom zeigt vier kirzere und zwei langere Pb—O-Absténde, die
mittlere Bindungslange der kirzeren Pb- O-Abstande liegt bei 254.0+0.3 (Tabelle 6). Die
stereochemische Wirksamkeit des freilen Elektronenpaares zeigt sich in dem langen Ble-
Kristallwasser-O0"1-Abstand.
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Tabelle6. Pb—O-Abstdnde [pm] und Winkel [°] in 18; Standardabweiungen der letzten Dezimalstelle

in Klammern; Symmetrieschlissel! =x,y,-1+z "=-x,1- y,-z " =x,y,1+ z
Pb-02 258.4(4) 040'-Pb-040'" 64.8(1)
Pb-O1 255.4(3) Pb-040"'-Pbl 115.5(1)
Pb-040'" 249.2(3) 01-Pb-02 61.5(1)
Pb-040' 253.0(3)

Pb-04" 267.5(3)

Pb-0"1 273.7(3)

Das Carboxylat-O-Atom O1 und das protonierte Hydroxy-O-Atom O2 der Apfelsiure
koordinieren unter Ausbildung eines Chelatfinfringes an das Pb-Atom. 18 zeigt das fur
Blei(i1)-Alkoxide bekannte Muster regelmaliger Pb,O2-Vierringe mit O40 als m-Ligand,
wobel die Pb-Malat-Einheiten tber die O40-Atome zu einem endlosen Koordinationspolymer
verkniupft werden (Abbildung 31). Aufgrund der Inversionssymmetrie sind die Pb,O2-Vier-
ringe planar, der Pb—Ph-Abstand betragt 424.8(2) pm.

Abbildung 31. SCHAKAL-Dargellung des Koordinationspolymers in 18. Pb": schwarze Kugeln,
gro;, O: well3, mittel; C. schwarz, klein; H: weil3, klein; Symmetrieschlissel: '=x,y,-1+z
"=-x,1-y,-2,"=x,y,1+z

Der Chelatwinkel O1-Pb—O2 betragt 61.5(1)° bel einem Faltungsparameter Q. = 32.4(3) pm
und j » = 11.2(8)°, der Chelatfiinfring weist twist-Konformation mit abgewinkelten Blei(i1)
auf. Das Malat liegt in gestaffelter Konformation mit einem Torsionswinkel (O1-C1-C2-02)
von -10.5(6)° vor.

Die entlang [001] verlaufenden Blei(ll)-maat-Strange werden Uber Wasserstoffbriicken
bindungen zu entlang [100] verlaufenden Schichten verknipft (Tabelle 7).



ERGEBNISSE

41

Abbildung 32. SCHAKAL-Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen in 18. Projektion entlang
[001]. Po': schwarze Kugeln, grof3; O: weil3, mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein; Wasserstoff-

briickenbindungen: gestrichelt.

Tabelle 7. Wasserstoffbriickenbindungen in 18. (Abstéande [pm] und Winkel [°]; D: Donoratom, A:
Akzeptoratom; Sym(A): Symmetrieoperation zur Erzeugung des Akzeptoratoms).

D H A SymA) DA D-H H-A D—-H-A
02 H82 0"2 2669(5)  80(8) 183(8) 168(8)
o"1 Ho11 01 -x,1-y,z 2810(5  82(8) 200(8) 172(8)
o"1 H912 01 1+xy,z 28275 8998 195(8) 168(7)
0"2 Ho21 010 1+x,y,z 2812(5) 82(6) 205(5) 155(6)
0"2 H922 oY1 X, Y,-1+z 2787(5)  82(6) 198(6) 166(7)

24.2 DieKristallstruktur von Zinn(i1)-rac-malat(2- ), [Sn(rac-mal)]» (19)

Die Umsetzung von Zinn(11)-oxid mit rac-Apfelsiure und Kaliumcarbonat in Wasser fiihrt zu
farblosen Losungen. L&3 man die Losungen bei Raumtemperatur stehen, erhdlt man
innerhalb von sechs Tagen farblose Kristalle von 19. Die Reaktionsgleichung fir die

Umsetzung lautet:

25n0 + 2rac-maH; + K,CO3 + H O ® [Sh(rac-mal)]; + 2 KOH+ 2 KHCO; (19)

19 krigtallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2;. Die Apfelsiure liegt infolge der
Deprotonierung der Carboxylgruppe an C12 und C42 bzw. C11 und C41 als Bis-Carboxylat
vor. Die Hydroxygruppen O21 und O22 liegen protoniert vor. Kristalle von 19 enthalten kein
Kristallwasser.
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Abbildung 33. ORTEP-Darstdlung von 19 (50 % Aufenthatswahrscheinlichkeit).

Die ndhere Umgebung der Zinn(i)-lonen kann als stark verzerrter pseudo-Tetraeder
beschrieben werden, auf dessen Spitze das frele Elektronenpaar des Zinn(i1)-lons steht,
(mittlerer  Sn—O-Abstand:  219.8£3 pm; mittlerer O-Sn-O-Winkel: 84+10°). Die
Chelatflinfringe weisen eine mittlere SO Bindungslénge von 222+4 pm und identische O
SnO Winkeln von 71.6+£0.4 auf. Neben den kurzen Sn-O-Abstanden kénnen noch jeweils
zwe lange Sn-O-Kontakte beobachtet werden (Tabelle 9), dabel werden die Dimere tber die
Carboxylat-O-Atome 0401 und 0402 zu Koordinationspolymer-Strangen verknipft.
Zusétzlich bestehen zwischen den Hydroxy-H-Atomen H821 bzw. H822 und den Carboxylat-
O-Atomen 0101 bzw. 0102 intermol ekulare Wasserstoff briickenbindungen (Tabelle 8).

Tabelle 8 Wasserstoffbriickenbindungen in 19. Abstdnde [pm] und Winkel[°]; D: Donoratom, A:
Akzeptoratom; Sym(D): Symmetrieoperation zur Erzeugung des Donoratoms.

D H A Sym(A) DA D-H HA D-H-A

O21 H821 0101 05+x,15-y,z 25403 093(5) 162(5) 168(5)
022 H82 0102 -05+x05-y,z 25633 0845  1755) 162(5)
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Abbildung 34. SCHAKAL-Darstellung des Koordinationspolymers in 19. Sn'": schwarze Kugeln,
grof3, O: weil3, mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein; Wasserstoffbrtickenbindungen: diinn ge-
strichelt; Symmetrieschliissel: ' =0.5+x,0.5- v,z "=-0.5+x,15- y,z

Tabelle 9. Sn-O-Absténde [pm] in 19; Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern;
Symmetrieschlissel! =0.5+x,0.5- y,z " =-0.5+x,15- y,z

Sn1-042 217.3(3) Sn2-041 216.2(3)
Sn1-011 219.3(3) Sn2-012 217.8(3)
Sh1-021 223.0(3) Sn2-022 2255(3)
Sn1-0402 265.2(3) Sn2—0401 259.3(2)
Sn1-0402 292.2(3) Sn2-0401" 297.9(2)

Die Torsionswinkel der Chelatfunfringe (012—C12-C22-022) und (011-C11-C21-021)
weisen Werte von -4.0°(5) beziehungsweise 3.5°(5) auf. Die Torsionswinkel C42-C32-C22—
022 sowie 021-C21-C31-C41 betragen -55.9°(4) bzw. 58.1°(4); das Malat nimmt eine syn-
clinale-Konformation ein.

Das Zinn(i)-malat 19 zeigt im IR-Spektrum eine scharfe Sn-O-Schwingung bei 612 cmi™.
Die Nasym(CO2)-Bande wird von 1738 cm! im freien Liganden um 169 Wellenzahlen auf
1569 cn* verschoben.

2.4.3 DieKrigtallstruktur von Zinn(i1)-rac-lactat(2- ), [Sn(rac-lacH.1)] (20)
Setzt man Zinn(i)-chlorid mit einem Uberschul® an rac-Milchsaure und einem Aquivalent

Kaiumcarbonat in waliger Losung um, so erhdt man Suspensionen, aus deren Filtrat
farblose Prismen von 20 fallen:

SnCh + rac-lacH + KoCO3 ® [Sn(rac-lacH. 1)] + 2 KCl+ CO, + H,0 (20)



44 ERGEBNISSE

20 krigtalisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n. In 20 liegt die Milchsaure infolge der
Deprotonierung der Carboxylat-Gruppe und des Hydroxy-O-Atoms als zweifach
deprotonierter Ligand vor, obwohl die Mutterlauge einen pH-Wert von ™ 4 zeigt.

Abbildung 35. ORTEP-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit in 19. Die Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetrieschliissel: '=0.5+x, 0.5-y,
05+z"=05-x,05+y,05- z

Die Umgebung der vierfach koordinierten Zinn(il)-lonen kann als stark verzerrt pseudo-
trigonal-bipyramidal  (Winkel  Oau—Sn Oa = 138.76(9), Oeq—Si+ Ogq = 88.07(10)°) be-
schrieben werden, das stereochemisch aktive Elektronenpaar belegt einen Platz in der
Aquatorebene. Die axiden Sn-O-Abstande sind im Mittel um 17 pm langer als die
aquitorialen (dgv-o10 = 234.1(3) bzw. dh_oz' = 227.5(3) pm und dh_o1 = 217.01(3) pm bzw
daroz' = 210.3(3) pm). Der mittlere Sn—O-Abstand betragt 222+10 pm. In den planaren
SO Vierringen treten zwel unterschiedliche Sn-O-Absténde zu dem as m-Liganden
fungierenden O2-Atom auf (dg—s, = 358.2(5) pm). Der Chelatfinfring Sn—010-C1-C2-02
weist einen Chelatwinkel von 72.26(10)° auf. Der Torsionswinkel O1-C1-C1-O2 betragt
-173.9(3)°. Die Verbindung 20 besitzt im Kristall polymeren, zweidimensionalen Aufbau.
Die Uber SnO,-Vierringe zu Dimeren verknupften Sn-Lactat- Einheiten werden zusétzlich
Uber Carboxylat-O1-Atome, die an Zinn(i1) koordinieren, zu entlang [100] gestapelten
Schichten verknUpft (Abbildung 36). Kristalle von 20 enthalten wie 19 kein Kristallwasser.
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Abbildung 36. SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur in 20 mit Blickrichtung entlang [100].
Sn': schwarze Kugeln, grof3; O: weilR, mittel; C: schwarz, klein; H: ungefiillt, klein.

Das IR-Spektrum von 20 zeigt eine starke Nasym(CO-)-Bande bei 1550 cmt, die n(SnO)-
Bande kann nicht eindeutig zugeordnet werden.

2.4.5 DieKristallstruktur von Zinn(i1)-chloro-rac-mandelat(1-),
[SnCl(amyg)] (21)

Die Umsetzung von Zinn(i1)-chlorid mit einem Uberschul® an rac-Mandelsiure in 98%iger
Essigsaure fuhrt zu Suspensionen. Aus dem Filtrat fallen nach einem Tag farblose, dinne
Pléttchen von 21.

SnCl ; + rac-amygH + HOAc ® [SnCl(rac-amyg)] + HCI + HOAc

Das Zinn(i)-chloro-mandelat 21 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c. Die
Mandelsdure liegt as einfach deprotonierter Carboxylat-Ligand vor, das Hydroxy-O-Atom
02 wird in 19 nicht deprotoniert. Die ndhere Umgebung des Zinn(i1)-Atoms kann als verzerrt
pseudo-tetraedrisch beschrieben werden. Dabei erfolgt die Koordination durch zwei
Carboxylat-O-Atome zweler angrenzendender Mandelsduren und einen Chloro-Liganden
(Tabelle 10). In 21 treten zusétzlich noch zwei lange Sn—O- und drel lange Sn-Cl-Kontakte
auf.
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Abbildung 37. ORTEP-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit in 21. Die Ellipsoide ent-
sprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Symmetrieschliissel: ' =x, 1.5- y, 0.5+ z

Abbildung 38. Ausschnitt aus dem Koordinationspolymer in 21. Sn'": schwarze Kugeln, groR3; CI':
weil3, grof3; O: weil3, mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein; Wasserstoffbrickenbindungen: dinn
gestrichelt; Symmetrieschliissel: ' =x, 1.5- y,05+z"=-1+x,05+y,15- z," =x,1+y,1- z
=1-x,1- y,1- z

Die Mandelsdure-Molekile bilden mit Zinn(i)-lonen zickzack-formige Koordinations-
polymere aus, in denen ale Zinn(11)-Atome in Ebenen entlang [010] liegen, wahrend die
Liganden abwechselnd nach oben und nach unten weisen. Die Phenylreste sind dabei jeweils
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um ca. 70° gegeneinander verkippt. Die mit den Zinn-Seiten aufeinander zuweisenden
K oordinations-Polymere bilden entlang [100] gewellte Schichten aus SnpClo-Vierringen.

o | g a

c

Abbildung 39. Packung der Koordinationspolymer in 21 mit Blickrichtung entlang [010] (oben) und
Sn,Cl,-Vierringe mit Blickrichtung entlang [100] (unten). Sn": schwarze Kugeln, groR3; CI : weiR,
grol3;, O: well3, mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein.

\0 cr’

Tabelle 10. Sn—O- bzw. Sn—Cl-Absténde [pm] in 21; Standardabweiungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern; Symmetrieschlissel:' =x, 1.5- y,05+z " =-1+x,05+y,15- 2" =x,1+y,1- z
V=1-x,1- y,1- 2).

Snh-01 221.5(3) Sh-01 284.0(3)
Sn-010 240.4(3) Si=el 319.7(1)
sl 261.2(1) Si=el 330.2(1)

Sh-02 265.4(3) sl 341.1(2)
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Kristalle von 21 enthalten wie 19 und 20 kein Kristallwasser. Zwischen den O2-Hydoxyl- H-
Atomen und den Carboxylat-Atomen O10 werden intermolekulare Wasserstoff briicken
bindungen ausgebildet (Tabelle 11).

Tabelle 11. Wasserstoffbriickenbindungen in 21. Abstande [pm] und Winkel [°]; D: Donoratom, H:
H-Atom, A: Akzeptoratom; Sym(A): Symmetrie operation zur Erzeugung des Akzeptoratoms

D H A Sym(A) DA D-H H"A D-H-A

02 H82 010 x05-y,-05+z 27245 91(5 182(5)  175(5)

Im IR-Spektrum des Chloro-Komplexes 19 kdnnen die Sn—O- und Sn-Cl Schwingungen

nicht eindeutig zugewiesen werden. Die Nagym(CO2)-Bande wird von 1728 crri™ im freien
Liganden auf 1537 cn* verschoben.

25 DieKristallstruktur von Monochlor o-tetraoxo-tri-methoxy-hexazinn(11), Sne(Js-
OM e)s-(U3-0)a-H3-Cl (22)

Die Umsetzung von Zinn(i)-chlorid und Natrium-'butanolat in Methanol filhrt zu farblosen
Losungen. Durch Entfernen des Losungsmittels und Rekristallisation aus Toluol konnten
innerhalb von drel Wochen farblose Kristalle von 22 erhalten werden.

6 SNCh + 11 NaO'Bu + 4 H,0 + 3MeOH ® Srs(OMe)304Cl + 11 'BuOH + 11 NaCl

Die in der hexagonalen Raumgruppe P65 kristallisierende Verbindung 22 liegt im Festkorper
als hexamerer Cluster vor und und bildet eine K&figstruktur aus.

