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Verzeichnisse und Konventionen

0 Verzeichnisse und Konventionen

0.1 Abkiirzungsverzeichnis

Ac
AnEryt
Aq.
ber.
CIS
Cptd
cit

Kz

dam

dd
DFT
DMF
DMSO
EA

en

Et
Ethd

f
FAB

Fpin

gef.
hs

ICP/AES

Glc1,6A,
Xyl1,5A;

Akzeptor in Wasserstoffbriickenbindungen
Acetyl

Anhydroerythritol; meso-Oxolan-3,4-diol
Aquivalent

berechnet

coordination-induced shift
Cyclopentan-1,2-diol

Citrat(3-)

Koordinationszahl

Donor in Wasserstoffbriickenbindungen
Dublett (NMR)

Diantipyrylmethan; 4,4'-Methylenbis(1,5-dimethyl-2-
phenyl-1,2-dihydro-3H-pyrazol-3-on)
dublettiertes Dublett (NMR)
Dichtefunktionaltheorie
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Elementaranalytik

Ethylen-1,2-diamin

Ethyl

Ethylenglycol, Ethan-1,2-diol

Furanose (in Formeln)

fast atomic bombardment
Perfluorpinakol; 1,1,1,4,4,4-hexafluor-2,3-
bis(trifluormethyl)butan-2,3-diol

gefunden

high spin

inductively coupled plasma/atomic emission

spectroscopy
Offenkettige Form der Glucarsaure

Offenkettige Form der Xylarsaure
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Is low spin

m Multiplett (NMR)

Me Methyl

MO Molekdlorbital

MS Massenspektrometrie

NMR nuclear magnetic resonance

0. oben

0C-6 Oktaeder (IUPAC-Polyedersymbol)

ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot

ox Oxalat(2-)

Ph Phenyl

POV-Ray Persistence of Vision Raytracer

ppm parts per million (NMR)

q Quartett (NMR)

s Singulett (NMR)

sh Schulter (UV/Vis-Spektroskopie)

spa Quadratisch-planare Koordinationssphére (IUPAC-
Polyedersymbol)

SPY-5 Quadratische Pyramide (IUPAC-Polyedersymbol)

sQuUID superconducting quantum interference device

55-4 seesaw (Wippe, Sdgebock; IUPAC-Polyedersymbol))

t Triplett (NMR)

T-4 Tetraeder (IUPAC-Polyedersymbol)

TAP Trigonales Antiprisma

TBPY-5 Trigonale Bipyramide (IUPAC-Polyedersymbol)

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl

TPR-6 Trigonales Prisma

vOC-5 Vakantes Oktaeder (Polyedersymbol nach Alvarez)™!
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Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

[Co(NHa)s]2[Cus(L-tartH_,-k*0*,0%,0%,0%)4(L-tartH-_1-k30%,0%,0%)2(H20)7]-3H,0
[Co(NHs)el2[Cus(L-tartH_,-k*0*,0?%,0°,0%)4(L-tartH-1-k>0*,0%,0%),(H,0),]-9H,0
Liz[Cus(L-tartH-»-k*0%,0%,03,0%)4(L-tartH-1-k30%,0?,0%),(H,0)s]NO3-19H,0
Nas[Cusg(L-tartH-,-k*0?,0%,03,0%)4(L-tartH-1-k30%,0?%,0%)(H20)s]NO3-20H,0-0.66CH3OH
KaNas[Cu(L-tartH-,-k*0?,03),]-12H,0

Nas[Cu(L-tartH-,-k*0?,0%),]-9H,0

Nas[Cu(L-tartH-,-k?0?,0%),]-14H,0

Cse[Cu(L-tartH—-k20?%,0%),]-8H,0

[Cus(L-tartH_,-kK2 0", 0%:k20%,0%) (NHs)a]

[{Cu(L-tart-k20%,0%:k20%,0*)}n/n]
[{Cua(L-tart-k20*,0%:k203,0%)2(H20)2}n/m]-4H,0
[Cu(NH3)a(H20)][Cu(NH3)4(H20).](L-tart),
[{Cua(rac-tart-k*>0*,0%:k*03,0%)2(H20)2}/n]-2.5H,0

[Cu(rac-tart)]-xH,0 (x = 1.3)
[Cu(NH3)4(H20)2][{Cu(NHs)a(H20)}s][{Cu(NHs)s )] (rac-tart)s
Li1a[{Ni3(pts-OH)(L-tartH-,-k*0?3*)3}{Nis(1s-OH)(D-tartH_»-k*0"2%4)3}]-45H,0
[Ni(H20)6](OTf)2:6H,0

[{Ni(L-tart-k20%,0%:k20%,0%)}n/n]

[Ni(NHs)s(H20)](L-tart)

[{Niy(L-tart-k20%, 0%:k20%,0%),(H,0)a{Nix(D-tart-k20,02:k20%, 0%)2(H20)4}]-12H,0
[Ni(NHs)s(H,0)](rac-tart)

[{Fe(L-tart-k20%,0%:k*03,0%)2(H20)2}n/n]-3H20
[{Fe(rac-tart-k*0*,0%:k*03,0%)(H20)2}n/1]

[{Cu(Xyl1,5A,1,5H-,-k*0%, 0% k203,0%)(H20)}n/n]-H20
[{Cu(rac-Glc1,6A,1,6H-,-k*0%,0%:Kk20° 0°)(H20)2}n/n]-2H20
KNa[Cuy(rac-Glc1,6A,1,2,6H-3-k20,0%:k*0°,0°),(H,0)]-4H,0
Ko.ssLiz.42[Cua(rac-Glcl,6A;1,2,3,4,5,6H-¢-k20?% 0%:k*0% 0°),)-17.21H,0
[Cus(rac-Glcl1,6A;H-3)4]-5H,0
[Cue(rac-Glc1,6A,1,2,3,4,5,6H_¢-k°0%%**>),(NH3)s(H,0),]-10H,0
[Cu(en)2(H20)2]C,04:H,0

Nas[Gay(L-tartH_,-k*0%,0%:k*03,0%),(0H),]-6H,0
Lis[Ga(L-tartH-,-k202,0%),0H]-11.67H,0
Li;[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k30% 0%, 0%),]-16H,0
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34
35
36
37
38
39
40
41
42

Nas[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k30%,0%,0°),]-11H,0
K24[{Gae(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k>°0Y>>*3)6},]-132H,0
Nay[Ga(EthdH-,-k*0*,0%),(EthdH_;-k0%)]-5Ethd
Naz[Ga(FpinH-;),0H]-3H,0
Nas[{Ga(cis-CptdH-,),0Me},]-5MeOH-H,0
Li;[Ga(AnErytH_,-k?0?,0%),0Me]-2MeOH
Naz[Gaz(B-D-Manf2NH_s-k3N?,0%,0%:k30% 0°,0°),]-12.33H,0
Na1.75[Cr(B-D-Manf2NH-»-k*N% 0%,03),]Clo.75-7H,0
Naz[NiGe(B-D-Manf2NH_s-k3N?%, 0%, 0%:x30% 0°,0°),]-10H,0
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0.3

Chemische Nomenklatur

0.3.1 Allgemeines

Die topographische Umgebung eines Zentralatoms wird Koordinationsfigur oder
Koordinationsstruktur genannt. Der Begriff ,Koordinationsgeometrie” wird in diesem
Zusammenhang nicht benutzt. In gleicher Weise wird bei quantenchemischen Rechnungen

von einer Strukturoptimierung und nicht von einer ,,Geometrieoptimierung” gesprochen.

Da die verwendeten Liganden oftmals mehrere funktionelle Gruppen aufweisen, die
unterschiedlich an das Zentralatom binden kénnen, ist eine eindeutige Beschreibung des
Bindungsmusters in der Summenformel notwendig. Dies wird durch die k-Nomenklatur erzielt,
die sowohl Auskunft Uber die Zahnigkeit als auch liber die Art der Atome, die an das
Zentralatom gebunden sind, eine Aussage trifft. Verbriickende einzdhnige Liganden werden
durch das Prafix ,u-“ gekennzeichnet. Wenn Mehrdeutigkeit ausgeschlossen ist, wird zur
Ubersicht auf erstere Nomenklatur, vor allem im Ergebnis- und Diskussionsteil, verzichtet;
beispielsweise wird aus Nas[Cu(L-tartH-,-k>0%,0%),]-9H,0 die vereinfachte Summenformel
Nag[Cu(L-tartH-,),]-9H,O0.

Die IUPAC differenziert zwischen homoleptischen und heteroleptischen Koordinations-
verbindungen. In dieser Arbeit wurde zusatzlich der Begriff homoleptoid eingefiihrt, der eine
Koordinationsumgebung beschreibt, bei der die Liganden mit Ausnahme von (deprotonierten)
Losungsmittelmolekiilen gleichen Typs sind. Diese Bezeichnung wird hier insbesondere auf
Chelatkomplexe mit deprotonierten Zuckersduren angewendet und soll diese von

heteroleptischen Verbindungen mit Hilfsliganden abgrenzen.

Durch Symmetrieoperationen erzeugte gleiche Atome werden mit kleinen rémischen Zahlen
versehen, z. B. 01 und O1'. Diese Kiirzel werden zur Ubersicht innerhalb einer kristallinen
Verbindung einheitlich vergeben. Als Bezugspunkt zur Nummerierung wird die Tabelle fiir die

Parameter der Wasserstoffbriicken verwendet.

Zur graphensatztheoretischen Beschreibung von Wasserstoffbriickenbindungsmotiven dienen
Deskriptoren G3(n). Grundlegende Strukturelemente sind Ringe (R), Ketten (C),
intramolekulare Ringe (S) und diskrete bzw. finite Muster (D). Tiefgestellt hinter dem Typ-
Buchstaben erscheint die Zahl der Wasserstoffatome im Motiv (d), hochgestellt die Zahl der
Atome, die als Akzeptoren auftreten (a). AnschlieBend folgt in Klammern der Grad des
Musters, also die Zahl der Atome im jeweiligen Motiv, wobei Wasserstoffatome mitgezahlt
werden. Der Ring R3(8) wird beispielsweise aus acht Atomen gebildet. Vier dieser Atome sind
H-Atome — daher die tiefgestellte vier, zwei der Sauerstoffatome sind Akzeptoren, daher eine

hochgestellte zwei.
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0.3.2 Nomenklatur der Stabilititskonstanten

Die Benennung von Gleichgewichtskonstanten ist in der Literatur uneinheitlich. Meist wird
jedoch der Begriff (Schritt-)Protonierungskonstante fiir Liganden und Metallkomplex-
bildungskonstante fiir Koordinationsverbindungen verwendet.B®! Im englischsprachigen Raum
wird meist von stability constants gesprochen, die haufig die Bruttobestdndigkeitskonstante
der betreffenden Spezies bezeichnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird fur die Komplexe stets die
Bruttobestdndigkeitskonstante angegeben, das Produkt der Schrittkonstanten. Die Begriffe
Protonierungskonstante und Saurekonstante werden synonym gebraucht. Um den Umgang
mit sehr grolRen oder sehr kleinen Zahlen zu vermeiden, wird hier der dekadische Logarithmus
der Konstanten betrachtet (lgB). Die Kalibrierung der pH-Elektrode bei allen
potentiometrischen Studien erfolgte auf Grundlage von Standardpuffern, aus denen mittels
der Titrationssoftware TIAMO 2.0 (s. Kap. 6.1.1, S. 195) das Standardelektrodenpotenzial, die
Steilheit der Elektrode sowie der Steilheitsfaktor ermittelt wurden.®! Somit wurden gemessene
Elektrodenpotenziale bestimmten pH-Werten gleichgesetzt und diese dann ausgegeben;
daher sind die hier abgeschatzten Konstanten gemischte Stabilitdtskonstanten (mixed stability
constants) und nicht kritisch (critical stability constants), die eine Elektrodenkalibrierung nach
dem Verfahren nach Gran verlangen. Details zur Definition von unterschiedlichen pH-Skalen,

zu critical stability constants und den Voraussetzungen dafiir finden sich bei Martell.”®!

Ahnlich zur Benennung der Stabilititskonstanten wird auch die Definition unterschiedlich in
der Literatur gehandhabt. So kann die logarithmierte Bestdndigkeitskonstante einer Spezies,
vor allem Chelatkomplexe mit mehrfach deprotonierbaren Liganden, auch einen negativen
Wert aufweisen, aus der die hohe themodynamische Stabilitat nicht sofort ersichtlich ist. Das
Auftreten negativer Werte ist auf die IUPAC-Formulierung zurilickzufiihren, Spezies in
protonendefizienter Form anzugeben. Die Umrechnung in geldufige Bestandigkeitskonstanten
sei am Beispiel CuH-, gezeigt. Koordinierende Losungsmittelmolekiile werden bei dieser
Schreibweise nicht bertlicksichtigt und die Bezeichnung H-; steht lediglich fiir ein abstrahiertes
Proton. In gleicher Weise wird auf die Angabe von Ladungen verzichtet. Da bei CuH-4 kein
weiterer Ligand vertreten ist, darf diese Spezies mit dem literaturbekannten [Cu(OH)4)*-lon
gleichgesetzt werden, welches aus Deprotonierung von vier Wassermolekiilen eines
hydratisierten Kupfer(ll)-lons hervorgeht. Es ist zu beachten, dass ein CuH-4 auch etwa durch
jeweilige doppelte Deprotonierung zweier Wassermolekiile entstehen kann. Die
hypothetische Mdoglichkeit eines Oxidoliganden kann allerdings aufgrund der geringen Lewis-
Aciditdt des betrachteten Metall-lons ausgeschlossen werden. Die Bildung des

Tetrahydroxidocuprat-lons wird durch folgende Reaktion beschrieben:

Cu* +4 OH [Cu(OH),I*

Unter dem Gesichtspunkt, dass die lonenstarke in den betrachteten Lésungen konstant ist und

die Konzentration der Spezies in Lésung bei ca. 10 mol L™? liegt, also in stark verdiinnten
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Lésungen gearbeitet wurde, ist die Konzentration ndherungsweise identisch mit der Aktivitat.

Demnach ergibt sich fiir die Bestandigkeitskonstante:

__[Cu(OH);]
[ }om [

B Cu(OH)-

Die fiir Komplexverbindungen iblichen eckigen Klammern wurden zur Ubersicht weggelassen.

Ahnlich dazu l3sst sich die Entstehung eines CuH-4 durch folgende Reaktionen beschreiben:

Cu,- 4 H
Cu

CuH_,
CuH,+4H

,Cu“ bezeichnet Kupfer(ll) im Standardzustand und ,,H” steht fiir ein Proton.Es gilt dann fir die
Bestandigkeitskonstante unter Beriicksichtigung der entsprechenden Ladungen:

_lewrr] few ] o]
jcu [ ]t e

ﬁ CuH?,

Da aullerdem fiir das lonenprodukt des Wassers gilt

KW

K, =p,, =[H]-[OH] — [H ]:[OH*]

w

und CuH-4 = [Cu(OH)4]* ist, folgt nun:

4

= [CuHi]- [H+]4 = [Cu(OH), K, - ﬁcu(oH)i’ K,

co ] ew ] o |

ﬂCqui
Oder:
lg ﬂ Cu(OH)2- = lg ﬁ CuH%; + 4pKW

Es ergibt sich somit, dass lediglich durch Addition des entsprechenden pK.-Wertes die
gewlinschten logarithmierten Bestandigkeitskonstanten erhalten werden kénnen. Bei z
abstrahierten Protonen muss z-mal der pK,-Wert aufsummiert werden, der u. a. von der Art
und Konzentration des Elektrolyten sowie der Temperatur abhangt und somit von 14
abweichen kann. Enthalt die Spezies zusatzlich einen deprotonierbaren Liganden der Form LH,
mit zwei aciden Carboxyfunktionen wie im Falle der Weinsaure, kann bei der Umrechnung
dhnlich verfahren werden. Demnach kann die Bestdndigkeitskonstante einer Spezies der
allgemeinen Form Cu,L,H-, durch z-malige Addition des pK.-Wertes ermittelt werden. In
Anwesenheit solcher Liganden ist allerdings zu beachten, dass ein H-; sowohl fir ein
deprotoniertes Losungsmittelmolekil als auch flr ein weiter deprotoniertes Ligandmolekdil

stehen konnte. Die in dieser Arbeit betrachteten Zuckersduren weisen neben den

xiii



Verzeichnisse und Konventionen

Carboxyfunktionen auch schwach acide Hydroxyfunktionen auf, deren Saurekonstanten durch
reine Potentiometrie in Abwesenheit von Metallionen aufgrund Protolysegleichgewichte nicht
zuganglich sind. So konnte ein H-; sowohl einen Hydoxidoliganden als auch einen
Zuckersaureliganden reprasentieren, bei dem die Carboxyfunktionen und eine
Hydroxyfunktion deprotoniert vorliegen. Da auerdem die Position der Deprotonierung im
Falle mehrerer schwach acider OH-Funktionen unbekannt ist, werden die verfeinerten
Bestandigkeitskonstanten als Makrokonstanten bezeichnet. Entsprechende Mikrokonstanten
sind durch potentiometrische Methoden allein nicht zugdnglich. Analog zu einer
dominierenden Anzahl von Literaturstellen werden in dieser Arbeit ,fehlende” Protonen (H-;)
in die logarithmierte Konstante miteinbezogen, sodass auch negative Werte resultieren

kénnen.
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0.3.3 Nomenklatur der Zuckersauren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insbesondere Aldarsduren als Liganden betrachtet. In
Summenformeln folgen diese der bereits von Oliver Labisch ! und Gernot Kramer ! eingefiihrten

Nomenklatur. Diese sei am Beispiel der Glucarsaure erklart:

G|C1,6A21,2H_2

F

Klassifizierung Deprotonierung der Zuckersiure:
Die ersten drei Buchstaben des e 1 X: Positionen der

von der Sdure abgeleiteten Deprotonierungen (i. d. R.
Zuckers mit gleicher Stereochemie abstrahierte Protonen an
(Xyl = Xylose, Gal = Galactose, .

Carboxyfunktionen: Hydroxy- und
Glc = Glucose etc.) Carboxyfunktionen)
* 1X:Position der e H.: Anzahl der abstrahierten

Carboxyfunktion(en)
e A, Anzahl der

Protonen

Carboxyfunktionen
(A1 = Aldonsaure,

A, = Aldarsaure)

Einzige Ausnahme dieser Nomenklatur ist Weinsaure. Alle Stereoisomere werden mit tartH; abgekirzt,
die Stereoinformation wird als Prafix vor dem Liganden angegeben (z. B. L-tartH, anstatt L-Thr1,4A,
und meso-tartH, anstatt Ery1,4A;). Zur Ubersicht wird hiufig auf die Angabe der Drehrichtung der
Polarisationsebene des linear polarisierten Lichts (+ oder ) verzichtet. Die Bezeichnung tart steht fiir
die zweifach negativ geladenen Salze der Weinsdure, die Tartrate. Weitere, von den

Hydroxyfunktionen, abstrahierte Protonen werden wie oben als H., mit x = 1,2 angegeben.
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Einflihrung

1 Einfithrung

Ein Grof3teil der in dieser Arbeit verwendeten Liganden zur Synthese von Koordinationsverbindungen
lasst sich von Kohlenhydraten ableiten. Als Produkt des Calvin-Zyklus der Photosynthese dienen
Saccharide als chemische Energiespeicher, stabile Schiitz- und Geriistelemente und sichern somit die
Existenz von Prokaryonten und Eukaryonten.®! Die Kohlenhydratsynthese sowie der Abbau sind
dariiber hinaus die bedeutsamsten Bestandteile des primadren Metabolismus. So lassen sich auch
Beziehungen zu anderen Biosynthesewegen, beispielsweise zum Lipidstoffwechsel oder zur
Nukleotidbiosynthese herstellen. Viele Metabolite enthalten zudem Kohlenhydrateinheiten, wie etwa
Glykoproteine oder Glykolipide, in denen sie die Struktur und Funktion dieser Stoffe beeinflussen.!®”!
Glucose stellt dabei aufgrund seiner chemischen Stabilitat den mit Abstand am haufigsten in der Natur
vorkommende Vertreter (99.9 % aller Kohlenhydrate) dar; dieser Zucker findet sich zwar auch als
einzelner Cg-Baustein, haufiger aber verknlpft mit anderen Sacchariden. Als Beispiel hierfir ist
Cellulose zu nennen, ein aus 10°-10% Glucopyranoseeinheiten aufgebautes Polykondensat, das einen
wesentlichen Bestandteil aller Zellwadnde von an Land lebenden Pflanzen darstellt.[®!

Bereits im 19. Jahrhundert wurden Zucker aufgrund ihrer biologischen Relevanz strukturell
untersucht. Herausragende Arbeiten wurden dabei von Emil Fischer veréffentlich, der dann im Jahre
1902 fiir sein Gesamtwerk auf dem Gebiet der Zucker (und Purine) mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurde.’ Heute zeigen Zucker ein weites Spektrum an Einsatzméglichkeiten: Das aus Zuckerriiben und
Zuckerrohr gewonnene Disaccharid Saccharose ist ein StandardsiiBungsmittel in der Lebensmittel- und
Arzneimittelindustrie.l” Lactose wird als Verdiinnungsmittel bei der Herstellung von Tabletten
verwendet und Cellulose ist ein wichtiger Rohstoff zur Papierherstellung.”!

Koordinationsverbindungen von Metallionen mit Kohlenhydraten und deren Derivate wurden
bereits Anfang des 20. Jahrhunderts intensiv studiert, wie das von Lippmann verfasste Lehrbuch tber
die Zuckerchemie aus dem Jahre 1904 zeigt.'" Aufgrund der Vielzahl an méglichen Isomeren der
Zucker und der Instabilitat der entstehenden Komplexe blieb das Gebiet lange Zeit nur zu einem
geringen Teil erforscht, es lagen lediglich einige Untersuchungen in Losung vor.*?! Zudem gelang es
erst Ende des 20. Jahrhunderts, die Struktur homoleptischer Komplexe mit Zuckern und deren
Derivaten mit verschiedenen Metallionen aufzukldren.[*311 Dabei ist es durchaus von Interesse, die
Interaktion von Metallionen mit Kohlenhydraten zu untersuchen, um etwa neue Materialien mit
definierten Metall-Sauerstoff-Kohlenhydrat-Strukturmustern aufzubauen oder neue
metallkatalysierte Reaktionen zur stereoselektiven Synthese von polyfunktionalen Sacchariden zu

entwickeln.[*®!
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1.1 Zuckersauren

1.1.1 Grundlagen

Werden Kohlenhydrate an einem terminalen Kohlenstoffatom oder zwei terminalen
Kohlenstoffatomen zur Carbonsadure oxidiert, gelangt man zu Zuckersauren. Die a-Hydroxyfunktion
einer Zuckersaure zeigt aufgrund des elektronenziehenden -I-Effekts der Sduregruppen eine héhere
Aciditat, sodass im schwach Sauren und im Neutralen vor allem Carboxylatfunktion und
(deprotonierte) Hydroxyfunktion an ein Metallzentrum koordinieren.** Schon friih wurde erkannt,
dass in Anwesenheit von Zuckersduren wie Weinsaure die Bildung undefinierter (Hydr)oxid-Spezies
Lewis-saurer lonen, wie Kupfer(ll) ausbleibt und stattdessen Verbindungen dieses Zuckerderivats mit
dem Metall gebildet werden.!*” Aufgrund ihrer chelatierenden Eigenschaft werden Zuckersiuren als
biologisch abbaubare Komplexreagenzien in der Medizin (z. B. Chemotherapie)*® oder als
Calciumbindemittel verwendet.'” Daneben werden sie in der Lebensmittelindustrie als pH-
Regulatoren eingesetzt oder dienen als Edukt synthetischer Polymere (v.a. Polyamide).**?! Von
Aldosen abgeleitete Zuckersduren lassen sich grundsatzlich in drei Gruppen einteilen: Aldonséaure,

Alduronsduren und Aldarsdauren (s. Schema 1.1). Aldonsauren, die sich durch eine einzige

o)
H)LWOH
OH
Aldose
o)
HO)LMZ\OH
OH

O O O O
OH OH
Aldonséaure Alduronséaure Aldarsaure

Schema 1.1: Einteilung der Zuckersduren.

Carboxyfunktion auszeichnen, kdénnen durch milde Oxidationsmittel, wie Chlor, Brom oder lod
gewonnen werden. Infolge ihrer Neigung zur Bildung von Lactonen im Sauren werden sie haufig als
Salze isoliert. Dabei ist die Entstehung von flinfgliedrigen y-Lactonen (1,4-Lacton) gegeniber
sechsgliedrigen &-Lactonen (1,5-Lacton) aufgrund der Ahnlichkeit der Bindungsldngen und
Bindungswinkel zur offenkettigen Form meist energetisch begiinstigt. Die verschiedenen Formen sind
anhand von Mannonséaure in Schema 1.2 (S. 3) illustriert.??! Uronsiuren zeichnen sich dagegen durch
eine Aldehydgruppe und eine Saurefunktion aus. Diese kénnen durch Oxidation von Kohlenhydraten
mit Sauerstoff in Anwesenheit von Platin als Katalysator isoliert werden, wobei zuvor das anomere

Kohlenstoffatom geschiitzt wird.!?
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HO o o
O
-H;0 HO\)\S_\(/O oder HO
HG OH HO OH

OH

Schema 1.2: Bildung des b-Mannonsaure-y-lactons (auf Produktseite links, bevorzugt) bzw. des b-Mannons&ure-

6-lactons (rechts) ausgehend von b-Mannonsaure.

Harschere oxidative Bedingungen, wie konzentrierte Salpetersdure, fiihren schlieRlich zu
Aldarsiuren.!>?4 Obwohl diese Reaktion seit Ende des 19. Jahrhunderts bekannt ist,?>?* ist der
Mechanismus dahinter noch nicht vollig verstanden. In der Literatur werden verschiedene
Reaktionswege vorgeschlagen, etwa Uber die Bildung von Nitrat- und Nitritestern, wobei das
Zwischenprodukt HNO, das eigentliche Oxidationsmittel darstellt. Dabei werden Stickstoffoxide
unterschiedlicher Stéchiometrie erzeugt, die im Wassrigen miteinander im Gleichgewicht stehen und
das Oxidationsmittel regnerieren.l?”) Diese Reaktion wurde in den 1950er Jahren zwar schon im
technischen MaRstab durchgefiihrt,”® war aber aufgrund vieler Nachteile (Bildung toxischer
Stickstoffoxide, hohe Exothermie, geringe Ausbeute) in der Industrie vergleichsweise selten. Erst
Anfang des 21. Jahrhunderts wurde diese Methode weiterentwickelt, sodass sie Eingang in die
Industrie gefunden hat.[?®! Die Zuckeroxidation mittels konzentrierter HNO3 l4sst sich so beispielsweise
kontrolliert in einem Reaktor durchfiihren, bei dem Druck und Temperatur reguliert werden
kénnen.?5=28! Briickner et al. konnten vergleichsweise mild die Zuckersiduren D-Glucarsdure, meso-
Galactarsdure und D-Mannarséure aus den Kohlenhydraten unter Verwendung eines Uberschusses an
Brom oder Chlor in Anwesenheit von 4-AcNH-TEMPO als Katalysator herstellen. Vorteile dieser
Reaktion sind hohe Ausbeuten (70-85 %), eine einfache Aufarbeitung und nur ein geringer Teil an
Nebenprodukten (vorwiegend Alkalihalogenide).””! Da die Aldarsduren Weinsaure, Xylarsaure und
Glucarsaure im Fokus dieser Arbeit stehen, werden im Folgenden die biologische und industrielle
Bedeutung sowie der bisherige Stand der Koordinationschemie zu diesen Zuckersduren ndher

erlautert.

1.1.2 Bedeutung von Weinsaure

Weinsaure eine Cs-Aldarsdure und existiert in Form drei verschiedener Isomere (s. Schema 1.3, S. 4).
Das in der Natur am haufigsten anzutreffende Isomer ist das L-(+)-Enantiomer. Das D-(-)-Enantiomer
wird nur von einigen mikrobiellen Organismen produziert und die meso-Form hat keine biologische
Bedeutung.?” In der Industrie wird L-Weins3ure primar als Geschmacksstoff fiir eine Reihe von
Lebensmitteln und Getranken verwendet.Y

Botanisch betrachtet ist L-Weinsdure eher selten und lediglich in wenigen Pflanzenspezies zu
finden, darunter in ungewdhnlich hoher Konzentration (7.5 g L™) in Vitis vinifera (Weinrebe).3%

Der Ursprungsmetabolit dieser Verbindung ist L-Ascorbat, das Giber 2-Keto-L-Gulonat, L-ldonat, 5-Keto-
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COOH COOH COOH
OH HO OH
HO OH OH
COOH COOH COOH
HOOC:I:OH Hooc,T:OH HOOC:I:OH
Hooc” “OH Hooc" “OH Hooc” “OH
L-(+MartH,, (RR)tartH, D-(-)tartH,, (S,SHtartH, meso-tartH,, (R,S)-tartH,
(C,, threo) (C,, threo) (C,, erythro)

Schema 1.3: Die verschiedenen Isomere der Weinsaure, jeweils als Fischer-Projektionsformel (oben) und

stereochemisch (unten, zur Nomenklatur siehe Konventionen und Abkirzungen).

D-Gluconat und L-threo-Tetruronat zum Zielmolekiil abgebaut wird (s. Schema 1.4). Damit liegt die
Weinsdurebiosynthese aulerhalb des oxidativen Metabolismus von Kohlenhydraten. Der
Mechanismus hinter der Bildung der Intermediate sowie die beteiligten Enzyme konnten allerdings
noch nicht aufgeklart werden. Erst kiirzlich identifizierten Ford et al. die Gene in Vitaceae, die die an
der Biosynthese von L-Weinsidure beteiligten Proteine codieren.®) Welche Funktionen diese Proteine

haben, wird noch diskutiert.

coo coo CoOo coo” coo”

= ¢o o OH OH OH OH

| 0 HO HO t-ldnDH_ HO HO HO
HO —_— e —_— _

OH OH CHO coo
HO HO o .

HO CH,OH CH,0H CH,OH

CH,0H CHO

CH,OH

Schema 1.4: Vermuteter Stoffwechselweg fiir die Synthese von L-Tartrat. Verbindungen von links: L-Ascorbat, 2-
Keto-L-gulonat, L-ldonat, 5-Keto-D-gluconat, L-threo-Tetruronat (oben) und Glycolaldehyd (unten), L-Tartrat.
Einziges bereits identifiziertes Enzym ist L-ldonat-Dehydrogenase (L-ldnDH), das den wohl geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dieser Synthese katalysiert. Reaktionspfeile sind nur formal, Reversibilitat ist nicht

ausgeschlossen. 3

1.1.3 Allgemeines zur Koordinationschemie der Weinsiureisomere

Die Komplexchemie von Weinsaure, vor allem der enantiomeren D- oder L-Weinsaure mit Metallionen,
ist sehr umfangreich. Es wurden bereits mindestens 355 Arbeiten publiziert, in denen die
Wechselwirkung dieses Liganden mit Metallionen in Losung untersucht wurde, darunter zu einem
groRRen Teil pH-potentiometrische (2130), spektroskopische (=31) und Verteilungsstudien (>53, Stand:
SCDBase 2005). Darliber hinaus wurden bis Ende des Jahres 2015 bereits 592 Kristallstrukturen
veroffentlicht, in denen Weinsaure zusammen mit einem Metallion auftritt. Abb. 1.1 (S. 5) gibt einen
Uberblick iiber den Anteil der Elemente der Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems in
Kristallstrukturen mit Weinsiure. Daraus ist zu entnehmen, dass die erste Ubergangsmetallreihe mit

220 Kristallstrukturen dominierend ist, wobei in mindestens 137 dieser Verbindungen eine direkte
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Komplexierung eines Metallions angezeigt wird. Diese Eingrenzung ist jedoch unsicher, da von der
Kristallstrukturdatenbank CSD (Cambridge Structural Database) aufgrund des Alters mancher
Publikationen nicht immer eine Koordination zuverldssig erkannt wird, die tatsachliche Zahl dirfte

daher hoher sein.
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Abbildung 1.1: Verteilung von kristallinen Verbindungen mit Tartrat in der CSD. Es wurden nur Metalle und
Halbmetalle berlicksichtigt. Bei den 3d-Elementen ist die Zahl der Strukturen, in denen von der Datenbank eine

Koordination an ein Metallzentrum angezeigt wird, orange hinterlegt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll nicht fiir jedes Element ein detaillierter Uberblick tber das
Verhalten in Losung sowie (iber kristallin erhaltene Verbindungen gegeben werden. Lediglich fir das
d°-Metallion Kupfer(ll), das im Zusammenhang mit Fehlings Lésung hier den Schwerpunkt darstellt, soll
Literatur zu Speziesverteilungen in Losung und zu bereits synthetisierten Spezies naher vorgestellt
werden. AnschlieBend werden anhand von Beispielen Gemeinsamkeiten und Unterschiede der
Komplexverbindungen mit 3d-Elementen und Hauptgruppenelementen erdrtert, wobei besonders

Speziesverteilungen in Lésung und haufige Bindungsmuster von Weinsaure betrachtet werden.
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1.1.4 Tartratocuprate und Fehlings Losung

Fehlings Losung, eine alkalische Losung aus Kupfer(ll)-lonen und L-(+)-Weinsdure (LH,) ist ein
bekanntes Standardnachweisagens fiir reduzierende Substanzen. Urspriinglich wurde dieses Reagenz
von Hermann Christian von Fehling entwickelt, um den Zuckergehalt im menschlichen Harn zu
bestimmen.? Heutzutage wird diese Lésung zur Unterscheidung zwischen reduzierenden und nicht-

331 Zudem ist die fehlingsche Losung eine der ersten

reduzierenden Zuckern eingesetzt.
Nachweismethoden, mit denen bereits Gymnasialschiiler konfrontiert werden. Obwohl die
Verwendung dieser tiefblauen Losung bereits nahezu 170 Jahre zuriickreicht, blieb die Struktur des
offensichtlichen Tartratocuprats, das eine Préazipitation von Cu(OH), verhindert, unbekannt.
Sonderbarerweise gehen einige Lehrblicher, darunter die Werke der Autoren Cotton et al., Holleman
und Wiberg sowie Riedel davon aus, dass meso-Weinsaure eine Komponente der fehlingschen Losung
ist,33¢ obwohl das europédische und US-amerikanische Arzneibuch L-(+)-Weinsaure aufgrund héherer
Stabilitat der gebildeten Cuprate vorschreiben. Die hohere Stabilitdit des Komplexes mit L-Tartrat
gegeniliber meso-Tartrat ist in Schema 1.5 anhand der unglinstigsten ekliptischen Konformation
illustriert. GemaR den Arzneibiichern wird Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat, Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat
(Seignettesalz) und Natriumhydroxid in einem molaren Verhdltnis von 1:3.8:5.8 in Wasser
(ccu = 0.217 mol L) vermischt, sodass eine tiefblaue Losung erhalten wird (pH 13.5-14.0).17-38 Proben
werden auf ihre reduzierende Eigenschaften Uberprift, indem wenige Tropfen dieser Losung
hinzugefiigt werden; nach kurzem Erhitzen bildet sich am Ende ein roter Niederschlag von Cu,O, der

die reduzierende Spezies anzeigt.

) ,'CU2+ . 'Cu2+
CO0 _ o, Fogy Co0O™
P | o oocC o] H o o,
»\:Oﬂ{ = H H = O:,.:CU +
Co0~ y COO -00C{CO0 clolon
L-(+)-Tartrat meso-Tartrat

Schema 1.5: Newman-Projektionen der ekliptischen Konformationen von vollstiandig deprotonierter - und
meso-Weinsaure. Aufgrund elektrostatischer Repulsion zwischen den Carboxylatfunktionen in meso-Tartrat ist
der entsprechende Kupfer(ll)-Komplex mit L-Tartrat stabiler einzuschitzen. Zur Ubersicht ist die Fischer-

Projektion des entsprechenden Enantiomers gezeigt.

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts begannen mehrere Forschungsgruppen, die Zusammensetzung
der aktiven Spezies dieser Losung aufzuklaren. Die ersten Studien (iber basische Losungen von
Kupfer(ll) und enantiomerer Weinsdure wurden von Bullnheimer und Seitz im Jahre 1899 und 1900
sowie von Traube im Jahre 1921 veroffentlicht. Beide Gruppen kamen zu dem Schluss, dass das
[Cu(L-tartH-),]-lon die vorherrschende Spezies in der fehlingschen Losung darstellt.?*** Aufgrund
fehlender technischer Moglichkeiten konnten die Formeln einiger Alkalisalze des Cuprats nur mittels
Elementaranalyse bestimmt werden, die Struktur der Spezies blieb jedoch unklar. Seitdem sind nur

wenige synthetische Studien tiber alkalische Verbindungen erschienen, die meisten dieser bestatigten
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frihere Ergebnisse, wie eine Arbeit von Pfeiffer et al. aus dem Jahre 1948. De facto konnte bis jetzt
keine Verbindung mit Kupfer(ll) und L-(+)-Weinsadure aus Losungen Uber pH 9 isoliert und mittels
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Unter der Verwendung eines racemischen
Gemischs von  Weinsaure konnten allerdings folgende Verbindungen  vollstindig
charakterisiert werden:  Nas[Cux(rac-tartH_,-k20%,0%:k>0%0%),]-10H,0,1“>*41  Lis[Cuy(rac-tartH_,-
k20',0%:k*0%0%),]-11.75H,0 und Nag[Cu(rac-tartH-,-k*0?,03%),]-14H,0,B3% wobei letzterer als Fehling-
analoger Komplex betrachtet werden kann (,Fehlings Racemat”). Abb. 1.2 illustriert die Molekiil-
strukturen der Anionen der beiden letztgenannten Verbindungen. Stochiometrisch sind diese Spezies
als Cu,L,H-4 and Cul;H-s zu bezeichnen.

Zur Aufklirung der Speziesverteilung in Ldésung wurden potentiometrische,*>>0

e, [51-54] [56-60]

polarographisch elektrophoretische,®™ UV/Vis- und CD-spektroskopische sowie
Extraktionsstudien ¥ von Kupfer(ll) und L-(+)-Weins&ure publiziert. Lediglich wenige dieser Arbeiten
konzentrierten sich jedoch auf das alkalische Milieu (pH > 9) oder prasentierten ein Modell fiir einen
weiten pH-Bereich. Dabei fallt auf, dass die meisten Untersuchungen fiir die saure und neutrale Region
ein ahnliches Modell zeigen. Wahrend mono- und dinuklare Spezies wie Cul, CuLH und Cu,L; bei
niedrigem pH-Werten gebildet werden, dominieren oligonukleare Spezies wie CuglLsH-10 oder CuglsH-7

im Neutralbereich. Eine der ersten umfassenden Studien dieses Systems wurde von Lefebvre

a) /. b)

Abbildung 1.2: Molekilstrukturen der Anionen in a) Nag[Cu(rac-tartH-,-k>0%,0%),]-14H,0 und
b) Lis[Cuz(rac-tartH-,-k*0*, 0%:k*030%),]-11.75H,0 im Kristall.?3 Farbschema: Kohlenstoff grau, Wasserstoff weiR,

Sauerstoff rot und Kupfer braun.

im Jahre 1957 durchgefihrt. Unter Zuhilfenahme von potentiometrischer Titration und UV/Vis-
Spektroskopie schlug er ein Modell vor, in dem ein mononukleares Cul die Spezies bei niedrigem pH-
Wert darstellt und die octanukleare Spezies Cugle(OH)10 (= CugleH-10) bei pH 6 und hdéher vorherrscht.
Er favorisierte eine solche Verbindung im Gegensatz zu einem tetranuklearen Cusls(OH)-s, das die
gleiche Stéchiometrie aufweist. Zudem zog er auch fiir den alkalischen Bereich Schlussfolgerungen und
postulierte Spezies wie [CusL3(OH)s]®, [CuL(OH);]* und [Cul,(OH)4]®". Die letzte Spezies wurde dabei
als Fehlings Komplex bezeichnet.[**! Spitere Arbeitsgruppen verifizierten die Existenz von mono- und
dinuklearen Spezies bei niedrigem pH-Wert, besonders die Spezies CuL, die im Gleichgewicht mit der
dimeren Form Cu,L; liegt. Johansson untersuchte ebenfalls die neutrale Region und bestatigte die
Anwesenheit einer oligonuklearen Verbindung der Zusammensetzung CuslesH-10.1*®! Das alkalische

Milieu wurde nach Lefebvre lediglich von einer einzigen Gruppe untersucht: Blomqvist und Still fanden
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zusatzlich die Spezies Cu,L:H-3 und CuzlL;H-4 bei pH > 9, die durch eine schrittweise stattfindende
Deprotonierung von CuL,H-, entstehen.[*”! Die neueste potentiometrische Studie des wassrigen
Systems Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsdure wurde von Piispanen und Lajunen im Jahre 1995 veréffentlicht.
Unter Betrachtung aller Spezies, die in der Vergangenheit formuliert wurden, gaben die Autoren ein
Modell mit sieben Spezies zwischen pH 2.4 und pH 7.5 an: CulL, CusL,, CuLH und Cu,L;H-; fir pH < 4.5,
und CuylL;H-;, CuglsH-7 und CuslsH-10 in der Neutralregion. Es wurde auch gezeigt, dass trotz eines
dreifachen Ligandiberschusses im Verhéltnis zu Kupfer(ll) die letztgenannten beiden Spezies die
dominierenden bei pH > 5 sind.*!

Kirzlich konnten Erfolge bei der Aufklarung von Kupfer-L-tartrat-Spezies im Festkorper erzielt
werden. 2013 kristallisierten Liu et al. Gber eine Hydrothermalsynthese [{Cuy(L-tart)>(H20)2}n/n]n-xH20
(x=3.5) und [{Cux(L-tart)s}nn], bei denen es sich um zwei- bzw. dreidimensionale
Koordinationspolymere handelt.®? Die wasserhaltige Spezies konnte auch schon von anderen
Arbeitsgruppen isoliert werden.P%3-%1 potentielle weitere Verbindungen mit Kupfer(ll) und
enantiomerem L-Tartrat konnten bisher nocht nicht synthetisiert und auch strukturell charakterisiert

werden.

1.1.5 Tartrato-Komplexe in Losung

Waihrend Losungsuntersuchungen des Systems Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsaure zumindest fir den sauren
bis neutralem pH-Bereich ausreichend vorhanden sind, sind Arbeiten zu anderen zweiwertigen
Metallionen der 3d-Elemente vergleichsweise rar. Von den mittleren und spaten Ubergangsmetallen
der vierten Periode wurden dabei Nickel(ll) und Eisen(ll) mit enantiomerer Weinsdure noch am
intensivsten studiert. Zayats et al. stellten beispielsweise auf Grundlage von potentiometrischer
Titration und UV/Vis-Spektroskopie fir das System Nickel(Il)/L-Tartrat ein Modell fiir einen weiten pH-
Bereich auf, bei dem sie Spezies mit einer Stochiometrie von Metall zu Ligand von 1:1 vermuteten, die
mit zunehmenden pH-Wert einen wachsenden Deprotonierungsgrad zeigen.!®”? Weitere Arbeiten,
darunter potentiometrische und NMR-spektroskopische Untersuchungen, bestatigten die
Anwesenheit von 1:1-Komplexen im schwach Sauren.!®®% Eine umfangreiche Studie (iber das System
Eisen(ll)/D-Tartrat und auch Eisen(Il)/rac-Tartrat wurde von Glebov et al. publiziert. Auf Basis von
Potentiometrie, NMR- und MoRBbauer-Spektroskopie formulierten sie ein Modell fiir die saure,
neutrale und schwach alkalische Region und untersuchten gemischtvalente Fe'/Fe"-Komplexe. Uber
den betrachteten pH-Bereich von ca. 1-10 dominieren dabei 1:1- bzw. 1:2-Komplexe.”” Daneben
existieren altere Arbeiten, die sich vor allem mit der Bildung der Spezies FeL und Fel;
auseinandersetzen.!®7%72 Dje Zentralionen Cobalt(ll), Mangan(ll) und Zink(ll) wurden dagegen in
geringerem Umfang hinsichtlich ihres Komplexierungsverhalten gegeniiber Weinsdure betrachtet, es
existieren Untersuchungen mittels lonenchromatographie,’® Papierelektrophorese ' und pH-
Potentiometrie.’*’! Anhand der genannten Arbeiten lassen sich Gemeinsamkeiten zwischen den
zweiwertigen Metallzentren feststellen: Ahnlich zu Kupfer(ll) bilden sich im Sauren niederkernige (ein-
oder zweikernige) 1:1-Komplexe und, jedoch seltener, 1:2-Komplexe (Co", Zn"). In keiner
Literaturquelle wurde allerdings, unabhdngig vom Weinsdure-lsomer, eine oligonukleare Spezies

diskutiert — im Gegensatz zu Kupfer(ll). Zudem konzentrierten sich die Studien zum gréRten Teil auf
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den sauen bis neutralen Bereich, die alkalische Region wurde bislang meist vernachlassigt. Aufgrund
der Vielfalt an Spezies, der unterschiedlichen Datenqualitat, der Art der Methode und der wechselnden
Definition von Stabilitdtskonstanten kann allerdings Uber die Bestandigkeitskonstanten keine Aussage
zur relativen thermodynamischen Stabilitat der Metallspezies zueinander getroffen werden.

Auch dreiwertige Metallzentren wurden in Anwesenheit von Weinsdure in Losung naher
studiert, darunter Chrom(lll), Aluminium(lll), Gallium(lll) und Eisen(lll). Im Vergleich zu den

zweiwertigen Metallionen ist bei Fe'"

nahezu jeder pH-Bereich bereits untersucht worden, es finden
sich u. a. potentiometrische 727678 kalorimetrische ”®! und UV/Vis-spektroskopische Arbeiten.l’%80]
Die stark basische Region, die dariiber hinaus das celluloselésende Reagenz FeTNa (= Eisen-Weinsaure-
Natriumkomplexlésungen bzw. auch EWNN) % enthilt, wurde ebenfalls ndher beleuchtet.®? GemaR
all dieser Literaturquellen sind in sauren bis schwach alkalische Losungen ein- bis dreikernige 1:1-
Komplexe zu erwarten, fiir den alkalischen Bereich postulieren Komkov et al. die Spezies FelsH-3
(pH 11) und Fel;H-1 (pH 14). Ob auch die aktive Spezies der griinen FeTNa-Lésungen, FelsH_s, ein
dhnlich gutes Speziesmodel ergibt, schreiben die Autoren jedoch nicht.®? De facto konnte dieses
vermutete Tristartratoferrat(lll) noch nicht strukturell aufgeklart werden. Allerdings existieren viele
Studien, die sich mit der Wirkung von FeTNa-Losungen auf die polymere Struktur von Cellulose
befassen (z. B. Vu-Manh et al.).®3 Eine umfassende Arbeit zu Tartratoferraten(lll) und FeTNa von
Hanby und Johnson unterstreicht die Komplexitadt des Systems, zu der etwa die auBergewohnlich grol3e
pH-Wert-Abhingigkeit und  Konzentrationsabhidngigkeit der Speziesbildung beitragt.%
Tartratoaluminate(lll) wurden aufgrund ihres Diamagnetismus bereits umfangreich NMR-
spektroskopisch (*H, 3C, Y0, ?’Al) untersucht, hier wurden einkernige 1:1, 1:2 und 1:3-Komplexe
favorisiert.[®>% Uber Komplexe mit dem schwereren Homologon, Gallium(lll), sind bislang mit Tartrat
wenige Speziesmodelle publiziert worden, die jedoch auch widerspriichlich sind.[®”#8 Alkalische
Losungen von Chrom(lIl) und L-Weinsaure zeigen bei Bestrahlung mit zirkular polarisiertem Licht eine
optische Aktivitat, was sich durch einen starken Cotton-Effekt duBert. Hier wird eine einkernige FeTNa-
analoge Spezies der Stochiometrie CrlsH-¢ postuliert, bei der die Koordination ausschlieBlich durch

Alkoxyfunktionen erfolgt.!

1.1.6 Kristalline homoleptoide Tartrato-Komplexe

Bereits Ende des 19. Jahrhundert wurden Arbeiten (ber kristalline Tartratokomplexe mit
unterschiedlichen Metallionen publiziert; hier soll allerdings lediglich liber die Verbindungen berichtet
werden, deren Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklart wurde, um so Regeln der
Koordinationsmodi abzuleiten. Dariiber hinaus werden hier nur homoleptoide Komplexe diskutiert,
d. h. Verbindungen, in denen die Zentralionen nur von Tartrat-lonen und (deprotonierten)
Losungsmittelmolekiilen umgeben sind. Dem soll auch bei allen anderen Zuckersduren Folge geleistet
werden. Komplexe mit dem selteneren meso-Tartrat sind explizit angegeben. Es zeigt sich, dass analog
zur Vorhersage der Losungsuntersuchungen eine Reihe von dinuklearen 1:1-Komplexen von
Tartratometallaten synthetisiert werden konnte. Dabei findet sich haufig ein charakteristisches
Strukturmotiv, bei dem Tartrat als tetradentater Ligand an zwei Metallionen bindet. Die Koordination

erfolgt liber die Carboxylatfunktionen und, abhangig von der Art des Metallions, der Oxidationsstufe
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und des pH-Werts der Kristallisationslésung, iber die Hydroxy- oder Alkoxyfunktionen. Ein zweites
Tartrat-lon komplexiert die Metallionen auf der gegeniiberliegenden Seite in gleicher Weise. Dieses
Muster ist bei allen Elementen der Hauptgruppen und Nebengruppen zu beobachten: etwa bei den
3d-E|ementen V(O)2+,[90_96] Mn”,[97_100] COII,[101—103] Ni”,[104_108] CU”,[33’42’43’50’62'63] anl'[109,110]l bel dem 4d_
Element Cd",*>1' pei den dreiwertigen Hauptgruppenelementen Sb"',[112-114] Aglll 1151 Gglll [116] il [117]
und bei den vierwertigen Elementen GeV11&120 ynd TeV.['21 Das Metallion ist hiufig nicht
tetrakoordiniert, sondern die verbleibenden Koordinationsstellen werden, abhangig von der Art und
Ladung des Zentralions durch Wasser, Hydroxid, Oxid (einzig das Vanadylion) und/oder terminal
bindenden Tartratoliganden besetzt. Abb. 1.3 illustriert Koordinationsmuster anhand von Nickel(ll)
und Germanium(IV).1%%120] pyrch die zusatzliche terminale Bindung von Carboxylatfunktionen

weiterer

Abbildung 1.3: Darstellung der charakteristischen Koordinationsmuster des Liganden Tartrat, beispielhaft
anhand von a) Nickel(ll) in [{Niy(L-tart-k>0*,0%:k>030%)3(H,0)2}n/n]-3H20 und b) Germanium(IV) in (damH),[Ge,(L-
tartH-,-k20%,0%:k*0°0%),(OH),]-4H,0.11%81201 Einzeln koordinierende ,Sauerstoffarme” im Nickel(ll)-Komplex
stehen flr terminal bindende Tartratoliganden (Koordinationspolymer). Farbschema: Kohlenstoff grau,

Wasserstoff weil}, Sauerstoff rot, Nickel griin und Germanium tarkis.

Tartratoliganden resultieren oft Koordinationspolymere, da diese ihrerseits weitere Metallionen
chelatieren. Es ist zu vermuten, dass diese Bindungsstellen in Losung durch Lésungsmittelmolekiile
ersetzt sind, sodass isolierte Einheiten resultieren. Daneben konnten Koordinationspolymere
kristallisiert werden, bei denen wohl aufgrund der GroRe und/oder hohen Ladung des Zentralions (z. B.
Sn", Pb") ein Tartrat-lon zusétzlich bidentat koordininiert.'?>1% Die anderen funktionellen Gruppen
dieses Liganden sind wiederum an ein weiteres Metallion gebunden. Die Dimensionalitdat des
Netzwerks der Verbindungen wird durch die Anzahl der (terminal) bindenden Carboxylatofunktionen
der Tartratoliganden bestimmt. So lassen sich etwa im Fall von Kupfer(ll) und Nickel(ll)
zweidimensionale und dreidimensionale Polymere isolieren, wobei erstere bei hoher Temperatur
(150 °C) unter Vakuum durch Dehydratation in die héherdimensionale Verbindung umgewandelt
werden kdnnen.1%81 |n Molekiilstrukturen mit racemischer Weinsiure und zweiwertigen Metallionen
bindet in der asymmetrischen Einheit zudem haufig nur ein Isomer mehrfach an die gleichen

Zentralionen, das zweite Enantiomer wird durch Symmetrie erzeugt. Diese Stereoselektivitdt ist
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beispielsweise bei Nickel(ll) %! ynd Antimon(lll) 2 sowie bei Zink(Il) 2% und Gallium(Ill) %! zy
beobachten. Komplexe von racemischer Weinsdure mit diesen Elementen scheinen daher instabil zu
sein. Vereinzelt wurden auch einkernige 1:2-Komplexe mit L-Tartrat isoliert, wie das bereits genannte
fehlingsche Racemat Nag[Cu(rac-tartH-,),]-14H,0 B3 und [Cu(rac-tartH),(H,0):]-2H,0 124 sowie
[Co(L-tartH);(H20),]-2H,0,%! bei denen die Tartrat-lonen lediglich bidentat mit der Hydroxy- und
Carboxylatfunktion das Zentralion binden. Oligonukleare Tartratometallate(ll) konnten
lediglich mit Kupfer(ll) und racemischer Weinsaure erhalten werden, wie die decanukleare Verbindung
Ks[Cuio(rac-tartH-,)a(rac-tartH-1)a(H,0)4]-18H,0 1! und der  pentadecanukleare  Cluster
[Cuss(rac-tartH-;)s(OH)s(H20)10]-20H,0.2%! Die aus den oben genannten Beispielen abgeleitete Regel
,Zwei tetradentate Tartratoliganden/zwei Metallionen” kann fir die 3d-Metalle allerdings nur fir den
sauren pH-Bereich angewendet werden, im Basischen ist die Art der Bindung aufgrund Mangel an
Daten unsicher (mit Ausnahme von Cu?* und racemischer Weinsaure).

Dreiwertige Metallionen, vor allem in der ersten Ubergangsmetallreihe, sind hinsichtlich der
Koordination von Tartrat noch differenzierter zu betrachten, da hier nur wenige Verbindungen
strukturell aufgeklart wurden. Zwar scheint der genannte Koordinationsmodus bei einigen
Hauptgruppenelementen zuzutreffen, aber bei Ubergangsmetallionen, wie Chrom(lll) und Eisen(lll)
kénnen noch keine Regeln formuliert werden. Das System Chrom(lll)/L-Tartrat wurde in Lésung
immerhin schon umfassend CD-spektroskopisch untersucht (s. 0.), bis jetzt konnte nur eine kristalline
Spezies isoliert werden, die jedoch meso-Weinsdure und den Hilfsliganden Bipyridin enthalt.'*?”! Aus
basischen Losungen von Eisen(lll)-Salz und rac-Tartrat konnte das bislang einzige niederkernige
Tartratoferrat(lll) isoliert werden, bei dem D- und L-Tartrat jeweils tridentat an das Zentrum binden.[*8]
Erst kiirzlich wurden (berraschend polynukleare chirale Feys-Cluster mit D- bzw. L-Weinsaure
beschrieben, die sich in brombeerartige Strukturen assemblieren.?>3% Ein Mangel an Daten findet
sich auch bei den zu Eisen(lll) chemisch dhnlichen Aluminium(lll) und Gallium(lll): lediglich bei einem
pH-Wert von ca. 2-3 wurde jeweils ein hexanuklearer Komplex isoliert, bei dem sieben
Tartratoliganden unterschiedlichen Protonierungsgrades an die Zentralionen binden."! Diese Beispiele
unterstreichen, dass dreiwertige Metallionen, dhnlich wie der alkalische Bereich vieler Elemente,

strukturell betrachtet noch terra incognita sind.

1.1.7 Koordinationschemie der Xylarsaure

Im Gegensatz zu Weinsdure existiert nur wenig Literatur zur Koordinationschemie der Aldarsdure
meso-Xylarsaure (Strukturformel s. Abb. 1.4, S. 12). Diese ist dartiber hinaus aufgrund der fehlenden
technischen Moglichkeiten haufig nur bedingt aussagekraftig und manchmal auch widersprichlich.
Ubereinstimmende Ergebnisse sind jedoch im System Kupfer(ll)/Xylarsdure zu finden. So konnte
mittels potentiometrischer, UV/Vis-spektroskopischer, prédparativer und polarografischer
Untersuchungen gezeigt werden, dass sich analog zu Weinsaure in Losung bevorzugt niederkernige
1:1-Spezies und eine oligonukleare Spezies, hier [CusCisH110,1]%, bilden.[*31341 popovich und Ablov
konnten diesen Komplex bei pH 6 mit Na*, K" und Rb* sowie mit einigen groRen Kationen, darunter
[Co(NH3)s]3>* kristallisieren.*3 Eine Reproduktion des Kaliumsalzes und strukturanalytische

Untersuchung ergaben, dass es sich hier tatsachlich um die tridecanukleare Verbindung
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Ks[Cu13(Xyl1,5A,H-_4)s(Xyl1,5A,H-5)3]-90H,0 handelt, deren Metall/Ligand-Verhaltnis sich nur wenig
vom postulierten Wert der russischen Autoren unterscheidet (Popovich und Ablov: 1.667, Kramer:
1.625).°! Dariiber hinaus wurden weitere Xylaratocuprate und ein heteronuklearer Komplex mit
Chrom(lll) und Kupfer(ll) isoliert, deren Zusammensetzung jedoch bislang nur elementaranalytisch
bestatigt werden konnte.*3%13213% Aych die Metallionen Ni", Co" und Fe" wurden in Lésung hinsichtlich
der Koordination durch Xylarsdure untersucht. Hier sind die Ergebnisse jedoch strittig, sodass keine
klare Aussage liber die Stochiometrie der Komplexe und der pH-Bestandigkeit getroffen werden kann.
Bei den Hauptgruppenmetallen wurden u. a. Xylaratogallate(lll) und Xylaratoindate(lll) in Losung
studiert, es finden sich hier potentiometrische, konduktometrische und synthetische Studien tber

einen weiten pH-Bereich. Ahnlich zu Kupfer(ll) sind hier 1:1-Spezies favorisiert, oligonukleare
IIII

+ [136,137]

Komplexe, die typisch fir Al" sind, werden hier allerdings nicht diskutier

a) b)
HO
o COOH
HO H——OH
OH = HO—H
HO H——OH
o COOH

HO

Abbildung 1.4: a) Strukturformel der Xylarsdure, b) Molekilstrukturen des Anions in
Cs[Aly(Xyl1,5A;H-3)(Xyl1,5A;2H-4)]-6H,0, c) des Anions in Li;[Cr(Xyl1,5A;Hs),]-13H,0, mit koordinierten Lithium-
lonen und d) des Anions in Nas[Cry(Xyl1,5A;H_s),]-20H,0 im Kristall.>*38 Farbschema: Kohlenstoff grau,

Wasserstoff weil, Sauerstoff rot, Lithium klein und hellblau, Aluminium blassrosa und Chrom violett.

In den letzten 15 Jahren konnten einige Xylaratometallat-Spezies kristallin erhalten werden, die
eine Aussage liber bevorzugte Koordinationsmodi des Liganden erlauben. Hoffmann gelang es etwa,
aus aquimolaren Lésungen von Chrom(lll)-Salz und Xylarsdure und zehn Aquivalenten LiOH die
Verbindung Liz[Cr(Xyl1,5A;H-5),]-13H,0 zu isolieren, bei der zwei Xylaratoliganden jeweils tridentat
Uber die Alkoxygruppen an das Zentrum koordinieren. Wird LiOH durch NaOH ersetzt, kristallisiert die
zweikernige Verbindung Nas[Cry(Xyl1,5A;H-s),]-20H,0 aus der Reaktionslosung, bei der die Liganden
versetzt tetradentat an die beiden Zentralionen binden. Hier scheint das Lewis-saurere Li*, das an die
Carboxylatfunktionen bindet, einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Stabilitdit eines

Koordinationsmusters zu haben.!*3® Mit den Hauptgruppenmetallen Al" und Ga" konnten aus schwach
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sauren dquimolaren Losungen von Metallsalz und Xylarsdure mit CsOH Spezies der allgemeinen Formel
Cs[My(Xyl1,5A2H-3)(Xyl1,5A;H4)]:xH,0 (M =Al, Ga)  isoliert  werden.  Hier sind  beide
Metallionen oktaedrisch von formal 3.5-fach-deprotonierten Xylaratoliganden umgeben.®! Abb. 1.4
(S. 12) stellt die Chrom(lll)-Verbindungen der Aluminium(lll)-Verbindung gegeniiber. Martsinko et al.
konnten die zwei dinuklearen  Germanate(lV)  Ki[Gez(Xyl1,5A;Hs);(OH);]-4H,0  und
Nas[Gez(Xyl1,5A2H-5)2(OH),]-5H,0 31 sowie heteronukleare Komplexe der allgemeinen Formel
[M(H,0)s[Ge(XylA21,5H-5),M2(H20),]-xH20-yCHsCN (M = Mn", Co", Cu") (140141 gewinnen. Die homo-
nuklearen Spezies zeigen das gleiche Koordinationsmuster wie die dinukleare Chrom(lll)-Verbindung,
wobei die Lewis-Aciditdt jedes Germanium(lV)-Zentrums mit einem Hydroxid-lon anstatt einem
Wassermolekiil abgesattigt wird. Bei den letztgenannten Verbindungen binden zwei Xylarat-lonen mit
den Alkoxyfunktionen an das Germanium(IV)-Zentrum, wihrend das zweiwertige Ubergangsmetallion
von zwei Carboxylatfunktionen, zwei Alkoxyfunktionen und zwei Wassermolekiilen koordiniert wird.
Damit lassen sich zwei bevorzugte Koordinationsmuster flir drei- und vierwertige Metallionen ableiten:
Analog zu Weinsdure ein 1:1-Komplex mit zwei tetradentaten Liganden, wobei vermutlich der pH-Wert
der Losung bedeutend fiir den Koordinationsmodus ist, und ein 1:2-Komplex mit einem oktaedrisch

umgebenen Metallion.

1.1.8 Koordinationschemie der D-Glucarsaure

Die Cs-Aldarsiure D-Glucarsiure ist in niedrigen Konzentrationen in einigen Friichten, z. B in Apfeln,
Grapefruits, enthalten %2 und findet Anwendung bei der Herstellung zuckersdurenbasierter
Polyamide sowie aufgrund der komplexbildenden Eigenschaften bei der Dekontaminierung von Boden
in der Landwirtschaft (z. B. Pb", Cu").[**43] Dariiber hinaus kann D-Glucarsédure als Nahrungsquelle fiir
eine Reihe von Bakterien, darunter E. coli fungieren, die diese beispielsweise Uber D-5-Keto-4-
desoxglucarat zu 3-Phosphoglycerat abbauen.[***

Im Gegensatz zur Cs-Zuckersaure Xylarsaure kann b-Glucarsaure im Sauren sowohl in Form von
zwei Monolactonen (1,4- und 6,3-Lacton) als auch in Form des 1,4:6,3-Dilactons existieren. Alle
Varianten wurden bereits im Festkorper isoliert, wobei das offenkettige Molekil und das 1,4-Lacton
aulerdem durch Einkristallrdntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.**%%71 Um die
Kinetik und Thermodynamik der Gleichgewichtsreaktionen zwischen den Strukturen in Losung zu
untersuchen, wurden mehrere Studien mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt. Mittels
Papierchromatographie und NMR-Spektroskopie (*H, 2C) konnten etwa die Anteile der
unterschiedlichen Formen in Losung aufgeklart werden: Bei Raumtemperatur liegt im Gleichgewicht
die offenkettige Struktur zu ca. 40 % vor, wohingegen der Anteil der beiden Monolactone jeweils ca.
30 % betragt. Das Dilacton ist nur bei Temperaturen ab 90°C detektierbar (s. Schema 1.6, S. 14). Ein
hypothetisches 1,5-Lacton konnte dabei nicht beobachtet werden.**¥%°! Die Umwandlung verl3uft
damit aller Voraussicht nach liber die offenkettige Form der b-Glucarsaure. Kinetische Studien belegen,
dass ausgehend von den beiden Monolactonen das 6,3-Lacton schneller aus der offenkettigen Form
generiert wird und dieses auch geringfiigig stabiler ist.1**%%% Aufgrund der Tatsache, dass damit kein
einheitliches ,LH,”“ formuliert werden kann, sind pH-potentiometrische und/oder UV/Vis-

spektroskopische Betrachtungen einschlieflich eines Speziesmodells aus Bestandigkeitskonstanten

13



Einflihrung

Uber den gesamten pH-Bereich nicht mehr zuverlassig moglich. Lediglich fiir den schwach sauren bis
alkalischen Bereich dirften entsprechende Untersuchungen aussagekraftig sein, da bei diesen pH-
Werten die offenkettige Form vorliegt.

Zur Koordinationschemie von D-Glucarsdure findet sich eine Reihe von Losungsstudien mit
unterschiedlichen Metallionen, nicht alle ziehen jedoch eine Lactonisierung im Sauren in Betracht. Fir
das System Kupfer(ll)/p-Glucarat existieren beispielsweise polarographische, pH-potentiometrische,
spektroskopische und papierelektrophoretische Untersuchungen (iber einen weiten pH-Bereich, die

mono- oder dinukleare 1:1-Komplexe vorsehen.[*>152 Dje zweiwertigen Metallionen Mn", Co" und Ni"

OH OH O

O OH OH w(\)
+H20

CORH
H OH o
OH oy=—0
-H0 p-Glucaro-6,3-lacton
X +H20
0 (0]
o

D-Glucaro-1,4;6,3-dilacton

Schema 1.6: Uberblick tiber die verschiedenen Formen von b-Glucarsdure in wissriger Lésung.

bilden gemaR den Ergebnissen der Papierelektrophorese Komplexe derselben Stéchiometrie.!*>%
Einige Arbeiten sind jedoch zweifelhaft, da Verbindungen mit den Lactonformen, vor allem im Sauren,
nicht miteinbezogen wurden. Gleiches gilt auch fir eine Studie, die sich dem System Aluminium(lll)/
D-Glucarsidure NMR-spektroskopisch (*H, 13C), pH-potentiometrisch und mittels Massenspektrometrie
naherte. Hier werden dinukleare 1:1-Komplexe (mit der offenkettigen Struktur von D-Glucarsdure)
favorisiert. Bei pH 6.2 gelang sogar die Isolierung der Spezies K3[Al,(Glc1,6A,1,2,4H_3),(H,0),]-H,0, in
der zwei Aluminiumzentren durch zwei verbriickenden Glucaratmolekile tetradentat gebunden
werden.*3! Dariiber hinaus existieren neuere Studien mittels Elektronenspinresonanz-, Multikern-
NMR-Spektroskopie und UV/Vis-Spektroskopie fiir die Redoxsysteme VO /V¥ 18 und crV/crV 154
wobei nur die Chrom-Studie eine Koordination des 1,4- oder 6,3-Lactons berlicksichtigt. Dass auch ein
Monolacton als Ligand fungieren kann, zeigt die polymere Verbindung K[Mn(Glc1,6A,1,4fH-;),(H,0)]ls,
die aus &quimolaren Mischungen aus Mangan(ll)-acetat und Kaliumhydrogen-p-glucarat in
Wasser/Benzol (1:15) gewonnen werden konnte. Hier binden zwei 1,4-Glucarolactoneinheiten
bidentat Gber die Carboxylatfunktion und die Hydroxyfunktion an das Metallzentrum. Infolge der
Koordination eines Liganden an ein zusatzliches Metallion Uber das exo-Sauerstoffatom der
Lactongruppe und eine Hydroxyfunktion resultiert ein Koordinationspolymer.!*>> Supramolekulare
Netzwerke konnten auch mit der offenkettigen Form und zweiwertigen Metallionen, darunter mit
Mn',[256] Co!! [157) cy!t [157:158] ynd Zn"15% erhalten werden, in denen das Metallion {iber die Carboxylat-

und Hydroxygruppe gebunden ist. Analog zu den Metall(ll)-tartrat-Strukturen wird die Dimensionalitat
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des Netzwerks der allgemeinen Formel [{M"(Glc1,6A;H-2)(H20)x}n/m] (x =0,1,2) durch die Anzahl der
bindenden Losungsmittel- bzw. D-Aldaratmolekiile bestimmt. Abb. 1.5 illustriert die Moleklstruktur
des Mangan(ll)-Komplexes mit 1,4-Glucarolacton und die des Kupfer(ll)-D-glucarats im Kristall. Es ist
anzumerken, dass all diese Komplexe lediglich bei niedrigem pH isoliert wurden. Bislang konnte keine
kristalline Verbindung im Neutralen oder Alkalischen gewonnen werden, die eine Aussage Uber

Koordinationsmuster in dieser Region zulasst.

a)

Abbildung 1.5: Ausschnitte aus den polymeren Strukturen der Verbindungen a) K[Mn(Glc1,6A,1,4fH-,),(H,0)]l5
und b) [{Cu(Glc1,6A;H-3)(H20)2}n/n]-3H20 im Kristall.[!>5%571 Farbschema: Kohlenstoff grau, Wasserstoff weiR,

Sauerstoff rot, Mangan violett und Kupfer rotbraun.

1.1.9 Ternare Systeme Kupfer(II)/Aldarsdure/NHz und Ammin-Komplexe

Im Zusammenhang mit der Synthese von Aldaratocupraten(ll) konnte Kramer aus einer wassrigen
Losung von Kupfer(ll)-hydroxid, Galactarsdure und konzentriertem Ammoniak das Tetraammin-
diaquakupfer(ll)-lon als Galactarat-Salz kristallin isolieren. Uberraschenderweise war dieses Kation bis
zu diesem Zeitpunkt (2003) noch nicht kristallografisch charakterisiert worden.! Méglicherweise tragt
das umfangreiche Wasserstoffbriickenbindungssystem, das sich durch die Anwesenheit des
Zuckersaurenanions ergibt, einen wesentlichen Anteil zur Stabilitat dieser Struktur bei. Dass Ammin-
Komplexe in Gegenwart von Zuckersauren eine hohe Kristallisationsneigung zeigen, ist jedoch nicht
neu. Um 1900 konnte Bullnheimer im System Kupfer(ll)/L.-Weinsdure/NH; zwei Ammin-Spezies
gewinnen, deren Zusammensetzung aber nur elementaranalytisch aufgekldrt werden konnte.!
Demnach wiére es denkbar, dass durch die Anwesenheit von anderen Zuckersdure-Anionen, wie
Tartrat, Xylarat oder Glucarat, gezielt Ammin-Komplexe kristallisiert werden konnen. In diesem
Kontext stellt sich auch die Frage, in welchem MaRe NH; mit dem Zuckersdure-Anion um die Bindung
an das Kupferzentrum konkurriert.

Die Speziesverteilung reiner Amminkupfer(ll)-Komplexen ist in wadssriger Losung bereits
ausfiihrlich untersucht worden, u. a. existieren UV/Vis-spektroskopische,*%%63 polarografische [16416]
und calorimetrische Untersuchungen [163166-168] sowije Verteilungsstudien %! und Dampfdruck-
messungen.!*’% Kupfer(Il) bildet in verdiinnter wissriger Lésung vier vergleichsweise stabile Komplexe
mit NH3 aus, und zwar [Cu(NH3)]%*, [Cu(NHs),]%*, [Cu(NH3)3]** und [Cu(NH3)4]*" mit Ig B4~ 12.5, deren
Bestandigkeitsbereich durch die Konzentration an NH; bestimmt wird. Zusatzlich werden auch die

instabileren Spezies [Cu(NHs)s]?* und [Cu(NHs)s)?* diskutiert, welche in signifikanter Konzentration erst
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in 25 %igem NH;s oder in fliissigen NHs anzutreffen sind.[*6%1%6171 |m Festkdrper gelang die Isolierung
zahlreicher Amminaquakupfer(ll)-Komplexe unterschiedlicher Zusammensetzung und Koordinations-
umgebung des Zentralions. Kristalline Mono-, Di- und Triaamminaqua-Spezies sind unbekannt,
dagegen konnten mehrere Tetraammin-, Pentaammin- und auch Hexaammin-Komplexe strukturell
charakterisiert werden. In Tetramminkupfer(ll)-Kationen ist das Zentralion nahezu quadratisch-planar
von NHs-Molekiilen koordiniert, wobei haufig entlang der Jahn—Teller-Achse ein oder zwei weiter
entfernte Liganden mit dem Kupferatom wechselwirken. Isolierte [Cu(NHs)4]**-Tetragone sind sehr
selten, sie finden sich beispielsweise in Verbindungen der allgemeinen Formel [Cu'(NHs)4][Cu'X;])>
(X = Cl, Br, 1).721731 Sind die Komplexkationen héher koordiniert, resultieren im pentakoordinierten Fall
ein verzerrtes Oktaeder mit einer trans-stindigen Fehlstelle (in der Literatur oft mit einer
quadratischen Pyramide gleichgesetzt, z. B. in [Cu(H,0)(NH3)4][Cus(CN)s])*”4 und im hexakoordinierten
Fall ein elongiertes Oktaeder, etwa in [Cu(H20)2(NH3)4]X, (X = 4-amino-2,5-dichlorbenzolsulfonat),!*”!
[CuS206(NH3)s] 781 und  [Cu(H20)(NH3)4]S04.1771  Fiinffachkoordinierte Pentaamminspezies sind
strukturell flexibel, hier wurden sowohl verzerrt trigonal-bipyramidal als auch verzerrt quadratisch-
pyramidal koordinierte Kupfer(ll)-lonen gefunden, sogar innerhalb derselben Struktur, wie in
[Cu(NHs)s])3[Re12CS14(S02)3(CN)6]-9.5H,0.178) Hybrid-DFT-Studien belegen, dass die Energiebarriere
zwischen diesen optimierten Koordinationsfiguren sehr gering ist und damit beide im Kristall oder in
Losung auftreten konnen.*””! Hexakoordinierte Pentaamminspezies und Hexaamminspezies, wie
Kraus‘ [Cu(NH3)s][F(H,0)F],1*%° zeigen mit Ausnahme von [Cu(NHz)](ClO4), eine typische Jahn—Teller-

verzerrte tetragonal-bipyramidale Umgebung des Zentralions.*”"

1.2 Chemie des dreiwertigen Galliums

Ein weiteres Themengebiet dieser Arbeit ist die Koordinationschemie des dreiwertigen Galliums. Im
Folgenden werden allgemeine Aspekte zu diesem Element erértert und die biologische bzw.
medizinische Bedeutung hervorgehoben. Die wassrige Chemie des dreiwertigen Galliums stellt sich
ahnlich zu Aluminium(lll) aufgrund der Bildung verschiedener Hydroxido- und Oxidospezies
auBergewodhnlich komplex dar, daher wird auf Literatur zu pH-potentiometrischen, synthetischen und
spektroskopischen Studien eingegangen, wobei der Fokus auf den basischen Bereich gerichtet wird.
Im letzten Abschnitt werden die Eigenschaften des dreiwertigen Galliums hinsichtlich der
Koordinationschemie erlautert sowie literaturbekannte kristalline Komplexverbindungen von

Gallium(lll) — v. a. mit Sauerstoffliganden — diskutiert, die den Schwerpunkt in dieser Arbeit darstellen.
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1.2.1 Allgemeines zu Gallium

Metallisches Gallium ist ein silberweifles und sprodes Element, das sich schon bei niedrigen
Temperaturen verflissigen lasst (Schmelzpunkt 29.8 °C) und sich durch eine vergleichsweise hohe
elektrische Leitfahigkeit auszeichnet (5.77-10*Q*cm™).5% In der Natur tritt es meist
vergesellschaftet mit Aluminium-, Zink- und Germaniumerzen auf. Galliumerze, wie der Gallit CuGaS,,
sind eher selten.!®>® Die Weltjahresproduktion dieses Halbmetalls, das als Nebenprodukt beim
Bayer-Verfahren gewonnen wird, betragt aktuell (2014) 440 t/Jahr, wobei aufgrund der breiten
Anwendungsvielfalt in der Zukunft ein stetiges Wachstum erwartet wird.l*¥27384 So wird Gallium
beispielsweise in GaN-basierten Leuchtdioden, in der Photovoltaik und in IlI-V-Halbleitern
verwendet.3>184188] Ga|ljum ist kein Reinelement, es setzt sich aus den beiden Isotopen ®°Ga (60.1 %)
und "*Ga (39.9 %) zusammen, die aufgrund ihres von Null verschiedenen Kernspins NMR-aktiv sind.
Das kiinstlich erzeugte ®8Ga, zu 89 % ein B*-Strahler (T1,=67.6 min), wird bei der Positronen-
emissionstomografie (PET) eingesetzt, einem bildgebenden Verfahren zur Identifikation verschiedener
Krebserkankungen unter Zuhilfenahme von Radiopharmaka.l'®”8! Djeses wird mittels
Nuklidgenerator aus ®8Ge (aus ®°Ga) angereichert, in schwach salzsaurer Lésung in die dreiwertige Form
Uberfihrt und von sechszahnigen Liganden komplexiert, die an Peptide wie Octreotid gebunden sind.
Neuroendokrine Tumore exprimieren beispielsweise verstarkt Somastatin-Rezeptoren, an denen sich
solche zyklischen Peptide selektiv anlagern. Als Liganden haben sich aufgrund der thermodynamischen
Stabilitat, der kinetischen Inertheit und der Bestandigkeit der entstehenden Komplexe im schwach
Sauren Derivate der makrozyklischen Liganden DOTA, NOTA und TRAP (s. Schema 1.7) etabliert.[*®”!

o OH COOH
HOOC™™\—P_oH 0=P
EOOH COOH j:OOH kN/ \N J
N W CooH <N/ N </N\>
[ j N k JOH
N N q N
HOOC—"\__/ \_~COOH COOH 0
HOOC
DOTA NOTA TRAP

Schema 1.7: Verwendete makrozyklische Liganden fiir die Komplexierung von %8Ga3* bei der PET. Abkiirzungen
der Liganden: DOTA =1,4,7,10-Tetraazacyclododecan-tetraessigsaure, = NOTA = 1,4,7-Triazacyclononan-

triessigsdure, TRAP = Triazacyclononanephosphinat.!188189]

Nach Injektion des Radiopharmakons in den Korper reichert sich dieses am Ort des Tumors an, wobei
die ®8Ga3*-Kerne Positronen emittieren, die mit Elektronen in ndherer Umgebung rekombinieren. Die
bei dieser Annihilation abgestrahlten Photonen werden dann durch einen Detektorring registriert.
Diese Methode hat in den letzten Jahrzehnten an enormer Bedeutung gewonnen, was sich an der stark
angestiegenen Zahl der Publikation zeigen Idsst.87:188:1%0]

Galliumverbindungen koénnen nicht nur der Visualisierung von Krebserkrankungen dienen,
sondern sie zeigen auch antiproliferative Eigenschaften, die moglicherweise bei der Tumortherapie
genutzt werden kénnen. Das Galliumsalz Ga(NOs); etwa hat sich in klinischen Studien (Phase 2) als

effizient gegen maligne Lymphomen und Blasenkarzinome erwiesen.[**! Die Wirkung beruht hier wohl
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auf der Erhéhung des ROS-Levels (reactive oxygen species) und auf die Verringerung der Glutathion-
Konzentration. Gallium(lll)-Verbindungen scheinen im Allgemeinen die Calciumausschiittung aus den
Mitochondrien zu induzieren, was ein wichtiger Schritt des programmierten Zelltods ist (Apoptose).
Die antiproliferative Aktivitdt des Galliumpraparats Gallium(lll)-oxinat (KP46), das ebenfalls bereits in
klinischen Studien getestet wird (Phase 2), ist dagegen vermutlich auf die Analogie des dreiwertigen
Galliums zu Eisen(lll) zurtickzufiihren. Aufgrund der dhnlichen chemischen Eigenschaften (s. Tab. 1.1)
wird Gallium(lll) von eisenabhéngigen Enzymen, wie dem Transportprotein Transferrin oder der
Ribonukleotidreduktase, gebunden. Durch den Ersatz von Eisen durch Gallium wird das letztgenannte
Enzym inhibitiert, da Gallium im Vergleich zu Eisen keine wesentliche Redoxchemie unter
physiologischen Bedingungen aufweist: Denn im Unterschied zu Eisen ist bei Gallium lediglich die
Oxidationsstufe +lIl von Bedeutung.****?! Gallium(l)-Verbindungen, wie GaCl, GaBr, Gal und Ga,0
disproportionieren in Lésung zu Gallium(lll)-Verbindungen und elementarem Gallium."*! Infolge der
Hemmung der Ribonukleotidreduktase wird die DNA-Synthese unterbunden und die Zellen sterben ab.
Trotz dieser Erfolge in der Krebstherapie wurden bisher nur wenige Pharmaka mit Gallium(lll)

entwickelt, auch der genaue Wirkungsmechanismus wird in der Literatur noch diskutiert.[°%19!

Tabelle 1.1: Wichtige Eigenschaften von Eisen(lll) und Gallium(lll).

Ga3+ Fe3+
lonenradius (r/A)1%?] 0.61 (KZ 4),0.76 (KZ6) 0.63 (KZ 4),0.785 (KZ 6)
Elektronegativitit (Pauling)*®¥  1.81 1.83
LFSE/Dq 0 0 (hs)
pK, des Aqua-lonst®! 2.6 2.2

1.2.2 Gallium(III) in wéssriger Losung

Zum Verhalten des dreiwertigen Galliums in wéssriger Ldsung sind potentiometrische,!*9>1%
spektroskopische ("*Ga-NMR,*72%] |nfrarot,12042%]  Raman, 1982002031  EXAFS [199.201)) - kondukto-
metrische,’?®” andere rontgendiffraktometrische 2% und theoretische Arbeiten [1%82%3] sowie
Loslichkeitsstudien 262071 publiziert worden. Analog zum leichteren Homologen Aluminium liegen in
stark saurer wassriger Losung (pH < 3) neben dem Hexaaqua-lon niedernukleare Hydroxidospezies,
wie [GaOH(H;0),)** und [Ga(OH),(H,0),]* vor.[195:196:201.207 Bej zynehmenden pH-Wert werden die
Aqgua- bzw. Hydroxidoliganden weiter deprotoniert und es resultieren auch Oxidoliganden, die dann
zwei oder mehr Ga®*-Zentren Uberbriicken, sodass polynukleare Spezies entstehen.?°!! Im schwach
Sauren und Neutralen ist selbst in vergleichsweise verdliinnten Lésungen die Prazipitation von
Hydroxidooxido-Aggregaten nicht zu vermeiden, die, wie Uchida et al. sowie Hacht in ihren Arbeiten
bemerken, eine zuverldssige potentiometrische Untersuchung haufig erschweren.®>'%! Ein
wesentlicher Anteil dieses Prazipitats ist Ga(OH)s, das liber einen weiten pH-Bereich (nach Hacht
zwischen pH 4.5 und 8.5 dominierend) bestandig ist und sich durch ein sehr geringes
Loslichkeitsprodukt auszeichnet (K =7.28 x 10736).[1941%] |nfolge der Ausbildung von Ga-O-Ga-

Bindungen werden auch oligonukleare Verbindungen, wahrscheinlich trinukleare und tetranukleare
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Spezies, erzeugt, die schlieBlich zu hdheren Aggregaten kondensieren.!?’Yl Eine Verfolgung der
Reaktionen in waéssriger Loésung mittels 7!Ga-NMR- und Ga-K-Kanten-Réntgenabsorptions-
spektroskopie ergab, dass wohl analog zu Aluminium Keggin-artige Polykationen, wie
[{Ga04}Gai2(OH)24(H,0)12]”* generiert werden (pH 3-4).11°71%1 Keggin-lonen weisen ein zentrales
tetraedrisch umgebenen Metallion auf, das Gber Oxido-Briicken mit zwolf oktaedrisch koordinierten
Metallionen in der Peripherie verkniipft ist.l?%! Die Existenz dieses Aluminium-analogen Keggin-lon mit
Gallium(lll) wird in der Literatur vor allem durch "*Ga-NMR-Spektroskopie untermauert: Ein Signal bei
ca. 173 ppm, das auf ein tetraedrisch koordiniertes Gallium-lon hindeutet, wird dabei dem zentralen
Ga**-lon zugeordnet.[?97:199.2011 Allerdings konnte dieses Polykation noch nicht isoliert und strukturell
charakterisiert werden, vermutlich aufgrund zahlreicher weiterer coexistierenden Hydroxidogallate.
So gelang es etwa Rather et al, die Spezies [Gai3(U3-OH)s(p2-OH)18(H20)](NOs)1s herzustellen, die sich
im Gegensatz zum Keggin-lon nur durch oktaedrisch umgebene Gallium(lll)-lonen auszeichnet.2%]

Bei pH 8 tritt das Tetrahydroxidogallat [Ga(OH).]™ als Spezies hinzu, das bei sehr hohen pH-
Werten und dann auch in hyperalkalischen Gallatlésungen (auch Bayer-Fliissigkeiten genannt, mit
Cnaon = 2.4-7.0 mol L) die einzige Spezies darstellt.[195200.201.2031 |n der VVergangenheit wurde auBerdem
analog zu Aluminium(lll) eine dinukleare Spezies der Form [(OH);Ga—O-Ga(OH)3]>" neben dieser
diskutiert.[2°#205] Tatsichlich ist gemaR einer neueren Studie dieses Anion nahezu zu vernachlassigen.
Sipos et al. belegten mittels Rontgendiffraktometrie in Lésung, *Ga-NMR-Spektroskopie, IR- und
Raman-Spektroskopie sowie ergdanzenden DFT-Berechnungen, dass in stark alkalischen Losungen
lediglich [Ga(OH)s]™-lonen ("*Ga-NMR: 225 ppm), hydratisierte Na*-lonen (im Falle von NaOH) und
Wassermolekiile vorliegen. Sie bemerkten aulRerdem die Bildung von Kontaktionenpaaren
Na*/[Ga(OH)4]", insbesondere in hoch konzentrierten Losungen, in denen kaum genug Wasser zur
Hydratisierung aller lonen vorhanden ist.[?%)! Ein [Ga(OH)s]>"-Anion existiert nur im Festkdrper: Loeper
et al. konnten beispielsweise aus stark alkalischen Gallatlésungen (metallisches Gallium in 41 %iger
NaOH) die Verbindung Nas[Ga(OH)s](OH)3:6H,0 kristallin isolieren und mittels Multikern-NMR-
Spektroskopie, Rontgenstrukturanalyse und Elementaranalytik charakterisieren. Die dominierende
Spezies in Losung, das Tetrahydroxidogallat, wurde durch Zusatz daquimolarer Mengen NaCl zu obiger
Gallatlosung erhalten. GemaR pulverdiffraktometrischer Daten ist die synthetisierte Verbindung
Na,[Ga(OH),]Cl isotyp zur Aluminium-Spezies. Eine genaue strukturanalytische Untersuchung mittels

Einkristallmethoden, die das tetraedrisch umgebene Ga3*-lon beweist, steht jedoch noch aus.?%
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1.2.3 Literaturbekannte Daten zu kristallinen homoleptischen
Gallium(III)-Komplexen

In der Vergangenheit konnte bereits eine Reihe von kristallinen Gallium(lll)-Komplexen mit
Heteroatomliganden mit mehreren Bindungsstellen isoliert werden. Dabei lassen sich nach aktuellem
Stand der Cambridge Structural Database Gemeinsamkeiten bei den bevorzugten Koordinationszahlen
und -strukturen mit dem leichteren Homologen Aluminium(lll) feststellen. Demgemal existieren
oktaedrisch und tetraedrisch aufgebaute Gallium(lll)-Komplexe sowie pentakoordinierte
Verbindungen mit einer verzerrt trigonal-bipyramidalen oder verzerrt quadratisch-pyramidalen
Anordnung der Liganden um das zentrale Gallium(lll)-lon. Im letzteren Fall wird die finfte
Koordinationsstelle haufig durch ein anorganisches lon, einem terminal bindenden Chelatliganden
oder einem Losungsmittelmolekil besetzt.