Abbildung 40. ORTEP-Darstellung des Clusters von 2 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Die Umgebung der vierfach koordinierten Zinn(11)-Atome kann als stark verzerrt pseudo-
trigonal-bipyramidale beschrieben werden (mittlerer Winkel Og—Sn-Oa = 134.3+0.5°,
Oax—SN—Clax = 143.9+0.6°, O~Sn-O¢q = 92.0+0.3°), das freie Elektronenpaar belegt einen
Platz in der Aquatorebene. Drei der Zinn(i1)-lonen (Sni, Sn3, Sr¥) werden von zwei m-Oxo-
und zwel my-Methoxy- Sauerstoff-atomen koordiniert, dabel besetzen die Methoxy-O-Atome
jeweils die axiaden Positionen. Bei den Zinn(i1)-lonen Sn2, Sn5 und Sn6 wird je eine axiale
Position anstatt von einer Methoxygruppe von dem m-Chloro-Liganden besetzt. Die Sn-
Methoxy-O-Absténde betragen im Mittel 249+9 pm, die Sn—Oxo-O-Absténde liegen bel
211+2 pm. Der mittlere Sn-Cl-Abstand betrégt 294.6£0.5 pm. An den nicht an Chlorid
koordinierenden Snl-, Sh3- und S¥-Atomen treten jewells ein kirzerer und ein langerer Sn—
Methoxy-O-Abstand auf (d gi_ome= 2333 pm bzw. 252+5pm), der kirzere Sn-OMe-
Abstand entspricht den an den chloroverbriickten Zinn(i)-Atomen Sn2, Sn5 und Sn6
beobachteten Sn-OMe-Abstanden. Die Substitution einer Methoxygruppe durch ein Chlorid-
lon fihrt zur Aufweitung des axialen Winkels um ca. 10°.
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3 Diskussion

3.1 Nukleosid-Komplexe mit Blei(l)

In sauren und neutralen Lésungen binden Metall-1onen bevorzugt an die N-Funktionen der
Nucleobase des Nukleosids®% Blei(i1) gewinnt jedoch, weil es tber keine unbesetzten d
Orbitale verfugt, keine Ligandenfeldstabilisierung durch Koordination an Stickstoff. Mit
Adenosin-tri-Phosphat als Ligand efolgt die Koordination in schwach sauren Ldsungen tber
die O-Atome des Phosphatrestes.!*?

Erst kirzlich konnte anhand von Na[Pb(InoH.2)]-13.5 H,O gezeigt werden, dal3 in wal¥rig
alkalischer Losung Inosin, sowohl in Losung als auch im Kristall, ausschliefdich Uber die
Diolfunktion des Ribofuranosylrestes an Blei(i1) bindet.[**!

Aus wéal¥ig-akalischen Losungen von Blei(11) und Adenosin bzw. Cytidin erhdlt man in
Abhangigkeit vom Metall-Nukleosd-Verhaltnis entweder Bis-diolato(2- )-plumbate(il) oder
einfache  Ble(ll)-diolate(2-). Das Bis-diolato-plumbat(i) 1 zeigt enen zu
Nag[Pb(InoH. »)]-13.5 H,O'™¥1  analogen Aufbau. In beiden Verbindungen bewirkt das
stereochemisch aktive Elektronenpaar des vierfach koordinierten Blei(11)-lons eine verzerrt
pseudotrigonal-bipyramidale Umgebung. Dabei nimmt pro Diolat-Einheit je ein Ligator-O-
Atom eine axiale und eine &guatoriale Position ein, das frele Elektronenpaar belegt einen
Platz in der Aquatorebene. Wie in dem Inosin-Komplex sind die axialen Pb- O-Abstande mit
242(2) pm um ca. 20 pm langer als die aguatorialen Pb—O-Abstdnde. Die paralel zu den
freilen Elektronenpaaren ausgerichteten Adeninreste stehen nahezu senkrecht zu den
Furanosylresten und sind im Kristall, wie in der Kristallstruktur des reinen Adenosins!®®! oder
in den mit 1 vergleichbaren Antimon(ii1)- bzw. Bismut(ii1)-Adenosin-Komplexen,®®? parallel
gestapelt (Abstand ca. 351 pm). Aufgrund der ausgeprégten Fehlordnung der Kalium- und
Kristallwasser-Lagen kann eine Vernetzung der Nukleosid-Komplexe tber die Kaium-lonen
nicht diskutiert werden.

In den Diolato-Komplexen 2 und 3 bildet Blei(i1) mit Adenosin und Cytidin kettenformige,
endlose Koordinationspolymere aus. Zentrales Baulement der Verbindungen 2 und 3 sind
Pb,O-Vierringe, die auch bei Blei(i1)-Alkoxidert®” beobachtet werden, 2 und 3 zeigen
jedoch unterschiedliche Verknipfungsmuster der Blei(il)-diolato(2- )-Einheiten (s. Ab-
bildung 41). In dem Adenosinat 2 stehen die Diolato-Liganden versetzt zueinander. Es kommt
zur Ausbildung eines linearen Koordinationspolymers, das auch as eindimensionaler
Ausschnitt aus Schichten des orthorhombischen PbO!®® beschrieben werden kann. Der
Aufbau des Koordinationspolymers 2 entspricht dem des Anhydroerythrit-Komplexes
[Pb(ANErytH. 2)]>H20.1 Das dimere Oxo-Vanadium(iv)-Adenosinat(2- )** stellt einen
Ausschnitt aus dem Blei(11)-Adenosinat 2 dar. Die Struktur von 3 183 sich auch als Blei(ll)-
bis-cytidinato(2- )-plumbat(i) beschreiben, in dem jewells zwei Blei(11)-bis-diolato-Einheiten
durch ein Blei(11)-Atom verbrtickt werden. Damit zeigt 3 ein dhnliches Strukturprinzip wie die
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Blei(11)-CyclodextrinrKomplexe 5 und 6. In den Ligandenoligomeren 5 und 6 wird jedoch die
Bildung von ,Pbis- bzw. Pbio-Sternen durch die starren Cyclodextrinringe erzwungen,
wahrend sich in dem schraubenférmig gewundenen Koordinationspolymer 3 dagegen durch
die Windung des Polymers eine Anordnung der Blei(1)-Atome in Form eines vierstrahligen
Sterns ergibt.
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Abbildung 41. Schematische Darstellung der Koordinationspolymerein 2 und 3.

Sowohl in 2 dsauch in 3 sind die PbyO2-Vierringe nicht planar, sondern entlang der O-O-
Achse geknickt. Wahrend in 3 zwel unterschiedliche Pb,O,-Vierringe vorliegen, weist 2
symmetriebedingt nur einen Pb,O2-Vierring auf. Anders als in dem vergleichbaren Blei(i1)-
monoglycerolat!® treten in den Vierringen nicht zwei identische Pb—O-Absténde auf.
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Abbildung 42. Schematische Darstellung der Pb,O,-Vierringein 2 und 3 ; Symmetrie schitissel:
'=-0.5+y,15- x,-025+z"=x,05+y,2- z.

Diein dem Vierring A des Cytidinats 3 beobachteten Pb—O- Absténde entsprechen den Pb—O-
Abstanden in [Pb(AnErytH. »)]*H,0!*. In 2 treten dagegen nicht wie in dem analog aufge-
bauten Blei(11)-anhydroerythrit-Komplex vier verschiedene Pb—O-Absténde, sondern drei
kurze und ein langer Pb—O-Abstand auf, wobei 2 durch die Differenz von ca. 30 pm zwischen
dem kirzesten und dem langsten Pb—O-Abstand eine deutlich stérkere Verzerrung des Pb,O--
Vierrings zeigt. Infolge der schraubenartigen Struktur des Koordinationspolymers kann in 3
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neben dem ungewohnlich kurzen Pb1-Pb2-Abstand ein zusétzlicher Pb—Pb-Abstand zwischen
den im Inneren des vierstrahligen ,, Pbs-Sterns* angeordneten Pb1-Atomen beobachtet werden.
Die Pob-Pb-Abstande in 2 und Pbl-Pbl-Abstdnde in 3 entsprechen den in dem Blei(ll)-
monoglycerolat!® und in den Cyclodextrin-K omplexen 5-17 beobachteten Pb—Pb-Absténde.

In 1-3 sind die senkrecht zu den Furanosyl- Resten stehenden Purin-Reste jewells parallel
zueinander ausgerichtet. Allerdings zeigen siein 2 im Vergleich zu 1 und 3 nur eine geringe
Upperlappung, weil hier nur die Adenin-Reste innerhalb eines Polymerstranges parallel
zueinander stehen (Abstand ca. 380 pm). Dagegen Uberlappen in 3 auch die Uracil-Reste von
benachbarten Koordinationspolymeren (Abstand ca. 340 pm). Wéhrend in 1 und 3 die
stereochemisch aktiven Elektronenpaare der Pb?*-lonen nicht auf den Purin- Rest zeigen, weist
in 2 das freie Elektronenpaar des Pb®" auf je einen Pyrimidin-Ring (dpb_n3~387 pm). Eine
vergleichbare Wechselwirkung zwischen Pyrimidin-Ringen und stereochemisch aktiven
Elektronenpaaren beobachtet man auch in Sb®*- und Bi**-Guanosin-K omplexen. 53"

3.2  Blei(i1)-Cyclodextrin-K omplexe

Cyclodextrine in Metallkomplexen konnen als Geriist firr funktionelle Gruppen dienen.!®”) Als
Polyole sind sie aber auch in der Lage, mit ihren Alkohol- Gruppen an Metallionen zu binden.
In wéldrig-alkalischen Losungen liegen dabei die koordinierenden Gruppen meist deprotoniert
vor. Die Fahigkeit eines Metdllions, die Hydroxy-Gruppe eines Polyols zu acidifizieren, kann
tber den pKsWert des entsprechenden Aqua-Komplexes abgeschatzt werder®®. Von Metall-
ionen mit groRer Protolyseneigung wie Bi(i11), Sb(n)?, Po)“sd, cu(i)® konnten bereits
zahlreiche sandwichartig aufgebaute Komplexe mit Cyclodextrinen synthetisiert werden.

Der a-CD-Komplex [Pbio(a-CDH.12)7] - 22.74 H,0 (6) wird wie der von Schuhmacher*? be-
schriebene g-CD-Komplex [Phis(3-CDH.16);] bei Ligandenlberschu3 durch einen ko-
operativen Prozel3 gebildet. Anders als bei Schuhmacher fiihrt aber eine Absenkung des pH-
Wertes nicht zur Zielverbindung, da man aus Lésungen mit, bezogen auf [Pbi2(a-CDH_12)2],
aquimolar eingesetzter Base in grof3er Ausbeute Kristalle des basischen Blei(ll)-nitrats
[Pb(OH)]4(NO3)4®® erhalt. Bel geringerem LigandenUberschu enstehen dagegen
unabhangig von der Menge an eingesetzter Base klare, thixotrope Gallerten. Die Verwendung
von Natriumhydroxid anstelle von Lithiumhydroxid als Base fuhrt bel gleicher Stochimetrie
zu dem Polyolato-Plumbat Nap[NaPbo(@-CDH_12)2] - 29.2 HO (7). In dem System Pb?*,
Ca?* und a-CD erhdlt man unabhangig von der gewahlten Stéchiometrie Kristalle mit der
Metrik des Cas[Pbg(a-CDH_1.)]-Komplexes 8. Das System Pb'!, Ca, a-CD zeigt somit
molekulare Erkennung.[®® 7 Die Bildung des b-CD-Komplex Pby4(b-CDH.14)7] - 18 H:O (5)
hangt dagegen von der hohen Blei(11)-Konzentration der Losung ab. Im Gegensatz zu dem a-
CD-Komplex 6 kann man auch aus wal¥rig neutralen Lésungen Kristalle von 5 erhalten.
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Aufgrund der ausgeprégten Neigung zur Gallertbildung ist NMR-Spektroskopie zur Analytik
der Pb'' a-CD-Systeme ungeeignet. Das System Rb'!' b-CD zeigt zwar keine Gallertbildung,
wegen des schnellen Austausches bei Raumtemperatur kann jedoch im 2°’Pb-NMR kein Blei-
Signal beobachtet werden. Die hierflr benétigten Tieftemperaturmessungen sind im waldrigen
Medium nicht moglich. Da Kristalle der Verbindungen 4 und 5 sehr schwerlédlich sind,
kénnen NMR-spektroskopische Untersuchungen nur an den Mutterlaugen durchgefihrt
werden. Aufgrund des hohen Kristallwassergehalts kann auch Festkorper-NMR-
Spektroskopie nicht zur Analytik herangezogen werden.

Der Aufbau der Verbindungen 4-8 entspricht dem der von Schuhmacher[®? beschriebenen
Blei(11)-CyclodextrinrKomplexen. In allen CD-Komplexen treten jewells vier verschiedene
Pb—O-Abstdnde zwischen 219.7(1) und 255.5(1) pm auf; der Pb—O-Abstand liegt im Mittel
bei 235+10 pm, die Pb—Pb-Abstande betragen im Mittel 382+1 pm. Auler in dem Natrium-
Polyolato-Plumbat(i) 7 liegen die Doppeltori im Kristall isoliert vor; in 7 werden die
Doppeltori Uber verzerrt oktaedrisch koordinierte Na-Atome zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verkniipft. Ahnliche Strukturen sind bereits mit Blei(i1) und g-CD"“Y, Bismut(ii)
und a-bzw. b-CDP® oder Eisen(1) und a- bzw. g-CD!™! bekannt, in denen ebenfalls tiber
Alkali-Kationen die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes erfolgt. Die Zwischen
raume zwischen den Doppeltori werden stets von Kristallwassermolekilen besetzt. Im
Gegensatz zu den Verbindungen 4, 6, 7 und 8 befinden sich in [Pby4(b-CDH.14)2] - 18 H,0 (5)
im Inneren der Doppeltori keine Kristallwassermolekile. Der Metall-Cyclodextrin-
Doppeltorus in Cay[Pb7(b-CDH.14),] - 53.41 H,O (4) besitzt den gleichen Aufbau wie in dem
Bismut(i11)-Komplex Na[Na;(H20)7Sb7(b-CDH.14)2(0OH)] - 19.2(3) H,O®. Die Calcium-
lonen in 4 besetzen, wie die Natrium-lonen in dem Bismut(i11)-Komplex, die inneren Lagen
des Cyclodextrins, die Schweratom-Lagen bilden einen siebenstrahligen Stern. In 4 betragt
jedoch der Abstand benachbarter, im Inneren der Doppeltori an Calcium-lonen
koordinierender Wasser-O-Atome im Mittel 360 pm, wadhrend in dem Bismut(i11)-Komplex
vergleichbare Absténde bei 300 pm liegen. Allerdings befinden sich in 4 im Inneren der Tori
neben den an Ca' koordinierenden Kristallwasser-O-Atomen noch weitere fehlgeordnete
Kristall wassermol ekl e.

Die beiden a-CD-Komplexe 6 und 7 zeigen eine starke Langsverzerrung der Doppeltori. In
dem Polyolato-Komplex [Phiz(a-CDH.12)2] - 22.74 H,O (6) weisen die Cyclodextrinringe
keinen einheitlichen Offnungswinkel, sondern drei charakteristische Anhydroglucose-Blei-
Winkel (Winkel zwischen den C2n-C3n-C5n-O5n-Ebenen der Anhydroglucose-Einheiten und
der Blei-Ebene) auf. Der stumpfste Winkel kann an der Anhydroglucose 1 beobachtet werden,
deren primére Hydroxygruppe in den Cyclodextrinring zeigt. Obwohl der Komplex
Nag[NaPbip@-CDH-12)2] - 29.2 HO (7) ene zu 6 analoge Langsverzerrung der Doppeltori
aufweist, zeigt er wie die b-CD-Komplexe 4 und 5 einen einheitlichen Offnungswinkel. Der
mittlere Offnungswinkel der Verbindungen 4-7 betragt 71+4°.
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Die Packung der a-CD-Komplexe 6 und 7 kann als channel -type beschrieben werden.t’! Im
Vergleich hierzu sind in dem b-CD-Komplex 5 sowohl die Doppeltori-Stapel als auch die
Blei- Ebenen innerhalb der Stapel gegeneinander verkippt. In 7 sind nur die Doppeltori- Stapel
gegeneinander geneigt.

3.3 Blei(i)-Cyclodextrin-Einlager ungskomplexe

DaKristalle der Einlagerungsverbindungen 9-17 schwerléslich sind und die Mutterlaugen der
a-CD-Komplexe bevorzugt im NMR-Rohrchen zu Gallertenbildung neigen, kann zur
Analytik der Verbindungen keine NMR-Spektroskopie herangezogen werden. Im IR-
Spektrum der Verbindungen 11-16 konnen keine signifikante Unterschiede zu den IR-
Spektren der freien Wirtskomplexen beobachtet werden. Aufgrund der Schwerldslichkeit ist
an Kristallen der Einlagerungsverbindungen auch keine Massenspektroskopie mdglich.

Im Gegensatz zu den Polyolato-Komplexen 11-17 liegen die Doppédltori in den Plumbaten(i1)
9 und 10 nicht isoliert vor. In 10 erfolgt wie in Na[NaPbio(a-CDH.-12);] - 29.2 H,O (7) Uber
die Alkdi-Kationen die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes. Ahnliche
Strukturen sind bereits mit Blei(i) und g-CD,!*d Bismut(il) und b- bzw. g-CDP®? oder
Eisen(i1) und a- bzw. g-CD™! bekannt. Das Blei(11)-plumbat(i1) 9 zeigt dagegen ein firr CD-
Strukturen vollig neuartiges Verknipfungsmuster: Gber das dreizehnte Blei(11)-Atom werden
die Doppeltori zu eindimensionalen Koordinationspolymeren verknipft, die Verknipfung der
Doppeltori erfolgt dabel Uber drei kantenverknipfte Pb,O»-Vierecke.

Abbildung 43. Verknipfung der Tori zu Koordinationspolymeren in 9 mit Blickrichtung entlang
[010]. Essind nur PR' sowie O- und C-Atome des Gastes dargestellt; Ph': schwarze Kugeln, groR; O:
well3, klein; C: schwarz, klein.
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Fur dle dargestellten a-CD-Komplexe ist ene starke Langsverzerrung der Tori
charakteristisch, wobei die beiden Plumbate(ll) 9 und 10 eine deutlich geringere Léngs
verzerrung als die Polyolato-Komplexe zeigen. Wahrend aber das Lithium-Plumbat(i1) 10
einen den Polyolato-Komplexen vergleichbaren Pb2—Pb2'-Abstand aufweist, weicht in 9 der
entsprechende Abstand Pbl-Pb7 stark von den sonst beobachteten Absténden ab. Da in
beiden Verbindungen der gleiche Gast eingelagert ist, kann hier die Verformung des Wirts
nicht vom eingelagerten Gast abhéngig sein. Die geringere Langsverzerrung in den
Plumbaten(l1) kann vielmehr mit der Vernetzung der Doppeltori erkléart werden.

Tabelle 12. PbPb-Absténde [pm] in dem freien Wirt 6 und den Einlagerungsverbindungen 9—14; fir
9 sind jewells die vergleichbaren Pb-Pb-Absténde angegeben; in Klammern Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle; Symmetrieschlissel: ' =%, 1- y,-z,"=1- x,y,-z " =1-x,1- y,z

Pb2-Pb2"/ Pbl-Pb7  Pb3-Pb3 / Pb2—Pbl0  Pb3-Pb3" / Pb2—Pbh4  Pbd-Pb4' / Ph3—Ph9

6 850.8(1) 1246 5(1) 750.3(1) 1147.53)
9 819.7(1) 1230.6(1) 758.8(1) 1100.2(1)
10 86551(7) 1246.4(1) 740.5(5) 1107.3(2)
11 872.71(7) 1255.95(8) 765.10(8) 1159.9(1)
12 869.86(7) 1255.23(8) 759.12(8) 1148.1(1)
13 866.82(9) 1252.8(1) 757.31(9) 1143.5(1)
14 872.85(7) 1256.51(7) 759.48(7) 1150.2(1)

In 9 und 10 bildet das eingelagerte Biphenyl-4,4'-dicarboxylat zwei verschiedene Wasser-
stoffbriickenbindungssyteme aus. In 10 binden die Carboxylat-O-Atome an die bereits im
freilen Wirt nach innen gerichteten O6-Hydroxy-Funktionen, der Gast fligt sich somit gemal3
dem ,, Schltissel- Schlof3-Prinzip” ideal in den vorgeformten Wirt ein. Daher zeigt 10 nur einen
um 6 pm langeren Diagonalabstand Pb2-Pb2' als der freie Wirt 6.

Abbildung 44. Kaotten-Modell von 6 und 10 in der Aufsicht.
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Abbildung 45. KalotterrModell von 6 und 10 als Langsschnitt durch den Pb-CD-Doppeltorus (links)
und in Aufsicht als Querschnitt (rechts).

Anders as in alen tbrigen a-CD-Komplexen mit Pbio-Ring zeigen in 9 nicht die vier OH-
Gruppen an der ,Langsseite” des Cyclodextrinrings nach innen, sondern nur zwei OH-
Gruppen an der ,kurzen® Seite. Mit diesen O6-Hydroxy-Funktionen bildet der Gast eine
gegabelte und eine einfache Wasserstoffbriickenbindung aus. Bel einem grof3eren Diagonal-
abstand as dem in 9 beobachteten wére dieses Wasserstoffbriickenbindungs-System nicht
moglich. Die verschiedenen Donor-Akzeptor-Systeme spiegeln sich auch in den Torsions
winkeln zwischen den Phenylringen des bdc sowie zwischen den Phenylringen und den
Carboxylatgruppen wider; das bdc zeigt in 10 sowohl zwischen den Phenylringen als auch
zwischen den Phenylringen und den Carboxylatgruppen einen grof3eren Torsionswinkel alsin
9. Im Vergleich zu (a-CD), - bdcHZ " mit einem Torsionswinkel zwischen den Phenylringen
von ca. 66° zeigen 9 und 10 mit 22° bzw. 39° deutlich kleinere Torsionswinkel.

Anders asin der erwahnten Einlagerungsverbindung (a-CD)» - (bdcH>) fuhrt in 10 nicht erst
die Einlagerung des Gastes Biphenyl-4,4 -dicarbonsdure zu einer Verzerrung der
Cyclodextrinringe. In dem Bis-cyclodextrin-Gast-KompleX? liegt die Saure-Gruppe nicht
deprotoniert, sondern als freie Saure vor. Zwischen den priméren O6-Hydroxy-Gruppen der
Cyclodextrinringe und der Sdure-Gruppe des Gastes bestehen keine Wasserstoffbriicken
bindungen, die Saure-Gruppe bildet stattdessen zu zwischen den Doppeltori gelegen
Kristallwasser-Molekilen Wasserstoffbriickenbindungen aus. Dadurch werden Doppeltorus-
Dimere oder auch endlose Stapel aus Doppeltori gebildet.

Mit der Stellung der priméren O6-Hydroxy-Gruppen stehen auch die beobachteten Offnungs-
winkel der Doppeltori im Einklang: mit Ausnahme von 9 zeigen die a-CD-Einlagerungsver-
bindungen 10-14 wie der freie Wirt 6 keinen einheitlichen Offnungswinke!, sondern vier
flache und acht steilere Anhydroglucose-Blei-Winkel (Winkel zwischen den C2n-C3n-Cbn-
O5n-Ebenen der Anhydroglucose-Einheiten und der Ble-Ebene).
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Bei den Einlagerungsverbindungen 9-17 treten drei verschiedene Packungstypen auf.[”® 11—
17 sind isotyp zu dem entsprechendem freien Wirt 6 bzw. 5. Durch die Ausbildung der
sandwichartigen Blei(11)-CyclodextrinrKomplexe wird in allen vorgestellten Strukturen eine
head-to-head-Anordnung der Cyclodextrinringe erzwungen.
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Abbildung 46. Schematische Darstellung der Packung der CD-Doppéltori in den Einlagerungsver-
bindungen: 15-17 (links), 10-14 (Mitte), 9 (rechts).

Die Packung der Doppeltori in den a-CD-Komplexen 10-14 kann als channel-type
beschrieben werden. Entlang der b-Achse existieren aufgrund der Stapelung der Doppeltori
endlose Kandle, wobei die entlang [001] gestapelten Schichten gegeneinander verschoben
sind. In den b-CD-Komplexen 15-17 tritt ein &hnliches Packungsmuster auf, allerdings sind
hierbel sowohl die Doppeltori-Stapel als auch die Ble-Ebenen gegeneinander verkippt. Die
Packung der Blei(11)—b-CD-Strange in dem Blei(i1)-plumbat 9 entspricht dem heringbone
type.

Kleine aromatische Gastkomponenten werden in der Regel senkrecht zur Cyclodextrin- Ebene
eingelagert!’>2Y (Abbildung 47b). Auch theoretische Arbeiten sagen fir a- und b-CD-
Komplexe mit mono- und 14-disubstituierten Benzol-Derrivaten eine orthogonale
Ausrichtung der Gastmolekiile zur Cyclodextrin- Ebene voraus.[®2

Um so ungewohnlicher ist daher die in den Bis-Aryl-Komplexen 15 und 16 beobachtete Lage
der Gastmolekiile. In b-CD - (Pyridin)g - 3 H,O®? ist zwar, neben zwischen den Cyclodextrin-
ringen cokristallisierten Pyridin-Molekillen, je ein Pyridin-Molekil parallel zur Cyclodextrin
Ebene in die Cavitdt eingelagert, die b-CD-Ringe bilden jedoch keine Doppeltori sondern
liegen in head-to-tail-Anordnung vor. In a - bzw. b-CD-Einlagerungskomplexen mit
Organyl-Cobalt-Oximert® und in dem Bis-b-CD-Acetyl salicyl siure-Komplex®! liegen die
parallel zur Cyclodextrinebene ausgerichteten Telle der Gaste nicht in der Cavitédt, zidem
liegt auch hier die ,head-to-tail “- Anordnug vor (Abbildung 473).
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Abbildung 47. Schematischer Aufbau bekannter a- bzw. b-CD-Einlagerungsverbindungen:

(@ 1:1-Komplexe mit head-to-tail-Anordnung; (b) 2:2-Komplexe mit head-to-head-Dimeren, mit
kleinen, polaren aromatischen Gasten (mit X=NO,, NH, CO.H, OH); (c) 2:1-Komplexe mit head-to-
head-Dimeren mit grofen aromatischen Gasten; (d) 2:1-Komplexe mit head-to-head-Dimeren mit
Metallocen-Derrivaten.
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g

Die Anordnung der Toluol- und Benzol-Géste in 15 und 16 ist am ehesten mit der Lage der
Aryl-Liganden in Bis-CD-MetallocenKomplexer®36%49 vergleichbar (Abbildung 47d). Im
Gegensatz zu diesen sind in den Blei(11)-b-CD-Komplexen die Gast- Ebenen nur schwach
gegen die Cyclodextrin-Ebene geneigt. So sind in den Bis-cyclodextrin-Metall ocen-K ation
Komplexeri®d die cyclischen Liganden der Gastkomplexe um 39—47° und in dem a-CD-
Ferrocen K omplex®® um 45° gegen die Cyclodextrin-Ebene verkippt; in 15 und 16 sind die
Benzol- bzw. Toluol-Lagen zwischen 10° und 23° gegen die Cyclodextrin-Ebene respektive
Blei- Ebene geneigt. Die starke Neigung der Cyclopentadienyl- Ringe fihrt in dem Bis-a-CD-
FerrocenKomplex zu einer Querverschiebung der Cyclodextrinringe um ca. 130 pm gegen
einander. Im Gegensatz hierzu kdnnen in den sandwichartig aufgebauten Blei(11)-Cyclo-
dextrin-Komplexen die Cyclodextrinringe nicht gegeneinander verschoben werden.

In den a-CD-Komplexen 11-14 zeigen die eingelagerten Aromaten die erwartete Orientierung
orthogonal zur Bleiebene. Die Gaste sind entlang der Langsachse der Pb;2-Ringe ausgerichtet
und die Einlagerung bewirkt bei allen vier Verbindungen eine stérkere Verzerrung der Tori.
Eine zu 15 und 16 analoge Orientierung wére in dem kleineren a-CD sterisch nicht moglich.
Durch die Bildung der Blei(11)-Cyclodextrin-Komplexe wird der Hohlraum im Doppeltorus
verkleinert, weil die freien Elektronenpaare der Blei(11)-Atome ins Innere der Tori ragen. Im
Vergleich zu freien a- bzw. b-CD sind die Innendurchmesser in den freien Wirten 5 und 6 um
jeweils ca 110 pm geringer.’”™

In Ubereingtimmung mit Berechnungen fir a-CD-Komplexe mit Benzol, Toluol und
Chlorbenzol als Gastert®? | tauchen“ die Aromaten in 11-14 nur wenig in die Cavitét der
Cyclodextrinringe ein.
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Abbildung 48. Kaotten-Modell von 16 und 11 in der Aufsicht mit Querschnit durch die Pb-CD-
Doppeltori (oben) und in der Seitenansicht als Langsschnitt (unten) in 16 ist nur die Split-Lage A des
Benzolmolekiils 2 dargestellt.

Das Gastkomplex Ferrocen nimmt in [Pbia(b-CDH.14)2] - (FECpy) - 23 HO (17) eine voll-
sténdig andere Orientierung im Doppeltorus as in dem erwdhnten Bis-a-CD-Ferrocen
Komplex ein. In dem Bis-a-CD-Ferrocenium-Kation-Komplex mit Indan als Liganderi®
werden wie in 17 zwel Lagen fir den Gastkomplex beobachtet, die Lagen weisen dort aber
nicht wie in 17 zwei verschiedene Orientierungen gegeniber der Cyclodextrin-Ebene auf,
sondern sind ledglich entlang der Stapelrichtung der Doppeltori verschoben. Anders as in
dem Bis-a-CD-Ferrocen-Komplex®®! zeigt das eingelagerte Ferrocen in 17 keine gestaffelte,
sondern ebenso wie freies Ferrocen in der Kristalstrukturl® und in der Gasphasé®®
ekliptische Konformation.

Sperrigere Gastkomponenten als Toluol sollten auch im System Blei(11) b-CD zu einer den a-
CD-Komplexen 11-14 analogen orthogonalen Ausrichtung des Gastes fihren (Anhang6.1).
Aber bereits bei Verwendung von p-Xylol as Gastkomponente erhdlt man anstelle des 1:1-
Einlagerungskomplexes nur Kristdle des frelen Wirts 5, und obwohl in dem Bisb-
Cyclodextrin-Biphenyl-K omplex® der Doppeltorus bereits vorgebildet ist, kristallisiert auch
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mit Biphenyl als Gastkomponente nur der freie Wirt. Bei dem a-CD-Komplex 6 als Wirt ist
nicht nur der durch den Diagonalabstand der Pb2-Atome begrenzte Innendurchmesser das
entscheidende Kriterium fur die Bildung von Einlagerungskomplexen, sondern neben van
der-Wads-Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast spielt auch die mégliche Ausbildung
von Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle. Gastkomponenten mit einer
groReren Breite as Benzol wirden eine noch stérkere Langsverzerrung der Tori erzwingen,
daher werden Mesitylen und Hexamethylbenzol nicht eingelagert. Fur die Einlagerung des Bi-
phenyl-4,4’ -dicarboxylats in 9 und 10 ist die Ausbildung von Wasserstoffbrtickenbindungen
zwischen Wirt und Gast ausschlaggebend. Das unpolare Biphenyl erflillt zwar die sterischen
Anspriche fur eine Einlagerung, kann jedoch mit den primédren HydroxI|-Gruppen des CDs
keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Die substituierten Biphenyle Biphenyl-4-
monocarbonsdure und 4,4 -Dihydroxy-biphenyl besitzen ebenfals nicht die Funktionalitét,
die fur einem nach dem Schlissel-Schlo3-Prinzip gebildeten Komplex erforderlich waére.
Somit zeigen die Komplexe 5 und 6 sowohl sterische als funktionelle Selektivitét.

Versuche, Kristalle von Blei(11)-Cyclodextrin- Einlagerungskomplexen mit kleinen Aromaten
mit polaren Substituenten als potentiellen Gasten zu erhalten, schlugen fehl (Anhang 6.1). Im
System Blei(11) b-CD wurden mit diversen Gastkomponeneten nur Kristalle des freien Wirts
erhalten.

Nach dem Modell von Connors®” wird die freie Komplexierungsenthalpie DGeomp flr de
Bildung von Wirt-Gast-Komplexen in Losung wie folgt definiert:

DGcomp:mi ntrasolutet DGsolvai on+mgenmed

Der Term DGinrrasolute DeSChreibt den Komplex stabilisierende Wirt-Gast-Wechselwirkungen
wie Woasserstoff briickenbindungen, Dipol-Dipol- oder vander-Wadas-Wechselwirkungen.
DGgenmed Steht fr hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Gast und Losemittel, die, falls sie
auftreten, ebenfalls die Komplexbildung beglnstigen. Der Solvatationsterm DGgyjyaiion driickt
den Unterschied zwischen der freien Solvatationsenergie des Komplexes und den isolierten
Wirt- und Gastkomponenten aus und ist im algemeinen gréfer Null und damit
destabilisierend. Kristallwasser, das sich im freien Cyclodextrin in der hydrophoben Cavitét
befindet, kann keine Wasserstoff briickenbindungen zum Wirt ausbilden. Bel der Ver-
dréngung des ,, hoch-energetischen” Kristallwassers ins umgebende Ldsemittel wird der Term
DGaivaion Kleiner oder doch zumindest weniger ungiinstig. Dieser Vorgang kann jedoch nach
Connors® kaum al's die entscheidende Triebkraft fiir die Komplexbildung betrachtet werden.