Im Unterschied zu Aluminium(lll) zeigt Gallium(lIl) eine relativ hohe Tendenz zur Bindung von
Stickstoffliganden. Der Trend in der 13. Gruppe, dass mit zunehmender Periode das Zentralatom eine
wachsende Affinitat zu Stickstoffliganden zeigt, konnte mittels des Liganden taci (1,3,5-triamino-1,3,5-
trideoxy-cis-inositol) aus der Arbeitsgruppe um Hegetschweiler illustriert werden.?*%2!% Djeser Ligand
kann in Form zweier isoenergetischer Sesselkonformationen auftreten, in denen entweder die drei
Hydroxy- oder die drei Aminofunktionen axial angeordnet sind und somit fiir eine faciale Koordination
an das Zentralatom zur Verfiigung stehen.?*”) Wie letztendlich die Bindung zweier Liganden an das
Zentralatom erfolgt, wird durch die sterischen Anforderungen des Liganden selbst, durch die Ladung
und GroRe des Zentralatoms sowie durch die Affinitat gegenliber N- und O-Donorfunktionen
bestimmt.[?'Y! Hegetschweiler et al. untersuchten u. a. die dreiwertigen Metallionen Aluminium(lll),
Gallium(l11) und Thallium(lll) hinsichtlich der Koordination durch taci.?*?) Wesentliche Eigenschaften
dieser Metallionen sind in Tab. 1.2 aufgezeigt. GemaR des Oxophilieparameters der Metallionen (zur

Definition s. Tab. 1.2) |dsst sich eine abnehmende Reihe von Aluminium(lll) > Gallium(Il1) > Thallium(lll)

Tabelle 1.2: Ubersicht verschiedener Eigenschaften der Metallkationen Al**, Ga* und TI**, die Ahnlichkeiten und
Unterschiede hinsichtlich der Koordination mit N- und O-Donoren verdeutlichen. Der Oxophilie-Parameter
bezieht sich auf den Ig Ki-Wert der Reaktion M—NHs + H,0 = M—OH + NHz* mit K3 = [M—OH] - [NH,4] - [M—NH;]™?

A|3+ Ga3+ T|3+
lonenradius (r/A)1%?] 0.675 0.760 1.025
Elektronegativitit (Pauling)™®¥  1.61 1.81 1.80
Oxophilie (Ig ;)22 3.5 2.4 -0.3
Bindungssphare mit taci!?'% AlOg GaN3Os  TINs

formulieren; damit ist fir Aluminium(lll) eine reine Oxoumgebung sehr wahrscheinlich.?*? Fir
Aluminium(IIl) wird diese mit dem Liganden taci auch gefunden, Gallium(lll) bildet als weichere Lewis-
Saure eine GaN3Os-Umgebung aus, wahrend Thallium(lll) nur von den Stickstoffatomen des
Inositolderivats koordiniert wird.’!%! Die beobachteten Molekiilstrukturen im Kristall sind in Schema
1.8 (S. 21) gezeigt.
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Schema 1.8: Gefundene Bindungsmaodi fiir die Aluminium(ll)-, Gallium(Ill)- und Thallium(lll)-Spezies.?'%!

Der Schwerpunkt dieser Dissertation liegt auf der Synthese und Charakterisierung von
Gallium(lll)-Komplexe mit Sauerstoffliganden, daher werden im Folgenden einige literaturbekannte
Beispiele genannt. So konnten etwa oktaedrisch gebaute Verbindungen mit den bidentaten Liganden
Acetylacetonat,!?*3! Oxalat,?** Catecholat,?* Tropolonat,?*®! Benzilat (s. Abb. 1.6),??”! Maltolat,?*®!
Croconat (Croconséure = 4,5-Dihydroxycyclopent-4-en-1,2,3-trion) ?**! und S-(-)-BINOLat [S-(-)-2,2'-
Dihydroxy-1,1'-binaphthylat] 2% erhalten werden. Aus wéssrigen Losungen von Ga(NOs)s und
Zitronensdure (Stochiometrie 1:2) gelang dariber hinaus die Isolierung der Spezies
Ma[Ga(CsH407)(CeHs07)]-xH20 (M = K, NHa; pH 4.5) und (NHa)s[Ga(CsH407)2]-2H20 (pH 8, s. Abb. 1.6), in
denen das Zentralion von zwei Citratoliganden tridentat koordiniert wird.??! Ahnlich zu den
dreiwertigen Metallionen AI**, V3*, Cr® Fe3* konnte auch mit Ga3* ein entsprechender zweikerniger
Mannose-Komplex der Form EA;[M;(B-D-ManfH_s),]-xH,O (EA = Erdalkali-lon) synthetisiert werden,
der bisher das einzige Beispiel eines kristallisierten Gallium-Zucker-Komplexes darstellt.*® Es |sst sich
zudem feststellen, dass die Koordinationschemie mit biologisch relevanten Sauerstoffliganden, wie
Zitronensaure, Weinsdure oder anderen Hydroxycarbonsauren nicht wenige Liicken aufweist. Hier ist
zu vermuten, dass die Bildung von Hydr(oxid)-Aggregaten eine erhebliche Konkurrenzreaktion

darstellt, die eine Bildung und Kristallisation erschwert oder sogar verhindert. Dies konnte bereits von

Abbildung 1.6: Molekiilstrukturen des Komplexes von a) [Ga(benz)s]-CHzOH-3H,0 (benzH = Benzilsiure) ?*7 und
b) (NHa)s[Ga(CsH407)2]-2H20 im Kristall.??Yl Gallium(lIl)-Komplexe mit den im FlieRtext beschriebenen Diolato-
Liganden, mit Maltolat und Croconat zeigen ein analoges Bindungsmuster zu [Ga(benzH-;)3]-CH30H-3H,0, wobei
das A-Isomer oder A-Isomer isoliert werden konnte. Farbschema: Kohlenstoff grau, Wasserstoff weil}, Sauerstoff

rot und Gallium rosa.
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Ghaschghaie beobachtet werden.!??? Auch die Entstehung gemischter Hydroxido-Ligand-Komplexe
analog zu Aluminium(lll) ist nicht auszuschlieRen. Zwar lassen sich wie am Beispiel des Mannose-
Komplexes strukturelle Ahnlichkeiten zu dreiwertigen Metallionen der ersten Ubergangsreihe, wie
Eisen(lll) feststellen, allerdings miissen die Bindungsverhaltnisse aufgrund der vollbesetzten 3d-
Orbitale bei Gallium(lll) auf andere Weise interpretiert werden. Im Falle eines Oktaeders ist nach einer
klrzlich erschienenen DFT-Studie eine d-Orbitalbeteiligung generell bei dreiwertigen Metallionen der
13. Gruppe zu vernachlassigen. Vielmehr sind die Metall-Ligandatom-Bindungen wie die Schwefel-
Fluor-Bindungen in SF¢ zu interpretieren, wobei ionischen Grenzstrukturen ein héheres Gewicht
zugeteilt werden muss.??! Penta- und tetrakoordinierte Gallium(lll)-Komplexe mit mehrzdhnigen
Sauerstoffliganden sind bei weitem seltener bzw. noch nicht kristallin isoliert worden. Bisher ist nur
eine Verbindung bekannt, in der das Zentralatom tetrakoordiniert von Sauerstoffliganden umgeben
wird: Matsunaga et al. gelang die Isolierung eines Komplexes mit zwei Uber Diolato-Einheiten
koordinierenden R-(+)-BINOLat-Einheiten, welche {iber eine Etherbriicke verkniipft sind.??%
Pentakoordinierte Verbindungen mit einer reinen Sauerstoffumgebung sind unter Vernachldssigung
der Phosphatokomplexe, in denen der Ligand mehrere Galliumzentren uberbriickt,'??®! sogar
unbekannt. Bislang sind nur flinffachkoordinierte Komplexe mit gemischter Stickstoff-Sauerstoff-
Umgebung isoliert worden, beispielsweise mit N-substituierten Derivaten von 1,3-Diaminopropan-2-
ol, bei denen zwei Liganden bidentat an das Zentrum und ein Ligand terminal (iber Sauerstoff
bindet.[22¢]
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2 Zielsetzung

Wie in der Einfihrung bereits erlautert wurde, weist die Koordinationschemie von Metallkomplexen
mit Aldarsduren noch erhebliche Liicken auf. Zwar lassen sich im sauren Bereich wiederkehrende
Koordinationsmuster bei Ubergangsmetallen und Hauptgruppenmetallen erkennen, aber fiir den
neutralen und alkalischen pH-Bereich konnten aufgrund der sehr geringen Zahl an Daten bisher keine
umfassenden Regeln oder Tendenzen fiir Koordinationsmuster formuliert werden.

Der Fokus dieser Arbeit ist auf das wassrige System Kupfer(ll)/L.-Weinsdure gerichtet. Dessen
alkalischer Bereich ist insbesondere durch die fehlingsche Losung bekannt, die seit nahezu 170 Jahren
als Standardnachweisreagenz fiir reduzierende Substanzen verwendet wird. Bislang ist es nicht
gelungen, das Tartratocuprat(ll) oder moglicherweise die Tartratocuprate(ll) in dieser Losung
strukturell aufzuklaren. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit mittels pH-Potentiometrie und UV/Vis-
Spektroskopie ein umfassendes Losungsmodell zum System Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsdure entwickelt
werden, das in Erweiterung zur Literatur auch den alkalischen Bereich beinhaltet. Auf Grundlage der
resultierenden Speziesverteilungskurven sollen die Verbindungen kristallisiert und auf diese Weise das
Speziesmodell bestatigt werden. Die Untersuchungs- und Kristallisationsmethoden sollen
anschlieBRend auf die Koordinationschemie von Kupfer(ll) mit den langerkettigen Aldarsduren
Xylarsaure und Glucarsdure Ubertragen werden, um so auf Basis all dieser Ergebnisse gemeinsame
Bindungsmuster fiir Aldaratoliganden bei verschiedenen pH-Werten abzuleiten. Daneben soll die
Konkurrenz von Ammin- und Aldaratoliganden um die Bindung an ein Kupferzentrum analysiert
werden. Vergangene Studien haben bereits gezeigt, dass Amminkomplexe in Anwesenheit von
Aldarat-lonen  wohl  aufgrund eines  umfangreichen  H-Briickensystems eine  hohe
Kristallisationsneigung  zeigen. Entsprechende Untersuchungen sollen anschlieBend auf
Taratratokomplexe mit dem im Periodensystem benachbarten Nickel(ll) und mit Eisen(ll) ausgeweitet
werden, dessen Bindung an Aldarat-lonen bisher nur in Losung nachgewiesen wurde.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von
thermodynamisch stabilen homoleptischen Gallium(lll)-Verbindungen mit biologisch interessanten
Liganden. Es darf erwartet werden, dass die Bildung von (Hydr)oxid-Aggregaten im Wassrigen eine
erhebliche Konkurrenzreaktion darstellt. Daher sollen aufgrund ihrer gut chelatierenden Eigenschaften
Zuckersauren und andere Zuckerderivate als Liganden eingesetzt werden. Da Gallium im Gegensatz
zum leichteren Homolog Aluminium(lll) eine Tendenz zur Bindung an Stickstoffatome zeigt, soll auch
die Verwendung von Aminoderivaten, wie Mannosamin, in Erwdgung gezogen werden. Aufgrund des
Diamagnetismus bietet sich bei all diesen Komplexen neben der Réntgenstrukturanalyse die "*Ga- und
13C-NMR-Spektroskopie zur Produktcharakterisierung an. Daher soll tiberpriift werden, in welchem

Umfang diese Methode zur Vorhersage von Bindungsmustern und Speziesverteilungen geeignet ist.
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3 Ergebnisse

3.1 Das System Kupfer(II)/L-(+)-Weinsdure

Im Folgenden werden zunachst die Ergebnisse der spektralphotometrischen Titration des Systems
Kupfer(ll) und L-(+)-Weinsdure beschrieben. Anschliefend werden theoretische Studien zur Spezies
Cuyl;H-4 erlautert, die moglicherweise eine wichtige Konkurrenzverbindung zum fehlingschen
Komplex Cul,H-; darstellt. Zur Bestatigung des Losungsmodells wurden zusatzlich Loslichkeits-
untersuchungen durchgefiihrt, diese werden im nachsten Kapitel erldutert. AbschlieBRend werden die
Strukturen der kristallin erhaltenen Tartratocuprate diskutiert und mit den Ergebnissen der

Speziesverteilung in Losung verglichen.

3.1.1 Kombinierte potentiometrische und UV /Vis-spektroskopische
Untersuchungen

Eine Kombination aus UV/Vis-Spektroskopie und potentiometrischen Daten erlaubt im Unterschied zu
einer einfachen potentiometrischen Titration eine zuverldssigere Aussage liber Speziesverteilungen in
Lésung. Ahnlich zu einer ausschlieBlichen pH-potentiometrischen Untersuchung wird auf Grundlage
von verfeinerten Bestandigkeitskonstanten der vermuteten Komplexspezies mit Regressions-
programmen ein Speziesmodell erstellt, das Auskunft (iber den Existenzbereich der entsprechenden
Verbindungen gibt. Besonders die alkalische Region, wie hier im System Kupfer(ll)/L.-Weinsdure, kann
jedoch nicht mehr zuverlassig durch potentiometrische Daten allein erfasst werden, da beispielsweise
durch den Natriumfehler Messdaten verfalscht werden. Aufgrund der hohen Konzentration an
Natrium-lonen im alkalischen Bereich infolge der Zugabe von Natronlauge wahrend der Titration
werden diese lonen zunehmend von der pH-Elektrode als H*-lonen erkannt und der pH-Wert
letztendlich geringer ausgegeben als er tatsachlich ist.??”) Zudem sind die Bestindigkeitskonstanten
der Spezies im alkalischen Bereich stark abhangig vom lonenprodukt des Wassers und das Modell wird
lediglich basierend auf sehr geringe pH-Unterschiede zwischen zwei Messwerten entwickelt. Dies
dirften die Griinde sein, warum in der Literatur die stark alkalische Region des Systems Kupfer(ll)/
L-Weinsaure, also die fehlingsche Losung, meist nicht bericksichtigt wurde.

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Titrationen wurden auf Grundlage der p(H)-Skala
durchgefiihrt, die im Gegensatz zu einer Titration nach der p[H]-Skala eine Kalibrierung der Elektrode
mit Standardpuffern (hier 4.01, 7.00 und 9.00) vorsieht und Abweichungen bei den
Diffusionspotenzialen und Aktivitatskoeffizienten zwischen Puffer- und Probenlésung vernachlassigt.
Mittels dieser Methode werden allerdings gemischte Stabilitdtskonstanten erhalten. Die p[H]-Skala
basiert auf eine Kalibrierung mittels des Gran-Plot-Verfahrens, in dem das Elektrodenpotenzial der
Losung gemessen wird. Die resultierenden Bestandigkeitskonstanten werden dabei gemafld Martell als

kritische Stabilitatskonstanten bezeichnet.
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Im ersten Schritt wurden mittels Titration mit urtitergeprifter Natronlauge
(c=0.500791 mol L™Y) in Anwesenheit von NaClO, als Elektrolyt (/=0.5M) und unter Stickstoff-
atmosphare bei T =25 °C die pK.-Werte des Liganden L-Weinsaure (LH,) bestimmt. Als Startwerte fur
die Verfeinerung wurden die logarithmierten Bestandigkeitskonstanten von Piispanen und Lajunen
ausgewahlt (lg B1=3.724, Ig B, =6.471), die sich ebenfalls mit der Speziesverteilung im Kupfer(ll)-
L-Weinsiure-System auseinandersetzten, den alkalischen Bereich aber vernachlassigten.*’! Dariiber
hinaus wurde der pKw-Wert auf einen Literaturwert von 13.75 gesetzt und alle Parameter mit
Ausnahme der Stoffmenge der Sdure und der Konzentration der Mallosung zur Verfeinerung
freigegeben. Es ergaben sich dann mittels HYPERQUAD2013 die in Tab. 3.1 gezeigten logarithmierten

Bestandigkeitskonstanten sowie die in Abb. 3.1 gezeigten Speziesverteilungskurven.

Tabelle 3.1: Ig 8 der in HYPERQUAD2013 beobachteten Spezies und und negativer pK,-Wert.[??8!

Spezies g B
LH 3.69
LH, 6.27
H-y -13.62
0=2.2234
100
90
1 80 1
3
N 70 .
=
® 60 -
]
o)) 50 T
5
o 40 ~
@ 30 -
X
20
10 +

11

pH
Abbildung 3.1: Speziesverteilung im System L-Weinsdure. Ladungen wurden zur Ubersicht weggelassen
[/ =0.5 ™, Elektrolyt: NaClOg; LH; = L-(+)-Weins3ure].?28!

Die experimentellen Daten konnten hervorragend durch die theoretische Titrationskurve angepasst
werden, was sich an dem ausgezeichneten Gltefaktor o (zur Definition s. 6.1.2, S.196) zeigen lasst.
AulRerdem stimmen die resultierenden Bestdndigkeitskonstanten sehr gut mit der Literatur Gberein.
Auch das bestimmte lonenprodukt des Wassers weicht nur geringfligig vom Literaturwert ab. Aus den

Beziehungen

Ig B1=pKa1 und Ig B2=pKa1 + pKaz (3.1)
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lassen sich flr L-Weinsaure die pK,-Werte zu pKa; =2.58 und pKaz = 3.69 bestimmen. Folglich dominiert
zunachst bis pH 2.58 die neutrale Weinsaure in Losung, dann nimmt das Monoanion eine hdhere
Bedeutung ein und schliellich ab pH 3.69 liberwiegt das Dianion. Ab pH 5.2 stellt das Tartrat-lon die
einzige Spezies in Losung dar.

AnschlieBend wurde die Titration bei gleicher Temperatur, mit gleichem Elektrolyten und auch
unter Stickstoffatmosphidre in Anwesenheit von Kupfer(ll)-perchlorat mit einigen Anderungen
wiederholt. Wahrend die Zugabe an NaOH bei letzterer Titration konstant geregelt wurde, wurde hier
das Volumeninkrement variabel gewahlt, sodass groe pH-Wert-Spriinge zwischen zwei Punkten
vermieden wurden. Das Metall-Ligand-Verhaltnis betrug 1:3 mit cc, =0.01 M, titriert wurde mit
urtitergepriifter 1.0 M NaOH (c = 0.9914934 mol L™!). Sobald der jeweilige pH-Wert nach Zugabe der
Lauge fur langere Zeit konstant war, wurde zusatzlich ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen. Diese
Prozedur wurde fiir den pH-Bereich zwischen 1.9 und 12.3 durchgefiihrt. Es resultierten sowohl eine
Titrationskurve als auch eine Reihe von Absorptionsspektren, die keinen isosbestischen Punkt aufweist

(Abb. 3.2). Mit zunehmendem pH-Wert verschiebt sich das Maximum der Absorption, das den

2.0 4

1.8

Absorption

—

. T T T T T 1
500 600 700 800 900
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Abbildung 3.2: Resultat der kombinierten potentiometrischen und UV/Vis-Titration des Systems Kupfer(l)/L-(+)-
Weinsdure [Cu/LH2=1:3, ccu =0.01 M in 0.5 M NaClQy, LH; = L-(+)-Weinsaure].

Kristallfeldiibergang anzeigt, von 816 nm (pH 1.9) zu 676 nm (pH 12.3). GemaR Martells Definition der
kritischen Stabilitdtskonstanten wurden die zuverlassigsten (most reliable) Spezies, im Einzelnen aus
[47-49], ausgewahlt und ihre Bestandigkeitskonstanten zur Erstellung eines Modells herangezogen.?!
AulRerdem wurde die Spezies Cul,H-s beriicksichtigt, die aller Voraussicht nach die dominierende
Spezies in Fehlings Losung darstellt. Unter diesen Voraussetzungen wurde ein zufriedenstellendes
Modell erhalten, das acht Spezies enthalt. Das erhaltene Speziesverteilungsdiagramm und die
jeweiligen molaren Extinktionsspektren der Komplexe sind in Abb. 3.3 bzw. Abb. 3.4 auf der folgenden
Seite dargestellt. In Tab. 3.1 (s. S. 28) sind die hypothetischen Absorptionsmaxima, molaren

Extinktionskoeffizienten und die logarithmierten Bestdndigkeitskonstanten zusammengestellt.
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Abbildung 3.3: Verteilung der Spezies im System Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsdure [Cu/LH; =1:3, ccy=0.01 M in 0.5 ™M

NaClOg, LH; = L-(+)-Weins&ure]. Ladungen wurden zur Ubersicht weggelassen.1228:22°]
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Abbildung 3.4: Molare Extinktionskurven der verschiedenen Spezies, die in HyPSPEC2014 beobachtet wurden.

Ladungen wurden zur Ubersicht weggelassen. 228229
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Tabelle 3.1: Ig 8, Amax Und €max der verschiedenen Spezies aus HypSpec 2014. Zur Definition von o siehe
Experimenteller Teil (Kap. 6.1.2, S. 196). Das lonenprodukt des Wassers und die Laugenkonzentration werden fir

die Verfeinerung der Daten generell nicht beriicksichtigt.22322%

Spezies g8 Amax(H20)/nm  €max/Lmol™tecm™
Cu - 817 6.13

CulLH 6.22 813 20.62 £ 0.12
CuyL, 9.22 839 27.22£0.16
CuzLloH-4 438 744 32.66 £ 0.89
Cuzl:H- -0.22 756 36.93+£0.48
CugleH-10 -7.36 697 38.76 £ 0.32
CuzloH-4 -17.32 694 36.17£0.18
CulyH-4 -27.68 680 28.79 £ 0.02

o0 =0.0566

Weniger Spezies fiihrten zu einer deutlich schlechteren Anpassung, wahrend zu viele Spezies den
goodness of fit nicht merklich verbesserten (s. Experimenteller Teil, Kap. 6.1.2, S. 196), das Rauschen
in den berechneten molaren Absorptionskurven vergrofRerten oder Verfeinerungsfehler verursachten.
Eine Faktoranalyse der UV/Vis-Daten zeigte mindestens sechs Spezies in Losung an, die signifikant zu
den Absorptionsspektren beitragen. Daher wurden auch keine weiteren Spezies im Modell
beriicksichtigt. Im Sinne eines Konsensmodells sind die Spezies dieser Losungsstudie in
Ubereinstimmung mit den meisten publizierten Analysen, wobei seltener betrachtete Spezies,
namentlich Cu,L;H-3 im Alkalischen und die oligonukleare Verbindung CuslsH-; im Neutralen,
vernachlassigt wurden. Auch die in der Literatur haufig gefundene Spezies CuL wurde aus den weiter
unten angefiihrten Griinden nicht in das Modell einbezogen. Eine detaillierte Einordnung in die
Literatur ist im Diskussionsteil (Kap. 4.1.1, S. 164) zu finden. Aus dem Speziesverteilungsdiagramm ist
zu entnehmen, dass, wie bereits einige Arbeitsgruppen schlussfolgerten, mono- und dinukleare
Spezies zwischen pH 1.9 und 5.0 gebildet werden, also hydratisierte Kupfer(ll)-lonen Cu, CuLH, Cusl,,
Cu;L2H-; und Cu,L;H-;. Im Gegensatz zu vergangenen Studien flihrte die Beriicksichtigung der Spezies
Cul nicht zu einer erfolgreichen Verfeinerung. Es ist anzumerken, dass es sich sowohl bei CulL als auch
bei Cu,L, um Kupfer(ll)-L-tartrat handelt. Eine nicht-polymere Losungsspezies Cu,L, kann aus einem
dinuklearen Ausschnitt aus dem Polymer [{Cuy(L-tart-k20?!,0%:k*03,0%),(H20)2},/]-xH,0 abgeleitet
werden,®? indem die vakanten Bindungsstellen durch Wasserliganden abgeséttigt werden (s. Abb. 3.5,
S. 29). CuLH und Cu;L;H-; scheinen eine geringere Rolle im Vergleich zu Cu,L, zu spielen; die Spezies
CuL;H-; erreicht ihr Maximum (46 % der anwesenden Kupfer-Spezies) bei pH 4.9. Keine dieser
Verbindungen wurde jemals isoliert und charakterisiert, was durch die Tendenz der Spezies Cusl,,
polymere Prazipitate zu bilden, erklart werden kann.

Die dominierende Spezies zwischen pH 5.3 und pH 9.6 ist CugLgH-10, die bei pH 8.1 nahezu zu 100 %
vorliegt. CusL;H-4 spielt dagegen im Neutralen eine untergeordnete Rolle. Es ist anzumerken, dass alle
vergangenen Losungsmodelle eine octanukleare Spezies einer tetranuklearen Verbindung der

Stochiometrie CuslsH-s vorzogen, auch hier wurde aufgrund einer besseren Anpassung diesem Folge
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Abbildung 3.5: Ausschnitt aus der polymeren Struktur von [{Cu,(L-tart-k?0%,0%:k>03,0%),(H20),}/s]-xH20.162
Substitution der terminal gebundenen Carboxylatgruppen eines Monomers (blau) durch Wassermolekiile fiihrt

zur Losungsspezies Cu,L,. Blickrichtung in etwa entlang [100].

geleistet. Tatsachlich wurde die tetranukleare Formel in Arbeiten verwendet, in denen synthetisierte
Verbindungen lediglich mittels Elementaranalyse charakterisiert wurden, beispielsweise von Masson
und Steele im Jahre 1899 und von Packer und Wark im Jahre 1921. Im Einzelnen isolierten beide
Arbeitsgruppen einen Kupfer(ll)-Komplex mit L-Tartrat in der neutralen pH-Region und wiesen diesem
die Formel Ms[Cua(L-tartH-,),(L-tartH-1)]-4H,0 (M = Na, K, Ag) zu.l?*>23) Masson und Steele erhielten
das Kaliumsalz als blaues Pulver, indem Kupfer(ll)-L-tartrat mit einem Uberschuss an KOH behandelt
wurde und Ethanol zugesetzt wurde. Falschlicherweise bezeichneten sie diese Spezies als zentralen
Bestandteil der fehlingschen Lésung, obwohl sie neutral mit Lackmus-Lésung reagierte.!?3% Dariiber
hinaus berichteten Ablov und Popovich im Jahre 1954 von der Isolierung der Salze der
allgemeinen Formel M"[Cug(L-tartH-;),(L-tartH-;)] mit groBen Kationen bei pH 7 {M = [Co(NHs)¢]*",
[Co(NH3)s(H20)13, [Co(en)s]** und [Cr(CH4N,0)6]** (CHaN,O = Harnstoff)}.?*? Diese Literaturstellen
demonstrieren, dass die Stéchiometrie dieser Spezies auch in allen vergangenen Lésungsstudien
durchaus nicht willkirlich formuliert wurde.

Im alkalischen Bereich ab pH 9.6 wurden schlielRlich zwei Spezies gefunden: Die Nebenspezies
CuzL;H-4 und die Hauptspezies Cul;H-4, die ab pH 9.9 dominiert und ab pH 11.7 die einzige Spezies in

Losung darstellt.
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3.1.2 Theoretische Anndherung an die Konkurrenz von CuzL2H-4 und
Cul:H-4

Aus dem vorangegangen Speziesmodell stellt sich die Frage, in welchem MaRe die Spezies Cu;L;H-4 in
der fehlingschen Losung (pH 13.5-14.0) eine Konkurrenz zu Cul,H-4 darstellt. Als Ausgangspunkt zur
Anndherung an dieses Problem wurde eine Arbeit von Bullnheimer und Seitz gewahlt, in der die
Verbindung Na,[Cu(L-tartH-;)]-2H,0 beschrieben wird.[*”! Diese Spezies lsst sich durch Verdopplung
der Summenformel als Nas[Cu;(L-tartH-,),]-4H,0 verstehen, die Ahnlichkeit zur racemischen Variante
aufweist, deren Molekilstruktur im Kristall in der Literatur bereits gut bekannt ist.3>42%4! |n eigenen
Versuchen stellte sich die Mutterlésung zur Synthese der enantiomeren Form als instabil heraus,
andere Alkalisalze zeigten sich noch anfalliger gegen die Oxidation des Tartrats und der Reduktion des
Kupfer(ll)-lons, wie Bullnheimer und Seitz bemerkten.*”) Das Natriumsalz konnte nicht isoliert und
strukturell charakterisiert werden. Daher wurden theoretische Rechnungen durchgefiihrt, die den
energetischen Unterschied zwischen rac- und L-Tartrat-basierten dinuklearen Dicupraten aufzeigen
sollen.

Aus sterischen Griinden kann das zentrosymmterische [Cuy(rac-tartH-;),]*-Tetraanion mit den
flnfgliedrigen Chelatringen nicht aus einem einzelnen Enantiomer zusammengesetzt werden.
Stattdessen bendtigt ein dinukleares Analogon sechsgliedrige Ringe mit einer Bindung der Form
[Cuz(L-tartH--k*0%,03-k20%,0%,]*. GemaR (Hybrid-)DFT-Rechnungen unter Verwendung von fiinf
verschiedenen Funktionalen ist die racemische Verbindung 22 (TPSS) bis 33 kJ mol™ (B3LYP) stabiler
als die enantiomerenreine Verbindung, hdchstwahrscheinlich infolge geringerer Ringspannung (s.
Abb. 3.6 und Tab. 3.2). Aufgrund dieser Instabilitdt liegt die Vermutung nahe, dass Cu,L,H-; keine
herausragende Konkurrenz in Fehlings Losung darstellt. Werden auBBerdem die Bedingungen bei der
Herstellung der fehlingschen Losung in dem durch spektralphotometrische Titration ermittelten
Losungsmodell bedacht und von pH 12.3 aus extrapoliert, ist zu sehen, dass Cul,H-4 zwischen pH 13.5
und 14.0 dominiert und die vergleichsweise instabile Spezies Cu,L,H-s hier keine Rolle spielt (s.
Abb. 3.7,S 31).

Abbildung 3.6: POV-Ray-Darstellungen der optimierten Strukturen (B3LYP/def2-tzvp, COSMO, d3) von

[Cua(rac-L);H-4] (links, rac = racemisch) und [Cu,L,H-4] (rechts).
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Tabelle 3.2: Energiedifferenzen (AE) zwischen Cu;L;H-4 (racemisch, E.) und Cu,L;H-4 (enantiomerenrein, Eena)

ausgehend von theoretischen Rechnungen.

Funktional AE = Erge — Eena [k) mol™]
B3LYP 33.0
PBEO 31.9
TPSSh 25.8
BP86 25.3
TPSS 22.2

1 1 1 1 1
Cu,L
0.2 . CULzH_4
L 0.15
°
£ o
= g
o 8
[+ |
0.1 %
£
=
@
L
0.05 -
CU2L2H_4
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Abbildung 3.7: Speziesverteilungsdiagramm c¢(Cu) gegen pH. Hier wurden die Bedingungen der
Standardmethode zur Herstellung der fehlingschen Lésung beriicksichtigt (ccutot = 0.217 mol L™1). Werte bei pH

> 12.3 wurde mittels Motekaitis‘ lokaler Variante von SPE extrapoliert.t!

3.1.3 Cul:H-4versus CuLH-4 versus CuH-4

Durch Substitution der fehlingschen Spezies Cul,H-4 durch CuH-; oder durch die hypothetische Spezies
CuLH-; konnte eine ahnlich gute Anpassung an die experimentellen Daten mit &hnlichen
Stabilitdtskonstanten erzielt werden. Daraus folgt, dass potentiometrische und UV/Vis-
spektroskopische Daten nicht ausreichen, um ein zuverlassiges Speziesmodell zu entwickeln. Aus
diesem Grund wurde zuséatzlich die Loslichkeit von Cu(OH); in 1 M NaOH in An- und Abwesenheit
entsprechender Mengen L-Weinsaure untersucht. (Anmerkung: Die Endkonzentration an NaOH in der
Titrationslésung betrug ca. 0.1 mol L™). Durch Mischen von Cu(OH), und NaOH im Verhiltnis 1:2 bei
cnaon = 1 mol L konnte das gesamte Cu(OH); zuriickgewonnen werden und die Lésung blieb klar und

farblos. Aus einer Mischung von Cu(OH),, L-(+)-Weinsdure und NaOH in einem molaren Verhaltnis von
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1:1:2 in Wasser, die die Stochiometrie einer Spezies der Form CuLH_4 représentiert, konnte 26.8 % des
verwendeten Cu(OH), zuriickerlangt werden. Durch Umsetzung von Cu(OH);, L-(+)-Weinsdure und
NaOH in einem molaren Verhaltnis von 1:2:6 (die Stéchiometrie einer Cul,H-s-Spezies) wurde eine
dunkelblaue Lésung erhalten, die keine Spuren an Feststoff enthielt. Dies deutet darauf hin, dass
[Cu(OH)4)* (= CuH-4) keine Rolle in der Titrationsldsung spielt. De facto ist Cu(OH), nur l8slich in >>5 M
NaOH (UV/Vis-Spektrum s. Abb. 3.8). Typische Synthesevorschriften fir die Verbindung Naz[Cu(OH)4]
schreiben 45-50%ige wissrige NaOH vor.1233234 Weniger offensichtlich ist dies jedoch fiir eine Spezies
der Form CulLH_,, die eine Nebenspezies in Lésung sein konnte. Daher wurden Versuche zur Isolierung

von kristallinen Tartratocupraten im Basischen durchgefiihrt, um die Speziesverteilung zu klaren.
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Abbildung 3.8: UV/Vis-Spektrum von Cu(OH),, geldst in 10 M NaOH (Amax = 641 nm, € = 31.3 L mol™ cm™).

3.1.4 Kiristallstruktur von [Co(NH3)6]2[Cus(L-tartH_2-k*01,02,03,0%)-
(L-tartH-1-x301,0%,0%)2(H20)~7]-xH20

Gemald der Literaturvorschrift von Ablov und Popovich konnte durch Umsetzung einer wassrigen
Lésung von CuCl,-2H;0 und L-Weinsdure im Verhéltnis 1.00:1.06 bei pH 7 (KOH als Base) mit einer
wissrigen Losung aus [Co(NH3)s]Cls ein griines feinkristallines Pulver isoliert werden.?3? Unter der
Voraussetzung, dass hier tatsachlich ein achtkerniges und nicht vierkerniges Tartratocuprat gemaR
dem Lésungsmodell erhalten wurde, kann nach CHN-Elementaranalytik und ICP diese Verbindung als
[Co(NH3)6]2[Cus(L-tartH-;)4(L-tartH-1)2]-10H,0 (1) beschrieben werden. GréRere Kristalle, die auch fir
eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, wurden durch langsame Diffusion der beiden Losungen
in einem 7.5%igen Tetramethoxysilan-Gel gewonnen. Allerdings war die Kristallqualitat lediglich gut
genug, um das Anion, das die erwartete octanukleare Struktur zeigt, aufzulésen. Die
Hexaammincobalt(lll)-Kationen sind in hohem Male fehlgeordnet, auch die Anzahl an
Wassermolekiilen ist unsicher, da eine vergleichsweise grofle Restelektronendichte keinem

definiertem Schweratom zugeordnet werden konnte (pmax = 4.09). Ebenso scheitert die Lokalisation
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von Wasserstoffatomen, die an Losungsmittel-, Ammoniak- oder moéglicherweise an Tartratmolekilen
gebunden sind. Das Anion zeigt an den dulleren Stellen der Tartrat-lonen zudem geringfiigige
Fehlordnungen, was sich an den groBen Schwingungsellipsoiden und an den verzerrten C—C-Bindungen
zeigen lasst. Die Verbindung, aller Voraussicht nach [Co(NH3)s]2[Cus(L-tartH_,-k*0%,0%,03,0%)4(L-tartH_s-
k30%,0%,0%),(H20)7]-9H,0 (2), kristallisiert in der Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten in der Zelle,
eine schematische POV-Ray-Darstellung der Struktur des Anions im Kristall ohne Beriicksichtigung der
Schwingungsellipsoide ist in Abb. 3.8 gezeigt. Da dieser Komplex aufgrund der auftretenden Probleme

nur eine bedingte Aussagekraft besitzt und das Anion in Form zweier weiterer Salze erhalten wurde,

soll an den nachfolgenden Verbindungen die Struktur genauer diskutiert werden.

%ﬂ
‘ a
b

Abbildung 3.8: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur des Anions von 2 im Kristall. Aufgrund deformierter
Bindungen infolge schlechter Kristallqualitat sind hier entsprechende Bindungslangen und -winkel nicht
aufgefiihrt. Ungewohnliche, durch schlechte Kristall- und Datenqualitdt verursachte, Bindungslangen sind
beispielsweise am rechten Tartrat-lon zu erkennen [beispielhafte Bindungslangen, Standardabweichungen in
Klammern: a:1.42(7) A, b: 1.59(5) A]l. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot und

Wasserstoff weil.

3.1.5 Kiristallstruktur von Li7[Cug(L-tartH-2-k*01,0%,03,0%)4(L-tartH-1-
k301,02%,0%)2(H20)6]NO3-19H-0

Kristalle von deutlich besserer Qualitdat wurden schlieBlich aus einer wadssrigen Losung von
Cu(NOs)2:3H20, L-(+)-Weinsdure und LiOH-H,0 in einem molaren Verhéltnis von 4:3:11 in Wasser
(pH = 9) erhalten. Durch Zugabe von Methanol und anschlieRendem langsamen Eindampfen konnten
nach einigen Monaten blaue blockférmige Kristalle von Liz[Cug(L-tartH-,-k*0%,0%03,0%)4(L-tartH-;-
k30%,0%,0%),(H20)s]NO3-19H,0 (3) isoliert werden. Die Struktur des Cuprats dhnelt dem octanuclearen
Anion des [Co(NHs)s]**-Salzes und bestitigt die Existenz der oligonuklearen Spezies CuglsH-10 in der
Neutralregion. Die Annahme einer solchen hochkernigen Spezies vergangener Arbeitsgruppen war

also durchaus korrekt.
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Das Hexa(tartrato)octacuprat 3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2:2; mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei sich ein einziges sattelférmiges, nahezu G-
symmetrisches Octocuprat-Anion in der asymmetrischen Einheit befindet. Abb. 3.9 (s. S. 35) illustriert
das Kupfer-Weinsaure-Netzwerk. Die Kupferzentren zeigen charakteristische stark Jahn-Teller-
elongierte Oktaeder und auch verzerrte quadratische Pyramiden mit den Tartratsauerstoffatomen in
der Aquatorialebene. Das Cus-Cluster ldsst sich auf Grundlage der Spezies Cul,H-s mit der
mononuklearen Bis(diolato)-Struktur konstruieren, die um Cu2 und Cu6 gefunden wird. Um das
octanukleare Cluster aufzubauen, missen die beiden Bis(diolato)-Kerne um zwei weitere Kupfer(ll)-
lonen an den tartH-,-Liganden ergdnzt werden. Die Bindungsstellen fiir jedes dieser beiden Kupfer(ll)-
Zentren sind die deprotonierten Hydroxycarbonsaurefunktionen, die einen fiinfgliedrigen Chelatring
im Sinne einer k?0,0%* und k?03%0*Koordination zusatzlich zum k?>0? 03-Diolato-Modus bilden.
AnschlieBend wird dieses Motiv durch Anwendung der C,-Achse nahe Cu4 und Cu5 verdoppelt.
SchlieRlich werden zwei terminierende tartH-;-Liganden zu den Paaren Cul/Cu3 und Cu7/Cu8
hinzugefiigt. Als Resultat zeigen die sechs Kupferatome, die nicht im Bis(diolato)-Kern gebunden sind,
ein gemeinsames Bindungsmuster: ein cis-Bis(alkoxido)- und ein cis-Bis(carboxylato)-Muster. Es ist
anzumerken, dass das Cluster nicht durch zwei Cus-Fragmente durch Jahn-Teller-elongierte,
schwachere Kontakte aufgebaut werden kann und folglich nicht anféllig gegen eine Spaltung in Lésung
ist. Infolgedessen ist die Cug-Spezies eine stabile und bestdndige Losungsspezies. Die
Koordinationssphare der Zentralatome werden schlieBlich durch Aqualiganden und verbriickende
Carboxylat-Sauerstoffatome komplettiert, die entlang der Jahn-Teller-Achsen binden. Die
Koordinationszahl der Kupfer(ll)-Zentren ist entweder flinf (Cu2, Cu4, Cu6, Cu7) oder sechs (Cul, Cu3,
Cu5, Cu8). Im Falle von Cu3 komplettiert ein Nitrat-lon die Koordinationssphére. Es ist allerdings
unsicher, ob die Elektronendichte, die einem Nitrat-lon zugeordnet wurde, nicht durch ein
Hydrogencarbonat-lon verursacht wurde, da die Reaktionsldsung zur Kristallisation an Luft stehen
gelassen wurde. Bei den pentakoordinierten Kupferatomen reichen die Cu—0O-Abstdnde von 1.908(3)
bis 1.972(3) A (dquatorial) sowie von 2.324(3) bis 2.399(3) A (apikal). Im Falle der hexakoordinierten
Kupferzentren reichen die Cu-O-Bindungslingen von 1.898(3) bis 1.976(3) A (dquatorial) sowie
2.394(5) bis 2.721(3) A bzw. 2.932(3) A (Cu3—-ONO,) (apikal). Die Koordinationssphére kann auch im
Sinne der Methode der continous shape measure interpretiert werden, die von Alvarez et al. begriindet
wurde. !

GemaR diesen Symmetriestudien (Details s. Kap. 6.15, S. 254ff.) kann die Koordinationsstruktur
von Cul, Cu3, Cu5 und Cu8 als verzerrtes Oktaeder verstanden werden (CShM-Werte jeweils 2.38949,
3.79511, 3.45021, 2.42385).12*! Die Deformation wird durch einen starken Jahn—Teller-Effekt (apikale
Elongation eines idealen Oktaeders) sowie durch axiale Krimmung (axial bending) und durch
Verzerrung zu einem elongierten trigonalen Antiprisma mit der Punktgruppe Dsq verursacht. Die
Koordinationssphare all dieser Metallionen zeigen kein reines Bailar-Verhalten, wobei die Abweichung
von diesem Pfad von 28.6 (Cu5) bis 42.4 % (Cu3) reicht. Im Falle von Cu5 ist die axiale Kriimmung sehr
prominent, was durch den vergleichsweise groRen Kippwinkel 6 von 16.12° ausgedriickt werden kann
[90°-«(0(10)—Cu(5)—0(15)]. Im Gegensatz dazu wird die strukturelle Deformation von Cul und Cu8

hauptsachlich durch den Jahn—Teller-Effekt verursacht. Wird die von Alvarez et al. angegebene
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Abbildung 3.9: ORrTEP-Abbildung der Molekilstruktur des Anions in 3. Terminal koordinierende
Carboxylatogruppen der Nachbarmolekiile wurden zur Ubersicht weggelassen. Ellipsoide reprisentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (v) x+%, —y+3/2, —z+1; (viii) x=1, —y+3/5, —z+1; (xi) x+%, —y+%,
-z+1; (xii) x=%, —y+%, —z+1. Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und Bindungswinkel [°], die Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-04 1.911(3), Cul-08 1.937(4), Cul-091 2.535(3),
Cu2-09 1.908(3), Cu2-015 1.958(3), Cu2-016 1.971(3), Cu2—-0918 2.346(3), Cu3—04 1.898(3), Cu3-016
1.952(3), Cu3—-037 2.458(11), Cu3—0918 2.932(3), Cu4—012 1.912(3), Cud—-022 1.960(3), Cud—027 2.399(3),
Cu5-010 2.615(3), Cu5-013 1.976(3), Cu5-025 1.919(4), Cu5-0916 2.394(5), Cu6-022 1.971(3), Cu6-027
1.931(3), Cu6—028 1.908(3), Cu6—093 2.324(3), Cu7-031 1.952(3), Cu7—033 1.904(3), Cu7-0921 2.391(3), Cu8—
028 1.914(3), Cu8-035 1.965(3), Cu8—099"ii 2.721(3); Cul—-024" 2.695(3), Cu8-014*i 2,564(3); 01-Cul-04
90.42(14), 01-Cu1-09170.81(14), 01-Cul-024" 85.22(12), 08—Cul-091 94.25(13), 091-Cul-024"178.69(11),
09-Cu2-010 83.79(13), 09—-Cu2-015 172.18(14), 010—-Cu2-016 162.52(14), 010—-Cu2-0918 103.72(13), 04—
Cu3-05 84.88(14), 04—-Cu3-017 176.72(15), 04—Cu3-037 99.0(3), O5-Cu3-016 174.95(14), 05-Cu3-0918
97.18(12), 016—Cu3-0918 77.77(12), 037-Cu3-0918 161.8(3), 010-Cud4—-022 98.73(13), 010-Cud4-027
82.52(12), 012-Cu4-022 165.46(14), 012—Cu4-027 116.78(13), 022—-Cu4—-023 83.62(13), 010-Cu5-013
98.38(12), 010-Cu5-015 73.88(12), 010—-Cu5-0916 159.33(14), 015-Cu5-027 99.56(13), 027-Cu5-0916
94.48(15), 021-Cu6-022 85.35(13), 021-Cu6-027 160.83(14), 021-Cu6-093 94.57(13), 022-Cu6-027
89.91(13), 027-Cu6—028 84.08(14), 027—Cu6-093 104.26(13), 019-Cu7-033 172.02(14), 019—-Cu7-0921
93.46(13), 021-Cu7-031 171.84(14), 021-Cu7-0921 96.88(13), 033—Cu7-0921 94.46(13), 028—Cu8—029
83.91(13), 028-Cu8-035 177.22(14), 028-Cu8-014" 87.99(12), 028—Cu8-099"i 87.67(12), 029-Cu8—014"
91.47(13), 033-Cu8-0147 90.80(13); Cul-04-Cu3 132.00(18), Cu2-016—Cu3 108.28(15), Cul-09—Cu2
131.16(17), Cu2-015—Cu5 103.78(15), Cu5-027-Cu6 127.60(17), Cu2-010-Cu4 130.23(18), Cud—022-Cub
98.66(14), Cu6—021—-Cu7 109.47(15), Cu6—028—-Cu8 130.36(17), Cu7-033—Cu8 133.73(18).
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empirische Formel fiir ideales Jahn—Teller-Verhalten angewendet,?®! so zeigt sich, dass die
Abweichung vom erwarteten Wert flir S(OC-6) nur sehr gering ist (1.22 fir Cul und 1.31 fiir Cu8). Eine
Kombination der erwdhnten Verzerrungen fihrt zur Koordinationssphare von Cu3.

Die Koordinationsumgebung der pentakoordinierten Kupferatome Cu2, Cu4, Cu6 und Cu7 kann
gemal den berechneten CShM-Werten aus der Software shape als verzerrte quadratische Pyramiden
(SPY-5) verstanden werden (CShM-Werte jeweils 0.81145, 3.14646, 0.63016, 0.71097).[%2%! Wihrend
Cu?7 eine Pyramidalisierungsdeformation zu einem vakanten Oktaeder zeigt (vOC-5), sind die
Umgebungen von Cu2 und Cub6 in geringem Male zu einer trigonalen Bipyramide verzerrt (TBPY-5).
Fir die letzten beiden ist die Abweichung vom Berry-Pfad, der TBPY-5 in SPY-5 Uiberfiihrt und vom
Pseudo-Berry-Pfad, der TBPY-5 in vOC-5 Uberfiihrt, sehr dhnlich und relativ groR (25.5-30.4 %). Im Falle
von Cu4d tragen mehrere Arten von Deformationen zur Koordinationssphare bei, hauptsachlich
Pyramidalisierung und Verzerrung zu einer trigonalen Bipyramide. Da die CShM-Werte fiir vOC-5 und
SPY-5 sich lediglich um 0.45 unterscheiden, kann die Koordinationssphare auch als verzerrter vakanter
Oktaeder gedeutet werden. Abb. 3.10 und Abb. 3.11 (jeweils S.37) zeigen die Positionen der
Kupferatome in den charakteristischen shape-Karten fiir pentakoordinierte und hexakoordinierte
Verbindungen. Die Ergebnisse der Berechnungen sind im Anhang in Tab. 7.1-7.4 (S. 260f.) gelistet.

Die octanuklearen Cuprationen werden durch Bindung von Cu8 und Cul zu benachbarten
Carboxylatfunktionen verknipft, wodurch sich ein zweidimensionales Netzwerk ergibt. Es ist zu
vermuten, dass diese Bindungen in wassriger Losung durch Aqualiganden ersetzt sind, sodass isolierte
[Cus(L-tartH-;)s(L-tartH-1)2(H,0),]¢-lonen (x > 8) im wissrigem Medium existieren.

In der Kristallstruktur lassen sich Ketten von Octacuprationen erkennen, die sich, verknipft liber
Wasserstoffbriickenbindungen tGber Wassermolekile und Nitrat-lonen, Richtung [100] fortpflanzen.
Dabei ist die Wélbung innerhalb einer solchen Kette entweder Richtung [001] oder [001] orientiert (s.
Abb. 3.12, S. 38). Diese so resultierenden unterschiedlich gerichteten Ketten sind wiederum entlang
[010] versetzt gestapelt und wechselwirken tber Jahn—Teller-Bindungen (Paare Cul/024, Cu8/014),
sodass ein supramolekulares Netzwerk entsteht (s. Abb. 3.13, S. 38). In den Hohlrdumen zwischen
diesen Ketten finden sich Loésungsmittelmolekiile und auch Lithium-Gegenionen die von
Wassermolekilen und/oder Sauerstoffatomen der Tartratoliganden nahezu tetraedrisch koordiniert
werden. Die Struktur wird durch ein umfangreiches Wasserstoffbriickenbindungssystem stabilisiert.
Allerdings konnten aufgrund einiger Fehlordnungen von einzelnen Wassermolekilen nicht alle
Wasserstoffatome zuverlassig lokalisiert werden, sodass eine ausfiihrliche Diskussion liber bestimmte
wiederkehrende Strukturelemente nur bedingt aussagekraftig ist. Die Abstande und Winkel der am
Wasserstoffbriickenbindungssystem beteiligten Atome, die ermittelt werden konnten, sind in Tab. 3.3
(S. 39) aufgefihrt.
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Abbildung 3.10: Shape-Karte fur hexakoordinierte Kupferatome in 3. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen, fettgedruckten Formen an (TAP: Trigonales Antiprisma TPR-6: Trigonales Prisma, OC-6: Oktaeder, HP-6:

Hexagon). Cul ist blau markiert, Cu3 rot, Cu5 griin und Cu8 orange.%23!
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Abbildung 3.11: Shape-Karte fiir pentakoordinierte Kupferatome in 3. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen, fettgedruckten Formen an (TBPY-5: Trigonale Bipyramide, SPY-5: quadratische Pyramide, vOC-5:
Vakantes Oktaeder. Die gestrichelte Linie zeigt den Pfad an, der eine trigonale Bipyramide in ein vakantes

Oktaeder tberfiihrt. Cu2 ist blau markiert, Cu4 rot, Cu6 griin und Cu7 orange.[23¢
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Abbildung 3.12: POV-Ray-lllustration der Molekilstruktur von 3 im Kristall, Blickrichtung entlang [010].
Bindungen entlang der Jahn-Teller-Achse sowie Lithium-Sauerstoff-Bindungen wurden zur Ubersicht
weggelassen. Bei fehlgeordneten Atomen ist lediglich dasjenige dargestellt, welches die hohere Besetzungszahl
aufweist. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Lithium hellblau, Sauerstoff rot, Stickstoff blau und

Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.

Cu8"

Abbildung 3.13: POV-Ray-Darstellung der Verkniipfung der Octacuprationen tGber schwache Cu-0-Bindungen im
Kristall. Symmetriecode s. Tab. 3.3, folgende Seite. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot

und Wasserstoff weild.
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Tabelle 3.3: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 3. Bindungslange in A, Winkel in °.
Standardabweichung ist in Klammern angegeben. Symmetriecode: (i) x+1, y, z; (i) x=1, y, z; (iii) —=x+3/2, —=y+1, z+%;
(iv) =x+1, y+¥5, —z+3/2; (V) X+%5, —y+3/[2, —z+1; (Vi) =x+2, y+%5, —z+3/3; (vii) X, y+1, z; (Viii) Xx=15, =y+3/2, =z+1; (iX) =x+3/2,

—y+1, z-V5; (X) =x+2, y=15, —z+3/2; (Xi) x+V5, —y+%s, —z+1; (Xii) Xx=-Y4, —y+V5, —z+1.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
03—H83--037 0.84 2.60 3.195(13) 129.4
03—H83--034' 0.84 2.65 3.039(5) 110.1
03—H83--036' 0.84 1.96 2.754(5) 157.1
034—H834---039" 0.84 2.13 2.774(13)  133.2
034—H834---042" 0.84 2.00 2.804(17) 160.3
034—H834---03" 0.84 2.59 3.039(5) 114.7
091—H911---036' 0.829(14)  1.94(2) 2.750(5) 167(5)
091—H912--016 0.824(14)  2.011(16)  2.834(5) 175(6)
092—H921--05 0.831(14)  2.47(5) 3.131(5) 137(6)
092—H921---026" 0.831(14)  2.48(6) 3.042(6) 126(6)
092—H922---0915 0.832(14)  1.99(2) 2.793(6) 163(7)
093—H931--096A 0.833(14) 1.845(17)  2.675(10)  174(5)
093—H931--096B 0.833(14)  1.87(2) 2.690(11)  169(6)
093—H932--015 0.838(14)  1.92(3) 2.728(5) 160(6)
094—H941---032" 0.828(14)  2.03(2) 2.836(5) 163(7)
094—H942---025' 0.830(14)  1.95(3) 2.729(5) 156(6)
095—H951--0910" 0.839(14)  1.98(3) 2.769(7) 156(8)
095—H952--039" 0.834(14)  2.11(8) 2.640(14)  121(7)
095—H952--040" 0.834(14)  2.00(3) 2.828(19)  173(9)
096—H961--092A"i 0.825(15)  1.98(4) 2.756(12)  158(9)
096—H961:--092B"" 0.825(15)  1.94(4) 2.707(10)  153(8)
096—H962--032" 0.823(14)  2.54(8) 3.052(6) 122(8)
096—H962--034" 0.823(14)  2.25(4) 3.018(6) 156(8)
097—H971---01"ii 0.829(14)  1.954(19)  2.765(5) 166(6)
098—H981--023" 0.826(14)  2.17(2) 2.989(6) 172(9)
098—H982--0911" 0.832(14)  2.00(6) 2.707(7) 143(9)
099—H992--021" 0.828(14)  1.97(2) 2.783(5) 168(7)
0910—H903--0918""  0.829(14)  1.96(3) 2.725(5) 153(5)
0910—H904--024 0.820(14)  1.92(2) 2.727(5) 166(7)
0911—H913---05* 0.823(14)  2.28(8) 2.905(6) 133(9)
0911—H914---040%* 0.830(14)  2.62(8) 3.094(18)  118(7)
0911—H914---017* 0.830(14)  2.55(7) 3.102(6) 125(7)
0911—H914--0914*  0.830(14)  2.28(7) 2.934(8) 136(9)
0914—H943---06" 0.829(14)  1.977(17)  2.796(5) 169(6)
0914—H944---012' 0.826(14)  1.95(2) 2.758(5) 165(6)
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Tabelle 3.3 (Fortsetzung).

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
0915—H953--093 0.824(14)  2.08(2) 2.878(5)  162(6)
0915—H954---011 0.827(14)  2.29(4) 2.940(5)  135(6)
0915—H954--031 0.827(14)  2.53(5) 3.103(5)  128(5)
0916—H963--096A  0.842(14)  2.25(5) 3.03(3) 154(7)
0916—H963--096B 0.842(14)  1.82(5) 2.60(3) 154(8)
0916—H964---035" 0.840(14)  1.956(16) 2.793(5)  175(6)
0917—H973--0921'  0.838(14) 1.860(17) 2.695(5)  175(6)
0917—H974--0920"  0.818(14)  2.28(4) 3.006(8)  147(5)
0917—H974--093B*  0.818(14)  2.39(5) 3.049(13)  138(6)
0918 —H983---022 0.820(14)  1.94(2) 2.717(5)  158(5)
0918 —H984---092 0.814(14)  2.13(2) 2.919(6)  165(6)
0919—H993--030 0.838(14) 1.931(16) 2.770(7)  178(10)
0919—H994--092A%  0.843(14)  2.08(10)  2.518(13)  111(8)
0921—H915---02" 0.827(14)  1.873(16) 2.699(5)  177(6)
0921—H916---034 0.828(14)  2.008(18)  2.830(5)  172(6)

3.1.6 Kristallstruktur von Na7[Cug(L-tartH_2-k401,0%,03,0%)4(L-tartH_1-
k301,02,0%)2(H20)6]NO3-20H20-0.66CH30H

Auch aus einer wassrigen Losung von Cu(NOs);:3H,0, L-(+)-Weinsdure und NaOH in einem molaren
Verhaltnis von 4:3:11 in Wasser konnten durch Methanolzugabe und langsames Eindampfen blaue
blockformige Kristalle isoliert werden. Eine Einkristallstrukturanalyse ergab, dass hier ebenfalls das
Hexa(tartrato)octacuprat gewonnen werden konnte, diesmal in Form des Natriumsalzes mit der
Formel Na;[Cusg(L-tartH-,-k*0%,0?,0%,0%)4(L-tartH-1-k>0*,0%,0%),(H,0)s]NO3-20H,0-0.66CH:0H (4). 4
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei
ein einzelnes Komplex-lon sich in der asymmetrischen Einheit befindet. Das Anion (s. Abb. 3.14, S. 42)
ist nahezu baugleich zum Octacupratcluster in 3, weshalb hier lediglich auf die wenigen Unterschiede
zwischen den beiden Strukturen eingegangen wird. Um diese Abweichungen zu verdeutlichen, wurden
die Atome analog zu 3 benannt.

Die Koordinationsspharen der Kupferzentren weisen im Vergleich zu 3 keine signifikanten
Unterschiede zu denen im Anion von 3 auf. Auch hier finden sich wieder vier Zentralatome, deren
Umgebung als Jahn-Teller-verzerrtes Oktaeder zu beschreiben ist (Cul, Cu4, Cu7, Cu8 mit CShM
2.41014, 2.78646, 3.45522, 2.85621 fir 0OC-6),[*?%! sowie vier Zentralatome mit einer verzerrt
guadratisch-pyramidalen Koordinationssphare (Cu2, Cu3, Cu5, Cu6 mit CShM 0.71033, 1.55469,
3.02742, 0.57060 fir SPY-5). Die Umgebung der letzten vier Kupferatome kann nach Alvarez auch als
verzerrtes vakantes Oktaeder beschrieben werden, da die CShM-Werte fiir beide Figuren sehr dhnlich
sind, fir Cu5 (2.84833 fiir vOC-5) ist diese Einordnung sogar exakter.*?3® Analog zu 3 wird das

Zentralatom Cu3 wird ebenfalls von einem fehlgeordneten Nitrat-lon koordiniert. Die Identitat dieses
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Anions ist allerdings vergleichsweise sicher, da eine Besetzung der Elektronendichte durch
Hydrogencarbonat stark negative Schwingungsellipsoide verursacht. Es ist demnach davon
auszugehen, dass die Interpretation dieser Elektronendichte als Nitrat im Lithiumsalz der Realitat
entspricht. Auch die Cu—O-Bindungslangen sind sehr dhnlich zu denen im Lithiumsalz: Bei den
pentakoordinierten Kupferatomen reichen die Cu—O-Abstiande von 1.896(3) bis 1.986(3) A (dquatorial)
sowie von 2.294(3) bis 2.386(3) A (apikal). Im Falle der hexakoordinierten Kupferzentren reichen die
Cu-0-Bindungslangen von 1.908(3) bis 1.976(3) A (dquatorial) sowie 2.394(5) bis 2.721(3) A bzw.
2.932(3) A (Cu3-ONO,) (apikal).

Eine Untersuchung der Beitrage zu den Verzerrungen der Koordinationsstrukturen mittels shape
ergab, dass die Deformationen der Koordinationsfiguren in dhnliche Weise erfolgen wie in 3.1 In
Ubereinstimmung mit 3 wird ein zweidimensionales Netzwerk durch die Bindung von Cul und Cu8 zu
benachbarten Carboxylatfunktionen ausgebildet. In gleicher Weise werden in Losung diese Bindungen
wohl durch Aqualiganden ersetzt sein, sodass isolierte [Cug(L-tartH-,)a(L-tartH-1),(H20)]*-lonen (x > 8)
resultieren.

Trotz der niedrigeren Symmetrie ist der Aufbau der Kristallstruktur sehr dhnlich zu 3. Auch hier
breiten sich Ketten, die durch Wasserstoffbriickenbindungen via Nitrat-lon und Wassermolekile
verknipft sind, in eine Richtung aus, diesmal entlang [100]. Dabei ist die Wolbung innerhalb einer
solchen Kette entweder Richtung [100] oder [100] orientiert. Diese zwei verschiedenen Arten von
Ketten sind wiederum entlang [010] versetzt gestapelt und wechselwirken {iber Jahn-Teller-
Bindungen Die Verknlpfung erfolgt hier gegensatzlich zum Lithiumsalz, d. h. die Paare Cu1/014 und
Cu8/024 bauen diesmal das zweidimensionale Netzwerk auf. In den Hohlrdumen zwischen diesen
Ketten befinden sich Losungsmittelmolekiile und Natrium-Gegenionen, die von Wassermolekiilen
und/oder Sauerstoffatomen der Tartratoliganden sechsfach koordiniert werden. Zusatzlich sind pro
Elementarzelle ca. 1.3 Methanolmolekiile eingelagert, die am Wasserstoffbriickenbindungssystem
teilnehmen. Eine umfangreiche Diskussion dieses Verbands hinsichtlich charakteristischer
Strukturelemente scheitert hier ebenso aufgrund zahlreicher Fehlordnungen von Wassermolekiilen,
Nitrat-lonen und Natrium-lonen. Die Abstdnde und Winkel der am Wasserstoffbriicken-

bindungssystem beteiligten Atome sind in Tab. 3.4 (S. 43) aufgefihrt.
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Abbildung 3.14: OrTer-Abbildung der Molekilstruktur des Anions in 4. Terminal koordinierende
Carboxylatgruppen der Nachbarmolekiile wurden zur Ubersicht weggelassen. Das Nitrat-lon und ein
Wassermolekl (0991/0992) sind fehlgeordnet. Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetriecode: (jii) 1-x, %+y, 1-z, (v) 1-x, —%+y, —z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°],
die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-0O1 1.944(3), Cul-09
1.927(3), Cul-091 2.456(3), Cu2—09 1.924(3), Cu2—010 1.918(3), Cu2—-015 1.973(3), Cu2—092 2.337(3), Cu3—
04 1.896(3), Cu3-016 1.947(3), Cu3—-017 1.928(3), Cu3—-076 2.530(6), Cu4—-012 1.924(3), Cud—022 1.990(3),
Cu4-027 2.427(2), Cud—0992 2.420(8), Cu5-010 2.386(3), Cu5-015 1.986(3), Cu5-025 1.930(3), Cu5-027
1.929(2), Cu6—-022 1.979(2), Cu6—028 1.919(3), Cu6—093 2.294(3), Cu7-019 1.953(3), Cu7-033 1.914(3), Cu7-
094 2.369(3), Cu8—028 1.890(2), Cu8—029 1.955(3), Cu8—095 2.609(3); Cul-014" 2,735(3), Cu8—024"2.708(3).
01-Cu1-0492.85(11), 01-Cu1-09 166.34(13), 01-Cu1-091 98.42(11), 01-Cu1-014787.55(11), 09—Cu1l-014
80.44(11), 091-Cul-014" 173.95(10), 09-Cu2-010 82.94(11), 09-Cu2-015 168.75(11), 09—Cu2-092
94.14(10), 010—Cu2-016 161.64(11), 010-Cu2—-092 100.97(10), 016—Cu2—092 97.20(10), 04—Cu3-05
85.61(11), 04-Cu3—-017 172.62(12), 04—Cu3—-076 99.72(15), 017—Cu3-076 87.61(16), 010-Cu4—012 82.83(12),
010-Cu4-023172.27(11), 010-Cu4-027 77.13(10), 010-Cu4—-0992 94.89(18), 012—-Cu4-027 106.39(11), 022—
Cu4-027 76.35(9), 027—-Cu4—-0992 161.0(2), 010-Cu5-027 78.60(10), 010-Cu5-013 103.08 (11), O15—-Cu5—
027 98.77(11), 021-Cu6-022 86.08(10), 021-Cu6—-027 160.95(11), 022—Cu6-028 166.14(11), 022—-Cu6—093
98.49(10), 027-Cu6-093 102.69(10), 019-Cu7-021 84.93(11), 019-Cu7-031 96.47(11), 019-Cu7-033
172.57(11), 021-Cu7-094 102.89(10), 031-Cu7-094 84.59(10), 028-Cu8-029 84.07(11), 028-Cu8-033
92.50(11), 028-Cu8-036 176.02(11), 028-Cu8-024' 83.71(10), 029-Cu8-095 92.54(10), 029-Cu8-024"
79.68(10), 033-Cu8-024' 98.30(10), 095-Cu8-024' 169.01(8), Cul-0O4-Cu3 132.02(14), Cul-09-Cu2
127.48(15), Cu4-010-Cu5 102.27(11); Cul-O4—Cu3 132.02(14), Cul-09—Cu2 127.48(15), Cu2—-010-Cu4
127.83(14), Cu2-010-Cu5 87.27(10), Cu2—-015—Cu5 98.07(11), Cu2-016—Cu3 107.68(12), Cu4—010—Cu5
102.27(11), Cu4-022—-Cu6 99.61(11), Cu5-027-Cu6 128.92(13), Cu6-021-Cu7 107.81(12), Cud4-027-Cu5
101.62(10), Cu4—027—-Cub 87.34(9), Cu6—028—Cu8 131.06(14), Cu7-033—Cu8 135.27(14).
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Tabelle 3.4: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 4. Bindungslange in A, Winkel in °.
Standardabweichung ist in Klammern angegeben. Da die Position der Wasserstoffatome von
Losungsmittelmolekilen erst frei verfeinert und dann festgesetzt wurde, fehlt hier die Standardabweichung.
Symmetriecode: (i) x, y, z+1; (ii) x, y, z-1; (iii) —=x+1, y+1/2, -z+1; (iv) x-1, y, z; (v) -x+1, y-%, -z; (vi) —x+1, y-%,

—z+1; (vii) —x+1, y+%, —z; (viii) —x, y=%, —z+1; (ix) x, y-1, z; (X) x+1, y, Z; (Xi) —x+2, y+¥5, -Z.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
03—H83--035' 0.84 1.89 2.725(4)  169.7
034—H834---072" 0.84 2.01 2.821(7)  161.6
034—H834---N2' 0.84 2.64 3.327(8)  139.4
034—H834---076' 0.84 2.31 3.127(7)  165.6
037—H837---091% 0.84 2.26 2.813(6)  123.6
091—H911---035' 0.83 1.94 2.738(4)  161.3
091—H912--016 0.84 2.07 2.760(4)  139.0
092—H921---0917" 0.84 1.93 2.768(4)  178.7
092—H922--022 0.84 1.87 2.684(4)  164.2
093—H931--096 0.84 1.99 2.802(4)  164.9
093—H932---015 0.84 1.92 2.749(4)  165.6
094—H941--034 0.83 2.10 2.878(4)  156.4
094—H942---0910" 0.83 1.92 2.726(4)  163.6
095—H951--021 0.83 1.99 2.756(4)  153.4
095—H952---02" 0.83 2.52 3.242(5)  146.2
096—H961--024" 0.82 2.03 2.818(4)  159.4
096—H962---02" 0.82 2.01 2.816(4)  171.2
097—H971--095 0.83 2.49 3.119(8)  132.7
097—H971--029 0.83 2.38 2.886(8)  119.5
097—H972---0924 0.83 2.13 2.782(8)  135.6
098—H982--025 0.82 2.83 3.128(6)  103.4
098—H982---013 0.82 2.29 3.062(5)  157.8
0910—H903:--02 0.82 1.90 2.704(4)  165.6
0910—H904---030" 0.82 2.13 2.902(4)  158.4
0912—H923--0916"  0.82 2.05 2.803(7)  152.6
0912—H924--0913 0.83 1.96 2.776(6)  167.9
0913—H933.--097" 0.83 2.40 2.828(8)  112.3
0913—H933:-:029" 0.83 1.98 2.797(4)  165.4
0913—H934---020 0.83 1.91 2.737(4)  173.0
0914—H943---073 0.83 2.50 2911(7) 1117
0914—H944--0910%"  0.83 2.06 2.875(4)  165.9
0915—H953---037" 0.82 2.01 2.805(6)  163.7
0915—H954--0926"  0.83 2.01 2.842(4) 1743
0916—H963---071 0.83 2.00 2.716(7)  145.1
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Tabelle 3.4 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
0916—H963---075" 0.83 2.43 3.214(9) 158.2
0916—H964-:-032" 0.83 2.20 2.972(4) 156.1
0917—H973---020* 0.82 2.01 2.806(4) 162.2
0917—H974---0920 0.82 2.12 2.935(4) 172.2
0918—H983--012 0.83 2.09 2.846(4) 150.9
0918—H984-:-032" 0.83 1.96 2.757(4) 161.2
0919—H993---017* 0.83 1.87 2.672(4) 162.6
0919—H994---026 0.82 1.92 2.736(4) 173.3
0920—H905-+-093* 0.80 2.44 3.057(4) 133.8
0920—H905--019* 0.80 2.62 3.130(4) 123.4
0920—H906--018* 0.81 1.97 2.778(4) 172.6
0921—H915--032* 0.82 2.06 2.881(4) 172.6
0921—H915---031* 0.82 2.63 3.223(4) 130.7
0921—H916--020" 0.82 2.15 2.943(4) 161.1
0922—H925---019* 0.83 2.24 3.032(4) 159.4
0922—H926--0918 0.82 2.03 2.845(4) 171.3
0923—H935--094 0.83 2.10 2.919(4) 169.2
0923—H936--0921¢  0.83 2.02 2.840(4) 174.5
0924—H945---08" 0.83 2.10 2.838(4) 148.3
0924—H946---096"1 0.84 1.97 2.802(4) 168.4
0925—H955-:-095 0.82 2.06 2.834(4) 158.5
0925—H956--023 0.81 2.34 3.078(4) 152.5
0926—H965--031* 0.83 2.09 2.895(4) 162.2
0926—H966--0913" 0.82 1.97 2.775(4) 165.8
0927—H975--0915"  0.83 1.93 2.746(4) 171.5
0927—H976---083* 0.82 1.97 2.789(4) 173.4
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3.1.7 Magnetische und UV /Vis-spektroskopische Eigenschaften des
[Cug(L-tartH-z)4(L-tartH-1)2(H20)6]6--Anions

Die Strukturen der Anionen in 3 und 4 lassen sich auch als zwei Cu3;0s3-Sechsecke interpretieren, die
Uber ein Cus04-Octagon eckenverknilpft sind (s. Abb. 3.15). Anhand dieser Darstellung kann das
magnetische Verhalten gemalR der Goodenough—Kanamori-Regeln abgeleitet werden, die Cu—0O-Cu-
Winkel als MaRstab fiir ferromagnetische oder antiferromagnetische Wechselwirkung betrachten.?%”!
Unter der Voraussetzung, dass das d(x>-y?)-Orbital in einer Ebene liegt, die von den vier kurzen Kupfer-
Sauerstoff-Bindungen aufgebaut wird, kénnen zwei antiferromagnetische Kopplungswege mit

stumpfen Winkeln formuliert werden.

a) Cug==033 b) Cug==033
134°\ / 135°
g 130° Cu7 O28131° Cu7
110° \ 108°
- 021
O 7mmmCug— 021 Qp7mm=CUE
128° / 129°
cub 99°022 0‘115 100° 022
‘ 104° Cu4 98° Cu4
015 130°/ OQ\ 128°/
=010 010
o16—C2 o16 O
108"\ 108°
131°09 127° 09
Cu3 Cu3
o zamm CUT \0143,2 cut

Abbildung 3.15 Antiferromagnetische Kopplungswege im Hinblick auf Cu—O—Cu-Winkel in den Anionen von a) 3
und b) 4. Unter der Voraussetzung, dass gemaR der Goodenough—Kanamori-Regeln stumpfere Winkel als 130°

starke antiferromagnetische Kopplung vermitteln, lassen sich zwei Pfade formulieren.?3”!

Um zu kldaren, ob das isolierte Hexa(tartrato)octacuprat tatsdchlich die Hauptspezies im
Neutralbereich darstellt, wurde die Verbindung 4 UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Das Lithiumsalz
verliert gemaR einem Pulverdiffraktogramm bei langerer Lagerung bei Raumtemperatur den
kristallinen Charakter. Daher konnte bei dieser Verbindung kein aussagekraftiges UV/Vis-Spektrum
gemessen werden, das einen Vergleich mit dem Lésungsmodell zuldsst. Kristalle von 4 konnten
dagegen aufgrund hoherer Stabilitdt sowohl in Lésung als auch im Festkdrper UV/Vis-spektroskopisch
untersucht werden. Beide UV/Vis-Spektren (s. Abb. 3.16, S. 46) lassen sich sehr gut mit dem UV/Vis-
Spektrum der Spezies CusleH-10 in Einklang bringen, das durch Auswertung der potentiometrischen
Daten erhalten wurde (zum Vergleich: Amax7it = 697 nm). Folglich handelt es sich bei dem isolierten

Hexa(tartrato)octacuprat um die Hauptspezies im Neutralbereich im Kupfer(ll)-.L-Weinsdure-System.
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Abbildung 3.16: UV/Vis-Spektrum von 4 a) in Wasser (pH 6.5 Amax =702 nm) und b) vermengt mit BaSO,
(Amax = 691 nm, Kubelka—Munk-Funktion).

3.1.8 Kristallstruktur der [Cu(L-tartH-z-k202,03);]¢--Salze

Um die Existenz der Spezies Cul,H-4 zu bestatigen und die Struktur zu analysieren, wurden zahlreiche
Ansatze zur Kristallisation dieser durchgefiihrt. Im Jahre 1899 berichteten Bullnheimer und Seitz von
der Isolierung einiger Verbindungen, deren Anion sie als die Spezies in der fehlingschen
Losung beschreiben. Die Autoren synthetisierten die Verbindungen Nag[Cu(L-tartH-;),]-13H,0,
Ks[Cu(L-tartH-;),]-8H,0 und K;Nas[Cu(L-tartH-;),]-11H,0, wobei bei letzterer auch die Co-Kristallisation
von monoklinem KsNas[Cu(L-tartH-,);]-11H,0 beobachtet wurde.?® Durch Umsetzung von Cu(OH),,
Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetrahydrat (Seignettesalz), NaOH und KOH gemdaR ihrer Vorschrift
(Verhaltnis: 1.32:1:1.60:1.55) konnten durch langsamen Wasserentzug in 36%iger Ausbeute blaue
Stabchen von K;Nas[Cu(L-tartH-,-k20%,0%),]-12H,0 (5) erhalten werden. Anhand eines gemessenen
Pulverdiffraktogramms kann die Anwesenheit eines monoklin kristallisierenden Trikalium-
trinatriumsalzes nicht ausgeschlossen werden. In dhnlicher Weise wurden auch die Verbindungen
Nas[Cu(L-tartH-,-k*0?,03),]-9H,0 (6) und Nas[Cu(L-tartH-,-k>0%,0%),]-14H,0 (7) erhalten, die ebenso die
erwartete Bis(diolato)-Einheit aufweisen. Das Kaliumsalz konnte nur in Form stark verwachsener,
moglicherweise verzwillingter Kristalle gewonnen werden, die nur bedingt fir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Eine Zellbestimmung ergab die Parameter a = 9.0796 A,
b =15.1735A und ¢ =50.5955A, das Kristallsystem ist orthorhombisch. Die Bis(diolato)-Einheiten
konnten auf der Fourier-Karte lediglich mit Mihe identifiziert werden. Weitere Probleme bereiteten
die starken Fehlordnungen von Kalium-lonen und Wassermolekiilen, eine anisotrope Verfeinerung war
sogar unmoglich, ohne mehrere negative Schwingungsellipsoide hinzunehmen. Im Unterschied zu
Bullnheimer und Seitz wurden aus dhnlich konzentrierten Lésungen das Casiumsalz Csg[Cu(L-tartH_,-
k20?,0%),]-8H,0 (8) in Form messbarer blauer Plattchen gewonnen, die nach einigen Stunden Lagerung
bei Raumtemperatur oder 4 °C in Abwesenheit von Losungsmittel zerflieRen. Es ist anzumerken, dass
exakte stochiometrische Versuche in vergleichsweise verdiinnter LOsung analog zum bereits
publizierten Cuprat mit racemischen Tartrat (cc, =0.14 mol L™3)B3] nicht zur Kristallisation der
gewiinschten Verbindungen fiihrten. Erst durch nicht-stochiometrische Umsetzungen und hohe

Kupfer(ll)-Konzentration (ccu = 1.1 mol L™!) konnten die Zielkomplexe erhalten werden. Die Instabilitit
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der kristallisierten Verbindungen, die durch die Entstehung von roten oder schwarzem Feststoff,
wahrscheinlich Cu;0 und CuO, belegt wurde, wachst in der Reihe 6 <7 = 5 << 8.

Die Verbindungen 5 und 7 kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit
pro Elementarzelle, wohingegen die Komplexe 6 und 8 im Kristall die monokline Raumgruppe P2; mit
zwei Formeleinheiten pro Zelle zeigen. In der asymmetrischen Einheit von 5, 7 und 8 ist ein
Komplexmolekil zu finden, wahrend bei 6 drei Komplexmolekiile zu beobachten sind. Die
Komplexanionen der Verbindungen sind in Abb. 3.17-3.22 (s. S. 48f.) illustriert. Die zentralen
Kupfer(ll)-lonen von 5-8 sind von den zwei Alkoxyfunktionen der Tartrat-lonen verzerrt quadratisch-
planar koordiniert. Die Bindungslangen zwischen den Kupfer(ll)-Zentren und den Alkoxy-Sauerstoff-
atomen sind dhnlich und reichen von 1.890 (Cu3—033 in 6) bis 1.996 A (Cu1l-04 in 5). Die Entfernung
der Zentralatome von den nachsten Sauerstoffatomen der Carboxylatfunktionen ist in 6 und 8 sehr
groR (dc,—0 > 2.96 A). Demgegeniiber kann die Koordination von 5 und 7 als 4+2-Umgebung betrachtet
werden, da die Cu-O-Kontakte entlang der Jahn-Teller-Achse lediglich ca. 2.5 A betragen. Die
Koordinationsumgebung aller Kupfer-Zentren ldsst sich auch hier mittels continuous shape measures
nach Alvarez et al. interpretieren. Unter der Voraussetzung, dass alle Kupferatome als tetrakoordiniert
betrachtet werden, zeigen alle Verbindungen eine verzerrt quadratisch-planare Umgebung (SP-4). Die
Abweichung von dem Pfad, der SP-4 in T-4 lberflihrt, reicht dabei von 1.0 (Cul in 8) bis 4.6 % (Cul in
6).1%2381 Unter der Beriicksichtigung des Diederwinkels zwischen den Ebenen, die durch die
Alkoxyfunktionen und dem zentralen Kupferatom aufgebaut werden, lasst sich eine Bis(diolato)cuprat-
Einheit als nahezu ideal quadratisch-planar beschreiben [Cul in 6: 3.7(7)°], wahrend die anderen in
héherem Male verzerrt sind. Die starkste Abweichung von 0° lasst sich fiir das Casiumsalz feststellen
[18.2(2)°]. Abb. 3.23 (s. S. 49) illustriert die Position der Strukturen auf der shape-Karte fur strukturelle
Verzerrungen eines Tetraeders und eines Quadrats innerhalb der chemisch signifikanten Region. Die
Ergebnisse der CShM-Rechnungen finden sich in Tab. 3.5 (S. 49).
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Abbildung 3.17: OrTepP-Darstellung der Molekiil-
struktur des Anions von 5. Ellipsoide reprasentieren
75 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte
Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cul-03 1.924(3), Cul-04
1.996(3), Cul-09 1.927(3), Cul-01 2.553(5), Cul-
012 2.680(3), 09—-Cul-010 86.88(10), 03—Cul-04
86.30(11), Diederwinkel [°] zwischen Ebene Cul-—
03-04 und Ebene Cul-09-010: 13.53(16).
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Abbildung 3.18: OrTeEP-Darstellung der Molekiil-
struktur des ersten Anions von 6. Ellipsoide
reprasentieren 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewsihlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cul-03 1.941(13), Cul-04
1.927(11), Cul-09 1.966(11), 09—Cu1-010 86.1(5),

03-Cul-04 86.1(5),
Ebene Cul-03-04 und Ebene Cu1-09-010: 3.7(7).
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Abbildung 3.19: OrTepP-Darstellung der Molekiil-
struktur des zweiten Anions von 6. Ellipsoide
reprasentieren 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cu2-015 1.929(12), Cu2-
016 1.932(11), Cu2-021 1.950(12), 016—Cu2-021
86.8(4), 021-Cu2-022 86.0(5),
zwischen Ebene Cu2-015-016 und Ebene Cu2-
021-022:12.0(7).
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Abbildung 3.20: OrTEP-Darstellung der Molekiil-
struktur des dritten Anions von 6. Ellipsoide
reprasentieren 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cu3-028 1.947(11), Cu3-
033 1.890(10), Cu3—034 1.922(12), 027—Cu3-034
93.0(4), 033-Cu3-028 93.7(4),
zwischen Ebene Cu3-027-028 und Ebene Cu3-
033-034:7.8(7).

Diederwinkel [°]



Ergebnisse

02@*31%01 k /®

bt
@/ 2 @} —e,

Abbildung 3.21: Ortep-Darstellung der Molekiil-
struktur des Anions von 7. Ellipsoide reprasentieren
75 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewadhlte
Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cul-03 1.971(4), Cul-04
1.944(3), Cul-09 1.949(4), Cul-08 2.504(5), Cul-
05 2.802(4), 09—-Cul-010 85.60(14), 03—Cul-04
86.52(15), Diederwinkel [°] zwischen Ebene Cul-
03-04 und Ebene Cul-09-010: 17.7(2).
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Abbildung 3.22: OrtepP-Darstellung der Molekiil-
struktur des Anions von 8. Ellipsoide reprasentieren
75 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte
Winkel [?], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Cul-03 1.938(3), Cul-04
1.932(3), Cu1l-09 1.919(3), 09—-Cul-010 87.17(14),
03-Cul-010 95.47(13), 03—Cul-O4 86.66(13).
Diederwinkel [°] zwischen Ebene Cul-03-04 und
Ebene Cul-09-010: 18.2(2)
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Tabelle 3.5: Resultat der shape-Analyse nach
Alvarez fir die tetrakoordinierten Kupferatome in
den Salzes des [Cu(L-tartH.,-k202,0%),]¢-lons. Je
niedriger der Betrag, desto naher kommt das

Polyeder der idealen Koordinationsfigur.[23>238]

Zentralatom CShM(SP-4) CShM(T-4)
Culin5s 0.76215 26.21795
Culinb 0.13681 32.51568
Cu2in6 0.51943 27.74648
Cu3in6 0.19155 31.21909
Culin? 1.10093 24.83875
Culin8 1.29688 23.62925
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Abbildung 3.23: Shape-Karte fiir strukturelle
Verzerrungen des Tetraeders und des Quadrats. Die
Kreise zeigen die Position der drei idealen,
(T-4: Tetraeder, SS-4:

Sadgebock oder Wippe, SP-4: quadratisch-planar). 5

fettgedruckten Formen

is grin markiert, 6 blau, 7 lila, und 8 rot.
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3.1.9 Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen und Gegenionen in
Salzen des [Cu(L-tartH-2-k20%,03):]¢--lons

Die Salze der Bis(diolato)cuprate werden im Festkorper durch ein umfangreiches
Wasserstoffbriickenbindungssystem stabilisiert, das im Falle von 5, 7 und 8 detailliert aufgel6st werden
konnte. Im Folgenden wird die Rolle von Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall erlautert sowie der
Einfluss unterschiedlicher Gegenionen auf die Stabilitdt in 5, 7 und 8 ndher betrachtet.

Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung K;Nas[Cu(L-tartH-,-k>0%,0%),]-12H,0 (5)
(Blickrichtung [001]) ist in Abb. 3.24 illustriert. Die Kalium- und Natrium-lonen sind an den jeweiligen
Carboxylat- und Alkoxyfunktionen eines Komplexanions gebunden und stellen somit zusatzliche Lewis-
Aciditat neben Kupfer(ll) zur Verfiigung, die die jeweils vierfach negative Ladung der Tartratoliganden
kompensiert. Durch die Koordination von Wassermolekiilen an die Gegenionen resultiert schlieRlich
fur Kalium und Natrium eine Koordinationszahl von sechs. Die Parameter fur die intra- und
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tab. 3.6 (S. 51) aufgelistet. Unter der
Annahme, dass die Sauerstoffatome teilweise durch die Koordination an Gegenionen und Kupfer-
lonen in ihrer Akzeptorfahigkeit beeintrachtigt sind, darf das Verhaltnis zwischen Wasserstoffdonor
(X=H) und Wasserstoffakzeptor (A—H bzw. A) als nahezu ausgeglichen betrachtet werden. Jedem

sauerstoffgebundenen Wasserstoffatom konnte mindestens ein Akzeptor zugewiesen werden. Der

Abbildung 3.24: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 5 im Kristall, Blickrichtung entlang [001].
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Natrium blauviolett, Kalium rotviolett, Sauerstoff rot und

Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Winkel D—H---A liegt nur selten unterhalb von 150°, die Wechselwirkung ist sogar in einigen Fallen
nahezu linear. Die Abstinde D--A erstrecken sich zwischen 2.622(4) und 3.083(4)A. All diese
Zahlenwerte sprechen gemall [239-241] fir ein starkes Wasserstoffbriickenbindungssystem, das
einen entscheidenden Anteil an der Stabilitat der Struktur hat. Bemerkenswert ist, dass die Kristall-
wassermolekiile nur in sehr geringem MaRe miteinander in Wechselwirkung treten und eigenstandige
Strukturmotive ausbilden. Stattdessen verkniipfen sie eher die Bis(diolato)cuprat-Anionen Uber sehr
kurze finite Muster [via zwei Wassermolekiile, z. B. 07---H942—-094-H941---092"—H922---011 mit dem
Deskriptor D3(7), fiir den Symmetriecode s. Tab. 3.6] und intermolekulare Ringe.?) Ausgewihlte
Beispiele fiir intermolekulare Ringe und deren graphensatztheoretische Beschreibung mittels

Deskriptoren sind in Abb. 3.25 (S.52) gezeigt Dies ist ein deutlicher Hinweis dafiir, dass

Wasserstoffbriickenbindungen fiir die Kristallisation essentiell sind.

Tabelle 3.6: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 5. Bindungslange in A, Winkel in °.