Nach Saenger et al.l®”! liegt das a-CD-Molekiil des a-CD-Hexahydrats aufgrund
seiner Abweichung von der hexagonalen Symmetrie in einer gespannten Konformation vor
und entspannt sich bel Verdrangung des Kristallwassers durch ein Gastmolekil (die
Konformationsdnderung besteht in der Rotation von Anhydroglucose-Einheiten um die
glycosidische Bindung). Die Hypothese, dal3 die frelwerdende Konformationsenergie die
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Haupttriebkraft der Komplexbildung sei, wird als ,jnduced fit“ -Mechanismus bezeichnet.
Der induced fit-Mechanismus wird jedoch in der Literatur in Frage gestellt, denn obwohl b-
und g-CD annshernd C7 bzw Cg Symmetrie zeigen,!®® bilden sie nach Connerd®! im Durch
schnitt gabilere Komplexe als a-CD. Zudem muf3 fur die Umwandlung des verzerrten a-CD
zum symmetrischen a-CD Energie aufgebracht werded®® und sowohl *C-NMR-
spektroskopische!®Y als auch molekulardynamische Untersuchungerf®? legen die Vermutung
nahe, dal3 a-CD in Lésung nicht in der gespannten Konformation vorliegt.

Gemal dem Modell von Connors®” besitzt der a-CD-Komplex 6 bessere Wirtseigenschaften
als der b-CD-Komplex 5, da sich im Gegensatz zu 5 in 6 im hydrophoben Inneren der Tori
Kristallwasser befindet und daher die Verdrangung des Kristallwassers zu einer Abnahme von
DGgvaion fuhrt. Die Komplexe 4 und 7 sind dagegen als Wirtskomplexe ungeeignet, well die
im Inneren der Tori befindlichen Kristall wassermolektile Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
mit den eingebauten Alkali-Kationen aushbilden. Die Verdrangung der Kristallwassermolekiile
durch einen Gast wére daher, anders alsin 6, energetisch ungunstig. Fur die Bildung der a-
CD-Komplexe 10-14 kann der induced fit-Mechanismus ausgeschlossen werden. Da die
Cyclodextrinringe in den Einlagerungskomplexen dieselbe Konformation wie im freien Wirt
aufweisen (vier Anhydroglucose-Einheiten sind ins Innere der Tori gekippt), wird durch die
Komplexbildung keine Konformationsspannung abgebaut. Im Vergleich zu den anderen
vorgestellten Komplexen 10-14 wird in 9 mit 74(3)° ein deutlich groRerer Offnungswinkel
beobachtet und nur zwei Anhydroglucose-Einheiten sind ins Innere der Tori geneigt. Somit ist
fir 9 ein Beitrag des ,induced fit* denkbar, zumal in 9 im Gegensatz zu 10 nur drei Wasser-
stoffbrickenbindungen zwischen Wirt und Gast gebildet werden.

3.4  Blei(i1)- und Zinn(11)-Komplexe mit a- Hydr oxycar bonsauren

Mit Ausnahme des Zinn(ll)-chloro-mandelats 21 erfolgt in den vorgestellten Metall-
a- Hydroxycarbonsdure-Komplexen die Koordination des Zentrallmetalls Uber die Aus
bildung von Chelatfiinfringen durch ein O-Atom der Carboxylatgruppe und das a- Hydroxy-
O-Atom. Wahrend in der Blei(i1)- bzw. Zinn(1)-&pfelsdure-Struktur 18 bzw. 19 die Hydroxy-
funktion nicht deprotoniert vorliegt, koordiniert im Lactat 20 das deprotonierte a-Hydroxy-
Atom O2 an Zinn(i1). In 21 besteht dagegen nur ein schwacher Sn-O-Kontakt zu der nicht
deprotonierten Hydroxyfunktion.

Die Torsionswinkel der Liganden in den Chelatfinfringen sind aufgrund der freien Drehbar-
keit der offenkettigen a- Hydroxycarbonsauren klein; der Blei(11)-Komplex 18 weist wegen
des kleineren Chelatwinkels am Metallzentrum einen gréfi3eren Torsionswinkel auf.
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Tabelle 13. Chelatwinkel O-M—0O und mittlere Torsionswinkel bzw. gewichteter mittlerer absoluter
Torsionswinke t (abs.) des Chelatfinfrings [°], sowie mittlere Pb-O- bzw. Sn—O-Abstdnde [pm] im
Chdatfinfring in 18-20.

O0-M-O OInCl-C2-02 OZ-M-OIn-Cl t(abs) M-O
18 615(1) -10.5+0.6 -25.0+0.3 20.6+0.2 254.0+0.3
19 71.6(4) 3.8+0.3 -0.4+0.3 2.1+0.2 219.8+0.3
20 72.26(10) 7.5£0.5 3.1+0.3 3.7+0.2 222+10

In dem Zinn(i)-Komplex 19 nimmt die Apfelssure wie in Cobalt(i)-(9-Maat!®? die fir
dreizéhnige Malat-Koordination bevorzugte syn-clinale Konformatiort®® ein und erzwingt
nahezu planare Chelatfiinfringe. In der Blei(11)-Verbindung 18 liegt die Apfelsiure dagegen
als vierzéhniger Ligand in anti-periplanarer Konformation vor, wobei der Chelatfiinfring am
Pb-Atom eine twist-Konformation aufweist. Im Gegensatz hierzu treten in den Komplexen
Cobalt(i1)-rac-Maat’®¥! und Bismut(ii)-L-Malat*?, in denen Apfelsiure in anti-periplanarer
Konformation as zweizdhniger Ligand vorliegt, fast planare Metall-Chelatfinfringe auf.
Anders dls in den meisten a-Hydroxy-Carboxylaterf**¥! liegt das a-Hydroxy-O-Atom O2 in
18 nicht in einer Ebene mit der Carboxylat-Gruppe. Die Mehrzéhnigkeit der Carboxylat-
gruppen steht mit der in den IR-Spektren von 19-20 beobachteten Verschiebung der
Naym(CO2) Banden im Einklang.

Die Verbindungen 18-21 besitzen im Kristall ein- oder zweidimensionalen polymeren Auf-
bau. Wahrend 18 und 20 Koordinationspolymere bilden, werden in 19 die Zinn(ii)- malat-
Dimere Uber lange Sn-O-Kontakte sowie durch intermolekulare Wasserstoffbricken
bindungen zwischen den Hydroxy-H-Atomen und den jewells nicht an Zinn() ko-
ordinierenden Carboxylat-O-Atome zu Doppelstrangen entlang [001] verknlpft. In den
Verbindungen 18 und 20 erfolgt dagegen die Bildung von Koordinationspolymeren durch
inversionssymmetrische, planare Pb,O,- bzw SnOx-Vierringe, dabel koordiniert jede
a- Hydroxycarbonsdure an je drei Metall- Zentren (Abbildung 49.).

In 20 werden Sn+Lactat-Dimere Uber die Carboxylat-O1-Atome zu einem zweidimensionalen
Koordinationspolymer verknipft, wahrend in 18 die Verknipfung tber die O40-Carboxylat-
Atome zu einem eindimensionales Koordinationspolymer fuhrt. Die Blei(11)-malat-Bénder
werden erst Uber Wasserstoff briickenbindungen zu zwei Kristallwassermolekilen zu entlang
[100] verlaufenden Schichten verknlpft.

Sowohl in 18 as auch in 20 treten in den MyO»-Vierringen an den mp-verbriickenden O
Atomen zwel unterschiedliche Metall-O-Absténde auf; im Gegensatz zu der Malat- Struktur
18 mit dem Carboxylat-Atom O40 als mp-Ligand, fungiert in dem Lactat 20 die deprotonierte
Hydroxy-Gruppe O2 als m-Ligand.
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Abbildung 49. Schematische Darstellung der Koordinationspolymere in 18 und 20.

Die Vanadium(1v)-Komplexe mit Milchsiure und Mandelsiure, K[{VO(Oy)(lacH. 1)} 2]!*!
und (N"Bus)2[{ VO(O2)(amygH. 1)} 2] zeigen eine zu 20 analoge Verkniipfung tiber MyOo-
Vierringe zu Dimeren, die jedoch isoliert vorliegen und keine Koordinatiospolymere
ausbilden. Auch in dem Zinn(il)-chloro-mandelat 21 treten M2X,-Vierringe als
konstituierendes Element auf, alerdings sind die beobachteten Sn—CI-Abstande mit im Mittel
313+35 pm sehr lang. Anders als in 18 und 20 wird das eindimensionale Koordinations-
polymer in 21 nicht durch M2>X,-Vierringe, sondern durch zweizdhnige Acetat-Bricken
aufgebaut. Zwischen den aufeinander zuweisenden Zinn-Mandelat-Strangen werden gewellte
Schichten aus SrpClr-Vierringen gebildet.

Das Muster von MO,-Vieringen ist sowohl fur Blei(11)- as auch fur Zinn(11)- a-Hydroxy-
carbonsaure-Komplexe bekannt!***. Wahrend sich in dem Glycolat [Pb(gly)2]'® und dem
Citrat [Pb(citH)],[*? die Pb-O-Abstande im Pb,0O,-Vierring um ca 11 pm voreinander
unterscheiden, zeigt der Pb,O»-Vierring in 18 bei vergleichbaren Winkeln eine deutlich
geringere Stauchung. Aufgrund der 1angeren M—O-Abstande ist der Pb—Ph-Abstand ist in 18
um ca. 50 pm langer asin dem Citrat!>?.

Tabdlle 14. M-O- und M-M-Abstande [pm] sowie O-M-O- und M—O-M-Winke [°] in den M,O,-
Vierringen in 18 und 20, Standardabweichung der letzten Dezima stelle in Klammern.

M-O M-M O-M-0  M-O-M
18 249.2(3) bow. 2530(3) 42482  64.8(0) T15.5(1)
20  239.7(7)bzw.251.0(6)  3582(5)  70.15(10)  109.85(11)

Das Zinn(i1)-lactat 20 zeigt einen um ca. 11 pm geringeren Unterschied der M—O-Abstande
als der vergleichbare Citronensaure-Methylester-Komplex [Sn(cit(OMe);H)], - 2 MeOH!™2.
Im Vergleich zu 20 liegen in dem Zinn(i1)-citrat’®? keine K oordinationspolymere vor, sondern
wiein 19 Uber intermolekulare Wasserstoffbrickenbindungen verkntipfte Dimere. Anders als
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in 18 fihrt die Verknipfung tber Pb,O,-Vierringe in dem Blei(il)-citrat**! zu einem zwek-
dimensionalen, in dem Blei(i)-glycolat!* zu einem dreidimensionalen Koordinations-
polymer. Das Blei(i1)-Atom zeigt in 18 eine dhnliche Koordination wie in den erwahnten
Glycolat- und Citrat-Komplexen. In 18 liegen aber keine Dimere mit Kantenverkntpfung der
Chelatfunfringe und der Pb,O,-Vierringe vor, stattdessen werden zusdtzlich zu den
Chelatfunfringen mit Carboxylat-O-Atomen angrenzender Liganden PhbyO»-Vierringe
gebildet. Neben vier kurzen Pb—O-Absténden treten nicht drei, sondern wie in dem Gluconat-
Komplex [Pb(GIc1AH1)2]™ nur zwei lange Pb-O-Absténde auf. Die Pb—O-Abstande liegen
zwischen 249.2(3) pm und 273.7(3) pm und entsprechen damit den in vergleichbaren
Strukturen beobachteten Abstanden,[43459498]

Im Zinn(i))-Komplex 20 besitzt das SnAtom wie in dem Zinn(i)-citrat®? eine verzerrt
pseudo-trigonal-bipyramidale Umgebung, das sterisch aktive Elektronenpaar liegt in der
Aquatorebene. In 19 und 20 kann die nihere Umgebung des SnrAtoms als verzerrt pseudo-
tetraedrisch beschrieben werden; zusétzlich konnen in 19 und 21 zwei lange S+O- und in 21
noch drei lange Sn-Cl-Kontakte beobachtet werden. Ahnliche Koordinationen sind aus
Kalium Malonato- Stannat(11)!*”! und Kalium- hydrogen bis- maleinato-stannat(11)>* bekannt.
Veith et al.1®"l beobachten in dem Chloro-'butoxy-stannat(i1) Smx(O'BL),Cl, ebenfalls eine
Verknipfung Uber schwache Sn-Cl-Kontakte zu einem zweidimensionalen Netzwerk. Im
Vergleich zu dem in Srp(O'Bu),Cl, beobachteten Sn-Cl-Kontakt von 361.9(2) pm sind die
drei Sn-Cl-Kontakte in 21 mit 319.7(1), 330.2(1) und 341.1(1) pm deutlich kurzer. Der Sn-
Cl-Abstand in 21 ist mit 261.2(1) pm sehr lang, alerdings liegt das Chlorid-lon im ver-
briickenden Modus vor. Fir m-koordinierende Chloro-Liganden werden im SnCh(1,4-
Dioxan)! % Sn-Cl-Abstande von 247.4 pm beobachtet, im Srp(O'Bu).CL!*! liegen die Sn-CI-
Abstande bel ca. 255 pm. Der Chloro-Oxo-Methoxy-Zinn(i)-Cluster 22 zeigt mit ny-
verbrickenden CFAtom einen mittleren Sn-Cl-Abstand von 294.6£0.6 pm. Die Sn-O-
Abstande liegen zwischen 216.2(3) und 284.0(3) pm, die kurzen Sn—O-Abstande betragen im
Mittel 224+5pm und liegen damit in derselben Grélenordnung wie die Abstdnde in
vergleichbaren Zinn(i1)-Verbindungen. 524751 99.100]

3.5 DieKristallstruktur von Monochloro-tetraoxo-trimethoxy-hexa-zinn(i1),
SﬂG(OM e)3O4CI (22)

Das Monochloro-tetraoxo-trimethoxy-hexazinn(1l) Srg(OMe)304Cl (22) dhnelt stark dem
1978 von Harrison et al.[*®Y durch kontrollierte Hydrolyse von Sn(OMe), erhaltene Zinn(i1)-
Cluster SrsO4(OMe)4 und kann wie dieser as ein Zwischenprodukt bei der Hydrolyse von
Zinn(11)-methoxid angesehen werden. 22 besteht ebenso wie SrgO4(OMe)s aus einem
adamantanartigen SrsO4-Gertst sowie dreifach verbriickenden Methoxygruppen. Die vierfach
koordinierten Zinn(i1)-Atome besitzen wie in SrsO4(OMe), stark verzerrt pseudo-trigonal-bi-
pyramidale Umgebung. Im Vergleich zu SnsO4(OMe), ig in 22 jedoch eine der axial

stéandigen Methoxygruppen durch einen m-verbrickenden Chloro-Liganden ersetzt. Die
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Substitution einer Methoxygruppe durch Chlorid fuhrt zur Aufweitung der axialen Winkel um
ca. 10° (mittlerer Winkel C-Sn-OMe = 143.9+0.6°), die &qutorialen O-Sn—O-Winkel mit im
Mittel 92.0+0.3° entsprechen den in SrnsO4(OMe)4 beobachteten Winkeln. Wahrend in 22 die
Sn-Ox0-O-Abstande mit 208.5(7)-214.1(6) um ca 6 pm langer as in SrsO4(OMe)4 sind,
treten bei den chloroverbriickten Sn-Atomen um ca 4 pm kirzere und bei den nicht an Chlorid
koordinierenden SntAtomen um ca 9 pm langere Sn-O-Methoxy-Absténde als in
Sns04(OMe),4 auf. Der Sn-Cl-Abstand ist in 22 mit 294(5) pm sehr lang, alerdings liegt das
Chlorid-lon ads m-Ligand vor. Fir m-koordinierende Cl-Atome werden im SnCh(1,4-
Dioxan)!1%?l sn—Cl-Abstande von 247 pm beobachtet, im Srp(O'Bu),CL!°® liegen die Sn-CH
Absténde bei ca. 255 pm. In 21 werden fur my-verbrickende Chlorid-lonen Sn-Cl-Kontakte
zwischen 261.2(1) und 341.1(1) pm beobachtet.
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4 Zusammenfassung

Wie die im Rahmen dieser Arbeit rontgenographisch charakterisierten Verbindungen 1-3
zeigen, sind mit Blei(11) und Nucleosiden sowohl anionische Bis-diolato-plumbate(il) wie der
AdenosinrKomplex K;[Pb(AdoH.2),] - 11 HO (1) as auch koordinationspolymere Blei(il)-
diolat-Komplexe zuganglich. In den Adenosin- und Cytidin-Diolat(2- )-Komplexen
[Pb(AdoH 2)] - H2O (2) und [Pb(CytH.2)]2 - 9 H2O (3) werden zwei unterschiedliche Ver-
knlpfungsmuster der Blei(l)-diolat-Einheiten Uber Pb,O2-Vierringe verwirklicht. Der
polymere Aufbau des Adenosinats 2 &% sich as eindimensionaler Ausschnitt aus der
orthorhombischen PbO-Struktur beschreiben; in dem Cytidinosat 3 bildet das Koordinations-
polymer dagegen eine ungewdhnliche schraubenartige Struktur aus.

Mit Blei(i1) und a- oder b-Cyclodextrin as Liganden sind neben mehrkernigen Polyolat-
Komplexen auch mehrkernige anionische Polyolato-plumbate(il) zuganglich. In den
Kristalen von 5, 6, 9, 11-17 baut das cyclische Oligosaccharid als zwdlf- bzw. vierzehnfach
deprotonierter Ligand mit Blei(11)-1onen sandwichartige Zwolf- bzw. Vierzehnkernkomplexe
auf. Die zwe Cyclodextrinato-plumbate(il) Cay[Pbz(b-CDH.14)] - 53.41 H,O (4) und
Na[NaPbip(@-CDH.12)7] - 29.2 H,O (7) zeigen, dald zusammen mit Blei(ll) auch andere
lonen mit vergleichbaren lonenradien in die Doppeltori eingebaut werden konnen. In
Nap[NaPbo(@-CDH.12)2] - 29.2 HO (7) und [Pbix(a-CDH.12)] - Lix(bdc) - 20 H,O (10)
werden die Doppeltori Uber Alkali-lonen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknipft.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals Blei(11)-Cyclodextrinat- Einlagerungskomplexe mit
verschiedenen aromatischen Gasten strukturell charakterisiert werden. Die Verbindungen 11—
17 sind isotyp zu dem entsprechendem freien Wirt [Pbiz(a-CDH.12)2] - 21 HO (6) bzw.
[Po14(b-CDH.14)2] - 18 H,O (5). Dagegen =zeigt das Blei(il)-Cyclodextrinato-plumbat(in)
Pb[Pb12(a-CDH.12)2] - (bdc) - 35 HO (9) ein fir Cyclodextrin-Strukturen véllig neuartiges
Verknupfungsmuster: Uber ein dreizehntes Blei(i1)-Atom werden die Doppeltori zu endlosen
eindimensionalen Koordinationspolymeren verknipft.

Die Strukturen von 9-14 belegen, dal3 in Blei(i1)-a-CD-Komplexe sowohl anionische Gaste
wie Biphenyl-4,4 -dicarboxylat als auch ungeladene, unpolare Gaste wie Benzol oder
1-substituierte bzw. 1,4-disubstituierte Benzol-Derivate eingelagert werden kdnnen. In 9 und
10 bildet das eingel agerte Biphenyl-4,4’ -dicarboxylat zwei verschiedene Wasserstoffbricken
bindungssyteme zu den O6-Hydroxy-Funktionen des Wirtkomplexes aus.

Fur Blei(il) und b-CD wurde die Einlagerung unpolarer Gaste wie Benzol, Toluol und
Ferrocen beobachtet. Wahrend in den a-CD-Komplexen des Typs [Pbi2(a-CDH.12),] - Ar
(mit Ar = Benzol, Toluol, p-Xylol, Chlorbenzol) 11-14 die eingelagerten Aromaten die
erwartete Orientierung orthogonal zur Ble-Ebene zeigen, weisen die Géaste Benzol und
Toluol in den b-CD-bis-Aryl-Komplexen [Phia(b-CDH.14)7] - (Toluol), - 22 H>0 (15) und
[Pb14(b-CDH.14);] - (Benzal), - 24 H,O (16) eine ungewohnliche Orientierung parallel zur
Blei(i1)-Ebene auf. In [Pbia(b-CDH.14)] - (FECpy) - 23 H,O (17) wurden fur den Gast-
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Komplex Ferrocen zwel symmetrieunabhangige Lagen bestimmt, die unterschiedliche
Orientierungen gegentber der Blei(11)-Ebene einnehmen. Eine der FerrocenLagen ist
senkrecht zur Blei-Ebene ausgerichtet, wahrend die andere Ferrocen-Lage im Inneren des
Doppeltorus fast parallel zur Blei-Ebene liegt. Das eingelagerte Ferrocen zeigt wie freies
Ferrocen ekliptische Konformation.

Durch die Ausbildung der sandwichartigen Blei(11)-Cyclodextrin-Komplexe wird in allen vor-
gestellten Strukturen eine head-to-head-Anordnung der Cyclodextrinringe erzwungen. Die
Packung der Doppeltori in den a-CD-Komplexe 10-14 kann as channel-type beschrieben
werden. Entlang der b-Achse existieren aufgrund der Stapelung der Doppeltori endlose
Kandle, wobei die entlang [001] gestapelten Schichten gegeneinander verschoben sind. In den
b-CD-Komplexen 15-17 tritt ein ahnliches Packungsmuster auf, allerdings sind hierbei
sowohl die Doppeltori-Stapel als auch die Blei- Ebenen gegeneinander verkippt. Die Packung
der Blei(11)-b-CD-Strange in dem Blei(i1)-plumbat 9 entspricht dem herringbone-type.

Mit racemischen a-Hydroxycarbonsauren bilden Zinn(i) und Blei(11) 1:1-Komplexe durch
Koordination des Metallzentrums Uber ein O-Atom der Carboxylatgruppe und das a-
Hydroxy-O-Atom unter Bildung von Chelatfinfringen aus. 18-21 besitzen im Kristall ein-
oder zweidimensiorelen polymeren Aufbau. Wahrend 18 und 20 Koordinationspolymere
bilden, werden in [Sn(rac-md)]. (19) die Zinn(11)- malat-Dimere Uber lange Sn—O-Kontakte
sowie durch intermolekulare Wasserstoff briickenbindungen zwischen den Hydroxy-H-
Atomen und den jeweils nicht an Zinn(i1) koordinierenden Carboxylat-O-Atomen zu Doppel-
strangen verknipft. In [Pb(rac-ma)] - 2 H,O (18) und [Sn(rac-lacH. )] (20) erfolgt dagegen
die Bildung von Koordinationspolymeren durch inversionssymmetrische, planare M;O--
Vierringe, dabei koordiniert jede a- Hydroxycarbonsiure an je drei Metall-Zentren.

In dem Dihydrat 18 werden die Blei- maat(2-)Strange Gber Wasserstoffbrtickenbindungen zu
entltang [100] verlaufenden Schichten verknupft. In dem  kristallwasserfreien
[SnCl(amyg)] (21) bestehen zwischen den O2-Hydroxy-H-Atomen und Carboxylat-O-Atomen
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen; durch lange Sn—Cl-Kontakte werden gewellte
Schichten aus Sn,Cl,- Vierringen aufgebaut.

Der Cluster Sns(OMe)3(0)4Cl (22) kann als ein Zwischenprodukt der Hydrolyse von
Dimethoxy-Zinn(11) angesehen werden. Er besteht aus einem adamantanartigen SrnsO4-Gerlist
sowie dreifach verbriickenden Methoxygruppen. Bei Einbeziehung des freien Elektronenpaars
ergibt sich verzerrt trigonal-bipyramidale Koordination am Zinn(ir).
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5 Experimenteller Teil

51 Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechnik

Hydrolyseempfindliche, hygroskopische und oxidationsempfindliche Substanzen wurden
unter Schutzgas verarbeitet. Dabel diente als Schutzgas Stickstoff aus der Hausanlage. Zum
Ausschlul? von CO, wurde bidestiliertes, entgastes Wasser verwendet. Zu Kristallisations-
ansdtzen wurden bel Diffusion des Falungsmittels Uber die Gasphase Schlenkrohre mit
aufgesetztem , Glaspilz“ verwendet. Bel Séttigung der Reaktionslésung mit Fallungsmittel
wurden Schlenkrohre verwendet.

5.2 Gerdte
- Rontgenbeugungsexperimente: NONIUS CCD; Flachendetektor IPDS (Stoe); SYNTEX 4P.
- Kristallauswahl: M3Z-Mikroskop mit Polarisationseinrichtung (Wild).
. NMR- Spektroskopie: Jeol Ex 400 (*H: 399.78 MHz, 3C: 100.53 MHz);
Jeol GSX 270 (*H: 270.15 MHz, 13C: 67.94 MHzZ).
Die NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die *C Spektren wurden
'H entkoppelt gemessen, al's Lésungsmittel dienten D,O und H.O.
- IR-Spektroskopie: Perkin Elmer 881 bzw. Nicolet 520 FT-IR-Spektrometer.

5.3 Losemittel und Reagenzien

Adenosin, > 99 % (Fluka)

3-Aminopyridin, >98% (Fluka)
rac-Apfelsaure, 3 99% (Fluka)

Benzol, z.S. (Merck)

p-Benzochinon, z.S. (Merck)

Biphenyl, z.S. (Merck)

Biphenyl-4,4’ -dicarbonsaure, 3 95% (Fluka)
Biphenyl-4-Monocarbonsaure- > 95% (Fluka)
Blei(1)-nitrat, Pb(NOz3)2, > 99 % (Fluka)
Blei(11)-oxid, PbO, 3 99% (Fluka)
Calciumnitrat, Ca(NOs); - 4 H,O, = Calciumnitrat-Tetrahydrat, > 99 % (Fluka)
Chlorbenzal, z.S. (Merck)

a-Cyclodextrin, a-CD (Wacker)
b-Cyclodextrin, b-CD (Wacker)

Cytidin, 3 99% (Fluka)
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Deuteriumoxid, DO, ~ 99.9% (Alderich)
4.4 -Dihydroxy-biphenyl, 3 98% (Fluka)
1,4-Di-'butyl-benzol, unbekannter Spezifikation
Essigsdure, 99.8% (Riedel de Haen)
Ethanol, HPLC grade (Sigma-Aldrich)
Ether = Diethylether, p.a., (Merck)
Ethylenglycol, 3 99.5 (Fluka)

Ferrocen, 3 98.0% (Fluka)
p-Hydroxy-benzoesaure, ~ 99% (Fluka)
Hexamethylbenzol, 3 99.0% (Fluka)
p-lodanilin, >98% (Merck)
Kaliumcarbonat (wasserfrei), (Merck)
Kaliumhydroxid, > 86 % p.a. (Fluka)
Lihiumhydroxid, LiOH xH,O = Lithiumhydroxid-Monohydrat, > 99 % p.[a]. (Fluka)
rac-Mandelsdure, 3 99% (Fluka)
Methylorange, Natriumsalz (Merck)
Mesitylen, 3 99.8% (Fluka)
rac-Milchsaure, ~ 90% (Fluka)
Naphthalin, >99% (Fluka)
Natriumcarbonat, (Merck)
Natriumhydroxid, NaOH, p.a. (Fluka)
Phloroglucin, 3 99% (Fluka)

Pyridin, p.[a] (Merck)
Pyridin-2,6-dicarbonsdure, >98% (Fluka)
Resorcin, p. (Merck)
Tetraethylammoniumchlorid, 3 99% (Fluka)
Tolual, p. (Merck)

Wasser, vollentsalzt, Hausanlage
p-Xylal, z.S. (Merck)

Zinn(11)-chlorid, > 98% (Fluka)
Zinn()-oxid, > 95% (Fluka)
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54 Arbeitsvorschriften zur Herstellung der Komplexver bindungen 1-22

54.1 Darstelungvon Kz[Pb(AdoH.>2),] - 11 H,0 (1)
Ausgangsstoffe: Blei(i1)-oxid, Adenosin, Kaliumhydroxid, Wasser
Reaktionsgleichung:

2PbO+4 Ado+4KOH + 16 H,O® 2 Ky[Pb(AdoH. 5)7] - 22 H,0 (1)

0.22 g (1.0 mmol) Blei(i1)-oxid, 0.81 g (3.0 mmol) Aderosin und 0.56 g (10.0 mmoal)
Kaiumhydroxid werden in 6 mL Wasser 6 min gertihrt. Nach Zugabe von 2 mL Ethanol zu
1 mL Ldsung erh@lt man bei 4 °C nach 4 Wochen farblose Pléttchen von 1.

5.4.2 Darstellung von[Pb(AdoH.5)] - H,0 (2)
Ausgangsstoffe: Blei(i1)-oxid, Adenosin, Natriumhydroxid,Wasser
Reaktionsgleichung:

PbO+ Ado ® [Pb(AdoH 2)] -H.O (2)

0.22 g (1.0 mmol) Blei(i1)-oxid, 0.27 g (1.0 mmol) Adenosin, 0.33 g (2.0 mmol) Tetraethyl-
ammoniumchlorid werden in 10 mL IM Natriumhydroxid gelést. Nach Zugabe von Ethanol
erhdlt man bei 4 °C nach 17 Monaten farblose Pl&ttchen von 2.

54.3 Darstelungvon [Pb(CytH.2)]2 -9 H20 (3)
Ausgangsstoffe: Blei(i1)-oxid, Cytidin, Natriumhydroxid,Wasser
Reaktionsgleichung:

2 PhO + 2 Cyt + 2 NaOH + 7 H,0 ® [Pb(CytH. 2)]2-9 H,0 + 2 NaOH (3)

0.22 g (1.0 mmol) Blei(i)-oxid, 0.24 g (1.0 mmol) Cytidin und 0.080 g (2.0 mmol)
Natriumhydroxid werden in 5 mL Wasser suspendiert. Nach 24 h wird die Losung filtriert.
Durch Uberschichten mit Ethanol erhd@lt man bei 4 °C nach 3 Wochen farblose Nadeln von 3.

5.4.4 Darstelungvon Caz[Pb7(b-CDH.14)7] -53.4 H,0 (4)

Ausgangsstoffe: Ble(11)-nitrat, Calciumnitrat-Tetrahydrat, b-Cyclodextrin, Kalium-hydroxid,
Wasser

Reaktionsgleichung:

7 Pb(NOs), + 7 Ca(NO3), - 4H,0 + 2b-CD + 28 KOH
® Cay[Pb;(b-CDH.14)7] - 53.41 H,0 + 28 KNO3 + x H20 (4)
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1.68 g (5.07 mmol) Blei(i)-nitrat, 1.20 g (5.08 mmol) Calciumnitrat- Tetrahydrat, 1.78 g
(2.57 mmoal) b-CD und 1.23 g (22.0 mmol) Kaliumhydroxid werden in 25 mL H,O gerihrt.
Durch Eindiffusion von Ethanol erhélt man nach 14 Tagen farblose Pléttchen von 4.

545 Darstellungvon Pbis(b-CDH.14)2] - 18 H20 (5)
Ausgangsstoffe: Blei(11)- nitrat, b-Cyclodextrin, Kaliumhydroxid, Wasser
Reaktionsgleichung:

14 Po(NO3), + 2b-CD + 28 KOH ® [Pbia(b-CDH.14)] - 18 H,O + 28 KNOs + 10 H,O (5)

3.36 g (10.2 mmol) Blei(ll)-nitrat , 1.78 g (1.57 mmol) b-CD und 1.23 g (22.0 mmol)
Kaiumhydroxid werden in 35 mL Wasser geriihrt; nach 2 h wird die Losung filtriert. Durch
Eindiffusion von Ethanol erhdt man nach sechs Wochen farblose Nadeln von 5.

5.4.6 Darstellungvon Pbis(a-CDH.12)2] -21 H20 (6)
Ausgangsstoffe: Blei(i1)- nitrat, a -Cyclodextrin, Lithiumhydroxid, Wasser
Reaktionsgleichung:

12 Pb(NOs), + 2a-CD + 24 LiOH ® [Pbya(a-CDH.12)s] - 21 Ho0 + 24 LiNOz + 3 H,O (6)

0.66 g (2.0 mmoal) Blei(ll)-nitrat , 0.64 g (0.66 mmol) a-CD und 8 mL 1 M Lithiumhydroxid
(8.0 mmol) werden in 12 mL Wasser gertihrt; nach ¥2 h wird die Lésung filtriert. Durch
Eindiffusion von Ethanol erh&lt man nach zwei Wochen farblose Kristalle von 6.