Symmetriecode: (i) x-1, y, z, (ii) x, y-1, z+1, (iii) x, y-1, z, (iv) x, y, z+1, (v) x+1, y+1, z-1, (vi) x, y+1, z-1, (vii) x, y+1,

z, (viii) x-1, y, z+1, (ix) x+1, y, z, (x) x-1, y-1, z+1, (xi) x+1, y, z-1, (xii) x, y, z-1.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
091-H911--07' 0.779(15)  2.168(17) 2.918(4) 162(4)
091-H912--04 0.794(15)  1.928(16) 2.712(4) 169(4)
092-H921--06'" 0.787(15)  2.01(2) 2.771(4) 162(6)
092-H922.-011" 0.782(15)  2.061(18) 2.833(4) 169(5)
093-H931--09 0.786(15)  1.858(16) 2.637(4) 171(5)
093-H932---06" 0.767(15)  2.340(18) 3.083(4) 163(4)
094-H941--092" 0.780(15)  2.33(3) 2.911(4) 132(4)
094-H942.--07" 0.786(15)  2.07(2) 2.836(4) 164(5)
095-H951---02" 0.780(15)  2.162(19) 2.934(4) 169.0
095-H952---07" 0.789(15)  2.007(15) 2.791(4) 172(3)
096-H961---02" 0.788(15)  2.162(19) 2.898(4) 156(4)
096-H962--010" 0.786(15)  1.938(17) 2.699(4) 163(4)
097-H971---05'" 0.777(15)  2.016(17) 2.784(4) 170(4)
097-H972--02" 0.784(15)  2.14(3) 2.837(4) 149(4)
098-H981---06™ 0.787(15)  2.071(18) 2.841(4) 166(5)
098-H982--010 0.790(15)  1.856(16) 2.641(4) 172(5)
099-H991---03"i 0.788(15)  1.836(16) 2.622(4) 176(5)
099-H992--07' 0.782(15)  2.25(2) 2.973(4) 153(4)
0910-H903---06" 0.772(15) 2.138(17) 2.906(4) 174(6)
0910-H904---095* 0.785(15)  2.082(17) 2.839(4) 162(4)
0911-H913---04~ 0.768(15)  1.97(2) 2.685(4) 155(4)
0911-H914--011%"  0.776(15)  2.13(2) 2.863(4) 157(5)
0912-H923.--08" 0.778(15)  2.041(19) 2.797(4) 164(4)
0912-H924--011%"  0.789(15)  2.09(3) 2.809(4) 151(4)
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Abbildung 3.25: Inter- und intramolekulares Wasserstoffbriickennetzwerk in Kristallen von 5. Symmetriecode:
(i) x-1, y, z, (i) x, y-1, z+1, (iii) x, y-1, z, (iv) x, y, z+1, (v) x+1, y+1, z-1, (vi) x, y+1, z-1, (vii) x, y+1, z, (viii) x-1, y,
z+1, (ix) x+1, y, z, (x) x-1, y-1, z+1, (xi) x+1, y, z-1, (xii) x, y, z-1. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun,

Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt. Wassermolekiile sind an Natrium- oder

Kalium-lonen koordiniert (nicht gezeigt). Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen sind mit einem
Buchstabencode (blau) versehen. Deskriptoren fiir ausgewahlte Ringe: a—>b—e—f (010---H982-098-
H981::-06/-C4ii—C3ii-Q4i..-H912/-091/i-H911.--07-C5—-C6—C7) RE(15), a—>b—g—h (010:--
H982-098-H981-:-06"~C4i—-C3i-C2-C17-02--H961*-096"1-H962"") R3(13), c—>d—e—f (011:-H914%—
0911%-H913%:--04---H912/1-091-H911!---07-C5-C6-C7-C8)  R3(13), c—>d—>g—h (011---H914¥-0911%~
H913%---04ii-C3ii-C2ii-C1ii-Q2ii-.-H961"-096"-962"i---010—-C7—C8) RE(15).1

Ein 3hnliches Bild zeigt sich fiir Nag[Cu(L-tartH-,-k20?,0%);]-14H,0 (7) und Cse[Cu(L-tartH-,-
k20?,0%),]-8H,0 (8). Auch hier sind die Kationen an den deprotonierten Hydroxycarbonsiuregruppen
der Tartrat-lonen gebunden, sodass die negative Ladung der Bis(diolato)cuprat-Anionen kompensiert
wird. Wassermolekiile erganzen die Koordinationszahl bei Natrium zu sechs und bei Casium zu sechs,
sieben oder acht. Unter der Berlicksichtigung, dass das Casium-lon aufgrund seines groRen lonenradius
von 1.81 bzw. 1.88 A (hexa- bzw. octakoordiniertes Casium-lon)™*®¥ das lon mit der geringsten Lewis-
Acidiat in der Reihe der Alkali-lonen darstellt, ist es nicht (iberraschend, dass 8 bereits nach wenigen
Stunden Lagerung an Luft zerflieBt und damit die geringste Stabilitat aufweist. Die verminderte Lewis-
Aciditat wird wohl durch den Einbau zusatzlicher Wassermolekdile in den Kristall kompensiert, was sich
durch eine starke Hygroskopie der Verbindung duBert. Wird das Wasserstoffbriickenbindungssystem
des Natrium- und Casiumsalzes detaillierter betrachtet (s. Tab. 3.7, S: 54 bzw. Tab. 3.8, S. 55), lassen
sich ebenfalls Gemeinsamkeiten mit 5 feststellen. Entsprechend 5 ist die Donor-Akzeptor-Bilanz
sowohl beim Natrium- als auch beim Casiumsalz nahezu ausgeglichen und jedem
sauerstoffgebundenen Wasserstoffatom konnte mindestens ein Akzeptor zugewiesen werden. Die
Abstande zwischen Donor und Akzeptor (D-:-A) befinden sich in einem dhnlichen Bereich, im Einzelnen

bei 7 zwischen 2.637(4) und 3.085(4) A und bei 8 zwischen 2.6288(5) A und 3.070(6) A. In gleicher
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Weise liegen die Winkel D—H---A nur selten unterhalb von 150°, die Wechselwirkung ist sogar in
manchen Fallen nahezu bei 180°. Einziger Unterschied zu 5 ist die Verteilung von durch Wasserstoff-
briickenbindungen vermittelten Strukturelementen. Wahrend in 8 die Wassermolekile nicht
untereinander vernetzt sind und somit die Anionen unmittelbar verkniipfen, finden sich bei 7 neben
intermolekularen Ringen auch eine héhere Anzahl kurzer finiter Muster von Wassermolekiilen, an
denen in manchen Fallen auch mehr als zwei Wassermolekiile beteiligt sind. Ausgewahlte Beispiele fiir
intermolekulare Ringe und Ketten und deren graphensatztheoretische Beschreibung mittels
Deskriptoren sind in Abb. 3.26 gezeigt

Daraus ist zu schlieRen, dass die hohe Kristallisationsneigung zum einen durch die Anwesenheit
von Lewis-aciden Gegenionen bedingt wird, die durch Koordination an die Tartrat-Tetraanionen die
negative Ladung kompensieren. Zum anderen sorgt ein umfangreiches Wasserstoffbriicken-
bindungsnetzwerk, bei dem die Anionen lediglich Gber wenige Wassermolekiile via intermolekulare

Ringe verknlipft sind, fiir eine hohe Stabilitat der Kristallstruktur.
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Abbildung 3.26: Inter- und intramolekulares Wasserstoffbriickennetzwerk in Kristallen von 7. Symmetriecode: (i)

x, y, z+1, (ii) x, y+1, z, (iii) x, y-1, z, (iv) x, y-1, z+1, (v) x-1, y, z, (vi) x-1, y-1, z+1, (vii) x-1, y, z+1, (viii) x-1, y-1, z.
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb
dargestellt. Natrium-lonen wurden zur Ubersicht entfernt. Ausgewihlte Wasserstoffbriickenbindungen sind mit
einem Buchstabencode (blau) versehen. Deskriptoren flir ausgewahlte Ringe und finite Einheiten: a—b—c—d
(011"---H982*-098*~H981>---03'-C2'-C3'-C4'-06'---H971'-097'-H972---09"V-C6"—~C7"—C8Y) Rﬁ(lG), e—~fog
(07---H931*-093*~H932™-.-0913-H933---011") D§(7), h—i—j (03-:+H913*-0911---H991*~099*~H992™*---012")
c3(9).
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Tabelle 3.7: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 7. Bindungslinge in A, Winkel in °.
Symmetriecode (i) x, y, z+1, (i) x, y+1, z, (iii) x, y-1, z, (iv) x, y-1, z+1, (v) x-1, y, z, (vi) x-1, y-1, z+1, (vii) x-1, y,
z+1, (viii) x-1, y-1, z.

D—H---A D-H H---A D---A D—-H---A
091-H911---06' 0.846(14)  2.04(2) 2.847(5)  158(4)
091-H912--092" 0.846(14)  2.06(2) 2.835(5)  152(4)
092-H921---08" 0.847(14)  2.028(16) 2.872(5)  175(4)
092-H922---05" 0.850(14)  2.148(18) 2.959(5)  159(4)
092-H922---06" 0.850(14)  2.63(5) 3.177(5)  123(5)
093-H931.-07" 0.856(14)  1.955(17) 2.798(5)  168(5)
093-H932---0913" 0.846(14)  1.950(19) 2.779(6)  166(5)
094-H941.-07" 0.841(14)  2.156(16) 2.982(5)  167(4)
094-H942---04 0.847(14)  1.825(16) 2.664(5)  171(5)
095-H951.--011" 0.850(14)  2.13(3) 2.894(5)  149(4)
095-H952:-:0912' 0.842(14)  2.23(4) 2.898(5)  137(4)
096-H961---09' 0.833(14)  1.904(19) 2.702(5)  160(4)
096-H962---094' 0.835(14)  2.15(3) 2.889(5)  147(4)
097-H971...06 0.841(14)  1.912(19) 2.717(5)  160(5)
097-H972---09' 0.837(14)  1.90(3) 2.697(5)  158(6)
098-H981---03"" 0.848(14)  1.786(15) 2.634(5)  177(5)
098-H982---011" 0.847(14)  2.197(18) 3.019(5)  164(4)
099-H991.--0911 0.831(14)  1.999(17) 2.822(5)  171(6)
099-H992---012" 0.846(14)  2.027(15) 2.866(5)  171(4)
0910-H903---07" 0.845(14)  2.250(18) 3.070(6)  164(5)
0910-H904---01 0.846(14)  1.97(3) 2.761(5)  155(5)
0911-H913---03" 0.845(14)  1.939(16) 2.773(5)  169(5)
0911-H914---07" 0.841(14)  1.93(2) 2.725(5)  158(5)
0912-H923---011" 0.841(14)  2.06(2) 2.853(5)  157(4)
0912-H924---04' 0.835(14)  1.797(15) 2.628(5)  173(5)
0913-H933---011" 0.844(14)  2.18(2) 3.005(5)  164(4)
0913-H934---06 0.852(14)  1.854(16) 2.704(5)  175(5)
0914-H943---02 0.845(14)  1.98(2) 2.783(5)  158(5)
0914-H944---010" 0.841(14)  1.838(17) 2.659(5)  165(4)
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Tabelle 3.8: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 8. Bindungslange in A, Winkel in °.
Symmetriecode (i) x+1, y, z+1, (ii) x, y, z+1, (iii) -x+2, y+ %, =z, (iv) x, y, z-1, (v) -x+1, y+%, -z, (Vi) -x+2, y+15,

-z+1, (vii) -x+1, y+%, -z-1, (viii) x-1, y, z-1.

D-H---A D-H H---A D---:A D-H---A
091-H911.--04 0.838(14) 1.781(15) 2.617(5)  176(5)
091-H912--011" 0.828(14) 2.28(3) 3.044(5)  155(6)
092-H921---03 0.824(14) 1.786(19) 2.597(5)  168(6)
092-H922--011 0.821(14) 1.996(17) 2.805(6)  168(5)
093-H931--012 0.820(14)  2.03(2) 2.817(5)  160(5)
093-H932--08" 0.819(14) 1.943(16) 2.757(5)  173(6)
094-H941--07 0.835(14) 1.978(18) 2.804(5)  170(6)
094-H942---06" 0.833(14) 1.983(18) 2.793(5)  164(5)
095-H951--02" 0.828(14) 2.12(4) 2.857(5)  148(7)
095-H952---09 0.834(14) 1.729(15) 2.562(5)  178(7)
096-H961--01" 0.822(14) 1.939(17) 2.744(5)  166(5)
096—H962--05'™ 0.827(14) 1.863(19) 2.677(5)  167(6)
097-H971--010" 0.824(14) 1.835(15) 2.655(5)  173(5)
097-H972--02" 0.813(14) 2.14(3) 2.881(5)  151(5)
098-H981--06"! 0.823(14) 1.985(19) 2.780(5)  162(5)
098-H982---07V 0.824(14) 2.012(15) 2.835(5)  178(5)

3.1.10 UV/Vis-spektroskopische Eigenschaften des [Cu(L-tartH-2)z]¢--
Anions

Um die Frage zu kldren, ob das isolierte Bis(tartrato)cuprat(ll) tatsachlich die Hauptspezies bzw. die
einzige Spezies bei sehr hohen pH-Werten darstellt, wurden die Verbindungen 5, 6 und 8 sowohl in
Lésung als auch im Festkérper UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Im Falle von 7 konnte nur wenige
Kristalle erhalten werden, sodass eine entsprechende spektroskopische Analyse nicht méglich war. Die

beobachteten Werte fiir Amax fiir die d—d-Ubergénge sind in Tab. 3.9 gezeigt. Beispielhaft ist das

Tabelle 3.9: A der d—d-Ubergénge der Verbindungen 5,6 und 8.

Verbindung Amax(H20)/nm  Amax(Festkdrper)/nm

5 673 656
6 671 661
8 671 669

Festkdrper- und Losungs-UV/Vis-Spektrum der Verbindung 6 in Abb. 3.27 (S. 56) dargestellt (zum
Vergleich: Anax it = 680 nm) Die Absorptionsspektren jeder Verbindung sowohl in Lésung als auch im

Festkdrper sind dabei in guter Ubereinstimmung mit dem Absorptionsspektrum der Spezies Cul,H-q,
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das durch Auswertung der potentiometrischen Daten erhalten wurde. Daraus ist zu schlieRen, dass
CulH-4 {= [Cu(L-tartH-;),]® }die Hauptspezies, praktisch die einzige Spezies, in der fehlingschen Lésung
darstellt.
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Abbildung 3.27: UV/Vis-Spektrum von 6 a) in Wasser (pH 12.5, Anax=671 nm, £ = 22.3 L mol™ cm™) b) vermengt
mit BaSO4, Amax = 661 nm (Kubelka—Munk-Funktion).

3.2 Das ternare System Kupfer(II) /Weinsdure/NH3

Aufgrund der Komplexitit des terndren Systems Kupfer(ll)/Weinsdure/NHs, die durch die hohe Zahl an
moglichen Spezies bedingt ist, wurde hier auf eine Losungsstudie mittels pH-Potentiometrie verzichtet.
Stattdessen wurde der Fokus auf die Kristallisation von heteroleptischen Ammintartratocupraten(ll)

sowie auf Amminkupfer(ll)-Komplexe gerichtet, was im Folgenden naher erlautert wird.

3.2.1 Kristallstruktur von [Cuz(L-tartH-2)(NH3)4] und
[Cu(NH3)4(H20)][Cu(NH3)4(H20)2](L-tart):

Neben den fehlingschen Salzen hatten Bullnheimer und Seitz im Jahre 1899 auch von der Isolierung
gemischter Tartrato-Ammin-Komplexe berichtet, die nach heutiger Schreibweise als
[Cua(L-tartH-;)2(NH3)s] und [Cu(L-tart)(NHs)s]-2H,0 bezeichnet werden koénnen.®®! Durch die
Umsetzung von Ammonium-L-tartrat, Cu(OH), und NHs in entionisiertem Wasser im Verhiltnis
1:2.27:4.97 (ccy = 0.905 mol L) gem3R der Vorschrift zur erstgenannten Verbindung konnten durch
Eindiffundieren einer methanolischen Ammoniaklésung dunkelblaue Plattchen erhalten werden, die
flr eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Es handelt sich hier um einen dinuklearen
Kupfer(ll)-Komplex, bei dem sowohl ein L-Tartrat-Tetraanion als auch Ammoniak an die Zentren
gebunden sind. Die Molekilstruktur im Kristall ist in Abb. 3.28 (S. 57) illustriert. Die Verbindung
[Cuy(L-tartH-,-k*0%,0%,03%,0%)(NHs)4] (9) zeigt nur eine geringe Abweichung von der Summenformel, die

Bullnheimer und Seitz durch Elementaranalytik ermittelten.
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Abbildung 3.28: OrTEP-Darstellung der Molekilstruktur von 9 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cu1-01 1.949(6), Cu1-03 1.893(6), Cul-N1 1.999(8), Cul-N2
1.995(8), Cu2—04 1.904(6), Cu2—05 1.983(6), Cu2—N3 2.000(7), Cu2—-N4 1.981(8); 01-Cul-03 86.0(3), 01-Cul-
N1 87.7(3), 01-Cul-N2 172.1(3), 03—Cul-N1 173.6(3), 03—Cul-N2 91.6(3), N1-Cul-N2 94.7(3), O4—Cu2-05
84.2(3), 04—Cu2-N3 92.3(3), 04—Cu2-N4 170.2(3), O5-Cu2—-N3 171.9(3), O5—-Cu2—N4 86.4(3). Diederwinkel [°]
zwischen Ebene Cul—-01—-03 und Ebene Cul-N1-N2: 7.6(4), zwischen Ebene Cu2—04—05 und Ebene Cu2—-N3—
N4 8.1(4). CShM nach Alvarez: Cul 0.33255 (SP-4), Cu2 0.36534 (SP-4).1%238!

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2; mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Dabei ist ein
Tartrat-Tetraanion jeweils (ber eine deprotonierte Hydroxycarbonsdurefunktion an zwei
Kupferzentren koordiniert und zwei Ammoniakmolekile binden jeweils cis an die Zentralatome. Die
Abstinde Cu—O (dquatorial) bzw. Cu-N reichen von 1.893(6) bis 1.983(6) A bzw. 1.981(8) bis
2.000(7) A. Die Koordinationssphire der Kupferzentren darf als verzerrtes Quadrat interpretiert
werden (CShM flr SP-4 s. Abb. 3.28). Dies lasst sich an den Diederwinkeln der Ebenen zeigen, die durch
die Alkoxyfunktionen bzw. Amminliganden und den Kupferatomen aufgebaut werden. Demnach
weichen die Werte 7.6(4)° (Ebenen um Cul) und 8.1(4)° (Ebenen um Cu2) nur geringfiigig von 0° ab,
die bei einer idealen quadratisch-planaren Umgebung zu erwarten sind. Die hohe
Restelektronendichte pmax = 3.37, die nicht zuverlassig Schweratomen zugeordnet werden konnte, darf
als Kristallbaufehler gedeutet werden. Eine hohe Zahl von H-Briicken, deren Parameter in Tab. 3.10
(S. 58) zusammengstellt sind, stabilisiert die Kristallstruktur.

Zwar konnte die Zusammensetzung durch Elementaranalytik bestatigt werden, allerdings lassen
sich bei den UV/Vis-spektropskopischen Eigenschaften in Lésung und im Festkérper Unterschiede
feststellen. Wahrend das Absorptionsmaximum, das fir den Kristallfeldibergang steht, im Festkorper-

UV/Vis-Spektrum bei 628 nm zu finden ist, zeigt das UV/Vis-Spektrum in relativ zur Reaktionslésung
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verdiinnter Lésung (ccu= 0.01 mol L2, resultierender pH 8.5) ein Maximum bei 673 nm. Offenbar liegen

in Losung und im Festkorper zwei verschiedene Spezies vor.

Tabelle 3.10: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 9. Bindungsliange in A, Winkel in °.

Symmetriecode: (i) ~x+1, y+% , —z+%; (i) —x+3/2, —y+1, z=V5; (iii) —x+2, y+V5, —z+¥%; (iv) —x+2, y=Y5, —z+V5; (V) —x+1,

y—", —z+%.
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N1—H711---04' 0.91 2.26 3.140(10) 163.8
N1—H712--06" 0.91 2.36 3.200(10) 153.2
N1—H713---03" 0.91 2.02 2.893(10) 161.4
N2—H721---01" 0.91 2.20 3.076(10) 162.5
N2—H722---05" 0.91 2.37 3.031(10) 129.2
N2—H722---06" 0.91 2.24 3.098(10) 157.5
N2—H723--06" 0.91 2.23 3.032(10) 146.8
N3—H731---05' 0.91 2.16 3.051(10) 165.4
N3—H732---01" 0.91 2.53 3.090(10) 120.2
N3—H732--02" 0.91 2.08 2.962(10) 161.8
N3—H733--06" 0.91 2.20 3.058(9) 156.8
N4—H741---03V 0.91 2.33 3.194(10) 158.8
N4—H742--02" 0.91 2.28 2.961(9) 131.3
N4—H743.--04" 0.91 1.92 2.820(10) 168.2

Die von Bullnheimer und Seitz erwahnte zweite gemischte Ammin-Tartrato-Kupfer(ll)-Spezies
[Cu(L-tart)(NHs)s]-2H,0  war durch Loésen von ,weinsaurem Kupfer” = Kupfer(ll)-L-tartrat in
konzentriertem Ammoniak und Fillung mittels Ethanol erhalten worden.®® Zur Aufkldrung der
Molekilstruktur dieser Spezies im Kristall wurde zunachst das Edukt Kupfer(ll)-L-tartrat durch
Umsetzung von dquimolaren Mengen an Kaliumnatrium-L-tartrat und Cu(NOs); in Wasser hergestellt.
Ein Pulverdiffraktogramm dieses getrockneten hellblauen Kupfer(ll)-L-tartrats zeigt eine grolRe
Ubereinstimmung der Reflexlagen mit den Reflexlagen des Koordinationspolymers [{Cu(L-tart-
K20%,0%:k20%,0%)},/n], (10) das bereits von Liu et al. durch eine Hydrothermalsynthese erhalten
wurde.[®?  Dementsprechend konnte erfolgreich durch eine Rietveld-Verfeinerung das
theoretische Pulverdiffraktogramm dem experimentellen Pulverdiffraktogramm angenadhert
werden (s. Abb. 7.3, S. 262). Daneben existiert in der Literatur auch ein wasserhaltiges Kupfer(ll)-
L-tartrat, dessen Zusammensetzung und Bindungsmodus durch die Summenformel
[{Cuy(L-tart-k20%,0%:k*03,0%),(H,0)2}/m]-4H,0 (11) wiedergegeben wird. Diese Verbindung kann sowohl
Uber eine Hydrothermalsynthese als auch bei Standardbedingungen durch Auswahl einer geeigneten
Base und entsprechender Einstellung der Stéchiometrie dargestellt werden.5%62636¢1 Saravanabharathi
et al. erhielten etwa dieses Koordinationspolymer durch Umsetzung von CuCl,, Na,COs; und
L-Weins&dure im Verhéltnis 1:2.22:2.35 in entionisiertem Wasser mit einer Ausbeute von 81.8 %./¢! Im

Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Syntheseweg nachvollzogen und 11 wurde in Form hellblauer
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Plattchen isoliert, wobei die Zusammensetzung mittels Elementaranalytik bestatigt werden konnte. Es
darf vermutet werden, dass Bullnheimer und Seitz die einfacher zugangliche wasserfreie Form als
Ausgangsstoff verwendet hatten; daher wurde auch hier 10 als Edukt eingesetzt. Das wasserfreie
Kupfer(ll)-L-tartrat wurde in einem Uberschuss an konzentriertem Ammoniak geldst, wodurch die
Reaktionsmischung eine flir Amminkupfer(ll)-Komplexe typische tintenblaue Farbe annahm
[n(Cu®*):n(NHs) = 1:42.5, ccu=0.316 molL™Y]. Durch Eindiffundieren von Methanol in die
Reaktionslosung wurden schliellich blaue Plattchen erhalten, die réontgenographisch untersucht
werden konnten.

Es handelt sich um [Cu(NHs)4(H20)1[Cu(NHs)4(H,0),](L-tart), (12), auch bei diesem Komplex ist
die Abweichung von der von Bullnheimer und Seitz bestimmten Zusammensetzung nur gering. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Bemerkenswert ist, dass Ammoniak
das Tartrat als Ligand nun vollstdandig verdrangt hat und zudem zwei unterschiedlich koordinierte
Kupfer(ll)-Zentren in der Molekulstruktur vorliegen. (s. Abb. 3.29). Die Koordinationsumgebung des
Zentralatoms Cul lasst sich als verzerrte trigonale Bipyramide interpretieren, wobei N2, N4 und 091

die Aquatorialebene definieren. Aufgrund des geringen Unterschieds der CShM-Werte l4sst sich die
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Abbildung 3.29 OrtepP-Darstellung der Molekilstruktur von 12 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-091 2.288(4), Cul-N1 2.015(6), Cul-N2 2.018(6), Cul-
N3 2.022(6), Cul-N4 2.015(7), Cu2—092 2.541(6), Cu2—093 2.436(7), Cu2—N5 2.023(7), Cu2—-N7 2.019(7), Cu2-
N6 2.041(6), Cu2—N8 2.026(6); 091-Cul-N2 102.1(3), 091-Cul-N3 90.1(2), 091-Cul-N4 107.4(3), N1-Cul-N2
92.3(3), N1-Cul-N3 175.8(2), N2—Cu1-N3 90.5(3), N2—Cul-N4 150.4(3), 092—Cu2-093 167.28(18), 092—Cu2-
N6 98.8(2), 092—Cu2—-N7 95.8(3), 092—Cu2-N8 80.5(2), 093—Cu2-N6 93.7(3), N5-Cu2—N6 88.3(2), N5—Cu2—-N7
175.3(2), N6—Cu2-N8 179.3(3), N7-Cu2—-N8 93.2(2). CShM nach Alvarez: Cul 1.62359 (TBPY-5), 1.99726 (SPY-5),
2.63480 (vOC-5); Cu2 1.57188 (OC-6).1%23523¢]
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Koordinationsfigur auch als verzerrte quadratische Pyramide mit den vier Amminliganden
als Grundflache beschreiben. Dagegen ist Cu2 verzerrt oktaedrisch von vier Amminliganden in der
Aquatorialebene und zwei Aqualiganden entlang der Jahn—Teller-Achse koordiniert. Die Jahn-Teller-
Verzerrung in Form einer apikalen Elongation der Koordinationsfigur ist mit einem mittleren Cu-0O-
Abstand von 2.489 A gegeniiber einem mittleren Cu—N-Abstand von 2.027 A markant. Im Falle eines
idealen Jahn—Teller-Verhaltens ist nach Alvarez’ empirischer Formel ein Wert fiir S(OC-6) von 0.998 zu
erwarten,*! demgegeniiber betrigt der ermittelte Wert 1.57188. Die Diskrepanz zwischen diesen
zeigt, dass die apikale Elongation nicht die einzige Art der Deformation ist, die das Oktaeder hier
erfahrt. Unter Beriicksichtigung der Koordinaten in der shape-Karte fiir hexakoordinierte Zentren
(14.767, 1.572) kommt es hier auch zu einer Verzerrung zu einen elongierten trigonalen Antiprisma
mit der Punktgruppe Dsy. Daneben ist entlang der Jahn-Teller-Achse eine axiale Krimmung zu
beobachten, was sich an der Abweichung des Winkels 092—-Cu2—-093 von 180° zeigen lasst. Ein
Zusammenspiel dieser Verzerrungen fihrt schlieBlich zur Umgebung von Cu2.

Ein groBerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in Abb. 3.30illustriert. Es ist zu erkennen, dass

sich entlang [100] Schichten von Kationen und Anionen abwechseln, deren Zusammenhalt im Kristall

Abbildung 3.30: POV-Ray-Darstellung der Kationen- und Anionenschichten in 12. Blickrichtung entlang [00T].
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot, Stickstoff blau und Wasserstoff weil3. H-Briicken sind

gelb dargestellt.
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Via Wasserstoffbriickenbindungen umfassend gewahrleistet wird. Dieses Wasserstoffbriicken-
netzwerk zwischen Kationen- und Anionenschichten (Parameter der H-Briicken s. Tab. 3.11) dufRert
sich in Form von diskreten Mustern, intra- und intermolekularen Ringen sowie Ketten, die unter
Beriicksichtigung kovalenter und koordinativer Bindungen gebildet werden. Bedingt durch die
Tatsache, dass jedes Ammoniak- und Wassermolekiil an die Kupferzentren gebunden ist und diese
damit in ihren Akzeptorfahigkeiten beeintrachtigt sind, sind kooperative homodrome Motive eher
selten. Beispiele fur Wechselwirkungen zwischen Kationen- und Anionenschichten sind R%(lO) N2—
H723---09"-C6"-C7"-C8""-011%.--H712-N1-Cul und C3(8) N1-H712--011""-C8"-012"...H733ii-
N3Yi—Cu1"ii 2l |m Unterschied zu den fehlingschen Salzen liegt der Winkel D—H-+-A hiufig unter 150°,
lediglich in wenigen Fallen ist die Wechselwirkung nahezu linear. Die Abstande D-:-A erstrecken sich
auBerdem in einem sehr groRen Rahmen, im Einzelnen zwischen 2.643(6) und 3.465(10) A. Damit sind
einzelne H-Briicken zwar schwéacher einzuschatzen als im Falle der Bis(tartrato)cuprate(ll), allerdings
durfte die hohe Anzahl dieser Wechselwirkungen einen erheblichen Beitrag zur Stabilitat des
Kristallverbunds leisten.

Aufgrund der Instabilitdt der Verbindung konnte keine umfassende Analyse der Kristalle
durchgefiihrt werden. Dagegen lassen sich die Lagen der Absorptionsmaxima im Festkorper-UV/Vis-
Spektrum (Amax = 634 nm) und im Losungs-UV/Vis-Spektrum (Amax = 622 nm) sehr gut miteinander in

Einklang bringen, was den Schluss zuldsst, dass in beiden Fallen die gleiche Spezies vorliegt.

Tabelle 3.11: Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen in 12. Bindungslange in A, Winkel in °.
Symmetriecode: (i) x, y, z+1; (ii) —x+1, y+%, —z+1; (i) -x+1, y+%, -z; (iv) x=1, y, z; (V) =x, y+%, —z+1; (Vi) x, y, z-1;

(vii) =x+1, y-%, —z; (viii) —x, y-%, -z; (ix) x-1, y, z+1.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
03—H83---01 0.84 2.16 2.653(7)  117.6
03—H83--012 0.84 2.10 2.793(8)  140.0
04—H84---05 0.84 2.14 2.641(6)  117.8
04—H84---08 0.84 2.14 2.836(7)  140.8
09—H89---02" 0.84 2.17 2.889(7) 1435
09—H89--07 0.84 2.16 2.643(6)  116.5
010—H810--06" 0.84 2.54 3.222(7) 1388
010—H810--011 0.84 2.06 2.573(7)  118.7
091—H911---06" 0.829(14)  1.91(2) 2.711(6)  161(7)
091—H912.--04 0.831(15)  2.009(19) 2.828(7)  168(6)
092—H921:--02 0.829(15)  1.86(2) 2.663(7)  164(7)
092—H922---06" 0.826(15)  2.00(2) 2.819(7)  171(8)
093—H931---03" 0.834(15)  1.98(3) 2.753(7)  153(7)
093—H932---01 0.829(15)  2.35(6) 2.993(8)  135(7)
093—H932---02 0.829(15)  2.65(2) 3.473(8)  171(6)
N1—H711--01" 0.91 2.29 3.107(8)  149.6
N1—H712--011% 0.91 2.42 3.32009)  168.7
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Tabelle 3.11 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
N1—H713--08 0.91 2.47 3.292(10)  150.4
N2—H721--092" 0.91 2.20 3.017(9)  149.4
N2—H722--010" 0.91 2.32 3.191(7)  159.8
N2—H723--09" 0.91 2.25 3.064(7)  148.9
N3—H731--05" 0.91 2.15 3.061(8)  174.4
N3—H732--010V 0.91 2.49 3.195(9)  134.3
N3—H733--012" 0.91 2.58 3.384(10)  147.0
N4—H741--093" 0.91 2.34 3.141(10)  146.8
N4—H742--08 0.91 1.94 2.840(8)  168.3
N4—H743--012" 0.91 2.01 2.871(8)  157.6
N5—H751--05" 0.91 2.41 3.199(8)  144.8
N5—H752--08 0.91 2.12 3.019(8)  169.4
N5—H753--09" 0.91 2.26 3.143(8)  164.2
N6—H761--011* 0.91 2.35 3.218(8)  159.0
N6—H761--012* 0.91 2.64 3.441(8)  147.3
N6—H762--05" 0.91 2.61 3.465(10)  157.9
N6—H763--02" 0.91 2.39 3.211(10) 149.8
N6—H763--07" 0.91 2.53 3.201(8)  130.5
N7—H771--010 0.91 2.15 3.032(8)  163.0
N7—H772--012* 0.91 2.23 3.115(8)  165.0
N7—H773--091" 0.91 2.30 3.134(10)  152.4
N8—H781--07 0.91 2.12 3.030(8)  173.3
N8—H782--04 0.91 2.58 3.298(9)  136.4

3.2.2 Kristallstruktur von Kupfer(II)-rac-tartrat

Aufgrund der erfolgreichen Kristallisation von Kupfer(ll)-Komplexen mit NH; und L-Weins&ure lag es
nahe, entsprechende Verbindungen mit racemischer Weinsdure zu synthetisieren. Zwar konnten
bereits einige Tartratocuprate mit racemischer Weinsdure strukturell aufgeklart und umfassend
charakterisiert werden, allerdings fehlt Gberraschenderweise hier das Analogon zu Kupfer(ll)-L-tartrat,
welches bei der Synthese von 12 als Edukt fungierte. Im Jahre 1961 berichteten Ablov und Popovich
von der Isolierung eines Kupfer-rac-tartrats, das sie aber aufgrund fehlender technischer
Moglichkeiten nur mittels Elementaranalytik nachweisen konnten. Durch die Umsetzung einer 0.25 M
wassrigen CuCly-Losung mit einer 0.25 M waéssrigen Nas(rac-tart)-Losung konnten die Autoren
blassblaue Plittchen isolieren, die sie als Cu(rac-tart)-3H,0 identifizierten.?*?) Eine Reproduktion
dieser Synthese ergab stark verwachsene Kristalle, die sich nicht fir eine rontgenographische
Untersuchung zur Strukturaufklarung eigneten. Erst mittels langsamer Vereinigung der Lésungen Gber

ein Gel, hergestellt aus Tetramethoxysilan und Wasser, wurden tirkise blockféormige Kristalle isoliert,
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an denen eine Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt werden konnte. Ein Ausschnitt aus
der Molekdilstruktur der Verbindung mit der Summenformel [{Cu,(rac-tart-
K20%,0%:k20%,0%)3(H20)2}n/1]-2.5H,0 (13) im Kristall ist in Abb. 3.31 dargestellt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem halben Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Gemal anderer
literaturbekannter Metall(ll)-tartrate, die im schwach Sauren bereits isoliert wurden (s. Einfihrung,
Kap. 1.1.6, S. 9), zeigt auch dieser Komplex das charakteristische Muster zweier tetradentat bindender
Liganden, die an zwei Metallzentren koordiniert sind. Die beiden Kupferatome werden verzerrt
oktaedrisch von den Hydroxycarboxylatfunktionen der Tartrat-lonen, jeweils einem Wassermolekiil
und jeweils einer Carboxylatfunktionen eines benachbarten Tartrat-lons koordiniert. Die Cu—O-
Bindungen reichen von 1.923(3) A bis 2.057(2) A bzw. entlang der Jahn=Teller-Achse von 2.278(2) A bis
2.422(2) A. Die Jahn-Teller-Positionen werden durch koordinierende Wassermolekiile und die
Hydroxyfunktionen der Liganden eingenommen. Infolge der terminalen Bindung einer
Carboxylatofunktion eines angrenzenden Liganden, der seinerseits wieder Kupferzentren bindet,
resultiert ein supramolekulares Netzwerk, das sich in Richtung [100] und [010] ausbreitet. Die
so entstehenden Schichten sind wiederum entlang [001] (ber Wasserstoffbriickenbindungen

verknipft. Bedingt durch die Punktsymmetrie im Kristall wird das Netzwerk sowohl durch L-Tartrat als

. c4 \\ c2 Z_ Tm/ ~
{\T \/9%
Ao & aé

Abbildung 3.31: OrTeP-Darstellung eines Ausschnitts aus der Struktur von 13 im Kristall. Kristallwassermolekiile
sind zur Ubersicht entfernt. Ellipsoide reprdsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (iii)
—x+1, y+¥h, —z4Y; (iv) =X, y=%, —z+%; (V) =X, y+%, —z+%. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-01 1.940(3), Cul-03 1.993(2),
Cul-07 1.945(3), Cul-09 2.338(2), Cul-091 2.364(4), Cul-012" 1.939(3), Cu2—-04 2.057(2), Cu2—-05 1.923(3),
Cu2-0102.422(2), Cu2-011 1.953(3), Cu2—092 2.002(2), Cu2—021 2.278(2); 01-Cu1-03 81.09(10), 01-Cu1-09
98.52(9), 01-Cul-091 96.89(12), 01-Cul-012" 88.45(11), 03—Cul-07 94.93(11), 03—Cul-012¥ 169.37(11),
07-Cul-0978.00(9), 07—Cu1-091 86.17(12), 09—Cu1-091 163.09(11), 09—Cu1-012Y, 98.49(9), 091-Cu1l-012"
88.84(11), 04—Cu2-05 82.83(10), 04—Cu2-010 80.70(9), 04—Cu2—-092 169.34(10), 04—Cu2-02" 94.61(9), 05—
Cu2-011 169.34(10), 05—Cu2-02 101.83(10), 010-Cu2-011 76.55(9), 010—-Cu2-02' 164.01(9), CShM: Cul
1.91425 (0C-6), Cu2 1.70733 (0OC-6).1+23]
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auch durch bD-Tartrat aufgebaut, wobei zwei Kupferzentren immer von Tartrat-lonen gleicher
Stereochemie bidentat koordiniert werden. Auch innerhalb der Schichten wechseln sich beide
Enantiomere gemdR den Gleitspiegelebenen und Inversionszentren ab. Ein Ausschnitt aus der
polymeren Struktur ist in Abb. 3.32 gezeigt. Aufgrund der starken Fehlordnung einzelner
Kristallwassermolekiile ist eine detaillierte Interpretation des Wasserstoffbriickensystems hinsichtlich
charakteristischer Strukturmotive nicht zuverldssig méglich. Eine Ubersicht (iber die intra- und
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die aufgelést werden konnten, ist in Tab. 3.12
dargestellt.

Sorgfaltiges Trocknen von 13 fihrt zu einem Produkt, das sich durch einen geringeren
Kristallwassergehalt auszeichnet und dessen Absorptionsmaximum zu hoheren Wellenldngen
verschoben ist. Wahrend das Absorptionsmaximum flr den Kristallfeldibergang fir 13 bei
Amax = 768 nm zu finden ist, liegt dieses beim wasserarmeren Kupfer(ll)-rac-tartrat-1.3-Hydrat (14) bei
Amax = 815 nm. Die Verbindung 14 wurde anschlieRfend als Edukt fiir die Synthese einer Ammin-Tartrat-

Kupfer(ll)-Spezies eingesetzt.

Abbildung 3.32: POV-Ray-Darstellung der Struktur von 13 im Kristall, Blickrichtung entlang [010]. Von den
fehlgeordneten Atomen ist jeweils dasjenige dargestellt, welches die hohere Besetzungszahl aufweist.
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.

°

Tabelle 3.12: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 13. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) -x+1, —y+1; (i) -x, —y+1, —z+1. —z+1; (iii) -x+1, y+%, —-z+%; (iv) —x, y-Y, —z+%.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
03—H83---06' 0.84 1.74 2.576(3) 177.4
04—H84--03 0.84 2.38 2.796(3) 111.3
04—H84---09 0.84 2.01 2.808(3) 157.1
09—H89---093 0.84 1.93 2.740(4) 162
010—H810--08' 0.84 1.85 2.677(4) 168
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Tabelle 3.12 (Fortsetzung).

D-H--A D-H He-A D--A D-H--A
091—H911.--02' 0.833(10)  2.11(2) 2.905(4)  158(5)
091—H912---0951' 0.828(10)  2.09(3) 2.851(13)  152(5)
091—H912:--0952' 0.828(10)  2.107(18)  2.913(10)  164(5)
092—H921---093" 0.827(10)  1.899(12) 2.723(4)  174(4)
092—H922.--08' 0.832(10) 1.917(15) 2.693(4)  155(2)
093—H931--07" 0.824(10)  2.077(11) 2.898(4)  175(4)
093—H932.--0951 0.819(10)  2.01(3) 2.736(13)  147(4)
093—H932---0952 0.819(10)  2.187(19) 2.976(11)  162(4)

3.2.3 Umsetzung von Kupfer(II)-rac-tartrat mit Ammoniak

Durch die Umsetzung von 14 mit konzentriertem Ammoniak im Uberschuss mit ccy= 0.03 mol L™
wurde eine fir Amminkupfer(ll)-Komplexe charakteristisch gefarbte tintenblaue Losung erhalten
(Amax=629 nm), aus der durch langsames Eindampfen von Aceton wenige blaue Kristalle isoliert
werden konnten.

Wie erwartet konnte durch den hohen Uberschuss an Ammoniak das Tartrat als Ligand komplett
verdrangt werden, und die Umgebung der Kupfer(ll)-lonen setzt sich nur noch aus Wasser- und
Ammoniakmolekiilen zusammen. Die erhaltene Verbindung mit der Summenformel
[Cu(NH3)4(H20)2][Cu(NH3)4(H20)1[{Cu(NHs)s}s](rac-tart)s  (15) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/m mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekiilstrukturen der
insgesamt sechs unterschiedlichen Kationen im Kristall sind in Abb. 3.33 (s. S. 66) illustriert, der
Verbund in der erweiterten asymmetrischen Einheit einschlieRlich intramolekularer Wasserstoff-
brickenbindungen ist in Abb. 3.34 (s. S. 67) gezeigt. Der Aufbau ist vergleichbar mit 12. Auch hier sind
Schichten von Tartrat-lonen und Kationen zu erkennen, die sich jedoch diesmal entlang [010]
abwechseln und lber Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert werden. Wahrend allerdings bei 12
aufgrund ausreichend hoher Kristallqualitdat und Datenqualitdat der Messung eine Unterscheidung von
Stickstoff und Sauerstoff noch zuverlassig moéglich war, waren hier zusatzliche Methoden nétig, um die
tatsachliche Umgebung der Kupferatome zu klaren. Zu der eher unbefriedigenden Kristallqualitat von
15 (Zweikomponentenzwilling) kommen Lagefehlordnungen hinzu, die zu einer leichten Verzerrung
der Ellipsoide flihren, wodurch moglicherweise eine korrekte Zuordnung von Elektronendichte
vorgetauscht wird. Aufgrund des Jahn—Teller-Effekts, der sich in der Elongation oder Verkiirzung von
Cu—X-Bindungen adullert, sind auch Cu—N bzw. Cu—0 nicht mehr exakt zu differenzieren. Die Instabilitat
der Kristalle an Luft und bei Raumtemperatur verhindert auRerdem eine aussagekraftige
Untersuchung mittels Elementaranalytik, die eine Auskunft (iber die Zusammensetzung der Kristalle
geben konnte. Daher wurden zur Unterstitzung der Strukturverfeinerung DFT- und Hybrid-DFT-
Rechnungen unter Verwendung von Ahlrichs’ def2-tzvp-Basissatzes und des COSMO-Solvensmodells
an unterschiedlichen Amminaquakupfer(ll)-Spezies durchgefiihrt. Mono-, Diammin und Triammin-

Spezies wurden dabei aufgrund der hohen Konzentration an NHsz ausgeschlossen. Auch
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Substitutionsfehlordnungen, d. h. Fehlordnungen von Ammoniak und Wasser an gleicher Position,

wurden vernachlassigt.
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N8* 091
N4
N3 N7 N11¥ N9
/@\ N2 Cu2 N61_ » Cu3
N N62
N@/cm }§/ N10$
N11
N3 N8

09

d e) f)

)
093 N18" N22
N14 N19
N16
Cu4 N12 N17 N21
\
N15 Cus Cué

N14" N21*

13 N18

Abbildung 3.33: OrTeP-Darstellungen der Molekdlstruktur der unterschiedlichen Kationen von 15 im Kristall.

N N20

Ellipsoide reprdsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Kationen wurden einzeln aus der Struktur
entnommen und nicht zueinander skaliert. Die Position des Atoms N6 ist fehlgeordnet und wurde daher auf die
Splitlagen N61 und N62 aufgeteilt. Symmetriecode: (vi) x, —y+3/2, z; (X) x, —=y+¥%, z. Ausgewdhlte Bindungslingen
[A] und Winkel [], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: a) Cul-N1
2.028(7), Cu1l-N3 2.024(5), Cul-N4 2.202(5), N1-Cu1-N2 166.8(3), N1-Cul-N4 95.0(2), N1-Cul-N3"90.58(12),
N2—-Cul-N4 98.1(2), b) Cu2—-N5 2.114(7), Cu2—N8 2.002(5), Cu2—-N61 2.028(15), Cu2—-N62 2.22(3), N5—-Cu2-N7
119.3(3), N5—Cu2-N61 123.2(5), N5-Cu2—-N62 103.8(7), N7-Cu2-N61 117.5(5), N7-Cu2-N62 136.8(7), N8—Cu2—
N8“ 175.51(18), c¢) Cu3-091 2.829(7), Cu3—092 2.306(6), Cu3—N9 2.055(7), Cu3—N11 2.004(5); 091-Cu3-092
168.3(2), 091-Cu3-N9 73.6(2), 092—Cu3-N9 94.7(2), 092—Cu3-N11 92.50(12), N9—Cu3-N10 168.1(3), N10-
Cu3—-N11 88.72(12), d) Cu4—-093 2.412(6), Cu4—N12 2.054(7), Cu4—N14 1.993(5), 093—Cu4—N12 93.8(2), 093-
Cu4—N13 109.4(2), N12—Cu4-N13 156.9(3), N13—Cu4—-N14 91.63(12), e) Cu5-N15 2.227(6), Cu5—-N16 1.986(7),
Cu5-N18 2.001(5), N15—Cu5—-N16 128.4(3), N15—Cu5-N17 100.1(3), N15-Cu5-N18 87.55(12), N16—Cu5-N17
131.5(3), f) Cu6—-N19 2.028(7), Cu6—N20 1.991(7), Cu6-N21 2.026(3), Cu6—N22 2.255(5), N19—Cu6—-N22 85.5(2),
N20-Cu6-N22 99.9(2), N21-Cu6-N22 93.06(11).
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Abbildung 3.34: POV-Ray-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 15. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot, Stickstoff blau und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb dargestellt.

Ungewiss ist hier vor allem die Umgebung der Zentralatome Cul, Cu4 und Cu6. Im Einzelnen ist
die Natur des apikalen Liganden der verzerrten quadratischen Pyramiden um Cul, Cu4 und Cu6 mit
Unsicherheit behaftet (nach Alvarez bilden die Atome um Cul und Cu6 ein nahezu ideales vakantes
Oktaeder, CShM-Werte s. Tab. 3.13).1%235236 Als Ausgangspunkt fiir eine Strukturoptimierung und
anschlieRende Frequenzrechnung wurde die Koordinationsumgebung um Cul ausgewahlt und die
apikale Position mit einem Wasser- oder Ammoniakmolekiil besetzt. Die Optimierung wurde mit
verschiedenen Funktionalen, dem COSMO-Solvensmodell und unter Beachtung von
Dispersionswechselwirkungen durchgefiihrt. Mittels des einfachen DFT-Funktional BP86 konnte in

beiden Fllen ein zuverlassiges Minimum mit IR-Frequenzen > -50 cm™ erreicht werden,?**! das einen

Tabelle 3.13: Resultat der shape-Analyse nach Alvarez der penta- und hexakoordinierten Kupferatome in
15, [1:235,236]

Zentralatom CShM(SPY-5) CShM(vOC-5) CShM (TBPY-5)  CShM (0OC-6)

Cul 0.86651 0.56987 4.37759 -
Cu2 (N61) 4.82933 6.81823 0.12764 -
Cu2 (N62) 2.55912 3.84459 1.08332

Cu3 - - - 2.05401
Cu4 1.72170 2.32229 2.53701 -
Cu5 3.58529 5.43174 1.03663 -
Cub 0.93459 0.57016 6.30112 -

Vergleich der mittleren Bindungslangen zulasst. Die optimierten Strukturen sind in Abb. 3.35 (s. S. 68)
dargestellt. Bei allen Funktionalen ist schon wahrend der Optimierung eine deutliche Elongation der

Cu—-0-Bindung sichtbar, die zu einer hoheren Cu—0-Distanz im Vergleich zum Cu—N-Abstand fihrt
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(Unterschied ca. 0.1 A, s. Tab. 3.14). Unter Beriicksichtigung der Cu—N/O-Bindungslangen im Kristall
handelt es sich folglich bei Cul und Cu6 jeweils um Pentaamminkupfer(ll)-Spezies, wahrend Cu4 das
Zentralatom einer Tetramminmonoaquakupfer(ll) darstellt. Auch die Abstédnde eines Kupfer-lons von
einem Ammoniakmolekdl in anderen literaturbekannten kristallinen Verbindungen sind im Mittel
groRer als die durchschnittlichen Abstinde von einem Wassermolekiil (2.034 A zu 2.212 A; CSD, Stand:
November 2016). Die Tatsache, dass auBerdem beide Motive (CuNs und CuN4O) in der Molekilstruktur
zu finden sind, und diese sich in den Bindungsabstianden zwischen Zentralatom und apikal gelegen

Liganden klar unterscheiden, bestatigt diese Zuordnung.

a) . J b)

Abbildung 3.35: POV-Ray-Darstellung des Resultat der Strukturoptimierung eines a) verzerrt quadratisch-
pyramidalen [Cu(NHs)s]>* (= CuNs) und eines b) verzerrt quadratisch-pyramidalen [Cu(NHs)4(H,0)]?* (= CuN;0)
mittels des BP86-Funktionals

Tabelle 3.14: Ergebnis der theoretischen Rechnungen zur Konkurrenz eines verzerrt quadratisch-pyramidalen
[Cu(NH3)s]?* (= CuNs) und eines verzerrt quadratisch-pyramidalen [Cu(NHs)4(H20)]** (= CuN4O). Rot unterlegte

Zellen stehen fiir Optimierungen, die bei einer nachtraglichen Frequenzanalyse imaginire Frequenzen < -50 cm™

ergaben.

Funktional CuN4O [d/A] CuNs[d/A] Cul [d/A] cu4 [d/A] Cu6 [d/A]

B3LYP Cu-02.348  Cu-N(ap.)2.250 | Cu-N(ap.)2.202  Cu-02.412  Cu-N (ap.) 2.255
Cu-N2.049  Cu-N (4q.) 2.069 | Cu-N (4q.)2.019 Cu-N2.013  Cu-N (4q.) 2.018
Cu-02.328 Cu-N (ap.) 2.226

PBEO
Cu-N2.033  Cu-N (4q.) 2.054
Cu-02.337  Cu—N (ap.) 2.229

TPSSh
Cu-N2.041  Cu-N (4q.) 2.055
Cu-02.367 Cu-N (ap.)2.241

BP86
Cu-N2.044  Cu-N (4q.) 2.065
Cu-02.337 | Cu—N (ap.) 2.236

TPSS
Cu-N2.041  Cu-N (&q.) 2.059

Zur Klarung des Ligandenfelds um Cu2 und Cu5 wurden trigonale Bipyramiden konstruiert, in
denen sich die Koordinationssphare lediglich aus NHs-Molekile zusammensetzt oder ein
Wassermolekiil in der apikalen Position oder in der Aquatorialebene zu finden ist und die restlichen

Positionen mit Amminliganden besetzt sind. Diese wurden im Anschluss daran mit DFT- und Hybrid-
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DFT-Methoden optimiert und das gefundene Minimum mittels Frequenzanalyse tGberprift. Zusatzlich
wurden eine Strukturoptimierung und eine Frequenzanalyse an dem Kation um Cu5 durchgefiihrt. Eine
Optimierung der wasserhaltigen Kationen fiihrte bei allen Funktionalen zu einer Rotation zu einer
verzerrten quadratischen Pyramide mit einem Aqualiganden in der apikalen Position. Es ist daher zu
vermuten, dass solch eine Struktur energetisch giinstiger als eine entsprechende trigonale Bipyramide
bzw. die Energiebarriere zwischen diesen zumindest niedrig ist. Wird ein ideal trigonal-bipyramidal
gebautes [Cu(NHs)s]** optimiert, findet diese Konformerisierung bei Verwendung der Funktionale
B3LYP, PBEO und TPSS statt. Diese dullert sich insbesondere in Form einer deutlichen Aufweitung eines
Winkels y(N-Cu—N) in der urspriinglichen Aquatorialebene iiber 150°. Zudem unterscheidet sich in der
optimierten Struktur ein Amminligand von den anderen deutlich durch den Abstand vom Zentralatom
(im Einzelnen ca. 2.2 A fiir den apikal gelegenen Liganden im Vergleich zu ca. 2.0 A fiir die Liganden in
der Aquatorialebene). Im Falle der Funktionale BP86 und TPSSh wurde die trigonale Bipyramide
geringfligiger verzerrt, was sich an den zweitgréBten N—Cu—N-Winkeln ¢ von 126.9° und 127.1°
demonstrieren ldasst. Abb. 3.36 zeigt beispielhaft das Resultat der Strukturoptimierung mit den
Funktionalen TPSS und BP86. Die Optimierung der Koordinationsumgebung von Cu5 fiihrte lediglich
bei den Funktionalen TPSS und TPSSh zu einer Konformationsanderung in Richtung einer
guadratischen Pyramide. Migdat-Mikuli et al. konnten bereits zeigen, dass die Energiebarriere
zwischen diesen Koordinationsstrukturen analog zum oben erwdhnten CuN4O gering ist und damit
beide im Kristall oder in Lésung auftreten kdnnen.[*’®! Es ist demzufolge nicht unerwartet, dass in 15
diese zwei Koordinationsfiguren im Kristall zu finden sind. Werden nun die Cu—N-Bindungsldangen in
den verzerrt trigonal-bipyramidal umgebenen Kupferzentren im Kristall und in der Theorie verglichen
(s. Tab. 3.15, S. 70)., lassen sich Gemeinsamkeiten feststellen So sind Amminliganden in der apikalen

Position sowohl im Kristall als auch in der Theorie um durchschnittlich ca. 0.1 A weiter entfernt als die

a) d b) o
V\(J 9 /

[

Abbildung 3.36: POV-Ray-Darstellung des Ergebnisses der Strukturoptimierung eines konstruierten idealen
trigonal-bipyramidalen [Cu(NH3)s]?*-lons [Cu=N 2.0 A, N—=Cu—N (&q.) 120°, N—Cu—N (ap.) 180°] unter Verwendung
des a) BP86- und b) TPSS-Funktionals.

Amminliganden in der Aquatorialebene. Es ist allerdings zu beachten, dass es sich bei den in Tab. 3.16
(S. 70) angegebenen Bindungslangen im Kristall um Durchschnittswerte handelt, tatsédchlich zeigen die
Amminliganden in der Aquatorialebene deutliche Unterschiede in den Abstianden vom Kupferzentrum.
DemgemaR reichen diese bei Cu2 aufgrund der Fehlordnung von N6 von 2.028(5) bis 2.22(3) A und bei
Cu5 von 1.986(7) bis 2.227(6) A. Keine davon libersteigt jedoch 2.3 A, was analog zu den Rechnungen
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Tabelle 3.15: Resultat der Optimierung eines idealen trigonal-bipyramidalen [Cu(NHs)s]?* (= CuNs ideal) und der
Optimierung eines [Cu(NHs)s]**-lons auf Grundlage der Umgebung um Cu5 (= CuNs). Die resultierende
Koordinationsfigur ist durch den geringsten CShM-Wert notiert (Idealfigur in Klammern).[2361 Zum Vergleich mit

den Kristalldaten sind die mittleren Bindungslangen sowie der zweitgrofRte Winkel ¢y(N—Cu—N) angegeben. Rot

unterlegte Zellen stehen fiir Optimierungen, bei denen kein Minimum gefunden wurde.

Funktional CuNs [d/A], [¢/°] CuNsideal [d/A], Cu2 [d/A], [¢/°] und Cus [d/A], [¢/°] und
und CShM [¢/°]und CShM | CShM CShm
Cu-N (ap.)2.044  Cu-N (ap.)2.254 | Cu2-N (ap.) 2.002 Cu5—-N 2.001
B3Lyp Cu-N (4q.)2.142  Cu-N (4q.)2.070 | Cu2-N (4q.) 2.113 Cu5—-N 2.100
N—Cu—N 130.2 N—Cu—N 158.1 N7—Cu2-N62 136.8(7) N16—Cu5—-N17 131.5(3)
0.37274 (TBPY-5)  0.47051 (SPY-5) 0.12764 (N61, TBPY-5)  1.03663 (TBPY-5)
Cu-N (ap.)2.029  Cu-N (ap.)2.227 | 1.08332 (N62, TBPY-5)
- Cu—N (8g.) 2.122  Cu—N (q.) 2.054
N—Cu—N 128.0 N—Cu—N 152.8
0.30689 (TBPY-5)  0.88907 (SPY-5)
Cu—N (ap.) 2.231 Cu—N (ap.) 2.033
pssh Cu-N (4g.) 2.055  Cu-N (3q.) 2.122
N—Cu-N 157.7 N—-Cu—-N 127.1
0.54915 (SPY-5)  0.19075 (TBPY-5)
Cu—N (ap.) 2.039 Cu—N (ap.) 2.039
5pa6 Cu-N (3g.) 2.134  Cu—N (4q.) 2.134
N—-Cu—-N 123.3 N—-Cu—-N 125.1
0.07737 (TBPY-5)  0.11536 (TBPY-5)
Cu—N (ap.) 2.232 Cu—N (ap.) 2.239
PSS Cu-N (&g.) 2.059 Cu-N (4g.) 2.059
N—-Cu-N 157.9 N—Cu—N 157.7
0.48654 (SPY-5)  0.51823 (SPY-5)

flr ein quadratisch-pyramidales CuN4O ein Indiz flr einen Aqualiganden sein konnte. Auf Basis dieser
Uberlegungen ist anzunehmen, dass Cu2 und Cu5 von fiinf NHs-Molekiilen verzerrt trigonal-
bipyramidal koordiniert werden und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse wohl korrekt
interpretiert wurden. Da jedoch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen durch die Theorie nur
ungenilgend erfasst werden und der energetische Unterschied zwischen (verzerrter) quadratischer
Pyramide und (verzerrter) trigonaler Bipyramide offensichtlich lediglich gering sind, ist die
Koordinationsumgebung unklarer als im Falle von Cul, Cu4 und Cu6.

Das Jahn-Teller-verzerrte hexakoordinierte Kation um Cu3 konnte anhand der langen Cu—O-
Bindungsabstidnde als [Cu(NHs)4(H20),])** identifiziert werden. Der kiirzere Cu—O-Abstand betragt
2.306(2) A und liegt damit Giber dem Abstand der Rechnung fiir einen Cu-N-Abstand. Es ist jedoch nicht
auszuschlieBen, dass infolge von Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall auch ein [Cu(NHz)s(H.0)]**
stabilisiert wird. Eine Hexaamminkupfer(ll)-Spezies erscheint aufgrund der Reaktionsbedingungen
(lediglich 25 % NH; in Wasser anstatt flissigem Ammoniak in der Literatur zur Synthese von
[Cu(NH3)s][F(H20)F] eher unwahrscheinlich.[*&
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Wie bereits erwahnt wird die Struktur durch ein umfangreiches Wasserstoff-
briickenbindungssystem stabilisiert. Aufgrund der bereits diskutierten Probleme in Form von
Fehlordnungen sowie Unsicherheit Gber Besetzung von Ammoniak und Wasser wird hier auf eine
ausfuhrliche Diskussion von Strukturmotiven verzichtet. Die intra- und intermolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tab. 3.16 gelistet.

°

Tabelle 3.16: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 15. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x+1, y, z; (i) —x+1, —y+1, -z; (iii) -x+2, —y+1, -z; (iv) x-1, y, z; (V) ~x+1, y+15, -z; (Vi) X, =y+3/2, Z;
(vii) x=1, =y+3/4, z; (viii) =x, —y+1, —z+1; (ix) -x+1, —y+1, —z+1; (X) X, —y+%, z; (xi) =x, —y+1, =z; (xii) —x+1, y-1, -z;

(xiii) —x+1, y-%, —z+1; (xiv) x-1, —y+%, z; (xv) x+1, -y+%, z.

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
03—H83--018 0.84 2.18 2.904(5) 144.2
03—H83--02 0.84 2.13 2.624(5) 116.9
04—H84--014 0.84 2.22 2.942(5) 144.7
04—H84--06 0.84 2.13 2.631(5) 117.7
09—H89--08 0.84 2.14 2.644(5) 118.1
09—H89---08' 0.84 2.17 2.932(5) 150.6
010—H810--011 0.84 2.14 2.626(5) 116.5
010—H810---011 0.84 2.04 2.799(5) 149.4
015—H815--014 0.84 2.15 2.650(5) 117.8
015—H815---06" 0.84 2.09 2.793(5) 141.2
016—H816--018 0.84 2.18 2.656(5) 116.1
016—H816--02 0.84 2.02 2.731(5) 141.6
091—H911--018 0.832(7) 2.014(12)  2.788(4) 154(3)
092—H921--017 0.835(7) 1.908(13)  2.693(5) 156(2)
093—H931--010" 0.833(7) 2.005(8) 2.775(4) 153.4(15)
094—H941--013 0.830(7) 1.854(9) 2.659(5) 163.2(17)
095—H951--N15! 0.847(10)  2.643(16)  3.155(8) 120.2(16)
N1—H711---06 0.91 2.55 3.207(5) 129.8
N1—H711--N62' 0.91 2.51 3.06(3) 119.8
N1—H713:--06" 0.91 2.34 3.207(5) 159.0
N2—H721---012" 0.91 1.92 2.809(5) 165.8
N2—H722---092 0.91 2.02 2.918(9) 167.6
N2—H723--012 0.91 1.91 2.809(5) 168.3
N3—H731--018 0.91 2.35 3.241(6) 165.9
N3—H732---06 0.91 2.44 3.345(6) 173.2
N3—H733---012 0.91 2.13 3.007(5) 162.1
N4—H741---N14"i 0.91 2.26 3.120(8) 158.1
N4—H742---03" 0.91 2.31 3.097(5) 145.2
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Tabelle 3.16 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
N4—H742--091 0.91 2.45 3.008(9) 119.7
N4—H743:--03 0.91 2.20 3.097(5) 169.8
N5—H751--015" 0.91 2.29 2.941(4) 128.3
N5—H752---015 0.91 2.04 2.941(4) 171.4
N61—H612---05" 0.91 2.55 3.245(12)  133.9
N61—H613:--05"i 0.91 2.41 3.245(12)  152.1
N62—H622---05" 0.91 2.38 2.872(15)  113.7
N62—H621:--05" 0.91 2.15 2.872(15)  135.1
N62—H622:--N15* 0.91 2.67 3.133(19) 1125
N62—H623---N1V 0.91 2.18 3.06(3) 162.5
N7—H771---01" 0.91 2.15 3.012(5) 158.6
N7—H772:--018 0.91 2.54 3.422(6) 164.1
N7—H773--06" 0.91 2.17 3.083(5) 176.5
N8—H781--092 0.91 2.5 2.993(9) 114.3
N8—H782:-08" 0.91 2.44 3.150(5) 134.6
N8—H783:--08' 0.91 2.26 3.150(5) 166.5
N9—H791---012"i 0.91 2.3 3.181(5) 162.1
N9—H793--012" 0.91 2.3 3.181(5) 163.1
N10—H704---017 0.91 2.18 3.012(6) 151.8
N10—H705---08" 0.91 2.45 3.350(6) 170
N10—H706--011" 0.91 2.11 3.009(5) 170.4
N11—H714---07 0.91 2.21 3.105(5) 169.4
N11—H716:-07 0.91 2.23 3.105(5) 160.6
N12—H724---093 0.91 2.16 3.011(9) 156.8
N12—H725:--09*" 0.91 2.33 3.207(5) 160.8
N12—H726:-09" 0.91 2.34 3.207(5) 159.0
N13—H735:-08 0.91 2.11 3.018(5) 172.7
N13—H736:-013 0.91 2.10 2.960(6) 156.2
N14—H744---01* 0.91 1.91 2.736(5) 150.4
N14—H745---N4i 0.91 2.44 3.120(8) 131.8
N14—H746:-N18 0.91 2.46 3.257(9) 145.8
N14—H746--02 0.91 2.66 3.338(5) 132.3
N14—H746:-01 0.91 2.27 2.736(5) 111.1
N15—H754--N61* 0.91 2.59 3.134(13) 1194
N15—H754:-N62"* 0.91 2.45 3.133(19) 1317
N15—H754:--05" 0.91 2.23 3.060(6) 151.1
N15—H755:--04*" 0.91 2.47 3.229(5) 141.6
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Tabelle 3.16 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
N15—H756--04" 0.91 2.42 3.229(5)  147.5
N15—H756:-05" 0.91 2.54 3.060(6)  117.1
N16—H761--016* 0.91 2.02 2.930(4)  172.9
N16—H762--016 0.91 2.25 2.930(4) 1314
N17—H774--014 0.91 2.47 3.351(6)  161.9
N17—H775--02 0.91 2.1 3.009(5) 176
N17—H776--05" 0.91 2.26 3.118(5)  157.1
N18—H784--04 0.91 2.42 3.248(5)  150.5
N18—H785--N14 0.91 2.53 3.257(9)  137.3
N18—H786--04 0.91 2.38 3.248(5)  160.3
N19—H794--07* 0.91 1.97 2.871(5)  169.2
N19—H795--094' 0.91 2.14 3.039(8) 170
N19—H796---07 0.91 1.97 2.871(5)  169.5
N20—H707--014' 0.91 2.39 3.229(5)  153.5
N20—H708:--02 0.91 2.42 3.305(6)  163.1
N20—H709--07 0.91 2.21 3.051(5)  153.2
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3.3 Umsetzung von Nickel(II) mit Tartrat im Alkalischen

Auch der alkalische Bereich des wassrigen Systems Nickel(ll)/Weinsaure ist in der Literatur noch nicht
eingehender untersucht worden. Es stellt sich die Frage, ob in dieser Region analog zum fehlingschen
Komplex ein entsprechendes Mg[Ni(tartH-;);] (M = Alkalimetallion) isoliert werden koénnte, in dem
dhnlich zu einem [Ni(AnErytH-;);]*-lon 24 das Nickelzentrum quadratisch-planar von den
Alkoxyfunktionen koordiniert werden wiirde. Daher wurden zahlreiche Ansatze unter Variation des
Nickel(Il)-Edukts, des Tartratoliganden (enantiomerenrein oder Racemat), der Stéchiometrie
Metallsalz:Ligand:Base sowie der Konzentration an Nickel(ll)-lonen durchgefiihrt. Im Falle der
L-Weinsaure konnten bei sehr hohen pH-Werten weder exakt stochiometrisch [1:2:8,
c(M*¥*)= 0.1 molL?] noch unter Befolgung der Bedingungen fiir die Synthese der
Bis(tartrato)cuprate(ll) [c(M?*) = 1.1 mol L] Tartratonickelate(ll) in kristalliner Form erhalten werden.
Erst durch Umsetzung von Nickel(ll)-nitrat, rac-Weinsaure und LiOH im Verhéltnis 1:2:8 in Wasser
(pH 14) und anschlieBendem Eindampfen von Ethanol wurden blassgriine Stabchen neben tiirkisem
Feststoff isoliert, die fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

Entgegen der Erwartung, basierend auf der eingesetzten Stochiometrie, konnte jedoch kein
Fehling-analoges Lig[Ni(tartH-;);] erhalten werden, sondern ein trinuklearer Nickel(ll)-Komplex, in dem
die Metallionen durch drei Tartrat-Tetranionen koordiniert werden. Die Verbindung
Liza[{Nis(p3-OH)(L-tartH-,-k*0%?>*)3{Nis(p3-OH)(D-tartH-,-k*0¥*34)3}]-45H,0 (16) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei ein halbes Molekdil
sich in der asymmetrischen Einheit befindet. Dieses halbe Molekiil beinhaltet eine Einheit mit drei
Nickel(ll)-Zentren, die von isomerengleichen Tartrat-lonen koordiniert werden, sowie entsprechende
Gegenionen und Losungsmittelmolekiile. Das zweite Komplexisomer, in dem die Metallzentren
entsprechend von L- bzw. D-Tartrat gebunden werden, wird durch die in der Kristallstruktur
vorhandenen Gleitspiegelebenen und Inversionszentren erzeugt. Die Molekilstruktur der
asymmetrischen Einheit ist in Abb. 3.37 (S. 75) dargestellt. Jedes Nickel(ll)-lon ist leicht verzerrt
oktaedrisch von einem tridentat bindendem Tartrat, einem bidentat bindendem Tartrat sowie von
einem Hydroxid-Sauerstoffatom koordiniert. Dabei bilden die Nickel(ll)-lonen in der Mitte des
symmetrischen Molekiils ein nahezu gleichseitiges Dreieck [Ni—Ni 3.0926(6)—3.0964(6) A, «(Ni—Ni-Ni)
59.94(2)-60.06(2)°]. Die drei Tartrat-lonen koordinieren jeweils mit einem Carboxylat- und zwei
Alkoxysauerstoffatomen an ein Nickel(ll)-Zentrum sowie mit dem Sauerstoffatom der anderen
Carboxylatfunktion und einem Alkoxy-Sauerstoffatom an ein anderes Nickel(ll)-Zentrum. Damit bindet
eines der beiden Sauerstoffatome der Alkoxygruppen an zwei unterschiedliche Nickel(ll)-lonen. Es
ergibt sich ein Nis04-Kern, der als verzerrter halber Wiirfel beschrieben werden kann. Eine Analyse der
Faltungsparameter nach Cremer und Pople ?%*! sowie Boeyens 124! zeigt fiir den sechsgliedrigen Ring
Ni1-04-Ni2—010-Ni3—016 eine leicht verzerrte Sesselkonformation (°*°Cyi1) sowie fiir die Ringe Nil—
04-Ni2—010-Ni3—019 und Ni1-04-Ni2—-019-Ni3—016 eine geringfiigig deformierte Boot-
konformation mit der Bezeichnung Bniz,019 bzw. Boigniz. Der Ring Nil-016—Ni3—010-Ni2—019 liegt
folglich in einer twist-Boot-Konformation vor, die nach Boeyens mit dem Kiirzel N3°98 ausgedriickt

werden kann.
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Abbildung 3.37: OrteP-Darstellung der Molekdlstruktur des Anions von 16 im Kristall. Ellipsoide reprdsentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Bindungslidngen, Abstinde [A] und Winkel [°], die Standard-
abweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Ni1l-01 2.138(3), Ni1-03 2.021(2), Ni1-04
2.084(2), Ni1-01 2.043(2), Ni1-017 2.043(2), Ni1-019 2.073(2), Ni2—04 2.026(2), Ni2—05 2.061(2), Ni2-07
2.146(2), Ni2—09 2.029(2), Ni2—010 2.115(2), Ni2—019 2.066(2), Ni3—010 2.025(2), Ni3—011 2.083(2), Ni3—013
2.153(3), Ni3—015 2.021(2), Ni3—016 2.105(2), Ni3—019 2.050(2), Nil---Ni2 3.0926(6), Ni2---Ni3 3.0964(6),
Nil---Ni3 3.0945(6); 01-Ni1l-019 168.84(10), 03-Ni1-0O4 83.02(9), 03-Ni1-016 174.78(9), 03-Ni1-019
100.09(9), 04-Ni1-016 101.25(10), 04-Ni1l-019 82.03(9), 016—-Ni1-017 82.06(10), 016—-Ni1-019 83.57(9),
017-Ni1-019 101.10(10), O4—Ni2—05 81.27(9), 04—Ni2—09 173.36(10), O4—-Ni2—010 101.79(9), O4—-Ni2—019
83.61(9), O5-Ni2—-09 93.93(9), 05-Ni2—-019 101.39(10), 07-Ni2—09 78.05(10), O7-Ni2—010 85.24(9), O7-Ni2—
019 166.58(9), 09-Ni2—019 101.91(10), O10-Ni2-019 81.45(9), 010-Ni3-011 81.55(9), 010-Ni3-013
96.34(10), 010-Ni3-015 173.83(9), 010-Ni3—016 100.97(9), 010-Ni3—019 84.07(10), 011-Ni3—-015 94.75(9),
011-Ni3-019 100.29(9), 013-Ni3-015 78.81(10), 013-Ni3—-019 167.43(9), 015-Ni3—-019 101.50(10),
Nil---Ni3---Ni2 59.94(2), Ni1---Ni2---Ni3 60.00(2), Ni2---Ni1---Ni3 60.06(2). Torsionswinkel [*]: 04-C3—C4-05 6.6(5),
010-C7-C8-011 3.3(4), 016—C11-C12-017 -2.9(4), 013-C9—-C10-015 28.7(4), 01-C1-C2-03 32.9(4), 03-C2-
C3-04-53.8(4), 016—C11-C10-015-58.2(3), 09-C6—C7-010 -57.03. Konformationsanalyse des NizO4-Kerns (Q
in A; 9, @in °): Ni1-04-Ni2—010-Ni3—-016 Q = 1.2055(18), & = 178.96(9), ¢ = 90(5); Ni1-04-Ni2—010-Ni3—-019
Q=1.5065(18), ¥ =88.58(7), ¢ =301.11(7); Nil-04-Ni2—-019-Ni3-016 Q=1.5067(18), U =288.83(7),
@ = 179.85(7); Ni1-016-Ni3—-010-Ni2—-019, Q = 1.5215(18), ¥ = 91.32(7), ¢ = 118.76(7).12**) CShM: Nil 1.17725
(0C-6), Ni2 1.35707 (OC-6), Ni3 1.18914 (OC-6).1+23

Die Abweichung der Koordinationssphare aller Nickel(ll)-Zentren von einem idealen Oktaeder
lasst sich an den Ni—O-Bindungslingen erkennen, die sich mit 2.021(2) bis 2.153(3) A tiber einen fir
Nickel(ll) groBen Bereich erstrecken. Den weitesten Abstand zum Nickel(ll)-Zentrum haben dabei die
Carboxylatsauerstoffatome 01, 07 und 013 des tridentat bindenden Liganden mit Gber 2.1 A. In
gleicher Weise unterscheiden sich die Bindungswinkel O—Ni—O von einem idealen Oktaederwinkel von

90°. Wahrend diese beispielsweise zwischen cis-stdndigen Sauerstoffatomen der Alkoxyfunktionen
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unterschiedlicher Liganden mit iber 100° Gberschritten wird, weisen die zweifach koordinierenden
Sauerstoffatome Bindungswinkel von 81.45(9)° bis 84.07(10)° zum Hydroxido-Liganden auf.

Auffallend sind auch die Unterschiede in den Torsionswinkeln um die Kohlenstoffatome der
Chelatfiinfringe, die durch die Tartrat-lonen verursacht werden. Wahrend die Ebenen um C3-C4, C7—-
C8 und C11-C12 nahezu planar sind [6.6(5)°, 3.3(4)°, -2.9(4)°], zeigen sowohl die Ringe, welche die
zwei Alkoxyfunktionen enthalten, als auch diejenigen, welche beispielsweise C1-C2 und C9-C10
einschlieBen, deutliche Abweichungen von der Planaritat. Letztere weisen einen Ebenenwinkel von ca.
-30° auf, die Torsionswinkel der anderen Ringe weichen sogar mit 53.8(4) bis 58.2(3)° in noch hoherem
Male von der Planaritdt ab.

Ein groBerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in Abb. 3.38 dargestellt. Daraus ist ersichtlich,
dass entlang [001] und [010] parallele Schichten gebildet werden, in denen sich Molekiile mit L- und
D-Tartrat abwechseln. Zwolf der vierzehn Lithium-lonen werden jeweils von einem
Carboxylatsauerstoffatom und drei Wassermolekiilen koordiniert, wohingegen zwei lediglich von
Wassermolekiilen umgeben ist. Die Alkali-lonen Gberbriicken zwar die Komplexmolekile nicht, stellen
aber zusatzliche Lewis-Aciditat zur Stabilisierung des Anions zur Verfligung. Die zuvor beschriebenen
Schichten werden durch ein umfangreiches Wasserstoffbriickenbindungssystem stabilisiert, das
jedoch aufgrund einiger fehlgeordneten Wassermolekiile nicht detailliert aufgelost werden konnte.
Die Parameter der intra- und intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die ermittelt werden
konnten, sind in Tab. 3.17 (s. S. 77) gezeigt.

Abbildung 3.38: Ausschnitt aus der Molekulstruktur von 16 im Kristall. Blickrichtung entlang [010]. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Nickel griin, Sauerstoff rot, Lithium hellblau und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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Tabelle 3.17: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 16. Bindungslange in A, Winkel in °
Symmetriecode: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —-x+1, y, —z+%; (iii) x, —y+1, z=%; (iv) X, y-1, z; (V) —~x+V4, —y+3/2, —=z+1; (Vi)
—X+Vs, —y+¥s, —z+1; (Vi) =X+, Y=V, —z+%5; (Viii) X, —y+1, z+%; (iX) =x+1, y, =z+3/2; (X) X, —y+2, z+V5; (Xi) —x+15, y+%5,

-z+%; (xii) x, y+1, z; (xiii) -x+1, -y+2, -z+1.

091—H911--096' 0.82 2.35 2.847(5) 119.1

091—H911--0921 0.82 2.6 3.200(5) 130.4

091—H912---092" 0.88 2.25 3.005(7) 143.8

092—H922---02' 0.838(10)  1.877(17)  2.697(5) 166(5)
093—H932--06'" 0.842(10)  1.98(3) 2.728(4) 147(4)
094—H942--04' 0.832(10)  1.798(16)  2.612(4) 165(4)
095—H951--012" 0.829(10)  2.002(11)  2.829(4) 176(5)
095—H952--07' 0.828(10)  2.47(3) 3.118(4) 136(3)
095—H952--08' 0.828(10)  2.211(16)  3.019(4) 165(4)
096—H961--08" 0.829(10)  2.007(18)  2.803(4) 161(4)
097—H971--09" 0.828(10)  1.795(13)  2.601(3) 164(3)
097—H972--0916" 0.829(10)  1.926(12)  2.740(3) 167(3)
099—H991--03 0.829(10)  1.745(12)  2.567(3) 171(4)
099—H992--0910" 0.824(10)  2.048(13)  2.863(4) 169(4)
0910—H903--012" 0.826(10)  2.038(15)  2.831(3) 161(4)
0910—H904---092"" 0.820(10)  2.125(12)  2.937(5) 171(4)
0911—H913--0922" 0.830(10)  1.88(3) 2.674(7) 158(9)
0911—H914--094"i 0.835(10)  2.50(5) 3.112(5) 131(6)
0911—H914--095" 0.835(10)  2.40(3) 3.069(6) 138(3)
0912—H923---07* 0.835(10)  2.13(3) 2.729(4) 129(2)
0913—H934---0919 0.832(10)  2.019(17)  2.815(4) 160(4)
0913—H933---0917" 0.826(10)  1.948(16)  2.725(4) 156(3)
0914—H944---0921* 0.827(10)  2.61(5) 3.016(4) 112(4)
0914—H944---0923 0.827(10)  2.07(3) 2.842(9) 156(5)
0915—H954--015" 0.828(10)  1.864(14)  2.668(3) 163(4)
0915—H953--097" 0.823(10)  1.963(16)  2.735(4) 156(3)
0916—H963--0915" 0.823(10)  1.954(14)  2.758(4) 165(4)
0916—H964--03" 0.822(10)  1.766(12)  2.564(3) 163(3)
0917—H973---018* 0.826(10)  1.903(11)  2.728(3) 177(4)
0918—H983--099" 0.827(10)  1.927(11)  2.751(3) 174(4)
0918—H984--014 0.826(10)  2.098(12)  2.919(4) 173(4)
0919—H993--0921 0.832(10)  1.874(12)  2.704(4) 174(4)
0919—H994---018* 0.830(10)  1.969(12)  2.796(3) 173(4)
0920—H906---0174 0.825(10) 2.30(2) 3.064(4) 154(4)
0920—H906---0981*" 0.825(10)  2.43(5) 3.02(4) 130(4)
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Tabelle 3.17 (Fortsetzung).

0921—H915---08i 0.828(10) 1.979(12) 2.803(4) 173(5)
0921—H916--013 0.829(10)  1.927(14)  2.736(4) 165(4)
0922—H925---016 0.836(10)  1.772(12)  2.602(4) 172(3)
0922—H926--093 0.837(10)  2.32(6) 2.816(5) 118(5)

Die Verbindung 16 konnte auch unter stéchiometrischen Bedingungen
(Metall:Ligand:Base = 1:3:13) bei Verwendung von Nickel(ll)-triflat als Edukt und anschlieRendem
Eindiffundieren von Ethanol in die griine Reaktionslosung kristallin gewonnen werden. In der
Vergangenheit haben sich Metalltriflate aufgrund ihrer hohen Loslichkeit in vielen Losungsmitteln, u. a.
auch in unpolaren und aprotischen Medien, als Edukt bewahrt. Diese haben den Vorteil, dass nach der
Umsetzung mit einem organischen Liganden und einer Base keine unerwiinschten Nebenprodukte
kristallisieren — im Gegensatz etwa zu Chlorid-Salzen, bei denen oft eine Prazipitation von
Alkalichloriden nicht ausgeschlossen werden kann. Zur Synthese des hier eingesetzten Nickel(ll)-triflats
wurde Nickel-Pulver mit Trifluormethansulfonsdure in Wasser mehrere Stunden bis zum Sieden erhitzt
und anschlieBend restliches Nickel-Pulver von der griinen Lésung abfiltriert. Durch Lagerung der
grinen Reaktionslosung bei 4 °C Giber Nacht konnte die Verbindung [Ni(H,0)](OTf)2-6H,0 (17) in Form
tannengriiner, hygroskopischer Kristalle isoliert werden. Die Molekilstruktur im Kristall ist in Abb. 3.39
dargestellt. Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 mit drei Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Das Nickel(ll)-lon wird nahezu perfekt oktaedrisch von sechs Wassermolekilen
umgeben (CShM fiir OC-6: 0.11495),!%23! wobei das Triflat-lon starke Wasserstoffbriickenbindungen

091"

ogz\?

3

EqVi / s
o1

091"

091"

23 F1'

Abbildung 3.39: OrTeP-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 17 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (ii) —y+1, x-y+1, z; (iii) -y, x-y, z; (iv) -x+y,-
X, z; (V) -x, =y,1-z; (vi) y, -x+y, 1-z. Ausgewadhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Ni1-091 2.0387(9); 091-Ni1-091i192.72(4).
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zum Kation aufbaut. Die Wasserstoffbriickenbindungen konnten detailliert aufgelést werden, die
Abstande zwischen Donor, Wasserstoffatomen und Akzeptor und die entsprechenden Winkel sind in
Tab. 3.18 gezeigt.

Haufig haben Metall(ll)-triflate den Nachteil, dass bei der Synthese undefinierte Nebenprodukte
entstehen, die sich nicht abtrennen lassen oder nicht umgesetzte Trifluormethansulfonsdure aufgrund
des hohen Siedepunkts von 162 °C 247! am Produkt auch nach sorgfiltigem Trocknen haften bleibt. Im
Falle von 17 konnte aber durch mehrstiindiges Trocknen bei 90 °C unter Vakuum nicht umgesetzte
HOTf sowie alle Wassermolekiile entfernt werden. Die Zusammensetzung des resultierenden
gelbgriinen Produkts Ni(OTf), wurde durch Schweratom-Elementaranalytik bestatigt.

o

Tabelle 3.18: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 17. Bindungslange in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) x-y+/s, x=1/3, —z+%/3; (ii) —y+1, x-y+1, z.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A

091—H911--01 0.804(9) 2.043(10)  2.8338(12) 167.8(15)
091—H912:--092' 0.819(9) 1.953(10)  2.7594(13) 167.9(16)
092—H921--01 0.817(9) 2.022(9) 2.8356(13) 173.2(15)
092—H921--S1 0.817(9) 2.966(10)  3.7395(10) 158.8(14)
092—H922:--092' 0.822(9) 1.953(9) 2.7730(9)  174.8(17)

3.4 Umsetzung von Nickel(II)-tartraten mit NH3

Analog zu den Amminkupfer(ll)-Komplexen wurden auch Nickel(ll)-tartarte mit konzentriertem
Ammoniak umgesetzt, um die entsprechenden Amminnickel(ll)-Spezies kristallin zu isolieren.
Enantiomerenreines Nickel(ll)-L-tartrat wurde durch Vereinigung einer wassrigen Loésung von Ni(NOs)»
und einer wassrigen Losung von Kaliumnatrium-L-tartrat (Verhaltnis 1:1) als griines feinkristallines
Pulver erhalten. Analog zu Kupfer(ll) sind in der Literatur zwei Spezies beschrieben, die sich durch ihren
Wasseranteil unterscheiden, im Einzelnen das zweidimensionale Koordinationspolymer [{Nix(L-tart-
K20%,0%:k20%,0%)2(H20)2}0/mln-3H,0  und das dreidimensionale Koordinationspolymer [{Ni(L-tart-
K20%,0%:k*03%,0%},/n].[1%! Ein Vergleich der Pulverdaten des erhaltenen Produkts mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Pulverdiffraktogramm der literaturbekannten Verbindungen ergab eine
groRe Ubereinstimmung mit den Reflexlagen fiir ein [{Ni(L-tart-k>0*,0%:k*0%,0%)},/,] (18), dhnlich zu
Kupfer-L-tartrat.l’%! Auch hier konnte mittels Rietveld-Verfeinerung das theoretische Diffraktogramm
dem experimentellen angendhert werden (s. Abb. 7.4, S. 263). Wird das so erhaltene wasserfreie
Nickel-L-tartrat in konzentrierter wassriger NHz-Lésung (1:36 mit cyi = 0.37 mol L) suspendiert und
anschlieRend zur resultierenden tiirkisen Reaktionsldsung Methanol Gber die Gasphase eindiffundiert,
bildet sich [Ni(NHs)s(H20)](L-tart) (19) (Molekdilstrukturs. Abb. 3.40S. 80) in Form blauer blockférmiger
Kristalle. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Das Nickel(ll)-lon ist nahezu

unverzerrt oktaedrisch von den sechs einzahnigen Liganden umgeben (CShM fiir OC-6: 0.18945).11:233
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Vergleichbar mit 12 wechseln sich in der Kristallstruktur entlang [010] Schichten von Kationen und
Anionen ab, die sich nach [100] und [001] ausbreiten und {iber ein umfangreiches
Wasserstoffbriickensystem verknipft sind. Dieses zeichnet sich durch diskrete Muster, inter- und
intramolekulare Ringe und Ketten aus. Beispiele hierfiir sind nach graphensatztheoretischer
Beschreibung die Motive D%(11) 04---H732'-N3'-Ni1'-091"--H752*-N5*-Ni1*~N3*~H732%, R3(10) N4—
H742---02""-C1""-C2¥"-C3¥1-04"...H732-N3-Nil und C3(9) 091-H912.--01"-C1"¥-C2"-C3"-C4"—
05"---H911%.1? Die Parameter der intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken sind in Tab. 3.19

zusammengestellt.
(o)
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Abbildung 3.40: OrTer-Darstellung der Molekulstruktur von 19 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Ni1-091 2.1271(19),
Nil-N1 2.092(3), Ni1-N2 2.126(5), Ni1l-N3 2.107(2), Ni1-N4 2.119(5), Ni1l-N5 2.092(3); 091-Ni1-N1 88.98(9),
091-Ni1-N4 85.16(16), 091-Nil-N5 174.37(15), N1-Ni1-N3 173.27(14), N1-Nil-N5 92.17(10), N2-Ni1-N3
85.81(15), N2—Ni1-N5 95.00(12), N3—Ni1-N4 93.12(15).