5.4.7 Darstellungvon Naz[NazPbio(@ -CDH.12),] - 29.2 H20 (7)
Ausgangsstoffe: Blei(11)- nitrat, a-Cyclodextrin, Natriumhydroxid, Wasser
Reaktionsgleichung:

10 Pb(NOg)z +2a-CD + 24 NaOH + x HLO ® Naz[Naszlo(a'CDH.lz)z] -29.2 H,O
+ 20 NaNO; (7)

1.68 g (5.07 mmol) Blei(i1)-nitrat , 1.62 g (1.67 mmol) a-CD und 10 ml 2m Natriumhydroxid
(20 mmol) werden in 30 mL HO gerdhrt. 5 ml Lésung werden mit 4 ml Ethanol versetzt.
Nach funf Tagen erhdlt man farblose Plétchen von 7.
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5.4.8 Darstellung von Cay[Pbg(a-CDH.12)2] -x H20 (8)

Ausgangsstoffe: Blei(11)-nitrat, Calciumnitrat- Tetrahydrat, a-Cyclodextrin, Kaliumhydroxid,
Wasser

Reaktionsgleichung:

8 Pb(NOs), + 4 Ca(NOs)2 -4 H,O + a-CD + 24 KOH + x H,O
® [CasPhg(a-CDH.12)] - X HO + 24 KNOs

0.46 g (1.40 mmol) Blei(i1)-nitrat , 0.33 g (1.40 mmol) Calciumnitrat-Tetrahydrat , 0.90 g
(0.93 mmol) a-CD und 0.27 g (4.8 mmol) Kaliumhydroxid werden in 15 mL H>O 45 min auf
85 °C erhitzt. Durch Zugabe von Ethanol erhdt man nach drei Tagen erhdt farblose Quader
von 8.

54.9 Darstellungvon Pb[Pb;z(@-CDH.12)7] - (bdc) -35H20 (9)

Ausgangsstoffe: Blei(ll)-nitrat, a-Cyclodextrin, Biphenyl-4,4’-dicarbonsédure, Natrium-
hydroxid, Wasser

Reaktionsgleichung:

13 Pb(NOs), + 2 a-CD + bdc + 26 NaOH + 9 H,0®
Pb[Pb12(@-CDH. 12)2] - (bdc) - 35 H,0 + 26 NaNOs (9)

Zu einer Lésung von 1.76 g (5.31 mmol) Blei(i1)-nitrat und 1.62 g (1.67 mmol) a-CD in
20 mL H>O wird bei 70 °C eine Lésung von 0.20 g (0.84 mmol) Biphenyl-4,4’ -dicarbonsdure

in 20 mL 1m Natronlauge zugegeben. Nach neun Monaten bei 4 °C erhdt man farblose
Prismen von 9.

5.4.10 Darstellung von [Pbiz(@-CDH.12).] - Liz(bdc) - 20 H20 (10)
Ausgangsstoffe: Blei(i)- nitrat, a-Cyclodextrin, Biphenyl-4,4’ -dicarbonsdure,
Lithiumhydroxid, Wasser

Reaktionsgleichung:

12 Pb(NOz), + 2 a-CD + bdc + 26 LiOH +
® [Pbya(@-CDH.12)7] - Liz(bdc) - 20 H,O + 24 LiNOs + 6 H,O (10)

Zu einer Lésung von 0.64 g (0.66 mmol) a-CD , 0.080 g (0.33 mmol) Biphenyl-4,4’-di-
carbonsdure und 8.0 mL 1 M Lithiumhydroxid in 12 mL H,O werden 0.66 g (2.0 mmol)
Blei(i)-nitrat  zugegeben. Durch Eindiffussion eines Ethanol/Ether-Gemisches (1:1) bei
Raumtemperatur erhdt man nach drei Tagen farblose Prismen von 10.
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5.4.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift fur [Pbi2(a -CDH. 2)2] - Benzol - 24 H,0 (11),
[Pblz(a -CDH.lz)z] -Toluol - 20 Hzo (12), [Pblz(a -CDH.12)2] : p-XonI -20 Hzo (13)
und [Pbyo(a -CDH_.12);] - Chlorbenzol - 20 H,O (14)

Ausgangsstoffe: Blei(i1)- nitrat, a-Cyclodextrin, , Lithiumhydroxid, Wasser, Gast: Benzol,
Toluol, p-Xylol, Chlorbenzol
Reaktionsgleichung:

12 Pb(NOs), + 2a-CD + 24 LiOH + Gast ®
[Pbyx(@-CDH.4),] - Gast - x H,O + 24 LINO; + x H,O

0.66 g (2.0 mmol) Blei(ll)-nitrat, 0.64 g (0.66 mmol) a-CD und 8 mL (8.0 mmol) 1M
Lithiumhydroxid werden in 12 mL Wasser gertihrt; nach %2 h wird die Lésung filtriert. Durch
Uberschichten mit ca. 2 mL der Gastkomponente erhalt man bei Raumtemperatur nach 2 bis 4
Tagen an der Phasengrenze farblose, stark lichtbrechende Kristalle von 11-14.

5.4.12 Darstellung von [Pbi4(b-CDH.14),] - (Toluol); - 22 H,0 (15)

Ausgangsstoffe:  Blei(ll)-nitrat, b-Cyclodextrin, Biphenyl-4,4 -dicarbonsaure, Lithium-
hydroxid, Wasser, Toluol, Ethanol

Reaktionsgleichung:

14 Pb(NOs), + 2b-CD + bdc + 30 LiOH + 2 Toluol ®
[Pb14(b-CDH-14)2] . (TO| UO|)2 - 22 H,O + 28 LINO3 + Liz(de) +6 H>,O

Zu einer Losung von 0.56 g (0.49 mmol) b-CD , 0.062 g (0.26 mmol) Biphenyl-4,4'-
dicarbonsaure und 7.0 mL 1 M Lithiumhydroxid in 13 mL HO wurden 1.00 g (3.02 mmol)
Blei(11)-nitrat zugegeben. Durch Uberschichten mit Toluol und Ethanol (4:1) erhielt man bei
Raumtemperatur nach zwel Tagen farblose Pléattchen von 15.

5.4.13 Darstellung von [Pbi4(b-CDH.14)2] - (Benzal), - 24 H,0 (16)
Ausgangsstoffe: Blei(i)- nitrat, b-Cyclodextrin, Lithiumhydroxid, Wasser, Benzol, Ethanol
Reaktionsgleichung:

14 PH(NOs), + 2b-CD + 28 LiOH + 2 Benzol®
[Pb14(b'CDH_14)2] : BenZOlZ - 24 H,0O + 28 L|N03+ +4 H,O

1.00 g (3.02 mmol) Blei(11)-nitrat, 0.57 g (0.50 mmol) b-CD und 7 nL (7.0 mmol) 1m
Lithiumhydroxid werden in 13 mL Wasser gelost. Durch Uberschichten mit Benzol und
Ethanol (4:1) erh@lt man bel Raumtemperatur nach zwei Tagen farblose Pléattchen von 16.



74 ANHANG

5.4.14 Darstellungvon [Pbia(b-CDH.14);] - (FECp2) - 23 H20 (17)

Ausgangsstoffe: Blei(i1)-nitrat, b-Cyclodextrin, Kaiumhydroxid, Ferrocen, Wasser, Ethanol,
Ether

Reaktionsgleichung:

14 Pb(NOs), + 2b-CD + 28 LiOH + FeCp,
® [Pb14(b-CDH_14)2] . (Fesz) -23H,O + 28 LiNOg +5H,0 (17)

0.49 g (1.5 mmol) Ble(11)-nitrat , 0.29 g (0.26 mmol) b-CD und 2 mL (4.0 mmol) 2 M
Kaliumhydroxid werden in 16 mL Wasser gelost. Durch Uberschichten mit Ethanol und einer
Losung von 0.03 g (0.2 mmol) Ferrocen in Ether erhdt man nach neun Tagen gelbe Stabchen
von 17.

5.4.15 Darstellung von Blei(i1)-rac-malat(2- )-Dihydrat, [Pb(rac-mal)] -2 H>O (18)
Ausgangsstoffe: Blei(11)- nitrat, rac-Apfelsaure, Kaliumcarbonat, Wasser
Reaktionsgleichung:

Pb(NO3), + rac-malH; + K2COs + H,O ® [Pb(rac-mal)] -2 H,O + 2 KNOs + CO, (18)

0.75 (2.3 mmol) Blei(I1)-nitrat , 1.25 g (9.6 mmol) rac-Apfelsiure und 0.34 g (2.5 mmol)
Kaliumcarbonat werden in 15 mL Wasser 15 min bel 70°[C] gerthrt. Die Suspension wird
heil filtriert. Nach Zugabe von Ethanol erhdt man nach sechs Monaten bei 4 °C farblose
duinne Pl&ttchen von 18.

5.4.16 Darstellung von Zinn(i1)-malat(2- ), [Sn(rac-mal)]. (19)
Ausgangsstoffe: Zinn(11)-oxid, rac-Apfelsaure, Kaliumcarbonat, \Wasser
Reaktionsgleichung:

25n0 + 2rac-maH; + K,CO3 + H O ® [Sh(rac-mal)]; + 2 KOH+ 2 KHCO; (19)

1.26 g (9.3 mmol) Zinn(I1)-oxid und 5.01 g (37.3 mmol) rac-Apfelsaure werden in 25 mL
entgastem Wasser unter Stickstoff unter RUckflul3 zum Sieden erhitzt. Nach 90 min werden
1.38 g (10.0 mmol) Kaiumcarbonat zugegeben, die Suspension weitere 30 min unter
Ruckflu3 zum Sieden erhitzt und heild filtriert. Nach sechs Tagen erhdlt man farblose,
rautenformige Prismen von 19.
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5.4.17 Darstelung von Zinn(I1)-rac-lactat(2-), [Sn(rac-lacH. 1)] (20)
Ausgangsstoffe: Zinn(i1)-chlorid, rac-Milchsaure, Kaliumcarbonat, \Wasser

Reaktionsgleichung:
SnCh + rac-lacH + K,CO3 ® [Sn(rac-lacH. 1)] + 2 KCl+ CO, + H,0 (20)

1.90 g (10 mmol) Zinn(I1)-chlorid und 5.0 mL (67 mmol) rac-Milchséure werden in 5 mL
entgastem Wasser unter Stickstoff unter Ruckflul3 zum Sieden erhitzt. Nach 45 min werden
1.39 g (10.0 mmol) Kaliumcarbonat zugegeben, die Suspension weitere 30 min unter
Ruckfluld zum Sieden erhitzt und heil3 filtriert. Nach sechs Tagen erhét man Kristalle von 20.

5.4.18 Darstellung von Zinn(11)-chloro-rac-mandelat(1- ), [SnCl(rac-amyg)] (21)
Ausgangsstoffe: Zinn(11)-chlorid, rac-Mandelsdure, Eisessig
Reaktionsgleichung:

SnCl ; + rac-amygH + HOAc ® [SnCl(rac-amyg)] + HCI + HOAc

Zu 0.30 g(1.6 mmoal) Zinn(1l)-chlorid in 10 mL 98%iger Essigsdure werden 1.00 g (6.57 mol)
rac-Mandelsdure in 10 mL Essigsdure unter Stickstoff zugetropft und die Suspension
anschlief3end 5 min unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach einem Tag erhdlt man farblose
dunne Pl&ttchen von 21.

5.4.19 Darstellung von M onochlor o-tetr aoxo-trimethoxy-hexazinn(it),
Sne(3-OM e)s-(13-0)a-Hs-Cl (22)

Ausgangsstoffe: Zinn(i1)-chlorid, Natrium-tert-butanolat, Methanol, Toluol.

Reaktionsgleichung:

6 SnCh + 11 NaO'Bu+ 4 H,0 + 3MeOH ® Sng(OMe)304Cl + 11 'BUOH + 11 NaCl

Durchfihrung: 0.36 g (1.9 mmol) wasserfreies Zinn(i1)-chlorid und 0.34 g (3.5 mmol)
Natrium-tert-butanolat werden in 10 mL Methaol gelost und eine Stunde bel Raum-
temperatur gerthrt. Das Produkt wird anschliefend im Vakuum getrocknet und aus Toluol
rekristallisiert. Die farblosen Kristalle von 2 entstehen innerhalb von drei Wochen.
Eigenschaften: DieKristalle von 2 zersetzen sich in der Mutterlauge.
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5.5 Kristallstrukturbestimmung

Polarisationsoptisch gepriifte Kristalle wurden entweder mit Litheler® (fiir Vermessung am
Stoe-1PDS und Nonius-KappaCCD) oder mit Perflouretherdl (fir Vermessung am Syntex-
Diffraktometer) an einem GlasrOhrchen befestigt und mit einem Stoe-1PDS Fl&chendetektor
(Mo-K a-Strahlung, Graphit-Monochromator, | =71.069 pm), Nonius-KappaCCD (Mo-K4-
Strahlung, Graphit-Monochromator, | =71.069 pm) oder SYNTEX P4 Vierkreisdiffrakto-
meter mit Siemens CCD Flachenzdhler (Mo-Ka-Strahlung, Graphit-Monochromator,
| =71.069 pm) vermessen. Mit Ausnahme von 4 wurden ale Kristalle bei ca. -73 °C
(Stickstoffkiihlung) vermessen. Die Strukturldsung erfolgte entweder durch die Patterson
Methode (SHELXS-9711%1) oder direkte Methoden (SHELXS-971%1) bzw. SIR-9711%4). Die
Strukturverfeinerungen erfolgten mit Differenz-Fourier-Berechnungen (SHEL X L-97!1%). Mit
Ausnahme der Verbindungen 9-17 wurden alle Strukturen mit voller Matrix nach der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F? - F2 verfeinert, die Cyclodextrin-Komplexe

9-17 wurde unter Verwendung von Block-Anweisungen verfeinert. Die Berechnung der
Abstande und Winkel wurden mit PLATON!%! durchgefiihrt. Zur graphischen Darstellung
der Molekille und Kristallstrukturen wurden die Programme ORTEP!” und SCHAKAL1%!
verwendet. Mit Ausnahme von 22 wurde bei alen Kristallen eine numerische Absorbtions-
korrektur durchgefiihrt (XRED!%), bei den Verbindungen 2, 6, 10, 11, 14, 17, 18 und 20
wurde die Kristallgestalt optimiert (X-SHAPE!!). Bei 22 wurde die Absorbtionskorrektur
mit dem Progranm SADABS Y durchgefiihrt. Einzelheiten zu den Kristall struktur bestim:
mungen sind in den entsprechenden Tabellen im Anhang nachzulesen. Die angegebenen R
und S-Werte sind wie folgt definiert:

[] 2 2
ey AlFLF o A ]
Sl AN N | S |
A |Fo| t aF;
WR(E?) = A W(F2- F2)? S_\/o WFZ- F2)?
- (o] 2\ 2 - a _
a MF,) N = N parameter
mit der Wichtung: wobei P:
2 2
W= 1 p= max(F, ,0) + 2F;
s “(Fg)+(xP)* +yP 3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemald SHEL XL-97 so gewahlt, dal3 die Varianz

von WF?2/F2)Uber verschiedene, beziiglich ihrer Intensitédt geordneter Reflexgruppen
maoglichst gering ist.
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Die in den hinterlegten CIFs angegebenen Uj;- und Ui-Werte sin definiert tber die isotropen
bzw. anisotropen Schwingungstensoren der allgemeinen Form T =-(In(f)- In(f,)) (f : Atom

formfaktor, fo: Atomformfaktor, der sich auf runende Atome bezieht) mit:

0 in?
Taniso:'zp 2%;. 5 Uijhihja:aj*i bZW Tiso:ajzuisow
i=1 j=1 & |
Der Koeffizient Ueq ist as ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors definiert:
% o] * *9
Ug =%§a aVjaaaa T
2

Der Wassergehalt der Verbindungen 1-18 wurde réntgenographisch ermittelt.
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6 Anhang

6.1 Kristallisationsver suche zur Dar stellung weiterer Blei(11)-Cyclodextrinat-Ein-

lager ungskomplexen

Tabelle 16. Ubersicht tiber durchgefiihrten Kristallisationsversuche mit den Systemen

A: [Pbis(b-CDH.14)], B: [Pbx(@-CDH.1,)], C: Nay[NaPby(a-CDH.;,)], D: Ca[Pb;(b-CDH._1,4)], und
potentiellen Gastkomponenten

potentielle Gastkomponente A B C D
Ethylenglycol [b]
Pyridin [b]
3-Aminopyridin [a], *

p-lodanilin [a] [al, [b]
Pyridin-2,6-dicarbonsdure [a] [a]
Methylorange (Natriumsalz) [a, [c] [c], *d