Tabelle 3.19: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 19. Bindungslange in A, Winkel in °
Symmetriecode: (i) x, y, z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) -x+1, y+%, -z; (iv) x+1, y, z-1; (v) -x+1, y+¥5, —-z+1; (vi) -x, y+%, -z;

(vii) x, y, z=1; (viii) x-1, y, z; (ix) =x, y+%, =z+1; (x) 1+x, y, 1+z, (xi) 2—x, -Vs+y, -1-2z.

D-H---A D-H H---A D---A D—-H---A
03—H83--02 0.84 2.08 2.593(3) 118.8
03—H83---05' 0.84 2.44 3.134(3) 140.7
0O4—H84--01 0.84 2.36 3.026(4) 136.6
04—H84--06 0.84 2.09 2.605(3) 119.2
091—H911--05" 0.83 1.85 2.678(5) 172.9
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Tabelle 3.19 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H--A D---A D-H---A
091—H912--01" 0.83 1.96 2.789(5) 178.2
N1—H711--06" 0.91 2.46 3.226(4) 142.0
N1—H712--03 0.91 2.29 3.087(4) 146.8
N1—H713--01" 0.91 2.07 2.945(4) 161.2
N2—H722--05" 0.91 2.45 3.244(4) 145.8
N2—H723--06" 0.91 2.26 3.154(4) 169.1
N3—H731--05" 0.91 2.11 2.974(5) 158.2
N3—H732---04 0.91 2.09 2.933(5) 153.3
N4—H741--02" 0.91 2.41 3.310(4) 171.1
N4—H742---02" 0.91 2.53 3.340(4) 148.6
N5—H751--04 0.91 2.42 3.307(4) 165.0
N5—H752--091" 0.91 2.31 3.072(3) 141.4
N5—H753--03" 0.91 2.33 3.208(4) 162.5

Als Ausgangsstoff zur Synthese eines Amminnickel(ll)-Komplexes mit racemischem Tartrat
wurde die Verbindung [{Ni(L-tart-k*0*,0%:k20%,0%),(H20)4}{Niz(D-tart-k20%,0%:k*03,0%),(H,0)4}]-12H,0
(20) gewahlt, die Rush et al. bereits im Jahre 1975 unwissentlich darstellten. Sie erhielten den Komplex
durch Umsetzung von Nickel(ll)-chlorid, rac-Weinsdure und NaOH im Verhaltnis 1.00:1.10:4.39 und
anschlieRender Einstellung des pH-Wertes auf 5.0. Durch Umkristallisation des Rohprodukts in Wasser
konnten griine Kristalle dieser Spezies isoliert werden. Auf Grundlage von Elementaranalytik nahmen
die Autoren falschlicherweise an, dass es sich hier um einen sechskernigen Komplex der eher
zweifelhaften Summenformel ,,[Nis(rac-tart);]-30H,0“ handelt.?*®! Eine eingehende strukturelle
Untersuchung hinsichtlich der Aufklarung der Koordination der Nickel(ll)-lonen wurde allerdings nicht
durchgefiihrt. Etwa 30 Jahre spater erhielten Jian et al. diese Verbindung durch Umsetzung von NiSO,
und ,Natrium-(R,R)-tartrat” in Wasser und anschlieRender Umkristallisation des Rohprodukts im
gleichen Losungsmittel. Im Unterschied zur vorherigen Arbeitsgruppe fiihrten sie jedoch eine
Einkristallstrukturanalyse an dieser scheinbar chiralen Verbindung durch.!*%! Es ist zu vermuten, dass
die Autoren tatsadchlich das Racemat einsetzten, da die ermittelte Raumgruppe P2:/c die Anwesenheit
eines zweiten Enantiomers fordert. Erst Jiang et al. konnten wenige Jahre spater diese Verbindung als
[{Niy(L-tart),(H20)sH{Niy(D-tart),(H20)4}]:13H,0  identifizieren, wobei die exakte Anzahl an
Wassermolekiilen aufgrund von Fehlordnungen mit Unsicherheit behaftet ist. In der Kristallstruktur
werden zwei Nickel(ll)-lonen von zwei tetradentaten Tartrat-lonen mit gleicher Stereochemie und
jeweils von zwei Wassermolekilen koordiniert, sodass die Metallzentren eine nahezu oktaedrische
Umgebung aufweisen.'® Eine Reproduktion der Synthese gemaR Rush et al. ergab tatsichlich 20 in
Form von griinen Stdabchen. Wird die Verbindung in konzentrierter NHs;-Losung geldst [Molverhaltnis
Nickel(Il):NH3=1:132 mit cyi = 0.03 mol L™} und Methanol in die tiirkise Reaktionslésung iiber die
Gasphase eindiffundiert, kann der Komplex [Ni(NH3)s(H,0)](rac-tart) (21) in Form blauer Einkristalle

isoliert werden.
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Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Ama2 mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur im Kristall ist in Abb. 3.41 dargestellt. Das
Nickel(Il)-lon ist auch hier nahezu unverzerrt oktaedrisch von den sechs Liganden umgeben (CShM fir
0C-6: 0.07164),!%3! wobei Wasserstoffbriickenbindungen zu den Tartrat-lonen ausgebildet werden.
Analog zu den bereits diskutierten Amminkomplexen wechseln sich hier ebenfalls Schichten von
Kationen und Anionen ab, die U{ber ein umfangreiches H-Briickennetzwerk miteinander

wechselwirken. Die Parameter der intra- und intermolekularen H-Briicken sind in Tab. 3.20 aufgelistet.

N3

o1

- K C1_ o2
N4 ;@
N2 03 c2

szlll
091 OSﬁii% ~
C1 viii 02vlll
01 vill g

Abbildung 3.41: OrTep-Darstellung der Molekilstruktur von 21 im Kristall. Symmetriecode: (viii) -x+1, -y+1, z;

N1 Ni1

(xi) %-x, y, z. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle
ist in Klammern angegeben: Ni1—091 2.107(3), Nil-N1 2.142(4), Ni1-N2 2.105(2), Ni1-N3 2.102(4), Ni1l-N4
2.096(5); 091-Ni1-N2 87.72(6), 091-Ni1-N3 179.35(15), N1-Ni1-N2 87.32(13), N1-Ni1-N4 176.89(15), N2—
Ni1-N3 92.25(6), N2-Ni1-N4 92.56(13), N3-Ni1-N4 91.97(15).

Tabelle 3.20: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 21. Bindungslinge in A, Winkel in °
Symmetriecode: (i) —x+1, —y+%, z-Y%; (i) —x+%, y+%, z-%; (iii) —x+%, y, z-1; (iv) x, y, z-1; (V) x, y+%, z-V5; (Vi) —x+1,

-y+1, z; (Vii) x-%5, —y+¥s, z-Y5; (Viii) X, y=%5, z-Y; (iX) X, y—V5, 2+%5; (X) x=V4, —y+1, Z.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
03—H83---01 0.77(5) 1.99(5) 2.604(3)  137(5)
03—H83---02 0.77(5) 2.52(5) 3.058(3)  128(5)
091—H911---02' 0.823(9)  1.905(11) 2.724(3)  173(3)
N1—H711--02 0.91 1.98 2.846(3) 159
N1—H712--02" 0.91 2.14 2.846(3)  134.1
N1—H713--N3 0.91 2.61 3.277(5)  130.3
N2—H721--03" 0.91 2.56 3.233(6)  131.6
N2—H722--01" 0.91 2.23 3.144(3)  178.6
N2—H723--02" 0.91 2.5 3.257(5)  140.3
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Tabelle 3.20 (Fortsetzung).

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
N3—H731--03" 0.91 2.46 3.102(3)  128.1
N3—H731--091" 0.91 2.65 3.330(5) 1324
N3—H732--N1* 0.91 2.5 3.277(5)  143.7
N3—H733--03' 0.91 2.21 3.102(3)  164.8
N4—H741--03" 0.91 2.42 3.218(3)  147.2
N4—H742--091* 0.91 2.64 3.364(6)  137.2
N4—H743--03* 0.91 2.37 3.218(3)  155.7

3.5 Das System Eisen(II) /Weinsaure

Zweiwertige Metallionen neigen, wie bereits erlautert, in schwach sauren Lésungen dazu, mit Tartrat
polymere Prazipitate zu bilden, wobei sowohl zweidimensionale als auch dreidimensionale Netzwerke
isoliert werden konnten. Das wassrige System Eisen(Il)/Weinsdure wurde dahingehend noch nicht
ndher betrachtet, de facto konnte bisher kein Tartratoferrat(ll) kristallin isoliert werden. Es darf
allerdings vermutet werden, dass Eisen(ll) ein zu Kupfer(ll) und Nickel(ll) analoges Verhalten zeigt. Um
dies zu bestatigen, wurde die Kristallisation eines enantiomerenreinen und racemischen Eisen(ll)-

tartrats verfolgt.

3.5.1 Kristallstruktur von Eisen(II)-L-tartrat

Bei Vereinigung einer wadssrigen Losung von Eisen(ll)-sulfat mit einer wassrigen LOsung von
L-Weinsdure und NaOH im Verhaltnis 1:1:2 unter Argonatmosphare wird eine schwach gelbe Losung
erhalten, aus der sich schnell ein gelbgriiner Feststoff abscheidet. Wird Ethanol tber die Gasphase in
die filtrierte, nur noch gelbstichige Losung eindiffundiert, bildet sich der Komplex [{Fei(L-tart-
K20%,0%:k20%,0%),(H20)2}n/]-3H20 (22) in Form farbloser blockartiger Kristalle. Die Molekiilstruktur im
Kristall ist in Abb. 3.42 (S. 84) illustriert.

Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2; mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Auch hier zeigt
sich in der Kristallstruktur das bekannte Muster zweier Metallionen und zweier tetradentat bindenden
Tartrat-lonen: Beide Eisenzentren werden verzerrt oktaedrisch von jeweils zwei Hydroxy-
carboxylatfunktionen der Tartratoliganden sowie einem Wassermolekil und einer terminal bindenden
Carboxylatfunktionen des Nachbarmolekiils umgeben. Als Konsequenz der terminalen Bindung einer
Carboxylatfunktion eines angrenzenden Liganden, der seinerseits wieder Eisenzentren chelatiert,
resultiert ein Koordinationspolymer, das sich aufgrund des begrenzenden Aqualiganden in zwei
Dimensionen ausdehnt. Bemerkenswert ist hier die vergleichsweise starke Verzerrung der Oktaeder,

die sich vor allem in Form der hohen Abweichung der O—M—-0O-Winkel flir ein Oktaeder und in den
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Differenzen zwischen den Fe—O-Abstanden duflert. Erstere reichen von 76.15(9)° bis 106.16(9)° fir cis-
standige Atome und von 158.24(9)° bis 172.82(9)° fiir trans-standige Atome; die Fe—O-Bindungslangen
erstrecken sich von 2.067(2) A bis 2.182(2) A. Die groRte Diskrepanz vom Ideal ist dabei bei den
Bindungswinkeln zu beobachten, welche die durch Symmetrie erzeugten Carboxylat-Sauerstoffatome
der Nachbarliganden einschliefen. Aufgrund der fir Eisen(ll) eher ungewdhnlichen Deformation der
Koordinationsumgebung darf vermutet werden, dass das Molekiil in hohem Male gespannt ist, wobei
die Deformation méglicherweise durch die Koordination des Tartratoliganden und weniger durch den
eher schwachen Jahn-Teller-Effekt verursacht wird.

Die Kristallstruktur wird durch ein umfangreiches Wasserstoffbriickennetzwerk stabilisiert, das
hier vollstandig aufgelost werden konnte. Aufgrund der Analogie der Verbindung zu entsprechenden
in der Literatur bereits bekannten Metall(ll)-tartraten wird hier auf eine ausfiihrliche Analyse
hinsichtlich bestimmter Strukturmotive verzichtet. Die Parameter der intra- und intermolekularen H-

Briicken sind in Tab. 3.20 (S. 85) zusammengestellt.

J
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Abbildung 3.42: OrTEP-Darstellung eines Ausschnitts der Struktur von 22 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Koordinationsspharen der durch Symmetrie erzeugten Eisen(ll)-Zentren
sind zur Ubersicht nicht vollstandig dargestellt. Symmetriecode: (vi) —x+1, y=1, —z+%; (viii) =x+1, y+%, —z+%; (ix)
-X, Vaty, ¥i=z; (X) =X, =¥s+y, Y—z. Ausgewishlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Fe1l-01 2.072(2), Fe1-03 2.174(2), Fe1-07 2.067(2), Fe1-09
2.182(2), Fe1-091 2.103(2), Fe1-011i, 2.101(2), Fe2-04 2.157(2), Fe2—05 2.077(2), Fe2—010 2.182(2), Fe2—
012 2.063(2), Fe2—092 2.113(2), Fe2—08* 2.114(2); 01-Fe1-03 75.64(9), 01-Fe1-07 166.61(9), 01-Fe1-011"i
96.33(9), 03—Fel-09 88.52(9), 03—Fe1-011'1 164.06(9), O07—-Fe1-09 76.15(9), 07-Fel-091 98.57(9), 07-Fel-
011196.16(9), 09—-Fe1-011""106.16(9), 091-Fe1-011""79.49(9), 04—Fe2-05 75.46(9), 04—Fe2—-012 97.56(9),
04—-Fe2-08%, 158.24(9), 05-Fe2—010 102.32(9), 05-Fe2-092 94.92(9), 010-Fe2—-012 76.07(8), 010-Fe2—-092
162.68(9), 012—-Fe2-08* 100.50(9). CShM: Fel 1.59152 (OC-6), 13.55723 (TPR-6); Fe2 2.26025 (OC-6), 11.99980
(TPR-6).1:23]
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o

Tabelle 3.20 Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 22. Bindungslange in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x-1, y, z; (i) x+%, —y+%, —z+1; (iii) x-V2, ~y+%, =z+1; (iV) x=V5, —y+3/2, —=z+1; (V) X+, —~y+3/2, —=2+1;

(Vi) =x+1, y—14, —z+%; (vii) x+1, y, z; (viii) —-x+1, y+4, —-z+%.

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
03—H83-:-:093' 0.84 1.88 2.694(3) 162.7
04—H84---094 0.84 1.82 2.655(3) 172.9
09—H89---095 0.84 1.97 2.808(3) 175.0
010—H810--04 0.84 2.60 3.152(3) 124.0
010—H810--03 0.84 2.38 3.199(3) 164.9
091—H911---06" 0.815(19)  2.02(2) 2.817(3) 164(4)
091—H912---02' 0.818(19)  1.849(19)  2.667(3) 179(5)
092—H921---02" 0.817(19)  1.95(2) 2.698(3) 152(4)
092—H922--06" 0.826(19)  1.80(2) 2.611(3) 168(4)
093—H931--095 0.814(19)  2.63(4) 3.168(4) 125(4)
093—H932--01 0.812(19)  2.17(3) 2.845(3) 141(4)
093—H931--012" 0.814(19)  2.70(2) 3.486(4) 161(4)
094—H941---05" 0.824(19)  2.07(3) 2.822(4) 152(4)
094—H942--01 0.812(19)  2.61(4) 3.102(4) 121(4)
094—H942---093 0.812(19)  2.51(3) 3.267(4) 157(4)
095—H951--092" 0.817(19)  2.006(18)  2.814(3) 170(3)
095—H952---07"ii 0.810(19)  1.97(2) 2.774(3) 175(4)

3.5.2 Kristallstruktur von Eisen(II)-rac-tartrat

Wird analog zu 22 eine wassrige Losung von Eisen(ll)-sulfat sowie eine wassrige Losung von rac-
Weinsdure und NaOH im Verhaltnis 1:1:2 vereinigt, kommt es ebenfalls zu einer Triibung der zunachst
leicht gelben Reaktionslosung. Durch Eindiffundieren von Ethanol zum Filtrat wird nach einigen
Wochen der Komplex [{Fe(rac-tart-k>0*,0%:k20%,0%)(H20)2}n/s] (23) in Form farbloser Plittchen neben
grinen Kristallen von FeS0O4:7H,0 erhalten. Auch hier handelt es sich um ein Koordinationspolymer,
allerdings erfolgt die Verknlipfung der monomeren Einheiten auf andere Weise als etwa im oben
diskutierten Kupfer(ll)-rac-tartrat.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Ein Ausschnitt aus der
Molekilstruktur im Kristall ist in Abb. 3.43 (S. 86) dargestellt. Die Eisen(ll)-Zentren werden von den
Hydroxycarboxylatfunktionen der Tartrat-lonen und von jeweils einem Wassermolekiil leicht verzerrt
oktaedrisch umgeben. Im Unterschied zu 13 tberbriickt nur ein Tartrat-lon zwei Eisen(ll)-Zentren, das
zweite Tartrat-lon bindet an das benachbarte Eisenzentrum, das wiederum von einem weiteren
Liganden bidentat koordiniert wird. Dieses deprotonierte Weinsauremolekiil Gberbriickt das nachste
Eisen(ll)-lon, das in gleicher Weise koordiniert wird. So wird ein eindimensionales Koordinations-

polymer aufgebaut, bei dem die Verkniipfung der Monomere liber die Hydroxycarboxylatgruppen und
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nicht Uber terminal bindende Carboxylatgruppen erfolgt. Innerhalb einer solchen Kette treten die
beiden Enantiomere D- und L-Tartrat alternierend auf. Auch hier ist bedingt durch den mehrzédhnigen
Liganden Tartrat eine leichte Verzerrung der Koordinationsstruktur sichtbar. Dies zeigt sich an den O-
Fe—0O-Bindungswinkeln, die fir cis-stdndige Gruppen von 76.71(5)° bis 103.29(5) reichen, trans-
standige Gruppen schlieRen dagegen mit dem Metallzentrum einen idealen Winkel von 180° ein. Die
Fe—O-Bindungsabstinde reichen von 2.0796(12) bis 2.1415(11) A und zeigen damit eine geringere

Diskrepanz als in 22.
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Abbildung 3.43: OrTEP-Darstellung eines Ausschnitts aus der Struktur von 23 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (iii) x+1, y, z-1; (vii) —x, -y, 1-z; (viii) -1+x, y, 14z, (ix) 1-x,
-y, —z. Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern
angegeben: Fel-01 2.0796(12), Fel-03 2.1415(11), Fel-091 2.1214(15), Fel-01'i 2.0796(12), Fe2-04
2.0952(11), Fe2—-05 2.1012(14), Fe2—092 2.1267(13); 01-Fe1-03 76.86(4), 01-Fe1-091 87.07(5), 01-Fe1-03"i
103.14(4), 091-Fe1-03'i1 90.24(5), 04—Fe2—05 76.71(5), O4—Fe2—092 92.55(5), 04—-Fe2—05"" 103.29(5), 04—
Fe2-092", 87.45(5), 05-Fe2—-092 88.37(5), O5-Fe2—05"" 180.00, O5-Fe2—-092" 91.63(5), 092—Fe2—-05"
91.63(5), 04"i-Fe2—-092"192.55(5). CShM: Fel 0.93051 (OC-6), Fe2 0.94872 (0C-6).[L23!

Die Stabilitdit des Polymers wird durch ein ausgedehntes Wasserstoffbriickennetzwerk
gewadhrleistet (Parameter s. Tab. 3.21, S. 87), in dem sich wiederkehrende Strukturmotive finden
lassen. Mit Ausnahme der schwachen, wohl nicht strukturrelevanten, Wechselwirkung 04-H84---01"
zeigen die Wasserstoffbriicken einen stumpfen Winkel > 160° sowie einen vergleichsweise kurzen
Donor-Akzeptor-Abstand von 2.6013(15) bis 2.8112(17) A, was fiir ein starkes Wasserstoffbriicken-
netzwerk spricht. Ein Beispiel fiir einen intermolekularen Ring, der flir einen Zusammenhalt der
Polymerketten sorgt, ist 04—H84---02-C1"-C2"-C31-04-H84'...02—C1-C2—-C3 mit dem Deskriptor
R§(12).[2] Ein weiteres charakteristisches Ringmotiv ist in Abb. 3.44 (S. 87) anschaulich dargestellt.
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Tabelle 3.21: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 23. Bindungslange in A, Winkel in °

Symmetriecode: (i) -x+1, -y, —z+1; (ii) —x, -y+1, -z; (iii) x+1, y, z-1; (iv) —x+1, -y+1, -z; (v) x-1, y, z; (vi) —x, —-y+1,

-z+1.
03—H83---05' 0.84 1.84 2.6704(16) 171.5
04—H84--01" 0.84 2.62 3.2176(16) 129.6
04—Hg4---02 0.84 1.77 2.6013(15) 172.0
091—H911--092' 0.824(9) 1.993(10)  2.8112(17) 172(2)
091—H912---02"V 0.824(10)  1.987(10)  2.8049(16) 171(3)
092—H921--06" 0.822(9) 1.915(12)  2.7106(16) 162(2)
092—H922--06" 0.828(10)  1.858(11)  2.6785(16) 171(2)

Abbildung 3.44: POV-Ray-Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 23. Farbschema: Kohlenstoff grau, Eisen
rotbraun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb dargestellt. Blickrichtung ungefahr entlang
[100]. Symmetriecode: (i) -x+1, -y, —z+1; (i) =, ~y+1, =z; (iii) x+1, y, z-1; (iv) -x+1, -y+1, -z; (v) x-1, y, z; (vi) -x,
-y+1, —z+1; (vii) —x, 1-y, 1-z; (viii) 1-x, -y, -z. Das durch H-Briicken und kovalente Bindungen gebildete
wiederkehrende Ringmuster a—b—c ldsst sich graphensatztheoretisch mit dem Deskriptor R3(11)

beschreiben.
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3.6 Das System Kupfer(II)/Xylarsaure

3.6.1 Kombinierte potentiometrische und UV /Vis-spektroskopische
Untersuchungen

Xylarsdure (s. Schema 3.1) ist neben der Ribarsaure und dem Enantiomerenpaar D- und L-Lyxarsaure
eine Cs-Aldarsaure, die sich durch Oxidation des entsprechenden Zuckers, Xylose, mittels konzentrierte
Salpetersdure darstellen lasst. Aufgrund der hohen Exothermie dieser Reaktion, die sich in einer
starken Temperaturerh6hung und heftiger Entwicklung von Stickstoffoxiden duBert, ist die Bildung von
Nebenprodukten nicht zu vermeiden. Zur Trennung des Produktgemisches wurde daher die
Reaktionslosung mit Zink(ll)-acetat versetzt, wodurch sich die Zinksalze der Xylarsdure und auch der
Oxalsdure abschieden. Eine alleinige Kristallisation von Zink(Il)-xylarat aus dem Reaktionsgemisch ist
lediglich in seltenen Fallen zu erreichen. Anschliefend wird der erhaltene farblose Feststoff mit einem
Kationentauscher behandelt, der die Zinksalze wieder in die Sdureform Uberfiihrt.?*>-2>11 Oxalsdure
sowie anhaftende Reste des Kationentauschers werden im ndchsten Schritt durch Extraktion mittels
Diethylether entfernt. Auf diese Weise wird Xylarsaure in Form eines leicht rot-gelblichen Feststoffs
erhalten, dessen blasse Farbe sich auf die Oxidationsreaktion und den Kationentauscherschritt
zuriickfiihren lasst. CHN-Elementaranalytik, FAB-Massenspektroskopie sowie 'H- und *C{*H}-NMR-

Spektroskopie bestétigten die Zusammensetzung und Reinheit des Produkts.

"0 o COOH
HO H—OH
OH = HO—TH
HO H——OH
O COOH
HO

Schema 3.1 Strukturformel der Xylarsaure (links: Valenzstrichformel, rechts: Fischer-Projektion).

Im Gegensatz zu den Tartratometallaten existieren nur wenige, teilweise auch zweifelhafte
Literaturquellen zu Komplexen mit Xylarat in wassriger Losung. Zwar ist der Fokus dieser Arbeiten auf
das Ubergangsmetallion Kupfer(ll) gerichtet, allerdings konnte bislang kein umfassendes Spezies-
modell fiir einen weiten pH-Bereich formuliert werden. Um die Verteilung in Lésung zu klaren, wurde
analog zum waéssrigen Kupfer(ll)-.-Weinsdure-System versucht, mittels einer Kombination von pH-
Potentiometrie und UV/Vis-Spektroskopie die Prozesse in Losung aufzukldren. Im ersten Schritt
wurden mittels Titration mit urtitergepriifter Natronlauge (¢ = 0.498952 mol L™!) in Anwesenheit von
NaClO, als Elektrolyt (/=0.5M) und unter Stickstoffatmosphdre bei T=25°C die pK,-Werte des
Liganden Xylarsaure bestimmt. Es ist anzunehmen, dass die Protonierungskonstanten zu L-Weinsaure
ahnlich sind und drei Spezies in Losung vorliegen, im Einzelnen Xyl1,5A,, Xyl1,5A,H-1 und Xyl1,5A,H_,.
Dartiber hinaus wurde der pK,-Wert auf den Literaturwert 13.75 gesetzt und alle Parameter mit
Ausnahme der Stoffmenge der Sdure und der Konzentration der Mallosung zur Verfeinerung

freigegeben. Im Unterschied zu L-Weinsadure gelang die Anpassung der Daten bei weitem nicht in der
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erwiinschten Gite (o > 30). So konnte vor allem sichtbar in der pH-Region 5—-11 die theoretische Kurve
nicht an die experimentellen Daten angenahert werden. Im Einzelnen ist der pH-Wert hier hoher, als
er nach dem hypothetischen Modell zu erwarten ware. Auch durch Variation der Messbedingungen
(Veranderung des Volumeninkrements, Wartezeit bis zur Messwertiibernahme) und des Elektrolyten
(z. B. KNOs) konnte kein zuverlassiges Modell fur dieses scheinbar einfache System erhalten werden.
Erst mittels einer eher uniblichen Verfeinerung der Stoffmenge von Xylarsdure oder mittels der
Entfernung von Messpunkten im schwach alkalischen Bereich war eine Anpassung mit niedrigen o-
Werten moglich. Eine Freigabe der Stoffmenge ergab eine Abweichung von 4.7 % vom tatsachlichen
Wert, was basierend auf den Daten der Analytik zum isolierten Produkt eher abwegig erscheint. In
Abb. 3.45 ist die Titrationskurve dargestellt, die durch die Entfernung von wenigen Datenpunkten (rote
Kacheln) mittels HYPERQUAD2013 erhalten wurde. Tab.3.23 zeigt die entsprechenden
Bestdndigkeitskonstanten, die zwar nur eine bedingte Aussagekraft besitzen, sich aber zumindest in

einem zu L-Weinsdure dhnlichen Bereich befinden.

Xyl1,5AH_,

Xyl1,5A,H._,

% Bildung relativ zu Xyl1,5A,H_,

Volumen NaOH [V/mL]

Abbildung 3.45: Speziesverteilung und Titrationskurve der pH-potentiometrischen Untersuchung von Xylarsaure
mittels urtitergepriifter ca. 0.5M NaOH in 0.5M NaClOs, (gepunktet: theoretisch, Kacheln: Messpunkte).

Messwerte, die nicht fiir die Verfeinerung beriicksichtigt wurden, sind durch rote Kacheln dargestellt.[??¢!

Tabelle 3.22: Ig B der in HYPERQUAD2013 beobachteten Spezies und negativer pK,-Wert.[2??!

Spezies Ig B
LH 3.79
LH. 6.67
H-1 -13.76
0 =3.5352
Aus den Beziehungen
Ig B1 =pKa1 und Ig B2=pKa1 + pKaz (3.2)
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lassen sich fiir Xylarsdure die pK,-Werte zu pKa1=2.88 und pKa2=3.79 bestimmen. Folglich dominiert
bis pH 2.88 die neutrale Xylarsaure in Losung, dann nimmt das Monoanion eine hdhere Bedeutung ein
und schlieBlich ab pH 3.79 Gberwiegt das Dianion. Ab pH 6.17 stellt das Xylarat-lon die einzige Spezies
in Losung dar. Aufgrund der Probleme, die bereits bei der Untersuchung des Liganden auftraten, kann
kein zuverlassiges Speziesmodell fir das System Kupfer(ll)/Xylarsdure entwickelt werden. Dazu
kommt, dass im Gegensatz zu Weinsdure lediglich wenige Spezies in der Literatur libereinstimmend
durch Lésungsuntersuchungen und praparativen Methoden belegt sind. Daher wird die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchung des Systems Kupfer(ll)/Xylarsdure mittels einer
Kombination aus pH-Potentiometrie und UV/Vis-Spektroskopie im Folgenden nur qualitativ
ausgewertet.

Die spektralphotometrische Titration wurde bei gleicher Temperatur, mit gleichem Elektrolyten
und auch unter Stickstoffatmosphadre in Anwesenheit von Kupfer(ll)-perchlorat durchgefihrt.
Wahrend die Zugabe an NaOH bei letzterer Titration konstant geregelt wurde, wurde hier das
Volumeninkrement variabel gewahlt, sodass analog zum System Kupfer(Il)/.-Weinsdure groRe pH-
Wert-Spriinge zwischen zwei Punkten vermieden wurden. Das Metall-Ligand-Verhaltnis betrug 1:3 mit
Ccu = 0.01 M, titriert wurde mit urtitergepriifter 1.0 M NaOH (¢ =0.9914934 mol L™?). Sobald der
jeweilige pH-Wert nach Zugabe der Lauge fir langere Zeit konstant war, wurde zusatzlich ein UV/Vis-
Spektrum aufgenommen, das weitere Informationen zur Zusammensetzung der Losung lieferte. Diese
Prozedur wurde fir den pH-Bereich zwischen 2.1 und 12.0 durchgefiihrt. Es resultierten eine
Titrationskurve und eine Reihe von Absorptionsspektren, die keinen isosbestischen Punkt zeigt

(Abb. 3.46). Mit zunehmenden pH-Wert verschiebt sich das Maximum der Absorption, das den

Absorption

300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange [A/nm]
Abbildung 3.46: Resultat der kombinierten potentiometrischen und UV/Vis-Titration des Systems

Kupfer(Il)/Xylarsdure (Cu/Xyl1,5A; = 1:3, ccy =0.01 M in 0.5 M NaClOy)

Kristallfeldiibergang anzeigt, von 811 nm (pH 2.08) liber 723 nm (pH 4.27) und 694 nm (pH 7.50) zu
670 nm (pH 11.60). Dabei ist ein Farbverlauf von blau ber grinblau nach griin sichtbar, wobei bei

pH > 11 eine deutliche Tribung wahrzunehmen ist. Daneben sind auch die UV/Vis-spektroskopischen
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Eigenschaften des Liganden nicht zu vernachldssigen, der eine hohe Absorption bei A <400 nm
aufweist. Mittels einiger praparativer Versuche zur Isolierung von Xylaratocupraten konnte anhand
von UV/Vis-spektroskopischen Daten auch mindestens eine zusatzliche Spezies identifiziert werden,
dessen Bildung wohl von der Konzentration an Kupfer(ll)-lonen oder Hydroxidionen abhangt. So ist bei
einem Verhaltnis von Kupfer(ll)-Salz, Xylarsdure und Base von 1:3:15 das Absorptionsmaximum fir den
Kristallfeldiibergang bei 675nm (cc,=0.01M, pH12.5, €maxx=33.6L moltcm™) oder 639 nm
(ccu=0.1M, pH 14, £max = 37.7 Lmol™ cm™) zu beobachten. Um den Ursprung der griinen Farbe und
der auftretenden Triibung in der Titrationslosung aufzuklaren, wurde mit verschiedenen Basen die
Titrationslosung nachgestellt und Kristallisationsansadtze durchgefiihrt. Dabei konnte nach wenigen
Wochen aus einer Losung von Cu(ClO4),, Xylarsdure und KOH bei pH 12 (Endpunkt der Titration) die
literaturbekannte Verbindung K;[Cu(ox),]-4H,0 (ox = Oxalat) in Form langer blauer Stabchen isoliert
werden.[?°2253 Allerdings bleibt unsicher, ob sich Xylarsdure in Anwesenheit von Kupfer(ll) bereits nach
kurzer Zeit zersetzte oder erst nach einigen Tagen analog zu Kupfer(ll)-Weinsaure-Lésungen, die im
Alkalischen nach einiger Zeit eine fiir Cu,0-typische rote Farbe zeigen.

Da also die pH-potentiometrische Untersuchung des Liganden Xylarsaure allein nur bedingt
ausgewertet werden kann, die UV/Vis-Titrationslésung im Alkalischen eine Triibung zeigt, die pH-und
UV/Vis-Messungen verfalscht, und die spektralphotometrische Titration ldngst nicht Auskunft Gber alle
Komplexe geben kann, ist die Entwicklung eines zuverldssigen Speziesmodells nur schwer mdglich.
Daher wurde auf weitere Losungsstudien verzichtet und der Fokus auf die Isolierung und

Charakterisierung von kristallinen Xylaratocupraten gerichtet, was im Folgenden naher erlautert wird.

3.6.2 Synthese Kristalliner Xylaratocuprate

Um einen Einblick in die Speziesverteilung des wassrigen Systems Kupfer(ll)/Xylarsdure zu erhalten,
wurden zahlreiche Versuche zur Isolierung von Xylaratocupraten durchgefihrt. Als Ausgangspunkt
diente Literatur aus den 1950er und 1960er Jahren, in denen die jeweiligen Autoren zwar die
Darstellung einzelner Komplexe beschreiben, die Zusammensetzung dieser aufgrund begrenzter
technischer Moglichkeiten nur mittels Elementaranalytik aufgeklart werden konnte. So gelang es etwa
Fialkov und Grigor’eva, aus einer wassrigen Losung von Cu(OH), und Natriumxylarat im Verhaltnis 1:1
die Verbindung Na,[Cu(Xyl1,5A;H-4)] zu gewinnen.[*3!) Die Existenz dieses Komplexes konnte im
Rahmen dieser Arbeit auch unter Variation der Reaktionsbedingungen und der Stéchiometrie nicht
bestatigt werden. Hingegen konnte in jlingster Vergangenheit das Auftreten einer polynuklearen
Spezies im Neutralbereich analog zum Kupfer(ll)-.-Weinsdure-System bewiesen werden. Kramer
erhielt 2003 bei pH 6 die tridecanukleare Spezies Ko[Cu13(Xyl1,5A;H-4)s(Xyl1,5A,H-5)3]-90H,0,"! die von
Ablov und Popovich zunachst aufgrund mangelnder Strukturaufklarung als pentanukleare Verbindung
beschrieben wurde.*3 Neben der Isolierung dieser polynuklearen Spezies mit verschiedenen
Gegenionen berichteten sie aulerdem ausfiihrlich von einem neutralen Kupfer(ll)-xylarat mit der
Summenformel [Cu(Xyl1,5A;H-,)]-2Y/3H,0, das sie bei pH 2 aus einer dquimolaren L&ésung von
Kupfernitrat und Kaliumxylarat gewannen.*3? Zur Aufklarung der Molekiilstruktur dieser Verbindung

im Kristall wurden daher einige Ansatze mit verschiedenen Kupfer(ll)-Salzen und Basen durchgefihrt.
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Durch Umsetzung von Kupfer(ll)-acetat und Xylarsdure in Wasser im Verhaltnis 1:1 konnten durch
langsames Verdampfen der tirkisen Losung (pH 3) hellblaue Kristalldrusen isoliert werden, an denen
eine Einkristallstrukturanalyse moglich war.

Es handelt sich hier um den Komplex [{Cu(Xyl1,5A,1,5H-,-k20%,0%: k*0*,0°)(H,0)},/n]-H20 (24),
die Abweichung von der von den russischen Autoren formulierten Summenformel ist damit nur gering.

Ein Ausschnitt aus der Molekiilstruktur der polymeren Verbindung ist in Abb. 3.47 illustriert.

Cu1”

02V||
ozv@ C/ <9 091"
N 03ii %
c2' o1’
™ NS “

l C3ii

Abbildung 3.47: OrTEP-Darstellung eines Ausschnitts aus der Struktur von 24 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren

Cu1vl|l

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kristallwassermolekiile sind zur Ubersicht entfernt. Symmetriecode: (i)
—x+1, —y+1, =z-1; (V) 1-x, Yaty, =3/2-z; (Vi) —x+1, =Va+y, =3/2=z; (Vii) X, —y+V5, z+V5; (Viii) X, 3/2-y, Va+z. Ausgewdhlte
Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern
angegeben: Cul-01 1.9380(19), Cu1-03 2.0447(19), Cu1-091 2.351(2), Cu1-02" 1.977(2), Cul-057 2.3699(19),
Cul-06" 1.9320(19), 01-Cul-03 82.19(8), 01-Cul-02¥ 83.23(8), 01-Cul-05" 112.13(8), 01-Cul-06"
170.24(8), 03—Cu1-091 89.57(7), 03—Cu1-02" 164.46(8), 03—Cul-06'" 94.86(7), 091-Cul-05" 155.50(7), 091—
Cul-06' 81.44(7), 02'—Cu1-05" 98.68(8), O5'—Cul-06' 76.47(7).

Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Das Kupfer(ll)-Zentrum ist verzerrt oktaedrisch von zwei Hydroxycarboxylat-
Funktionen zweier Xylaratmolekiile, einem Wassermolekil und einem Carboxylatsauerstoffatom eines
Nachbarmolekiils umgeben. Ahnlich zu den Tartratometallaten(ll) wird hier das Motiv zweier
Metallzentren gebildet, die von zwei Xylaratoliganden tiberbriickend koordiniert werden. Durch die
Symmetrie innerhalb des Molekils sind in der asymmetrischen Einheit jedoch im Unterschied zu
L-Tartrat nur ein Kupfer(ll)-Zentrum und ein Xylarat-lon zu finden. Da der Ligand des angrenzenden

Molekiils wiederum Kupfer(ll)-Zentren chelatiert und ein Carboxylatsauerstoffatom an ein weiteres
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Kupferzentrum bindet, resultiert ein Koordinationspolymer, das sich entlang [010] und [001]
ausbreitet. Diese Schichten werden durch intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken stabilisiert,
die unter Berlicksichtigung der kovalenten Bindungen wenige Ringe, Ketten und diskrete Muster
bilden. Aus diesen Motiven ist die intramolekulare H-Briicke zwischen der nicht-koordinierenden
Hydroxyfunktion und der koordinierenden Hydroxyfunktionen hervorzuheben, die mit den kovalenten
Bindungen im Komplexmolekiil den intramolekularen Ring 04—H84-:-05'-Cu1-03-C2-C3 mit dem
Deskriptor S%(7) bildet.”?! Einzelne Parameter aller in der Kristallstruktur vorkommenden H-Briicken
sind in Tab. 3.23 zusammengestellt.

o

Tabelle 3.23: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 24. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) x-%, —y+%, —-z-1; (ii) -x+1, -y+1, —z-1; (iii) x, —y+%, z-Y%; (iv) —-x+%, —y+1, z+}.

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
03—H83--07' 0.84 1.76 2.600(3) 177.3
0O4—H84---03' 0.84 2.63 3.136(3) 119.8
O4—H84--05' 0.84 2.08 2.859(3) 153.3
05—H85--092 0.84 1.78 2.613(3) 169.2
091—H911--07' 0.820(10)  2.42(3) 3.104(3) 141(4)
091—H912---092' 0.826(10)  1.887(11)  2.706(3) 171(4)
092—H921--04' 0.824(10)  1.869(10)  2.680(3) 168(3)
092—H922---091" 0.827(10)  1.952(15)  2.699(3) 150(2)

Auffallig ist die starke Verzerrung der Ligandensphare um das Metallzentrum (CShM fiir OC-6:
3.22858, CShM fiir TPR-6: 10.46911),23% die durch den Jahn—Teller-Effekt bedingt ist. So reichen die
Cu-0-Bindungsabstinde von 1.9320(19) bis 2.0447(19) A (dquatorial) bzw. von 2.351(2) bis
2.3699(19) A (Jahn—Teller-Achse). Die starke Deformation duRert sich auRerdem in Form von axialer
Kriimmung (axial bending), beispielsweise unterscheidet sich der Bindungswinkel 091-Cu1-05" mit
155.50(7)° klar von 180°. Die deutliche Abweichung vom Ideal wird auch bei Betrachtung der
Bindungswinkel zwischen cis-stdndigen Sauerstoffatomen deutlich, die von 76.47(7) bis 112.12(8)°
reichen. Die Koordinationsfigur lasst sich so nach Alvarez eher als ein Jahn—Teller-elongiertes
Metaprisma als ein verzerrtes Oktaeder beschreiben.2?3*

Die Zusammensetzung von 23 konnte durch Elementaranalytik belegt werden. Der Komplex ist
nur geringflgig in Wasser 16slich, ein L6sungs-UV/Vis-Spektrum zeigt mit einem Absorptionsmaximum
vON Amax = 715 nm eine deutliche Diskrepanz zum Festkorper-UV/Vis-Spektrum, bei dem das Maximum
bei Amax=798 nm zu finden ist. Eine zu 24 entsprechende Losungsspezies wird erhalten, wenn die
koordinierenden Carboxylatsauerstoffatome 02" und 02"" durch Wassermolekiile ersetzt werden.
Diese Substitution der Carboxylatsauerstoffatome sowie eine Deformation der Ligandensphare und
starke intermolekulare H-Briicken in Losung dirften die Ursachen fir die Blauverschiebung sein.
Allerdings ist auch eine Coexistenz anderer Xylaratocuprate nicht auszuschlieRen, die durch Protolyse

von 24 gebildet werden.
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Hinausgehend Uber die Synthese der Verbindung 24 wurde auch versucht, andere hypothetische
Spezies darzustellen. Allerdings konnte weder durch Variation der Kupfer(ll)-Konzentration oder der
Stochiometrie Metall:Ligand:Base noch durch Wechsel der Kristallisationsbedingungen ein weiteres

kristallines Xylaratocuprat isoliert werden.

3.7 Das System Kupfer(II)/rac-Glucarsaure

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Umsetzungen von Kupfer(ll)-Salzen mit rac-Glucarsaure bei
verschiedenen pH-Werten beschrieben. Aufgrund der Neigung des Liganden zur Lactonbildung im
Wassrigen wurde auf eine pH-potentiometrische Studie verzichtet und der Schwerpunkt auf die
Isolierung homoleptischer Kupfer(ll)-Komplexe mit racemischem Glucarat gesetzt. Diese wurden dann
mittels Einkristallstrukturanalyse, CHN-Elementaranalytik und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert,
wobei diese Methoden im Falle moglicher ferro- oder antiferromagnetischer Wechselwirkungen im

Molekil durch magnetische Messungen erganzt wurden.

3.7.1 Synthese von L-Glucarat

D-Glucarsaure ist als Oxidationsprodukt des Zuckers D-Glucose die wohl bekannteste Cs-Aldarsdure und
im Unterschied zu Xylarsaure auch kommerziell in Form des Monokaliumsalzes erhdltlich. Das
entsprechende Enantiomer L-Glucarsdure lasst sich durch Oxidation der im Vergleich zu L-Glucose
deutlich giinstigeren Aldonsiure b-Gulono-1,4-lacton mit einem Uberschuss an Brom in Anwesenheit
von 4-AcNH-TEMPO (4-Acetamido-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl) als Katalysator darstellen. Um
eine dauerhafte Disproportionierung von Brom zu Bromid und dem eigentlichen Oxidationsmittel
Hypobromit wahrend der Reaktion zu gewahrleisten, muss der pH-Wert hier mit einer wassrigen KOH-
Losung zwischen 10 und 13 gehalten werden. Nach Abschluss der Bromzugabe wird der pH-Wert der
Reaktionslosung mit HCl auf 3.8 eingestellt, sodass es zur Prazipitation des Monokaliumsalzes der
Zuckersaure kommt. Ein Grofteil der noch anhaftenden Kaliumbromidreste kénnen mit Eiswasser
entfernt werden (siehe Schema 3.2). Im Unterschied zu anderen Zuckersiduren gelingt hier die
Isolierung ohne storende organische Nebenprodukte, wie Oxalat oder Tartrat, die beispielsweise bei

der Herstellung der von Mannose abgeleiteten Mannarsiure anfallen.?®! *H- und **C{*H}-NMR-

Ac.NH

CcoOo K COO K*
o OH >fj< H——OH H——OH

N
o OH  langsamBr, H==OH ¢l (konz),pH3s  H—OH
—  HO——H >~ HO——H
ud Yon H20, KOH, pH 10-13, 0 °C H—on H——OH
COO K* COOH

Schema 3.2: Darstellung von Kaliumhydrogen-L-Glucarat (p-Gularat) nach Briickner.[?*!
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Spektroskopie belegen die Reinheit des Produkts, die Anzahl der im Kristall eingeschlossenen
moglichen Formeleinheiten von Kaliumbromid und Wasser konnte durch CHN-Halogen-

Elementaranalytik ermittelt werden.

3.7.2 Kristallstruktur von Kupfer(II)-rac-glucarat

Als Grundlage fur die Synthese eines achiralen Glucaratocuprats(ll) bei niedrigem pH-Wert diente eine
Arbeit von Ferrier et al., die im Jahre 1998 Uiber die Kristallisation einer neutralen Spezies von Kupfer(ll)
mit D-Glucarat berichteten. Die Autoren konnten durch eine dquimolare Umsetzung von Kupfer(ll)-
nitrat und Kaliumhydrogen-bp-glucarat bei pH 3 die Verbindung [{Cu(D-Glc1,6A,1,6H-5)(H20),}n/n]:2H,0
isolieren, bei der es sich dhnlich zu den Metall(ll)-tartraten um ein Koordinationspolymer handelt.™*>®
Zavakhina et al. gewannen diese Verbindung aus einer wassrigen Losung eines Kupfer(ll)-Salzes und
dem Monokaliumsalz der Zuckersdure im Verhaltnis von ca. 1.2:1 in kristalliner Form, ohne den pH-
Wert nachtraglich einzustellen.*>”! Auf Basis dieser beiden Literaturquellen stellte sich die Frage, ob
sich bei einer Umsetzung eines Kupfer(ll)-Salzes mit einem racemischen Gemisch von
Kaliumhydrogenglucarat eine chirale oder racemische Verbindung bildet, die mdglicherweise aufgrund
der Anwesenheit des zweiten Enantiomers eine alternative Koordination zeigt. Gemaf der Vorschrift
von Zavakhina et al. wurden daher eine wassrige Losung von Kupfer(ll)-nitrat mit einer wassrigen
Losung des Kaliumsalzes von D- und L(-Glucarsdure im Verhéltnis 2.35:1.00:1.00 vereinigt
(ccu=0.1molL™?, pH2.0-2.2). Nach etwa 24h konnte die Spezies [{Cu(rac-Glc1,6A;1,6H-,-
K20%,0%:k20°,0°)(H,0)2}n/n]-2H20 (25) in Form hellblauer Plittchen isoliert werden.

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle,
ein Ausschnitt aus der Molekdlstruktur im Kristall ist in Abb. 3.48 (S. 96) dargestellt. Das Kupferzentrum
ist verzerrt oktaedrisch von zwei Hydroxycarboxylatfunktionen zweier Glucaratoliganden sowie
entlang der Jahn-Teller-Achse von zwei Aqualiganden koordiniert (CShM 1.61345 fur OC-6).[%23 Die
Cu-0O-Abstinde der Liganden in der Ebene betragen durchschnittlich 1.949 A, die Aqualiganden
entlang der Jahn=Teller-Achse sind 2.457(3) A vom Metallzentrum entfernt. Eine Deformation des
Oktaeders ist auch bei den Bindungswinkeln der cis-standigen Sauerstoffatome zu beobachten,
die von 83.23(9) bis 96.78(4)° reichen. Analog zu 22 und dem literaturbekannten
[{Cu(p-Glc1,6A,1,6H-5)(H,0)2}n/n]:2H,0  handelt es sich auch hier um ein eindimensionales
Koordinationspolymer, bei dem jedes Aldarat-lon mit zwei Hydroxycarboxylatfunktionen an zwei
Metallzentren bindet, wobei die Enantiomere sich innerhalb einer Kette abwechseln. Die Ketten
werden durch ein intra- und intermolekulares Wasserstoffbriickenbindungssystem stabilisiert, dessen
Parameter in Tab. 3.24 (S. 96) zusammengestellt ist. Es ist anzumerken, dass die enantiomerenreine
Variante von 25 nicht nur den gleichen kettenartigen Aufbau im Kristall zeigt, sondern die

Gitterparameter der Zelle auch nur geringfiigig vom Racemat abweichen.[*>7:15]
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Abbildung 3.48: OrTeP-Darstellung eines Ausschnitts aus der Struktur von 25 im Kristall. Kristallwassermolekiile
sind zur Ubersicht entfernt. Ellipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (ii)
—x+1, —y+1, —z+1; (v) 14+x, 1+y, 1+z; (vi) 1-x, 2—y, 1-z; (vii) =x, 1-y, —z. Ausgew3hlte Bindungslangen [A] und Winkel
[°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-01 1.930(2), Cul-03
1.967(2), Cu1-091 2.457(3); 01-Cul-03 83.23(9), 01-Cul-091 94.74(10), O3—Cul-01" 96.78(9), O3-Cul-
091'191.41(10), 091-Cu1-01"" 85.26(10), 01'i-Cu1-03i 83.23(9), 01"-Cu1-091" 94.74(10), 03"i-Cu1-091""
88.59(10). CShM nach Alvarez: Cul 1.61345 (OC-6).1223%]

o

Tabelle 3.24: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 25. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) x, y, z-1; (iv) -x, -y, —z+1.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
03—H83--092' 0.84 1.73 2.565(4)  173.9
041—H841---02" 0.84 1.85 2.675(4)  168.0
042—H842---01 0.84 2.09 2.886(4)  158.5
042—H842---02" 0.84 2.53 3.252(5)  144.2
091—H911---02' 0.835(10)  1.927(11) 2.762(3)  178(5)
091—H912---092" 0.831(10)  2.69(3) 3.074(4)  110(2)
091—H912---042’ 0.831(10)  2.67(3) 3.053(5)  110(2)
092—H921--01" 0.858(10)  2.10(3) 2.911(4)  158(6)

Mittels CHN-Elementaranalytik konnte eine Ubereinstimmung der Zusammensetzung einzelner
Kristalle mit dem isolierten Feststoff gefunden werden. Ahnlich zu 24 ist auch diese polymere
Verbindung nur in geringem MaRe in Wasser |6slich und die UV/Vis-spektroskopischen Eigenschaften
in Losung und im Festkorper zeigen einen unterschiedlichen Wert flr Amax (LOosung: 804 nm,
Festkorper: 764 nm). Im Gegensatz zu 24 lasst sich hier aufgrund der alternativen Verknipfung der
Monomere kein terminal bindendes Carboxylatsauerstoffatom durch ein Wassermolekiil ersetzen. Es

bleibt daher unklar, welche Spezies in Lésung diese Bande letztendlich hervorruft.
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3.7.3 Kristallstruktur von KNa|[Cuz(rac-Glc1,6A21,2,6H-3)2(H20)]-4H20

Werden zwei Aquivalente einer wissrigen Kupfer(ll)-chlorid-Lésung zu einer Ldsung von
Kaliumhydrogen-D-glucarat und Kaliumhydrogen-L-glucarat sowie NaOH und KOH in Wasser in einem
Verhéltnis von ca. 1:1:3:0.8 gegeben, wird eine blaue Reaktionsmischung erhalten, die langsam
aufklart. Aus der resultierenden Lésung (pH 4.1) lassen sich durch Uberschichten mit Ethanol innerhalb
von 24 h blaue Plattchen des Komplexes KNa[Cuy(rac-Glc1,6A,1,2,6H-3-k*0,0%:k*0°,0°%),(H,0)]-4H,0
(26) isolieren.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und auch zwei Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Molekdlstrukturen der
dinuklearen Anionen im Kristall sind in Abb. 3.49 und Abb. 3.50 (S. 98) illustriert. Die beiden
Kupferzentren werden jeweils dhnlich zum leiterartigen Motiv bei Metall(ll)-tartraten von den beiden
Glucarat-Enantiomeren (iber die Hydroxycarboxylatfunktionen bzw. Alkoxycarboxylatfunktionen und
einem gemeinsamen Wassermolekil in der Jahn—Teller-Achse koordiniert. Die Cu—0-Bindungslangen
in der Ebene reichen von 1.904(4) bis 1.959(5) A, wahrend die Abstinde des Sauerstoffatoms eines

ST
m/\?/ NS
@/\@ g\@ .
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Abbildung 3.49: Ortepr-Darstellung der Molekilstruktur des ersten Anions von 26 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewidhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-01 1.920(4), Cul-03 1.959(5),
Cul-09 1.937(5), Cul-011 1.928(4), Cul-091 2.370(4), Cu2—06 1.943(4), Cu2—07 1.927(4), Cu2—014 1.945(4),
Cu2-015 1.928(4), Cu2—-091 2.449(4); 01-Cul-03 84.59(18), 01-Cul-09 91.90(18), 01-Cul-091 103.04(16),
03-Cul-09 169.51(16), 03—Cu1-011 96.29(19), 03—Cu1-091 89.44(15), 09—Cu1-091 101.00(16), O6—-Cu2-07
86.11(16), 06—-Cu2-014 95.38(16), 06—Cu2-015 173.47(18), 06—Cu2—-091 94.95(15), 07-Cu2-015 91.78(18),
014-Cu2-015 86.00(17), 015-Cu2-091 91.42(16), Cul-091-Cu2 108.67(17).
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Abbildung 3.50: OrTep-Darstellung der Molekilstruktur des zweiten Anions von 26 im Kristall. Das rechte
Glucarat-lon ist fehlgeordnet, dargestellt sind jeweils die Atome mit der hdheren Besetzungszahl. Ellipsoide
reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewshlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cu3-022 1.942(4), Cu3-023
1.904(4), Cu3-030 1.923(4), Cu3-031 1.932(4), Cu3-092 2.417(4), Cu4—-017 1.929(5), Cu4-019 1.926(4), Cud-
025 1.917(4), Cu4—027 1.947(5), Cu4—092 2.391(4); 022—-Cu3-030 93.69(18), 022—-Cu3-031 174.69(18), 022—
Cu3-092 90.68(16), 023-Cu3—-092 93.21(16), 030-Cu3-031 86.57(18), 031-Cu3—092 94.58(17), 017-Cu4-019
85.81(19), 017-Cu4-027 171.64(16), 017—Cud4-092 99.75(16), 019-Cud4-025 170.67(17), 019-Cud-027
96.26(19), 019-Cu4-092 88.56(15), 025-Cu4—-092 100.76(16), 027—Cud—-092 88.42(15), Cu3-092-Cu4d
108.70(17).

Aqualiganden von einem Metallzentrum sich von 2.370(4) bis 2.449(4) A erstrecken. Die
Koordinationsspharen aller Kupferatome lassen sich gemal Alvarez et al. unter Berlicksichtigung der
kleinsten CShM-Werte als leicht verzerrte quadratische Pyramiden beschreiben (s. Tab. 3.25).[%23¢! Ays
einer shape-Karte fir pentakoordinierte Zentren mit den Positionen der Kupferzentren von 26 (s. Abb.
3.51, S. 99) ist ersichtlich, dass die Deformation hauptsachlich durch (De-)Pyramidalisierung erfolgt,
d. h. die Bindungswinkel O—Cu—091 weichen von den idealen 104.48° ab. Im Einzelnen erstrecken sie
sich von 86.69(15)° (011-Cu1-091) bis 103.04(16)° (01-Cu1-091).-2%¢!

Tabelle 3.25: Resultat der shape-Analyse nach Alvarez fiir die pentakoordinierten Kupferatome in 26.1:23)

Zentrum CShM (vOC-5) CShM (SPY-5)

Cul 1.82624 1.09591
Cu2 1.42446 0.81306
Cu3 1.35310 0.74902
Cu4 1.70385 1.02503
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Abbildung 3.50: Shape-Karte fiir pentakoordinierte Kupferatome in 26. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen, fettgedruckten Formen an (TBPY-5: Trigonale Bipyramide, SPY-5: quadratische Pyramide, vOC-5:
Vakantes Oktaeder. Die gestrichelte Linie zeigt den Pfad an, der eine trigonale Bipyramide in ein vakantes
Oktaeder Uiberfiihrt. Cul ist blau markiert, Cu2 dunkelrot, Cu3 griin und Cu4 helllila.™

Bedingt durch die Konstitution und Konformation des Liganden schliefen die beiden CuO,-
Ebenen mit dem Aqualiganden einen Winkel von 108.67(17)° (Cul/Cu2) bzw. 108.70(17)° (Cu3/Cu4)
ein. Infolge dieser Wolbung in der Struktur kommen sich die koordinierenden Nicht-Carboxylat-
Sauerstoffpaare 03/06 und 011/014 (Cul/Cu2) sowie 027/030 und 019/022 (Cu3/Cu4) sehr nahe,
im Einzelnen reichen die Donor-Akzeptor-Abstande von 2.420(6) bis 2.446(6) A. Dementsprechend ist
eine exakte Lokalisation der Wasserstoffatome und damit auch eine Unterscheidung zwischen
bindender Alkoxyfunktion und Hydroxyfunktion nicht mehr zuverldssig moglich. Fir die
Strukturverfeinerung wurden die Wasserstoffatome den Sauerstoffatomen zugeordnet, die am
weitesten vom Kupferzentrum entfernt sind, wobei die Besetzung auf Grundlage von
Strukturoptimierungen mit Hybrid-DFT-Methoden (s. u.) nicht spiegelsymmetrisch erfolgte. So wurde
beispielsweise das Paar 03/014 anstelle von 03/011 als protonierte Funktionen gedeutet. Der geringe
Abstand zwischen Hydroxy- und Alkoxysauerstoffatom und auch der nahezu lineare Winkel O—H:--O
(> 172°) sprechen gemalR [239-241] fir starke intramolekulare Wasserstoffbriicken, die vermutlich
einen entscheidenden Beitrag zur Stabilitdat des Molekdls leisten. Die anderen intramolekularen H-
Briicken, die durch die Aqualiganden und Hydroxyfunktionen der Liganden vermittelt werden, sind
dagegen aufgrund des gréBeren Donor-Akzeptor-Abstands und des kleineren Winkels schwacher zu
bewerten (s. Tab. 3.26, S. 100). Neben diesen intramolekularen H-Briicken ist auch ein umfangreiches
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk zwischen den Anionen zu erkennen, das jedoch aufgrund der
Fehlordnung eines Glucarat-lons und eines Wassermolekiils nicht komplett aufgelost werden konnte.
Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur einschlieflich der H-Briicken zeigt, dass die Alkali-lonen durch
die Koordination u.a. an die Carboxylat- und Alkoxysauerstoffatome (Koordinationszahl Na*: 6,

Koordinationszahl K*: 8) einen stabilen Zusammenhalt der Anionen gewahrleisten (s. Abb. 3.52, S. 100).
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Die Zusammensetzung von 26 konnte durch Elementaranalytik belegt werden. Das Losungs-
UV/Vis-Spektrum zeigt ein Absorptionsmaximum beiAmax=707 nm (€ = 25.3 L mol™ cm™), wohingegen
dieses im Festkorper-UV/Vis-Spektrum bei Amax=678 nm zu finden ist. Diese Diskrepanz kénnte auf
eine alternative Koordination mehrere Wassermolekiile, starkere intermolekulare H-Briicken in
Losung oder auf die hohe Beweglichkeit des Glucarat-lons zurlickzufiihren sein. Dass der Ligand flexibel

ist, demonstriert die Fehlordnung des an Cu3 und Cu4 bindenden Glucarat-lons (C13 bis C17).

Abbildung 3.52: POV-Ray-lllustration der Molekilstruktur von 26 im Kristall, Blickrichtung entlang [010].
Natrium/Kalium-Sauerstoff-Bindungen wurden zur Ubersicht entfernt. Bei fehlgeordneten Atomen ist lediglich
dasjenige dargestellt, welches die hohere Besetzungszahl aufweist. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun,

Natrium blau, Kalium rotviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb dargestellt.

°

Tabelle 3.26: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 26. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x, y-1, z; (ii) x+1, y, z; (iii) x-1, y, z; (iv) x+1, y+1, z; (v) —x+1, -y+1, —z; (vi) —x+2, —-y+2, —z; (vii)

—-x+1, —y+2, =z; (viii) =x+1, —-y+1, —z+1; (ix) -x+2, -y+2, —z+1.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
03—H83---06 0.84 1.60 2.439(6) 174.7
04—H84---091 0.84 2.27 2.896(6) 131.7
012—H812---030' 0.84 1.94 2.773(6) 173.4
013—H813---0962" 0.84 2.43 2.830(19) 110.4
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Tabelle 3.26 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
014—H14--011 0.84 1.59 2.420(6) 172.1
0201—H211--06 0.84 1.99 2.812(13) 166.5
0202—H212---032' 0.84 1.96 2.794(13)  169.6
0211—H221---032 0.84 1.89 2.709(8) 165.6
0212—H222--06 0.84 2.16 2.83(2) 136.3
022—H822--019 0.84 1.58 2.417(6) 172.5
027—H827--030 0.84 1.61 2.446(6) 174.4
028—H828--097 0.84 1.87 2.713(6) 177.5
029—H829---08" 0.84 1.87 2.690(6) 165.3
091—H911--012 0.831(10)  2.09(4) 2.834(6) 149(6)
091—H911---022 0.831(10)  2.62(5) 3.135(6) 122(5)
091—H912--0202 0.831(10)  2.61(3) 3.370(14)  154(5)
091—H912--0211' 0.831(10)  2.28(4) 2.995(9) 144(5)
092—H922---013 0.829(10)  2.44(4) 3.092(8) 136(5)
092—H922---028 0.829(10)  2.33(4) 2.972(6) 135(5)
092—H921--0212 0.829(10)  2.39(5) 2.91(2) 121(4)
092—H921--0201 0.829(10)  2.36(5) 2.862(13)  120(4)
092—H921--014 0.829(10)  2.41(4) 3.124(6) 145(6)
093—H932--01" 0.828(10)  2.59(6) 3.202(7) 131(7)
093—H932---02" 0.828(10)  2.020(17)  2.842(7) 172(8)
093—H931--013 0.831(10)  2.16(2) 2.979(7) 168(8)
094—H941--05 0.829(10)  2.23(3) 2.857(7) 133(4)
094—H942--010" 0.830(10)  1.964(17)  2.785(6) 170(6)
095—H952--032" 0.829(10)  2.41(8) 3.027(7) 132(9)
095—H951--0961" 0.832(10)  1.91(4) 2.73(3) 167(11)
097—H971--018" 0.832(10)  2.04(5) 2.778(7) 148(8)
097—H972--026 0.833(10)  2.67(3) 3.295(8) 133(3)
098—H981--0202' 0.828(10)  2.04(3) 2.824(13)  158(6)
098—H981--0211' 0.828(10)  2.26(2) 3.076(9) 168(7)
098—H982---025"! 0.828(10)  2.67(2) 3.220(6) 125(2)
098—H982--026" 0.828(10)  1.938(13)  2.764(7) 175(7)
099—H991-:-029% 0.828(10)  2.14(5) 2.835(7) 141(8)
099—H992---08" 0.827(10)  2.40(4) 3.181(8) 158(9)
0910—H903---017"ii 0.831(10)  2.69(2) 3.208(6) 121.7(19)
0910—H903--018" 0.831(10)  1.976(13)  2.802(6) 172(5)
0910—H904---029' 0.831(10)  2.021(17)  2.843(6) 170(7)
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3.7.4 Magnetische Eigenschaften von
KNa[Cu;(rac-Glc1,6A:1,2,6H-3)2(H20)]-4H:0

Aufgrund des kurzen Donor-Akzeptors-Abstands der koordinierenden Paare 03/06 und 011/014
(Cul/Cu2) sowie der Paare 027/030 und 019/022 (Cu3/Cu4) ist eine antiferromagnetische
Wechselwirkung der Kupferzentren tiber die H-Briicken der Hydroxyfunktionen denkbar. Um die
magnetischen Eigenschaften von 26 zu untersuchen, wurde die Suszeptibilitdt (iber einen weiten
Temperaturbereich (2-300 K) an einem SQUID-Magnetometer bestimmt. Das Resultat der Messung

und die Anpassung der Datenpunkte sind in Abb. 3.53 dargestellt.
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Abbildung 3.53 Resultat der magnetischen Messung von 26. Schwarze Kacheln: Datenpunkte, rot: Anpassung

nach der Naherung fir zwei S = %-Spinzentren.

Aus dem Graphen ist ersichtlich, dass das Produkt aus Suszeptibilitdt und Temperatur und damit
das magnetische Moment der Verbindung bei Kithlung ab 300 K zunachst nur sehr schwach abnimmt.
Der Zusammenhang zwischen dem Produkt aus der Suszeptibilitdt y” und der Temperatur T und dem

effektiven magnetischen Moment pess wird durch den Ausdruck

3k
w7 33)

AFFB

Herr =

gegeben, wobei kg die Boltzmannkonstante, Na die Avogadrokonstante und us das Bohrsche Magneton
bezeichnen.?> Das Produkt aus Suszeptibilitit und Temperatur wird hier als dimensionslose GroRe
eingesetzt. Damit ergibt sich etwa bei 300.0 K ein magnetisches Moment von 2.80 us, das
charakteristisch fiir zweikernige Kupfer(ll)-Komplexe ohne antiferromagnetische Wechselwirkung ist.

Die Berechnung des spin-only-Wertes nach der Formel fiir dinukleare Komplexe
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Hs o =& Hyg/S (S, +1)+8,(S, +1) (3.4)

(g: idealer Landé-Faktor, g = 2.0023) ergibt allerdings ein magnetisches Moment von 2.45 us. Dieser
Unterschied im Vergleich zum Experiment ldsst sich durch eine signifkante Abweichung des g-Faktors
vom Idealwert (ermittelter Wert s.u.) sowie durch eine Beteiligung des Bahnmoments am
Gesamtmoment erkldren.>> Unterhalb einer Temperatur von ca. 50K ist eine deutliche
Verminderung des magnetischen Moments infolge antiferromagnetischer Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Kupferzentren zu erkennen. Das Produkt der Suszeptibilitat und
Temperatur erreicht bei sehr niedrigen Temperaturen in der Nahe des absoluten Nullpunkts,
beispielsweise bei 3 K einen Wert nahe Null, was fir eine nahezu vollstandige antiferromagnetische
Kopplung der Zentren steht. Eine Anpassung der Datenpunkte nach der Naherung fiir zwei S =%-
Spinzentren (Naherungsverfahren und Funktion siehe Kap. 6.2, S. 197f.) ergab eine ausgezeichneten
Gutewert von 99.99%. Aus den Daten liefen sich so eine Kopplungskonstante von
J=-29.94+0.09cm™ und der Landé-Faktor g=2.208 +0.002 bestimmen. Der temperatur-
unabhingige Pauli-Paramagnetismus wurde zu ypaui = 3.59-107* + 0.06-107* cm?® mol™ berechnet. Wird
der Kehrwert der Suszeptibilitit gegen die Temperatur aufgetragen, lasst sich die fir
antiferromagnetische Verbindungen charakteristische Néel-Temperatur ermitteln. Diese betragt etwa
26.9K, d.h. oberhalb dieser Temperatur ist die thermische Energie ausreichend, um die
antiferromagnetischen Ordnungsphdanomene in diesem Bis(glucarato)dicuprat(ll) zu zerstoren.

Zur Aufklarung des Ursprungs der antiferromagnetischen Wechselwirkung wurden erganzend
zu den magnetischen Messungen Hybrid-DFT-Rechnungen unter Verwendung des broken-symmetry-
Ansatzes durchgefiihrt. Als zuverldssiges Funktional flrr diese theoretische Betrachtung, das auch
Austauschwechselwirkungen (ber nicht-kovalente Bindungen beschreibt, hat sich in der
Vergangenheit B3LYP bewidhrt.”®® GGA-Funktionale, wie BP86, (berschitzen oft die
antiferromagnetische Kopplung im Molekil, sodass ungewdhnlich hohe negative Kopplungs-
konstanten resultieren.®”! Dabei wurden zunichst die X—H-Bindungen des Anions mit den beiden
Kupferzentren Cul und Cu2 mit Hilfe von Ahlrichs’ def2-tzvp-Basissatz, des COSMO-Solvensmodells
und unter Berticksichtigung von Dispersionswechselwirkungen optimiert. AnschlieBend erfolgte die
Bestimmung der Kopplungskonstante mittels des broken-symmetry-Ansatzes. Strukturoptimierung
und broken-symmetry-Rechnung wurden dabei unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Eine
Frequenzanalyse bestatigte das Erreichen eines Minimums. Als Resultat wurde fiir die Verbindung 26
eine Kopplungskonstante J=-28.62 cm™ erhalten,?*®?>°! die gut mit dem Ergebnis der SQUID-
Messung Uberienstimmt. Um die an der Austauschwechselwirkung beteiligten einfach besetzten
Molekiilorbitale zu ermitteln, wurde im Zuge der broken-symmetry-Rechnung eine korrespondierende
Orbitaltransformation (COT = corresponding orbital transformation) an den nicht-orthogonalen
Singulett-gekoppelten magnetischen Molekiilorbitalen durchgefiihrt. Der raumliche Uberlapp der zwei
resultierenden Orbitale ist Indikator fiir die Starke der Austauschwechselwirkung im System. Erreicht
der Uberlapp einen Wert nahe Null, ist die Wechselwirkung als sehr schwach einzuschitzen, im Falle
Sq nahe 1 ist die antiferromagnetische Kopplung dagegen sehr stark ausgepragt.!**” Fiir 26 konnte ein
Wert von 0.04811 ermittelt werden, was entsprechend der niedrigen Kopplungskonstante auf eine

schwache antiferromagnetische Kopplung hindeutet. Der Kopplungspfad ldsst sich an den
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magnetischen Orbitalen t, (spin-up-Orbital) und 1, (spin-down-Orbital) erkennen (s. Abb. 3.54,
Benennung nach Neese [2*7)). DemgemaR erfolgt die Wechselwirkung vom d(x*—y?)-Orbital des ersten
Kupferzentrums iiber die p-Orbitale der Alkoxy- und Hydroxysauerstoffatome zum d(x?>—y?)-Orbital des
zweiten Kupferzentrums. Der entlang der Jahn—Teller-Achse koordinierende Aqualigand ist somit
unbeteiligt an der antiferromagnetischen Kopplung und die Wechselwirkung verlauft tiber die kurzen

intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen.

Abbildung 3.54: Darstellung der an der antiferromagnetischen Wechselwirkung beteiligten magnetischen
Orbitale. a): spin-up-Molekiilorbital (nach Neese t,),b): spin-down-Molekiilorbital (nach Neese t5).12°”! Uberlapp

Sep =0.04811.

3.7.5 Kristallstruktur von
Ko.sgLi7.42[Cuz(rac-Glc1,6A:1,2,3,4,5,6 H-¢)2]'xH20 (x = 17.2)

Werden zu einer wassrigen Losung von Kupfer(ll)-chlorid und Kaliumhydrogen-rac-glucarat im
Verhiltnis 1:1 finf Aquivalente Base zugesetzt, so werden dhnlich zu den Reaktionsmischungen zur
Synthese der Bis(tartrato)cuprate charakteristisch tiefblau gefdrbten Losungen erhalten. Die
Instabilitat dieser Lésungen gegeniiber der Fehling-Reaktion, d. h. einer Reduktion von Cu" und einer
Oxidation der Zuckersaure, ist hier in hohem MaRe abhdngig von der Wahl des Alkalihydroxids.
Beispielsweise zeigt eine wassrige Losung von CuCl,, Kaliumhydrogen-D-glucarat, Kaliumhydrogen-
L-glucarat und CsOH mit der Stochiometrie 2:1:1:10 bereits nach wenigen Stunden Lagerung bei 4 °C
eine rotbraune Farbung, die auf eine Entstehung von Cu,0 schlieBen ldsst. Reaktionsmischungen mit
den Hydroxiden der leichteren Alkalimetalle weisen dagegen eine hohere Stabilitdt mit dem Trend
K<Na<Li auf. So sind etwa Ldsungen von Kupfer(ll)-chlorid/Kaliumhydrogen-b-glucarat/Kalium-
hydrogen-L-glucarat/LiOH mit der Stochiometrie 2:1:1:10 Uber Wochen bei 4 °C stabil. Aus einer
solchen tiefblauen Reaktionsldsung (ccy = 0.27 mol L™, pH 11.9) konnten durch Uberschichten mit
Ethanol nach flinf Tagen blauviolette Kristalle erhalten werden, die fir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet waren.

Die rontgenographische Untersuchung ergab, dass es sich um ein dinukleares

Bis(glucarato)dicuprat(ll) mit der Summenformel  Kossliz[Cuz(rac-Glcl,6A,1,2,3,4,5,6H_6-
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k20?,0%:x20% 0°),]-17.21H,0 (27) handelt. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem halben Molekiil in der asymmetrischen
Einheit. Die Molekiilstruktur des Anions im Kristall ist in Abb. 3.55 illustriert. Ahnlich zu 26 sind im
Komplex sowohl das D-Isomer als auch das L-Isomer vertreten, sodass eine racemische Verbindung
resultiert. Aufgrund des hohen pH-Wertes treten die Carboxylatfunktionen nun jedoch als
koordinierende Gruppen in den Hintergrund und die Kupfer(ll)-Zentren werden durch die
Alkoxysauerstoffatome der Glucarat-Hexaanionen nahezu perfekt quadratisch-planar gebunden
(CShM fiir SP-4 0.25291).1%2%% Dije Cu—O-Bindungsldngen erstrecken sich von 1.9234(18) A bis
1.9431(17) A und unterscheiden sich somit nur geringfiigig untereinander. Auch die O-Cu—O-

Bindungswinkel heben sich mit einem Bereich von 86.49(8)° bis 94.44(8)° vergleichsweise wenig von

Abbildung 3.55: OrTEP-Darstellung der Molekilstruktur des Anions von 27 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (i) =x+¥%, —y+%, —z+1. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und
Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul-03 1.9431(17),
Cul-04 1.9234(18), Cul-05' 1.9365(17), Cul-06' 1.9386(18); 03—-Cul-04 86.61(7), 03-Cul-05 176.74(7), 03—
Cul-06' 92.78(7), 04—Cul-06' 174.13(7), 05'-Cul-06' 86.49(8). Diederwinkel [°] zwischen Ebene Cul-03-04
und Ebene Cul-05-06': 6.79(10).

den idealen 90° ab. Eine Mehrheit der Lithium-lonen ist an den Alkoxy- und den
Carboxylatsauerstoffatomen der Glucarat-lonen gebunden, sodass analog zu den Bis(tartrato)-
cupraten(ll) zusatzliche Lewis-Aciditat flr die Stabilisierung des Komplexes bereitgestellt wird. Abseits
des Anions findet sich eine weitere Konzentration an Elektronendichte, die sich weder Lithium noch
einem Wassermolekiil zuordnen lieR. Die Tatsache, dass in einem Abstand von ca. 2.9 bis 3.2 A von
dieser Dichte Sauerstoffatome zu finden sind, ldsst vermuten, dass es sich um ein fehlgeordnetes
Kalium-lon mit einer Besetzungszahl < 1 handelt. Dieses Uberbriickt mehrere Komplex-lonen und
stabilisiert auf diese Weise die Kristallstruktur. Weiter entfernt von diesem Kation, dem Anion und der

koordinierenden Lithium-lonen, deren tetraedrische Umgebung durch Wassermolekiile erganzt wird,
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sind in der Kristallstruktur zwei fehlgeordnete kantenverknipfte Li(H,0)s-Tetraeder zu erkennen. Diese
konnten jedoch aufgrund der unzureichenden Kristall- und Datenqualitdt nicht detailliert aufgel6st
werden, sodass auch das Wasserstoffbriickenbindungssystem hinsichtlich wiederkehrender
Strukturmotive nicht diskutiert werden kann. Die Parameter der H-Briicken, die aufgel6st werden
konnten, sind in Tab. 3.27 zusammengestellt.

Die Zusammensetzung des isolierten Feststoffs konnte durch Elementaranalytik belegt werden.
Ahnlich zu 26 unterscheiden sich auch hier die Lagen des Absorptionsmaximums. So ist dieses im
Festkorper-UV/Vis-Spektrum bei Amax = 641 nm zu finden, wahrend es im Losungs-UV/Vis-Spektrum bei
Amax = 691 nm zu beobachten ist. Diese betrachtliche Diskrepanz lasst vermuten, dass 27 sich in Losung
zu anderen Spezies zersetzt hat, die fiir die Form und das Maximum dieser Bande verantwortlich sind.

°

Tabelle 3.27: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 27. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) —x+¥, —y+%, —z+1; (i) —=x+V, —y+%, =z; (iii) Xx=15, —y+V5, z=%5; (iv) —x+1, y, =z+3/2; (V) X, —=y+1, z+¥%5;

vi) x, y, z+1; (vii) x, =y, z=%. Y.
(vi) x, v (vii) x, -y,

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
091—H911---093' 0.84 2.85 3.581(4)  146.0
091—H912---02" 0.84 1.92 2.746(3)  166.1
092—H921---08 0.829(10)  1.980(13) 2.799(3)  169(4)
092—H922---06' 0.835(10)  1.808(14) 2.604(3)  159(2)
093—H931.--08" 0.824(10)  2.064(13) 2.876(3)  169(4)
093—H931---07" 0.824(10)  2.65(4) 3.176(3)  123(4)
093—H932---08" 0.824(10)  2.92(5) 3.361(4)  116(4)
093—H932.--07" 0.824(10)  2.117(19) 2.909(3)  161(5)
094—H941.--04 0.836(9)  1.757(10) 2.588(2)  172(3)
094—H942.--02 0.831(10)  1.834(10) 2.662(2)  174(3)
095—H951---02" 0.826(10) 2.037(10) 2.862(3)  177(4)
095—H952:--04" 0.830(10)  1.978(12) 2.797(2)  169(3)
096—H961--05" 0.830(10)  1.859(11) 2.686(3)  175(5)
096—H962---01 0.831(10) 1.907(16) 2.713(3)  163(5)
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3.8 Heteroleptische Kupfer(II)-Komplexe mit rac-Glucarat

Neben einigen Ansédtzen zur Kristallisation homoleptischer Glucaratocuprate(ll) wurde analog zu den
Tartratocupraten(ll) auch eine Synthese heteroleptischer Kupfer(ll)-Komplexe mit rac-Glucarat und
Ammoniak sowie Ethylendiamin verfolgt. Im Folgenden wird zunachst die Synthese des Vorlaufers
beschrieben und anschlieBend das Ergebnis der Umsetzung dieser Verbindung mit Ammoniak und

Ethylendiamin erlautert.

3.8.1 Synthese des Vorliufers

Wird eine Reaktionslosung, aus der die Verbindung KNa[Cux(rac-Glcl1,6A,1,2,6H-3)2(H.0)]-4H,0 (26)
isoliert werden konnte, nicht mit Ethanol Giberschichtet, sondern langsam lber die Gasphase Methanol
eindiffundiert, so scheidet sich neben dem bekannten Bis(glucarato)dicuprat ein schmutzig griiner
Feststoff ab. Die Lage des Absorptionsmaximums dieser griinen Verbindung im Festkdrper-UV/Vis-
Spektrum unterscheidet sich mit Amax=782 nm deutlich von 26 und 27, zeigt aber Ahnlichkeit zu 25

(s. Tab. 3.28). Dieser Feststoff wird gezielt erhalten, wenn eine wassrige Losung von Kaliumhydrogen-

Tabelle 3.28: Absorptionsmaxima im Festkorper-UV/Vis-Spektrum aller isolierten Glucaratocuprate im Vergleich.

Verbindung Amax/nm
25 764
26 678
27 641
28 782

L-glucarat, Kaliumhydrogen-D-glucarat und NaOH mit einer Kupfer(ll)-nitrat-Lésung im Verhaltnis
1:1.45:4.35:2.9 versetzt wird (ccutor =0.75 mol L™2). Bereits bei Zugabe der Kupfer(ll)-Ldsung kommt es
zur Prazipitation dieser griinen Verbindung, wahrend aus der zurlickbleibenden blauen
Reaktionsmischung (pH 2.5) durch langsames Verdampfen an Luft 26 auskristallisiert. CHN-
Elementaranalytik und Schweratomanalyse belegen die Anwesenheit eines organischen Liganden und
von Kupfer, wobei die Ergebnisse innerhalb mehrerer gleicher Ansatze nur geringfligig variieren. Eine
Zersetzung von Glucarsdure zu Oxalat oder Formiat ist aufgrund der sauren Bedingungen
auszuschlieRen, sodass ein Kupfer(ll)-Komplex mit Glucarat anzunehmen ist. Die direkte Prazipitation
aus der Losung und die damit verkniipfte schlechte Loslichkeit in Wasser deuten darauf hin, dass es
sich dhnlich zu 25 um ein Koordinationspolymer handelt. Samtliche Versuche, diese Verbindung zu
kristallisieren, schlugen fehl. Ein Pulverdiffraktogramm zeigte keine signifikanten Reflexe, sodass eine
Bestimmung der Gitterparameter nicht méglich war. Die Konsistenz der CHN- und Schweratomanalytik
erlaubt jedoch die Formulierung einer vorlaufigen Summenformel. Aus diesen geht ein Kupfer-Ligand-
Verhaltnis von 3:2 hervor, wobei der Anteil an Na* und K' innerhalb der Messgenauigkeit
vernachlassigbar gering ist. Dies fiihrt unter Bericksichtigung des niedrigen pH-Wertes und

von koordinierenden oder im Kristall eingeschlossenen Wassermolekiilen zur Formel
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[Cus(rac-Glcl1,6A;H-3)4]-5H,0 (28) mit lediglich geringfligiger Abweichung vom berechneten Wert der
Elementanteile [z. B. EA: Anteil in % ber. (gef.): C 22.20 (22.18), H 2.92 (2.95), Cu 29.33 (29.33)].
Aufgrund einer ganzzahligen Anzahl von Wassermolekiilen wird diese Summenformel einem Tricuprat
vorgezogen. Uber den Koordinationsmodus von Glucarat kann zwar nur spekuliert werden, allerdings
lasst sich diese sowohl mit den Ergebnissen der Elementaranalyse als auch mit den Beobachtungen zu
den Bildungsbedingungen (niedriger pH-Wert) und zur Loslichkeit dieser griinen Verbindung

vereinbaren.

3.8.2 Kristallstruktur von
[Cug(rac-Glc1,6A21,2,3,4,5,6H_6)z(NH3)3(H20)2]-10H20

Durch Auflésung von 28 in konzentrierter Ammoniaklésung wurde eine tintenblaue Losung
(Amax=631 nm) erhalten, aus der durch langsames Eindampfen von Aceton bei 4 °C nach drei Wochen
blaue Plattchen isoliert werden konnten. Eine Einkristallstrukturanalyse ergab, dass es sich um einen
neutralen hexanuklearen heteroleptischen Kupfer(ll)-Komplex mit racemischem Glucarat, Wasser und
Ammoniak handelt. Uberraschenderweise konnte Ammoniak die Zuckersidureanionen nicht komplett
aus der Ligandensphare verdrangen.

Die oligonukleare Verbindung mit der Summenformel [Cue(rac-Glcl,6A;1,2,3,4,5,6H -
K8O%3458),(NHs)s(H20)2]-10H,0 (29) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem halben Molekil in der asymmetrischen Einheit. In
dieser sind drei Kupferzentren, ein Glucarathexaanion, vier koordinierende Ammoniakmolekiile, ein
koordinierendes Wassermolekil und fiinf weitere Kristallwassermolekiile enthalten. Der zweite Teil
des Molekils einschlieRlich des zweiten Glucarat-Enantiomers wird durch Punktspiegelung erzeugt
(Molekilstruktur im Kristall s. Abb. 3.56, S. 109). Cul wird von der Alkoxycarboxylatfunktion des
Zuckersdureanions (C1/C2), von zwei Amminliganden und einem Wassermolekul verzerrt quadratisch-
pyramidal koordiniert. Das Metallzentrum Cu2 ist von den C4- und C5-Alkoxysauerstoffatomen des
gleichen Glucarat-lons sowie tridentat von den Alkoxysauerstoffatomen des zweiten Enantiomers
(C2vii c3vii c4vil) umgeben. Zwar bilden die Liganden um das Metallzentrum hier ebenfalls eine
verzerrte quadratische Pyramide, allerdings ist das Koordinationspolyeder im Vergleich zu Cul in
hoherem Malle deformiert. Diese Verzerrung duBert sich u. a. in Form der Jahn—Teller-Elongation.
Beispielsweise betrdagt der Abstand der beiden Kupferzentren von der Spitze der Ligandensphare
2.435(3) A (Cu1-091) bzw. 2.582(3) A (Cu2-05'"), wohingegen sich die Cu—X-Bindungslangen in der
Aquatorialebene zwischen 1.921(3) und 2.000(4) A befinden. Dass diese Koordinationssphiren nach
Alvarez et al. (CShM-Werte s. Tab. 3.29, S. 109) auch als vakante Oktaeder interpretiert werden
koénnen, zeigt der Bindungswinkel zwischen dem apikalen Ligand und eines dquatorialen Liganden, der
von 89.98(11) bis 98.61(13)° (X-Cul-091) bzw. von 76.58(9) bis 98.93(10)° (X—Cu2-05"") reicht. Diese
weichen damit deutlich von dem fiir SPY-5 geforderten 104.48° ab. Das dritte Zentralatom Cu3 zeigt
im Unterschied zu den anderen eine verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung. So wird die

Aquatorialebene durch einen Amminliganden, durch das Carboxylatsauerstoffatom O7 und das
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Abbildung 3.56: ORrTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 29 im Kristall. Kristallwassermolekile sind zur
Ubersicht entfernt. Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (viii) —x+%,
-y+3/,, -z+1. Ausgewdhlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle
ist in Klammern angegeben: Cul-01 1.966(3), Cul-03 1.956(3), Cul-091 2.435(3), Cul-N1 2.000(4), Cul-N2
1.995(3), Cu2—05 1.921(3), Cu2-06 1.948(3), Cu2—-03"11 1.945(3), Cu2—04"11 1.942(2), Cu2—-05"" 2.582(3), Cu3-
04 1.989(2), Cu3-06 1.974(3), Cu3—07 2.326(3), Cu3—N3 1.998(4), Cu3—N4 2.001(4), Cu2—Cu2"" 2.9696(6); 01—
Cul-03 83.59(12), 01-Cul-N1 87.60(13), O1-Cul-N2 170.59(14), 03—Cul-N1 170.60(13), O3—-Cul-N2
93.34(13), 091-Cu1-N193.33(13), 091-Cul-N2 98.61(13), 05-Cu2-06 86.57(11), 05-Cu2—-04"1194.28(11), 05—
Cu2-05"1198.93(10), 06—Cu2—04"175.20(11), 03"i-Cu2-04"1 86.03(11), 04"-Cu2—-05"1 76.58(9), 04—Cu3—07
95.08(9), 04—Cu3-N3 89.50(13), 04—Cu3-N4 145.62(12), 06—-Cu3-07 76.30(11), O6—-Cu3-N3 167.84(15), 07—
Cu3-N3 91.55(15), N3—Cu3-N4 95.62(16). Cu2—-06—Cu3 108.43(12), Cul-03—Cu2" 121.37(14), Cu3-04—Cu2""
117.57(12), Cu2—05—Cu2" 81.07(9).