Benzochinon [a, [b], * [al, [b]
Resorcin [a], *

Phloroglucin [a [a]
p-Hydroxybenzoesdure [a], * [a]
Methylcylohexan [c]

Benzol [c] 16 [c]11

Toluol [c] 15 [c] 12

p-Xylol [c], * [c] 13

Mesitylen [c] [c]

Hexamethylbenzol [c], * [c]

1,4-Di-'Butylbenzol [c]

Chlorbenzol [c] [c] 14

Biphenyl [c], * [c]

Naphthalin [c],* [c]

4.4 -Dihydroxy-biphenyl [b] [b]

Biphenyl-4,4’ -dicarbonséure [b] [b] 10 [a]
Biphenyl-4-monocarbonséure [b] [b]

Ferrocen [c] 17

Erlauterungen:

[al Zugabe der Gastkomponenete zu akalischen Blei(11)-Cyclodextrin-Ldsungen (Verhdtnis
Gastkomponente:CD 1:2)

[b] als Edukt Kristalle der Verbindungen 4 bzw. 5 (Verhdtnis Gastkomponente:CD 1:2)

[c] Uberschichten akalischer Blei(i1)-Cyclodextrin-Losungen mit etherischen Ldsungen der
Gastkomponente (Gastkomponente im UberschuR)

* Kristalle des entsprechenden freien Wirtes

*[d  orange Kristale von [Phy(@a-CDH.,)] - x HO, es finden sich aber neben Kristallwasser-
Lagen keine signifikanten Restdichten mehr
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6.2 Tabellarische Angaben zu den Strukturbestimmungen

Tabelle 17. Angaben zu der Strukturbestimmung von K,[Pb(AdoH. ,);] - 11 H,O (1) und

[Pb(AdoH.2)] - H20 (2)

1 2
Summenformel Ca0H14K2N1p041Ph C10H13NsOsPb
Formelmasse /g mol 1014.0 490.4
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,
a/A 7.5088(10) 9.7983(2)
b/A 13.763(2) 5.74240(10)
c/A 18.974(3) 12.2836(3)
al° 97.068(19) 0
b/° 94.010(17) 111.7052(10)
gl° 89.965(17) 0
VIA® 1941.1(5) 642.14(2)
Z 2 2
F /g T3 1.7349(4) 2.53654(8)
m/mm’* 4.648 13.194
Kristallgrofie/mm 0.20 x 0.13 x 0.03 0.12 x 0.07 x 0.02
Meldtemperatur/K 293(3) 200(2)
Diffraktometer STOE IPDS KappaCCD
Aufnahmelei stung/kW 275 4.125
Df /° 0.7 2.0
f -Bereich/® 0.0-180.0
q -Bereich/° 1.49-24.01 3.134-32.032
Zeit pro Platte/min 6
Reflexdurchmesser/Pixel 11-21
N i (Metrik) 5000 9600
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.5076-0.8725 0.3873-0.9190
Nhki (gmt, | > 0) 11289 9136
Nha (unabhéngige, | > 0) 8893 1796
Rint 0.1601 0.0900
Nha (0bs, | > 25(1)) 6943 1710
X; y (Wichtung) 0.1344,0 0.0009, 149.4102
Verfeinerung [al [b]
X (Flack-Parameter) 0.057(14) 0.09(6)
Nparameter 505 87
NRestrai nts 3 1
R(Fobs) 0.0757 0.0838
R.(F?) 0.1930 0.2370
S (goodness of fit) 0.980 1.249
D/'S max 0.007 0.001
max. Restdichte/e A~° 1.891 8.274
min. Restdichte/e A™° -2.156 -5.201

@ hur Pb- und K-Atome anisotrop verfeinert; fir zwei K-Atome wurden je zwei halbbesetzte Lagen
zugelassen; ale H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atomean
Kristallwasser-O-Atomen weggel assen.

™ hur Pb-Atome anisotrop verfeinert; ale H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die
Trégeratome; H-Atome an Kristallwasser-O-Atom weggelassen; die max. Restdichte befindet sich

ca 110 pm von Pbl entfernt.
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Tabelle 18. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Pb(CytH_,)]. - 9 H,O (3) und
Cay[Py(b-CDH.14),] - 5341 HO (4).

3 4
Summenformel Ci1sH10NsO15Pb, CasH2188.CayO12341Pb;
Formelmasse /g mol™* 1058.9 4934.9
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe P4,2,2 C222,
a/A 22.01330(3) 31.097(3)
b/A 22.01340(3) 18.3086(14)
c/A 14.22630(3) 28.447(2)
VIA® 6893.889(19) 16196(2)
Z 8 4
F /g CITT 2 2.040573(6) 2.0239(2)
m/mm’* 9.837 7.593
Kristallgrofe/mm 02.0x0.11 x0.10 0.14 x 0.12 x 0.02
Meldtemperatur/K 200(2) 293(3)
Diffraktometer KappaCCD STOE IPDS
Aufnahmel eistung/kW 4.1 2.75
Df /° 2.0 0.8
f -Bereich/® 0.0-180.0
q -Bereich/° 2.93-27.49 1.29-20.75
Zeit pro Platte/min 8
Reflexdurchmesser/Pixel 11-21
Reflexe fir Metrik 5000
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.2780-0.4278 0.3310-0.8044
Nha (gesamt, | > Q) 7873 30836
Nha (unabhangige, | > 0) 7873 8344
Rint 0.0779 0.1388
N (ObS., | > 25(')) 6726 4760
X; y (Wichtung) 0.044500, 0 0.0372,0
Verfeinerung Ell [b]
X (Flack-Parameter) 0.020(12) -0.014(13)
Nparameter 332 492
NRestrai nts O 3
R(Fobs) 0.0448 0.0523
R.(F?) 0.1069 0.1172
S (goodness of fit) 1.397 0.786
D/'S max -0.001 0.001
max. Restdichte/e A~° 1.170 1.327
min. Restdichte/e A™° -2.303 -1.016

% mit Ausnahme der Kristallwasser-O-Atome wurden alle Atomlagen anisotrop verfeinert; fir vier
fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-Lagen zugelassen; ale H-Atome in berechneten
Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen.

® nur Pb- und Ca-Atome anisotrop verfeinert; fiir zwei fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden
Split-Lagen zugelassen, acht Kristallwasser-O-Atome wurden unterbesetzt; alle H-Atome in be-
rechneten Lagen mit Kopplung der U an die Trageratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen
weggel assen.
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Tabelle 19. Angaben zu der Strukturbestimmung von Phby,(b-CDH.14),] - 18 H,0 (5) und

Pbi,(@-CDH.12),] - 21 HO (6)

5 6
Summenf Ol’mel Cg4H 148088Pb14 C72 H 138031Pb12
Formelmasse /g mol 5466.8 4783.6
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:2; 1222
alA 15.5782(8) 17.11970(10)
b/A 24.1819(15) 17.7330(2)
c/A 37.913(2) 20.7945(2)
VIA® 14282.3(14) 6312.87
Z 4 4
F /g T2 2.5424(2) 2.53429(4)
m/mm’* 16.538 16.044
KristallgroRe/mm 0.23x 0.04 x 0.04 0.10 x 0.07 x 0.05
Meldtemperatur/K 200(3) 200(2)
Diffraktometer STOE IPDS KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 275 41
Df /° 0.6 2.0
f -Bereich/° 0-120
g -Bereich/® 1.65-24.01 0.998-27.485
Zeit pro Platte/min 10
Reflexdurchmesser/Pixel 11-17
Reflexe fir Metrik 5000
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.2483-0.5391 0.1894-0.4678
Niw (gesamt, | > 0) 55318 42589
Ni (unabhangige, | > 0) 22105 4399
Rt 0.0763 0.0616
Nh (obs., 1 > 2s(1)) 15511 4228
X; y (Wichtung) 0.0347,0 0.0904, 247.9375
Verfeinerung [a] [b]
X (Flack-Parameter) -0.012(10) 0.004(19)
NParameter 773 333
NR&strai nts 0 4
R(Fobs) 00434 00464
R.(F?) 0.0933 0.1427
S (goodness of fit) 0.842 1.100
D/'S max 0.001 0.006
max. Restdichte/e A3 2.024 4,204
min. Restdichte/e A™° -1.222 -6.159

® nur Pb- Atome anisotrop verfeinert; fir zwei fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-
Lagen zugelassen; alle H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-
Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen; max. Restdicht am Pb7 (d=107 pm).

® dle Atomlagen mit Ausnahme der Kristallwasser-O-Atome und der fehlgeordneten Lagen wurden
anisotrop verfeinert, die fehlgeordneten Lagen wurden mit mit jeweils einem gemeinsamen
Temperaturfaktor verfeinert; fir C62 und O62 wurden Split-Lagen zugelassen, elf unterbesetzte
Kristallwasser-O-Atome wurden auf insgesamt acht Lagen verfeinert; alle HAtome in berechneten
Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen;
max. Restdichte am Pb4 (d=197 pm).
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Tabelle 20. Angaben zu der Strukturbestimmung von Nay[Na,Pb;o(@a-CDH_3,),] - 29.2 H,O (7) und

Pb[Pby(a-CDH.1,),] - (bdc) - 35H,0 (9)

7 9
Summenformel C72H1544Na,Ogy 2 Pbyg CgsH174005Pby3
Formelmasse /g mol 4608.7 5482.6
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe 12 P2,2:2;
alA 21.5293(4) 17.68180(10)
b/A 17.0407(4) 25.58490(10)
c/A 16.8547(3) 32.11620(10)
b/ 91.0075(13)
VIA® 6182.6(2) 14528.95(11)
z 4 4
r /g T2 2.47465(8) 2.502913(19)
m/mm * 13.693 15.115
Kristallgrofie/mm 0.08 x 0.07 x 0.03 0.32 x 0.14 x 0.08
Meftemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 20 0.5
f -Bereich/® 3.40-23.00 3.134-27.485
N g (Metrik) 38766 558294
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.3783-0.6698 0.0424-0.3795
Nha (gesamt, | > 0) 39440 154413
Ni (unabhangige, | > 0) 8600 17755
Rint 0.0701 0.0992
Nhki (ObS., | > 25(')) 8030 17196
x; y (Wichtung) 0.0489, 161.9608 0.0554, 275.6282
Verfeinerung [a] [b]
X (Flack-Prameter) 0.010(11) 0.007(8)
Npgrameter 728 1608
NReﬂrai nts 7 0
R(Fobs) 0.0412 0.0392
Ru(F?) 0.1036 0.1063
S (goodness of fit) 1.04 1.091
D/'S max 0.001 0.000
max. Restdichte/e A° 2.730 2.019
min. Restdichte/e A™° -1.955 -1.210

% Fur die Atome C611 und 0611 sowie fur drei fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-
Lagen zugelassen; eine Kristallwasser-Lage wurde unterbesetzt; alle fehlgeordneten Kristallwasser
wurden mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert; mit Ausnahme der Split-Lagen und der
Kristallwasser-Atome wurden ale Atomlagen anisotrop verfeinert; ale H-Atome in berechneten
Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen;
max. Restdichte am Pb5 (d=95 pm).

® Mit Ausnahme der Kristallwasser-Atome wurden alle Atomlagen anisotrop verfeinert; alle H-Atome
in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an Kristal lwasser-O-Atomen
weggel assen; max. Restdicht am Pb8 (d=104 pm).
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Tabelle 21. Angaben zu der Strukturbestimmung von Li,[Pb;,(a-CDH.15),] - (bdc) - 20 H,O (10) und

[Pby.(a-CDH.1,),] - Benzol - 24 H,0 (11).

10 11
Summenformel CgsH144L1,084Pby, CigH150084Pby1>
Formelmasse /g mol 5019.4 4918.4
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe 1222 1222
alA 17.14560(10) 17.17810(10)
b/A 17.86090(10) 17.76660(10)
c/A 20.9491(2) 20.95980(10)
VIA® 6415.37(8) 6396.86(6)
Z 2 2
F /g T2 2.60714(3) 2.55353(2)
m/mm’* 15.794 15.837
KristallgroRe/mm 0.20 x 0.14 x 0.12 0.26 x 0.18 x 0.18
Meldtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 1.0 0.5
q -Bereich/® 3.56-23.00 3.57-23.00
Niwi (Metrik) 82054 152071
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.0845-0.3119 0.0315-0.1472
Niw (gesamt, | > 0) 43083 44063
Nha (unabhéngige, | > Q) 4455 4446
Rint 0.0313 0.0620
Nhii (0bs., 1 > 2s(1)) 4424 4407
X; y (Wichtung) 0.0257, 265.3247 0.0395, 103.2074
Verfeinerung [a] [b]
x (Flack-Parameter) 0.012(13) 0.017(11)
NParameter 361 356
NReﬂraints 0 2
R(Fobs) 0.0292 0.0272
R.(F?) 0.0783 0.0731
S (goodness of fit) 1.094 1.091
D/'S mex 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 2229 6.123
min. Restdichte/e A™° -2.159 -0.969

# Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die Koordinaten der Blei(i1)- und a-Cyclodextrin-
Atomevon 6 benutzt; fur die Atome C62 und O62 wurden Split-Lagen zugelassen; mit Ausnahme der
Split-Lagen und der Kristallwasser-O-Atome wurden ale Atomlagen anisotrop verfeinert, die Split-
Lagen wurden mit eéinem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert; alle H-Atome in berechneten
Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen;
max. Restdichte am 095 (d=85 pm).

® Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die Koordinaten der Blei(i1)- und a-Cyclodextrin-
Atomevon 6 benutzt; fir C61, O61 und C62, 062 sowie fur ein Kristallwasser-O-Atom wurden Split-
Lagen zugelassen; nur Pb-, O- und C-Atome des Blei(11)-Cyclodextrinkomplexes anisotrop verfeinert,
Kristallwasser-O-Atome  isotrop verfeinert, Benzol-C-Atome mit enem gemensamen
Temperaturfaktor verfeinert; dle H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die
Trégeratome, H-Atome an Kristalwasser-O-Atomen weggelassen; max. Restdichte am Pb4
(d=219 pm).
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Tabelle 22. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Phbi(a-CDH_y,),] - Toluol - 20 H,O (12),
[Pbi2(@-CDH.1,),] - p-Xylol- 20 H,O (13)

12 13
Summenformel Cr9H144080Pb1> CgoH146080Pby>
Formelmasse /g mol 4860.4 4874.4
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe 1222 1222
alA 17.18300(10) 17.1595(2)
b/A 17.72060(10) 17.7573(2)
c/A 20.7595(2) 20.7206(3)
VIA® 6321.13(8) 6313.70(14)
Z 2 2
F /g T2 2.55363(3) 2.56401(6)
m/mm’* 16.022 16.042
KristallgroRe/mm 0.26 x 0.20 x 0.13 0.22 x 0.18 x 0.10
Meldtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 1.0 2.0
q -Bereich/® 3.59-23.00 3.58-23.00
N g (Metrik) 89713 24571
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.0764-0.2232 0.1178-0.2650
Niw (gesamt, | > 0) 43685 24880
Nh (unabhéngige, | > 0) 4393 4384
Rint 0.0886 0.0824
Nha (obs., | > 2s(1)) 4343 4222
X; y (Wichtung) 0.0378, 119.3424 0.051300, 121.909203
Verfeinerung [a b] [a C]
x (Flack-Parameter) 0.012(12) 0.01(13)
Nearameter 339 185
NReﬂraints 8 0
R(Fobs) 0.0292 0.0352
R.(F?) 0.0781 0.0944
S (goodness of fit) 1.094 1.055
D/'S mex 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 6.026 5.814
min. Restdichte/e A™° -1.193 -1.393

# Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die Koordinaten der Blei(i1)- und a-Cyclodextrin-

Atomevon 6 benutzt.

P Fir C62, 062 sowie fir zwel Kristallwasser wurden Split-Lagen zugelassen; die Pb-, O- und G
Atome des Blei(11)-Cyclodextrinkomplexes wurden unter Verwendung einer |SOR-Anweisung fir
C33 anisotrop verfeinert, die Kristallwasser-O-Atome und die ToluolC-Atome wurden isctrop
verfeinert; alle H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trageratome, H-Atome an
Kristallwasser-O- und Toluol-C-Atomen weggelassen; max. Restdichte am Pb4 (d=218 pm).