Tabelle 3.29: Ergebnisse der shape-Analyse fiir die Koordinationssphadren von Cul, Cu2, und Cu3 in 29.

Zentrum CShM (vOC-5) CShM (SPY-5)  CShM (TBPY-5)

Cul 1.28222 0.88251 5.36344
Cu2 2.22028 2.07479 6.03299
Cu3 4.87444 4.25978 1.67104
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C3-Alkoxysauerstoffatom 04 des Zuckersdaurenanions beschrieben. Letztere bilden mit dem
Kupferatom einen eher ungewdéhnlichen siebengliedrigen Chelatring aus (Cu3—07-C6—C4-C3-04). Auf
den apikalen Positionen sind das C5-Alkoxysauerstoffatom 06 des gleichen Liganden und ein
Ammoniakmolekiil zu finden. Die Deformation dieser trigonalen Bipyramide wird insbesondere durch
die Bindungswinkel cis-standiger Atome in der Aquatorialebene verdeutlicht. So weichen diese mit
95.08(9)° (04—Cu3-07) und 145.82(12)° (O4—Cu3—N4) klar von den idealen 120° bei einer idealen
trigonalen Bipyramide ab. Bemerkenswert ist hier der Abstand des Sauerstoffatoms O7 von Cu3, der
sich mit 2.326(3) A deutlich von den anderen Cu—X-Bindungsliangen abhebt, die von 1.974(3) bis
2.001(4) A reichen.

Zusammenfassend Uberbriickt je ein Glucarat-lon vier Kupferzentren, wobei beide Glucarat-
Enantiomere zueinander versetzt orientiert sind, aber gemeinsam an Cu2 und Cu2" koordinieren. Die
Verbriickung der Kupferzentren Uber Alkoxysauerstoffatome im Molekil lassen die Vermutung zu,
dass eine magnetische Wechselwirkung liber Superaustausch stattfindet. Anhand der schematischen
Darstellung in Abb. 3.57 kann das magnetische Verhalten gemall der Goodenough—Kanamori-Regeln
abgeleitet werden, welche die Cu—O—-Cu-Winkel als Mafistab fir ferromagnetische oder antiferro-
magnetische Wechselwirkung betrachten.?3”! Unter der Voraussetzung, dass das d(x?>-y?)-Orbital in
einer Ebene liegt, die von den vier kurzen Kupfer-Sauerstoff-Bindungen aufgebaut wird, konnen zwei
antiferromagnetische Kopplungswege mit stumpfen Winkeln formuliert werden. Da die
entsprechenden Winkel 117.51(12)° bzw. 121.37(14)° im Vergleich mit den [Cug(L-tartH--
K*0',02,0%,0%)4(L-tartH_1-k>0%,0%,0%),(H,0)s]5-lonen geringer ausfallen, ist die antiferromagnetische

Kopplung allerdings schwacher zu bewerten.

Cu1

N
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06 — Cu2==04

/ 1os° | 118°
Cu3 8>05
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Cu3
11s°\| 108°/

O4f mmmm G2 — 06

03 121°

N\
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Abbildung 3.57: Antiferromagnetische Kopplungswege (fett gezeichnet) im Hinblick auf Cu—O—Cu-Winkel in 29
gemiR den Goodenough—Kanamori-Regeln.®”! Der Symmetriecode wurde zur Ubersicht weggelassen.
Blickrichtung analog zu Abb. 3.56.

Aus einem groReren Ausschnitt der Kristallstruktur ist ersichtlich (s. Abb. 3.58, S. 111), dass die
Komplexmolekiile durch Wasserstoffbriickenbindungen vermittelte Ketten bilden, die sich entlang
[010] ausbreiten. Die Ketten werden untereinander Uber ein extensives Wasserstoffbrickennetzwerk
stabilisiert, in dem Wassermolekiile zusammen mit den kovalenten Bindungen charakteristische

Strukturmotive ausbilden. Aufgrund der Fehlordnung eines Wassermolekiils ist eine komplette
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graphensatztheoretische Beschreibung nicht moglich, immerhin lassen sich hier einzelne Muster
erkennen. Die Verknlipfung der Molekiile zu einer Kette erfolgt beispielsweise ausgehend von Cul
tber die intermolekularen Ringe Cul-N1-H713-:096-H961"--092X-H921*...093-H931:--01
[Deskriptor R3(10)], Cul-N1-H711--01Y—Cu1“-N1¥-H711%-01 [Deskriptor R3(10)] und Cul-N1-
H713--096-H962'---092'-H921'---093"~H932"---02-C1-01  [Deskriptor ~ R3(11)]. Unter den
intramolekularen Strukturmotiven ist hier der homodrome Ring Cu3—N3-H731:--:096-H962::-:092—-
H922:--094-H942---07 [Deskriptor Sﬁ(lO)] hervorzuheben.?! Die Parameter der H-Briicken, die
aufgelost werden konnten, sind in Tab. 3.30 (S. 112) zusammengefasst.

Aufgrund der geringen Ausbeute und der Instabilitit der Verbindung konnten keine
weitergehenden Untersuchungen hinsichtlich evtl. vorliegender magnetischer Ordnungsphanomene
durchgefiihrt werden. Auch eine UV/Vis-spektroskopische Untersuchung im Festkérper war aufgrund

der hohen Neigung zur Zersetzung nicht moglich.

Abbildung 3.58: POV-Ray-lllustration der Molekilstruktur von 29 im Kristall. Blickrichtung entlang [010]. Bei
fehlgeordneten Atomen ist lediglich dasjenige dargestellt, welches die hohere Besetzungszahl aufweist.
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot, Stickstoff blau und Wasserstoff weil3. H-Briicken sind

gelb dargestellt.
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o

Tabelle 3.30 Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 29. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x, y+1, z; (ii) -x+% , y+¥5, —z+%; (iii) —x+1, y-1, —z+%; (iv) —x+1, y, —z+%; (V) —x+%, y-Y5, —z+%5;
(Vi) =x+1, —y+2, —z+1; (vii) x, —y+2, z+¥5; (Viii) =x+15, —y+3/2, —z+1; (ix) —x+1, —y+1, —=z+1; (X) X, —y+1, z+V5; (xi) x, y-1,

z, (xii) 1-x, 1+y, ¥5-z.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
091—H911---092' 0.828(10)  1.976(14)  2.796(4) 171(6)
091—H912---08" 0.831(10)  1.913(11)  2.742(4) 175(5)
092—H921---093 0.829(10)  1.967(15)  2.787(5) 170(5)
092—H922--094 0.830(10)  1.930(16)  2.752(5) 170(6)
093—H931--01 0.829(10)  2.04(3) 2.819(4) 157(6)
093—H932---02" 0.827(10)  1.918(16)  2.724(5) 164(5)
094—H941---05" 0.829(10)  1.782(15)  2.597(4) 167(5)
094—H942--07 0.826(10)  2.000(11)  2.825(4) 176(5)
096—H961--094" 0.827(10)  1.981(16)  2.789(5) 165(5)
096—H962-:-092 0.827(10)  1.934(16)  2.751(5) 170(6)
N1—H711---01" 0.91 2.38 3.280(5) 168.3
N1—H712--0951 0.91 2.04 2.917(11) 1615
N1—H712---0952 0.91 2.16 3.061(11) 167.8
N1—H713:-096' 0.91 2.27 3.178(5) 172.8
N2—H721---08" 0.91 2.26 3.110(5) 154.3
N2—H722:--02"" 0.91 2.24 3.140(5) 172.1
N2—H723---06" 0.91 2.05 2.920(4) 159.2
N3—H731---096 0.91 2.12 3.012(5) 165.0
N3—H732---096* 0.91 2.25 3.125(6) 160.9
N3—H733---0951" 0.91 2.6 3.361(18)  141.7
N4—H741---03"ii 0.91 2.33 3.159(5) 152.3
N4—H742--094 0.91 2.53 3.266(5) 138.4
N4—H743---091¥ 0.91 2.16 3.039(5) 163.6

3.8.3 Umsetzung des Vorldufers mit Ethylendiamin

Aufgrund der cis-standigen Amminliganden lag es nahe, einen zu 29 entsprechenden Komplex mit
Ethylendiamin zu kristallisieren, der sich moglicherweise durch eine hohere Stabilitat auszeichnet und
damit eine magnetische Charakterisierung erlaubt. Durch Umsetzung von 28 mit Ethylendiamin in
Wasser (1:20) wurde analog zu 29 eine tintenblaue Losung erhalten (pH 12.5), mit der die gdngigen
Kristallisationsansatze durchgefiihrt wurden. Durch Eindiffundieren von Ethanol Uber die Gasphase bei
4 °C konnten nach einigen Wochen aus der dann rotbraunen Lésung blaue Stabchen isoliert werden.
Die Farbe der Losung deutete darauf hin, dass die Kupfer(ll)-lonen zu Cu,0 reduziert wurden und der

Ligand sich ahnlich einer Fehling-Reaktion zersetzte. Eine Einkristallstrukturanalyse ergab, dass
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Glucarat tatsachlich hier als Reduktionsmittel fungierte und selbst zu Oxalat oxidiert wurde. Bereits bei
Ansitzen zur Synthese von [Cuy(rac-Glc1,6A,1,2,3,4,5,6H-6),]® war eine hohe Instabilitit des
Zuckersaure-Anions im stark Alkalischen zu beobachten, die von der Wahl der Base abhdngt. Die
isolierte Verbindung [Cu(en),(H,0),]C>04-H,0 (30) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. In der
Molekilstruktur (s. Abb. 3.59) ist ein Kupferzentrum zu erkennen, welches von zwei Ethylendiammin-
Liganden und zwei Wassermolekilen verzerrt oktaedrisch koordiniert wird (CShM fir OC-6:
1.48771).12%3% Die Deformation wird durch den Jahn-Teller-Effekt verursacht, der hier mit einer
Differenz der Bindungen von ca. 0.45 A sehr prominent ist. Auffillig ist zudem die starke Abweichung
des Oxalat-Dianions von der Planaritat, d. h. von einer idealen D,,-Symmetrie, welche sich in einem
Diederwinkel %(01-C5-C6-03) von -36.6(2)° duRert. Theoretische Rechnungen belegen jedoch, dass
ein Dyg-symmetrisches Oxalat-Dianion, in dem die beiden CO,-Fragmente senkrecht zueinander
orientiert sind, in der Gasphase und in Lésung das stabilere Konformer darstellt.[?6-2621 Clark und
Schleyer fiihren die héhere Stabilitat auf die verminderte elektrostatische Repulsion zuriick.?*” Da die
Rotationsbarriere mit 8.4-25.1 kJ mol™ vergleichsweise gering ist, ist eine Planarisierung der Struktur
durch andere Effekte, wie koordinative Bindungen, elektrostatische Kation-Anion-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbriickenbindungen moglich.269263] |n K,[Cu(ox),]-4H,0 ist beispielsweise durch die
Bindung des Oxalat-lons an das Kupferzentrum dieses nahezu planar,?*? wohingegen das Oxalat-lon
in Cs,C,04 mit einem Diederwinkel von 81(1)° einer D,s-Symmetrie nahekommt.?%4 In 30 ist die GréRe
des zuvor beschriebenen Diederwinkels moglicherweise auf Wasserstoffbriickenbindungen

zuriickzufiihren. Die Parameter aller H-Briicken sind in Tab. 3.31 (S. 114) gelistet.
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Abbildung 3.59 OrTep-Darstellung der Molekilstruktur von 30 im Kristall. Ellipsoide reprdsentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cul—-091 2.4773(14), Cul-092 2.5785(13), Cul-N1
2.0181(15), Cul-N2 2.0100(15), Cul-N3 2.0077(15), Cul-N4 2.0245(15); 091-Cul-N1 87.57(5), 091—Cul-N2
96.48(5), 091-Cul-N3 86.37(5) 092—Cul-N1 91.82(5), 092—Cul-N2 84.16(5), 092—Cu1-N3 93.00(5), N1-Cul-
N2 85.20(6), N1-Cul-N4 179.53(6), N2—Cul-N3 177.15(6), N2—Cu1-N4 95.11(6), 01-C5-C6—-03 -36.6(2).
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Tabelle 3.31: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 30. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) ~x+%, y+%, —z+%; (i) x=1, y, z; (iii) —~x+3/2, y+V, =z+V5; (iv) —x+1, —-y+1, —z+1.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
091—H911--02' 0.822(9)  1.953(12) 2.7466(19) 162(2)
091—H912---03" 0.814(9)  2.100(12)  2.8853(19) 162(2)
092—H921---02' 0.822(9)  1.935(11) 2.7386(18) 165(2)
092—H922--03 0.823(9)  1.925(11) 2.7386(18) 170(2)
093—H931---04 0.82 2.05 2.8466(19) 166.3
093—H932---092" 0.82 1.96 2.772(2)  168.2
N1—H711--03" 0.91 2.1 2.980(2)  161.9
N1—H712--093 0.91 2.28 3.066(2)  144.1
N2—H721--01% 0.91 2.13 3.036(2)  174.0
N2—H722--04' 0.91 2.06 2.9615(19) 168.2
N3—H731--04 0.91 2.15 3.052(2)  172.3
N3—H732--01" 0.91 2.02 2.902(2)  164.1
N4—H741--093 0.91 2.34 3.074(2) 1377
N4—H742.--02 0.91 2.19 3.041(2)  156.0
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3.9 Gallium(IlI)-Komplexe mit deprotonierten Zuckersauren

3.9.1 Allgemeines

Wihrend die Koordinationschemie von Ubergangsmetallionen mit Zuckerderivaten im Wéssrigen in
einigen Fallen bereits umfassend untersucht wurde, sind bei Hauptgruppenelementen oft nur wenige
Regeln vorhanden, die eine Vorhersage des Verhaltens in Losung erlauben. Dies trifft insbesondere fir
das dreiwertige Metallion Gallium(lIl) zu, das vor allem in Abwesenheit eines Liganden dhnlich zum
leichteren Homologen Aluminium(lll) eine hohe Tendenz zur Bildung von Hydroxidometallaten zeigt.
Demnach treten hier als wesentliche Spezies das Keggin-lon [{GaO4}Gai2(OH)24(H20)12]”* (pH 3—
4),1197.191 das schwerldsliche Ga(OH)s (ab pH ca. 2.8, dominierend zwischen pH 4.5 und 8.5)!*%! bzw.
dessen Mischoxidhydroxide und im Alkalischen das [Ga(OH)s]-Anion (ab pH8) auf.?%! Es ist
anzunehmen, dass diese Spezies im Gegensatz zum Ubergangsmetallion Kupfer(ll), dessen
Koordinationschemie mit Zuckersauren in vorhergehenden Abschnitten ausfiihrlich betrachtet wurde,
und analog zum leichteren Homolog Aluminium(lll) eine deutliche Konkurrenz zu den Zielkomplexen
darstellen. Ga(OH); zeigt selbst unter schwach alkalischen Bedingungen in verdiinnten Laugen eine
sehr hohe Loslichkeit. Dagegen sind bei frisch gefdlltem Cu(OH), Laugenkonzentrationen von
cnaon >> 5 mol L' notwendig, um eine klare Lésung mit der tiefblauen Spezies [Cu(OH)4]?” zu erhalten.
Demnach muss im Alkalischen stets die Koexistenz des Tetrahydroxidogallats(lll) bedacht werden.
Bisher wurden nur wenige Verbindungen von Gallium(lll) mit Bioliganden im Wassrigen kristallisiert
und umfassend charakterisiert, weshalb im Rahmen dieser Arbeit zundchst verschiedene Gallium(lll)-
Salze auf ihre Eignung als Edukt getestet und diese dann mit Hydroxycarbonsduren umgesetzt wurden.
Der Schwerpunkt lag dabei auf den Zuckersduren L-Weinsaure und Xylarsdure, mit denen mit Kupfer(ll)
(u. a. in dieser Arbeit) bzw. mit den dreiwertigen Metallionen Cr'" und Al"' in der Vergangenheit bereits
Erfolge erzielt wurden.>**® Zudem lag es aufgrund des Diamagnetismus der entstehenden Gallium(lll)-
Komplexe nahe, die Speziesbildung mittels 3C{*H}-NMR durch Betrachtung der
koordinationschemischen Verschiebungen (CIS-Werte) sowie mittels ’*Ga-NMR-Spektroskopie zu
verfolgen. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Umsetzungen von Gallium(lll)-Salzen mit

deprotonierten Zuckersduren sowie die Resultate der NMR-spektroskopischen Studien vorgestellt.
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3.9.2 Umsetzung von Gallium(III) mit L-Tartrat

Wird eine wissrige Losung von zwei Aquivalenten L-Weinsiure und acht Aquivalenten NaOH mit einer
einem Aquivalent GaCl; umgesetzt, bildet sich ein farbloser Niederschlag, der sofort wieder in Lésung
geht. Durch Eindampfen von Methanol in die Reaktionslésung (csa=0.103 mol L™?) werden wenige
farblose Plattchen erhalten, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.

Die rontgenographische Untersuchung ergab, dass es sich hier um die dinukleare Verbindung
Nas[Ga(L-tartH-,-k20%,0%:k*03%,0%),(0H),]-6H,0 (31) handelt. Der Komplex kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe P2;2:2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem
Molekdl in der asymmetrischen Einheit. Die Molekilstruktur des Anions im Kristall ist in Abb. 3.60

illustriert.
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Abbildung 3.60: OrTeP-Darstellung der Molekdlstruktur des Anions von 31 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewdahlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-01 2.065(3), Gal-03 1.856(3), Gal-07 2.008(3),
Gal-09 1.847(3), Gal-013 1.835(3), Ga2—04 1.853(3), Ga2—-05 2.008(2), Ga2—010 1.841(2), Ga2—011 2.073(3),
Ga2-014 1.835(3); 01-Gal-03 84.48(11), 01-Gal-0O7 171.30(10), 01-Gal-013 94.15(11), 03-Gal-09
125.77(11), 03—Gal-013 120.39(11), 07-Gal-013 94.03(11), 09—-Gal-013 113.78(11), 04—Ga2-05 86.01(11),
04-Ga2-01190.28(11), 04-Ga2-014 115.01(11), 05-Ga2-011 171.87(10), 05—-Ga2—-014 94.22(11), 010-Ga2—-
011 83.99(10), 011-Ga2-014 93.90(11).

Die Gallium(lll)-Zentren werden jeweils von zwei deprotonierten Hydroxycarbonsaure-
funktionen zweier Tartratoliganden sowie einem Hydroxido-Sauerstoffatom nahezu ideal trigonal-
bipyramidal koordiniert (CShM fiir TBPY-5: Gal 0.70512, Ga2: 0.54302).[%2%¢] Dje Aquatorialebene des
Koordinationspolyeders wird durch das Hydroxidosauerstoffatom und durch die Alkoxysauer-

stoffatome beschrieben, wohingegen in der Apikalen die Carboxylatsauerstoffatome zu finden sind.
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Die Diskrepanz zwischen apikalen und dquatorialen Ga—-0-Bindungsldngen ist dabei auffallend, im
Einzelnen reichen die Gallium-Sauerstoff-Abstinde von 1.835(3) bis 1.856(3) A (dquatorial) bzw. von
2.008(2) bis 2.073(3) A (apikal). Dass die Deformation des idealen Polyeders insgesamt nur geringfigig
ist, lasst sich an den Bindungswinkel der aquatorialen cis-standigen Atome zeigen, die mit 113.78(11)
bis 125.77(11)° nur wenig von den perfekten 120° abweichen. Auch die Bindungswinkel der cis-
standigen Sauerstoffatome, von denen eines in der Apikalen lokalisiert ist, befinden sich mit 83.99(10)
bis 94.37(10)° nahe am Idealwert (hier 90°).

Bei einem Blick auf einen groReren Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 31 wird deutlich (s.
Abb. 3.61), dass die [Ga(L-tartH-;),(OH);]*-lonen unmittelbar Gber Wasserstoffbriickenbindungen
verknlipfte Ketten bilden, die sich entlang [010] ausbreiten. Ein herausragendes Strukturelement ist
dabei der intermolekulare Ring Gal-013-H813--012'-C8-011-Ga2'-014'-H814'---02—-C1-01, der
graphensatztheoretisch mit dem Deskriptor R3(12) beschrieben werden kann.?! Die Ketten sind
wiederum entlang [001] Gber H-Briicken verbunden, die via Kristallwassermolekile vermittelt werden.
So bildet sich ein komplexes Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk, das einen wesentlichen Anteil zur
Stabilitat der Struktur beitragt. Die Parameter der intra- und intermolekularen Wasserstoff-
brickenbindungen sind in Tab. 3.32 (S. 118) aufgefihrt.

Abbildung 3.61: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 31 im Kristall. Blickrichtung entlang [100].
Bindungen der Sauerstoffatome zu den Natrium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Natrium blau und Wasserstoff weif3. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Tabelle 3.32: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 31. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x, y+1, z; (i) x, y-1, z; (iii) x=1, =y+%, =z+1; (iv) x=1, y-1, z; (V) x+1, y+1, z; (Vi) —x+2, y+%2, —z+V%;

(vii) x+1, y, z; (viii) -x+1, y-%5, —z+)5.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
013—H813---012' 0.84 2.42 3.183(4)  151.6
014—H814---02" 0.84 2.33 3.162(4)  168.8
091—H911---01 0.827(14)  2.22(3) 2.928(4)  144(4)
091—H912---014’ 0.827(14)  2.37(4) 2.929(4)  126(4)
092—H921---02" 0.832(13) 2.016(16) 2.832(4)  166(4)
092—H922--013F 0.814(13)  1.989(16) 2.780(4)  164(4)
093—H931---09" 0.834(14)  1.87(3) 2.632(4)  151(5)
093—H932---02 0.830(14)  2.10(2) 2.855(4)  150(4)
094—H941---08" 0.819(13)  2.030(16) 2.838(4)  169(4)
094—H942---014' 0.828(13) 1.877(16) 2.692(4)  168(4)
095—H951--05" 0.823(13) 2.237(16) 3.049(4)  169(4)
095—H951--06" 0.823(13)  2.60(4) 3.054(4)  116(3)
095—H952--03" 0.834(13)  2.056(18)  2.850(4)  159(4)
096—H961--03"l 0.835(13)  2.323(17) 3.117(4)  159(2)
096—H962---094' 0.831(14)  1.950(16) 2.769(4)  168(4)

Wird ein Aquivalent GaCls zu einer wéssrigen Lésung von L-Weinsdure und LiOH im Molverhéltnis
3:12 zugesetzt, resultiert ebenfalls eine farblose Lésung (csa=0.125 mol L™}). Aus dieser lassen sich
durch Zugabe von wenig Dimethylsulfoxid nach einigen Tagen Lagerung bei 4 °C stark verwachsene
farblose Kristalle gewinnen, an denen eine réntgenographische Untersuchung moglich ist. Eine
Einkristallstrukturanalyse ergab, dass sich ein mononuklearer Komplex gebildet hat, bei dem &hnlich
zu den Bis(tartrato)cupraten(ll) zwei Tartrat-lonen Uber die Alkoxysauerstoffatome an das
Metallzentrum koordinieren. In Abb. 3.62 (S. 119) sind die Molekdlstrukturen der beiden Anionen im
Kristall illustriert. Der Komplex kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6422 mit zwolf
Formeleinheiten pro Elementarzelle und zwei halben Molekilen mit zwei kristallographisch
unabhangigen Galliumzentren in der asymmetrischen Einheit. Die Metallatome sind nahezu unverzerrt
quadratisch-pyramidal (CShM fiir SPY-5: Gal 0.03853, Ga2 0.03147)%2% von den Alkoxy-
sauerstoffatomen der Tartrat-lonen und einem Hydroxidosauerstoffatom in der Apikalen umgeben.
Die Ga—O-Abstande erstrecken sich in der Grundflache der Pyramide zwischen 1.916(4) und 1.939(4) A,
wihrend der Abstand vom Gallium-lon zum apikalen Sauerstoffatom im Mittel 1.838 A betragt. Dass
die Deformation der Koordinationsstruktur minimal ist, |dsst sich an den Bindungswinkeln 0—Gal-07
bzw. 0—Ga2—-014 erkennen, die sich mit 105.12(10) bis 106.92(13)° nur geringfligig von den idealen
104.48° unterscheiden. Aufgrund der geringen Kristall- und Datenqualitdt konnten nicht alle

Lithium-lonen und Wassermolekiile eindeutig lokalisiert werden. Eine nicht kleine Anzahl der
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Abbildung 3.62: OrTEP-Darstellung der Molekdlstruktur der beiden Anionen a) und b) von 32 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Anionen wurden einzeln aus der Struktur entnommen
und nicht zueinander skaliert. Wasserstoffatome an 07 und 014 sind jeweils fehlgeordnet. Symmetriecode: (ii)
—x+1, —y+1, z; (vi) =x+y, y, 1-z. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-03 1.939(4), Gal-04 1.918(4), Gal-07 1.849(5), Ga2—
0101.938(4), Ga2-0111.916(4), Ga2—014 1.826(5); 03—Gal-07 105.00(15), 03-Ga1-03149.99(15), 03—-Gal-
04Y 85.91(19), 04-Gal-07 106.92(13), 04-Gal-03" 85.91(18), 04-Gal-04" 146.16(16), 010-Ga2—-011
85.60(17), 010-Ga2—-014 105.12(10), 010-Ga2—-010" 149.76(15), 010-Ga2-011" 86.05(16), 011-Ga2—014
106.21(10), 011-Ga2-011"147.59(15), 014-Ga2—0107105.12(10).

gefundenen Wassermolekiile und Lithium-lonen zeichnet sich zudem durch eine starke Fehlordnung
aus, die die Formulierung einer endgiiltigen Summenformel erschwert. Dagegen ist die Auflésung fir
das Komplex-lon groBR genug, dass die Schweratome in der Umgebung des Gallium-Zentrums
zuverlassig detektiert werden konnten. Der Grad der Deprotonierung des apikalen Liganden ist
aufgrund der C,-Achse, die entlang der Bindung Gal-O7 bzw. Gal-014 verlauft, unsicher. Die
Abstdande Gal-07 und Gal—-014 sind allerdings sehr dhnlich zu den Bindungslangen Gal-013 und Ga—
014 in 31, sodass anzunehmen ist, dass es sich um einen Hydroxido-Liganden handelt, bei dem das
gebundene Wasserstoffatom tiber zwei Positionen fehlgeordnet ist. Werden die Atome betrachtet, die
auf der Differenzfourier-Karte lokalisiert werden konnten, und an den Losungsmittelsauerstoffatomen
Wasserstoffatome  ergédnzt, |lasst sich die vorldufige Summenformel Lis[Ga(L-tartH-;-
k20?,0%),0H]?-7.17H,0 formulieren. Eine Bestimmung der Restelektronendichte mittels des Befehls

SQUEEZE in PLATON ergab eine Restelektronenzahl von 602 fiir ein Zellvolumen von 2702 A3.2%% pro
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Formeleinheit konnte dies zwei Lithium-lonen und etwa 4.5 Wassermolekilen entsprechen, sodass die
Summenformel Lis[Ga(L-tartH-,-k20?,0°),0H]-11.67H,0 (32) resultiert. Diese Formel ist jedoch im
Hinblick auf die tatsachliche Zahl der Wassermolekiile vergleichsweise ungewiss. Die Qualitat der
Kristalle konnte auch unter Variation der Reaktions- und Kristallisationsbedingungen nicht verbessert
werden. Eine CHN-Elementaranalytik, die die korrekte Summenformel kldren kénnte, konnte aufgrund

der geringen Ausbeute nicht durchgefiihrt werden.

3.9.3 Umsetzung von Gallium(III) mit Xylarat

Wird eine wissrige Lésung von zwei Aquivalenten Xylarsdure und zehn Aquivalenten LiOH mit einem
Aquivalent Ga(NOs); umgesetzt, resultiert eine braune Lésung (csa=0.125 mol L™), aus der sich durch
Zugabe von Dimethylsulfoxid und Lagerung bei 4 °C farblose Plattchen von Li;[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5Hs-
k0?%,03%,0%,]-16H,0 (33) isolieren lassen. Im Unterschied zu den Tartratogallaten(lll) konnte das
Zielprodukt hier mit einer hohen Ausbeute von 88 % erhalten werden. Die Reinheit wurde mittels CHN-
Elementaranalytik und ICP-Schweratomanalyse bestatigt.

Gemall einer rontgenographischen Untersuchung kristallisiert die Verbindung in der
monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekiil in der

asymmetrischen Einheit. Die Molekilstruktur des Anions ist in Abb. 3.63 illustriert. Das Gallium-
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Abbildung 3.63: OrTEP-Darstellung der Molekulstruktur des Anions von 33 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-03 1.958(5), Gal-04 1.967(5), Gal-05 2.007(5),
Gal-010 1.959(5), Gal-011 1.972(5), Gal-012 1.983(5); 03—Gal-04 83.4(2), 03—-Gal-010 91.1(2), 03—-Gal-
011 96.9(2), 03—-Gal-012 178.5(2), 04—Gal-010 98.5(2), 04—Gal-011 176.1(2), 04-Gal-012 95.4(2), 05—
Gal-010 177.1(2), 05-Gal-012 92.09(19), 010-Gal-011 85.4(2), 010-Gal-012 88.2(2), 011-Gal-012
84.4(2).
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zentrum wird schwach verzerrt oktaedrisch (CShM fiir OC-6 0.38427)%?3%] bisfacial von den
Alkoxysauerstoffatomen der Xylarat-Pentaanionen koordiniert. Die leichte Deformation duBert sich in
den Bindungswinkeln cis-standiger Sauerstoffatome, die mit Extremwerten von 83.4(2)° (03-Gal1-04)
und 98.5(2)° (04-Gal-010) von einem idealen rechten Winkel abweichen. Die Ga—0O-Abstiande
unterscheiden sich dagegen mit einem Minimalwert von 1.958(5) A und einem Maximalwert von
2.007(5) A lediglich geringfiigig voneinander. Fiinf der sieben Lithium-lonen sind zusatzlich an den
Carboxylatsauerstoffatomen und/oder an Alkoxysauerstoffatomen gebunden und stellen damit
dhnlich zu den Gegenionen in den Bis(tartrato)cupraten zusatzliche Lewis-Aciditdt zur Stabilisierung
des Komplex-lons zur Verfligung.

Ein groBerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur (s. Abb. 3.64) zeigt, dass die Komplex-lonen tber
Wasserstoffbriicken wechselwirkende Schichten parallel zur Ebene (100) bilden. Zwischen diesen sind
wiederum Schichten von Wassermolekilen zu finden, die die Struktur Gber H-Briicken stabilisieren.
Die Parameter der intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken, die aufgelost werden konnten,
sind in Tab. 3.33 (S. 122) zusammengestellt.

Abbildung 3.64: POV-Ray-Darstellung eines Ausschnitts aus der Kristallstruktur von 33. Blickrichtung entlang
[010]. Bei fehlgeordneten Atomen ist lediglich dasjenige abgebildet, welches die héchste Besetzungszahl
aufweist. Bindungen der Sauerstoffatome zu den Lithium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Lithium blau und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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Tabelle 3.33: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 33. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x-1, y, z-1; (ii) x-1, y, z; (iii) -x, y-%, —z+1; (iv) —x+1, y-%, -z+2; (V) =X, y-%, -z+2; (Vi) X, y, z+1;

(vii) =x+1, y+%, —z+2; (viii) x+1, y, z+1; (ix) -x+1, y-%5, -z+1; (x) x, y, z-1; (xi) -x, y+%5, —z+2.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
093—H931--013' 0.829(11)  1.936(19) 2.755(7)  170(8)
093—H932---02 0.828(11)  1.933(14) 2.760(7)  176(6)
094—H941---08' 0.828(11)  2.02(2) 2.823(7)  164(6)
094—H942.--02 0.828(11) 1.854(19) 2.671(7)  169(7)
095—H951:--0910" 0.828(11)  2.15(4) 2.902(8)  150(8)
095—H952:--04 0.833(11)  1.795(14) 2.621(7)  171(6)
096—H961---02 0.829(11)  2.00(2) 2.814(6)  166(7)
096—H962:--013" 0.831(11)  1.935(14) 2.763(7)  175(5)
097—H971---07 0.829(11)  1.93(3) 2.724(7)  159(7)
097—H972---08 0.829(11) 1.859(16) 2.684(7)  174(7)
098—H981:--07" 0.830(11)  2.08(3) 2.848(7)  154(7)
098—H982---013F 0.830(11)  1.85(2) 2.670(7)  169(7)
099—H991--0918" 0.831(11)  1.90(5) 2.577(15)  138(6)
099—H991---0919" 0.831(11)  2.57(7) 3.082(17)  121(7)
099—H992.--012" 0.838(11)  2.07(8) 2.627(7)  124(8)
0910—H903--093%  0.833(11)  2.13(4) 2.888(7)  151(8)
0910—H904---09" 0.833(11)  1.85(2) 2.649(7)  161(7)
0911—H913---05" 0.828(11)  1.84(3) 2.642(8)  164(9)
0911—H914--0921"  0.828(11)  1.99(5) 2.535(19)  122(5)
0912—H923--094%  0.828(11)  2.055(14) 2.882(7)  177(7)
0912—H924---04" 0.825(11)  1.97(3) 2.764(7)  160(7)
0913—H933---07 0.829(11)  1.89(2) 2.702(7)  167(6)
0913 —H934---08"* 0.824(11)  2.01(3) 2.801(8)  162(7)
0914—H943---09* 0.830(11)  2.92(8) 3.415(9)  120(7)
0914—H943---011* 0.830(11)  1.96(4) 2.707(7)  150(8)
0914—H944---098" 0.829(11)  2.14(5) 2.831(7)  141(7)
0915—H953--0912"  0.831(11)  2.06(3) 2.819(6)  152(6)
0915—H954---011" 0.836(11)  1.853(16) 2.678(7)  169(6)
0916—H963---01" 0.833(11)  2.17(4) 2.859(7)  141(5)
0916—H963--0914"  0.833(11)  2.68(5) 3.308(9)  134(5)
0916 —H964--096" 0.831(11)  2.13(3) 2.904(7)  156(7)

Durch Substitution der Base LiOH durch NaOH und anschlieRendes Eindiffundieren von Ethanol
Uber die Gasphase ldsst sich aus einer zu 33 entsprechenden hellbraunen Reaktionslosung
(c6a=0.125 mol L) das Natrium-Salz des [Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5s-k0%,03,0%,]" -lons in Form von

farblosen Plattchen in ahnlich hoher Ausbeute (82.7 %) gewinnen. Die isolierte Verbindung
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Nas[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k0%,03%,0%),]-11H,0 (34) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
einer Formeleinheit pro Elementarzelle und einem halben Molekil in der asymmetrischen Einheit. Der
zweite Teil des Molekils wird durch das im Metallzentrum gelegene Inversionszentrum erzeugt
(Molekulstruktur des Anions im Kristall s. Abb. 3.65). Im Vergleich zur Umgebung um das
Galliumzentrum in 33 ist das Oktaeder hier zwar in hoherem Male, aber dennoch nur schwach verzerrt
(CShM fiir OC-6 0.45556).1%%3%1 Die Ga—O-Abstinde sind mit 1.965(3) bis 2.037(3) A im Durchschnitt
geringfligig langer als in 33, auch die Bindungswinkel sind mit einem Bereich von 83.98(11)° und
96.49(9)° im Mittel groRer als im Lithiumsalz. Die Kristallstruktur wird durch ein umfangreiches
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk stabilisiert, das im Detail aufgelost werden konnte. Die

Abstdnde und Winkel der H-Briicken sind in Tab. 3.34 zusammengefasst.
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Abbildung 3.65: OrTeP-Darstellung der Molekdlstruktur des Anions von 33 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren

02vii

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (vii) 1-x, 2-y, -z. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und
Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-03, 1.965(3),
Gal-04, 1.965(2), Gal-05, 2.037(3); 03—-Gal-04 83.98(11), 03—Gal-05 89.51(11), 03—-Gal-04"" 96.02(11),
04—-Gal-05 83.07(9), 04-Gal-05"196.94(9), 05-Gal-03"190.49(11), 03"-Gal-04"1 83.98(11), 04"'-Ga1-05""
83.07(9).

°

Tabelle 3.34: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 34. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) -x, -y+2, -z; (i) x-1, y, z+1; (iii) —x, -y+1, -z, (iv) -x+1, -y+1, -z; (v) x-1, y, z; (vi) =x, -y+1,

-z+1; (vii) 1-x, 2-y, -z.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
091—H911---04' 0.833(10)  1.889(12) 2.705(3)  166(2)
091—H912---02 0.831(10)  1.955(13) 2.777(3)  170(4)
092—H921---07 0.831(10)  1.98(6) 2.632(10)  135(9)
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Tabelle 3.34 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
092—H922---06 0.831(10)  2.53(4) 3.338(9) 164(11)
092—H922---07' 0.831(10)  2.02(7) 2.696(9) 137(10)
093—H931---095 0.837(10)  1.894(16)  2.689(4) 158(4)
093—H932---02" 0.837(10)  2.033(18)  2.820(3) 157(4)
094—H941--05" 0.828(10)  1.945(13)  2.767(3) 171(4)
094—H942---Q7' 0.827(10)  2.029(15)  2.810(4) 157(3)
095—H951--02" 0.825(10)  2.056(19)  2.799(4) 150(3)
095—H952---05" 0.826(10)  1.882(13)  2.697(3) 169(4)
096—H961--02" 0.831(10)  2.228(13)  3.044(3) 167(3)
096—H962-:-04' 0.830(10)  1.881(12)  2.706(3) 172(4)

Werden nun die Komponenten NaOH und Ga(NOs); durch KOH und GaCls ersetzt und langsam
Ethanol (ber die Gasphase in die resultierende Reaktionslosung (Ga":Xylarsdure:KOH=1:2:10,
cea = 0.096 mol L) eindiffundiert, scheidet sich nicht wie erwartet das analoge Kaliumsalz ab, sondern
es bilden sich wenige farblose Kristalle einer oligonuklearen Spezies.

Die Verbindung mit der aus den Daten der Strukturverfeinerung entnommenen Summenformel
Ke[Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H_5-k>0%%**°)3]-11H,0 kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3 mit 18
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Diese Formel
beschreibt allerdings nur unzureichend den tatsdchlichen Aufbau des Komplexes. De facto zeigt die
Kristallstruktur zwei kristallographisch unabhangige sechskernige Hexa(xylarato)gallat(lll)-lonen,
sodass die Summenformel Ks[{Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k>’0¥%3*3)¢},]-132H,0 (35) vorzuziehen ist.
Wahrend ein Komplex-lon ein kristallographisches Galliumatom (Gal) enthdlt, das durch
Symmetrieoperationen vervielfacht wird, sind in der zweiten Einheit zwei nicht durch Symmetrie
Uberfiihrbare Galliumzentren (Ga2 und Ga3) und zwei unterschiedliche Xylaratanionen zu finden.
Diese werden durch Cs-Achsen und Inversionszentren verdreifacht, sodass wie im Falle von Gal ein
Hexa(xylarato)hexagallat(lll) entsteht. Die Molekilstrukturen der beiden Anionen im Kristall sind in
Abb. 3.66 (S. 125) und Abb. 3.67 (S. 126) illustriert. Ein Anion ldsst sich jeweils in zwei Gas(Xyl1,5A;H-s)3-
Untereinheiten einteilen, in denen drei Gallium-Zentren Uber die deprotonierten Hydroxy-
carbonsaurengruppen des Zuckersdaurenanions miteinander verknlpft sind. Diese beiden
Untereinheiten werden wiederum im Falle des Anions in Abb. 3.65 tiber die Alkoxysauerstoffatome 04
und O5 verbunden, sodass ein radférmiges, ca. 1-nm-groBes hexanukleares nahezu zentro-
symmetrisches Hexa(xylarato)hexagallat(lll) resultiert. Dabei Gberbriickt das Sauerstoffatom O5 zwei
Galliumzentren, wahrend 04 lediglich an ein Galliumzentrum der unteren Einheit bindet. Das Komplex-
lon um Ga2 und Ga3 ist analog aufgebaut. Daraus ergibt sich flr jedes Galliumzentrum eine verzerrt
oktaedrische Umgebung aus vier Alkoxysauerstoffatomen und zwei Carboxylatsauerstoffatomen
(CShM-Werte s. Abb. 3.66, S. 125 und Abb. 3.67).[%2%°! Die Deformation der Koordinationsumgebungen

um die Galliumzentren ist hier ausgepragter als in den zuvor diskutierten Xylaratogallaten(lll).
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Abbildung 3.66: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur des ersten Anions von 35 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 75 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (i) y-/s, ~x+y+/s, —=z+%/3; (ix) —x+y, —x+1,
z, (X) 1=y, 14x-y, z, (xi) 2/s+x-y, Ys+x, */3-z, Ausgewshlte Bindungslingen [A] und Winkel [°], die Standard-
abweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-02 2.054(2), Gal-03 1.894(2), Gal-05™
2.027(2), Gal-06™ 2.051(3), Gal-O4' 1.890(2), Gal-O5' 2.014(2); 02-Gal-03 81.86(9), 02—-Gal-05*
157.44(9), 02—-Gal-06™ 82.29(9), 02—-Gal-05" 101.13(10), 03—Gal-05* 87.26(10), 03—Gal-06™ 99.75(10),
03-Gal-04l 172.34(11), 05*-Gal-06* 80.16(11), 05*-Gal-04" 99.59(12), O5*-Gal-0O5* 98.78(12), O6™—
Gal-05168.93(10); CShM fiir OC-6: Gal 1.71869.1+:23)
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Abbildung 3.67: OrTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des zweiten Anions von 35 im Kristall. Ellipsoide

reprasentieren 75 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetriecode: (ix) -x+y, —-x+1, z, (x) 1-y, 1+x-y, z,
Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in
Klammern angegeben: Ga2-010 2.035(2), Ga2—011 1.876(2), Ga2—019 1.916(2), Ga2—-020 2.054(2), Ga2—015*
2.015(3), Ga2—017* 2.034(3), Ga3—08 2.029(2), Ga3—010 2.039(3), Ga3—017 2.033(2), Ga3—-018 1.886(2), Ga3—
012%, 1.911(2), Ga3—-013* 2.044(3); 010-Ga2-011 85.05(10), 010-Ga2—-020 96.76(9), 010-Ga2-015*
175.15(10), 010-Ga2—017* 97.96(9), 011-Ga2-019 170.38(10), 011-Ga2-017* 98.45(10), 019-Ga2-020
82.89(9), 019-Ga2-015* 95.17(10), 020-Ga2-017* 163.63(9), 015x—-Ga2-017* 80.50(11), 08-Ga3-010
80.47(9), 08-Ga3-017, 168.71(8), 08-Ga3-012* 101.54(9), 08-Ga3—013* 81.08(10), 010-Ga3-018
103.42(10), 010-Ga3-013* 156.44(9), 017-Ga3-018 83.77(8), 017-Ga3—-013* 102.80(10), 018-Ga3-012"*
168.16(13), 012*-Ga3-013* 82.31(12). CShM fiir OC-6: Ga2 1.00512, Ga3 2.10513.[1:23%!

Aus einer shape-Karte fiir hexakoordinierte Zentren mit den Positionen der Galliumzentren von 35 ist
ersichtlich (s. Abb. 3.68, S. 127), dass die Deformationen der Koordinationsumgebung in etwa dem
Bailar-Pfad folgen, der ein ideales Oktaeder in ein trigonales Prisma Uberfihrt. Im Einzelnen betragen
die Abweichungen von diesem Transformationsweg fiir die Metallzentren 7.1 % (Gal), 6.6 % (Ga2) und
5.7 % (Ga3), wobei die Verzerrung bei Ga3 am hdchsten ausfallt. Im Detail zeigt sich diese Deformation
bei den Abstinden der koordinierenden Sauerstoffatome von den Galliumzentren, die sich
zusammenfassend Uber einen Bereich von 1.876(2) bis 2.054(2) A erstrecken. Dabei sind die
Carboxylatsauerstoffatome 02, 06, 08, 015 und 020 sowie die verbriickenden Alkoxysauerstoffatome

05, 010 und 017 im Mittel weiter entfernt vom Metallzentrum als die anderen
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Alkoxysauerstoffatome. Im Detail reichen die Ga—0O-Bindungslangen fiir die erste Gruppe an Atomen
von 2.014(2) bis 2.054(2) A, wohingegen die (ibrigen Gallium—Alkoxysauerstoff-Abstinde mit 1.876(2)
bis 1.916(2) A deutlich kiirzer sind. Die Deformation ldsst sich auch an den Bindungswinkeln cis-
standiger Sauerstoffatome erkennen, die sich mit 80.16(11)° bis 103.42(10)° in hohem Male von
einem rechten Winkel unterscheiden. Neben der Verzerrung zu einem trigonalen Prisma ist auch die
axiale Krimmung sehr prominent. Im Einzelnen unterscheiden sich die Bindungswinkel trans-standiger
Sauerstoffatome mit Extremwerten fiir die einzelnen Koordinationsumgebungen von 157.44(9)° (02—
Gal-05%), 163.63(9)° (020-Ga2—-017*) und 156.44(9)° (010-Ga3—-013%) klar von den idealen 180°. Das
Zusammenspiel von Verzerrung zu einem trigonalen Prisma und axialer Krimmung fihrt schlieflich

zur Koordinationsumgebung der drei kristallographisch unabhangigen Galliumzentren.

35
HP-6
30
25
Axiale Krimmung
a | A
CO'J 20 TAP-Elongation
»  QTPR6 /
15 { /

TAP-Stauchung

5 ,Jahn—Teller
Bailar ] //
e/ OC-6
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
S(TPR-6)

Abbildung 3.68: Shape-Karte fiir hexakoordinierte Galliumatome in 35. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen Formen an (TAP: Trigonales Antiprisma TPR-6: Trigonales Prisma, OC-6: Oktaeder, HP-6: Hexagon). Gal

ist griin markiert, Ga2 rot und Ga3 blau.

Die negativen Ladungen der Komplex-lonen werden durch die Kalium-lonen ausgeglichen,
wovon aufgrund geringer Auflésung im Inneren der Gag(Xyl1,5A;H_s)s-Rader nicht alle lokalisiert
werden konnten. Die Konsistenz der Ga—0O-Abstande innerhalb der oben erlauterten Gruppen lasst
jedoch den Schluss zu, dass sowohl alle Hydroxy- als auch alle Carbonsaduregruppen der Zuckersduren
deprotoniert vorliegen. Folglich enthélt jede Zelle 108 Kalium-lonen, sodass die oben angegebene
Summenformel resultiert.

Bei einem Blick entlang [001] der Zelle ist zu erkennen, dass die Hexa(xylarato)hexagallat(lll)-
lonen jeweils um die Ecken der rhomboedrischen Zelle sowie um die Flachendiagonale
angeordnet sind (s. Abb. 3.69). Die beiden kristallographisch unabhangigen Anionen sind nahezu

deckungsgleich orientiert, sodass in dieser Perspektive die Sicht auf das Innere des Gag-Rades nicht
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blockiert ist. Dieses beherbergt wenige Kristallwassermolekiile und Kalium-lonen, deren exakte Anzahl
aufgrund der mangelnden Datenqualitat unsicher ist. Zwischen den Hexa(xylarato)hexagallat(lll)-lonen
ist dagegen ein GrofSteil der Kalium-lonen und der Losungsmittelmolekiile lokalisiert, wobei letztere
ein extensives Wasserstoffbriickenbindungssystem mit den Anionen und den Wassermolekiilen im
Inneren der Gas-Rader aufbauen. Die Parameter der intra- und intermolekularen Wasserstoffbriicken
sind in Tab. 3.35 (S. 129) gelistet.

Abbildung 3.69 POV-Ray-Darstellung eines Ausschnitts aus der Molekilstruktur von 35 im Kristall. Blickrichtung
entlang [001]. Die Kaliumatome sind zur besseren Ubersicht kleiner als die Galliumatome dargestellt. Bindungen
der Sauerstoffatome zu den Kalium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema: Kohlenstoff grau, Gallium

rosa, Sauerstoff rot, Kalium rotviolett und Wasserstoff weifs. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Tabelle 3.35: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 35. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) ~x+y-1/s, —=x+/3, z+1/3; (i) =x, —y+1, —z+1; (iii) y=/3, ~x+y+/3, —z+%/3; (iv) —=y+2/3, x-y+1/s, z+1/3;
(V) x=y, X, =z+1; (Vi) =x+1/3, —=y+2/3, =z+2/3; (Vi) y, =x+y, —z+1; (Viii) y=1/3, =x+y+1/3, —z+1/3; (ix) =x+y, —x+1, z, (x) 1-y,

1+x-y, z, (xi) 2/s+x=y, }/3+x, */3-2, (xii) °/3-x, */3-y, */3-2.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
091—H911---096' 0.828(10)  1.990(11) 2.815(3)  174(4)
091—H912--015" 0.827(10)  1.999(10) 2.824(3)  174(3)
092—H921---04' 0.827(10)  1.835(11) 2.657(3)  172(3)
092—H922---093' 0.824(10)  2.20(2) 2.946(3)  150(3)
093—H931---013" 0.834(10)  2.41(2) 3.030(3)  132(3)
093—H931--018’ 0.834(10)  2.089(19) 2.843(3)  150(3)
093—H932---099" 0.836(10)  2.021(14) 2.759(4)  146.7(17)
094—H941---07" 0.826(10)  1.923(11) 2.745(3)  174(3)
094—H942.--014" 0.830(10)  1.895(11) 2.720(3)  172(4)
095—H951:--098" 0.833(10)  2.16(2) 2.866(4)  142(4)
095—H952---08 0.829(10)  3.00(3) 3.531(3)  124(3)
095—H952---09 0.829(10)  2.23(2) 2.947(3)  145(4)
096—H961---021" 0.826(10) 2.079(14) 2.863(3)  158(3)
096—H962:--018 0.829(10)  2.020(13)  2.822(3)  163(3)
097—H971---098 0.833(10)  1.943(12) 2.770(3)  171(4)
097—H972---021" 0.834(10)  2.087(14) 2.799(3)  143.2(17)
098—H981--016" 0.826(10)  1.944(13) 2.751(3)  165(4)
098—H982:--0911" 0.826(10)  2.046(12) 2.867(4)  172(4)
099—H991--01 0.831(10)  1.918(12) 2.741(3)  170(4)
099—H992:--095" 0.830(10)  2.47(2) 3.191(4)  145(3)
0910—H903--094%  0.828(10)  2.403(19) 3.162(3)  153(3)
0910—H904--011 0.830(10)  1.794(11) 2.623(3)  177(4)
0911—H913--019 0.824(10)  1.905(12) 2.697(3)  161(2)
0911—H914--0911%  0.829(10)  2.34(2) 2.975(4)  134(3)
0911—H914--0911*  0.829(10)  2.40(2) 3.104(4)  143(3)
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3.9.4 NMR-spektroskopische Studien

Um zu klren, inwieweit die NMR-Spektroskopie ("'Ga, 13C) eine geeignete Methode zur Untersuchung
der Komplexbildung darstellt, wurden u. a. diejenigen Stochiometrien an Gallium(lll)-Salz, Ligand und
Base untersucht, mit denen die Verbindungen 31-35 gewonnen wurden. Die Konzentration an
Gallium(lll)-lonen, Ligand und Base wurden im Unterschied zu den Kristallisationsansatzen erhéht, um
intensive Signale flr eine zuverldssige Aussage Uber Art und Zahl der Spezies zu erlauben.

Natirlich vorkommendes Gallium besteht aus zwei NMR-aktiven Isotopen, ®Ga und "'Ga,
welche beide einen Kernspin von 3/, besitzen und damit Quadrupolkerne sind. Wesentliche
Eigenschaften dieser sind in Tab. 3.36 zusammengefasst. Zwar stellt ®Ga das hiufigere Isotop dar,

allerdings wird "Ga aufgrund seiner héheren Rezeptivitat und seines kleineren Quadrupolmoments

Tabelle 3.36: NMR-Eigenschaften der natiirlich vorkommenden Gallium-Isotope. FuRBnoten: ? Fiir eine Induktion
von 2.348 T (*H bei 100 MHz); ® berechnet als das Verhéltnis R der Reziptivitdten axpx(l + 1) mit x=C, H des
genannten Isotops und des Referenzkerns bei konstantem Feld; € berechnet als das Verhaltnis Wy der Werte, die
sich aus der Funktion (2/ + 3)Q%//(21 — 1) fiir das genannte Isotop ergeben; ¢ berechnet als das Hundertfache des

Verhiltnisse der Werte, die sich aus dem Quotienten R,/W, ergeben fiir das genannte Isotop (nach [266])

69Ga 71(;a
Spin 3/, 3/,
Haufigkeit [h/%] 60.4 39.6
NMR-Frequenz [v/MHz]? 24.00 30.50
Quadrupolmoment [Q/1022 m?] 0.178 0.112
Relative Reziptivitit Ry’ 0.042 0.056
Relative Reziptivitdt R 237 319
Relative Linienbreite® 5.94 2.35
Relative Signalhéhe? 3.4 11.6

flir NMR- spektroskopische Untersuchungen bevorzugt. Infolge des Quadrupolmoments ergeben sich
kurze Relaxationszeiten, aus denen breite Resonanzsignale resultieren. Dies trifft insbesondere dann
zu, wenn der Kern mit asymmetrischen elektrischen Feldgradienten interagiert. Scharfe Signale sind
allerdings bei hochsymmetrischen Verbindungen, wie oktaedrischen oder tetraedrischen Komplexen,
zu erwarten.[?%425] Dje Koordinationsumgebung beeinflusst nicht nur die Halbwertsbreite der Signale,
sondern auch die Lage in dem von Gallium abgedeckten Verschiebungsbereich von ca. 1400 ppm.[2%]
Oktaedrische Komplexe sind beispielsweise zwischen 0 und ca. 200 ppm zu beobachten.?*® Vor allem
bei Gallium(lll)-Komplexen mit hexadentaten Liganden (z. B. NOTA- und DOTA-Derivate) oder in
Untersuchungen zur Bildung von (Hydr)oxid-Spezies hat sich die "*Ga-NMR-Spektroskopie als niitzliche
Analytikmethode erwiesen[197:201,269]

Dies konnte jedoch mit allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ligandsystemen
(Zuckersauren, Hydroxycarbonsauren, Kohlenhydrate, Aminosduren) nicht bestatigt werden. So wurde
im Alkalischen stets ein scharfes Signal bei ca. 223 ppm im Vergleich zur Referenz [Ga(H.0)s]** bei
0 ppm beobachtet, das einem [Ga(OH)s]” zuzuordnen ist. Im Sauren lag dagegen lediglich das

Hexaaqua-lon vor. Es darf vermutet werden, dass infolge des Quadrupolmoments des Kerns "Ga, der
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vergleichsweise geringen Symmetrie der entstehenden Komplexe und konkurrierender
Protolysegleichgewichte mdgliche Resonanzsignale eine so grofRe Halbwertsbreite aufweisen, dass sie
nicht beobachtet werden kénnen. Folglich kann die Spezieszahl nicht Giber *Ga-NMR-Spektroskopie-
ermittelt werden.

Da die "*\Ga-NMR-Spektroskopie demgemaR keine Auskunft (iber Speziesverteilungen in Lésung
gab, wurde der Schwerpunkt im weiteren Verlauf dieser Arbeit auf die 3C{*H}-NMR-Spektroskopie
gelegt. Hier hat sich bei Koordinationsverbindungen mit verschiedenen Metallionen, darunter Co** und
Pd?*, der coordination-induced shift (dt.: koordinationschemische Verschiebung; CIS-Wert) als
wichtiges Werkzeug zum Nachweis der Komplexbildung etabliert.?’%?’1 Dieser beschreibt die
Verdanderung des Betrags der chemischen Verschiebung im Vergleich zu einer Eduktlosung in
Abwesenheit des Metallsalzes. In der Regel wird eine Tieffeldverschiebung beobachtet, sodass der CIS-
Wert ein positives Vorzeichen tragt.?’%?’!! Dije Differenz wird auf die Koordination an ein
Metallzentrum und der damit verbundenen Verdanderung der elektronischen Umgebung des Liganden
zuriickgefiihrt.?’?! Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir jede Reaktionsldsung eine entsprechende
Eduktlosung (Zuckersdure, Base, Losungsmittel) mit gleicher Konzentration und gleicher Stéchiometrie
angesetzt und das gemessene 3C{*H}-NMR-Spektrum mit dem der galliumhaltigen Lésung verglichen.
Aufgrund der Tatsache, dass die untersuchten Hydroxycarbonsduren L-Weinsdure und Xylarsdure
selbst nur eine geringe Zahl von Resonanzsignalen aufweisen, ist moglicherweise eine Koordination
bei Auftreten eines signifikanten CIS-Wertes und/oder zusatzlicher Signale deutlicher nachzuweisen.

Die Benennung der Kohlenstoffatome im *C-NMR-Spektrum erfolgt nach der in Schema 3.3
gezeigten Reihenfolge. Alle NMR-Spektren wurden in H,O aufgenommen, wobei als Referenzierung
Methanol in einer beigefiigten Kapillare diente (& = 49.86 ppm im *C-NMR-Spektrum). Im Folgenden
wird jeweils das NMR-Spektrum einer Eduktlosung mit dem der galliumhaltigen Losung verglichen und

markante Unterschiede benannt sowie mogliche Aussagen abgeleitet.

OH O O OH O

MO -on HO TN ™S 0n
O OH OH OH
L-Weinséure Xylarséure

Schema 3.3: Strukturformeln der in den NMR-Studien eingesetzten Liganden in der Neutralform mit der

Nummerierung der Kohlenstoffatome.

Wird GaCls, L.-Weinsdure und NaOH im Verhaltnis 1:2:8 umgesetzt, entsteht eine klare
Reaktionsldsung. Das 3C{*H}-NMR-Spektrum zeigt je vier Signale im Bereich der Carboxy- und der
alkoholischen Kohlenstoffatome (s. Abb.3.70, S.132). Die groBen Intensitdts- und Frequenz-
unterschiede (s. Tab. 3.37, S. 134) lassen die Aussage zu, dass wohl mindesten drei Spezies in Losung
vorhanden sind. Neben noch vorhandenem Edukt kdnnen mindestens zwei Produktspezies identifiziert
werden. Es darf vermutet werden, dass die paarweise auftretenden Signale dhnlich geringer Intensitat
einer einzigen Nebenspezies entsprechen, bei der aber die C,-Symmetrie des L-Tartrat-Anions infolge

unterschiedlicher Koordinationsumgebung aufgehoben wurde. Eine Prifung dieser These mittels 2D-

131



Ergebnisse

NMR-Spektrosopie war aufgrund der Uberlagerung der Protonensignale im *H-NMR-Spektrum nicht
moglich. Da das Bis(tartrato)digallat(lll) 31 nur in sehr niedrigen Ausbeuten kristallin erhalten wurde,
konnte kein *C-NMR-Spektrum im Festkdrper aufgenommen werden, welches die Differenzierung und
Zuordnung der Resonanzsignale im Spekrum der Losung ermdglicht hatte. Unter der Voraussetzung,
dass tatsachlich noch ungebundenes L-Tartrat in Losung vorliegt und die in Abb. 3.70 orange
hervorgehobenen Signale einer Spezies mit gebrochener Symmetrie entsprechen, dirften die blau

eingefarbten Signale wohl den Komplex 31 reprasentieren.
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Abbildung 3.70: 3C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung von GaCl;, L-Weinsdure:NaOH =1:2:8 mit
Ceo =0.30 mol L (unten) sowie einer Eduktlésung von L-Weinsdure und NaOH gleicher Stéchiometrie und
gleicher Konzentration des Liganden (oben). Zur Ubersicht sind neu auftretende Signale farblich markiert. Sicher

identifizierbare Signale sind mit Ziffern gemaR der in Schema 3.3 (S. 131) dargestellten Nummerierung versehen.

Wird die Stochiometrie auf 1:3:12 (cca=0.30 mol L'Y) erhéht, wird ebenfalls eine klare
Reaktionsldsung erhalten. Ein 3C{*H}-NMR-Spektrum dieser Lésung zeigt zwei Spezies mit je einem
Signalpaar (s. Abb. 3.71, S. 133). Wahrend ein Signalpaar in hohem Mal3e verbreitert sowie zu hoheren
ppm-Werten verschoben ist, erscheint das andere Paar vergleichsweise scharf und unterscheidet sich
in der Position nur geringfligig von den Signalen in der Eduktlésung. Unter der Beriicksichtigung der
eingesetzten Stochiometrie ist zu vermuten, dass der erstgenannte Signalsatz die Kohlenstoffatome in
[Ga(L-tartH-,-k?>0% 0%),0H]®-lon aus 32 reprisentiert, wiahrend der andere Satz méglicherweise
unreagiertem Tartrat zuzuordnen sind. Da aber ein entsprechendes "‘Ga-NMR-Spektrum keine

Auskunft Gber die Spezieszahl gibt, kann hier nur spekuliert werden.
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Abbildung 3.71: 3C{*H}-NMR-Spektrumm einer Reaktionslésung GaCls, L-Weinsdure:NaOH =1:3:12 mit
Csa=0.30 mol L* (unten) und das zugehérigen Eduktspektren ohne Gallium(lll) (oben). Zur Ubersicht sind die
Signale der metallhaltigen Losungen hellblau dargestellt. Aufgrund der Unsicherheit bei der Differenzierung
zwischen unreagiertem Tartrat und moglichen Komplexspezies wurde in den Produktspektren auf eine exakte

Zuordnung verzichtet.

Eine Substitution der Base NaOH durch LiOH in einem Ansatz mit dem Molverhaltnis 1:3:12
(cea =0.15 mol L}) fiihrt ebenso zu einer klaren Lésung. Das 3C-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung
und das zugehorige Eduktspektrum sind in Abb. 3.72 dargestellt. Die metallhaltige Losung zeigt im
Vergleich zum Eduktspektrum nahezu unverschobene, aber verbreiterte Signale fiir ein alkoholisches
und ein Carboxykohlenstoffatom. Daneben ist bei 184.4 ppm ein weiteres verbreitertes, aber auch
intensitatsarmeres Signal zu erkennen, welches moglicherweise 32, das aus Reaktionslosungen dieser

Stochiometrie isoliert wurde, anzeigt. Allerdings lasst sich im Bereich der alkoholischen Kohlenstoff-
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Abbildung 3.72: 3C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung von GaCls:.-Weinsiure:LiOH = 1:3:12 mit
Ceo = 0.15 mol L™ (unten) sowie einer Eduktlésung von L-Weinsdure und LiOH gleicher Stéchiometrie und gleicher
Konzentration des Liganden (oben). Zur Ubersicht sind die Signale im Spektrum der metallhaltigen Lésung
hellblau markiert. Aufgrund der Unsicherheit bei der Differenzierung zwischen unreagiertem Tartrat und

moglichen Komplexspezies wurde in den Produktspektren auf eine exakte Zuordnung verzichtet.
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atome wie im vorhergehenden Ansatz kein weiteres Signal erkennen, welches diesem
zugeordnet werden konnte. Aufgrund der geringen Loslichkeit von LIOH in Wasser konnte die
Konzentration cg, nicht weiter erhéht werden, sodass das moglicherweise scheinbar fehlende Signal
heraustreten kénnte. Ebenso ist ungewiss, ob die resultierenden Hauptsignale die Kohlenstoffatome
von nicht-koordinierendem L-Tartrat oder eine Komplexspezies reprisentieren. Da das "*Ga-NMR-
Spektrum neben dem Tetrahydroxidogallat(lll) keine weitere Spezies anzeigt, kann hier ebenfalls nur
spekuliert werden. Die chemischen Verschiebungen und die entsprechenden CIS-Werte fiir alle

Ansatze mit L-Weinsaure sind in Tab. 3.37 zusammengestellt.

Tabelle 3.37: Zusammenstellung der chemischen Verschiebungen der Ansitze fir die 3C{*H}-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen mit dem Liganden L-Tartrat (in H,O, Ref. MeOH). Die Differenz Aé bezieht
sich auf die in dartber notierten Werte und ist analog zum CIS-Wert definiert: Ad = Siigand — Ocallium(iny/Ligand- ZUF

Vergleichbarkeit sind die Konzentrationen an Tartrat-lonen crart in den Ansétzen angegeben.

Stéchiometrie Konzentration Carboxy-Kohlenstoffatome alkoholische

Ga®': L-Weinsdure:Base [€rar/mol L] [6/ppm] Kohlenstoffatome [6/ppm]
0:2:8 (NaOH) 0.60 179.3 74.6

1:2:8 (NaOH) 0.60 183.7,183.3, 181.2, 179.2 76.8,76.2,75.4,74.5
Differenz [AS6/ppm] 4.4,4.0,1.9,0.1 2.2,1.6,0.8,-0.1
0:3:12 (NaOH) 0.90 179.5 74.6

1:3:12(NaOH) 0.90 183.6,179.3 75.5,74.5

Differenz [A6/ppm] 4.1,-0.2 0.9,-0.1

0:3:12 (LiOH) 0.45 179.7 74.8

1:3:12(LiOH) 0.45 184.4,179.4 74.7

Differenz [AS/ppm] 3.7,-03 -0.1

Das Phanomen der Verringerung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses und der
Signalverbreiterung bei Gallium(lll)-Zugabe ist insbesondere in Ansdtzen mit deprotonierter Xylarsadure
zu beobachten. Das *C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung von GaCls, Xylarsidure und LiOH im
Verhaltnis 1:2:10 und das entsprechende Eduktspektrum sind in Abb. 3.73 (S. 135) illustriert. In diesem
sind drei Hauptsignale zu erkennen, die im Vergleich zu einem Spektrum in Abwesenheit von GaCls
eine kleine Verschiebung zu tieferem Feld erfahren. Wahrend die Verbreiterung fir das mogliche
Signal von C3 marginal ist, fallt die Halbwertsbreite der beiden anderen Signale deutlich héher aus.
Darliber hinaus sind zwischen den Hauptsignalen der alkoholischen Kohlenstoffatome weitere kleinere
Signale zu erkennen, die moglicherweise zusatzliche Spezies anzeigen. Aus einer Reaktionslésung
dieser Stochiometrie konnte nahezu quantitativ der oktaedrische Gallium(lll)-Komplex 33 isoliert
werden. Demnach darf die Anwesenheit dieser Verbindung in Losung erwartet werden. Allerdings ist
es unter dieser Voraussetzung unerwartet, dass das Carboxylat-Kohlenstoffatom, dessen
Sauerstoffatom nicht an der Koordination beteiligt ist, den starksten Einfluss (Verbreiterung und
Verschiebung) erfahrt. Aufgrund der Vielzahl an intensitdtsschwachen weiteren Signale und des

Fehlens eines liberzeugenden "*Ga-NMR-Spektrums kann keine zuverlissige Aussage liber Zahl und Art
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der Komplexspezies getroffen werden. Die Verdnderung der Signale kdnnte auch auf eine Verdnderung

der lonenstarke durch Zugabe des Gallium(lIl)-Salzes zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 3.73: 3C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung von GaCls:Xylarsdure:LiOH =1:2:10 mit
€6a=0.20 mol L™? (unten) sowie einer Eduktldsung von Xylarsdure und LiOH gleicher Stéchiometrie und gleicher
Konzentration des Liganden (oben). Zur Ubersicht sind Signale des Produktspektrums hellblau markiert. Aufgrund
der Unsicherheit bei der Differenzierung zwischen unreagiertem Xylarat und moglichen Komplexspezies wurde

in den Produktspektren auf eine exakte Zuordnung verzichtet.

Wird LiOH durch NaOH ersetzt, ergibt sich fiir das *C{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung
ein dhnliches Bild (s. Abb. 3.74). So sind ein scharfes (vermutlich Kohlenstoffatome C2/C4) und ein
stark verbreitertes Signal bei den alkoholischen Kohlenstoffatomen (moglicherweise C3) sowie ein

Signal mit dhnlich hoher Halbwertsbreite im Bereich der Carboxy-Kohlenstoffatome (C1/C5) zu finden.
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Abbildung 3.74: 3C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionsldsung von GaCls:Xylarsdure:NaOH =1:2:10 mit
C62=0.20 mol L™! (unten) sowie einer Eduktlésung von Xylarsdure und NaOH gleicher Stochiometrie und gleicher
Konzentration des Liganden (oben). Zur Ubersicht sind Signale des Produktspektrums hellblau markiert. Aufgrund
der Unsicherheit bei der Differenzierung zwischen unreagiertem Xylarat und moglichen Komplexspezies wurde

in den Produktspektren auf eine exakte Zuordnung verzichtet.

Ahnlich zum Ansatz mit GaCls, L-Weinsaure und LiOH im Molverhiltnis 1:3:12 ist bei tieferem Feld ein

eher intensitatsschwaches Signal zu erkennen, welches dariiber hinaus stark verbreitert ist. Dieses
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konnte ebenfalls einer Komplexspezies, hier beispielsweise der bei dieser Stochiometrie gewonnenen
Verbindung 34, zugeordnet werden. Im Unterschied zum vorhergehenden Ansatz mit Xylarsdure in
Anwesenheit von LiOH ist hier die Verschiebung der Resonanzsignale im Vergleich zum Eduktspektrum
eher unbedeutend, wohingegen die Verbreiterung deutlicher ausfallt. Dies lasst zumindest den Schluss
zu, dass die Komplexbildung von der Art der Base bzw. des Gegenions abhangt.

Bei der Umsetzung von GaCls, Xylarsdure und KOH im Verhéltnis 1:2:10 (cga=0.20 mol L™?) wird
ebenfalls eine klare Losung erhalten. Das 3C{*H}-NMR-Spektrum dieser Reaktionsmischung und das

zugehorige Eduktspektrum sind in Abb. 3.75 dargestellt. Es darf festgehalten werden, dass das Alkali-
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Abbildung 3.75: 3C{*H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung von GaCls:Xylarsdure:KOH =1:2:10 mit
Cea = 0.20 mol L™ (unten) sowie einer Eduktlésung von Xylarsdure und KOH gleicher Stéchiometrie und gleicher
Konzentration des Liganden (oben). Zur Ubersicht sind Signale des Produktspektrums hellblau markiert. Aufgrund
der Unsicherheit bei der Differenzierung zwischen unreagiertem Xylarat und méglichen Komplexspezies wurde

in den Produktspektren auf eine exakte Zuordnung verzichtet.

lon der Hydroxidbase einen nicht unbedeutenden Einfluss auf die chemische Verschiebung der
Resonanzlinien des freien Xylarat-lons hat. So lasst sich in der Reihe LiOH, NaOH, KOH eine Annaherung
der beiden Signale fiir die Kohlenstoffatome C2/C4 und C3 beobachten. Im 3C-NMR-Spektrum der
metallhaltigen Losung ist wie in den vorhergehenden Ansatzen eine Verbreiterung der Signale fir die
Carboxykohlenstoffatome und des alkoholischen Kohlenstoffatoms C3 zu erkennen. Da die Signale der
alkoholischen Gruppen sehr nahe beieinanderliegen, ist eine zuverlassige Differenzierung zwischen
diesen nur noch bedingt méglich. Dass dieses Spektrum eine hohe Ahnlichkeit mit beiden
vorhergehenden Reaktionsldsungen mit LiOH und NaOH aufweist, ist unerwartet, da hier nicht das
Kaliumsalz des [Ga(Xyl1,5A1,2,3,4,5H-5),]"-lons gewonnen wurde, sondern die oligonukleare Spezies
35. 35 konnte im Gegensatz zu 33 und 34 nur in sehr geringen Ausbeuten isoliert werden. Aus diesem
Grund ist zu vermuten, dass das sechskernige Hexa(xylarato)gallat(ll) bei der gewahlten Konzentration

nicht detektiert werden kann und tatsdchlich in Losung zu einem groRen Teil das
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[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5),]"-lon vorliegt. Die chemischen Verschiebungen und die entsprechenden

CIS-Werte fir alle Ansatze mit Xylarsaure sind in Tab. 3.38 zusammengestellt.

Tabelle 3.38: Zusammenstellung der chemischen Verschiebungen der Ansitze fir die 3C{*H}-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen mit dem Liganden Xylarsidure. 3*C{*H}-NMR-Spektren wurden in H,0
aufgenommen, als Referenz diente Methanol in einer beigefligten Kapillare (6 = 49.86 ppm). Die Differenz AS
bezieht sich auf die dariiber notierten Werte und ist analog zum CIS-Wert definiert: AS = biigand = Saallium(i)/Ligand-

Zur Vergleichbarkeit sind die Konzentrationen an Xylarat-lonen cxyia2 in den Ansdtzen angegeben.

Stochiometrie Konzentration Carboxy-Kohlenstoffatome alkoholische Kohlenstoffatome

Ga’*: L-Xylarsiure:Base [exyiaz/mol L] [6/ppm] [6/ppm]

0:2:10 (LiOH) 0.40 181.1 75.7,73.7

1:2:10 (LiOH) 0.40 184.7 (79.2,) 76.5, (75.5, 75.2, 74.7)
74.2

Differenz [A6/ppm] - 3.6 0.8, 0.5 (Hauptsignale)

0:2:10 (NaOH) 0.40 179.9 74.6,74.0

1:2:10 (NaOH) 0.40 179.5 74.9,74.0

Differenz [A6/ppm] - -0.4 0.3,0.0

0:2:10 (KOH) 0.40 179.9 74.5,74.2

1:2:10 (KOH) 0.40 179.7 74.7,74.2

Differenz [AS/ppm] - -0.2 0.2,0.0

Zusammenfassend l3sst sich sagen, dass die *C{*H}-NMR-Spektroskopie allein nur wenige
Aussagen Uber die Natur der Spezies zuldsst. Ga** scheint zudem im Vergleich zu Co*" oder Pd?* haufig
keinen nennenswerten CIS-Wert aufzuweisen. Die Anwesenheit dieses Metallions fiihrt meist zu einer
Verbreiterung der Signale, deren Ausmal von der Natur des Liganden selbst und der Stochiometrie
abhangt. Es lassen sich allerdings keine Regeln in Bezug auf Verschiebung und Veranderung der
Halbwertsbreite der Resonanzsignale erkennen. Demnach stellt das NMR-Spektrum einer
Reaktionslosung von GaCls, L-Weinsdure und NaOH im Verhaltnis 1:2:8 eher ein Sonderfall dar, bei dem
mehrere Signalsatze auftreten, die nur wenig verbreitert sind und sich erheblich in ihrer Lage und der
Intensitat unterscheiden. Da andere Spektren galliumhaltiger Loésungen weniger Aussagekraft

besitzen, muss jedoch auch die Signifikanz dieses Ansatzes kritisch beurteilt werden.
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3.10 Gallium(IlI)-Komplexe mit Diolaten

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Struktur der Verbindung Lis[Ga(L-tartH-,-
k20?,0%),0H]-11.67H,0 beschrieben, die aus einer wissrigen Lésung von Gallium(lIl1)-Salz, L-Weins&ure
und LiOH im Verhaltnis 1:3:12 isoliert werden konnte. Aufbauend auf das dabei beobachtete
Bis(diolato)-Koordinationsmuster stellte sich die Frage, ob sich nicht mit einfachen oder auch sterisch
anspruchsvolleren Diolen ein dhnliches Strukturmotiv realisieren lieRe. So kdnnte gemaR der in
Schema 3.4 formulierten hypothetischen Reaktionsgleichung durch Umsetzung von Gallium(lll)-Salz,
Diol und Base mit der Stochiometrie 1:3:6 ein (wahrscheinlich schwach verzerrter) quadratisch-
pyramidaler Gallium(lll)-Komplex entstehen, bei dem die flinfte Valenz des Galliums(lll) durch ein
deprotoniertes Losungsmittelmolekil (SolvH) abgesattigt wird. Es ist dabei zu vermuten, dass abhangig
von den elektronischen und sterischen Eigenschaften des Liganden das Koordinationspolyeder auf

unterschiedliche Weise verzerrt wird.

_ ) .
R R Tolv
RoaG OH Re, Ri1 - - Rip
GaCl; + 3 ;[ + 6B SolvH P:i?/Gasi?
R,™¢ “OH Ry"2 O 0—"R,
R4 Ry Ry

+ Nebenprodukte

Schema 3.4: Hypothetische Reaktionsgleichung zur Bildung einer quadratisch-pyramidalen Gallat-Spezies mit
zwei deprotonierten Diolen und einem deprotonierten Losungsmittelmolekil. Zur Vereinfachung des Systems
wurden die Reste auf R; und Ry (mit R;, R;=aliphatisch und/oder H-Atom) beschrankt. Abklrzungen:

SolvH = protisches Losungsmittel, B = Base.

Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Reihe von nicht-aromatischen
Diolen mit Gallium(lll)-Salzen in Anwesenheit von Base umgesetzt. Die Liganden sind in Schema 3.5
(S. 139) zusammengestellt. Um die Bildung von [Ga(OH)4] ~im Alkalischen zu unterdriicken, wurde das
Losungsmittel Wasser durch Methanol bzw. im Falle von Ethylengylcol durch Ethylenglycol selbst
ersetzt. Dazu wurden entsprechende Methanolate mit unterschiedlichen Alkali-lonen als Basen
verwendet. Da sich "*Ga- und > C-NMR-Spektroskopie analog zu den Versuchen mit Zuckersduren auch
bei Variation der Messbedingungen nicht als geeignete Charakterisierungsmethode erwiesen, lag der
Schwerpunkt auf der Isolierung von Einkristallen, um so mittels einer rontgenographischen
Untersuchung die angenommene Koordinationsstruktur zu Gberpriifen. 3C{*H}-NMR-Spektren der
Reaktionslosungen zeigten im Vergleich zur Lésung des Diols mit Base in manchen Fallen eine
geringfligige Verschiebung und Verbreiterung der Signale, die allerdings keine zusatzliche Aussage,
etwa auf Grundlage eines coordination induced shifts, zur Komplexierung erlaubten. Zudem
verschlechterte sich haufig bei Zusatz von Gallium(ll1)-Salz das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis derart, dass
entsprechende Signale lediglich mit Mihe identifiziert werden konnten. Die chemischen

Verschiebungen der Signale im 3C{*H}-NMR-Spektrum sind im experimentellen Teil notiert.
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OH
/\ )\( HO>—<OH
HO OH OH
Ethylenglycol rac-Butan-2,3-diol Pinakol
(Ethd; Ethan-1,2-diol) (2,3-Dimethyl-2,3-butandiol)
FsC  CF3 OH OH
HO  OH OH OH
Perfluorpinakol cis-Cyclopentan-1,2-diol Anhydroerythrit(ol)
[Fpin; Hexafluor-2,3- (Cptd) (AnEryt; meso-Oxolan-3,4-diol)
bis(trifluormethyl)-butan-2,3-diol]
o F {
OH HO OH
cis-Cyclohexan-1,2-diol [1,1'-Bicyclopentyl]-1,1'-diol [1,1'-Bicycloheptyl]-1,1'-diol

Schema 3.5: Strukturformeln der eingesetzten Diole. In Klammern sind die in den kristallinen Verbindungen

verwendeten Abkiirzungen sowie auch die IUPAC-Bezeichnung angegeben.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Umsetzungen von Gallium(lll)-chlorid mit den Liganden
Ethylenglycol, Perfluorpinakol, cis-Cyclopentan-1,2-diol und Anhydroerythrit beschrieben.
AusschlieRlich mit diesen Liganden konnten Gallium(lll)-Komplexe in Form von Einkristallen gewonnen

werden, welche fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

3.10.1 Umsetzung von Gallium(III) mit Ethylenglycol

In der Vergangenheit konnten bereits einige Komplexe mit Ethandiolat als Liganden synthetisiert
werden, darunter mit den Ubergangsmetallionen Cu",!?”?! Ni", Co",1274 Fe! 244 aber auch mit den
Hauptgruppenelementen Silicium,?’*! Antimon 27! und Aluminium.!?””! Gainsford et al. isolierten etwa
aus Reaktionslosungen von Al;Os und NaOH in Ethylenglycol unterschiedlicher Stochiometrie drei
Ethandiolatoaluminate(lll), darunter die guadratisch-pyramidal aufgebaute Spezies
Naz[Al(EthdH-;)(EthdH-1)]-4Ethd."")

Wird eine GaCls-Losung in Ethylenglycol zu einer Loésung von NaOH in Ethylenglycol zugesetzt
(Stochiometrie Ga":Ligand:Base gleich 1:6:128 mit cs.=0.246 mol L™?) und die resultierende Mischung
mehrere Stunden bei 105 °C erhitzt, resultiert eine klare Lésung. Aus dieser kénnen analog zur Arbeit
der Autoren zu APP* durch Eindiffundieren von Acetonitril oder Zugabe einer geringe Menge dieses
Losungsmittels nach wenigen Tagen Lagerung bei 4 °C farblose, hygroskopische blockartige Kristalle

erhalten werden.
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Das Ergebnis der rontgenographischen Untersuchung und Strukturverfeinerung zeigt, dass der
zu dem leichteren Homologen Aluminium entsprechende Komplex Nay[Ga(EthdH-,-k*0*,0%),(EthdH-;-
kO')]-5Ethd (36) entstanden ist. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2:/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Das
Gallium(lll)-Zentrum ist von zwei bidentaten, doppelt deprotonierten, Ethylenglycol-Molekilen in der
Aquatorialebene und einem monodentat bindenden, einfach deprotonierten, Liganden in der apikalen
Position umgeben (s. Abb. 3.76). Eine Konformationsanalyse nach Cremer und Pople ergibt fiir den
Chelatring Gal-01-C1-C2-02 eine twist-Konformation (“*To,) und fiir den Ring Gal-03-C3-C4-04

eine envelope-Konformation (“*E).?*! Ndherungsweise darf die Koordinationsstruktur als quadratische

— /06
06 g}# A
05
04
Gal 02 /
\. ——% c2
\\ ~
o3 g l
c1

/ | 03 01 —

Abbildung 3.76: OrTeP-Darstellung der Molekdlstruktur des Anions von 36 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-01 1.9492(13), Gal-02 1.9353(13), Gal-03
1.8934(13), Gal-04 1.9499(14), Gal-05 1.8551(14); 01-Gal-02 84.59(5), 01-Gal-03 89.12(6), 01-Gal-04
155.08(6), 01-Gal—-05 100.99(6), 02—Gal-03 148.96(6), 02—Gal-05 107.93(6), 03—-Gal-04 86.07(5), 03—Gal-
05 103.12(6). Konformationsanalyse (Q in A, ¢, in °): Gal-01-C1-C2-02 Q, = 0.377(2), ¢>=118.4(2) (“To,);
Gal-03-C3-C4-04 Q,=0.366(2), ¢2=65.9(2) (ZE).24!

Pyramide beschrieben werden. Die Abweichung vom ldeal ist mit einem CShM-Wert von 0.15144 fiir
SPY-5 und dem durchschnittlichen Bindungswinkel 0O—Gal—-05 von 103.99° statt den perfekten 104.48°
dabei nur gering.?*®! Im Gegensatz dazu differieren die Ga—O-Abstinde mit Extremwerten von
1.8551(14) A (Gal-05) und 1.9499(14) A (Gal-04) deutlich. Es ist hervorzuheben, dass trotz des
groReren lonenradius von Ga* im Vergleich zu AI** kein Oktaeder mit drei bidentaten Liganden
gebildet wird. Stattdessen koordiniert ein einfach deprotonierter Ligand mit einer Alkoxyfunktion
terminal und bildet den intramolekularen Ring 06---H86—04—Gal1—-05—-C5—-C6, der mit dem Deskriptor
$1(7) beschrieben werden kann.?

Aus einem grolRRerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur in Blickrichtung [100] ist ersichtlich, dass

die Komplex-Anionen entlang [001] Gber Wasserstoffbriickenbindungen vermittelte Schichten bilden,
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die iber Ethylenglycolmolekile miteinander vernetzt sind (s. Abb. 3.77). Innerhalb der Schichten ldsst
sich entlang [010] eine alternierende Anordnung Komplex-lon—Ethylengylcolmolekiil-Komplex-lon—
Ethylenglycolmolekiil-... erkennen, die durch Wasserstoffbriickenbindungen (z.B. durch die
Wechselwirkungen 015—H815-::04 und 09—H89--03') und im Falle der L&sungsmittelmolekiile
durch Koordination an Natrium-lonen stabilisiert wird. Jedes Natrium-lon ist von vier Losungsmittel-
molekiile verzerrt oktaedrisch umgeben, wovon zwei bidentat und zwei monodentat binden. Aufgrund
eines fehlgeordneten Ethylengylcol-Molekiils konnten nicht alle Wasserstoffbriickenbindungen
zuverlassig aufgelést werden. Die Parameter der gefundenen intra- und intermolekilen H-Bricken

sind in Tab. 3.39 aufgelistet.

Abbildung 3.77: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von 36 im Kristall. Blickrichtung entlang [100].
Bindungen der Sauerstoffatome zu den Natrium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Natrium blau und Wasserstoff weif3. H-Briicken sind gelb dargestellt.

o

Tabelle 3.39: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 36. Bindungslange in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x=Y%, —y+¥%, z+¥; (iii) —~x+3/2, y-%5, —z+V5; (V) X=%, —y+%, z=%; (V) x+%,

~y+%s, z+Y%5.
06—H86--04 0.84 1.84 2.671(2) 167.6
09—H89--03' 0.84 1.80 2.6340(18) 173.2
010—H810---02' 0.84 1.93 2.7446(18) 164.0
012—H812A---05' 0.84 1.81 2.6467(19) 175.4
013—H813--02 0.84 1.87 2.7031(19) 171.0
014—H814---010" 0.84 1.99 2.8129(19) 166.9
015—H815--04 0.84 1.84 2.6755(18) 171.4
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Tabelle 3.39 (Fortsetzung)

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
016—H816:--01' 0.84 1.82 2.6513(18) 172.7
016—H816--01' 0.84 1.82 2.6513(18) 172.7
071—H871--016" 0.84 1.97 2.809(2) 175.8
072—H872--016" 0.84 2.07 2.809(2) 146.2
081—H881:--01' 0.84 1.87 2.656(2) 156.3
082—H882---01' 0.84 2.40 2.656(2) 98.0

3.10.2 Umsetzung von Gallium(III) mit Perfluorpinakol

Perfluorpinakol oder Hexafluor-2,3-bis(trifluormethyl)-butan-2,3-diol lasst sich von Ethylenglycol
durch Substitution aller kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome durch CFs-Gruppen ableiten. Die
chemische Stabilitat und die einfache Deprotonierung unter auch vergleichsweise schwach alkalischen
Bedingungen (pKa1=5.68, pKa»=9.99)8) machen dieses Diol zu einem attraktiven Liganden.
Insbesondere mit den zweiwertigen 3d-Elemente Cu",[279! Nj'" 12891 Co! [279,:281,282] pl1[244,279,281) y n o 71 1279
konnte dieses Molekil schon erfolgreich in Anwesenheit von Base zu einem Bis(diolato)metallat(ll),
umgesetzt werden. Eine Einkristallstrukturanalyse zeigte fiir diese Verbindungen eine verzerrt
guadratisch-planare oder auch tetraedrische Koordinationsumgebung um das Metallzentrum, wobei
der Grad der Deformation durch die Elektronenkonfiguration des Metalls und durch sekundare
Wechselwirkungen  (Bindung an  Gegenionen, H-Briicken) beeinflusst  wird.?®2  Mit
Hauptgruppenmetallen konnten bisher noch keine homoleptischen oder homoleptoiden Komplexe
durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Allan und Willis berichteten beispielsweise im
Jahre 1968 zwar von der Synthese eines Tris(perfluorpinakolato)aluminats(lll), das sie in Form farbloser
Kristalle erhielten. Allerdings konnten sie diese Verbindung nur mittels Elementaranalytik (Kohlenstoff,
Fluor) identifizieren. Eine Rontgenstrukturanalyse wurde, wohl aufgrund der fehlenden technischen
Méglichkeiten, nicht durchgefiihrt.!?83

Zur Synthese einer Perfluorpinakolato-Spezies mit Gallium(lll) wurde eine methanolische Lésung
von GaCls zu einer methanolischen Lésung von drei Aquivalenten des Liganden und sechs Aquivalenten
Natriummethanolat getropft und die Reaktionsmischung 4h unter Rickfluss erhitzt
(cea = 0.078 mol L™). AnschlieRend wurde von entstandenem NaCl abfiltriert und zur resultierenden
Losung so viel Acetonitril gegeben, bis die Losung gerade gesattigt war. Langsames Verdampfen an
Luft flhrte schlieBlich zur Bildung von farblosen blockformigen Kristallen des Zielkomplexes
neben NaCl. Eine rontgenographische Untersuchung ergab, dass es sich um die Verbindung
Naz[Ga(FpinH-;),0H]-3H,0 (37) handelt, die entgegen der Erwartung aufgrund des verwendeten
Losungsmittels kein (deprotoniertes) Methanol enthalt. Es ist anzunehmen, dass die Anwesenheit von
Spuren an Wasser entscheidend fiir eine erfolgreiche Kristallisation ist.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit Die Molekilstruktur des Anions im

Kristall ist in Abb. 3.78 dargestellt. Das Galliumatom wird von zwei vollstindig deprotonierten
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Perfluorpinakolato-Liganden und einem Hydroxid-lon umgeben. Eine Analyse der Faltungsparameter
ergibt flr beide Chelatringe um das Galliumzentrum eine twist-Konformation mit den Bezeichnungen

AT, und “Tee.?*! Im Unterschied zu 35 bilden die Liganden keine nahezu ideale quadratische

05
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Abbildung 3.78: OrTeP-Darstellung der Molekdlstruktur des Anions von 37 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-01 1.930(3), Gal-02, 1.904(3), Gal-03, 1.949(3),
Gal-041.901(3), Gal-05 1.859(3); 01-Gal-02 84.04(13), 01-Gal-03 165.35(12), 01-Gal-05 98.89(12), 02—
Gal-03 93.20(13), 02-Gal-04 130.58(12), 02-Gal-0O5 113.73(13), 03-Gal-0O5 95.40(12), 04-Gal-05
115.67(13). Konformationsanalyse (Q in A, ¢, in °): Gal-01-C1-C2-02 Q,=0.323(4), ¢,=86.9(5) (‘'Tc,); Gal-
03-C7-C8-04 Q,=0.272(4), ¢, = 88.4(6) (“"Tcs).[2*!

Pyramide aus, sondern eher eine trigonale Bipyramide mit den Sauerstoffatomen 02, 04 und 06 in
der Aquatorialebene und 01 und 03 in der Achse. Allerdings unterscheiden sich die aus einer shape-
Analyse erhaltenen CShM-Werte fiir beide Koordinationsfiguren nur geringfligig (TBPY-5 1.07777,
SPY-5 2.03380). Die Abweichung vom Berry-Pfad, der eine trigonale Bipyramide in eine quadratische
Pyramide Uberflhrt, ist darliber hinaus mit 5.5 % sehr klein. Folglich ist die Koordinationsfigur
zwischen einer idealen quadratischen Pyramide und einer idealen trigonalen Bipyramide einzuordnen,
mit einer geringeren Verzerrung von der idealen Struktur TBPY-5.[%23! Es ist anzumerken, dass die
Abstande der Sauerstoffatome der Perfluorpinakolat-lonen vom Galliumzentrum mit 1.901(3) bis
1.949(3) A deutlich groRer sind als der Abstand des Zentralatoms vom Hydroxido-Ligand [1.859(3) A].
Letzterer lasst sich jedoch mit den Bindungslangen Ga—OH in den Verbindungen 31 und 32 vergleichen.
Die Verknipfung der Komplex-lonen erfolgt tGiber die Alkoxyfunktionen durch die Natrium-lonen sowie
Uber wenige Wassermolekile durch Wasserstoffbriickenbindungen. Die Parameter der aufgelosten H-
Briicken sind in Tab. 3.40 (S. 144) gelistet.

Daneben wurde versucht, die Verbindung gezielt durch Zusatz von stochiometrischen Mengen
an Wasser in methanolischer Losung zu synthetisieren. Gangige Kristallisationsmethoden fiihrten
allerdings lediglich zur Abscheidung eines mit NaCl verunreinigten feinkristallinen Feststoffs. Eine
Erhohung der Ausbeute konnte nicht beobachtet werden, was sich moglicherweise auf die Bildung von

[Ga(OH)4]™ als Konkurrenzspezies zuriickfiihren l&sst.
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°

Tabelle 3.40: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 37. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) —x, -y+2, -z.

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
05—H85-+-F20 0.84 2.79 3.020(4) 975
05—H85-F8 0.84 2.29 3.054(4) 154.5
092—H921---05 0.827(10)  2.04(2) 2.804(4) 152(4)
092—H922---F20 0.830(10)  2.42(4) 2.903(4) 118(4)
093—H931---02 0.826(10)  2.009(14)  2.821(4) 167(5)
093—H932---092' 0.828(10)  2.21(3) 2.943(4) 147(5)

3.10.3 Umsetzung von Gallium(III) mit cis-Cyclopentan-1,2-diol

Bisher konnten nur vereinzelt cis-Cyclopentandiolato-Komplexe synthetisiert und die Koordination an
ein Metallzentrum auch kristallographisch belegt werden, darunter mit den Hauptgruppenelementen
Silicium,?®¥ Germanium,?® Arsen und Tellur.?®® Eine Bindung dieses Liganden an Ubergangsmetallen
konnte mit Ausnahme des Re(CO)s-Fragments noch nicht nachgewiesen werden.[%”!

Wird eine methanolische Losung von GaCls zu einer methanolischen Loésung von drei
Aquivalenten des Liganden und sechs Aquivalenten Natriummethanolat getropft, fillt ein farbloser
Feststoff aus, der auch nach mehrstiindigem Erhitzen unter Rickfluss nicht in Losung geht.
AnschlieBende Filtration der Reaktionsmischung und Konzentrierung des Filtrats mittels Dioxan flihrt
zur Bildung von farblosen Plattchen neben NaCl. Eine rdntgenographische Untersuchung der
farblosen Plattchen und ergab, dass es sich um den mononuklearen Gallium(lll)-Komplex
Nas[{Ga(cis-CptdH-;),0Me},]-5MeOH-H,0 (38) handelt. Auch hier scheiterte die gezielte Synthese in
héherer Ausbeute durch Zusatz stochiometrische Mengen an Wasser. Die Verbindung kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und zwei
kristallographisch unabhangigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Molekilstruktur der
asymmetrischen Einheit ist in Abb. 3.79 (S. 145) illustriert. Jedes Galliumzentrum ist nahezu unverzerrt
guadratisch-pyramidal von zwei vollstandig deprotonierten cis-Cyclopentandiolato-Liganden in der
Aquatorialebene und einem Methoxid-lon an der Spitze umgeben (CShM fiir SPY-4: Gal 0.09024, Ga2
0.20653).[%2%] Dje Tatsache, dass die Bindungswinkel O—-Ga—OMe mit einem Mittelwert von 105.7°
(Gal) bzw. 105.4° (Ga2) nur geringfligig von einem Idealwert von 104.48° abweichen, bestatigt, dass
die Verzerrung von einem idealen Polyeder unbedeutend ist. Analog zu den bereits vorgestellten
pentakoordinierten Gallium(lll)-Komplexen ist das Sauerstoffatom des deprotonierten Losungsmittel-
molekiils mit einem Ga—0-Abstand von 1.866 A naher am Galliumzentrum als die Sauerstoffatome der
Cyclopentandiolato-Liganden. Die letztgenannten Ga—0-Bindungsldngen erstrecken sich von 1.886(2)
bis 1.957(2) A und grenzen sich damit von der erstgenannten ab. Eine Konformationsanalyse nach
Cremer und Pople ergibt fiir alle Chelatringe um die Gallium-Zentren eine twist-Konformation. Die
Cyclopentandiolato-Ringe liegen dagegen in der energetisch glinstigen envelope-Konformation vor

und sind in allen Fallen von dem Methoxid-lon abgewandt (anti-anti-Anordnung).?**!
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Abbildung 3.79: OrTeP-Darstellung der Molekilstruktur der asymmetrischen Einheit von 38 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-01 1.929(2), Gal-02 1.938(2),
Gal-03 1.886(2), Gal-04 1.957(2), Gal-05 1.867(2), Ga2—09 1.952(2), Ga2—010 1.900(2), Ga2—011 1.940(2),
Ga2-012 1.941(2), Ga2—013 1.864(2); 01-Gal-02 85.68(10), 01-Gal-03 147.01(10), 01-Ga1l-05 101.80(10),
02-Gal-04 149.99(10),-Gal-05 111.14(10), O4—-Gal-05 103.04(10), 09-Ga2-011 144.46(10), 09—-Ga2—-013
105.70(11), 010-Ga2-011 86.63(10), 010-Ga2—-012 153.94(10), 010-Ga2-013 107.24(11), 011-Ga2-012
85.46(10), 011-Ga2-013 109.69(11). Konformationsanalyse (Q in A, @2 in °): Gal-01-C1-C2-02 Q, = 0.274(3),
@2=242.6(5) (°'Ta); Gal-03-C6-C7-04 Q,=0.287(3), ¢2=236.5(5) (°Tc); Ga2—-09-C15-C16—010
Q,=0.338(3), ¢,=118.3(5) (“To10); Ga2—011-C20-C21-012 Q,=0.363(3), @,=122.7(4) (“*'To13); C1-C2—C3-
C4-C5 Q,=0.410(4), ¢, =251.2(6) (ZE); C6—-C7—C8—-C9—-C10 Q,=0.415(4), ¢, = 254.1(6) (F); C15-C16-C17—-C18-
C19 Q,=0.364(5), @, =43.8(8) (C1°F); C20— C21- C22— C23— C24 Q,=0.349(5), ¢, = 32.1(8) (C21E).[245]

Die Komplexanionen werden durch ionische Wechselwirkungen (ber Natrium-lonen sowie
Losungsmittelmolekiile und wenige Wasserstoffbriickenbindungen in Schichten parallel zu (001)
verknupft. Einen groReren Ausschnitt aus der Kristallstruktur zeigt Abb. 3.80 (S. 146), die aufgelosten
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tab. 3.41 (S. 146) zusammengestellt.
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Abbildung 3.80: POV-Ray-Darstellung eines Ausschnitts aus der Molekdilstruktur von 38 im Kristall. Blickrichtung

entlang [010]. Bindungen der Sauerstoffatome zu den Natrium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema:

Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Natrium blau und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.

Tabelle 3.41: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 38. Bindungslidnge in A, Winkel in °.

Symmetriecode: (i) -x+1, y-%, —z+%; (ii) -x, y+¥, —z+%, (iii) 1-x, Ya+y, Vo-z.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
07—H87--011 0.82 1.84 2.653(3)  174.1
08—H88---09' 0.82 1.83 2.650(3)  174.8
014—H814--04" 0.82 1.80 2.621(3)  174.4
015—H815--02 0.82 1.82 2.638(3)  176.7
091—H912---013' 0.83 1.83 2.620(3)  157.4
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3.10.4 Umsetzung von Gallium(III) mit Anhydroerythrit

Anhydroerythrit oder meso-Oxolan-3,4-diol hat sich in der Vergangenheit als Modellverbindung fir
furanoide Ringe mit cis-Diolfunktionen an C2 und C3, wie D-Erythrose oder auch héhere Saccharide
bewdhrt. Im Gegensatz zu Kohlenhydraten ist dieser Ligand lber den gesamten pH-Bereich
konfigurationsstabil und auch unter alkalischen Bedingungen chemisch bestdandig. Die Tatsache, dass
dieses Diol achiral ist, hat sich zudem als vorteilhaft fir eine Kristallisation und eine damit verbundene
mogliche Strukturaufkldrung erwiesen.!?®® So konnten mit den Hauptgruppenelementen Silicium,!28!
Germanium,®! Blei und Beryllium 2% ein- oder auch héherkernige Verbindungen isoliert und u. a.
mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Die mononuklearen Spezies zeigen eine
Koordination von zwei vollstandig deprotonierten Anhydroerythritolato-Liganden an das
Zentralmetall, wobei eine mogliche flinfte Koordinationsstelle durch ein Hydroxid-lon abgesattigt wird.
Dieses Motiv einschlieRlich des deprotonierten Losungsmittelmolekiils wird auch fiir das zu Gallium(llI)
chemisch dhnliche Eisen(lll) gefunden.!?°"

Zur Synthese eines Anhydroerythritolatogallats(lll) wurden einige Ansadtze unter Variation der
Stochiometrie, der Base und des Losungsmittels durchgefiihrt. Einkristalle konnten jedoch nur aus
einer methanolischen Losung von GaCls, Anhydroerythrit und elementarem Lithium im Verhaltnis 1:3:6
(cea=0.10 mol L) durch langsames Eindampfen von Diethylether isoliert werden. Die Molekiilstruktur
im Kristall (s. Abb. 3.81, S. 148) zeigt das erwartete Muster eines Galliumzentrums, das von zwei
vollstandig  deprotonierten  Anhydroerythritolato-Liganden und  einem  deprotonierten
Methanolmolekiil pentakoordiniert wird. Die Verbindung Li;[Ga(AnErytH_,-k20?%0%),0Me]-2MeOH
(39) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle
und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Die Koordinationsfigur darf unter Berilcksichtigung
der continous shape measures nach Alvarez als nahezu perfekte quadratische Pyramide betrachtet
werden, wobei die Diolatoliganden die Grundfliche beschreiben (CShM fiir SPY-5 0.45141).1423¢1 5o st
die Abweichung des Bindungswinkels 0—Ga—OMe mit 106.9° von den idealen 104.48° nur gering. Im
Unterschied zu den zuvor beschriebenen Diolatogallaten(lll) ist ein Alkoxysauerstoffatom eines
Liganden mit durchschnittlich 1.973 A weiter entfernt vom Galliumzentrum als das andere
Alkoxysauerstoffatom mit einer mittlerer Ga—O-Bindungsldnge von 1.880 A. Die Bindungswinkel cis-
und trans-standiger Sauerstoffatome sind ebenso in hohem Male verzerrt, sodass letztendlich eine
nahezu ideale quadratische Pyramide resultiert. Aufgrund der niedrigen Kristall- und Datenqualitat
konnte ein Anhydroerythritolat-lon nicht eindeutig lokalisiert werden und wurde daher mit einem
Fehlordnungsmodell interpretiert. Unter Berlcksichtigung dieses Modells dominiert die anti-syn-
Konformation mit einem Anteil von 51.1 % im Festkorper nur leicht Giber die anti-anti-Konformation
mit einem Prozentsatz von 48.9 %. Demnach diirfen beide Konformationen als nahezu gleichwertig
betrachtet werden. Wahrend der gut aufgeloste Oxolanring 01-C1-C2—-C3-C4 in der envelope-

Konformation vorliegt (“E), ist fiir das zweite Anhydroerythritolat-Anion Im Falle des anti-syn-lsomers
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Abbildung 3.81: Orrtep-Darstellung der Molekiilstruktur des Anions von 39 im Kristall. Der rechte
Anhydroerythritolato-Ligand ist stark fehlgeordnet. Zur Ubersicht sind daher beide, nahezu gleichwertige
Konformationen illustriert. a) anti-anti-Konformation, Anteil im Festkorper 48.9 %, b) anti-syn-Konformation,
Anteil im Festkorper 51.1 %. Ellipsoide reprasentieren 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte
Bindungsldngen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern
angegeben: Gal-02 1.885(4), Gal-03 1.975(4), Gal-08 1.847(4), Gal-061 1.874(4), Gal-071 1.971(4), Gal-
062 1.874(4), Gal-072 1.971(4); 02-Gal-03 86.17(16), 02—Gal-08 108.99(18), 02—Gal-06 138.46(19), 02—
Gal-07 83.95(17), 02-Gal-0O7 83.95(17), 03-Gal-08 104.35(18), 03-Gal-06 86.22(17), 03-Gal-07
153.69(16), 08—Gal-06 112.5(2), 08—Gal-07 101.91(18), 06—-Gal—-07 85.17(17), Konformationsanalyse (Q in
A, @, in °): 01-C1-C2-C3-C4 Q,=0.328(6), ¢®,=286.5(10) (“E); 051-C51-C6~C71-C81 Q,=0.357(15) (<"*E),
2=291(3); 052—C52-C6—C72—-C82 Q,=0.485(15), ¢, =203.2(16) (°**Tcs,); Gal-061-C61-C71-071 Q,=0.3178,
©2=268.54 (%%1T¢;1); Gal-02-C2-C3-03Q,=0.3060, ¢, =237.97 (°*Tcy); Gal-062—-C62—C72—072Q,=0.1866,
©2=166.95 (°72Tg,1).[24%

eine envelope- (“*E) und im Falle des anti-anti-lsomers eine twist-Anordnung (°>*Tcs2) zu beobachten.
Die Chelatringe um die Gallium-Zentren liegen jeweils in einer twist-Konformation vor.[24°]

Aus der Kristallstruktur (s. Abb. 3.82, S. 149) ist ersichtlich, dass die Lithium-lonen wohl einen
wesentlichen Anteil an der Stabilitdt haben. Ein Lithium-lon (Lil) wird verzerrt tetraedrisch von zwei
Alkoxyfunktionen zweier Liganden desselben Komplexanions, einer Alkoxyfunktion eines
benachbarten Komplexanions sowie von dem Ring-Sauerstoffatom eines anderen Anhydrerythritolat-
lons koordiniert. Das zweite Lithium-lon unterscheidet sich davon in seiner Umgebung lediglich
dadurch, dass es nicht von einem endo-Sauerstoffatoms eines Oxolanrings, sondern von einem
Methanolmolekil koordiniert wird. Folglich verkniipfen die Gegenionen die Komplexanionen
unmittelbar (entlang [001]) und stabilisieren auf diese Weise den Kristallverbund.
Wasserstoffbriickenbindungen spielen aufgrund der geringen Anzahl an eingeschlossenen
Losungsmittelmolekiilen eher eine untergeordnete Rolle. Die Parameter der aufgeldsten H-Briicke sind

in Tab. 3.42 gezeigt.

Tabelle 3.42: Intermolekulare Wasserstoffbriicke in 39. Bindungslidnge in A, Winkel in °. Symmetriecode: (i) x,

—y+3/,, 2+ %5
D—H--A D-H He-A D--A D-H--A
09—H89---08' 0.84 1.76 2.571(6) 161.8
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Abbildung 3.82: POV-Ray-lllustration eines Ausschnitts aus der Molekulstruktur von 39 im Kristall. Blickrichtung
entlang [010]. Es ist lediglich das anti-syn-Konformer dargestellt. Um die Verkniipfung der Komplexanionen durch
die Gegenionen zu verdeutlichen, wurden die Lithium-Sauerstoff-Bindungen eingezeichnet. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Lithium hellblau und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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3.11 Homo- und heteronukleare Komplexe mit deprotonierter

2-Amino-2-deoxy-D-mannose

Bisher sind nur wenige homoleptische Komplexe mit Kohlenhydraten als Liganden isoliert worden. Die
hohe Anzahl an moglichen Isomeren und Konformeren sowie die geringe Bestandigkeit im alkalischen
Milieu, welches fiir eine Deprotonierung der koordinierenden Hydroxygruppen erforderlich ist, stellen
dabei eine grofle Herausforderung fiir eine Kristallisation der Zielkomplexe dar. Eine bemerkenswerte
Ausnahme hierbei ist das Saccharid b-Mannose, das in der B-Furanoseform aufgrund der glinstigen
Stellung der OH-Gruppen als zweifach tridentater Ligand im Sinne einer k30%,0%,0°- und k30%,0°,0°-
Koordination binden kann. Die zusatzliche hohe Stabilitat bei einem hohen pH-Wert im Vergleich zu
anderen Kohlenhydraten ermoglichte die Isolierung von Verbindungen mit einer Reihe von Metall-
lonen, im Einzelnen Al**, Ga®, V3*, Cr®*, Mn®, Fe®" und Cu?*.!31>2%1 Wihrend bei Cu?* ein Pentacuprat
der Formel Ks[Cus(B-D-Manp)s4H-13]-Manp-16.5H,0 kristallisiert werden konnte,*> zeigen die
dreiwertigen Metallionen ein wiederkehrendes Strukturmotiv eines zweikernigen Komplexes, an
dessen Metallzentren zwei vollstindig deprotonierte B-D-Mannofuranose-Einheiten auf die zuvor
erlduterte Weise binden.[*32°1 So konnte beispielsweise mit Gallium(lll) ein solcher Komplex aus einer
Reaktionslosung mit einem molaren Verhaltnis von 1:1:5 durch Eindiffundieren einer Erdalkalisalz-
Lésung erhalten werden.!**?22l Die Molekiilstruktur des Anions dieses Komplexes ist beispielhaft am
Strontium-Salz der Gallium(lll)-Verbindung in Abb. 3.83 illustriert.??? Mannose-Komplexe anderer

dreiwertiger Metallzentren zeigen einen analogen Aufbau.

Abbildung 3.83: Molekiilstruktur des Anions der Verbindung Sr,[Ga,(B-D-ManfH_s),]-12H,0.1???1 Farbschema:

Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil.

Hegetschweiler et al. konnten anhand des Modellliganden taci (1,3,5-triamino-1,3,5-trideoxy-
cis-inositol) zeigen, dass Gallium(lll) im Gegensatz zu Aluminium(lll) eine gemischte Koordination von
Stickstoff- und Sauerstoffatomen bevorzugt.[?!%?! Demnach erscheint die Kristallisation eines
Gallium(Ill)-Komplexes mit Aminoderivaten der Mannose als aussichtsreich. Eine Substitution der
Alkoholfunktion am anomeren Kohlenstoff des Zuckers flihrt zu Mannosylamin, das durch Umsetzung

von D-Mannose mit Ammoniak erhalten werden kann. Glycosylamine wie Mannosylamin zeigen jedoch
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nur eine geringe Bestandigkeit in Wasser. So erfolgt in einigen Fallen bereits nach wenigen Minuten
die Riickreaktion zum entsprechenden Saccharid.’?®” Daher wurde als Ligand der an der C2-Position
derivatisierte Zucker 2-Amino-2-deoxy-D-mannose (D-Mannosamin) als Ligand getestet. Im Folgenden
werden kurz die Eigenschaften dieses Aminozuckers in wassriger Lésung sowie dessen Molekdlstruktur
im Kristall beschrieben und anschlieRend die Ergebnisse der Umsetzung von D-Mannosamin mit

Gallium(lll), Chrom(lll) sowie Nickel(ll) und Germanium(IV) erlautert.

3.11.1 D-Mannosamin in Losung und im Festkorper

GemdaR unabhingig berichteten H-NMR- und *C-NMR-Daten liegt 2-Amino-2-deoxy-D-mannose
analog zu D-Mannose und anderen Hexosen in Abwesenheit eines Metallsalzes zu einem
Uberwiegenden Teil in einer zyklischen Halbacetalform vor. So dominieren die beiden Anomere der
Pyranoseform, wahrend die Furanoseform und insbesondere die azyklische Aldehyd- und Hydratform
in der Literatur unerwahnt bleiben und eine untergeordnete Rolle spielen.!?*>?°*! Schema 3.6 gibt eine

Ubersicht tiber das vorliegende Lésungsgleichgewicht.

OH
HaN OH
HO HoN
HO HO Z-
CHO HO OH
OH
. HoN—1—H .
a-D-Mannopyranosamin B-D-Mannopyranosamin
\ HO——H /
H—1—OH
H—1—OH
CH,0OH
azyklische Aldehydform
/ -H,0 || +H,0 \
HO . o) froHe HO Ny o "
HO 0 HoN H,N——H HO 0 HN
OH HO——H
a-D-Mannofuranosamin H——OH B-D-Mannofuranosamin
H—1—OH
CH.OH

azyklische Hydratform

Schema 3.6: Mogliches Losungsgleichgewicht in Analogie zur D-Mannose. Genaue Prozentanteile sind im

Unterschied zu Mannose unbekannt, die Pyranoseform dominiert aber in wassriger Losung.[2932%%

Wird eine wassrige Losung von D-Mannosamin-HCl langsam an Luft eingedampft, lassen sich
farblose Kristalle des Aminozuckers zlichten, die fir eine rontgenographische Untersuchung geeignet
sind. Die Molekulstruktur des Zuckers im Kristall ist in Abb. 3.84 (S. 152) dargestellt. In der
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Kristallstruktur sind beide Anomere der Pyranoseform zu erkennen, deren Anteil allerdings mittels
eines Fehlordnungsmodells ermittelt werden muss. Eine Freigebung der Besetzungszahlen fiir die OH-
Gruppen und die Wasserstoffatome an C1 zeigt demnach einen Anteil des a-Isomers im Kristall von ca.

37 %, wiahrend das B-lsomer mit 63 % dominiert. Der Aminozucker kristallisiert in der

? Ics i Ice
c4\ N1 I %04 \ A= WM
AR il

Abbildung 3.84: OrTer-Darstellungen der Molekdlstruktur von b-Manp2N im Kristall. Aufgrund einer Fehlordnung
der Hydroxyfunktion am anomeren Zentrum C1 sind a) a- und b) B-Isomer des Mannopyranosammonium-lons
illustriert. Im Kristall dominiert das B-Isomer mit einem Anteil von ca. 63 %. Chloridionen wurden zur Ubersicht
entfernt. Ellipsoide reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und
Winkel [°], die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: 02—-C3 1.425(4), 04—
C61.436(5), 05-C11.417(4), 05—C5 1.448(4), 01-C1 1.397(6), N1-C2 1.487(5), 012—-C1 1.402(9), C1-C2 1.518(5),
C3—-C4 1.525(5), C4-C5 1.523(5), C1-05-C5 113.0(2), 05-C1-011 108.4(3), O5-C1 012 112.0(4), 011-C1-C2
107.3(3), N1-C2—C1 108.4(3), N1-C2-C3 111.3(3), C1-C2-C3 110.9(3), 02-C3—C4 111.0(303—-C4—C3 107.4(3)
03-C4-C5 109.5(3), 05-C5-C6 106.2(3), C4—-C5—C6 112.0(3)- Konformationsanalyse (Q in A, ¢ und & in °): 05—
C1-C2-C3—C4—C5 Q = 0.542(3), ¥ = 10.9(3), ¢ = 14(2) (*C1).

orthorhombischen Raumgruppe P2;2:2:1 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem
Molekil in der asymmetrischen Einheit. Die Kristallstruktur wird durch eine hohe Zahl von H-Briicken
stabilisiert, die mit den kovalenten Bindungen charakteristische wiederkehrende intermolekulare
Ringe, Kettenmotive und diskrete Muster bilden. Aufgrund der geringen Zahl an H-Briicken ist hier eine
vollstdndige Benennung des Graphensatzes moglich. Der unare Graphensatz N; umfasst die folgenden
Deskriptoren: D(2)C(8)C(6)D(2)D(2). Der binire Graphensatz N, lautet wie folgt: D3(13) D3(11) c(7)
Ci(8) Ci(10) C3(8) C5(14) C4(22) RE(34) RE(38) D3(15) D3(15) D3(13) D3(13) D3(11) D3(17) Ci(7) C3(9)
C%(8).[2] Ein groRerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur einschlielich der Wasserstoffbriicken ist in
Abb. 3.85 (S. 153) dargestellt. Die Abstande und Winkel der am Wasserstoffbriickenbindungssystem
beteiligten Atome sind in Tab. 3.43 (S. 153) aufgefihrt.
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Abbildung 3.85: POV-Ray-Darstellung der Molekiilstruktur von b-Manp2N im Kristall. Blickrichtung entlang [100].
Aufgrund der hoheren Haufigkeit ist lediglich das B-Anomer gezeigt. Farbschema: Kohlenstoff grau, Sauerstoff

rot, Stickstoff blau und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.

o

Tabelle 3.43: Intermolekulare Wasserstoffbriicken in D-Manp2N. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) x=%, —y+¥s, —z+1; (ii) —x+%, —y+1, z-%; (iii) Xx-%, —y+3/2, —2+1; (V) =X, y="4, =z+3/2; (V) x+V4, —y+%,

-z+1; (vi) x-1, y, z.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
02—H82---CI1! 0.84 2.31 3.145(3)  170.9
03—H83.--CI1’ 0.84 2.24 3.076(3)  172.7
04—H84.--CI1i 0.84 2.30 3.121(3)  166.3
011—H811---04" 0.84 2.45 2.928(5)  117.1
012—H812---02 0.84 2.63 3.063(10)  113.7
N1—H711--Cl1" 0.89 2.37 3.183(3)  152.5
N1—H712--04" 0.89 1.87 2.758(4)  173.0
N1—H713--03' 0.89 2.14 2.960(4)  153.1
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3.11.2 Umsetzung von Gallium(III) mit D-Mannosamin

Wird unter Argonatmosphare zu einer wassrigen Losung von b-Mannosamin-Hydrochlorid und NaOH
im molaren Verhiltnis 1:5.5 ein Aquivalent Ga(NOs)s gegeben, wird eine klare Reaktionslésung
erhalten (csa = 0.1 mol L%, pH 12). Aus dieser lassen sich durch langsames Eindiffundieren von Aceton
Uber die Gasphase bei 4 °C farblose Plattchen isolieren. Eine rontgenographische Untersuchung dieser
Kristalle ergab, dass es sich um den zur entsprechenden Mannose-Verbindung analog aufgebauten
Komplex Na[Gaz(B-D-Manf2NH_4);]-12.33H,0 (40) handelt. Im Gegensatz zum entsprechenden
D-Mannose-Komplex konnte kein aussagekraftiges *C{*H}-NMR-Spektrum erhalten werden. So ist
nicht die erwartete Anreicherung des B-Furanose-lsomers zu beobachten.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit pro
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Die Molekdlstruktur des Anions,
das einen homoleptischen Aminozucker-Gallium(lll)-Komplex mit vierfach deprotoniertem

D-Mannosamin in Form eines 2-Amino-2-deoxy-B-D-mannofuranosidato(4-)-Liganden enthalt, ist in

Abb. 3.86 illustriert. Die beiden nicht dquivalenten Gallium(lll)-Zentren dieses dinuklearen Komplexes

AP
20N

C2

Abbildung 3.86: Ortep-Darstellung der Molekdilstruktur von 40 im Kristall. Ellipsoide reprdsentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Gal-01 1.949(3), Gal-02 1.977(3), Gal-06 1.949(3), Gal-07
1.976(2), Gal-N1 2.073(3), Gal-N2 2.059(3), Ga2—-02 2.089(2), Ga2—-04 1.920(3), Ga2—-05 1.943(2), Ga2-07
2.076(3), Ga2—-09 1.926(3), Ga2-010 1.945(3), Gal--Ga2 3.1817(3); O01-Gal-02 95.14(11), 01-Gal-06
166.43(11), 01-Gal-07 94.96(11), 01-Gal-N1 81.95(12), 01-Gal-N2 91.84(12), 02-Gal-06 95.15(11), 02—
Gal-07 79.17(10), 02-Gal-N2 157.99(10), O6-Gal-N1 91.28(12), O6—Gal-N2 81.82(12), O7-Gal-N1
157.93(11), N1-Gal-N2 122.37(12), 02—-Ga2-04 88.59(10), 02—-Ga2-07 74.41(9), 04—-Ga2—-010 95.12(12), O5—
Ga2-07 163.87(9), 05—Ga2—010 106.85(11), O7-Ga2—09 88.78(11), Gal-02—-Ga2 102.94(10), Gal-07-Ga2
103.48(10). Konformationsanalyse (Q in A, ¢ und @ in °): Gal-01-C1-C2-N1 Q,=0.633(3), ¢2=153.2(3) (MTsa1);
Gal-02-C3-C2-N1 Q,=0.688(3), ¢,= 338.0(3) (MTesa1); Gal-06—C7—C8—N2 Q,=0.634(3), ¢,=153.5(3) (V*Tga1);
Gal-07-C9-C8-N2 Q;=0.679(3), ¢,= 338.8(3) (V*Tsa1); Ga2—04—C5-C6~05 Q,=0.395(3), ¢2=50.3(4) (**Tcs);
Ga2-09-C11-C12-010 Q,=0.397(3), ¢, =52.7(4) (*°Tc11); 03-C1-C2-C3-C4 Q,=0.398(3), 2=250.6(5) (Ec2);
08-C7-C8-C9-C10 Q,=0.400(3), ¢2=251.0(5) (Ecg).1***!
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sind verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Abweichung von einem idealen Polyeder
unterschiedlich ausgepragt ist. Gal ist von zwei Aminoxolandiolato-Fragmenten umgeben, in denen
alle koordinierenden Gruppen cis-konfiguriert sind, sodass jeweils eine faciale Anordnung resultiert.
Eine Betrachtung der Koordinationsumgebung mittels continous shape measures nach Alvarez et al.
zeigt eine signifikante Deformation zu einem trigonalen Prisma (CShM fur OC-6 3.45027, fiir TPR-6
8.46742; Abweichung vom Bailar-Pfad 14.4 %).[%2%! Bedingt durch die konformative Starrheit der
beiden Aminoxolandiolato-Fragmente, die in einer envelope-Konformation (Ec; bzw. Ecs) vorliegen, ist
die Abgrenzung der Bindungswinkel vom Idealwert auffallig, wie der Wert 122.37(12)° fir den Winkel
N1-Gal-N2 zeigt. Daneben ist auch die axiale Krimmung sehr markant, was sich beispielsweise an
den vom Ideal verschiedenen trans-Bindungswinkeln 01-Gal-06 von 166.43(11)° und 02-Gal-N2
157.99(10)° erkennen lasst. Die Abstande beider Aminogruppen vom Galliumzentrum betragen im
Mittel 2.066 A, wihrend die Bindung zwischen Gallium und nicht-iiberbriickendem Sauerstoffatom mit
1.949(3) A erwartungsgemaR geringer ausfillt. Die Abstande der p,-Alkoxyfunktionen 02 und O7 zum
Galliumzentrum befinden sich mit durchschnittlich 1.977 A zwischen diesen beiden Werten.

Die Koordinationssphare um das Metallzentrum Ga2, das mit dem offenkettigen Teil des
2-Amino-2-deoxy-D-mannofuranose-Liganden finf und sechsgliedrige Chelatringe bildet, ist dagegen
geringfiigiger verzerrt (CShM fir OC-6 0.88271, Abweichung vom Bailar-Pfad 9.1 %).[%2%]
Beispielsweise grenzen sich die Bindungswinkel cis-standiger Alkoxysauerstoffatome mit 74.41(9)° bis
106.85(11)° weniger von 90° ab als im Falle von Gal. Auch die axiale Krimmung fallt mit einem
Maximalwert von 17.9° geringer aus. Die Bindungslangen des Galliumzentrums zu den nicht
verbriickenden Alkoxysauerstoffatomen erstrecken sich von 1.920(3) A bis 1.945(3) A und sind damit
deutlich kirzer als die Abstande zu den p,-Alkoxysauerstoffatomen mit 2.076(3) A und 2.089(2) A. Es
ist hervorzuheben, dass die Abstande von Gal zu den gleichen verbriickenden Sauerstoffatomen um
iiber 0.1 A kleiner sind. Bedingt durch die Ga—O—Ga-Winkel von 102.94(10)° und 103.48(10)° an diesen
Atomen ergibt sich fiir den Abstand der beiden Gallium(lll)-Zentren ein Wert von 3.1817(3) A.

Die beiden Natrium-lonen sind an das Komplex-lon angelagert und verzerrt oktaedrisch von drei
Kristallwassermolekiilen und drei Alkoxysauerstoffatome koordiniert. Folglich Gberbriicken die Gegen-
lonen im Gegensatz zu den Lithium- und Natrium-lonen bei den Bis(diolato)gallaten(lll) nicht die
Komplex-lonen, sondern dienen lediglich zur Bewahrung der Elektroneutralitdt. Vielmehr halt ein
umfassendes Wasserstoffbriickenbindungssystem den Kristallverbund zusammen, das sich in Form
von inter- und intramolekularen Ringen, Ketten und diskreten Mustern als wiederkehrende
Strukturmotive duBert. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur zeigt Abb. 3.87 (S. 156), eine

Zusammenfassung der Parameter der aufgelésten H-Briicken ist in Tab. 3.44 (S. 156) zu finden.
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Abbildung 3.87: POV-Ray-Darstellung der Molekilstruktur von 40 im Kristall. Blickrichtung entlang [010].
Bindungen der Sauerstoffatome zu den Natrium-lonen sind zur Ubersicht entfernt. Farbschema: Kohlenstoff
grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot, Natrium hellblau, Stickstoff blau und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.

o

Tabelle 3.44: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 40. Bindungslinge in A, Winkel in

Symmetriecode: (i) x, y-1, z; (i) x, y-1, z+1; (iii) x+1, y, z; (iv) x-1, y, z; (V) x, ¥, z+1; (Vi) x, y+1, z; (vii) x, y, z-1; (viii)

x-1,y-1, z.
091—H911---0912' 0.839(13)  2.006(15)  2.840(4) 172(4)
091—H912---010' 0.825(13)  1.931(16)  2.747(4) 170(4)
092—H921---0910" 0.820(13)  2.046(17)  2.843(3) 164(4)
092—H922--04' 0.820(14)  1.96(2) 2.760(3) 166(6)
093—H931--01" 0.815(13)  1.965(14)  2.771(4) 169(4)
093—H932--05 0.822(13)  1.878(14)  2.692(3) 170(3)
094—H941--05" 0.826(13)  1.910(15)  2.726(3) 170(4)
094—H942---0911" 0.821(13)  2.021(16)  2.831(4) 169(4)
095—H951--06" 0.828(13)  1.957(16)  2.770(4) 167(4)
095—H952--010 0.821(13)  1.917(15)  2.717(4) 165(3)
096—H961--098" 0.829(13)  2.277(15)  3.079(4) 163(3)
096—H962--09" 0.817(13)  1.919(17)  2.712(4) 163(4)
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Tabelle 3.44 (Fortsetzung).

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
097—H971---098 0.812(13) 2.060(16) 2.861(3)  169(4)
097—H972.--093" 0.810(13)  1.994(15) 2.788(4)  167(4)
098—H981---095' 0.827(13) 1.881(14) 2.706(4)  176(4)
098—H982---099 0.820(13)  1.899(15) 2.709(3)  170(4)
099—H991---0910 0.828(13)  1.956(16) 2.756(3)  162(3)
099—H992---091" 0.832(13)  2.406(15) 3.230(4)  171(4)
099—H992--0913 0.832(13)  2.59(4) 2.995(7)  111(3)
0910—H903---097" 0.831(13)  1.895(15) 2.704(3)  164(4)

0910—H904---0912 0.839(13)  1.901(15) 2.714(3)  163(3)
0911—H913---098" 0.831(13)  2.035(14) 2.859(3)  171(4)

0911—H914---03" 0.824(13)  1.903(14) 2.722(3)  172(4)
0912—H923---08" 0.825(13)  1.844(16) 2.656(3)  168(4)
0912—H924--0911 0.830(13)  1.945(19) 2.760(4)  167(5)
0913—H933---094' 0.834(14)  2.19(5) 2.843(7)  135(6)
0913—H934---010 0.837(14)  2.68(8) 3.147(7)  117(7)
N2—H721--091" 0.91 2.49 3.156(4)  130.6
N2—H721--0913" 0.91 2.20 3.031(7)  152.3
N2—H722--096 0.91 2.07 2.938(4)  159.0
N1—H711--094 0.91 2.35 3.052(4)  133.9
N1—H712--092 0.91 2.05 2.929(4)  161.7

3.11.3 Umsetzung von Chrom(III) mit b-Mannosamin

Auf Basis der erfolgreichen Kristallisation von 40 stellt sich die Frage, ob nicht auch mit anderen
dreiwertigen Metallionen analoge Verbindungen zuganglich sind. Dazu wurden einige Ansdtze unter
Variation der Stéchiometrie an Metallsalz, Ligand und Base durchgefiihrt, wobei im Einzelnen die
Komplexierung der dreiwertigen Metallionen Mn**, V3* und Cr®* untersucht wurde. Wahrend mit Mn3**
und V3* zwar charakteristisch gefirbte Lésungen beobachtet wurden, aber keine entsprechenden
Komplexspezies mit b-Mannosamin kristallin gewonnen werden konnten, gelang dies mit Cr**. Durch
Umsetzung einer wassrigen Loésung von Mannosamin-Hydrochlorid und NaOH im molaren Verhaltnis
1:5.5 mit einem Aquivalent einer wissrigen Chrom(lll)-chlorid-Lésung wurde eine stabile griine Lésung
erhalten (Ccriot 0.1 Mol L™}, Amax: =401 nm und Amax2=564 nm). Aus dieser lieRen sich durch
langsames Eindiffundieren von Aceton bei 4 °C nach einigen Tagen dichroitische Stdbchen des
Komplexes Naj 75[Cr(B-D-Manf2NH-;),]Clo75:7H,O (41) isolieren, die abhdngig von der Blickrichtung
grin oder violett erscheinen. Entgegen der Erwartung ausgehend von der eingesetzten Stéchiometrie
handelt es sich hier nicht um eine dinukleare Verbindung, sondern um einen einkernigen Chrom(lll)-

Komplex, in dem bD-Mannosamin in zweifach deprotonierter Form als [B-D-2-Amino-2-deoxy-
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Mannofuranosidato(2-)-Ligand vorliegt. Die Molekilstruktur des Anions im Kristall ist in Abb.3.88
gezeigt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Das Chrom(lll)-Zentrum ist analog
zu 39 verzerrt oktaedrisch von zwei Aminoxolandiolato-Fragmenten umgeben, in denen alle
koordinierenden Gruppen cis-konfiguriert sind, sodass jeweils eine faciale Anordnung resultiert.
Allerdings ist die Abweichung von einem idealen Oktaeder im Vergleich zur Gallium(lIl)-Verbindung
durch das fehlende zweite Chromatom nicht in dem MaRe ausgeprigt (CShM fiir OC-6: 1.12185).[23]
Dementsprechend reichen die Bindungswinkel der cis-standigen Atome von 80.02(18)° bis 102.66(18)°
und unterscheiden sich damit weniger von den idealen 90° als in 39. Erwartungsgemal’ sind die Ga—N-
Abstinde mit durchschnittlich 2.099 A linger als die Ga—O-Abstinde, die sich von 1.958(4) bis
1.984(4) A erstrecken. Im Gegensatz zu 39 stehen die Atome 02 und O7 trans zueinander, wihrend
die Atome O1 und 06 cis zueinander orentiert sind, sodass die Dihydroxyethyl-Reste der Liganden in
die entgegengesetzte Richtung zeigen. Eine Bildung einer dinuklearen Verbindung ist demnach nur
durch den Bruch mehrerer koordinativer Bindungen moglich. Es ist anzumerken, dass beide
Furanoseringe nicht in der envelope-Konformation vorliegen. So findet sich fiir den Furanosering 03—
C1-C2-C3—-C4 eine twist-Konformation (“’Tcs) wohingegen der zweite analog zur dinuklearen

Verbindung 40 zur envelope-Konformation geklappt ist (Ecg).%*!

\cz/
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ci \\;Z\ CV

<y
~ }‘;Q/Cj’)og /g &

10 c8
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Abbildung 3.88: ORrtep-Darstellung der Molekiilstruktur des Komplexanions von 41 im Kristall. Ellipsoide
reprasentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und Winkel [°], die
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Cr1-01 1.984(4), Cr1-02 1.958(4),
Cr1-06 1.960(4), Cr1-07 1.980(4), Cr1-N1 2.102(5), Cr1-N2 2.096(5); 01-Cr1-02 91.05(17), O1-Cr1-06
102.66(18), 01-Cr1-N1 79.96(18), 01-Cr1-N2 170.54(19), 02—Cr1-06 91.71(18), 02—-Cr1-07 176.81(19), 02—
Cr1-N1 80.95(19), 02-Cr1-N2 97.97(19), 06—Cr1-N1 172.3(2), 06—Cr1-N2 80.02(18), O7—Cr1-N1 96.68(19),
N1-Cr1-N2 98.58(18). Konformationsanalyse (Q in A, ¢ und & in °): Cr1-01-C1-C2-N1 Q,=0.643(5),
®2=154.8(5) (MTcn); Cr1-02-C3-C2-N1 Q,=0.608(5), ¢, =332.4(5) (En1); Cr1-06-C7—-C8-N2 Q,=0.634(5),
@2 =152.5(5) (Enz); Cr1-O7-C9-C8-N2 Q,=0.628(5), ¢2=331.3(5) (Enz); 03-C1-C2-C3-C4 Q,=0.420(7),
@, = 261.8(8) (“Tc3); 08—C7—C8—C9—C10 Q,=0.420(7), ¢, = 259.9(8) (Ecs).l**!
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Die beiden Natrium-lonen sind an das Komplex-lon angelagert und verzerrt oktaedrisch von drei
Kristallwassermolekiilen und drei weiteren Sauerstoffatomen koordiniert. Wahrend Na1l lediglich von
01, 03 und 04 eines Anions gebunden wird, Uberbrickt Na2 zwei Komplex-lonen durch die
Verknipfung der Dihydroxyethyl-Reste zweier Komplexanionen. Folglich werden Schichten von
Komplexanionen entlang der Ebene (001) gebildet, die sich entlang [001] mit Schichten von
Kristallwassermolekiilen abwechseln. Beide Schichten werden durch ein umfangreiches
Wasserstoffbriickenbindungssystem stabilisiert, das jedoch aufgrund verminderter Kristall- und
Datenqualitat nur unzureichend aufgeklart werden konnte. Die Bindungslangen und -winkel der

gefunden H-Briicken, die in Tab. 3.45 gelistet sind, sind daher kritisch zu bewerten.
Tabelle 3.45: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 41. Bindungslinge in A, Winkel in °
Symmetriecode: (i) x, y-1, z; (ii) -x, y+%, —z+1; (iii) x, y+1, z; (iv) —x+1, y+%, —z+1; (v) —x+1, y+%, -z; (vi) -x+1, y-7%,

-z+1; (vii) x, y, z-1.

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
04—H84---02 0.84 1.97 2.689(6) 143.1
05—H85--01' 0.92 1.76 2.679(6) 173.6
092—H921---093 0.83 2.50 3.098(13) 129.3
092—H922---0912" 0.83 2.44 3.239(11) 1615
092—H922---05' 0.83 2.51 3.078(8) 126.6
093—H931---08" 0.83 1.99 2.805(6) 166.5
093—H932---0911 0.84 2.64 3.456(17) 165.3
093—H932---0912 0.84 1.76 2.599(13) 172.6
094—H941--097" 0.83 2.05 2.794(8) 148.8
094—H942---Cl1" 0.83 2.32 3.051(6) 147.6
095—H951--02 0.83 1.87 2.675(6) 164.9
095—H951--N2 0.83 2.62 3.016(7) 110.8
096—H961--092 0.83 2.42 2.869(9) 114.3
096—H961--09 0.83 2.37 3.038(8) 138.1
096—H962--06 0.83 1.93 2.755(6) 174.8
097—H971---095 0.82 1.93 2.663(7) 147.6
097—H972---07' 0.83 1.87 2.671(7) 163.8
N1—H711---097' 0.91 2.40 3.073(8) 131.1
N1—H711--CI1" 0.91 2.64 3.461(6) 151.1
N1—H712--Cl1" 0.91 2.35 3.254(5) 177.3
N2—H721---095 0.91 2.39 3.016(7) 126.3
N2—H722---094 0.91 2.32 3.218(7) 170.4
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3.11.4 Umsetzung von Nickel(II) und Germanium(IV) mit b-Mannosamin

Auch die Synthese von heteronuklearen und heterovalenten Komplexen mit 2-Amino-2-deoxy-
D-Mannose wurde verfolgt. In der Vergangenheit konnte bereits mit b-Mannose ein heteronuklearer
Komplex isoliert werden, in dem die Position des Metallatoms, das von den beiden Oxolantriolato-
Fragmenten umgeben ist, zu 24 % mit Cr®* und zu 76 % mit AI** besetzt ist. Die andere Position wird zu
100 % von Cr** eingenommen.**® Da AP* als Hauptgruppenmetall in wissriger Losung eine reine
Koordination durch Oxoliganden bevorzugt, darf angenommen werden, dass in einem hypothetischen
Komplex mit Chrom(lll) und Aluminium(lll) mit deprotonierter 2-Amino-2-deoxy-D-mannose beide
Positionen im Vergleich zum Mannose-Komplex vertauscht auftreten. Allerdings konnte auch unter
Variation des molaren Verhaltnis von Chrom(lll)-Salz, Aluminium(lll)-Salz, Ligand oder Base oder der
Kristallisationsmethoden kein entsprechender heteronuklearer Komplex isoliert werden. Im Falle der
Kombination Fe3*/Ga%" wurden abhingig von der Stéchiometrie und der Konzentration an Eisen(lll)
gelbe (Fe** im Unterschuss) bis braune Lésungen (Fe3* im Uberschuss) beobachtet, aus denen kein
kristallines Produkt gewonnen werden konnte. Neben der Synthese von heteronuklearen Komplexen
wurde auch versucht, die dreiwertigen Metallionen durch gemischtvalente Kerne zu ersetzen, im
Einzelnen durch Ni** und Ge*'. Tatsichlich konnten durch Eindiffundieren von Aceton in eine tiirkise
Loésung aus NiCl,, Ge(OMe)s, Mannosamin-Hydrochlorid und NaOH im Molverhaltnis 1:1:2:3
(cni=cse = 0.05 mol L) nach einigen Tagen griine kristalline blockférmige Kristalle isoliert werden. Das
Ergebnis der Strukturverfeinerung zeigt einen Komplex, in dem vierfach deprotoniertes b-Mannosamin
in Form eines 2-Amino-2-deoxy-B-D-mannofuranosidato(4-)-Liganden an die beiden unterschiedlichen
Metallionen Nickel(ll) und Germanium(IV) koordiniert. Die Molekilstruktur des Anions der Verbindung
Naz[NiGe(B-D-Manf2NH-_4);]-10H,0 (42) ist auf der folgenden Seite (Abb 3.89) dargestellt.

Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3, mit drei Formeleinheiten pro
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetrischen Einheit. Wahrend das Germaniumzentrum
mit dem offenkettigen Teil des deprotonierten Aminozuckers fiinf- und sechsgliedrige Chelatringe
bildet, wird das Nickelzentrum von der Aminofunktion und zwei Alkoxygruppen des Oxolan-Fragments
koordiniert. Der Koordinationsmodus der Liganden an Nil und Gel ist damit identisch mit dem der
Metallzentren Gal und Ga2 in 40. Dementsprechend ist die Koordinationssphdre um das Nickelatom
analog zu Gal in hohem Male hin zu einem trigonalen Prisma verzerrt, sodass das Polyeder eher als
Metaprisma interpretiert werden muss (CShM fiir OC-6 3.89699,. fiir TPR-6 8.74615, Abweichung vom
Bailar-Pfad 18.4 %).[%?*°! Diese Deformation ist insbesondere an den Bindungswinkeln cis-stindiger
Atome zu erkennen, die sich mit einem Bereich von 74.6(2)° bis 127.2(4)° (N1-Ni1-N2) deutlich von
den idealen 90° unterscheiden. Auch die Bindungswinkel trans-standiger Atome heben sich klar vom
Ideal ab, was sich beispielsweise an dem Winkel 02—Ni1-N2 mit dem Wert 153.3(3)° zeigen lasst. Die
Ni—N-Abstande sind mit durchschnittlich 2.101 A gréRer als die Abstande des Nickelzentrums von den
nicht-verbriickenden Alkoxysauerstoffatomen, die im Mittel 2.041 A betragen. Die Bindungslangen fir
Ni-u-O reihen sich mit 2.070(6) A (Ni1-06) und 2.073(7) A (Ni1-02) dazwischen ein. Beide

Furanoseringe liegen wie erwartet in einer envelope-Konformation mit C2 bzw. C8 als weggeklappte
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Abbildung 3.89: Ortep-Darstellung der Molekdlstruktur von 42 im Kristall. Ellipsoide reprasentieren 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°], die Standardabweichung der
letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben: Ge1l-02 1.949(6), Ge1-04 1.848(5), Ge1-05 1.861(7), Gel-
07 1.942(7), Ge1-09 1.871(5), Ge1-010 1.875(6), Ni1l-01 2.047(6), Ni1-02 2.073(7), Ni1l-06 2.035(6), Ni1-O7
2.070(6), Ni1-N12.094(8), Ni1-N2 2.108(8), Ni1---Gel 3.1348(16); 02—Ge1-04 90.8(2), 02—-Ge1-07 80.3(3), 02—
Ge1-010 169.4(3), 04—-Gel-05 87.5(3), 04-05-Gel-07 170.5(3), 05-Gel-09 90.2(3), 05-Ge1-010 100.1(3),
07-Gel1-010 89.3(3), 09-Ge1-010 87.2(2), 01-Ni1-02 91.9(2), 01-Ni1-06 172.9(3), O1-Ni1-N1 80.3(3), 01—
Ni1l-N2 97.3(3), 02—-Ni1-07 74.6(2), 02—Ni1l-N1 79.0(3), 02—Ni1l-N2 153.3(3), 06—Ni1-N1 97.3(3), O7-Ni1-N1
152.4(3), 07-Ni1-N2 80.0(3), N1-Ni1-N2 127.2(4), Ge1-07-Nil 102.7(2) Ge1-02—Nil 102.4(2), Konformations-
analyse (Qin A, @ und & in °): Ge1-04-C5-C6—05 Q,=0.382(8), ¢, = 45.9(12) (**T¢s); Gel-09-C11-C12-010
Q=0.399(8), ¢>= 55.8(10) (°°Tc11); 03-C1-C2—-C3—C4 Q>=0.399(10), ¢,=249.8(13) (Ec;); 08—C7-C8—C9—C10
Q,=0.408(10), ¢, =249.1(13) (Ecs).?*

Ecke vor, wodurch sich die Sauerstoffatome O1 und 02 bzw. 06 und O7 am nachsten kommen."?**! Die
Koordinationssphare um das Germaniumzentrum ist dagegen eher als leicht verzerrtes Oktaeder zu
beschreiben (CShM fiir OC-6 0.43033, Abweichung vom Bailar-Pfad: 4.5 %).[%?%! Sowohl die
Bindungswinkel cis-stéandiger als auch die der trans-standigen Alkoxyfunktionen heben sich
vergleichsweise wenig vom Ideal ab, im Einzelnen um 10.1° bzw. 10.6°. Die Abstande des
Germaniumzentrums von den nicht verbriickenden Alkoxysauerstoffatomen erstrecken sich von
1.848(5)A bis 1.875(6) A und sind damit deutlich kiirzer als die Abstinde zu den -
Alkoxysauerstoffatomen mit durchschnittlich 1.947 A. Die Metallzentren schlieBen mit den
verbriickenden Alkoxysauerstoffatomen Winkel von 102.4(2)° und 103.7(2)° ein und sind 3.1348(16) A
voneinander entfernt.

Auch hier sind die Natrium-lonen an das Komplexmolekiil angelagert und werden dabei von drei

Alkoxyfunktionen sowie drei Wassermolekiilen verzerrt oktaedrisch koordiniert. Ein extensives
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Wasserstoffbriickenbindungssystem sorgt analog 39 fiir den Zusammenhalt der Kristallstruktur. Die
Parameter der H-Briicken sind in Tab. 3.46 gelistet.

Um zu kldren, ob 42 auch die Hauptspezies in der Reaktionslésung darstellt, wurde sowohl von
dieser als auch von den Kristallen ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen (s. Abb. 3.90). Die Lage der
Maxima der Absorptionsbanden beider Spektren lassen sich dabei gut in Einklang bringen. Bedingt
durch die hohe Intensitat der charge-transfer-Region in Losung ist die Bande im Nah-UV-Bereich nur

als Schulter wahrzunehmen.
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Abbildung 3.90: a) UV/Vis-Spektrum der Reaktionslésung von 42, Ana =382 nm (sh, €=35.2 L mol™tcm™),

632 nm (£=5.81 Lmol™tcm™), >1000 nm; b) UV/Vis-Spektrum von 42 vermengt mit BaSOs, Amax = 387 nm,

639 nm, > 1000 nm (Kubelka—Munk-Funktion).

o

Tabelle 3.46: Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken in 42. Bindungslinge in A, Winkel in
Symmetriecode: (i) —y+1, x-y-1, z-/5; (i) x+1, y+1, z; (iii) x-1, y, z; (iv) ~x+y+1, -x+1, z+%/3; (V) x, y-1, z; (Vi) x, y+1,

z; (vii) x-1, y-1, z.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
091—H911---08 0.832(12) 2.00(11)  2.644(9)  134(14)
091—H912---095 0.833(11)  1.89(2) 2.725(13)  176.0
092—H921--091 0.830(11)  2.19(6) 2.970(14)  157(14)
092—H921---098 0.830(11) 2.49(12)  3.045(11) 125(12)
092—H922.--094 0.831(11) 1.977(17) 2.807(12) 177.0
093—H931---092' 0.830(11)  1.93(3) 2.714(11)  157(8)
093—H932---01 0.829(11)  1.73(2) 2.553(9)  172(9)
094—H941---09 0.830(11)  2.16(6) 2.860(9)  142(9)
094—H942.--097" 0.830(12)  1.97(4) 2.760(9)  159(11)
095—H951---094' 0.831(12)  2.24(6) 3.017(11)  157(13)
095—H952:--093" 0.830(11)  2.01(3) 2.818(11)  165(12)
096—H961--03 0.831(11)  2.27(3) 2.877(9)  130(4)
096—H962---091' 0.831(11)  2.31(9) 2.975(12)  137(11)
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Tabelle 3.46 (Fortsetzung).

D-H---A D-H H---A D--A D-H---A
097—H971--06" 0.831(11)  1.94(6) 2.670(8) 146(10)
097—H972--010 0.831(11)  2.23(2) 2.949(9) 145(3)
098—H981---010" 0.834(11)  1.97(6) 2.731(9) 151(11)
098—H982--091 0.837(11)  2.15(2) 2.948(12)  160(5)
099—H991--093' 0.830(11)  2.07(8) 2.716(9) 135(10)
099—H992---04" 0.832(11)  2.07(6) 2.795(8) 145(10)
0910—H903---05"" 0.829(11)  2.02(4) 2.810(8) 160(10)
0910—H904-:-093 0.827(11)  2.26(3) 2.956(9) 141(4)
N1—H712---099 0.91 2.18 3.038(11) 156.1
N2—H721---05' 0.91 2.52 3.390(9) 159.8
N2—H722--0910 0.91 2.72 3.582(10) 157.4
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4 Diskussion

4.1 Losungsuntersuchungen zum System Kupfer(II)/
L-Weinsaure

4.1.1 Das Speziesmodell im Vergleich mit der Literatur

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter Verwendung der pH-Potentiometrie, der UV/Vis-Spektroskopie,
von Loslichkeitsuntersuchungen und prdparativen Methoden ein Speziesmodell fiir das wassrige
System Kupfer(ll)/.-Weinsdure entwickelt, das den alkalischen Bereich einschlieRt. Die saure und
neutrale Region wurde bereits von anderen Arbeitsgruppen studiert, sodass erhaltene Daten (Spezies,
Bestdndigkeitskonstanten) in die Diskussion der Ergebnisse einbezogen werden koénnen (s.
Tab. 4.1).17%! Allerdings kdnnen verschiedene Studien nur eingeschrankt miteinander verglichen
werden, da die Messbedingungen einen Einfluss auf die Bestandigkeitskonstanten und somit auf das
Speziesmodell haben. Aus diesem Grund sind in einer weiteren Tabelle (Tab.4.2, S.165) die

Versuchsbedingungen der Literatur den eigenen gegenibergestellt.

Tabelle 4.1: Logarithmierte Bestandigkeitskonstanten der erhaltenen Spezies im Vergleich mit der Literatur. Der

Korrekturterm ist im FlieRtext beschrieben.

Spezies g B (eigene) Igp (eigene, korr.)  IgB ¥ g g 18  1gpll

Cu - - - - -
CuL - - 2.50 2.63 2.85
CulLH 6.22 6.19 5.50 5.58 5.60
Cul, - - - 4.39 -
Cusl, 9.22 9.19 8.70 8.60 8.77
CuzlzH-1 4.38 4.35 4.50 4.20 4.38
CuzLHo -0.22 -0.25 0.10 —-0.36 —-0.25
CuzlzH-3 - - -7.5 - -
CuzloH-4 -17.32 -17.35 -17.3 - -
CulaH-4 -27.68 -27.71 - - -
CuglaH- - - - —5.52 -5.4
CusleH-10 -7.36 -7.39 -7.0 -7.38 -7.52

Beispielsweise ist der Betrag der Bestdndigkeitskonstanten geringfligig von der Art, wie die
Kalibrierung der Elektrode erfolgte, abhangig. Wahrend die Referenzierung in wassrigen Systemen von
Metallsalzen und Liganden standardmaRig nach dem Gran-Plot-Verfahren durchgefihrt wird, dienten
hier Standardpuffer als Bezugspunkt. Standardpuffer besitzen ein charakteristisches Elektroden-

potenzial, das zuvor mit einer kombinierten Glaselektrode nach der 5-Punkt-Kalibration mit Referenz-
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Tabelle 4.2: Vergleich der experimentellen Bedingungen aus Arbeiten zum System Kupfer(ll)/.-Weinsdure mit
der eigenen. Das Stichwort , Konzentration” bei der Elektrodenkalibrierung steht fiir eine Referenzierung auf
Grundlage der p[H]-Skala, die das Elektrodenpotenzial einer Losung und nicht die auf Standardpuffern

referenzierten pH-Werte betrachtet (LH, = L-Weinsaure).

Eigene [47] (48] [49]
Kalibrierung der
Puffer Andere Konzentration Konzentration
Elektrode
Elektrolyt NaClO,4 KNOs NaClOq4 NaClO4
lonenstarke /./mol L™ 0.5 0.5 1.0 0.5
Temperatur T/°C 25.00+£0.02 25.0+£0.1 25 25.0£0.1
pH-Bereich 1.9-12.3 4-12 2-6 2.4-7.5
Verhaltnis Cu":LH, 1:3 1:2 1:1-1:12.5 1:1-1:3
Diverse
Ccu, ant/mol L1 0.01 0.005 und 0.01 ) 0.003-0.005
Konzentrationen
Schutzgas N, k. A. N, Ar

materialien in einem akkredierten Kalibrierlabor DKD-K-14301 vom Hersteller gemessen und einem
pH-Wert gleichgesetzt wurde. Durch die Verwendung mehrerer Puffer (hier pH 4.01, pH 7.00 und
pH 9.00) lassen sich so gemaR der Gleichung

E:E°+R—:1n[H+]=E°+s-1g[H+] (a.1)

das Standardelektrodenpotenzial des Messsystems E° und die Steilheit s der kombinierten
Glaselektrode ermitteln, sodass eine Beziehung zwischen gemessenen Elektrodenpotenzialen und pH-
Werten hergestellt werden kann.2°527] Dijese Niherung setzt voraus, dass die lonenstirke in der
Messlosung konstant hoch ist und die Aktivitatskoeffizienten fiir das Proton und das
Diffusionspotenzial im betrachteten Bereich (pH 2-12) konstant sind. Tatsachlich ist der
Zusammenhang zwischen Elektrodenpotenzial und pH-Wert komplizierter, da es sich beim pH-Wert
genau genommen um den negativ dekadischen Logarithmus der Protonenaktivitét handelt.!® Folgende
nernstsche Gleichung, in der auch der Aktivitdtskoeffizient f fir das Proton und das
Diffusionspotentzial E4 enthalten sind, beschreibt dies mit einer héheren Genauigkeit:1?%°!

E_E" +%ln{H+}+Ed _ g, 2.303RT lg[H+]+ 2.303RT

lgf. +E,  (42)

Werden nun Standardpuffer als Referenz herangezogen, muss bedacht werden, dass sich die
lonenstarke dieser von der Titrationslésung unterscheidet und somit die Aktivitatskoeffizienten und
Diffusionspotenziale leicht verschieden sind.!?*”2% Hinzu kommt, dass Referenzpuffer standardmaRig
einen Fehler von 0.01-0.02 pH-Einheiten zeigen.!® Die so resultierenden Bestindigkeitskonstanten
sind folglich nicht prazise und werden als gemischte Stabilitdtskonstanten bezeichnet.?*”2%®! Dje von
Martell eingefiihrten kritischen Stabilitatskonstanten, die einer Reihe von Kriterien genligen, kdnnen

dagegen ermittelt werden, wenn Standardpuffer mit kontrollierter lonenstdrke eingesetzt werden
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oder die Kalibrierung nach dem Gran-Plot-Verfahren erfolgt.®! Beim Gran-Plot-Verfahren wird eine
urtitergeprifte Natronlauge mit einer gepriften Saure titriert und jeweils das Elektrodenpotenzial
gemessen, das dann gemal der nernstschen Gleichung zum Standardelektrodenpotenzial sowie zur
Steilheit der Elektrode fiihrt. Bei der nachfolgenden Titration des betrachteten Metall-Ligand-Systems
werden diese GroRen herangezogen und der pH-Wert an jedem Punkt nachtrdglich aus den
Potenzialen bestimmt.[2%°3%! pjispanen und Lajunen sowie Johansson betrachteten etwa bei ihren
potentiometrischen Arbeiten zu Kupfer(ll) und L-Weinsaure das Elektrodenpotenzial als MessgrofRe
(p[H]-Skala).l*®4% Blomqvist und Still geben nur wenig Auskunft tber die Kalibrierungsmethode und
bemerken lediglich, dass von den mit der Elektrode bestimmten pH-Wert ein Korrekturfaktor von 0.14
subtrahiert wurde.*”? GemaR Sigel et al. ist der Unterschied zwischen kritischen Stabilitdtskonstanten
nach der p[H]-Skala und gemischten Stabilitdtskonstanten (praktische pH-Skala, auch: p(H)-Skala)

2977 Demnach koénnen die verschiedenen logarithmierten

jedoch vergleichsweise gering.
Gleichgewichtskonstanten naherungsweise (iber den Umrechnungsterm A (auch Uh) ermittelt
werden.[?73% Dieser beriicksichtigt die unterschiedlichen lonenstérken, Aktivititskoeffizienten und
Diffusionspotenziale zwischen Puffer- und Probenldsung. A kann durch Messung des pH-Wertes einer
starken Sdure mit einer exakt bekannten H*-Konzentration mit Hilfe eines pufferkalibrierten
Elektrodensystems erhalten werden. Der Umrechnungsterm ergibt sich so aus der Differenz zwischen
gemessenem und berechnetem p[H]-Wert.[?*”3°Y Um dann etwa approximativ zum pK,-Wert nach der
p[H]-Skala zu gelangen, muss dieser Wert vom pK,-Wert nach der pH-Skala subtrahiert werden. Ein fiir
lonenstirken /.=0.1-0.5M iblicher Wert bei 25°C ist 0.03.°”! Damit kénnen die eigenen
Bestandigkeitskonstanten korrigiert und mit den Daten aus der Literatur, die die p[H]-Skala als
Referenz verwendeten, naherungsweise in Beziehung gesetzt werden (s. Tab. 4.2, S. 165). Allerdings
muss beachtet werden, dass keine Arbeitsgruppe identische Messbedingungen zu den eigenen wahlte
(Elektrolyt, pH-Bereich, Konzentration an Cu?* etc.). Die groRte Ubereinstimmung wird mit der pH-
potentiometrischen Studie der beiden Autoren Piispanen und Lajunen erhalten, deren Untersuchung
jedoch auf den pH-Bereich zwischen pH 2.4 und 7.5 begrenzt ist.*”) Demnach darf diese Studie
hinsichtlich des Vergleichs der Bestandigkeitskonstanten am ehesten als Referenz betrachtet werden.

Wahrend sich andere Arbeitsgruppen haufig auf eine Methode beschrankten, wurde hier, auch
um die alkalische Region detailliert aufzuklaren, die UV/Vis-Spektroskopie als zusatzliches Verfahren
herangezogen. So wurde neben dem pH-Wert bei bestimmter Menge an zugesetzter Lauge auch ein
UV/Vis-Spektrum mit einem charakteristischen Absorptionsmaximum der vorherrschenden Spezies
gemessen, das zusatzliche Aussagen (iber das System zuldsst. Folglich sind weniger Speziesmodelle
denkbar, die sich mit allen experimentellen Daten vereinbaren lassen. Hier konnte ein Minimal- und
Konsensusmodell entwickelt werden, welches die literaturbekannten Spezies Cu;L,, Cu;L,H-1, CuzLaH-,,
CusleH-10 und CulH bestéatigt. Strittig ist die Spezies Cul, die von vielen Arbeitsgruppen
ibereinstimmend in einem Modell als Vorstufe der Spezies Cuyl, betrachtet wird.[*6-4951551 pje
Beriicksichtigung der Spezies flihrte hier allerdings nicht zu einer erfolgreichen Verfeinerung. Dies lasst
sich moglicherweisse auf die zusatzlichen UV/Vis-Daten zurtickfiihren, die eine solche Spezies nicht
erlauben. Durch das Fehlen von CuL weichen die verfeinerten Bestandigkeitskonstanten der
Verbindungen im Sauren in héherem MaRe von der Literatur ab als etwa die der Spezies Cu,L;H-;,

Cu;L,H-; und CusgleH-10, sind aber aufgrund der abweichenden Messbedingungen noch im erwarteten
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Rahmen. Letztere zeigen dagegen nahezu identische Werte im Vergleich zur Literatur. Als Konsequenz
des Fehlens von CulL darf spekuliert werden, dass die Bildung von Cu;L, eher aus zwei CuLH-Einheiten
und anschlieBender Deprotonierung als aus zwei Cul-Einheiten erfolgt. CuLH stellt vermutlich die
unsicherste Spezies im Sauren dar, da sie aufgrund der Neigung der Konkurrenzspezies Cu,L, zur
Bildung polymerer Prazipitate vermutlich nur schwer gezielt dargestellt werden kann. Dazu kommt,
dass der komplette Existenzbereich aufgrund eines Start-pH-Werts von 1.9 nicht aufgeldst werden
konnte. Flr den schwer zuganglichen alkalischen Bereich existieren im Gegensatz zur sauren Region
nur mangelhafte Daten in der Literatur. Blomqvist und Still untersuchten als eine der wenigen
Arbeitsgruppen die basische Region und fanden neben Cu;L,H-3 auch die Spezies Cu,L,H-4.1*”! Deren
Bestandigkeitskonstante lasst sich trotz unterschiedlicher Messbedingungen sehr gut im Einklang mit
dem Modell aus dieser Arbeit bringen. Allerdings berlicksichtigten die Autoren nicht den fehlingschen
Komplex Cul,H-4, der bisher nur von Lefebvre als [Cul,(OH)4]®" neben den Spezies CuslLs(OH)s)® und
[CuL,(OH),]* in Erwédgung gezogen wurde.!* Dass der alkalische Bereich aufgrund von methodischen
Problemen eine Unsicherheit darstellt, konnte auch hier beobachtet werden: Selbst durch eine
Kombination von pH-Potentiometrie und UV/Vis-Spektroskopie konnte kein haltbares Modell fiir den
basischen Bereich formuliert werden. Erst durch zusatzliche Loslichkeitsuntersuchungen sowie
Kristallisation der Spezies Cul,H-4 und Abgleichen der UV/Vis-Daten wurde belegt, dass die Spezies
Cul,H_4 die Hauptspezies in einer stark alkalischen Lésung von Kupfer(ll)-Salz und L-Weinsdure
darstellt.

4.1.2 Rolle der Ionenstirke und mogliche Fehlerquellen

Die Wahl des Elektrolyten und dessen Konzentration haben einen nicht unwesentlichen Einfluss auf
den Betrag der Bestdndigkeitskonstanten und damit auch auf das resultierende Speziesmodell.
Letztendlich bestimmen diese das lonenprodukt des Wassers (pKw-Wert) und damit auch die pH-Skala.
In der Regel werden inerte Salze mit schwach koordinierenden Anionen, wie KNOs; oder NaClO,,
verwendet.®) KNOs hat sich zwar in vergangenen Arbeiten als zuverlissig bei der Einstellung der
lonenstarke bewadhrt, allerdings kann die Bildung von Nitrato-Komplexen nicht géanzlich
ausgeschlossen werden. Daher und aufgrund des schwer I6slichen Kaliumhydrogen-L-tartrats im
schwach Sauren wurde NaClO, als Elektrolyt verwendet.

In Abb. 4.1 (S. 168) ist das lonenprodukt von wassrigen Losungen an KNO3; und NaClQ4, das aus
vergangenen potentiometrischen Untersuchungen ermittelt wurde, als Funktion der Konzentration
illustriert.®°? Die Konzentrationsabhingigkeit kann auch mittels theoretischer Methoden, wie der
Wechselwirkungstheorie nach Pitzer, ermittelt werden. Das Pitzer-Modell beschreibt
Elektrolytlosungen auf Grundlage von weitreichenden elektrostatischen Wechselwirkungen der lonen
in einem dielektrischen Medium (aus der Debye—Hiickel-Theorie)®®®! und Nahwechselwirkungen.
Letztere entstehen u. a. durch Solvatation sowie AbstolRung zwischen den Elektronenhillen der
einzelnen lonen. So kénnen die osmotischen Koeffizienten des Wassers und die Aktivitatskoeffizienten
der lonen bestimmt werden.[3%3%¢] Der nach dem Pitzermodell erwartete Verlauf des lonenprodukts

ist dazu in Abb. 4.1 eingezeichnet. Daneben ist das lonenprodukt des Wassers wie jede Gleichgewichts-
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konstante gemaR der Gleichung nach van’t Hoff temperaturabhangig. Daten zu NaClO4-Lésungen
liegen nicht vor, aber am Beispiel KNO3 zwischen 15 °C und 45 °C aus Tab. 4.3 lasst sich der Trend

erkennen, dass der pKy-Wert mit steigender Temperatur abnimmt.[3023%7]

a) 14.0 - b)
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137 4 s KNO, bei 298.15 K NaClIO, bel 298.15 K
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Abbildung 4.1: Experimentelle und berechnete pK,-Werte zweier Elektrolyten bei 25 °C. a) KNOs-Lésung,
unausgefiillte Quadrate: Datenpunkte von Nisinen und Merildinen 3%, qusgefiillte Quadrate: Datenpunkte von
Jameson und Wilson.B%! b) NaClO,-Lésung, ausgefiillte Rauten: Datenpunkte von Carpéni et al.,'3%%! unausgefiillte
Rauten: Datenpunkte von Fischer und Byé.*! Durchgezogene Linie: Berechneter Verlauf nach dem Pitzer-
Modell (Optimierung der Parameter zweiter Ordnung), gestrichelte Linie: Berechneter Verlauf nach dem Pitzer-

Modell (Optimierung der Parameter zweiter und dritter Ordnung).13°%

Tabelle 4.3: Literaturwerte fiir den pKw-Wert eines KNOs-Elektrolyten bei verschiedenen Temperaturen. 392397

Molaritit [c/mol L}]  15°C 25°C 35°C  45°C

0.06 14.159 13.809 13.491 13.203
0.10 14.132 13.778 13.457 13.168
0.14 14.116 13.753 13.441 13.154
0.18 13.101 13.749 13.423 13.138

Insbesondere bei reinen pH-potentiometrischen Untersuchungen ist der Einfluss des
lonenprodukts aufgrund der haufig geringen Datenmenge im Vergleich zu kombinierten Methoden
auffallend. Zwar wird bei der Verfeinerung der Ergebnisse der hier durchgefiihrten kombinierten pH-
Potentiometrie und UV/Vis-Spektroskopie der pK.-Wert nicht als Parameter bericksichtigt, es darf
trotzdem angenommen werden, dass dieser indirekt bedeutend fir die resultierenden
Bestandigkeitskonstanten ist. Aufgrund der Tatsache, dass nicht nur das lonenprodukt, sondern alle

Gleichgewichtskonstanten temperaturabhangig sind, ist eine Konstanthaltung dieser Grof3e wahrend
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der gesamten Messreihe unbedingt erforderlich. Dem wurde durch die Verwendung eines Kryostaten
zur Temperierung der Messlosung nachgekommen.

Eine weitere Fehlerquelle, die zu ungenauen Bestdndigkeitskonstanten und/oder zu einem
unbefriedigenden Speziesmodell fiihrt, ist die Unsicherheit (ber die Kinetik der
Komplexierungsreaktionen.B! Méglicherweise ist die Bildung bestimmter Verbindungen gehemmt und
das Gleichgewicht stellt sich nicht kurz nach Zugabe des Titers ein. Dies ist jedoch im hier betrachteten
System zwar unwahrscheinlich, da Kupfer(ll)-Komplexe meist thermodynamisch stabil, aber kinetisch
labil sind, kann jedoch nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Hinzu kommt, dass die pH-Elektrode eine
bestimmte Zeit bendtigt, um auf die veranderten Bedingungen in der Messlosung zu reagieren. In der
Regel ist fiir die Elektrode ein Zeitfenster von etwa 30 s ausreichend, wenn der folgende pH-Wert um
weniger als 0.1 Einheiten verdandert ist und eine ausreichende Mischung der Komponenten
gewadhrleistet wird. Bei einem pH-Unterschied von ein oder zwei Einheiten kann in Extremfallen ein
zuverlissiger pH-Wert erst nach zehn Minuten erhalten werden.! Hier wurde das Volumeninkrement
an zugesetzter Lauge so niedrig gewahlt, dass der pH-Unterschied entsprechend gering ausfiel und
damit ein zu starkes Driften der Messwerte vermieden wurde. Um sicher zu gehen, dass sich das
Gleichgewicht bei jedem Datenpunkt vollstdndig einstellte und dies auch korrekt von der Elektrode
erkannt wurde, wurde eine Mindestwartezeit von 60 s eingehalten und erst anschlieRend ein UV/Vis-
Spektrum aufgenommen. Fiir eine eingehendere Analyse kdonnten weitere Titrationsreihen mit
variierender Wartezeit erstellt werden und so die erhaltenen Speziesmodelle und
Bestdndigkeitskonstanten verglichen werden. Da Nebenreaktionen in diesem System nach langerer
Zeit auftreten konnen, im Einzelnen bei niedrigem pH-Wert die Prazipitation von Kupfertartrat und im
Alkalischen die Reduktion von Cu® zu Cu,0, empfiehlt es sich, eine unabhingige Untersuchung
einzelner pH-Fenster durchzufihren.

Bei der Interpretation des Bereichs der fehlingschen Losung wurde anschaulich gezeigt, wie
einfach es ist, ein Speziesmodell zu entwickeln, das auch einen niedrigen goodness of fit zeigt. So
konnte durch Ersetzen von Cul;H-4 durch CulLH-4 oder CuH-4 dhnlich gute Modelle erhalten werden,
bei denen sich die Bestdndigkeitskonstanten nur geringfligig voneinander unterschieden. Der
Anpassungsalgorithmus minimiert lediglich den Wert fiir o durch Verfeinerung der Bestandigkeits-
konstanten, unabhangig davon, ob das entsprechende Speziesmodell chemisch sinnvoll erscheint oder
nicht.! Es stellt sich daher die Frage, inwieweit ein solches Speziesmodell die tatsichlichen Vorgange
in Losung widerspiegelt Hauptspezies, wie Cu,L;, CusLsH-10 und CuL;H-4 stellen meist kein Problem dar,
da sie meist synthetisch zugadnglich sind, sodass die Stochiometrie von Kupfer(ll) und Ligand,
Deprotonierungsstufe des Liganden und Molekiilstruktur ermittelt werden kénnen.B! Sowohl das
Octacuprat als auch der fehlingsche Komplex konnten in Form verschiedener Salze erhalten werden.
Eine polymere Version von Cusl, ist literaturbekannt.2%3! Von all diesen Verbindungen konnten
folglich auch zuverlassig die Bestdandigkeitskonstanten bestimmt werden. Im Falle des sauren und
neutralen Bereichs wurde dariber hinaus eine Vielzahl von (zuverlassigen) Losungsstudien publiziert,
sodass eine Fehlinterpretation der Daten unwahrscheinlich erscheint. Allerdings stellt die Isolierung
von Nebenspezies, wie CuLH oder Cu,L;H-1 und deren deprotonierten Formen aufgrund der
begrenzten Existenzbereiche eine Herausforderung dar. Moéglicherweise sind diese auch nur in Losung

bestdndig und aggregieren bei dem Versuch der Isolierung zu den Hauptspezies (z. B. CuLH zu
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polymerem {Cu,L,},). Die Synthese und vollstdndige Charakterisierung aller Spezies in einem System
sowohl in Losung als auch im Festkdrper sind damit nur in seltenen Fallen moglich.

Dariiber hinaus muss beachtet werden, dass durch das Hinzufligen von mehreren neuen
Minderpezies auch die Bestandigkeitskonstanten der anderen Spezies beeinflusst werden.B®! So
konnten etwa durch die Verfeinerung der Bestandigkeitskonstanten von mehreren Komplexen
anderer, auch chemisch moglicherweise zweifelhafter Stéchiometrie die entsprechenden Werte der
Hauptspezies an die Literaturwerte angendhert werden und so ein korrektes, d. h. realitdtsnahes
Speziesmodell vorgetduscht werden. Unter diesem Gesichtspunkt ist ein Speziesmodell nur dann
zuverldssig, wenn die Hauptspezies durch andere Methoden belegt sind, die Zahl der Nebenspezies
moglichst gering ist, die formulierten Spezies chemisch sinnvoll erscheinen und die resultierenden
Bestandigkeitskonstanten mit den Literaturwerten, sofern vorhanden, vereinbar sind. Die
Nebenspezies sollten dariiber hinaus einen nicht unerheblichen Prozentsatz an der Messlésung haben.
Eine Verfeinerung mehrerer Nebenspezies mit maximalen Anteilen < 10 %, die nicht durch zusatzliche
Literaturdaten belegt sind, ist beispielsweise nicht zielfihrend. Im Falle der spektralphotometrischen
Titration ist dabei auch eine Faktoranalyse hilfreich, die naherungsweise Auskunft lber die Zahl der
anwesenden Spezies gibt. Zur Beurteilung der Glaubwiirdigkeit von (kritischen) Stabilitatskonstanten
in der Literatur hat sich gemaR Martell eine Reihe von Kriterien bewahrt.>31Yl Das hier erhaltene
Speziesmodell flur das Kupfer(ll)-.-Weinsdure-System, das als Minimal- und Konsensusmodell

entwickelt wurde, kommt all diesen Punkten nach.
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4.2 Trends in Kupfer(ll)-Aldarsaure-Systemen

4.2.1 Allgemeine Tendenzen

In dieser Arbeit konnte eine Reihe von Kupfer(ll)-Komplexen mit Zuckersauren, im Einzelnen
L-Weinsaure, Xylarsdaure und rac-Glucarsdure, synthetisiert werden, sodass im Einklang mit
Literaturdaten Trends abgeleitet werden kénnen. Die hohe Stabilitdt der Komplexe, die beispielhaft im
Kupfer(Il)-.-Weinsdure-System durch die hohen Bestdndigkeitskonstanten der Spezies belegt ist, lasst
sich auf den entropisch gesteuerten Chelatfeffekt zurlickfiihren. Dabei konnte gemall in keinem
Komplexmolekil die Ausbildung eines Chelatsechsrings der Ligandatome mit dem Metallzentrum
beobachtet werden. Die geringere Stabilitdt eines Chelatsechsrings im Gegensatz zu einem Fiinfring
wurde theoretisch an den beiden Spezies rac-[Cu;L;H-4] und Cu;L,H-s demonstriert: Bedingt durch die
Konstitution von L-Tartrat kann ein enantiomerenreines Cu,L,H-4 mit naherungsweise quadratisch-
planar koordinierten Kupferzentren nur dann ausgebildet werden, wenn ein Ligand zwei Sechsringe
mit den Metallionen aufbaut. Diese Verminderung der Komplexstabilitdt infolge einer Erhéhung der
ChelatringgréRe bei groBen Metallionen ist in der Literatur gut dokumentiert.*231! Ursachen hierfiir
sind die hohere Schwierigkeit, Dipole und Ladungen auf Donoratomen bei steigender RinggrolRe
anzundhern und die steigende Ringspannung. Der entropische Beitrag, der aus dem grofReren Abstand
zwischen Donoratomen und Metallzentrum resultiert, ist dagegen weniger entscheidend fiir den
energetischen Unterschied. Die Differenz ist umso groRer, je grofler der lonenradius des
Metallzentrums ist.3% Sechsringe werden dagegen eher von kleinen Metallionen, wie Beryllium(ll)
(KZ 4: 0.41 A, KZ6: 0.59 A) und Bor(Ill) (KZ 4: 0.25 A, KZ 6: 0.41 A) 3 qusgebildet, die einen kurzen
Abstand zwischen Metallzentrum und Ligandatom aufweisen (ca. 1.6 A).3*® Durch die verminderte
KationengrolRe, die meist mit einer geringen Koordinationszahl einhergeht, ist bei Ausbildung eines
Chelatsechsrings der Bindungswinkel L-M-L nahe an einem idealen Tetraederwinkel. In diesem Fall
lassen sich die Chelatringe mit der Sesselkonformation eines Cyclohexanrings vergleichen, die mit
Torsionswinkel von 60° und Bindungswinkeln von 109.5° weitgehend spannungsfrei ist.21431¢] Das
Kupfer(ll)-Zentrum zeigt mit einem vergleichsweise groBen lonenradius von 0.87 A (KZ 6)!**¥! einen
Abstand von den Ligandsauerstoffatomen von mindestens 1.9 A (im Falle der Jahn-Teller-Positionen
meist (iber 2.4 A), sodass ein Chelatfiinfring bevorzugt wird.

In allen Systemen mit Kupfer(ll) und C,—Cs-Aldarsduren konnte ein Trend zur Bildung von Spezies
der Stéchiometrie von (ndherungsweise) 1:1 (Cu':Ligand) beobachtet werden. Spezies mit einem
hohen Ligandanteil, wie z. B. ein Verhaltnis von 1:2, etwa in den Salzen 5-8, sind libereinstimmend mit
der Literatur seltener beschrieben. Einzige noch bekannte kristallisierte 1:2-Komplexe mit Kupfer(ll)
und Aldarsduren sind das racemische Analogon Nas[Cu(rac-tartH-;);]-14H,0 B33 und die Spezies
[Cu(rac-tartH),(H,0),]-2H,0.%24 Auch in Lésungsuntersuchungen werden Komplexe mit einem
Cu"/Ligand-Verhéltnis von 1:2 oder sogar 1:3 seltener in Erwigung gezogen.!*8317318 pej
Bericksichtigung der hier kristallisierten Aldaratocupraten und der Literaturdaten zeigt sich
aullerdem, dass mit zunehmendem pH-Wert, d. h. steigendem Deprotonierungsgrad des Liganden, in

Kupfer(ll)-Aldarsaure-Systemen die Carboxylatfunktionen und Hydroxyfunktionen zu Gunsten der
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Alkoxyfunktion als koordinierende Gruppen in den Hintergrund treten. Darlber hinaus ist eine
Abnahme der Koordinationszahl fiir Kupfer(ll)-Spezies mit Aldarsduren mit steigendem pH-Wert zu
beobachten. Aufgrund der zunehmenden Deprotonierung des Liganden wird die Ladungsdichte am
Liganden stark erhoht und die Lewis-Aciditat ist schon bei geringeren Koordinationszahlen als sechs
abgesattigt. Eine Koordination von weiteren Liganden, etwa Wasser, an Spezies mit

Koordinationszahlen < 6 ist demnach moglicherweise elektrostatisch ungiinstig.