¢ Fur C621, 0621 vier fehlgeordnete Kristallwasser wurden Split-Lagen zugelassen; mit Ausnahme
der Pb-Atome wurden adle Atome isotrop verfeinert, die p-Xylol-C-Atome wurden mit einem
gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert; alle H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U
an die Trageratome, H-Atome an Kristallwasser-O- und p-XyloFC-Atomen weggelassen; max.

Restdichte am Pb4 (d=218 pm).
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Tabelle 23. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Pb,(a-CDH.;,);] - Chlorbenzol - 20 H,O (14)
und [Pbus(b-CDH_14),] - Toluoh, - 22 H,O (15)

14 15
Summenformel C78H141C| Ogopblz C98H172092Pb14
Formelmasse /g mol 4888.8 57232
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe 1222 P2:2,:2
alA 17.20650(10) 15.6048(1)
b/A 17.73860(10) 24.1989(1)
c/A 20.77350(10) 38.7606(2)
VIA® 6340.47(6) 14636.74(13)
Z 2 4
F /g T2 2.55653(2) 2.59721(2)
m/mm’* 15.994 16.146
KristallgroRe/mm 0.20 x 0.12 x 0.09 0.22 x 0.20 x 0.06
Meldtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 0.5 0.4
q -Bereich/® 3.58-23.00 3.395-27.485
Ni (Metrik) 146930 686889
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.1292-0.2929 0.0758-0.3849
Nhki (g%amt, | > O) 43449 137446
Nha (Unabhéngige, | > 0) 4405 20292
Rint 0.0393 0.0699
Nha (obs., | > 2s(1)) 4363 19761
X; y (Wichtung) 0.0368, 116.0926 0.033500, 280.994385
Verfeinerung [a] [b]
x (Flack-Parameter) 0.003(11) 0.01(51)
Nearameter 209 1583
NRestrai nts 8 20
R(Fops) 0.0267 0.0352
R.(F?) 0.0716 0.0868
S (goodness of fit) 1.099 1.098
D/'S mex 0.001 0.000
max. Restdichte/e A3 6.248 3.810
min. Restdichte/e A™° -1.084 -0.903

# Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die Koordinaten ar Blei(11)- und a-Cyclodextrin-
Atome von 6 benutzt; mit Ausnahme der Pb-Atome wurden ale Atome isotrop verfeinert; das
Chlorbenzol wurde mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert; fur O62 und dre
fehlgeordnete Kristallwasser-O-Atome wurden Split-Lagen zugelassen; alle H-Atome in berechneten
Lagen mit Kopplung der U; an die Trageratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen;
max. Restdichte am Pb4 (d=218 pm).

® Zur anfanglichen Phasenbestimmung wurden die Koordinaten der Blei(i1)- und b-Cyclodextrin-
Atome von 5 benutzt; alle Pb-, O- und C-Atome des Blei(11)-Cyclodextrin-Komplexes wurden
anisotrop verfeinert; die Kristallwasser-O-Atome und die C-Atome der fehlgeordneten Toluol-
Molekile wurden isotrop verfeinert; fir die Toluol-Molekile 1 und 2 wurden Split-Lagen zu gelassen,
deren Besetzungsgrad jewells auf eins verfeinert wurde; fur ale ToluolLagen wurden FLAT-
Anweisungen verwendet, fur vier GAtome von Toluol 1 wurde eine DFIX-Anweisung verwendet;
ale H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, H-Atome an
Kristallwasser-O-Atomen weggel assen; max. Restdichte am Pb7 (d=103 pm).
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Tabelle 24. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Pby4(b-CDH.14),] - Benzol, - 24 H,0 (16) und

[Pbr4(b-CDH.4),] - (FeCp,) - 23 H:0 (17)

16 17
Summenformel C96H172094Pb14 C94H168F8093Pb14
Formelmasse /g mol 5731.1 5742.9
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:2; P2,2:2,
alA 15.6236(1) 15.5318(1)
b/A 24.2487(1) 24.1582(2)
c/A 38.7481(1) 38.5989(4)
VIA® 14679.80(12) 14483.1(2)
Z 4 4
F /g T2 2.59320(2) 2.63383(4)
m/mm’* 16.100 16.414
KristallgroRe/mm 0.24 x 0.20 x 0.06 0.18 x 0.03 x 0.03
Meldtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 0.5 0.7
q -Bereich/® 3.395-27.485 3.134- 27.485
N g (Metrik) 469722 163021
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.0594-0.3876 0.2505-0.7825
Nha (unabhéngige, | > Q) 20349 19971
Rint 0.0497 13.75
N (obs,, | > 25(1)) 19713 15685
X; y (Wichtung) 0.0244, 217.5404 0.0270, 117.7350
Verfeinerung [a] [b]
x (Flack-Parameter) 0.000(6) -0.021(9)
Nearameter 809 892
NReﬂrai nts 1 0
R(Fobs) 0.0298 0.0531
R.(F?) 0.0692 0.1039
S (goodness of fit) 1.039 1.029
D/'S mex 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~® 7.760 3.058
min. Restdichte/e A™° -4.216 -1.211

# Mit Ausnahme der Ble-Atome ale Atomlagen isotrop verfeinert; fur 0621, 0651, 0662 wurden
Split-Lagen zugelassen; zwel Kristallwasser-Lagen sind fehlgeordnet; fir das Benzol-Molekil 2
wurden Split-Lagen zugelassen und der Besetzungsgrad auf 1 verfeinert; die Benzol-Lagen wurden
unter Verwendung der AFIX 66-Anweisung mit jewells einem gemeinsamen Temperaturfaktor
verfeinert; ale H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trageratome, H-Atome an
Kristallwasser-O-Atomen weggel assen; max. Restdichte am Pb11 (d=91 pm).

® Fir das Ferrocenmolekil wurden zwel symmetrieunabhéngige Lagen bestimmt und der
Besetzungsgrad beider Lagen zusammen auf eins verfeinert (Besetzungsverhdltnis. 1:1). Mit
Ausnahme der Pb- und Fe-Atome wurden alle Atome isotrop verfeinert, die C-Atome der Ferrocen-
Lagen 1 und 2 wurden unter Verwendung der AFIX 55-Anweisung jeweils mit eéinem gemeinsamen
Temperaturfaktor verfeinert. Alle H-Atome in berechneten Lagen mit Kopplung der U; an die
Trégeratome, H-Atome an Kristallwasser-O-Atomen weggel assen; max. Restdichte oberhalb von Cp2

(depz-o17160 pm).
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Tabelle 25. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Pb(rac-md)] - 2 H,O (18) und

[Sn(rac-ma)], (19)

18 19
Summenformel C4HgO7Pb CgHgOlos']z
Formelmasse /g mol™* 375.3 501.563
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pna2,
alA 6.5442(2) 10.02150(10)
b/A 7.5205(2) 7.29700(10)
c/A 7.9841(2) 15.6517(2)
al° 75.3329(13)
b/ 85.1814(14)
gl° 83.9554(13)
VIA® 377.353(18) 1144.56(2)
Z 2 4
F /g CTT 3 3.30308(16) 2.91073(5)
m/mm’* 22.355 4418
Kristallgrofie/mm 0.16 x 0.12 x 0.05 0.119 x 0.118 x 0.037
Mefdtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel el stung/kW 4.125 4.125
Df /° 2.0 2.0
q -Bereich/® 3.35-30.05 2.60-27.49
N g (Metrik) 6580 13571
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.0792—-0.4094 0.3688-0.82%4
Nhki (gmt, | > 0) 7770 22167
Nha (unabhéngige, | > Q) 2196 2618
Rint 0.0577 0.0316
N (ObS., | > 25(')) 2095 2576
X; y (Wichtung) 0.0115, 1.0605 0.0227, 1.6604
Verfeinerung [a [b]
X (Flack-Parameter) 0.04(3)
NParameter 126 188
NRestrai nts 2 1
R(Fobs) 0.0243 0.0202
R.(F?) 0.0532 0.0485
S (goodness of fit) 1.087 1.140
D/'S max 0.001 0.001
max. Restdichte/e A~° 1.980 1.649
min. Restdichte/e A~° -1.997 -0.805

? Alle Atomlagen anisotrop verfeinert; an C-Atome bindende HAtome in berechneten Lagen mit
Kopplung der U; an die Trégeratome, an O-Atome gebundene H-Atome wurden mit einem
gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert, an 01 bindende H-Atome wurden mit einem festen O-H-

Abstand (82 pm) verfeinert.

® Alle Atomlagen anisotrop verfeinert; an C-Atome bindende H-Atome in berechneten Lagen mit
Kopplung der U; an die Trégeratome; an O-Atome gebundene H-Atome wurden mit einem
gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert.
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Tabelle 26. Angaben zu der Strukturbestimmung von [Sn(rac-lacH. ;)] (20) und

[SnCl(rac-amyg)] (21)

20 21
Summenformel C3H403s'] C8H7C|O3S']
Formelmasse /g mol™* 206.772 305.302
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/c
a/lA 6.6344(2) 19.0922(5)
b/A 9.2738(3) 5.4642(2)
c/A 8.8768(3) 8.9674(2)
b/° 110.0910(13) 90.2708(16)
VIA® 512.92(3) 935.50(5)
Z 4 4
r e /g CT 3 2.67767(16) 2.16771(12)
m/mm’* 4.870 2.985
Kristallgrofie/mm 0.06 x 0.05 % 0.04 0.16 x 0.14 x 0.01
Meldtemperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Aufnahmel e stung/kW 4.125 4.125
Df /° 2.0 2.0
q -Bereich/® 3.94-34.95 3.20-27.48
N h (M €tri k) 8041 7965
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.6612—-0.8527 0.6105-0.9627
Nha (gesamt, | > 0) 13243 10183
N (unabhanglge, | > O) 2252 2124
Rint 0.0833 0.0508
Nh (0bs., | > 25(1)) 1491 1743
X; y (Wichtung) 0.0412,0 0.040600, 2.212000
Verfeinerung [a] [b]
NParameter 65 121
NRestrai nts O 0
R(Fops) 0.0402 0.0365
Ru(F%) 0.0915 0.0011
S (goodness of fit) 0.991 1.061
D/'S max 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 1.809 1.913
min. Restdichte/e A™° -1.323 -1.782

# Alle Atomlagen anisotrop verfeinert; an C-Atome bindende H-Atome in berechneten Lagen mit
Kopplung der U; an die Trégeratome.

® Alle Atomlagen anisotrop verfeinert; an C-Atome bindende H-Atome in berechneten Lagen mit
Kopplung der U; an die Trégeratome; an O-Atome gebundene H-Atome wurden mit einem
gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert.
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Tabelle27. Angaben zu der Strukturbestimmung von Sns(OMe);0,Cl - MeOH (22).

22
Summenformel C,H13ClOSng
Formelmasse /g mol™* 936.854
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P6s
a/lA 14.084(3)
b/A 14.084(3)
c/A 17.157(6)
gl° 120
VIA® 2947.5(14)
Z 6
F /g CITT 2 3.1668(15)
m/mm’* 7.665
Kristallgrofe/mm 0.1x0.1x0.05
Meldtemperatur/K 193(2)
Diffraktometer SYNTEX P4
Aufnahmel e stung/kW 2.0
Df /° 0.2
q -Bereich/® 1.67-28.61
N i (Metrik) 165
Absorptionskorrektur SADABS
Transmissionsfaktoren 0.721-1.000
Nhki (gmt, | > 0) 16762
Nha (unabhéngige, | > Q) 4200
Rt 0.0443
Nk (0bs,, 1 > 2s(1)) 3344
X; y (Wichtung) 0.0345, 0.8648
Verfeinerung [a]
X (flack-Parameter) 0.01(5)
Nparameter 174
NRestraints 1
R(Fops) 0.0311
R.(F?) 0.0658
S (goodness of fit) 1.029
D/'S max 0.001
max. Restdichte/e A~® 0.908
min. Restdichte/e A™° -0.634

% Mit Ausnahme der felgeordneten Atom-Lagen wurden ale Lagen anisotrop verfeinert; fir die
Methanol G und O-Atome wurden Split-Lagen zugelassen; an C-Atome bindende H-Atome in be-
rechneten Lagen mit Kopplung der U; an die Trégeratome, die Methanol-H-Atome wurden
weggel assen.
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6.3  Abbildungen der Kristallstrukturen

Abbildung 50.: Die Kristallstruktur von 1 mit Blickrichtung entlang [ 100]. Pb": schwarze Kugeln,
grof3; K: schraffiert, grol3; O: schwarz, klein; N:gestreift, klein; C:nur als Verbindungdlinie; H: nur als
dunne Linie.
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Abbildung 51: Die Kristalstruktur von 2 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2; eingezeichnet. Pb': schwarze Kugeln, gro; O: schwarz, klein; N:gestreift,
klein; C:nur ds Verbindungdinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 52.: Die Kristalstruktur von 3 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P4,2,2 eingezeichnet. Pb': schwarze Kugeln, groR; O: schwarz, klen;
N:gestreift, klein; C:nur as Verbindungdlinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 53.: Die Kristallstruktur von 4 mit Blickrichtung entlang [ 010]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe C 222, eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, groR3; Ca: schraffiert, grof3; O:
schwarz, klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Ca—0"-Bindungen gestrichelt.
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Abbildung 54.: Die Kristalstruktur von 5 mit Blickrichtung entlang [100] Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2,2,2; eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, groR3; O: schwarz, klein; C:
nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 55.: Die Kristalstruktur von 6 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe | 222 eingezeichnet. Pb": schwarze Kugeln, groR; O: schwarz, klein; C: nur
as Verbindungdlinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 56.: Die Kristalstruktur von 7 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe | 2 eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, gro; Ca: schraffiert, grof; O:
schwarz, klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Na—O-Bindungen gestrichelt).
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Abbildung 57.: Die Kristalstruktur von 9 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2:2,2; eingezeichnet. Pb": schwarze Kugeln, groR3; O: schwarz, klein; C:

nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 58.: Die Kristallstruktur von 10 mit Blickrichtung entlang [010]. Essind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe | 222 eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, groRR; O: schwarz, klein; Li:
schraffiert, mittel; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; Li—~O-Bindung gestrichelt.
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Abbildung 59.: Die Kristallstruktur von 12 mit Blickrichtung entlang [010]. Essind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe | 222 eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, groR; O: schwarz, klein; C: nur
as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt.
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Abbildung 60.: Die Kristallstruktur von 15 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2,2,2; eingezeichnet. Pb'": schwarze Kugeln, gro3; O: schwarz, klein; C:
nur als Verbindungdinie; H: nicht dargestellt; von ToluolLagen nur Split-Lage A dargestelit.
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Abbildung 61.: Die Kristallstruktur von 16 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2,2,2; eingezeichnet. Pb": schwarze Kugeln, grof3;, O: schwarz, klein; C: nur
as Verbindungslinie; H: nicht dargestellt; von Benzol 2 nur Split-Lage A dargestellt.



ANHANG

102

Abbildung 62.: Die Krigtalstruktur von 17 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die
Symmetrieclemente der Raumgruppe P 2,2,2; eingezeichnet. Pb": schwarze Kugeln, groR3; Fe:
schraffiert, grof3; O: schwarz, klein; C: nur as Verbindungdinie; H: nicht dargestellt).
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Abbildung 63.: Die Kristalstruktur von 18 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die Symmetrie-

elemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet. Pb": schwarze Kugeln, groR3; O: gefilllt, mittel; C:
schwarz, klein; H: weil3, klein.
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Abbildung 64.: Die Kristalstruktur von 19 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrie-

elemente der Raumgruppe Pna2; eingezeichnet. Sn': schwarze Kugeln, groRR; O: gefiillt, mittel; C:
schwarz, klein; H: weil}, klein.
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Abbildung 65.: Die Kristallstruktur von 20 mit Blickrichtung entlang [100]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P2,/n eingezeichnet. Sn': schwarze Kugeln, grof3; O: gefullt, mittel; C:
schwarz, klein; H: weil3, klein.
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Abbildung 66.: Die Kristallstruktur von 21 mit Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P2,/c eingezeichnet. Sn': schwarze Kugeln, groRR; Cl: weiR3, grof3; O: gefiillt,
mittel; C: schwarz, klein; H: well3, klein.
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Abbildung 67.: Die Kristallstruktur von 22 mit Blickrichtung entlang [001]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P6s eingezeichnet. Sn'': schwarze Kugeln, gro; Cl: weil, grof3; O: gefilllt,
mittel; C: schwarz, klein; H: weil3, klein.
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