4.2.2 Gemeinsame Trends in ausgewihlten pH-Bereichen

Unter der Voraussetzung eines nicht zu groBen Ligandiberschusses, der die Speziesbildung
beeinflusst, lassen sich fiir jedes pH-Fenster Gemeinsamkeiten fiir Systeme Kupfer(ll)/Aldarsaure bei
den Hauptspezies erkennen. Im stark Sauren bei pH-Werten um den pK,-Wert der Saurefunktionen
kommt es in Anwesenheit von Cs;-, Cs- und Cs-Aldarsduren zur Prazipitation polymerer Spezies. Das
Kupferzentrum wird hier aufgrund eines starken Jahn—Teller-Effektes verzerrt oktaedrisch von den
Hydroxycarboxylatfunktionen ~ und  Wassermolekiilen  bzw. verbriickenden  Carboxylat-
sauerstoffatomen umgeben. Eine genaue Vorhersage der Kristallstruktur einschliefRlich der Art der
Verknlipfung der Monomere ist jedoch nicht moglich, da bisher 1D- (lineare Ketten), 2D-
(Schichtstrukturen) und  auch  3D-Strukturen (komplexe  Gerlste) isoliert werden
konnten,[5062-6466,157.158319] Eq scheint sich aber der Trend abzuzeichnen, dass mit steigender
Kettenlinge des Liganden bevorzugt Polymere niederer Dimensionalitit gebildet werden.*>7:158
Komplexe mit Weinsdure zeigen dagegen eher das charakteristische leiterartige Muster mit zwei
Kupferatomen, die durch zwei Tartrat-lonen Uberbriickt werden. Die polymere Struktur und
deren Dimensionalitdit werden durch die zusatzlich koordinierenden Carboxylatsauerstoffatome
der Nachbarmolekiile bestimmt. Bemerkenswert ist, dass letztere entgegen der
Erwartung nicht immer entlang der Jahn-Teller-Achse binden, wie die Verbindung
[{Cuy(rac-tart-k20%,0%:k*03%,0%)2(H20)2}n/n]-2.5H20 (13) zeigt. Bedingt durch den starken Jahn-Teller-
Effekt sowie durch die Konformation und Konstitution des Liganden, insbesondere in den polymeren
Kupfer(ll)-tartraten und in [{Cu(Xyl1,5A;1,5H_,-k*0",0%:k*0* 0°)(H20)},/n]-H20  (24), weicht das
resultierende Koordinationspolyeder in hohem Maflle vom idealen Oktaeder ab. Wiederkehrende
Verzerrungsmotive sind axiale Kriimmung, Deformation zu einem trigonalen Prisma oder Antiprisma
und Jahn-Teller-verursachte Elongation der apikalen Bindungen. Polymere Kupfer(ll)-Verbindungen
aus dieser Arbeit sowie aus der Literatur und die jeweilige Angabe zur Dimensionalitat im Kristall sind
in Tab. 4.4 (S. 173) zusammengefasst. Die Verbindung Kupfer(ll)-galactarat konnte bisher nur als
hellblaues feinkristallines Pulver isoliert werden. Aufgrund der geringen Loslichkeit des Produkts in
Wasser, des sehr niedrigen pH-Werts der Reaktionslosung und der Daten der CHN-Elementaranalytik
handelt es sich wohl auch hier um eine polymere 1:1-Spezies.?"!

Wird der pH-Wert durch Zugabe einer Alkalihydroxidbase weiter bis in den Neutralbereich
erhoht, steigt die Tendenz zur Entstehung oligonuklearer Aggregate, die eine Prazipitation von Cu(OH);

aus der Losung unterdriicken. Bemerkenswert ist hier an den Beispielen L-Weinsaure und Xylarsdure
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Tabelle 4.4: Bekannte Verbindungen von Kupfer(ll) und deprotonierte Aldarsdure im Sauren

(Dim. = Dimensionalitat des polymeren Netzwerks).

Spezies Dim. Referenz
[{Cua(L-tart)2}n/n] 3D [62]
. [{Cux(L-tart)2(H20)2}n/n]-4H,0 2D [50,62,63,66]
Weinsadure
[{Cua(rac-tart)z(H20)2}n/n]-2.5H20 (13) 2D Eigene
[{Cu(meso-tart)z(H20)2}n/n]-6H20 2D (64]
Xylarsdure [{Cu(Xyl1,5A,1,5H-5)(H20)}s/n]-H20 (24) 2D Eigene
[{Cu(D-Glc1,6AzH-5)(H20)2}n/n]-2H20 1D [157,158]
Glucarsaure
[{Cu(rac-Glc1,6A;1,6H.2)(H20)2}n/n]-2H20 (25) 1D Eigene
Galactarsdure ,[Cu(Gall,6A;H-5)]-4H,0” ? [320]

die Bildung wiederkehrender Strukturen, die (iber einen weiten pH-Bereich dominieren und deren
Entstehung unabhadngig von dem in der Lésung vorhandenen Kation ist. Das Anion [Cug(L-tartH—,-
kK*0'0%03,0%)4(L-tartH-1-k30%,02,01,(H,0)s]>~ konnte in Form des Lithium-, Natrium- und
Hexaammincobalt(lll)-Salzes gewonnen werden und dominiert laut Speziesmodell bis in den schwach
sauren und schwach alkalischen Bereich hinein, im Einzelnen zwischen pH 5.3 und 9.6. Im Falle von
Xylarsdure konnte in der Vergangenheit die Spezies Ko[Cu13(Xyl1,5A2H-4)s(Xyl1,5A,H-5)3]-90H,0 isoliert
werden, die in friherer Literatur aufgrund fehlender technischer Maoglichkeiten von Popovich und
Ablov als fiinfkernige Verbindung beschrieben worden war.>*3? Die Autoren hatten das Anion auch in
Form des Natrium- und Rubidium-Salzes sowie mit einigen groRen Kationen, darunter [Co(NHs)s)**,
[Co(en)s]®* und [Cr(NHs)s]** gewonnen.® Das und die Aussage, dass dieses Anion gemaR einer
polarografischen Studie im Neutralbereich vorherrscht,*3# decken sich mit den Erkenntnissen fiir das
Hexa(tartrato)octacuprat-Anion. Eine zu diesem Komplex dhnliche oligonukleare Spezies wird auch fiir
meso-Tartrat vermutet, konnte aber bislang noch nicht kristallin isoliert und strukturell aufgeklart
werden.B®321 Hinausgehend (iber enantiomerenreine Verbindungen wurden auch oligonukleare
Spezies mit racemischem Tartrat synthetisiert, die in Tab. 4.5 neben den oben erwdhnten

Verbindungen

Tabelle 4.5: Oligonukleare Spezies in wassrigen Kupfer(ll)-Aldarsaure-Systemen. Zusatzlich ist der pH-Wert der
Mutterlauge, aus der die Verbindung kristallin isoliert werden konnte, angegeben.? Im Falle der Verbindung

[Cuio(rac-tart)a(rac-tartH-1)s]-(apy)s-13H20 (apy = 2-Aminopyridin) wurde kein pH-Wert hinterlegt.

Spezies pH Referenz
[Co(NHs)e]2[Cus(L-tartH-)a(L-tartH-1)2(H20)]-9H,0 (2) 7 Eigene
Liz[Cus(L-tartH-;)a(L-tartH-1)2(H.0)s]NO3-19H0 (3) 9 Eigene
Weinsiure Nas[Cus(L-tartH-;)4(L-tartH-;),(H20)s]NO3:20H,0:0.66CH30H (4) 9 Eigene
Ks[Cuio(rac-tartH-;)s(rac-tartH-,)4(H20)4]-18H,0 7-8 [33]
[Cuio(rac-tart)s(rac-tartH-1)s]-(apy)s-13H,0 a [322]
[Cuis(rac-tartH-;)s(OH)s(H20)10]-20H,0 6.6-7.3  [126]
Xylarsdure  Ks[Cuis(Xyl1,5A2H_4)s(Xyl1,5A:H-5)3]-90H,0 6 [5]
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aufgezahlt sind. Hoherkernige Spezies mit deprotonierten Aldarsduren > Cs diirften demnach bei
entsprechender Stellung der OH-Funktionen die Nuklearitdt der Xylaratocuprate noch Ubertreffen.
Versuche, entsprechende oligonukleare Komplexe mit D- und racemischer Glucarsaure zu
kristallisieren, blieben allerdings erfolglos. Im Falle des Kupfer(ll)-rac-Glucarsdure-Systems konnte bei
pH 7 die Verbindung KNa[Cu,(rac-Glc1,6A,1,2,6H-3-k*0",0%:k*0° 0°),(H,0)]-4H,0 (26) isoliert werden,
was den Schluss zuldsst, dass diese Spezies wohl lber einen weiten pH-Bereich dominiert und so
moglicherweise eine Konkurrenzspezies zu hoherkernigen Komplexen darstellt. Die Koordination von
Hydroxyfunktionen und Alkoxyfunktionen in dieser Verbindung zeigt anschaulich, dass diese als
Ubergangsspezies von der schwach sauren pH-Region bis in den Neutralbereich betrachtet werden
kann. Die Koordinationszahl der Kupferatome in allen oligonuklearen Kupfer(ll)-Komplexen mit
Aldarsauren erstreckt sich zwischen fiinf (verzerrte quadratische Pyramide) und sechs (Jahn-Teller-
verzerrtes Oktaeder). Haufig ist die quadratische Pyramide signifikant zu einem so genannten vakanten
Oktaeder (nach Alvarez als vOC-5 bezeichnet) verzerrt, das sich von jenem dadurch unterscheidet, das
sich das Kupferatom in der Aquatorialebene der Ligandatome befindet."2*®! Bei beiden
Koordinationsfiguren wirken wohl zwei Effekte zusammen, im Einzelnen der Uberlapp des d(x*—y?)- mit
des d(z?)-Orbitals des Metallzentrums mit den p-Orbitalen der Ligandatome (o-Bindung) sowie die
elektrostatische AbstoBung der negativ geladenen Liganden. Bei einem hohen Uberlapp ist ein
vakantes Oktaeder zu erwarten, wadhrend eine quadratische Pyramide durch eine erhdhte
LigandabstoBung verursacht wird. Im letzteren Fall ist der Uberlapp der p-Orbitale der
koordinierenden Sauerstoffatome mit dem d(x?-y?)-Orbital gréRer, was fiir eine Starkung der Bindung
spricht. Gleichzeitig wird die AbstoRung zwischen den negativ geladenen Liganden moglichst gering
gehalten, was sich durch eine leichte Abweichung des Kupferatoms von der Aquatorialebene, die durch
die vier Sauerstoffatome definiert wird, bemerkbar macht.

In der alkalischen Region werden schlieBlich stark negativ geladene, eher niedernukleare Spezies
gebildet, in denen die Kupferzentren bevorzugt verzerrt quadratisch-planar koordiniert werden.
Die Carboxylatfunktionen spielen als koordinierende Gruppen lediglich eine untergeordnete Rolle, was
sich an den fehlingschen Komplexen 5-8 mit dem Anion [Cu(L-tartH-,-k?0%,0%),]®, am
literaturbekannten racemischen Analogon B3 und am Bis(glucarato)dicuprat Kossliz.42[Cua(rac-
Glcl,6A21,2,3,4,5,6H-6-k20?%,0%:k*0% 0°),]:17.21H,0 (27) zeigen lasst. Wahrend die Wechselwirkung
der Carboxylatsauerstoffatome mit dem Metallzentrum bei 5 und 7 noch schwach ausgepragt ist,
erscheint diese bei den anderen Verbindungen infolge des groRen Atomabstands eher unbedeutend.
Letzteres trifft auch fir die polymere literaturbekannte Verbindung Nas[Cu(Gall,6A;1,2,3,4,5,6H_¢
K20%,0%:k*0% 0°)]-12H,0 zu.’%! Stehen die Carboxylatfunktionen jedoch sterisch giinstig, ist auch eine
Koordination dieser méglich, wie etwa in den Salzen des [Cuy(rac-tartH-,-k>0!,0%k*03 0%),]*-
Anions.3%27%4 yerbindungen aus der Literatur, die im alkalischen Milieu synthetisiert wurden, sind in
Tab. 4.6 (S. 175) den eigenen gegeniibergestellt. Im Falle von Xylarsaure konnte auch unter Variation
des Kupfer(ll)-Ligand-Verhaltnisses im Basischen keine stabile Spezies isoliert werden, die sich in diese
Reihe einfligen lasst. Stattdessen wurde eher eine Oxidation des Liganden, die mit der Prazipitation
von rotbraunem Cu,0 einherging, beobachtet. Eine Zersetzung des Liganden in der Reaktionsldsung
konnte generell mit steigendem pH-Wert einer Lésung von Kupfer(ll) und Aldarsdure festgestellt

werden, wobei der Grad der Stabilitat u. a. von der Zuckersaure abhangt. Demnach ist im Falle einer
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hohen Vielfalt an Spezies, die energetisch nahezu gleichwertig sind und im Gleichgewicht vorliegen, zu
vermuten, dass vorwiegend die Zuckersdure abgebaut wird. Ein in dieser Arbeit gewonnenes
Zersetzungsprodukt ist etwa die Verbindung [Cu(en),(H20)2]C>04-H,0 (30). Dies kdonnte neben der
geringen Kristallisationsneigung insbesondere auf die Xylaratocuprate zutreffen, wodurch
entsprechende Spezies nur schwer zuganglich sind. Hinweise auf eine Zersetzung und eine mogliche
sehr komplexe Speziesverteilung konnten bereits der kombinierten pH-potentiometrischen und
UV/Vis-spektroskopischen Untersuchung entnommen werden. Hier scheiterte allerdings auch die
reine Titration des Liganden aufgrund nicht ndher bekannter zusatzlicher Losungsgleichgewichte, die
moglicherweise eine Lactonbildung im Sauren beinhalten. Die Anwesenheit eines solchen Lactons

konnte jedoch nicht mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.

Tabelle 4.6: Bekannte basische Spezies in wéassrigen Kupfer(ll)-Aldarsaure-Systemen.

Spezies Referenz
KaNag[Cu(L-tartH-,)2]-12H,0 (5) Eigene
Nag[Cu(L-tartH-,),]-9H,0 (6) Eigene
Nag[Cu(L-tartH-),]-14H,0 (7) Eigene
Weinsadure Csg[Cu(L-tartH-,),]-8H,0 (8) Eigene
Lis[Cuy(rac-tartH-;),]-11.75H,0 [33]
Naa[Cux(rac-tartH-,);]-10H,0 [42-44]
Nas[Cu(rac-tartH-;),]-14H,0 (33]

. Ko.ssLiz.42[Cua(rac- _
Glucarsaure Eigene
GIC116A211213141516H—6)2]'17.21H20 (27)

Galactarsaure Nas[Cu(Gall,6A:1,2,3,4,5,6H-¢)]-12H,0 [323]

Werden die beobachteten Trends im Basischen auf andere Zuckersduren Ubertragen, so lasst
sich etwa fiir die von der Glycose Idose abgeleitete Idarsdure, genau genommen fiir ein racemisches
Gemisch dieser, ein doppeltes Bis(diolato)-Muster konstruieren. Die entsprechenden Enantiomere von
Idarsdure kénnen aus der Glucarsdure abgeleitet werden. L-ldarsdure unterscheidet sich von D-
Glucarsaure lediglich dadurch, dass das C5-Atom (R)-konfiguriert ist, wadhrend bD-ldarsdure im
Gegensatz zu L-Glucarsdre ein (S)-konfiguriertes C5-Atom besitzt. Der Zusammenhang zwischen

Glucarat und Idarat ist in Schema 4.1 dargestellt. Da die Carboxylatfunktionen in 27 nicht an der

coo ! coo coo ! coo
®FOH | HO—®® HO—{ ! (R) | —OH
HO—{ (9 i (R) —OH ®IOH | HO—(®
SOFOH | HO—® HO—{ ® ! (S —OH
)OH | HO—® FOH | HO—®
Coo Coo CO0 coo
D-Glucarat L-Glucarat D-ldarat L-ldarat

Schema 4.1: Fischer-Projektionsformeln der Enantiomere von Glucarat und Idarat.
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Koordination beteiligt sind, kann hier ein analoges Bis(idarato)dicuprat formuliert werden. Die
hypothetische Molekiilstruktur, die aus dem Bis(glucarato)dicuprat entwickelt wurde, ist im Vergleich
zu 27 in Abb. 4.2 illustriert. Aufgrund der (R,S)-Anordnung von C4 und C5 in diesem Liganden resultiert
ein spiegelsymmetrisches Komplexmolekil, das moglicherweise aus diesem Grund eine hohe
Kristallisationsneigung zeigt. Es ist darliber hinaus anzunehmen, dass die alternierende Stellung der

OH-Gruppen einen positiven Einfluss auf die Stabilitat hat.

a) b)

‘—\

Abbildung 4.2: a) Molekiilstruktur des Anions [Cux(rac-Glc1,6A,1,2,3,4,5,6H-¢),]® aus 27 im Kristall. b)

Hypothetische Molekiilstruktur eines analog gebauten Anions mit racemischem Idarat. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR.

4.2.3 Kristallisationsbedingungen und Konkurrenz NH3 vs. deprotonierte
Aldarsaure

Mit steigendem pH-Wert nimmt auch der Einfluss der Gegenionen bei der Kristallisation zu. Bereits
anhand der basischen Verbindung Lis[Cu,(rac-tartH-;);]-11.75H,0 konnte gezeigt werden, dass das
Lewis-saure Lithium-lon essentiell fiir eine Kristallisation ist. Demnach werden die starken repulsiven
Wechselwirkungen der Komplexanionen durch Uberbriickung tiber Lithium-lonen aufgewogen, was
die Kristallstruktur stabilisiert.!®3 Ahnliche Effekte sind auch bei den Salzen des [Cu(L-tartH-;);]®-lons
(5—8) zu beobachten. Durch die Bindung der Alkali-lonen Na*, K* und Cs* an den deprotonierten
Hydroxycarbonsduregruppen wird zusatzliche Lewis-Aciditat bereitgestellt, sodass die negative Ladung
innerhalb des Komplex-lons unmittelbar kompensiert wird. Es ist anzunehmen, dass die GroRe des
Kations sowie dessen bevorzugte Koordinationszahl einen nicht unwesentlichen Einfluss auf die
Kristallisation von Aldaratocupraten(ll) haben. Dies kénnte die Ursache sein, warum die Isolierung
eines hypothetischen Lig[Cu(L-tartH-;),] scheiterte, wogegen der Komplex Kgssliz.a2[Cua(rac-
Glc1,6A,1,2,3,4,5,6H6),]:17.21H,0 (27) aus der Losung kristallisierte. Das Lithium-lon liegt in den
meisten Fallen tetrakoordiniert vor und stellt in der Gruppe der Alkalimetallionen das kleinste und
nach dem HSAB-Konzept harteste Gegenion dar. Eine Vorhersage der Kristallisation mit bestimmten

Gegenionen ist allerdings nur schwer moglich, da selten eine Aussage Uiber die genaue
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Koordinationsumgebung der Alkali-lonen neben dem Zentralatom getroffen werden kann. Dariber
hinaus spielen Wasserstoffbriickenbindungen eine nicht unbedeutende Rolle. Die in dieser Arbeit
vorgestellten Verbindungen zeichnen sich durch eine hohe Anzahl von Kristallwassermolekiilen aus,
die mit den Sauerstoffatomen des Liganden ein umfassendes H-Briickennetzwerk ausbilden. Demnach
werden Komplex-lonen durch wiederkehrende Strukturmotive, wie intermolekulare Ringe und Ketten
verknipft, sodass die Kristallstruktur stabilisiert wird. Fiir eine erfolgreiche Kristallisation sollten daher
stets alle moglichen Gegenionen, darunter neben Alkali-lonen auch zweiwertige Metallionen, in
Betracht gezogen werden.

Wird ein Lewis-acides Gegenion in Systemen Kupfer(ll)/Aldarsdure durch NH3 ersetzt, so bilden
sich gemaR den hier erhaltenen kristallisierten Verbindungen keine entsprechenden Ammonium-
Salze. Stattdessen verdrangt der einzahnige Ligand NH; haufig die deprotonierten Aldarsauren trotz
ihres starken Chelateffekts aus der Koordinationssphare. Die Umsetzung der polymeren Kupfer(ll)-
tartrate mit einem hohen Uberschuss an NHsz in Form einer konzentrierten NHs-Lésung fiihrt zur
Entstehung von Amminaquakomplexen. Die hohe Kristallisationsneigung, auch die der analogen
Nickel(ll)-Verbindungen, dirfte auf die Bildung von Kationen- und Anionenschichten in der
Kristallstruktur zurtckzufihren sein, die Uber ein extensives Wasserstoffbriickensystem miteinander
wechselwirken. Aller Voraussicht nach wird bei der Reaktion der Chelateffekt der Aldarat-lonen durch
die hohe Aquivalentzahl an NH3; kompensiert, sodass das Tartrat komplett als Ligand ersetzt wird.
Analog dazu konnte in der Vergangenheit mit Galactarat die Spezies [Cu(NHs)s(H20);]Gall,6A;H_,
isoliert werden, die die Vermutung zuldsst, dass dies auch auf andere Aldarsiuren {ibertragbar ist."’
Wahrend im letzteren Beispiel lediglich ein Kupferatom anzutreffen ist, konnten bei
[Cu(NH3)4(H20)1[Cu(NHs)4(H,0),](L-tart),  (12) zwei und bei [Cu(NHs)4(H20)2]Cu(NHs)4(H20)]-
[{Cu(NHs)s}a](rac-tart)s (15) sogar sechs Kupferzentren unterschiedlicher Koordinationsumgebung
beobachtet werden. Insbesondere bei der letzten Verbindung wird deutlich, wie vielfiltig sich die
Koordinationschemie von Kupfer(ll)-Komplexen mit den einfachen einzdhnigen Neutralliganden NHs;
und H,0 prasentiert. So wurden im Falle einer Koordinationszahl von fiinf sowohl ein verzerrt trigonal-
bipyramidales [Cu(NHs)s]** als auch ein [Cu(NHs)s]** gefunden, dessen Struktur als nahezu ideales
vakantes Oktaeder interpretiert werden kann. Die Abweichung von einer quadratischen Pyramide ist
wohl auf eine geringere LigandabstoBung infolge nicht vorhandener Ladungen und damit auf einen
héheren Orbitalbeitrag zuriickzufiihren. So wird das Koordinationspolyeder durch eine Uberlappung
der p-Orbitale der fiinf Ligandatome mit dem d(x?>-y?)-Orbital in der Aquatorialebene und dem d(z?)-
Orbital in der Apikalen gebildet. Die Elongation der Cu—N-Bindung ist durch den Jahn-Teller-Effekt
begriindet.

Im Falle des Kupfer(ll)-.L-Weinsdure-Systems konnte durch Zugabe von wenig konzentrierter
NHs-Losung die Verbindung [Cuj(L-tartH-;)(NHs)s] (9) erhalten werden, welche sowohl die
Koordination eines Tartrat-Tetraanions als auch von vier Amminliganden zeigt. In der Literatur sind
adhnliche Komplexe bekannt, bei denen analog dazu ein Tartrat-lon und vier Stickstoffatome zweier,
jedoch zyklischer, Liganden an zwei Kupferatome binden. So wurden mit den Liganden 1,10-
Phenanthrolin,'324 2,2“-Bipyridin %! und 2,2'-Dipyridylamin 132®! nahezu baugleiche Komplexe isoliert,
in denen neben Wasserstoffbriickenbindungen auch n-n-Wechselwirkungen der aromatischen Ringe

zur Stabilisierung der Kristallstruktur beitragen. Eine Uberraschung stellt dagegen der heteroleptische
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Komplex [Cus(rac-Glcl,6A,1,2,3,4,5,6H-¢)2(NHs)s(H,0),]-10H,0 (29) dar, der durch Umsetzung des
grinen Kupfer(ll)-glucarats der vermuteten Summenformel [Cus(rac-Glcl,6A;H-3)4]-5H,0 (28) mit
einem Uberschuss an NH; in Wasser kristallin erhalten wurde. Es ist nicht auszuschlieBen, dass auch
ein entsprechender Tetraamminkupfer(ll)- oder Pentaamminkupfer(ll)-Komplex in Losung vorliegen,
welche aber vermutlich eine geringere Kristallisationsbereitschaft zeigen. Letztere wird u. a. durch die
relative thermodynamische Stabilitdt von Edukt und Produkt sowie durch Gewinn an Gitterenergie
definiert. Ob der Chelatfeffekt im Vorlaufer aufgrund einer moglichen Vielzahl an Chelatringen starker
ist oder 29 ein Zwischenprodukt zur reinen Amminkupfer(ll)-Spezies darstellt, kann jedoch nicht
beurteilt werden. Dazu ist es erforderlich, die Molekulstruktur von 28 im Kristall zu kennen und die

Produktverteilung in stochiometrischen Ansdtzen mit NHs; zu untersuchen.

4.3 Antiferromagnetische Kopplung in Aldaratocupraten

Sowohl fiir das Hexa(tartrato)octacuprat-Anion in den Verbindungen 3 und 4 als auch fir den Komplex
29 lassen sich gemall den Goodenough—Kanamori-Regeln bei Betrachtung der stumpfen Cu—O—Cu-
Winkel antiferromagnetische Kopplungswege formulieren. Wahrend der Dokumentation der
Ergebnisse dieser Arbeit erschien eine Publikation, in der die Isolierung des Natrium-Guanidinium-
Salzes der Spezies CusglsH-10 mit der Formel Nas[C(NH,)s][Cu(L-tartH-;)s(L-tartH-1)2]-22H,0 bei pH 5.5
beschrieben wird. Neben CD-spektroskopischen und rontgenographischen Untersuchungen an
Einkristallen dieser Verbindung wurde auch die magnetische Suszeptibilitit in einem
Temperaturbereich von 2—-300 K gemessen. Aus den Daten konnte ein S =0-Grundzustand infolge
antiferromagnetischer Kopplung nachgewiesen werden. Die Autoren betrachten das Guanidinium-
Gegenion als ,strukturdirigierendes Agens”, das eine Oligonuklearisierung erst erzwingt, da Versuche
zur Kristallisation mit anderen Gegenionen unter den gleichen Bedingungen scheiterten.?” Dass es
sich bei dem Hexa(tartrato)octacuprat-Anion de facto um ein wiederkehrendes Strukturmuster
handelt, dessen Entstehung unabhéangig von der Art des Kations ist, konnte in dieser Arbeit belegt
werden. So wurde dieser Komplex mit Li*, Na* und auch [Co(NHs)s]** als Gegenion isoliert und die
UV/Vis-Spektren des Natrium-Salzes in Losung und im Festkorper lieRen sich sehr gut in Einklang mit
dem entwickelten Speziesmodell bringen. Das Guanidinium-lon diirfte die Kristallisation durch die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Kation und Anion zwar positiv beeinflussen, eine
direkte Abhangigkeit der Speziesbildung ist aber unter Beriicksichtigung der Ergebnisse dieser Arbeit
auszuschlieBen.

Wahrend die antiferromagnetische Kopplung Gber kovalente Bindungen gut dokumentiert ist,
existiert bislang nur wenig Literatur zu magnetischen Wechselwirkungen tiber Wasserstoffbriicken. In
dieser Arbeit konnte die Verbindung KNa[Cus(rac-Glcl,6A,1,2,6H_3),(H.0)]-4H,0 (26) synthetisiert
werden, deren magnetische Eigenschaft gemal} theoretischer Rechnungen auf Spinkopplung Ulber
Wasserstoffbriickenbindungen beruht. Mit einer Kopplungskonstante von J = =29.94 + 0.09 cm™ ist
diese Wechselwirkung gegeniiber Verbindungen, in denen magnetische Ordnungsphanomene Uber
kovalente Bindungen hinweg vermittelt werden, zwar eher als schwach einzuschatzen (beispielsweise
[Cuz(0OAC)4(H20)2] mit J=-292.2cm™).B2%)  Wird das Bis(glucarato)dicuprat hingegen mit
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literaturbekannten Komplexen verglichen, die sich durch eine dinukleare mit doppelten H-Briicken
verknipfte Einheit auszeichnen, erscheint diese antiferromagnetische Kopplung wiederum stark. In
der Vergangenheit wurde eine Reihe von Kupfer(ll)-Komplexen mit verschiedenen Liganden, darunter
mit deprotoniertem 2-Aminoethanol und rac-Alanin sowie mit einigen von Salicylaldehyd abgeleiteten
Schiffschen Basen isoliert, in denen ein solcher antiferromagnetischer Kopplungsweg belegt werden
konnte.3?*334 Ays den magnetischen Messungen ergaben sich Kopplungskonstanten, die sich von
-1.6(1) bis sogar =94 cm™ erstrecken.’®?°333] Der letztgenannte Wert ist jedoch eher die Ausnahme.
Viele der Verbindungen zeigen Kopplungskonstanten, deren Betrag im unteren Drittel zu finden ist,
wie eine Ubersichtsarbeit zeigt.*3? Bisher publizierte Verbindungen sind zudem selten dinukleare
Komplexe, in denen die Kupfer(ll)-Zentren wie in 26 liber einen Aqualiganden Uberbrickt sind.
Stattdessen finden sich eher zwei mononukleare Einheiten im Kristall, zwischen denen aufgrund
raumlicher Nahe intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden, sodass
antiferromagnetische Kopplung moglich ist. Ein seltenes Beispiel eines antiferromagnetischen
zweikernigen Kupfer(ll)-Komplexes, bei dem ein Aqualigand zwei Cu(N,O0)s-Einheiten verbindet, ist in
Abb. 4.3 dargestellt.

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur von [Cu(M2-H20)X3(H20),]1(Cl04)2-2H,0 mit XH = 2-(1-(2-(Dimethylamino)-
ethylimino)ethyl)phenol im Kristall nach Talukder et al.B3* Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun,

Sauerstoff rot, Stickstoff blau und Wasserstoff weil3. H-Briicken sind gelb dargestellt.

Talukder et al. konnten mittels theoretischer Rechnungen zeigen, dass die antiferromagnetische
Kopplung in der Verbindung [Cua(p2-H20)X3(H20),](Cl04)2:2H,0 mit XH = 2-(1-(2-(Dimethylamino)-
ethylimino)ethyl)phenol via H-Bricken erfolgt und der p,-OH»-Ligand unbeteiligt ist. Der Abstand
zwischen Donor und Akzeptor betriagt jeweils 2.627(9) A, wobei ein Winkel 161.1° fiir D-H---A
gefunden wird.B3* Aufgrund eines daraus resultierenden geringeren Uberlapps der Sauerstoff-Orbitale
ist folglich im Vergleich zu 26 von einer schwacheren Kopplung auszugehen. Tatsachlich ist die
Kopplungskonstante mitJ = -13.23 + 0.01 cm™kleiner als fiir 26.33* Allerdings konnte bisher noch kein
exakter Zusammenhang zwischen der Starke der Wasserstoffbriicke und der Starke der antiferro-

magnetischen Wechselwirkung abgeleitet werden. Einen entscheidenden Anteil haben wohl gemal
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einer Reihe von theoretischen Rechnungen an unterschiedlichen Kupfer(ll)-Komplexen mit diesem
Muster der Abstand der Cu(N,0)s-Ebenen zueinander und der daraus resultierende Uberlapp zwischen
den SOMOs der beiden mononuklearen Einheiten.3*! Die dabei auftretenden H-Briicken spielen eher
eine indirekte strukturelle Rolle, indem Donor und Akzeptor moglichst nahe zusammengefiihrt
werden. Nach Pérez et al. ist zudem eine hohe negative Kopplungskonstante (J < -21cm™) zu
erwarten, wenn Donor und Akzeptor in der Aquatorialebene liegen und nicht weiter als 2.9 A
voneinander entfernt sind. Bei einem Donor-Akzeptor-Abstand tiber 2.9 A ist die antiferromagnetische

Kopplung so schwach, dass sie vernachlassigt werden kann.3!

4.4 Das Niz04-Motiv im [Niz(us3-OH)(tartH-z)3]7--Ion

Wahrend mit Kupfer(ll) und L-Tartrat bzw. rac-Tartrat im Alkalischen das Komplex-Anion
[Cu(tartH-,);]® in Form verschiedener Salze isoliert werden konnte,!*3! wurde mit Nickel(ll) und rac-
Tartrat die Verbindung Liia[{Nis(1s-OH)(L-tartH-;)s{Nis(1s-OH)(D-tartH-;)3}]-45H,0 (16) erhalten, in der
alle Nickel(Il)-Zentren nahezu unverzerrt oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben werden. GemaR
der Kristallfeldtheorie ist bei Nickel(ll) das Quadrat gegeniiber einem Oktaeder oder Tetraeder LFSE-
beglinstigt, sodass die Ursache fiir die Koordinationsstruktur hinsichtlich dieses Punktes unklar ist.
Komplexe mit quadratisch-planar umgebenen Nickel(ll)-Zentrum konnten bisher u. a. mit den
zweizdhnigen Liganden Anhydroerythrit und Perfluorpinakol gewonnen werden, im Einzelnen
Naz[Ni(AnErytH-,),]-2H,0 2% und Ky[Ni(FpinH-,)2]-4H,0.537) In diesen Fillen wiirde ein dritter Ligand
eines resultierenden oktaedrischen Komplexes zu einer elektrostatischen Uberladung des
Nickelzentrums fiihren. Dies kdnnte auch fiir eine hypothetische Verbindung der allgemeinen Formel
Mg[Ni(tartH-;)] mit M = Alkalimetall zutreffen, bei der zwei positive Ladungen des Zentralatoms acht
negativen Ladungen der Liganden gegeniiberstehen. Aufgrund der vermutlich geringeren
Akzeptorfahigkeiten von Nickel(ll) im Vergleich zu Kupfer(ll) weicht das System auf eine Verbindung
mit einem geringeren Verhaltnis von positiver zu negativer Ladung — hier 16 — aus. In 16 wird die
negative Ladung dreier vollstandig deprotonierter Weinsduremolekiile auf drei Nickelzentren verteilt,
wobei die angelagerten Lithium-lonen zusatzliche Lewis-Aciditat zur Stabilisierung des hochgeladenen
Komplex-lons bereitstellen. Die Bildung von 16 dirfte auRerdem aufgrund der mehrfachen
Chelatierungen der Liganden mit dem Nickelzentrum entropisch in hohem MaRe beglinstigt sein.
Demnach werden sowohl eine hohere Anzahl von Losungsmittelmolekilen aus der
Koordinationssphdare des Aqua-lons verdrangt als auch eine Bildung von teilweise
zusammenhadngenden Chelatringen ermoglicht. Letzteres ist generell als stabilisierender
einzuschitzen als die Bildung separater Ringe.’®! Eine entsprechende trinukleare Kupfer(ll)-
Verbindung, die ebenso denkbar ware, ist dagegen vermutlich Jahn—Teller-instabil.

Auch bei 16 lasst sich das literaturbekannte Phanomen beobachten, dass die Bildung von
Tartratonickelaten(ll) stereospezifisch erfolgt, d. h. es bindet nur ein Enantiomer an das Nickel(ll)-
Zentrum.B3! Bisher konnte keine Verbindung isoliert werden, in der beide Tartrat-lsomere an das
Metallzentrum koordinieren. Aufgrund der Anwesenheit des zweiten Enantiomers werden

zentrosymmetrische Raumgruppen maglich, sodass die Kristallisationsneigung steigt.
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Das Muster einer inneren Ni3O4-Einheit ist nicht ungewdhnlich. Diese darf als eine Teilstruktur
eines cubanartigen NisOs interpretiert werden, das bereits in einigen Nickel(ll)-Verbindungen
beobachtet wurde. Metallkomplexe mit einem wiirfelférmigen Kern haben insbesondere aufgrund
ihres Potenzials als Einzelmolekilmagneten und ihrer biologischen Relevanz (z. B. Mns;Ca-Kern des
MnsCa-Zentrums im Photosystem Il oder FesSs-Clustern) in den letzten Jahren an Aufmerksamkeit
gewonnen.343421 5o wurden bereits mit derivatisierten Diketonen und derivatisiertem Salicylaldehyd
Komplexe der allgemeinen Formel [Nis(chelat)s(ps-OR)4(ROH)4] (R = z. B. Me) isoliert, die schwache
ferromagnetische Kopplung (/=4-7 cm™) zeigen.[340343=347] Allerdings konnten bislang nur wenige
Verbindungen mit diesem Strukturmerkmal aus wassrigen Losungen dargestellt werden. Hudson et al.
gelang es etwa, durch Umsetzung eines Metallsalzes, Zitronensdure und Guanidiniumcarbonat
NH,C(=NH)NH-%5H,CO3 als Base im Verhaltnis 1:1:4 in Wasser Spezies der allgemeinen Formel
[C(NH;)3]s[Ma(citH-1)]-8H,0 (mit M =Co", Ni', Mn", Mg", zZn" und citHs=Zitronensiure) zu
kristallisieren.3%® Mit Kupfer(ll) wurde unter den gleichen Bedingungen stattdessen die Verbindung
[C(NH,)s3]s[Cua(citH-1)2]-:2H,0 erhalten, in der jedes Metallzentrum verzerrt quadratisch-pyramidal
umgeben ist.13**! Im Unterschied zu Tartrat ist beim Citratonickelat(ll) die Stellung der koordinierenden
Gruppen so glinstig, dass ein vollstandiger Wirfel ohne Beteiligung von Hydroxidionen aufgebaut
werden kann. Bedingt durch die Konstitution und Konformation des Liganden ist die
Koordinationsumgebung jedes Nickel(ll)-Zentrums im Vergleich zu 16 deutlich zu einem trigonalen
Prisma verzerrt.**” GemaR einer SQUID-Messung zeigt der Komplex schwache antiferromagnetische
und ferromagnetische Kopplung, die zu einem S=0-Grundzustand fiihren. Abb. 4.4 stellt die
Verbindung dem Tartratonickelat(ll) gegeniiber. Die Tatsache, dass es sich bei der literaturbekannten
Verbindung um ein wiederkehrendes Strukturelement handelt, konnte auch auf das hier gefundene

Ni3Os-Muster zutreffen.

Abbildung 4.4: Das Ni304-Motiv im Anion von 16 (links) im Vergleich mit dem cubanartigem Ni;Os-Motivim Anion
[Nig(citH-1)]* nach Hudson et al. (rechts).?*®! Die Strukturmuster sind jeweils griin markiert. Farbschema:

Kohlenstoff grau, Nickel griin, Sauerstoff rot und Wasserstoff weils.
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4.5 Gallium(III)-Komplexe

4.5.1 Rolle von Hydroxido- und Oxido-Spezies bei der Komplexbildung

Erwartungsmgemal stellte die Bildung von Hydroxido- und Oxido-Spezies des dreiwertigen Galliums
je nach Ligand Uber den gesamten pH-Bereich oder in bestimmten Regionen eine starke
Konkurrenzreaktion zu den Komplexierungsreaktionen dar. Analog zum leichteren Homolog
Aluminium(Ill) zeigt dieses Element ein ausgepragtes Bestreben, Oxidhydroxid-Aggregate zu bilden.
Mit dreiwertigem Aluminium konnte bereits eine Reihe von oligonuklearen Oxidhydroxidometallate
isoliert werden, darunter einige Isomere der Baker—Figgis—Keggin-lonen mit der allgemeinen Formel
[{AlO4}Al12(0OH)24(H20)12]”* und so genannte flache Aluminium(lll)-Cluster mit einem wiirfelartigen
Kern. Wahrend sich Keggin-lonen durch ein zentrales AlOs-Tetraeder auszeichnen, das mit zwolf AlOe-
Oktaedern verkniipft ist, finden sich in der Struktur der letztgenannten Klasse nur Gber gemeinsame
Kanten verkniipfte AlOs-Oktaeder.*1353 Mittels 7*Ga-NMR-Spektroskopie und Ga-K-Kanten-
Rontgenabsorptionsspektroskopie in wassrigen Gallium(lll)-Losungen bei niedrigem pH-Wert konnte
eine zum Keggin-lon analoge dreizehnkernige Spezies des Galliums nachgewiesen werden.!**”:*% Ein
kristallografischer Beleg fiir die Existenz dieses lons steht noch aus, bislang konnten nur Verbindungen
der zweiten Gruppe isoliert werden, beispielsweise die Verbindung [Gais(ps-OH)e(W2-
OH)15(H20)](NO3)15.12%) Wird der pH-Wert weiter bis in den Neutralbereich erhéht, bildet sich auch in
vergleichsweise verdiinnten Losungen ein sehr feiner, haufig auch gallertartiger Feststoff, dessen
wesentlicher Anteil Ga(OH)s ist.*® Bei der Umsetzung von Gallium(lll)-Salzen mit manchen
Hydroxycarbonsduren, Aminosduren oder schwach sauren Liganden im Neutralbereich war haufig eine
Prazipitation eines schwer l6slichen Niederschlags zu beobachten, der gemall CHN-Elementaranalytik
selten einem Gallium(lll)-Komplex zugeordnet werden konnte. Klare Reaktionslésungen wurden meist
nur in Gegenwart von Liganden erhalten, die sich durch eine hohe Zahl von koordinierenden
Funktionen auszeichnen, wodurch eine mehrfache Chelatierung des Galliumzentrums gewahrleistet
wird. Aber selbst in diesem Falle konnte auch unter Variation der Base und der
Kristallisationsbedingungen kein Gallium(lll)-Komplex in kristalliner Form isoliert werden. In der
alkalischen Region wurde dagegen infolge der Bildung des sehr leicht I6slichen
Tetrahydroxidogallats(lll) stets eine Losung erhalten, sodass eine Kristallisation der Zielkomplexe hier

vielversprechend erschien.

4.5.2 Deprotonierte Zuckersduren als Liganden

Bisher ist nur wenig Uber die Koordination von deprotonierten Zuckersauren mit vier oder mehr
Kohlenstoffatomen an Gallium(lll) bekannt. Liu et al. gelang etwa die Kristallisation des racemischen
Gallium(lll)-Tartrats mit der Formel [{Gaa(rac-tart),(OH);}/n]-2H,0 unter Hydrothermalbedingungen
bei einer Stéchiometrie von Ga;0s3:rac-Weinsdure von 1:2.11% Kramer konnte lediglich aus wéssrigen
sauren Losungen (pH = 3) bei einer Stochiometrie von 1:2:4 von Gallium(lll)-Salz, L-Weinsadure oder

Xylarsdure und Céasiumhydroxid die Verbindungen Cs;[Gag(H20)s(L-tart);H-¢]-xH,0  bzw.
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Csy[Gaa(Xyl1,5A,1,2,5H-3)(Xyl1,5A,1,2,5H-4)(H20)4]-3H,0 isolieren.”! Bemerkenswert bei den letzt-
genannten Verbindungen ist, dass die Galliumzentren trotz des ausreichenden Angebots an Aldarat-
Anionen die Tendenz zeigen, Wassermolekiile oder Hydroxidionen zu binden.®! Auch die Tatsache,
dass trotz eingesetzter 1:2-Stéchiometrie Verbindungen mit einem Verhaltnis Gallium:Ligand von
naherungsweise 1:1 entstehen, ist ungewdhnlich. Ahnliches ist auch fiir die Tartratogallate in dieser
Arbeit zu beobachten. Aus einer wassrigen Losung von GaCls, L-Weinsdure und NaOH im Verhaltnis
1:2:8 konnte die dinukleare Spezies Nas[Ga,(L-tartH.;),(OH),]-6H,0 (31) gewonnen werden, in der jedes
Gallium verzerrt trigonal-bipyramidal von deprotonierten Hydroxycarbonsauren und einem Hydroxid-
lon umgeben ist. Wird das Ligandangebot erhéht und NaOH durch LiOH ersetzt, kristallisiert durch
Zugabe von Dimethylsulfoxid zur Reaktionslosung die Verbindung Lig[Ga(L-tartH-;),OH]-11.67H,0 (32)
aus. Die quadratisch-pyramidale Koordinationssphare dieser Verbindung wird durch vier
Alkoxysauerstoffatome zweier L-Tartrat-lonen und durch ein Hydroxid-lon definiert. Es ist unsicher, ob
die Bildung von 32 aufgrund des erhohten Ligandangebots oder aufgrund der Anwesenheit von
Lithium-lonen erfolgt. Dies konnte nicht abschlieRend geklart werden, da aus wassrigen Lésungen von
Galliumsalz, L-Weins&dure und LiOH im Verhaltnis 1:2:8 keine Kristalle einer Gallium(lll)-Spezies isoliert
werden konnten. Auch bei einem Verhaltnis von Galliumsalz, L-Weinsdure und NaOH von 1:3:12
konnte kein Gallium(lll)-Komplex gewonnen werden. Moglicherweise miissen beide oder auch mehr
Parameter bedacht werden, um diese Spezies gezielt unter den gewahlten Bedingungen aus der
Losung zu kristallisieren. Die Tatsache, dass in 31 und 32 ahnlich zur Literatur eine Koordination von
Hydroxid-lonen beobachtet wird, beruht wohl auf der hohen Lewis-Aciditdat und auf der starken
Neigung des Galliums zur Bildung von Hydroxidometallaten. Im Unterschied zu Ubergangselementen,
wie z. B. Kupfer(ll), zeigt Gallium(lll) wie das leichtere Homolog Aluminium(lll) ein ausgepragtes
Bestreben, Oxidhydroxid-Aggregate zu bilden. Die Koordination von Hydroxid-lonen an die Gallium(lll)-
Zentren der Spezies 31 und 32 lasst vermuten, dass die Komplexe durch die Verdrangung dreier
Hydroxido-Liganden in [Ga(OH)4]” durch zwei L-Tartrat-lonen gebildet werden. Aufgrund der hohen
Neigung zur Bildung von Hydroxidos-Spezies, die dem entropisch gesteuerten Chelateffekt
entgegengesetzt ist, ist eine Rickreaktion zu [Ga(OH)4]™ nicht auszuschlieen, was wohl die niedrige
Produktausbeute erklart.

Ein anderes Bild findet sich bei den hier synthetisierten Xylaratogallaten(lll). Wahrend der
Einfluss des Gegenions bei den Tartratogallaten(lll) unsicher ist, konnte bei den Xylaratogallaten(lll)
eine Abhéangigkeit der Kristallisation bestimmter Spezies von dem eingesetzten Alkali-lon festgestellt
werden. Bereits Hoffmann beobachtete bei Chrom(lll) je nach Wahl des Hydroxids in
Reaktionsldsungen von Metallsalz, Xylarsaure und Base im Verhaltnis von 1:1:10 die Kristallisation von
Liz[Cr(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H5)2]-13H,0  oder  Nag[Cry(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5),]-20H,0.%%%  Die in
dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen Li;[Ga(Xyl1,5A:1,2,3,4,5H5),]-16H,0  (33)  und
Nas[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H5);]-11H,0 (34) zeigen das gleiche Koordinationsmuster zweier tridentat
bindender Xylaratoliganden wie im analogen mononuklearen Chrom(lIl)-Komplex. Bemerkenswert ist
hier auBerdem, dass diese Verbindungen im Gegensatz zu den Tartratogallaten(lll) stochiometrisch
und nahezu quantitativ isoliert werden konnten sowie kein Hydroxid-lon oder Wassermolekiil an das
Galliumzentrum gebunden ist — trotz eines ausgepragten Verhaltens des Metallions zur Bildung von

Hydroxido-Spezies. Offenbar ist dieses Koordinationsmuster aufgrund der mehrfachen Chelatierungen
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so stabil oder die Aktivierungsbarriere zu anderen Hydroxido-Spezies so groR, dass die Bildung des
[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H5),]-lons  mit einem nahezu unverzerrt oktaedrisch umgebenen
Metallzentrum beglinstigt ist. Es ist daher anzunehmen, dass auch mit anderen dreiwertigen
Metallionen, wie Eisen(lll) und Aluminium(lll) ein solches Bis(xylarato)metallat zugénglich ist. Wird in
Reaktionslosungen, aus denen 33 und 34 isoliert wurde, die Base mit KOH substituiert, kann durch
Eindiffundieren geeigneter unpolarer Losungsmittel in geringen Ausbeuten die oligonukleare Spezies
K2a[{Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5-k>°0¥%3*%)¢},]-132H,0 (35) gewonnen werden. Die Bildung dieser
Verbindung ist insofern unerwartet, da jedes GaOs-Polyeder bedingt durch die Konstitution und
Konformation des Liganden in hohem Male vom idealen Oktaeder OC-6 abweicht und das Molekil
folglich sehr gespannt sein dirfte. Die nicht geringe Anzahl von gebildeten Chelatringen ldsst den
Schluss zu, dass die Oligonuklearisierung insbesondere entropisch beglinstigt ist. In Abb. 4.5 ist die cis-
Verknlpfung der Polyeder in 35 gezeigt. Bisher konnte noch keine Verbindung mit Aluminium(IIl) oder

Gallium(lll) isoliert werden, die ein analoges Verknlipfungsschema zeigt.

Abbildung 4.5 Polyederdarstellung der beiden kristallographisch unabhangigen sechskernigen Gallium-Rader in
35. a) Das durch Xylarat-lonen um Gal und deren symmetrieerzeugten Atome aufgespannte Anion. b) Das durch

Xylarat-lonen um Ga2 und Ga3 und deren symmetrieerzeugten Atome aufgespannte Anion.

4.5.3 NMR-Spektroskopie an Gallium(III)-Komplexen mit Oxoliganden

Aufgrund des Diamagnetismus der Gallium(lll)-Verbindungen bietet sich die NMR-Spektroskopie als
Analytikmethode zur Charakterisierung an. Wiahrend die 2’Al-NMR-Spektroskopie bei entsprechenden
Aluminium(l11)-Verbindungen etabliert ist (z. B. fiir Tartratoaluminate),®® sind bisher nur wenige NMR-
Studien zur Untersuchung von Speziesverteilungen in wassrigen Gallium(lll)-Chelatligand-Systemen
publiziert worden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine auswertbaren "*Ga-NMR-Spektren erhalten
werden, in denen die Komplexierung durch eine Resonanzlinie angezeigt wird. Stattdessen wurde in
alkalischen Losungen stets das Signal des Tetrahydroxidogallats(lll) gefunden, unabhangig davon,
welcher Ligand in Losung vorlag. Auch in Reaktionsldsungen mit Xylarsdure, in denen das
symmetrische, nahezu ideal oktaedrisch gebaute [Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5),]""-lon aufgrund der hohen

Ausbeute an kristallinem Produkt aus diesen Loésungen existiert, sind keine entsprechenden Signale zu

184



Diskussion

beobachten. Moglicherweise ist das Quadrupolmoment des Galliums zu grof}, die Komplexe
hydrolyseanfalliger als erwartet oder die Messbedingungen miissen hinreichend gedndert werden, um
so eine Detektion dieser lonen zu ermdglichen. Tatsichlich hat sich "*Ga-NMR-Spektroskopie in Lésung
bislang nur in Studien zu Hydroxidometallaten des dreiwertigen Galliums (Detektion des Keggin-
lons) (19719920 ynd  zur Charakterisierung von hexadentaten Gallium(lll)-NOTA-Komplexen
bewahrt.B>* Seltener sind dagegen Lésungsuntersuchungen von Systemen mit niederzihnigeren
(Oxo-)Liganden. Gallium(lll)-Komplexe mit Citrat stellen ein wirksames Agens in der Krebstherapie dar
und wurden daher beispielsweise niher praparativ und auch NMR-spektroskopisch untersucht.?> In
den vorliegenden Losungsstudien konnte allerdings die Bildung einer Komplexspezies tiberwiegend
nur indirekt nachgewiesen werden. In einer Arbeit schlossen Glickson et al. auf Grundlage von NMR-
Daten etwa, dass ein groRer Teil eines Citratogallat(lll)-Komplexes im Sauren zu [Ga(D,0)e)** (ca.
0 ppm) und im alkalischen Milieu zu [Ga(OD)4]™ (ca. 222 ppm) dissoziiert. Die Autoren machen die
Existenz einer Komplexspezies an der Verringerung der Intensitdt des [Ga(OD)4]™-Signals bei Zugabe
von Citrat zu wassrigen Gallium(lll)-Lésungen fest, kénnen jedoch kein Signal einer solchen
Koordinationsverbindung finden. Das offenbare Fehlen des Signals fiir das Galliumatom im
Citratogallat(lll) fihrt die Arbeitsgruppe dabei auf das Quadrupolmoment des gemessenen Kerns
zuriick.3°®! Auf Basis dieser Resultate untersuchten Hawkes et al. wissrige Losungen des kristallinen
Komplexes (NHa4)s[Ga(cit),]-4H.O bei unterschiedlichen Konzentrationen und pH-Werten. Sie
bestitigten die Ergebnisse von Glickson et al., fanden aber zusatzlich zwischen pH 4.8 und 6.4 im "'Ga-
NMR-Spektrum ein schwach aufgelostes, breites Signal geringer Intensitdt (6 =27 ppm,
Avi;~10.6 kHz), welches sie einer Komplexspezies zuordneten. Im Unterschied zur 3C-NMR-
Spektroskopie wurde allerdings kein "*Ga-NMR-Spektrum im Festkdrper durchgefiihrt, das eine
Zuordnung des Signals kldren kénnte.>”) Eine direkte Aussage (iber die Zahl und Art der Spezies aus
einem "*Ga-NMR-Spektrum war somit ebenso nicht méglich. Ob sich dies auf das Quadrupolmoment
oder auf schnelle Protolysegleichgewichte zurlickfiihren lasst, bleibt auch in dieser Arbeit unklar. Unter
Beriicksichtigung der vorhandenen Literatur ist es folglich nicht unerwartet, dass die untersuchten
Xylarato- und Tartratogallate nicht mittels 72Ga-NMR-Spektroskopie detektiert werden konnten.

Da die "*Ga-NMR-Spektroskopie keine Aussagen iiber Komplexspeziesverteilungen zulieR,
wurden lediglich die 3C{*H}-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen betrachtet. In den hier
vorgestellten Reaktionsldsungen wurde haufig eine starke Verbreiterung der Resonanzlinien sowie in
manchen Fallen eine geringe Verschiebung der Signale zu héheren ppm-Werten im Vergleich zur
Eduktlosung beobachtet. Wahrend fiir Losungen von Gallium(lll)-Salz, L-Weinsdure und NaOH im
Verhadltnis 1:2:8 eine Zuordnung aufgrund der Differenz der chemischen Verschiebung und der
Signalschéarfe naherungsweise moglich war, scheiterte dies in den anderen Ansatzen mit Gallium(Ill)
und L-Tartrat bzw. Xylarat. GemaR Escandar et al. und Hawkes et al. kdnnte die Signalverbreiterung
auf einen schnellen Austausch zwischen gebundenem und ungebundenem Ligand und damit auch auf
mehrere Konformationen in Lésung zuriickzufiihren sein.3°7**81 |m Falle des wéssrigen Gallium(lll)-
Zitronensadure-Systems, in dem ebenfalls dieses Phdnomen beobachtet wurde, werden als Ursache
auch dipolare Wechselwirkungen in Verbindung mit der Bildung von polynuklearen Spezies diskutiert,
wodurch die Relaxationszeit stark verringert wird.?>® Letzteres lieRe sich mit den Gallium(lll)-

Xylarsdure-Lésungen in Einklang bringen, in denen das [Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H5)s]*2-lon als weitere
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Spezies bedacht werden muss. Die Punkte, dass nur in manchen Féllen signifikante Verschiebungen im
Vergleich zu einer Lésung des organischen Anions im Sinne eines CIS-Wertes auftreten und die Signale
teilweise in hohem MaRe verbreitert auftreten, verringern die Aussagekraft der NMR-Spektroskopie
bei Gallium(lll)-Komplexen erheblich. Letztendlich kann nur ndherungsweise, etwa anhand einer
signifikanten Verschiebung der Signale zu hoherem oder tieferem Feld, beurteilt werden, ob eine
Koordination des Liganden an das zentrale Galliumatom stattfand. So wurde etwa in einer
Reaktionslosung von Gallium(lll)-Salz, L-Weinsdure und NaOH im Verhéltnis 1:2:8 neben dem
Signalpaar flr freies L-Tartrat ein weiteres scharfes Signalpaar beobachtet, das ca. 4 ppm zu tieferem
Feld verschoben ist. Lasst sich keine Verschiebung im Vergleich zur Eduktlésung beobachten, kann eine
Koordination allerdings nach jetziger Kenntnislage auch nicht ausgeschlossen werden. Infolgedessen
kann die NMR-Spektroskopie fiir die betrachteten Ligandsysteme nur bedingt Auskunft (ber

Speziesverteilungen geben.

4.5.4 Pentakoordination in Bis(diolato)gallaten(III)

Aufbauend auf das quadratisch-pyramidal gebaute Tartratogallat(lll) 32 wurde versucht, mit
einer Reihe von Diolato-Liganden Komplexe mit dhnlichem Bindungsmuster zu kristallisieren. Dabei
konnten mit den Molekiilen Ethylenglycol, Perfluorpinakol, cis-Cyclopentan-1,2-diol und
Anhydroerythrit die Verbindungen Na;[Ga(EthdH-,);(EthdH-;)]-5Ethd (36), Na[Ga(FpinH-;),OH]-3H,0
(37), Naa[{Ga(cis-CptdH-;),0Me},;]-5MeOH-H,0 (38) und Li;[Ga(AnErytH-;),OMe]-2CH;0H (39)
gewonnen werden. Aus den Molekiilstrukturen dieser Komplexe ist zu schliefSen, dass in Systemen
Gallium(Ill)/Diol unter alkalischen Bedingungen die Liganden in doppelt deprotonierter Form jeweils
bidentat an das Gallium-Zentrum binden. Die flinfte Koordinationsstelle wird durch ein deprotoniertes
Losungsmittelmolekiil abgesattigt. Eine Bindung von drei deprotonierten Diolen konnte im
Unterschied etwa zum literaturbekannten Ks[Ga(catH-;)s]-1.5H,0 (cat = 1,2-Dihydroxybenzol,
Catechol) nicht beobachtet werden.?**! Im letztgenannten Komplex diirfte die negative Ladungsdichte
am Liganden aufgrund der Delokalisation im aromatischen Ring geringer sein, sodass das
Galliumzentrum von drei Liganden koordiniert werden kann. Von den synthetisierten
Diolatokomplexen ist die Gallium(lll)-Verbindung mit dem Furanose-Analogon Anhydroerythrit
hervorzuheben, welche eine Ubertragung des Koordinationsmusters auf komplexere Kohlenhydrate
oder deren Derivate, wie Nukleoside, zuldsst. Infolgedessen ist es denkbar, dass ahnlich zu den
Hauptgruppenmetallionen Sb3* und Bi®* in wissrigen oder methanolischen Lésungen eine Koordination
der Diolato-Funktionen der Riboseinheiten der Nukleoside an das Metallzentrum erfolgt.[60:361]

Entgegen der Erwartung ist nicht jedes Gallium-Zentrum ndaherungsweise quadratisch-pyramidal
von den Ligandatomen umgeben. Wird zusatzlich das Bis(tartrato)digallat(lll) 31 beriicksichtigt, sind
die Galliumatome in vier Verbindungen nahezu ideal quadratisch-pyramidal koordiniert, wogegen die
GaOs-Polyeder in 31 und 37 eher als eine trigonale Bipyramide interpretiert werden kdnnen. Bisher
konnte noch keine mononukleare Gallium(lll)-Verbindung mit einem zu 31 und 32 sowie 36-39
dhnlichen Bindungsmuster synthetisiert werden. Es ist anzunehmen, dass eine Vielzahl von
Parametern, darunter elektronische und sterische Eigenschaften des Liganden und die chemische

Bindung zwischen Metallzentrum und Ligandatom, die Ausbildung eines bestimmten Polyeders
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beginstigt. Die Bindung in Gallium(lll)-Komplexen ist dabei klar von einer koordinativen Bindung in
Ubergangsmetallkomplexen abzugrenzen. Da die 3d-Orbitale vollbesetzt und die 4d-Orbitale zu diffus
fur eine signifikante Uberlappung mit den Ligandorbitalen sind, wird die Koordinationsfigur von den s-
und p-Orbitalen des Galliumzentrums und der Ligandatome gebildet. Rechnungen belegen, dass d-
Orbital-Wechselwirkungen keinen bedeutsamen Beitrag zur Stabilitdit von Hauptgruppenmetall-
komplexen der 13. Gruppe leisten, da die entsprechenden Wechselwirkungsterme um eine
GroéRenordnung kleiner sind als die der s- und p-Orbitale. Demnach weist die M—0-Bindung (M = B,
AP*, Ga**, In®*, TI**) eine hohe Ahnlichkeit zu einer P-F-Bindung in PFs oder S—F-Bindung in SFs auf, die
sich aber durch eine geringere Polaritit auszeichnen.!??!

Aufgrund der fehlenden Zahl an Kristalldaten und an Lésungsstudien kénnen fir die isolierten
Verbindungen lediglich einzelne Vermutungen fiir die Favorisierung einer Koordinationsstruktur
gedullert werden. Beispielsweise ist die Beglinstigung des Polyeders in 36 wahrscheinlich auf die starke
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen der OH-Funktion des terminal bindenden
Ethandiolat und eines Alkoxysauerstoffatoms eines dquatorial koordinierenden Ethandiolat
zurlickzufihren. In 38 und 39 ist die freie Drehbarkeit der OH-Gruppen durch die feste Konformation
des Rings eingeschrankt, sodass das Galliumatom die quadratisch-pyramidale Koordination bevorzugt.
Fir 37 ist eine entsprechende Ursache schwer zu finden, zumal die Koordinationsumgebung um das
Galliumzentrum eher zwischen einer quadratischen Pyramide und einer trigonalen Bipyramide
einzuordnen ist. Somit dirften mehrere Effekte zur Koordinationsstruktur beitragen, die schliefSlich zu
diesem Mittelweg fihren. Es ist darlber hinaus anzunehmen, dass die Gegenionen eine nicht
unerhebliche Rolle bei der Ausbildung der Koordinationsfigur und auch bei der Kristallisation einer
bestimmten Spezies spielen. Alle Bis(diolato)gallat-lonen werden in den synthetisierten Verbindungen

Uber Alkali-lonen verkniipft, sodass stabile Schichten im Kristall ausgebildet werden.
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4.6 Homo- und heteronukleare Komplexe mit deprotonierter

2-Amino-2-deoxy-D-mannose

Analog zu den Spezies mit deprotonierter b-Mannose 32°!! konnten der dinukleare Gallium(lll)-
Komplex Nay[Gaz(B-D-Manf2NH_4);]-12.33H,0 (40) und der mononukleare Chrom(lll)-Komplex
Na1.75[Cr(B-D-Manf2NH_;);]Clo.75:7H,0 (41) mit deprotoniertem b-Mannosamin gewonnen werden. Die
erstgenannte Verbindung bestatigt, dass Gallium(lll) im Gegensatz zu Aluminium(lll) eine Affinitat zu
einer gemischten Stickstoff/Sauerstoff-Koordination zeigt. Allerdings ist unsicher, ob dieser Komplex
die Hauptspezies in Lésung darstellt, da die Anreicherung der Furanoseform im Gegensatz zum analog
gebauten Komplex mit D-Mannose nicht im ¥*C{*H}-NMR-Spektrum beobachtet wurde und lediglich
wenige Kristalle erhalten wurden. So kdnnte auch hier die Entstehung von [Ga(OH)4]™ eine starke
Konkurrenzreaktion darstellen.??2 Im Falle von Chrom(lll) diirfte analog zu D-Mannose der
entsprechende dinukleare Komplex in Losung existieren. Mittels CD-Spektroskopie an wassrigen
Losungen von Chrom(lll)-Salz und D-Mannose konnte Hoffmann belegen, dass ein Gleichgewicht
zwischen der mononuklearen und dinuklearen Chrom(lll)-D-Mannose-Spezies vorliegt, aus dem nach
lingerer Zeit der thermodynamisch stabilere Komplex [Cr(B-D-ManfH-s),]*" entsteht. Aufgrund der
Tatsache, dass der Ligandenaustausch in Chrom(lll)-Komplexen kinetisch gghemmt ist, kann bei Wahl
der passenden Stochiometrie die thermodynamisch instabilere mononukleare Spezies isoliert
werden.!*3® Dementsprechend diirfte bei langerer Kristallisationszeit auch ein [Cra(B-D-Manf2NH-4),]*
in Form verschiedener Salze zugénglich sein. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht bestatigt
werden. Allerdings gelang mit Naz[NiGe(B-D-Manf2NH_4);]-10H,0 (42) die Isolierung eines
gemischtvalenten, heteronuklearen Komplexes mit deprotoniertem D-Mannosamin. Dieser
demonstriert, dass zwei dreiwertige lonen durch lonen unterschiedlicher Art und Valenz ohne
Anderung des Koordinationsmusters ausgetauscht werden kénnen.

Bei Metallkomplexen mit biologisch interessanten Liganden, wie Aminosdauren und
Kohlenhydraten, ist insbesondere die Bindungssituation bei physiologischem pH-Wert interessant.
Zwar wurden alle Komplexe mit deprotoniertem D-Mannosamin aus dieser Arbeit unter alkalischen
Bedingungen isoliert (pH 12), allerdings kénnte durch Variation der Kristallisationsbedingungen bei
Beibehaltung der Stochiometrie der pH-Wert erniedrigt werden. So konnten Komplexe der
allgemeinen Formel Bay[M;(B-D-ManfH_s),]-xH,0 (M = Fe, V, Cr, Al, Ga) durch Eindiffundieren einer
BaCl,-Loésung in die Reaktionslésung gewonnen werden (End-pH 9).[*¥! Infolgedessen kénnte bei
Verdnderung der Kristallisationsbedingungen etwa das [Ga,(B-D-Manf2NH-4);]*-lon auch bei pH <9

isoliert werden.
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5  Zusammenfassung

Diese Arbeit behandelte im ersten Teil die Koordination der deprotonierten Zuckersauren L-Tartrat,
rac-Tartrat, Xylarat und rac-Glucarat an spate zweiwertige 3d-Metallionen, wobei der Schwerpunkt auf
Kupfer(ll) gelegt wurde. In der Vergangenheit konnten nur einzelne Verbindungen, vorwiegend
polymere Metall(ll)-aldarate aus sauren wassrigen Losungen isoliert werden. Eine umfassende
Speziesverteilung flr ein wassriges Kupfer(ll)-Aldarsdure-System lber einen weiten pH-Bereich, das
auch durch andere Methoden zuverlassig belegt ist, war dahingehend noch nicht publiziert worden.
Auch gemeinsame Tendenzen flr Koordinationsmuster zur Vorhersage der Speziesbildung fir die
saure, neutrale und basische Region waren bisher noch nicht formuliert worden. Der Fokus dieser
Arbeit war auf das System Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsidure (LH,) gerichtet, dessen alkalischer Bereich in
Form der fehlingschen Losung, einem Standardnachweisreagenz fiir reduzierende Substanzen,
bekannt ist. Obwohl diese Losung schon seit nahezu 170 Jahren verwendet wird, war die aktive Spezies
noch nicht aufgeklart worden.

Unter Verwendung von pH-Potentiometrie, UV/Vis-Spektroskopie und Loslichkeitsstudien
konnte im Rahmen dieser Arbeit ein Speziesmodell fiir das System Kupfer(Il)/L-(+)-Weinsaure tber
einen pH-Bereich von 1.9 bis 12.3 entwickelt werden. Sieben Tartratocuprate(ll) konnten identifiziert
und verfeinert werden: CulLH, Cu,L;, Cu,L;H-3, CuzL:H-;, CuslsH-10, CuzL,H-s und die Hauptspezies der
fehlingschen Losung Cul;H-4 (s. Abb. 5.1). Die Spezies Cugl¢H-10, die haufig in friheren Losungs-
untersuchungen formuliert wurde, konnte in Form des Hexaammincobalt(lll)-, Lithium- und Natrium-
Salzes kristallisiert werden: im Einzelnen ein [Co"(NHs)e]2[Cus(L-tartH-;)s(L-tartH-1)2(H.0)7]-9H,0 (2)
und Verbindungen der allgemeinen Formel My[Cus(L-tartH-;)4(L-tartH-;)2(H20)s]NO3-xH,0-yCH;0H

% Bildung relativ zu Cu

Abbildung 5.1: Speziesverteilung im Kupfer(ll)-L-(+)-Weinsaure-System mit den Molekdlstrukturen der Anionen
von 4 und 7 [Cu/LH; = 1:3, cc,=0.01 M in 0.5 M NaClOg, LH; = L-(+)-Weins&ure]. Ladungen wurden zur Ubersicht

weggelassen,[228:229]
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(3: M=Li,x=19,y=0; 4: M =Na, x=20, y =0.66). Die Absorptionsmaxima der UV/Vis-Spektren des
Natrium-Salzes im Festkdrper und in Losung lieBen sich dabei sehr gut mit dem Speziesmodell in
Einklang bringen, sodass CuglsH-1o folglich das dominierende Komplex-lon im Neutralbereich ist. Damit
stellt diese achtkernige Spezies ein wiederkehrendes Strukturelement dar, dessen Entstehung
unabhangig vom anwesenden Kation ist. Die Aufklarung der Struktur des fehlingschen Komplexes, des
Tartratocuprats(ll) der stark alkalischen Region mit der Stéchiometrie Cul;H-4, stellte dagegen eine
Herausforderung dar. Das alkalische Medium, das gemald den Vorschriften einiger Arzneiblcher bei
der Herstellung der fehlingschen Losung erhalten wird, ist mit reiner pH-Potentiometrie aufgrund
methodischer Probleme nur schwer zuganglich. Daher wurde die UV/Vis-Spektroskopie hinzugezogen
und Loslichkeitsuntersuchungen an Cu(OH); unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt. Als
Uberzeugendstes Argument fir das formulierte Speziesmodell konnte Cul;H-4 in Form verschiedener
Salze isoliert werden, im Einzelnen Verbindungen der allgemeinen Summenformel
Ms[Cu(L-tartH-,)2]-xH,0 (5: Mg= KsNag, x =12; 6: Mg=Nag, x =9; 7: Mg = Nag, x = 14; 8: M= Csg, x = 8).
Die Absorptionsmaxima der d-d-Banden der UV/Vis-Spektren im Festkérper und in Lésung sind in
Ubereinstimmung mit dem Maximum fiir die Spezies Cul,H-4 aus dem Lésungsmodell. Demnach ist die
aktive Spezies in Fehlings Losung, die verantwortlich fir die tiefblaue Farbe dieses Nachweisreagenzes
ist, das [Cu(L-tartH.);]-lon.

Hinausgehend lber Kupfer(ll)-Weinsaure-Komplexe konnten auch mit einer Cs- und einer Ce-
Zuckersaure, im Einzelnen mit deprotonierter Xylarsdaure und racemischer Glucarsaure Verbindungen
mit Kupfer(ll) kristallisiert werden. Deren Koordinationsmuster wiesen dabei deutliche Parallelen zu
den Tartratocupraten auf. Wahrend bei der erstgenannten Aldarsdure lediglich
[{Cu(Xyl1,5A,1,5H;)(H20)}/n]-H,O  (24), isoliert wurde, konnten im Falle des zweiten
Liganden bei verschiedenen pH-Werten drei Komplexsalze gewonnen werden: das polymere
[{Cu(rac-Glcl1,6A,1,6H.3)(H20)2}n/n]-2H,0  (25) sowie die Bis(glucarato)dicuprate KNa[Cua(rac-
Glcl,6A,1,2,6H-3)2(H20)]-4H,0 (26) und Kossliz.a2[Cuz(rac-Glcl,6A,1,2,3,4,5,6H-6)2]-17.21H,0 (27). Im
Zusammenhang mit bereits in der Literatur synthetisierten Aldaratocupraten(ll) und den
Tartratocupraten dieser Arbeit konnten so Trends der Speziesverteilungen einzelner pH-Fenster
abgeleitet werden. Demnach erfolgt die Koordination der deprotonierten Zuckersaure stets Giber einen
Chelatfiinfring. Sechsringe sind gemald der Literatur und auch theoretischer Rechnungen fiir ein
enantiomerenreines CuyL;H-s von geringerer Stabilitdit. Nach diesen Trends sind der
Koordinationsmodus des Liganden, die Koordinationszahl des Metallzentrums und die Nuklearitat
stark pH-abhangig und lassen sich in den betrachteten Systemen vorhersehen. Insbesondere bei den
alkalischen Spezies ist der Einfluss der Gegenionen auf die Stabilitat der Kristallstruktur nicht
unwesentlich, da diese an die Sauerstoffatome der Liganden koordinieren und damit zusatzliche Lewis-
Aciditdt zum Komplex-lon bereitstellen. In gleicher Weise sind auch Wasserstoffbriickenbindungen,
die sich zwischen Komplex-lonen und Kristallwassermolekiilen bilden, als strukturrelevant zu
bewerten.

Daruber hinaus wurde in dieser Arbeit die Konkurrenz von NH3 und Aldarat-lonen um die
Koordination an das Metallzentrum untersucht. Als Bindeglied zwischen Tartratocupraten und
Amminaqua-Komplexen konnte die Verbindung [Cuy(L-tartH-;)(NHs)4] (9), isoliert werden. Durch die
Umsetzung der polymeren Kupfer(ll)-tartrate [{Cu(L-tart)},/n], (10) und [Cu(rac-tart)]-1.3H,0 (14), das

190



Zusammenfassung

durch Trocknung von [{Cux(rac-tart),(H20)2}n/n]-2.5H,0 (13) erhalten wurde, mit einem Uberschuss an
wassrigem NH; konnten durch geeignete Kristallisationsmethoden Amminaqua-Komplexe mit Tartrat
als Gegen-lon gewonnen werden. So gelang die Isolierung von [Cu(NH3)4(H,0)][Cu(NH3)4(H20),](L-tart),
(12) und [Cu(NHs)4(H20)2][Cu(NH3)4(H20)1[{Cu(NHs)s}s](rac-tart)s (15). Vor allem anhand der
letztgenannten Verbindung konnte gezeigt werden, wie vielfaltig sich die Koordinationschemie dieser
Kupfer(ll)-Komplexe hinsichtlich des realisierten Koordinationspolyeders darstellt. Wahrend im Falle
der Tartratocuprate(ll) die deprotonierte Zuckersdure durch den Amminliganden komplett verdrangt
werden konnte, gelang dies bei einem Kupfer(ll)-Komplex mit racemischer Glucarsaure nicht. Wird
das grin erscheinende racemische Kupfer(ll)-glucarat der vermuteten Summenformel
[Cue(rac-Glc1,6A;H-3)4]-5H,0 (28) mit konzentrierter wassriger NH3-Losung umgesetzt, entsteht der
heteroleptische Komplex [Cue(rac-Glcl1,6A,1,2,3,4,5,6H-¢)2(NHs)s(H20),]-10H,0 (29). Die Abwesenheit
von Lewis-aciden Gegenionen flhrte in diesem Fall zu einer oligonuklearen Verbindung, in der die
anionische Ladung lediglich durch die Kupferatome kompensiert wird.

Neben interessanten strukturellen Eigenschaften zeigen einige der isolierten Kupfer(ll)-
Komplexe glinstige Voraussetzungen flir einen Superaustausch, d.h. fir eine indirekte
antiferromagnetische Wechselwirkung der Spins der Kupferzentren (ber Ligandatome. Fir die
Hexa(tartrato)octacuprate 3 und 4 sowie fiir das sechskernige Cuprat mit rac-Glcuarat und NH; 29
konnten basierend auf den Goodenough—Kanamori-Regeln Kopplungswege liber kovalente Bindungen
anhand der stumpfen Cu—-O-Cu-Winkel formuliert werden. Eine SQUID-Messung an dem
Bis(glucarato)dicuprat(ll) 26 bestatigte, dass hier eine schwache antiferromagnetische
Wechselwirkung auftritt, diese aber gemaR theoretischer broken-symmetry-Rechnungen iber einen
alternativen Pfad erfolgt. Demnach verlauft die Kopplung im Unterschied zu gewdhnlichen
oligonuklearen Kupfer(ll)-Komplexen mit magnetischen Ordnungsphdnomenen Uber starke
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Der Aqualigand, welcher die beiden Kupferzentren
Uberbriickt, ist dagegen an den magnetischen Wechselwirkungen erwartungsgemafd nicht beteiligt.

Waiahrend sich im Falle der waéssrigen Systeme Kupfer(ll)/L-Weinsdure und Kupfer(ll)/rac-
Weinsdure im stark alkalischen Bereich die einkernige Spezies [Cu(tartH-,),]® bildet, konnte mit
Nickel(ll) unter den gleichen Bedingungen die trinukleare Spezies Liia[{Nis(p3-OH)(L-tartH-z)sH{Nis(ps-
OH)(p-tartH-;)s}]-:45H,0 (16) isoliert werden. Dessen Ni3O4-Kern, der durch Tartratsauerstoffatome
und einem Hydroxid-lon gebildet wird, darf dabei als Teilstruktur eines cubanartigen NisO4 betrachtet
werden. Der Punkt, dass der vollstandige Wirfel in der Literatur bereits haufiger beobachtet wurde,
lasst die Vermutung zu, dass es sich um ein wiederkehrendes Strukturmotiv handelt. Mit den
polymeren Verbindungen [{Fe(L-tart)2(H20)2}n/n]-3H20 (22) und [{Fe(rac-tart)(H20)2}s/n] (23) konnten
die ersten Eisen(ll)-Verbindungen mit deprotonierten Aldarsauren dargestellt werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Koordination von deprotonierten Zuckersauren und
Diolato-Liganden an das Hauptgruppenmetall-lon Gallium(lll) untersucht, dessen Chemie in wassriger
Losung vor allem durch die hohe Tendenz zur Bildung von Hydroxid-Aggregaten bestimmt ist. Mit
L-Tartrat konnten die dinukleare Verbindung Nas[Ga(L-tartH.;)2(OH),]-6H,0 (31) und der zu den
fehlingschen Salzen dhnlich gebaute Komplex Lis[Ga(L-tartH-;),OH]-11.67H,0 (32) isoliert werden.
Trotz des ausreichenden Ligandangebots zeigen beide eine Koordination von Hydroxid-lonen. Welche

Spezies im Alkalischen kristallisiert, hangt von einer Vielzahl an Parametern ab, darunter die Art des
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Gegenions, das Ligandangebot und die Kristallisationsbedingungen. Die geringe Ausbeute lasst den
Schluss zu, dass die Bildung von [Ga(OH)4]” eine erhebliche Konkurrenzreaktion darstellt und die
Speziesverteilung sich vermutlich komplexer zeigt als bei den Aldaratocupraten(ll). Bei der Umsetzung
von Gallium(lll) mit dem langerkettigen Xylarat konnten im Alkalischen je nach Wahl der Base
Verbindungen der allgemeinen Formel M;[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H5),]-xH,0 (33: M =Li, x=16; 34:
M = Na, x = 11) oder das hoherkernige K,1[{Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H 5)6}2]-132H,0 (35) erhalten werden.
Im Unterschied zu den Tartratogallaten(lll) wurden die Bis(xylarato)gallate(lll) nahezu quantitativ
isoliert, was wohl auf die hohe Stabilitat des vorherrschenden Strukturmotivs zurlickzufiihren ist. Die
oligonukleare Spezies zeichnet sich durch zwei kristallographisch unabhangige, radférmige, ca. 1-nm-
groRe Hexa(xylarato)hexagallat(lll)-lonen aus. In dieser sind die eckenverknlipften GaOe-Oktaeder
bedingt durch die Konstitution und Konformation des Liganden vergleichsweise stark verzerrt. Abb.

5.2 illustriert die Molekulstrukturen der Anionen von 31 und 35.

-

A

a)

Abbildung 5.2: POV-Ray-Darstellung der Molekilstrukturen der Anionen von a) 31 und b) 35 im Kristall.

Farbschema: Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR.

Die NMR-Spektroskopie eignete sich nur wenig zur Charakterisierung von Gallium(lll)-
Komplexen mit den Liganden L-Tartart und Xylarat in wassriger Losung. Im betrachteten alkalischen
Bereich konnte im 7!Ga-NMR-Spektrum lediglich das Signal fiir das Galliumatom in [Ga(OH)4]
beobachtet werden. Die Tatsache, dass entsprechende Komplexspezies nicht detektiert werden
konnten, ist vermutlich auf das Quadrupolmoment des Galliumkerns zuriickzufiihren. Durch dieses
wird die Relaxationszeit in hohem Male verkiirzt, sodass die Resonanzlinen stark verbreitert
erscheinen und nicht mehr vom Hintergrundrauschen unterschieden werden kénnen. Uber die *3C{*H}-
NMR-Spektroskopie konnten dhnlich dazu nur wenige zuverlassige Aussagen lber Art und Anzahl der
Spezies getroffen werden. Im Unterschied zu einem entsprechenden 3C{*H}-NMR-Spektrum des
Liganden und der Base in Abwesenheit von Gallium(lll) waren die '3C-Signale eines Spektrums
galliumhaltiger Lésungen haufig verbreitert und das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis deutlich vermindert.
In manchen Fallen wurde im Vergleich zur Ligandlosung eine Verschiebung der Signale zu héheren
Frequenzen beobachtet, was als Hinweis fiir eine Komplexierung gedeutet werden kann. Die

Signalverbreiterung konnte gemaf Literatur durch einen schnellen Ligandenaustausch sowie
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unterschiedlichen Konformationen verursacht sein, was mit Hilfe der gemittelten Methode der NMR-
Spektroskopie nicht aufgeldst werden kann.

Wird ein Gallium(lll)-Salz in nicht-wassriger Lésung in Anwesenheit von Base mit den Diolen
Ethylenglycol, Perfluorpinakol, cis-Cyclopentan-1,2-diol und Anhydroerythrit umgesetzt, lassen
sich  Bis(diolato)gallate(lll) mit einem pentakoordiniertem  Galliumzentrum isolieren:
Nay[Ga(EthdH-;),(EthdH.1)]-5Ethd  (36), Nay[Ga(FpinH-;),0H]-3H,0  (37),  Nas[{Ga(cis-
CptdH-;),0Me},]-5MeOH-H,0 (38) und Li;[Ga(AnErytH;),0Me]-2CH30H (39). Wahrend das
Zentralatom in den Komplexen 36, 38 und 39 analog zu 32 nahezu ideal quadratisch-pyramidal
umgeben wird, ist das Koordinationspolyeder in 37 zwischen einer quadratischen Pyramide und einer
trigonalen Bipyramide mit Tendenz zu letzterer Figur einzuordnen. Ein allgemeingiltiges Konzept zur
Beschreibung der Bindungssituation und damit eine Vorhersage des bevorzugten Koordinations-
poyleders fur eine GaOs-Umgebung konnte aufgrund der wenigen Daten nicht formuliert werden. Die
Komplexe, insbesondere die Gallium(lll)-Verbindung mit dem Furanose-Analogon 1,4-
Anhydroerythritol, dirfen allerdings als Modelle fir kompliziertere Kohlenhydrate oder deren
Derivate, wie Nukleoside betrachtet werden.

SchlieBlich wurde die Analogie von Komplexen mit fiinfach deprotonierter D-Mannose zu
moglichen Komplexen mit dessen deprotoniertem Aminoderivat 2-Amino-2-deoxy-D-mannose
studiert. Entsprechend dazu konnten die dinukleare Spezies Na,[Ga,(B-D-Manf2NH_4),]-12.33H,0 (40)
und die mononukleare Verbindung Naj 75[Cr(B-D-Manf2NH-,),]Clo75:7H,0 (41) synthetisiert werden.
Dartiber hinaus gelang im Unterschied zu D-Mannose die Kristallisation des gemischtvalenten
heteronuklearen Komplexes Nax[NiGe(B-D-Manf2NH-4);]-10H,0 (42). Dieser demonstriert, dass zwei
dreiwertige lonen durch lonen unterschiedlicher Art und Valenz ausgetauscht werden kénnen, ohne
dass sich das Koordinationsmuster dndert. Die Molekdilstrukturen der Anionen von 40 und 42 sind in
Abb. 5.3 gezeigt.

YL

Abbildung 5.3: POV-Ray-Darstellung der Anionen von a) 40 und b) 42 im Kristall. Farbschema: Kohlenstoff grau,

Gallium rosa, Nickel griin, Germanium tirkis, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR.

In dieser Arbeit konnte u. a. gezeigt werden, dass sich insbesondere deprotonierte Zuckersauren
aufgrund der leichten Deprotonierbarkeit der Carbonsaure-Funktion und der erhéhten Aciditat der a-
Hydroxygruppe dazu eignen, komplexe Metall-Sauerstoff-Verbindungen aufzubauen. Sogar mit
dreiwertigem Gallium, das sich analog zu Aluminium(lll) durch eine hohe Tendenz zur Bildung von

Hydroxid-Spezies auszeichnet, konnten so stabile Verbindungen kristallisiert werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Kombinierte potentiometrische und UV /Vis-Titration

6.1.1 Allgemeines

Kombinierte potentiometrische und UV/Vis-Titrationen (Spektralphotometrische Titrationen) zur
Ermittlung der Bestandigkeitskonstanten der gebildeten Metall-Komplexe wurden bei
T=(25.00%£0.02)°C und unter Stickstoffatmosphdre in wassriger LOosung durchgefiihrt
(Vierhalsschlenkkolben). Die Reagenzien Cu(ClO4),:6H,0, L-(+)-Weins&ure bzw. Xylarsdure und NaClO4
wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Eine 1.0 M NaOH-L6sung, die gegen Kaliumhydrogen-
phthalat als primarer Standard gemaf [37] eingestellt wurde, diente als Titer. Um zu vermeiden, dass
eine Kontamination mit CO; aus der umgebenden Luft stattfand, wurde Stickstoff durch die Losung
geleitet, bevor eine Titration gestartet wurde. Die NaOH-Lésung wurde mittels eines automatischen
Titrationssystems der Firma Metrohm (Titrando 809) in variablen Volumeninkrementen zur
Probenlosung (s. Tab. 6.1 und Tab. 6.2, S. 195) gegeben. Nach jedem zugesetzten Inkrement wurde der
pH-Wert mittels einer kombinierten Glaselektrode mit einem Festschliffdiaphragma gemessen
(Unitrode). Die Elektrode wurde mit Standardpuffern der Firma Merck (Certipur) bei pH 4.01, 7.00 and
9.00 kalibriert. Diese Puffer (gtltig bei 25 °C, Fehler jeweils 0.01 Einheiten) wurden laut Hersteller zuvor
mit einer kombinierten Glaselektrode nach der 5-Punkt-Kalibration (nach DIN 19268) mit
Referenzmaterialien (nach DIN 19266) in einem akkredierten Kalibrierlabor DKD-K-14301 gemessen.
Sobald der pH-Wert fir langere Zeit konstant war, wurde ein UV/Vis-Spektrum mittels einer
Tauchsonde (Hellma Analytics 661.702-UV, stainless steel, optische Weglange 10 mm) mit Hilfe eines
Cary50 conc UV/Vis-Spektrometer aufgenommen. Dies wurde in einem Wellenldngenbereich von 350—

900 nm [Kupfer(ll)/.-Weinsdure] bzw. 310-900 nm [Kupfer(ll)/Xylarsdure] und in einem pH-Bereich

Tabelle 6.1: Manuell eingestellte Volumeninkremente mit jeweiligem pH-Bereich bei der spektral-
photometrischen Titration des Kupfer(ll)-.-Weinsdure-Systems. Viot = Gesamtvolumen an zugesetzter NaOH-

Lésung, Vi= Volumen des Inkrements.

Viot/mL Vi/mL
0-4.4 0.40
4.4-8.0 0.30
8.0-12.8 0.20
12.8-12.9 0.10
12.9-13.2 0.03
13.2-15.0 0.10
15.0-16.2 0.20
16.2-21.0 0.40
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Tabelle 6.2: Manuell eingestellte Volumeninkremente mit jeweiligem pH-Bereich bei der spektral-
photometrischen Titration des Kupfer(ll)-Xylarsdure-Systems. Vi, = Gesamtvolumen an zugesetzter NaOH-

Losung, Vi = Volumen des Inkrements.

Viot/mL Vi/mL
2.075-2.278 0.30
2.278-2.689 0.20
2.689-3.973 0.30
3.973-4.511 0.20
4.511-4.829 0.10
4.829-4.878 0.03
4.878-5.121 0.05
5.121-10.682 0.03
10.682-11.076 0.05
11.076-11.338 0.10
11.338-11.425 0.20
11.425-11.788 0.30
11.788-12.017 0.40

von 1.890-12.235 [Kupfer(Il)/L-Weinsdure] bzw. 2.075-12.017 [Kupfer(ll)/Xylarsdure] durchgefiihrt.
Entionisiertes, sauerstoff- und carbonatfreies Wasser diente als Referenz. Die Sdurekonstanten des
Liganden wurden durch potentiometrische Titration ermittelt. Dazu wurden die Reaktions-
bedingungen wie oben angegeben gewadhlt, aber anstatt variablen Volumeninkrementen feste
Volumenmengen durch die Dosiereinheit des Titrando zugegeben. Die einzelnen Parameter fiir die
Methode in der Titrationssoftware TIAMO (Fa. Metrohm, Version 2.3) sind in Tab. 6.3 (S. 196)

zusammengestellt.

Die Probenlésung fiir die Untersuchung des Systems Kupfer(ll)/L-(+)-Weinsdure wurde wie folgt
angesetzt: Cu(ClO4),-6H,0 (667.3mg, 1.801 mmol, 1.000Aq.), L-(+)-Weinsdure (810.5 mg,
5.400 mmol, 2.999 Aqg.) wurden in einer frisch hergestellten 0.5000 M NaClO4-Lésung in Wasser
(180 mL) gelost. Es wurde unter einem konstanten Stickstoffstrom fiir 30 min geriihrt und

anschlieRend das erste UV/Vis-Spektrum aufgenommen.

Die Probenlosung fiir die Untersuchung des Systems Kupfer(ll)/Xylarsdure wurde wie folgt
angesetzt: Cu(ClO4),-6H,0 (667.0 mg, 1.800 mmol, 1.000 Aq.), Xylarsdure (972.6 mg, 5.400 mmol,
3.000 Ag.) wurden in einer frisch hergestellten 0.5000 M NaClOs-Lésung in Wasser (180 mL) gelést. Es
wurde unter einem konstanten Stickstoffstrom fiir 30 min geriihrt und anschlieRend das erste UV/Vis-

Spektrum aufgenommen.
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Tabelle 6.3: Eingestellte Parameter fir die Titration der Liganden L-(+)-Weinsaure und Xylarsaure.

Methode MET pH

Messgroflie pH

Titrationsparameter Volumeninkrement 0.20 mL
Titrationsgeschwindigkeit Anwender
Messwertdrift 15.0 mL min™*
Maximale Wartezeit 300s
Startvolumen 180 mL
Pause 20s
Dosierelement 20 mL
Temperatur 25°C

6.1.2 Auswertung der Daten

Reine potentiometrische Daten zur Ermittlung der Saurekonstanten der Liganden wurden mit
HYPERQUAD2013 (Protonic Software), die spektralphotometrische Titration wurde dagegen mit
HYPSPEC2014 (Protonic Software) ausgewertet. Beide Programme verwenden zur Anpassung der
theoretischen Kurve an die experimentelle Kurve die Methode der kleinsten Fehlerquadrate (nicht-
linear).??®! Die Stabilitidtskonstanten wurden durch Minimierung der Zielfunktion verfeinert, der

Summe der Quadrate von U. U ist definiert als

U=, . Wr (6.1)

wobei W; fur die (diagonale) Wichtung steht und r; das Residuum bezeichnet, d. h. der Unterschied
zwischen beobachtetem und berechnetem pH-Wert.[22822°]

Zur Abschatzung der Standardabweichungen der Extinktionen wurde eine Extinktions-
fehlerfunktion ermittelt, indem von einer schwach sauren wissrigen K,Cr,07-Lésung (58.4 mg mL™ in
0.005 ™M H,S04) 20 UV/Vis-Spektren im Bereich von 235-310 nm aufgenommen wurden. HYPSPEC war
dann in der Lage, die Wichtungen zu berechnen, wodurch sich eine feste Bewertungsskala ergab,
ausgedriickt durch den Wert g, mit dessen Hilfe die Giite der Verfeinerung abgeschatzt werden konnte.
AulRerdem konnten mittels HYpSPEC die molaren Extinktionen der Spezies sowie die Zahl der
absorbierenden Hauptspezies durch Faktoranalyse bestimmt werden. Im Unterschied zur evolving
factor analysis, wie sie etwa von Specfit/32 verwendet wird,'*%273¢%! konnten hier nicht ohne weitere
Daten (Art der Spezies, Bestindigkeitskonstanten) direkt die einzelnen UV/Vis-Spektren der Spezies
sowie die Speziesverteilungskurven erhalten werden. Allerdings ist die Methode von HYPSPEC ebenso
unabhangig vom gewdhlten Modell und erlaubt eine grobe Abschatzung der absorbierenden Spezies
in Losung. Dabei wird eine Singularwertzerlegung der Absorptionsmatrix (bestehend aus ns Spalten
und n; Zeilen mit ns = Zahl der Losungen und n, = Zahl der Wellenlangen) unter der Bericksichtigung
des Lambert—Beerschen Gesetzes durchgefiihrt. Die Zahl der dann resultierenden nicht-negativen

Singularwerte ergibt die theoretisch mogliche Anzahl der Spezies in Losung. Jedem Singularwert wird
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ein Unterspektrum zugeordnet (Eigenvektor als Ordinate gegen Wellenlange als Abszisse), das dann
nach dessen Gite beurteilt wird. Je niedriger das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis eines Unterspektrums
und der dazugehorige Singuldarwert ist, desto unwahrscheinlicher ist das Auftreten der Spezies in
Lésung. Um die Zahl der zu verfeinernden Parameter zu reduzieren, wurde zuséatzlich ein UV/Vis-
Spektrum einer 0.01 M Cu(ClO4),-6H,0-L6sung aufgenommen und die entsprechende Spezies ,,Cu” als

bekannt (,,known“) vorausgesetzt.

6.2 Weitere analytische Methoden und Datenverarbeitung

CHNS-Halogen-Elementaranalytik: Die Bestimmung des Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und
Schwefelanteils erfolgte im mikroanalytischen Labor auf einem Haereus Elementar Vario EL. Der
Halogengehalt wurde potentiometrisch mittels eines Metrohm 888 Titrando ermittelt. Bei der
Notation der Summenformeln werden koordinierende Losungsmittelmolekiile miteinbezogen,

wahrend Kristallsolvensmolekiile und mogliche Verunreinigungen gesondert aufgefiihrt werden

ICP-Elementaranalytik zur Bestimmung des Anteils schwerer Elemente wurde auf einem Varian VISTA
RL CCD Simultaneous ICP-AES durchgefiihrt.

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie: NMR-Messungen wurden auf Spektrometern des Typs Jeol
Eclipse 270, Jeol Eclipse 400, Bruker 400 und Bruker 400 TR durchgefiihrt. Die gemessenen chemischen
Verschiebungen 6 beziehen sich mit Ausnahme von H,O auf das verwendete Lésungsmittel (solvent
residual peak) nach Gottlieb und Fulmer.®®® |n D,0 wurde im 'H-NMR-Spektrum auf HDO
(6 =4.79 ppm) und im 3C-{*H}-NMR-Spektrum auf Methanol (& =49.86 ppm) referenziert, das in
abgeschmolzene Kapillaren zu den NMR-Proben hinzugefligt wurde. Letzteres wurde auch fir die
1BC{*H]-NMR-Spektren von Lésungen in H,0 realisiert. Im Falle der Gallium(lll)-Komplexe beziehen sich

die chemischen Verschiebungen auf die Reaktionsldsung.

Massenspektrometrie: Massenspektren wurden auf einem Jeol MStation JMS 700-Spektrometer
aufgenommen. Als Methode wurde FAB mit 3-Nitrobenzylalkohol als Matrix gewahlt. Die zuordbaren

Peaks wurden auf die Intensitat 100 normiert und als ,m/z-Wert” angegeben.

Magnetische Messungen wurden an einem Quantum Design MPMSXL-5 SQUID-Magnetometer bei
einem Magnetfeld von 5000 G (iber einen Temperaturbereich von 2 K bis 300 K durchgefiihrt. Als
Probenhalter diente eine Gelatinekapsel, die mit einem Kunststoffhalm fixiert wurde. Die erhaltenen
Rohdaten wurden um die diamagnetischen Beitrage des Liganden sowie um die magnetischen
Eigenschaften der Gelatinekapsel mittels tabellierten Pascal-Konstanten korrigiert. Die Anpassung der
Daten erfolgte nach der Naherung fiir zwei S = %-Zentren. Dabei ist die Suszeptibilitdt nach Bleaney

und Bowers wie folgt gegeben:3¢7]
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2N, g° i
= (6.1)
k,T| 3+e"

N, ist hierbei die Avogadrokonstante, g der Landé-Faktor, ks die Boltzmannkonstante, T die
Temperatur, J die Kopplungskonstante und us das Bohrsche Magneton. Wird diese Formel nach xT
umgestellt und um den temperaturunabhdngigen Pauli-Paramagnetismus (xpaui) erganzt, wird

folgende Gleichung erhalten:

2N 2 2k—l
ZT:L/’EB-F%PMH.T (62)

3+ekTT

Die Anpassung an die experimentellen Werte erfolgte anschlieffend mittels Origin 2017 unter Variation

der Kopplungskonstante J, des temperaturunabhangigen Paramagnetismus und des g-Faktors.

Einkristallrontgenstrukturanalysen: Kristalle, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren,
wurden in Paraffindl aufgenommen, im Mikroskop (Leica MZ6 mit Polarisationsfilter) ausgewahlt und
auf einen micro mount oder loop aufgesetzt. Die Messungen wurden bei 100, 173 oder 300 K mittels
eines Oxford XCalibur3- oder eines d8Venture-Diffraktometers mit Graphit-monochromatischer Mo-
Ko Strahlung (A=0.71073 A) durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden
(ShelxS2014, ShelxT2014) geldst und durch full-matrix, least-squares-Methoden an F? verfeinert
(ShelxL2014). Alle Nichtwasserstoffatome wurden zunachst lokalisiert und spater anisotrop verfeinert;
Wasserstoffatome wurden isotrop verfeinert. C—-H- und N-H-Bindungen sowie sp3-hybridisierte
Kohlenstoff- oder Stickstoffatomen wurden idealisiert verfeinert. ShelxLe (Vers. 8.03) diente als
graphische Benutzeroberflaiche zur Strukturlésung. Die Raumgruppe wurde manuell anhand von
integralen, seriellen und zonalen Ausléschungen mit Hilfe der International Table of Crystallography
bestimmt. Zur Detektion von meroedrischen oder pseudo-meroedrischen Zwillingen sowie zur
Untersuchung eventueller Symmetrieerhéhung, wahrend der Strukturlésung wurde PLATON (Version
16.10.2012) verwendet. Die Daten zu den kristallin erhaltenen Verbindungen sind im Anhang zu

finden. Die dort angegebenen Gliteparameter sind durch folgende Gleichungen definiert:

2JF

o

c

R(F)= (6.3)

YIF,

o

2JE-(F)

_ (6.4)

Rint Z F 2
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SoulE -Ff
R (05

R (F*)=

2
S= M (6.6)
Nhkl -N

Parameter

Die Wichtungsfaktoren w und P sind wie folgt definiert:

1
T E) Py +yr (67)
,_ max(F0)+ 2F 68)

3

Die Werte der Parameter x und y wurden gemaR ShelxLe so gewihlt, dass die Varianz von w(F?/F2)
Uber verschiedene, bezlglich ihrer Intensitdt geordnete Reflexgruppen moglichst gering ist. Der

Koeffizient Ueqist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensor gegeben:

Uy = ZU.Aaia Aajaj. (6.9)

3 3
y J
=1 j=1

W | =

1

shift/errormax gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die Standardabweichung im
letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte ist der Wert flir die maximale

Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.

Pulverdiffraktogramme dienten dazu, Produkte auf Phasenreinheit zu Gberprifen bzw. zu ermitteln,
ob die durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen ermittelte Spezies die einzige bzw. die
Hauptspezies darstellt. In der Praxis wurden kristalline Proben in einer Reibschale fein zerrieben und
auf einen Flachentrager aufgetragen. Die Messungen wurden auf einem Huber G670 Diffraktometer
mit Co-Kal Strahlung (A =1.788965 pm) und einem Ge-111-Monochromator durchgefiihrt. Der
Messbereich erstreckte sich von 5.0° bis 99.98°. Alle Pulverdiffraktogramme wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen (Messzeit: 2 X 30 min). Das STOE-WINXPoOw-Softwarepaket (Version
2.21) wurde verwendet, um Pulverdiffraktogramme zu visualisieren (GRAPHIC) und das theoretische
Pulverdiffraktogramm aus Einkristallstrukturdaten zu berechnen (THEO).%8! Zur Rietveld-Verfeinerung
des theoretischen  Pulverdiffraktogramms wurde Topas-Academic  verwendet.?®®)  Der
geratespezifische Beitrag wurde mit einem Fundamentalparameter-Ansatz ermittelt. Bei der
Anpassung des experimentellen an das theoretische Pulverdiffraktogramm wurden Atompositionen,

Besetzungen und Auslenkungsparameter konstant gehalten und lediglich die Gitterparameter der
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Einkristallstruktur freigegeben. Die Mikrostruktur (DomanengrofRe und Strain) wurde mit Voigt-
Profilen angepasst (= Double-Voigt-Approach).?’®" Zur Anndherung des Hintergrunds wurden
Chebychev-Polynome verwendet. Im Falle der Pulverdaten der Verbindungen 10 und 18 wurde
zusatzlich das Verfahren nach Le Bail und Jouanneaux benutzt, um anisotrope Reflexformen und
Reflexbreiten zu verfeinern.®’Y) Die Giite der Anpassung wurde anhand der Differenzkurve, der R-
Werte und dem goodness of fit S beurteilt (s. vorhergehender Abschnitt zur Einkristallrontgen-

strukturanalyse).

UV/Vis-spektroskopische Messungen wurden an einem Cary50 conc UV/Vis-Spektrometer und an
einem Cary50 Bio UV/Vis-Spektrometer (Losungen) sowie an einem Cary500 Scan UV/Vis-NIR-
Spektrometer (Festkorper) durchgefiihrt. Da bei der Festk6rper-UV/Vis-Spektroskopie nur die diffuse
Reflexion gemessen werden konnte, wurde diese nachtraglich in die Absorption umgerechnet. Das
Verhdltnis zwischen diesen beiden GréfRen kann durch das Kubelka—Munk-Modell beschrieben

werden, das einen linearen Zusammenhang zwischen Absorption und diffuser Reflexion herstellt:72

(1-R,)’ _K

J(Re)= 2R, S

(6.10)

Rw: relatives Reflexionsvermégen einer unendlichen Probenschicht
K: Absorptionskomponente der Probe

S: Streukomponeneteder Probe

Um den Anteil an Spiegelreflexion in der Probe gering zu halten, die eine Voraussetzung zur Giltigkeit
dieses Zusammenhangs sind, wurden sehr farbintensive Proben mit BaSO, zerrieben.*’? Aufgrund
eines Detektorwechsels bei 800 nm konnten kleine Reflexionsspriinge bei dieser Wellenldange im
gemessenen UV/Vis-Spektrum nicht verhindert werden. Zur Aufnahme von Absorptionsspektren von
Losungen wurden 1.0-cm- und 0.1-cm-Quarzglaskiivetten verwendet. Zur Basislinienkorrektur wurde
zuvor mit der mit reinem Losungsmittel befiillten Kiivette ein Vergleichsspektrum aufgenommen. Die
Messungen erfolgten gegen einen Standard des reinen Losungsmittels. StandardmaRig ist zur
Charakterisierung der Proben die Wellenlange beim Absorptionsmaximum in nm (Amax) angegeben. Die
molare Extinktion pro Metallatom € in [L mol™*cm™] ist nur dann hinterlegt, wenn die Konzentration
der Messlosung sicher bekannt ist, d. h. die Zusammensetzung und Reinheit der Probe durch CHN-
Elementaranalytik bestatigt wurde und diese sich ohne Riickstand oder sichtbarer Zersetzung im

Losungsmittel lOste.

Tabellenkalkulation, das Zeichnen von Graphen und Regressionsrechnungen wurden mit Microsoft
Office 2013 und Origin 6.00 durchgefiihrt.

Strukturformeln wurden mit dem Programm Cambridge Soft ChemBioDraw Ultra 15 gezeichnet.
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3D-Strukturvisualisierungen wurden mit dem Programm ORTEP-3 2.00 erstellt, wobei, wenn nicht
anders angegeben, die thermischen Schwingungsellipsoide eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 % reprasentieren.®”3 Zur Darstellung des Wasserstoffbriickenbindungssystems wurde ORTEP-3 2.00
in  Kombination mit POV-Ray 3.62 verwendet. Eine detaillierte Betrachtung der
Wasserstoffbriickenbindungen hinsichtlich einer Graphensatzanalyse wurde mit Mercury 3.9
durchgefiihrt. Grafiken fir Zellplots wurden mit ORTEP-3 2.00 und POV-Ray 3.62 erstellt und mit
CorelDraw X7 oder GIMP 2.8.4 bearbeitet.

Grafikbearbeitung erfolgte mittels GIMP 2.8.4 (Pixelgrafiken) und CorelIDRAW X7 (Vektorgrafiken).
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6.3 Reagenzien

Die folgenden Chemikalien (Tab. 6.4) wurden fiir die beschriebenen Reaktionsansidtze eingesetzt.
Losungsmittel wurden, wie in 6.4.2 erldutert aufgereinigt und/oder von Sauerstoff befreit. Alle
anderen wurden, soweit nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung und ohne ihre Reinheit
rechnerisch zu bericksichtigen verwendet. Ga(NOs); wurde von jedem Hersteller als undefiniertes
Hydrat [,,Ga(NOs)s:xH,0“] bereitgestellt. Aus diesem Grund wurde der Galliumgehalt mittels ICP-AES
bestimmt und dementsprechend die durchschnittliche Anzahl an Kristallwassermolekilen pro
Formeleinheit miteinberechnet. Aufgrund der hohen Reaktivitdit von GaCls; mit Wasser wurden
bevorzugt wassrige oder methanolische Losungen hergestellt, sodass eine stochiometrische
Umsetzung gewahrleistet war. Die Reinheit des durch ehemalige Mitarbeiter des Arbeitskreises
bereitgestellten Anhydroerythritol wurde mittels CHN-Elementaranalytik Gberpriift. Basenlsungen,
deren Konzentration nicht den in Tab. 6.4 aufgefiihrten MaRldsungen entsprechen, wurden durch

Verdiinnung oder Auflésen bestimmter Mengen des Hydroxids in entionisiertem Wasser hergestellt.

Tabelle 6.4: Zusammenstellung der Hersteller und der Reinheit der verwendeten Chemikalien.

Name Spezifikation Hersteller
Edukte
4-AcNH-TEMPO 98 % (HPLC) Fluka
Amberlite IR120 55 % loss on drying Fluka
Anhydroerythritol - Arbeitskreis-Bestand
Brom 99.8 % Acros
wasserfrei, gekérnt 2-—
Calciumchlorid Grussing
5mm
Casiumhydroxid-Monohydrat 99.95 % Acros Organics
cis-Cyclopentandiol 98 % Aldrich
Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat z. A. Merck
Ethylendiamin 99 % Grussing
Gallium(lll)-chlorid 99.999 % ABCR
Gallium(lll)-nitrat-Hydrat 99.9% Aldrich
Germanium(lV)-methoxid 97 % Acros Organics
D-Gulono-1,4-lacton >98 % Carbosynth
Hexaammincobalt(lll)-chlorid >97 % Fluka
Kaliumdichromat 99 % Grussing
Kaliumhydrogen-p-glucarat >98 % ABCR
Kaliumhydrogenphthalat mind. 99.95 % Sigma-Aldrich
Kaliumhydroxid (Platzchen) 85 % Grissing
Kaliumhydroxid (,,Atzkali“) technisch Brenntag
Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat- o
Tetrahydrat 99 % Gruissing
Kupfer(ll)-acetat-Monohydrat 98 % Fluka
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Tabelle 6.4 (Fortsetzung).

Name Spezifikation Hersteller
Edukte
Kupfer(ll)-chlorid-Dihydrat 99 % Grussing
Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat 99.5% Merck
Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat >298.5% AppliChem
Kupfer(ll)-perchlorat-Hexahydrat | >98 % Fluka
Lithium >299.0% Merck
Lithiumhydroxid-Monohydrat >99% Fluka
Mannosamin-Hydrochlorid >98 % Carbosynth
Natriumhydroxid (fein) >98 % Fluka
Natriumhydroxid (Platzchen) 99 % Grussing
Natriummethanolat 95 % Sigma-Aldrich
Natriummethanolat in MeOH 25 Gew.% in MeOH Sigma-Aldrich
Natriumperchlorat >97.5% Riedel-de-Haén
Nickel(ll)-chlorid-Hexahydrat 297 % AppliChem
Nickel(Il)-nitrat-Hexahydrat 9% Acros Organics
Perfluorpinakol 97 %/97 % Fluorochem/ABCR
L-(+)-Weinsaure >99.5% Fluka
rac-Weinsaure >99 % Fluka
D-Xylose >99 % Glycon
Zink(ll)-acetat-Dihydrat 99.5 % Grissing
Lésungsmittel
Aceton zur Synthese Staub und Co
Acetonitril 299 % VWR
Deuteriumoxid 99.9% D Aldrich
Diethylether 99.9% Sigma-Aldrich
Dimethylsulfoxid >99 % Sigma-Aldrich
d®-Dimethylsulfoxid 99.80 % D Euriso-Top
Dioxan zur Synthese AppliChem
Ethanol 99.9 % Acros
Ethylenglycol reinst Grussing
Isopropanol 299.8 % Merck
Methanol 99.85 % Brenntag
Wasser (entionisiert) - Hausleitung
Séuren und Basen
Ammoniak-Lésung (in H,0) 25% Brenntag
Ammoniak-Lésung (in MeOH) A Acros
Natronlauge 0.5m Bernd-Kraft GmbH
1.0 m, factor limits
Natronlauge Fisher Chemical
0.999-1.001
Salpetersdure 65 % VWR
Salzsaure 36 % VWR
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6.4 Arbeitstechniken

6.4.1 Allgemeines

Je nach Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Ausgangsstoffe und Produkte wurden die
Synthesen in Rundkolben bzw. Schlenkkolben oder Schlenkrohren (Argonatmosphére, Reinheitsgrad
N50, Air Liquide GmbH) durchgefiihrt. Die Filtration erfolgte in Glasfilterfritten (G3 oder G4), wobei die
FlieRgeschwindigkeit durch Stickstoff- (Hausleitung) bzw. Argoniiberdruck sowie durch kurzzeitiges
Evakuieren des Filtratgefalles erhoht wurde. Heterogene Gemische, die zu feinkristallin flr eine solche
Filtration waren, wurden mittels Zentrifugation bei 3000 rpm und anschlieRendem Abpipettieren des
Uberstandes aufgetrennt. GroRere Mengen sauerstoff- und feuchtigkeitsunempfindlicher Reaktions-
produkte wurden mittels Filternutsche und Blichnerflasche mit Unterdruck abfiltriert. Sollte eine
Reaktion unter striktem Sauerstoffausschluss realisiert werden, so wurden die Glasgerate dreimal
sekuriert, d. h. mindestens dreimal evakuiert (Feinvakuum mit 1 x 1073 mbar) und anschlieRend jeweils
mit Argon befillt. Um absolute Sauerstoffreiheit zu gewahrleisten, wurden die Glasgerate bei jedem
Evakuierungssschritt sorgfaltig mit einer HeiBluftpistole ausgeheizt. Die Versuche wurden dann im
geschlossenen Gefald oder mithilfe der Gegenstromtechnik unter Argonatmosphare durchgefiihrt. Die
flr die Analytik bendtigten Proben wurden ebenfalls unter Argon abgefiillt. Die angegebenen

Ausbeuten beziehen sich auf das eingesetzte Metallsalz und wurden nicht optimiert.

6.4.2 Praparation der Losungsmittel

Flr Synthesen im Wassrigen wurde entionisiertes Wasser aus der Hausleitung verwendet. Organische
Losungsmittel flr nicht-wassrige Umsetzungen wurden durch Destillation am Rotationsverdampfer
gereinigt. Flir sauerstoffempfindliche Reaktionen wurde entionisiertes Wasser mehrere Stunden unter
konstantem Stickstoffeinleiten unter Riickfluss erhitzt und anschlieend unter Stickstoffatmosphare
abgekihlt. Organische Losungsmittel wurden 1-2 h mit Stickstoff unter Rihren entgast und
anschlieBend noch 10 min Argon durchgeleitet. Diese Prozedur wurde vor jeder ldangeren

Reaktionsserie wiederholt, um Sauerstofffreiheit zu gewahrleisten.

6.4.3 Kristallisation

Unabhangig von den in Reaktionsvorschriften angegebenen Methoden zur Bildung von Kristallen
wurden bei jedem Versuch mindestens zwei unterschiedliche Techniken zur Kristallziichtung
verwendet. Auch innerhalb der Methoden wurde variiert, um etwa den Einfluss verschiedener

Losungsmittel zu untersuchen. Alle Ansatze wurden erschiitterungsfrei aufbewahrt.

Folgende Kristallisationstechniken wurden angewendet:
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Eindiffundieren von unpolaren Lésungsmitteln liber die Gasphase

Dazu wurde ein kleines Prdparateglas (5 mL) mit 1 mL der Lésung gefillt, dieses in ein groRes
Praparateglas (15 mL) gestellt und der Bereich zwischen den Wanden beider GefdRe bis zur Halfte des
Volumens des groRen Praparateglas mit dem jeweiligen Loésungsmittel aufgefiillt. Dieses wurde dann
luftdicht verschlossen. Im Falle von luftempfindlichen Proben wurde ein Reagenzglas mit etwa 2 mL
der Losung in ein vorher mehrmals sekuriertes Schlenkrohr mit dem entsprechenden Lésungsmittel in
sauerstofffreier Form gestellt und dieses verschlossen. Alle Ansatze dieser Art wurden entweder bei

Raumtemperatur oder bei 4 °C in einem Kiihlschrank aufbewahrt.

Uberschichtung/Mischung mit organischem Losungsmittel

Uberschichtungen wurden in Reagenzgldsern bzw. diinnen Schlenkrohren durchgefiihrt. Dazu wurde
1-2 mL der Reaktionslésung vorgelegt und langsam an der Glaswand 1 mL des L&ésungsmittels
zugegeben. Die Reagenzglaser wurden entweder bei Raumtemperatur oder bei 4 °C verschlossen oder
auch bei luftunempfindlichen Substanzen leicht offen (Parafilm mit kleiner Offnung zur Verdampfung)
aufbewahrt. In anderen Kristallisationsansatzen wurde in einem Reagenzglas zu 1mL der
Reaktionslosung so viel Losungsmittel zugegeben, bis die Losung gerade gesattigt war. Diese wurden

dann bei 4 °C der Kristallisation Gberlassen.

Konzentrierung von Reaktionslosungen

Wassrige Reaktionslosungen wurden entweder im Exsikkator iber CaCl, oder mittels KOH langsam
konzentriert. Bei letzterer Methode wurde ein Glaspilz mit KOH teilweise gefiillt und dieser auf einen
Rundkolben, in dem ca. 5 mL der Reaktionslosung vorgelegt wurde, aufgesetzt. Bei luftempfindlichen
Losungen wurde ein Schlenkrohr dreimal sekuriert, dieses im Argongegenstrom mit KOH befillt, ein
Reagenzglas mit 2-3 mL der Reaktionslésung hineingestellt und die Apparatur verschlossen.
Methanolische Reaktionslésungen wurden mit Dimethylsulfoxid und Dioxan konzentriert. Dazu wurde
ahnlich zu den Diffusionsansatzen kleine (Reaktionsldsung) und groRe Praparateglaser (Losungsmittel)
verwendet und diese ineinander gestellt. Diese wurden dann verschlossen bei Raumtemperatur

aufbewahrt.

Gelkristallisation

Eine Gelkristallisation wurde dann durchgefiihrt, wenn der Zielkomplex bei neutralem oder leicht
niedrigem pH-Wert bestdandig war und sich durch eine sehr geringe Loslichkeit im Wassrigen
auszeichnete. Dazu wurde Tetramethoxysilan (1.5 mL) in Wasser (18.5 mL fiir ein 7.5 %iges Gel) gelost
und heftig fir 10 min gerihrt. 11-13 mL dieser Lésung wurden dann in ein U-Rohr (bei Bedarf mit
Schlenkhahn) gegeben und iiber zwei Tage ausgehirtet.F7437>! Die Lésungen, die zueinander

diffundieren sollten, wurden dann auf beide Schenkel aufgeteilt und das U-Rohr verschlossen.
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6.5 Synthese der Edukte und Liganden

6.5.1 Darstellung von Zinkxylarat-Trihydrat

OH O OH O
HNO3 (65 %) )

- e
o~ OH Zn(CHsCO0),-2H,0 0 o Zn** -3H0
OH OH OH OH

Literatur:

N. V. Chalov, J. Appl. Chem.-USSR 1948, 21, 486—495.12%!

C. E. Cantrell, D. E. Kiely, G. J. Abruscato, J. M. Riordan, J. Org. Chem. 1977, 42, 3562-3567.1%>"
M. L. Wolfrom, E. Usdin, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 4318-4320.12°1

Arbeitskreisinterne Betriebsanweisung BA_ 048

Aufbau:

5 M NaOH

Ausgangsstoffe: D-Xylose, HNO3 65 %ig in H,0, 5 M NaOH, Zn(CH3C0OO0);:2H,0, Wasser.

Durchfiihrung: b-Xylose (48.3 g, 322 mmol) wird in Wasser (30 mL) geldst und langsam konzentrierte
wassrige Salpetersaure (65 %, 107 mL, 1.54 mol) zugesetzt. Die gelbe Reaktionslosung wird daraufhin
im Olbad unter Riithren auf 60 °C erhitzt. Nach 30-60 Minuten tritt eine heftige Reaktion unter starker
Entwicklung von braunen Dampfen ein. Die austretenden Gase sammeln sich in einer Saulenkugel und
werden Uber drei Waschflaschen geleitet, wovon die letzten beiden mit 5 M Natronlauge gefiillt sind.
Der Reaktionskolben wird sofort im Eisbad gekiihlt, bis die heftige Reaktion abgeklungen ist. Die griin
gefarbte Losung wird weitere 3 h bei 60 °C erhitzt sowie noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei
hier Stickstoff durch die Losung geleitet wird, um Ubriggebliebene nitrose Gase zu vertreiben und
mittels NaOH zu vernichten. AnschlieBend wird die Salpetersdure im Feinvakuum mit

dazwischengeschalteter Fliissigstickstofffalle bei einer Olbadtemperatur von 80 °C abdestilliert. Dabei
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werden auch nitrose Gase abgefangen, die nach der Destillation mittels eines Argonstroms durch
Waschflaschen mit 5 M NaOH gefiihrt werden. Der viskose gelbliche Riickstand wird sofort in Wasser
(200 mL) gelost und das Losemittel erneut entfernt. Dieser Vorgang wird mindestens zweimal
wiederholt. Im nachsten Schritt wird der feste Riickstand in méglichst wenig Wasser (ca. 100 mL) gelost
und mit einer Losung von Zinkacetat-Dihydrat (35.3 g, 161 mmol) in Wasser (150 mL) versetzt.
Zinkxylarat-Trihydrat scheidet sich aus der gelbbraunen Losung in Form gelber Kristalle ab, die
abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und einen Tag an der Luft getrocknet werden. Meist wurde ein
farbloses feinkristallines Pulver erhalten, das mit Eiswasser gewaschen und lyophilisiert wurde. Durch
Konzentrierung der Reaktionsldsung und Lagerung im Kiihlschrank lasst sich die Ausbeute noch

erhohen.

Erscheinungsbild: Farbloses Pulver oder harte gelbliche Kristalldrusen
Eigenschaften: Rohprodukt ist nahezu unloslich in organischen Lésungsmitteln und sehr schlecht in
Wasser.

Ausbeute: 30.0 g (Rohprodukt, verunreinigt mit Zinkoxalat)
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6.5.2 Darstellung von Xylarsdure

O OH O O OH O

_ IR120 [H*
o) 0 Zn** -3H0 il HO OH

OH OH OH OH

Ausgangsstoffe: Zinkxylarat-Trihydrat (s. 6.5.1, S.206f.), Kationenaustauscherharz Amberlite IR120,

Wasser.

Durchfiihrung: Zinkxylarat-Trihydrat (8.00 g, 26.9 mmol) wird in einer Reibschale fein zerrieben, mit
einer Suspension aus dem lonentauscher Amberlite IR120 in der H*-Form (120 mL) in Wasser (200 mL)
versetzt und 15 h geriihrt. Die Mischung wird filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Die erhaltenen roten Plattchen werden mehrmals mit Aceton gewaschen und im Feinvakuum
kurz getrocknet. Der noch rote Feststoff wird zur Reinigung zusatzlich noch in Diethylether (100 mL)

15 h geriihrt, abfiltriert und im Feinvakuum von noch anhaftenden Lésungsmittelriickstanden befreit.

Erscheinungsbild: Schwach gelbroter Feststoff
Eigenschaften: Sehr gut 16slich in Wasser, gut 16slich in DMSO
Ausbeute: 7.58 g (42.1 mmol, 63.9 %)

H-NMR (400 MHz, D,0): 8/ppm = 4.47 (d, H2/H3), 4.24 (t, H1).

3C-NMR (68 MHz, D,0, Ref. MeOH): /ppm = 175.7 (C1/C5), 72.7 (C3), 71.1 (C2/C4).
1H-NMR (270 MHz, d®-DMSO): 6/ppm = 4.05 (d, H2/H3), 3.89 (t, H1).

BC-NMR (68 MHz, d5-DMSO): &/ppm = 174.1 (C1/C5), 72.7 (C3), 71.1 (C2/C4).

MS (FAB): m/z = CsHgO5 ber. fuir [M-H]~ 179.0, gef. 179.2.
MS (FAB*): m/z = CsHgOs (Lacton) ber. fiir [M+H]* 163.0, gef. 163.2.

EA: Anteil in % ber. fiir CsHgO- (gef.) mit M, = 180.11 g mol™*: C 33.34 (33.16), H 4.48 (4.63).
ICP: Anteil in %: Zn < 0.1.
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6.5.3 Darstellung von Kaliumhydrogen-L-glucarat

N Ccoo K* 'CO0  K*
o OH >fj< H——OH H-%—OH
: N 1 8
o OH Iangsam Br2 (:) H OH Hcl (kOnZ.), pH 3.8 H OH
™ HO——H >~ HO-4—H
HO OH Hzo, KOH, pH 10-13,0°C H——0OH H_5_OH
- 6

COO K* COOH

Literatur:

N. Merbouh, J. M. Bobbitt, C. Briickner, J. Carbohydr. Chem. 2002, 21, 65-77.1%

Ausgangsstoffe: bD-Gulono-1,4-lacton, 4-AcNH-TEMPO, Brom, 7.5 M KOH-L&sung, Salzsdure (36 %),

Wasser.

Durchfiihrung: Db-Gulono-1,4-lacton (4.00g, 22.5 mmol) wird in Wasser (67 mL) gel6st. Der
Katalysator, 4-AcNH-TEMPO (40 mg, 0.19 mmol), wird unter Eiskiihlung zugegeben und der pH-Wert
mit 7.5 M KOH auf 11.5 eingestellt. Unter weiterer Eiskihlung wird Brom (8.07 g, 50.5 mmol) Gber
einen Zeitraum von 6 h zur Losung getropft, wobei mittels der KOH-Losung der pH-Wert stets zwischen
10 und 13 gehalten wird. Die leicht gelbliche Losung wird abfiltriert und der pH-Wert mit konzentrierter
HCl auf 3.8 gebracht. Kaliumhydrogen-L-glucarat scheidet sich als farbloser Feststoff ab, welcher

abfiltriert, vorsichtig mit Eiswasser gewaschen und lyophilisiert wird.

Erscheinungsbild: Farbloses Pulver
Eigenschaften: MaRig 16slich in Wasser, hdufig verunreinigt mit wenig KBr
Ausbeute: 50.2 % (3.01 g, 11.3 mmol)

H NMR (400 MHz, D,0): 6/ppm = 4.34 (d, H2), 4.28 (d, H5), 4.14 (m, H3), 3.98 (t, H4).
13C NMR (68 MHz, D,0): 6/ppm = 177.1 (C1), 176.9 (C6), 73.3 (C4), 72.5 (C2), 72.3 (C5), 71.5 (C3).

EA: Anteil in % ber. fiir KCsHsO3-0.15KBr-0.25H,0 mit M, = 270.58 g mol™ (gef.): C 26.63 (26.59), H 3.54

(3.45), Br 4.43 (4.33).
ICP: Anteil in % ber. fiir KCsH90g:0.15KBr-0.25H,0 mit M, = 270.58 g mol™* (gef.): K 17.03 (16.90).
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6.5.4 Darstellung von Ammonium-L-tartrat

O OH O OH .
NH,-Lésung _ ¥
OH O OH O

Ausgangsstoffe: L-(+)-Weinsaure, 25%ige NHs-Losung in Wasser, Methanol, Wasser.

Durchfiihrung: L-(+)-Weinsaure (2.00 g, 13.3 mmol) wird in Wasser (5 mL) gelost und unter Rihren
langsam eine NHs3-Losung (25%, 2.5 mL, 33.5 mmol) zugetropft. Es wird 10 min gerihrt und
anschlieRend so viel Methanol zugegeben, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Der farblose Feststoff
wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Es wird Ammonium-L-tartrat

als farbloser, fluffiger Feststoff isoliert.

Ausbeute: 98.4 % (2.411 g, 13.09 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C4H1,N,06 mit M, = 184.15 g mol™ (gef.): C 26.09 (26.02), H 6.57 (6.55), N 15.21
(15.16).

H NMR (400 MHz, D,0): 6/ppm = 4.30-4.42 (m, H1/H2).
13C NMR (68 MHz, D,0, Ref. MeOH): 6/ppm = 179.0 (C1/C4), 74.4 (C2/C3).
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6.5.5 Darstellung von Kupfer(II)-hydroxid

NH,-L3
CuS045H,0 P Cu(oH),

Literatur: DIN 54 270 Teil 2, August 1977.

Arbeitskreisinterne Betriebsanweisung BA_006.

Ausgangsstoffe: CuSO4-5H,0, 25%ige NHs-Losung in Wasser, NaOH, Wasser, Aceton.

Durchfithrung: CuSO4-5H,0 (99.92 g, 0.400 mol) wird in siedendes Wasser (800 mL) eingetragen. Es
wird auf 50 °C abgekihlt und innerhalb von 10 min eine NHs-Losung (25 %, 69.6 mL, 0.93 mol) unter
kraftigem Rihren (RUhrwerk, Ankerriihrer) eingetropft, bis die Lésung blauviolett zu werden beginnt.
Nach Absetzen des griinlichblauen Niederschlags wird von der schwach alkalischen Losung abgetrennt.
Das griinliche Prazipitat wird zweimal mit Wasser (je 800 mL) gewaschen, anschliefend mit Wasser
(600 mL) angeschlammt und die Mischung auf 10 °C abgeklhlt. NaOH (83.00 g, 2.075 mol) wird unter
Kihlung auf 10 °Cin Wasser (332 mL) gel6st und innerhalb von ca. 15 Minuten unter kraftigem Rihren
(Rihrwerk, Ankerrihrer) in die Anschlammung eingetropft, wobei die Temperatur etwa 10 °C betragt.
Der resultierende hellblaue Niederschlag wird von der blauen Losung durch Dekantieren abgetrennt.
Es wird flnf- bis sechsmal mit Wasser (je 600 mL) gewaschen/dekantiert, bis das Waschwasser neutral
und sulfatfrei ist. Anschlieend wird der Niederschlag dreimal mit Aceton (100 mL) angeschlammt und
dekantiert. Am Feststoff haftende Aceton-Reste werden im Abzug verdunstet und restliche
Losungsmittelriickstande durch Trocknen bei 45 °C fiir vier Tage entfernt. Das vollsténdig getrocknete

Kupfer(ll)-hydroxid wird unter Lichtausschluss aufbewahrt.
Erscheinungsbild: Hellblaues Pulver

Eigenschaften: Nahezu unléslich in H,0, riickstandsfrei 16slich in 2 M HNO3
Ausbeute: 86.5 % (33.7 g, 0.346 mol; Rohprodukt)
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6.5.6 Darstellung von Hexaaquanickel(II)-trifluormethansulfonat-
Hexahydrat, [Ni(H20)6](0OTf)2:6H:0

) R 9 H,O Trocknen )
Ni + 21 F%—ﬁ—OH 16 Ni(Off) o
F o

Ausgangsstoffe: Nickel-Pulver, Trifluormethansulfonsdure, Wasser.

Durchfiihrung: Nickel-Pulver (5.87 g, 100 mmol, 1.00Aq.) wird in Wasser suspendiert und
anschlieRend Trifluormethansulfonsidure (19.0 mL, 210 mmol, 2.10 Aq.) lber einen Tropftrichter
zugegeben. Nach Abklingen der Reaktion wird zu der resultierenden griinen Suspension Wasser
(20 mL) zugesetzt und die Mischung fir 2.5 h unter Rickfluss erhitzt. Es wird tGber Kieselgur filtriert
und das tannengriine Filtrat bei 4 °C aufbewahrt. Nach 24 h hat sich 16 in Form griiner Kristalle
abgeschieden, die abfiltriert und unter Vakuum bei 90 °C getrocknet werden. Letzteres fiihrt zu einem

Verlust an Kristallwassermolekiilen, was sich optisch durch die gelbgriine Farbe des Feststoffs dulSert.

Erscheinungsform: Griine Plattchen (Kristalle), gelbgriines Pulver (getrocknet)

Eigenschaften: Kristalle sind stark hygroskopisch; |6slich in allen polaren und selbst in unpolaren
Losungsmitteln, wie Diethylether.

Ausbeute: 26.2 % (getrocknet, 9.35 g, 26.2 mmol).

MS (FAB): m/z = Ber. fiir NiC206FeS;™ (M"): 355.84, gef.: 355.8376.

ICP: Anteil in % ber. fir wasserfreies Nickel(ll)-trifluormethansulfonat, C;FgNiOgS; mit M, =
356.83 g mol™ (gef.): Ni 16.45 (16.73), S 17.97 (17.74).
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6.6 Synthese der Kupfer(II)-Komplexe

6.6.1 Darstellung von [{Cu(L-tart-x201,02:x203,0%)}u/n]

O OH
- +
CulNOsl2 + k' o ONa . 10
OH O

Ausgangsstoffe: Cu(NOs),:3H,0, Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetrahydrat, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: Cu(NOs),-3H,0 (3.62 g, 15.0 mmol, 1.00 Aqg.) wird in 60 mL Wasser gelést und die
resultierende dunkelblaue Reaktionslosung auf 50 °C erhitzt. AnschlieBend wird eine Ldosung von
Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetrahydrat (4.23 g, 15.0 mmol, 1.00 Aq.) in Wasser (15 mL) zugetropft,
wobei sich ein tiirkiser Niederschlag bildet. Die tiirkise Reaktionsmischung wird 30 min bei 50 °C
geruhrt, filtriert und das blassblaue Filtrat verworfen. Der Feststoff wird mit Wasser (30 mL) und

Ethanol (30 mL) gewaschen und anschlieBend lyophilisiert. Es wird 10 als tiirkiser Feststoff erhalten.
Erscheinungsbild: Tirkiser feinkristalliner Feststoff

Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser

Ausbeute: 88.7 % (2.815 g, 13.3 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C4H4CuOs mit M, = 211.62 g mol™ (gef.): C 22.70 (22.39), H 1.91 (1.99).

UV/Vis (Feststoff): A\/nm = 812.

Pulverdiffraktometrie: Das experimentelle Pulverdiffraktogramm konnte sehr gut an das berechnete

Pulverdiffraktogramm der Verbindung [{Cu(L-tart)},/»] von Liu et al. angepasst werden (s. Abb. 7.3,
S. 262).[62
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6.6.2 Darstellung von [{Cuz(L-tart-k201,02:x203,0%)2(H20)2}n/xn]*4H20

O OH

1.00CuCl, + 235 HO)%]/OH + 2.22 Na,COs;

OH O

1

Literatur: D. Saravanabharathi, M. Obulichetty, S. Rameshkumar, M. Kumaravel, Synthetic Met. 2012,
162, 1519-1523.[68!

Ausgangsstoffe: CuCl,-2H,0, L-(+)-Weinsaure, Na,COs, Wasser.

Durchfiihrung: L-(+)-Weinsiure (3.00 g, 20.0 mmol, 2.35 Aqg.) wird in Wasser (200 mL) gelést und
anschlieRend mit Na,COs (2.00 g, 18.9 mmol, 2.22 Aq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wird so lange
geriihrt, bis keine CO,-Entwicklung mehr sichtbar ist. CuCl, (1.45 g, 8.51 mmol, 1.00 Aq.) wird separat
in Wasser (100 mL) gel6st und die Tartrat-Losung mit dieser Losung langsam (berschichtet. Nach etwa
12 h hat sich 11 in Form hellblauer Kristalle abgesetzt, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an

der Luft getrocknet werden.

Erscheinungsbild: Hellblaue Plattchen

Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser; pH-Wert der Losung: 4.0-4.5
Ausbeute: 61.2 % (1.383 g, 5.206 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir Cu;CgH12014-4H,0 mit M, = 531.32 g mol™ (gef.): C 18.06 (18.02), H 3.76 (3.68).

UV/Vis (Kristalle): A/nm = 798.
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6.6.3 Darstellung von [{Cuz(rac-tart-k201,02:x203,0%)2(H20)2}n/n]-2.5H20

O OH

OH tber TMOS-Gel
CuCl, + HOJ%( + 2 NaOH

OH O

Ausgangsstoffe: CuCl,-Loung in Wasser (0.250 M), rac-Weinsaure, NaOH, Tetramethoxysilan,

Wasser.

Durchfiihrung: Eine CuCl,-Lésung in Wasser (5.00 mL, 0.250 M, 1.25 mmol, 1.00 Aq.) und eine Lésung
von rac-Weinséaure (187.6 mg, 1.250 mmol, 1.000 Ag.) und NaOH (100 mg, 2.50 mmol, 2.00 Aq.) in
Wasser werden (5.0 mL) jeweils in einem Schenkel eines U-Rohrs Uber ein 7.5 %iges
Tetramethoxysilan-Gel platziert. Durch langsame Vereinigung der Losungen Uber dieses Gel wird 13

nach zwei Tagen in Form hellblauer Kristalle erhalten.

Erscheinungsbild: Hellblaue blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Wenig I6slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle

UV/Vis (Kristalle): A/nm = 768.
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6.6.4 Darstellung von Kupfer(II)-rac-tartrat-Hydrat, [Cu(rac-tart)]-xH:0

O OH

Cu(NOy), + HOMOH + 2 NaOH 14

OH O

Ausgangsstoffe: Cu(NOs),-H,0, rac-Weinsdure, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: Cu(NOs),-3H,0 (3.62 g, 15.0 mmol, 1.00 Aq.) wird in Wasser (60 mL) gelést und die
Ldésung auf 50 °C erhitzt. NaOH (1.20 g, 30.0 mmol, 2.00 Aqg.) und rac-Weinsiure (2.25 g, 15.0 mmol,
1.00 Aq.) werden separat in Wasser (20 mL) gelést. Diese Mischung wird langsam zur Metallsalzlésung
gegeben, wobei sich ein hellblauer Niederschlag bildet. Es wird 30 min bei 50 °C gerihrt, filtriert und
das blaue Filtrat verworfen. Der blaue Feststoff wird mit Wasser (30 mL) und Ethanol (30 mL)

gewaschen und lyophilisiert. Es wird 14 in Form eines hellblauen Feststoffs erhalten.

14 kann auch durch feines Zerreiben und anschlieRender sorgfaltiger Trocknung von 13 erhalten

werden.

Erscheinungsbild: Hellblauer feinkristalliner Feststoff
Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser
Ausbeute: 80.3 % (2.831 g, 12.04 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C4H4CuQs-1.3H,0 mit M, = 235.04 g mol™ (gef.): C 20.44 (20.49) 2.83 (3.06).

UV/Vis (Feststoff): A\/nm = 815.
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6.6.5 Darstellung von [Co(NH3)6]2[Cus(L-tartH--k*01,02,03,0%)4-
(L-tartH-1-x301,0%,0%)2(H20)7]-xH20 (1: x= 3, 2: x=9)

O OH

OH pPH7
1.00CuCl, + 1.06 pg + (3.10 + y) KOH 1
LI +0.280 [Co(NH3)g]Cl3

Ausgangsstoffe: CuCl,:2H,0, L-(+)-Weinsaure, KOH, [Co(NH3)s]Cls, Tetramethoxysilan, Wasser.

Durchfiihrung: L-(+)-Weinsiure (638 mg, 4.25 mmol, 1.06 Aqg.) und KOH (821 mg, 85 %, 12.4 mmol,
3.10 Aq.) werden unter Eiskiihlung in Wasser (10 mL) gel6st und anschlieBend auf 60 °C erhitzt. Zur
farblosen Tartrat-Losung wird langsam CuCl-2H,0 (682 mg, 4.00 mmol, 1.00 Aq.) in Wasser (5 mL)
gegeben. Es resultiert eine dunkelblaue Reaktionslésung. Die Mischung wird weitere 10 min bei 60 °C
geruhrt, anschlieRend auf Raumtemperatur gebracht und der pH-Wert mit festem KOH auf 7.00 (pH-
Elektrode) eingestellt. Die Losung wird wiederum auf 60 °C erhitzt und langsam zu einer 60 °C-warmen
Loésung von [Co(NHs)s]Cls (300 mg, 1.12 mmol, 0.280 Aq.) in Wasser (10 mL) gegeben. Es wird eine
dunkelgriine Reaktionsmischung erhalten, die sich nach wenigen Minuten deutlich triibt. AnschlieRend
wird langsam abgekiihlt, der griine Feststoff mittels Filtration von der Losung abgetrennt und mit
Wasser gewaschen. Es wird 1 in Form sehr kleiner dunkelgriiner Kristalle erhalten.

GroRere Kristalle einer wasserreicheren Phase 2, die auch fiir eine Einkristallstrukturanalyse
geeignet sind, konnen durch Gelkristallisation gewonnen werden. Dazu werden je 3 mL der tiefblauen
Kupfer(ll)-haltigen Reaktionslésung und der [Co(NHs)e]Cls-Losung Uber ein Tetramethoxyilan-Gel

langsam vereinigt.

Erscheinungsbild: Sehr kleine, stark verwachsene griine Plattchen (aus Reaktionslésung); verwachsene
grine Stabchen (Gelkristallisation).

Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser.

Ausbeute (1): 48.8 % (461.1 mg, 0.2441 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C4HeaC02CugN1,043:3H,0 mit M, = 1889.10 g mol™* (gef. 1): C 15.26 (15.24), H
3.73 (3.79), N 8.90 (8.76).

ICP: Anteil in % ber. fiir C24Hs4C02CugN12043-:3H,0 mit M, = 1889.10 g mol™ (gef. 1): Co 6.24 (6.34), Cu
26.91 (27.03).

UV/Vis [Reaktionslésung ohne Cobalt(ll1)-Salz]: A/nm = 696 (¢ = 18.1 L mol cm™).
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 369, 475, 698.
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6.6.6 Darstellung von Li7[Cusg(L-tartH-z-x*01,02,03,0%)4(L-tartH-1-
k301,0%,0%)2(H20)6]NO3-19H-0

O OH

4 Cu(NO3), + 3 HOJ\‘)\H/OH + 11 LiOH

OH O

Ausgangsstoffe: 0.772 m Cu(NOs),-Losung in Wasser, L-(+)-Weinsaure, LIOH-H,0, Wasser, Methanol.

Durchfiihrung: Eine Cu(NOs),-Lésung (7.00 mL, 0.772 mol L™, 5.40 mmol, 4.00 Aq.) wird langsam zu
einer Lésung von L-(+)-Weinsaure (608 mg, 4.05 mmol, 3.00 Aq.) und LiOH-H,0 (624 mg, 14.8 mmol,
11.0Aq.) in Wasser (5mL) getropft. Die resultierende blaue Reaktionslésung wird 60 min bei
Raumtemperatur geriihrt und filtriert. Anschlieend wird Methanol (1 mL) zum Filtrat (1 mL, pH 9)
gegeben. Nach einigen Monaten langsamer Verdampfung bei 4 °C an Luft werden blaue Kristalle von

3 neben einem amorphen blauen Feststoff erhalten.

Erscheinungsbild: Blaue blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Sehr gut I6slich in Wasser, Verlust der Kristallinitat tritt innerhalb weniger Tage nach
Lagerung bei Raumtemperatur auf.

Ausbeute: Wenige Kristalle
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6.6.7 Darstellung von Na7[Cusg(L-tartH-2-k*01,02,03,0%)4(L-tartH-1-
k301,02,0%)2(H20)6]NO3-20H20-0.66CH30H

O OH

4 Cu(NO3), + 3 HOJ\H\H/OH + 11 NaOH

OH O

Ausgangsstoffe: 0.772 m Cu(NOs),-Losung in Wasser, L-(+)-Weinsaure, NaOH, Wasser, Methanol.

Durchfiihrung: Eine Cu(NO3),-Lésung (7.00 mL, 0.772 mol L™, 5.40 mmol, 4.00 Aq.) wird langsam zu
einer Lésung von L-(+)-Weinsdure (608 mg, 4.05 mmol, 3.00 Agq.) und NaOH (594 mg, 14.8 mmol,
11.0 Ag.) in Wasser (7 mL) zugesetzt. Die resultierende blaue Reaktionslésung wird 60 min bei
Raumtemperatur gerihrt und filtriert. AnschlieRend wird Methanol (1 mL) zum Filtrat (1 mL) gegeben.
Nach mehreren Monaten langsamer Verdampfung bei 4 °C an Luft wird 4 in Form blauer Kristalle

neben NaNOs erhalten.
Erscheinungsbild: Blaue blockformige Kristalle
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser (pH 6.0—-6.5)

Ausbeute: 83.8 mg (Rohprodukt)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 702.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 691.
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6.6.8 Darstellung von K:Na4[Cu(L-tartH-2-x202,03)2]-12H20

O OH

1.32 Cu(OH), + Na+_o)%]/o_K+ + 1.60NaOH + 1.55KOH

OH O

Ausgangsstoffe: Cu(OH), Kupfer(ll)-hydroxid (s.6.5.5, S.211), Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetra-
hydrat, NaOH, KOH, Wasser.

Durchfiihrung: Kaliumnatrium-L-(+)-Tartrat-Tetrahydrat (2.20 g, 7.80 mmol, 1.00 Aq.) wird bei 65 °Cin
Wasser (5 mL) gelést. AnschlieRend wird NaOH (0.500g, 12.5 mmol, 1.60Aqg.), KOH (0.800g,
12.1 mmol, 1.55 Aq.) und Cu(OH), (1.00 g, 10.3 mmol, 1.32 Aq.) portionsweise zur farblosen Lésung
gegeben. Die resultierende dunkelblaue Reaktionsmischung wird fiir weitere 60 min bei 65 °C gerlhrt,
dann filtriert und zentrifugiert. Langsamer Entzug von Wasser aus der viskosen dunkelblauen Losung

mittels KOH flihrt nach einigen Wochen zur Bildung von blauen Kristallen von 5.

Erscheinungsbild: Blaue Stiabchen

Eigenschaften: Produkt ist sehr gut |8slich in Wasser (pH 12.5), ein geringer Teil zersetzt sich hierbei
zu nahezu unldslichem CuO; Trocknen im Feinvakuum fihrt zum Verlust der Kristallinitat.

Ausbeute: 36.0 % (1.044 g, 2.808 mmol)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 673.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 656.
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6.6.9 Darstellung von Nag[Cu(L-tartH-2-x202,03):]-9H20

O OH

1.000 Cu(OH); + 1.778 HO)WOH + 11.00NaOH ————> 6

OH O
Ausgangsstoffe: Kupfer(ll)-hydroxid (s. 6.5.5, S. 211), L-(+)-Weinsdure, NaOH, KOH, Wasser.

Durchfiihrung: NaOH (3.960 g, 99.00 mmol, 11.00 Aqg.) und L-(+)-Weins&ure (2.402 g, 16.00 mmol,
1.778 Aq.) werden bei 4 °C vorsichtig in Wasser (7 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird auf
60 °C erwarmt, sodass alle Reaktionskomponenten sich 16sen. AnschlieRend wird Cu(OH), (878 mg,
9.00 mmol, 1.00 Ag.) in Wasser (1 mL) portionsweise zugesetzt und die resultierende dunkelblaue
Reaktionsmischung bei 62 °C fiir weitere 60 min geriihrt. Bis dahin noch ungelostes Cu(OH), wird durch
Filtration und Zentrifugieren von der tiefblauen Losung abgetrennt. Durch langsamen Wasserentzug
aus der viskosen dunkelblauen Reaktionsldsung mittels KOH wird nach wenigen Wochen 6 in Form von

blauen Kristallen erhalten.

Erscheinungsbild: Stark verwachsene blaue Kristalle
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser (pH 12.5)
Ausbeute: 48.3 % (2.850 g, 4.346 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir CsH4CuNagO12-9H,0 mit M, = 655.73 g mol™ (gef.): C 14.65 (14.46), H 3.38 (3.33).

UV/Vis (Kristalle in H0): A/nm =671 (¢ =22.3 L mol™ cm™).
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 661.

Pulverdiffraktometrie: Das Pulverdiffraktogramm ist in Ubereinstimmung mit dem berechneten
Pulverdiffraktogramm auf Basis der Einkristallstrukturdaten. Eine Rietveld-Verfeinerung ergab, dass
mindestens eine weitere unbekannte Nebenphase anwesend ist (s. Abb. 7.1, S. 261 und Abb. 7.2,
S. 262).
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6.6.10 Darstellung von Nag[Cu(L-tartH-2-k202,03)2]-14H20

O OH

1.000 Cu(OH), + 1.778 HO)WOH + 11.00 NaOH

OH O

Ausgangsstoffe: Kupfer(ll)-hydroxid (s. 6.5.5, S. 211), L-(+)-Weinsdure, NaOH, KOH, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: NaOH (99.00 mmol, 3.960 g, 11.00 Aqg.) und L-(+)-Weinsdure (2.402 g, 16.00 mmol,
1.778 Aq.) werden bei 4 °C vorsichtig in Wasser (7 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird auf
60 °C erwarmt, sodass alle Reaktionskomponenten sich I6sen. AnschlieRend wird Cu(OH), (9.00 mmol,
878 mg, 1.00 Ag.) in Wasser (1 mL) portionsweise zugesetzt und die resultierende dunkelblaue
Reaktionsmischung bei 62 °C fiir weitere 2.5 h gerihrt. Bis dahin noch ungeléstes Cu(OH); wird durch
Filtration und Zentrifugieren von der tiefblauen Lésung abgetrennt. GroRe blaue Kristalle von 7 kdnnen
durch Uberschichtung der viskosen tiefblauen Lésung (5 mL) mit Ethanol (15 mL) und anschlieRender

Verdinnung mit Wasser (5 mL) nach 1 h gewonnen werden.
Erscheinungsbild: Blaue Stiabchen

Eigenschaften: Sehr gut 16slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle
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6.6.11 Darstellung von Cse¢[Cu(L-tartH-2-k202,03)2]-8H-0

O OH

1.00 Cu(OH); + 1.33 HOJ\H\H/OH + 8.33CsOH

OH O

Ausgangsstoffe: Kupfer(ll)-hydroxid (s. 6.5.5, S. 211), L-(+)-Weins&ure, CsOH-H,0, KOH, Wasser.

Durchfiihrung: CsOH-H,0 (8.40g, 50.0 mmol, 8.33 Ag.) und L-(+)-Weinsdure (1.20g, 8.00 mmol,
1.33 Aqg.) werden bei 4 °C in Wasser (4 mL) gel6st. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur
aufgewarmt und Cu(OH); (585 mg, 6.00 mmol, 1.00 Aqg.) in Wasser (1 mL) portionsweise zugesetzt. Die
tiefblaue Reaktionsmischung wird flir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und zentrifugiert. Durch
langsamen Wasserentzug aus der resultierenden dunkelblauen Lésung mittels KOH werden 8 in Form

von blauen Kristallen sowie als Nebenprodukte schwarzes CuO und rotes Cu,0 erhalten.

Erscheinungsbild: Kleine blaue Kristalle

Eigenschaften: Produkt ist sehr gut |6slich in Wasser (pH 12.5), ein geringer Teil zersetzt sich hierbei
zu nahezu unldéslichem CuO; die im Stickstoffstrom getrockneten Kristalle sind sehr hygroskopisch und
zerflieBen innerhalb weniger Stunden Lagerung bei Raumtemperatur.

Ausbeute: 2.60 g (Rohprodukt)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 671.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 591, 669.
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6.6.12 Darstellung von [Cuz(L-tartH-z-x201,02:x203,0%) (NH3)4]

O OH

O 'NH NH,-Lésung
2.27 Cu(OH), + 1.00 NH, 'o)H/'\[( 4 : 9

OH O

Ausgangsstoffe: Kupfer(ll)-hydroxid (s. 6.5.5, S. 211), Ammonium-L-tartrat (s. 6.5.4, S. 210), 25%ige
NHs-Lésung in Wasser, NHs-Lésung in Methanol (3.5 mol L™).

Durchfiihrung: (NH,),(L-tart) (1.00 g, 5.43 mmol, 1.00 Ag.) und Cu(OH); (1.20 g, 12.3 mmol, 2.27 Aq.)
werden in Wasser (5 mL) geldst. Zur resultierenden dunkelblauen Losung wird eine wassrige NHs-
Losung (25 %, 1.0 mL, 26.8 mmol, 4.94 Aq.) zugesetzt und 1 h geriihrt. Durch Eindiffundieren einer
methanolischen NHs-Lésung (3.5 mol L™) in die Reaktionslésung (1.5 mL) bei 4 °C bilden sich innerhalb

einer Woche blaue Kristalle von 9. Die Kristalle werden abfiltriert und im Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Dunkelblaue Plattchen
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser (pH 8.5)

Ausbeute: 79.8 % (386 mg, 1.08 mmol; bezogen auf 1.5 mL Reaktionslosung)

EA: Anteil in % ber. fiir C4H14Cu;N406-0.83H,0 mit M, = 356.22 g mol™ (gef.): C 13.49 (13.79), H 4.43
(4.28), N 15.73 (15.43).

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm =673 (¢ =36.3 L mol™ cm™).
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 628.
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6.6.13 Darstellung von [Cu(NH3)4(H20)][Cu(NH3)4(H20)2](L-tart):

[{Cu(L-tart-k20",0%k208,0%)},,] (10) __pstosung - o

Ausgangsstoffe: [{Cu(L-tart-k*0%,0%:k*03%,0%}n] (10, 5. 6.6.1, S. 213, M, = 211.62 g mol™), 25%ige NHs-

Losung in Wasser, Methanol.

Durchfiihrung: 10 (300 mg, 1.42 mmol, 1.00 Aq.) wird in einer NHs-L&sung (25 %, 4.5 mL, 60.3 mmol,
42.5 Aq.) gelést und die resultierende klare dunkelblaue Reaktionsmischung 1 h geriihrt. Durch
Eindiffundieren von Methanol in die Reaktionslésung (1 mL) bei 4 °C wird 12 nach einer Woche in Form

blauer Kristalle erhalten.

Erscheinungsbild: Blaue Plattchen

Eigenschaften: Sehr gut I6slich in Wasser (pH 12), Kristalle verlieren an Luft schnell ihren Glanz und
zeigen nach Praparation keine charakteristischen Reflexe mehr im Pulverdiffraktogramm. In Paraffinol
sind sie Uber langere Zeit stabil.

Ausbeute: 17.7 mg (Rohprodukt, bezogen auf 1.0 mL Reaktionslésung)

UV/Vis (Reaktionslosung): A/nm = 622.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 634.

6.6.14 Darstellung von
[Cu(NH3)4(H20)2][{Cu(NH3)4(H20)}3][{Cu(NH3)5}2] (rac-tart)e

NH,-L&
[Cu(rac-tart)] (14) osung 15

Ausgangsstoffe: [Cu(rac-tart)]-1.3H,0 (14, s. 6.6.4, S. 216, M, = 235.04 g mol™), 25%ige NHs-Lésung in

Wasser, Aceton.

Durchfiihrung: 14 (50 mg, 0.21 mmol, 1.0 Ag.) wird in einer NHs-Lésung (25 %, 7.0 mL, 93.8 mmol,
441 Aq.) geldst und die resultierende klare dunkelblaue Reaktionsmischung 15 min geriihrt. Durch
Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionslosung (1 mL) bei 4 °C wird 15 nach zwei Wochen in Form

dunkelblauer Kristalle gewonnen.

Erscheinungsbild: Blaue blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Sehr gut 16slich in Wasser, Verlust der Kristallinitat tritt nach einigen Stunden Lagerung
an Luft auf.

Ausbeute: Wenige Kristalle

UV/Vis (Reaktionslosung): A/nm = 629.
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6.6.15 Darstellung von [{Cu(Xyl1,5A21,5H-2-k201,0%: k203,0%) (H20)},/x]-H20

O OH O
Cu(OAc) + o oOH ~— = 24
OH OH

Ausgangsstoffe: Cu(OAc),-H,0, Xylarsdure (s. 6.5.2, S. 208), Wasser.

Durchfiihrung: Cu(OAc),-H,0 (99.8 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq.) und Xylarsiure (90.3 mg, 0.501 mmol,
1.00 Aq.) werden vorsichtig in Wasser (3 mL) gelést und die resultierende griinblaue Lésung lediglich
langsam durchmischt. Eindampfen der Losung an Luft fihrt zur Prazipitation von 24 in Form von

hellblauen Kristallen. Die Kristalle werden abfiltriert und im Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Harte, hellblaue Plattchen

Eigenschaften: MaRig 16slich in Wasser (pH 4.2)

Ausbeute: 38.6 % (53.6 mg, 0.193 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir CsH10CuOg-H,0 mit M, = 277.67 g mol™ (gef.): C 21.63 (21.33), H 3.63 (3.66).

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 715.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 798.
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6.6.16 Darstellung von

[{Cu(rac-Glc1,6A21,6H-2-k201,0%:205,06) (H20) 2} n/n]-2H20

Co0 "~
H——OH
——H
1.00 Cu(NOg), + 0426 |\ | o
H——OH
COOH

Ausgangsstoffe: Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.23H,0 (s. 6.5.3, S.209, M, =252.37 g mol™), Kalium-

+

K

+ 0.426

coo™ K
HO—H
H——OH
HO—H
HO——H
COOH

hydrogen-D-glucarat, Cu(NOs),-3H,0, Wasser, 50%iger Ethanol in Wasser.

Durchfiihrung: Kaliumhydrogen-D-glucarat (42.0 mg, 0.169 mmol, 0.426 Aqg.) und Kaliumhydrogen-
L-glucarat (42.7 mg, 0.169 mmol, 0.426 Aq.) werden in Wasser (3 mL) gel6st. Cu(NOs);-3H,0 (96.0 mg,
0.397 mmol, 1.00 Aq.) wird separat in Wasser geldst (1 mL). AnschlieBend wird die Kupfer(ll)-Lésung
langsam zur Glucarat-Lésung getropft, ohne die resultierende hellblaue Reaktionslésung sorgfaltig zu
durchmischen (pH 2.0-2.2). Nach etwa 24 h hat sich 25 in Form blauer Kristalle abgeschieden. Die

Kristalle werden filtriert, mehrmals mit Wasser und 50%igem Ethanol gewaschen und im

Stickstoffstrom getrocknet.

Erscheinungsbild: Blaue Plattchen

Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser
Ausbeute: 19.9 % (26.2 mg, 0.0789 mmol)

EA: Anteil in % ber. fir CsH12CuO10-2H,0 mit M, = 343.73 g mol™ (gef.): C 20.97 (21.62), H 4.69 (4.36).

25

- ber. fiir CsH12Cu010-1.34H,0 mit M, = 331.84 g mol™ (gef.): C 21.72 (21.62), H 4.46 (4.36).

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 804.

UV/Vis (Kristalle): A/nm = 764.
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6.6.17 Darstellung von
KNa[Cuz(rac-Glc1,6A21,2,6 H-3-k201,02:x20°,0%)2(H20)]-4H20

coo” K coo™ K’
H——OH HO——H
HO——H H——OH
200CuCl + p—-on * Ho—l_n -025KBr + 3.08NaOH + 0.782 KOH 26
H——OH HO——H
COOH COOH

Ausgangsstoffe: Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.15KBr-0.25H,0 (s. 6.5.3, S. 209, M, =270.58 g mol™?),
Kaliumhydrogen-D-glucarat, NaOH, CuCl,-2H,0, Ethanol, 50%iger Ethanol in Wasser, Wasser.

Durchfiihrung: Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.15KBr-0.25H,0 (216 mg, 0.800 mmol, 1.00 Aq.),
Kaliumhydrogen-p-glucarat (199 mg, 0.800 mmol, 1.00 Agq.) sowie NaOH (98.6 mg, 2.46 mmol,
3.08 Aqg.) und KOH (41.3 mg, 0.626 mmol, 85 %, 0.782 Aq.) werden unter Eiskiihlung in Wasser (5 mL)
aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wird geriihrt, bis eine klare Lésung entsteht. AnschlieRend wird
CuCl-2H,0 (273 mg, 1.60 mmol, 2.00 Aqg.) in Wasser geldst (3 mL) und diese Lésung langsam zur
Ligandmischung getropft, wobei ein farbloser Feststoff ausfallt, der nach einigen Minuten wieder in
Losung geht. Die resultierende dunkelblaue Reaktionslosung (pH 4.14) wird 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Durch Uberschichtung der Reaktionslésung (1.5 mL) mit Ethanol (1.5 mL) wird 26 innerhalb
von 24 h in Form blauer Kristalle erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert, mit 50 %igem Ethanol

gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Blaue Plattchen
Eigenschaften: Gut I6slich in Wasser (pH 4.5)

Ausbeute: 44.7 % (93.0 mg, 0.134 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C12H16CuKNaO17-4H,0 mit M, = 629.94 g mol™ (gef.): C 20.78 (20.85), H 3.49
(3.44).

UV/Vis (Kristalle in H20): A/nm = 702 (¢ = 25.3 L mol™* cm™).
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 678.
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6.6.18 Darstellung von
Ko.58Li7.42[Cuz(rac-Glc1,6A21,2,3,4,5,6 H-6-k202,03:x204,0°)2]-xH20

(x=17.2)
- + +
COO0 K COO™ K
H——OH HO——H
HO——H H——OH _
200€uCh + | on + Lol O15KBr+ 5LOH 27
H——OH HO——H
COOH COOH

Ausgangsstoffe: Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.23H,0 (s. 6.5.3, S. 209, M, =252.37 g mol™), Kalium-
hydrogen-D-glucarat, LiOH-H,0, CuCl;-2H,0 , Ethanol, 50%iger Ethanol in Wasser (entgast), entgastes

Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphdare und unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt.

Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.23H,0 (202 mg, 0.800 mmol, 1.00 Aq.), Kaliumhydrogen-D-glucarat
(199 mg, 0.800 mmol, 1.00 Aqg.) und LiOH-H,0 (336 mg, 8.00 mmol, 5.00 Aqg.) werden unter Eiskiihlung
in entgastem Wasser (4 mL) gelést und bei 4 °C geriihrt. CuCl,-2H,0 (273 mg, 1.60 mmol, 2.00 Aq.) wird
unter Eiskiihlung in O2- und CO,-freiem Wasser geldst (2 mL) und diese Losung bei 4 °C langsam zur
Ligandmischung getropft, wobei ein hellblauer Feststoff ausfallt, der schnell wieder in Losung geht. Die
resultierende dunkelblaue Reaktionslosung (pH 11.9) wird 2.5 h bei Raumtemperatur gerthrt. Durch
Uberschichtung der Reaktionsldsung (1.4 mL) mit Ethanol (1.4 mL) wird 27 nach fiinf Tagen in Form
blauer Kristalle erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert, mit 50 %igem Ethanol gewaschen und im

Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Blauviolette blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Gut I6slich in Wasser (pH 12.5)

Ausbeute: 29.8 % (102.4 mg, 0.111 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C12HgCu,Ko ssLiz.42016:17.21H,0 mit M, = 919.30 g mol™ (gef.): C 15.45 (15.66),
4.97 (4.77).

UV/Vis (Kristalle in H20): A/nm =691 (¢ = 27.7 Lmol™ cm™).
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 641.
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6.6.19 Darstellung von [Cus(rac-Glc1,6A2H-3)4]-5H20

+

coo~ K coo K
H——OH HO——H
HO——H H——OH
290Cu(NOg)p + 145 | | o + 100 o | o + 435NaOH 28
H——OH HO——H
COOH COOH

Ausgangsstoffe: Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.2H,0 (s. 6.5.3, S. 209, M, = 251.83 g mol™?), Kalium-
hydrogen-D-glucarat, NaOH, Cu(NOs),-3H,0, Wasser.

Durchfiihrung:  Kaliumhydrogen-L-glucarat-0.2H,0 (391 mg, 1.55mmol, 1.00Aq.) und
Kaliumhydrogen-b-glucarat (559 mg, 2.25 mmol, 1.45 Aqg.) werden in Wasser (4 mL) aufgenommen
und langsam NaOH (270 mg, 6.75 mmol, 4.35 Aq.) zugesetzt. Zur hellbraunen Reaktionslésung wird
anschlieRend tropfenweise Cu(NO)s-3H,0 (1.087 g, 4.500 mmol, 2.900 Aq.) getropft, woraufhin sich
schnell ein griiner Feststoff aus der blauen Lésung (pH 2.5) abscheidet, der abfiltriert, mit Wasser

gewaschen und lyophilisiert wird. Es wird 28 als griines Pulver erhalten.

Erscheinungsbild: Griines amorphes Pulver

Eigenschaften: Sehr schlecht |6slich in Wasser

Ausbeute: 37.7 % (368 mg, 0.283 mmol)

EA: Anteil in % ber. fir Ca4H28Cuc03,-5H,0 mit M, =1299.81 g mol™® (gef.): C 22.20 (22.18), H 2.92
(2.95).

ICP: Anteil in % ber. C24H28Cus032-5H,0 mit M, = 1299.81 g mol™ (gef.): Cu 29.33 (29.33).

UV/Vis (Feststoff): \/nm = 782.

230



Experimenteller Teil

6.6.20 Darstellung von
[Cue(rac-Glc1,6A21,2,3,4,5,6 H-6-k601.2:34:5.6),(NH3)g(H20)2]-10H20

NHa'L“

Ausgangsstoffe: [Cus(rac-Glc1,6A;H-3)4]-5H,0 (28, s. 6.6.19, S. 230, M, = 1299.81 g mol™?), 25%ige NHs-

Losung in Wasser, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: 28 (112 mg, 0.0862 mmol, 1.00 Aq.) wird in einer NHs-Ldésung (25 %, 8.00 mL,
0.107 mol, 1247 Aq.) gelést und die resultierende dunkelblaue Lésung 10 min geriihrt. Durch
Eindiffundieren von Aceton in diese Reaktionslosung (1 mL) bei 4 °C kann 29 nach drei Wochen in Form
blauer Kristalle erhalten werden. Auch durch Uberschichten der Reaktionslésung (1 mL) mit 50 %igem

Ethanol in Wasser (1 mL) und Ethanol (1 mL) bei Raumtemperatur kann 29 kristallin isoliert werden.

Erscheinungsbild: Tintenblaue rautenférmige Plattchen
Eigenschaften: Sehr gut 16slich in Wasser. Kristalle zersetzen sich bei Lagerung an Luft und bei
Raumtemperatur. In Paraffindl sind sie auch liber langere Zeit stabil.

Ausbeute: Wenige Kristalle

6.6.21 Darstellung von [Cu(en)2(H20)2]C204-H20

[Cus(rac-Glc1,6A,H_q)4]'5H;0 (28) + 20.3 HN~ -~y - 30

Ausgangsstoffe: [Cus(rac-Glcl,6A;H-3)4]-5H,0 (28, s.6.6.19, S. 230, M, =1299.81 g mol™), Ethylen-

diamin, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: 28 (124 mg, 0.0954 mmol, 1.00 Ag.) wird in Wasser (6 mL) suspendiert und
Ethylendiamin (0.130 mL, 1.94 mmol, 20.3 Aq.) zugesetzt. Die resultierende tiefblaue Reaktionsldsung
(pH 12-13) wird 1 h gerihrt. Durch langsames Eindampfen von Ethanol wird 30 innerhalb einiger

Wochen in Form blauer Kristalle erhalten.
Erscheinungsbild: Blaue Nadeln aus rotbrauner Losung

Eigenschaften: Gut |6slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle
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6.7 Synthese der Nickel(II)-Komplexe

6.7.1 Darstellung von [{Ni(L-tart-k201,02:x203,04) }n/x]

O OH
- +
Ni(NOsl2 + K" "o ONa' ., 48
OH O

Ausgangsstoffe: Ni(NOs),-6H,0, Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetrahydrat, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: Ni(NO3),-6H,0 (4.36 g, 15.0 mmol, 1.00 Aq.) wird in 30 mL Wasser geldst und die
resultierende griine Reaktionslésung auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend wird eine LOsung von
Kaliumnatrium-L-(+)-tartrat-Tetrahydrat (4.23 g, 15.0 mmol, 1.00 Aq.) zugetropft, wobei sich ein
hellgriiner Niederschlag bildet. Die griine Reaktionsmischung wird 30 min bei 80 °C gerihrt, filtriert
und das leicht griine Filtrat verworfen. Der Feststoff wird mit Wasser (30 mL) und Ethanol (30 mL)

gewaschen und anschlieBend lyophilisiert. Es wird 18 als griines Pulver erhalten.

Erscheinungsbild: Hellgriner feinkristalliner Feststoff

Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser

Ausbeute: 68.3 % (2.212 g, 10.25 mmol)

EA: Anteil in % ber. fiir C4HsNiO6-0.5H,0 mit M, = 215.77 g mol™? (gef.): C 22.27 (22.28), H 2.34 (2.27).
UV/Vis (Feststoff): \/nm = 403, 683, 763, > 1000.

Pulverdiffraktometrie: Das experimentelle Pulverdiffraktogramm konnte sehr gut an das berechnete

Pulverdiffraktogramm der Verbindung [{Ni(L-tart)},/»] von Zhu et al. angepasst werden (s. Abb. 7.4,
S. 263).[108!
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6.7.2 Darstellung von [{Niz(L-tart-k201,02:x203,0%)2(H20)4}{Niz(D-tart-
k201,02:x203,0%)2(H20)4}]-12H20

O OH
oH 6MHCI, pH 5
1.00NiCl, + 1.10 HO)%( + 4.39 NaOH >~ 20

OH O

Ausgangsstoffe: NiCl,-6H,0, rac-Weinsdure, NaOH, 6 M HCI, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: rac-Weinsiure (11.0 mmol, 1.65 g, 1.10 Aq.) und NiCl,-6H,0 (10.0 mmol, 2.38 g,
1.00 Aq.) werden in Wasser (21 mL) gel6st. Unter Rithren und unter Eiskiihlung wird portionsweise
NaOH (44.0 mmol, 1.76 g, 4.39 Aq.) in Wasser (4 mL) zugesetzt. Es bildet sich ein hellgriiner Feststoff
in der geleeartigen Losung. Die griine Reaktionslosung wird 1 h bei 100 °C geriihrt, wobei diese
zunehmend klarer und tannengriin wird. Nachdem die Losung tber Nacht stehen gelassen wurde, wird
der pH-Wert mit 6 M HCl auf 5.0 (Elektrode) eingestellt, wobei sich das vorher entstandene Ni(OH);
|6st und das Produkt als hellgriiner Feststoff ausfallt. Nach Abfiltrieren und Waschen mit Wasser und
Aceton wird der Feststoff getrocknet. Durch Umkristallisation in siedendem Wasser und
anschlieRender langsamer Abkihlung in einem Dewar-GefaR mit siedendem Wasser wird 20 in Form

von griinen Kristallen erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert und im Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Tannengriine Stabchen
Eigenschaften: Nahezu unl6slich in Wasser bei Raumtemperatur, besser 16slich in siedendem Wasser

Ausbeute: 17.0 % (Kristalle; 504 mg, 0.424 mmol)

EA: Anteil in % ber. fir Ci6H32Nis032:12H,0 mit M, = 1187.35 g mol™ (gef.): C 16.19 (16.18), H 4.75
(4.68).

UV/Vis (Kristalle): A/nm = 403, 667, 725.
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6.7.3 Darstellung von Lii4[{Niz(p3-OH)(L-tartH-2-x*01.2.3.4)3}{Ni3(p3-OH)-
(D-tartH-2-x*01.2:3.4)3}]-45H20

O OH
Ni(NO3), + 2 HOMOH + 8LIiOH
OH O

16a

Ausgangsstoffe: Ni(NOs),-6H,0, rac-Weinsaure, LiOH-H,0, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: LiOH-H,0 (671 mg, 16.0 mmol, 8.00 Aq.) wird unter Eiskiihlung in Wasser (6 mL) gel6st
und portionsweise rac-Weinsdure (300 mg, 2.00 mmol, 1.00 Aq.) zugegeben. Ni(NOs);-6H,0 (582 mg,
2.00 mmol, 1.00 Aq.) und rac-Weinsdure (300 mg, 2.00 mmol, 1.00 Aq.) werden in Wasser (4 mL)
gelost. Die grine Nickel(ll)-Losung wird zur Tartrat-Lésung getropft und die resultierende tannengriine
Reaktionslosung (pH 14) bei 70 °C fur 1.5 h gerthrt. Durch langsames Eindiffundieren von Ethanol in
die Reaktionslosung (2.5 mL) bei 4 °C wird 16a in Form griiner Kristalle neben viel grintiirkisem

Feststoff erhalten.

Alternative Arbeitsvorschrift:

O OH

3Ni(OTf), + 3 HOMOH + 13 LiOH

OH O

16b

Ausgangsstoffe: Ni(Otf),, rac-Weinsaure, LiOH-H,0, Ethanol, Wasser.

Durchfiihrung: LiOH-H,0 (364 mg, 8.67 mmol, 13.0 Aq.) wird unter Eiskiihlung in Wasser (6 mL) geldst
und portionsweise rac-Weinsdure (150 mg, 1.00 mmol, 1.50 Ag.) zugegeben. Ni(OTf), (714 mg,
2.00 mmol, 3.00 Ag.) und rac-Weinsdure (150 mg, 1.00 mmol, 1.50 Aq.) werden in Wasser (4 mL)
gelost. Die griine Nickel(ll)-Losung wird zur Tartrat-Losung getropft (pH 14) und die resultierende
tannengriine Reaktionsldsung bei 70 °C flir 1 h gerlhrt. Durch langsames Eindiffundieren von Ethanol
in die Reaktionslésung (2.5 mL) bei 4 °C wird 16b in Form griner Kristalle neben viel griinem Feststoff

erhalten.

Erscheinungsbild: Blassgriine Stabchen (16a) und blassgriine Plattchen (16b), Zellbestimmung mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigt Identitat 16a = 16b.

Eigenschaften: MaRig I6slich in Wasser (pH 11); die Kristalle verlieren in Abwesenheit von Wasser
langsam ihren Glanz und nehmen eine leicht tiirkise Farbe an.

Ausbeute (16b): 29.6 mg (Rohprodukt, bezogen auf 2.5 mL Reaktionslosung)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm =391, 673, > 1000.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 373, 693, 740, 1077.

234



Experimenteller Teil

6.7.4 Darstellung von [Ni(NH3)s(H20)](L-tart)

NH,-Lésung

[{Ni(L-tart-*0",0%:K’0%,0"},,,] (18) - 19
Ausgangsstoffe: Nickel(ll)-L-tartrat-0.5H,0 (18, s.6.7.1, S. 232, M, =215.77 g mol™), 25%ige NHs-

Losung in Wasser, Methanol.

Durchfiihrung: Nickel(ll)-L-tartrat-0.5H,0 (400 mg, 1.85 mmol, 1.00 Aq.) wird in einer NHs-Lésung
(25%, 5.0 mL, 67 mmol, 36 Aq.) suspendiert und 24 h geriihrt, sodass eine klare blaue Lésung
resultiert. Durch Eindiffundieren von Methanol in die Reaktionslésung (1.2 mL) bei 4 °C kann 19 nach

wenigen Tagen in Form blauer Kristalle erhalten werden.
Erscheinungsbild: Blaue blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser (pH 10), stark hygroskopisch

Ausbeute: 115.6 mg (Rohprodukt, bezogen auf 1.2 mL Reaktionslésung)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 388, 657, 1064.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 360, 612, > 1000.

6.7.5 Darstellung von [Ni(NH3)s(H20)](rac-tart)

NH,-Lésung

[{Nix(L-tart)2(H20)4H{Nix(D-tart),(H20)4}]- 12H,0 (20) 21
Ausgangsstoffe: [{Ni(L-tart),(H20)s}{Ni,(D-tart),(H20)4}]-12H,0 (20, s. 6.7.2, S. 233,
M, = 1187.35 g mol™?), 25%ige NH3-Lésung, Methanol.

Durchfiihrung: 20 (150 mg, 0.126 mmol, 1.00 Aqg.) wird in einer NHs-Lésung (25 %, 5.0 mL, 66.5 mmol,
528 Ag.) gelést und 10 min geriihrt. Durch langsames Eindiffundieren von Methanol in die

Reaktionslosung (1 mL) bei 4 °C wird 21 nach wenigen Tagen in Form blauer Kristalle erhalten.

Erscheinungsbild: Blaue Nadeln
Eigenschaften: Sehr gut I6slich in Wasser (pH 11). Trocknen im Stickstoffstrom fiihrt zu einer
Verblassung der Farbe und schliefSlich zum Verlust der Kristallinitat.

Ausbeute: 50.6 % (15.8 mg, 0.0510 mmol, bezogen auf 1 mL Reaktionslésung)

UV/Vis (Kristalle in H,0): A/nm = 389, 664, > 1000.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 348, 584, 969.
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6.8 Synthese der Eisen(II)-Komplexe

6.8.1 Darstellung von [{Fez(L-tart-k201,02:x203,0%)2(H20)2}n/n]-3H20

O OH

FeSOs + HOJ\H\H/OH + 2 NaOH

OH O

22

Ausgangsstoffe: FeSO,7H,0, L-(+)-Weinsdure, NaOH, sauerstofffreies Ethanol, sauerstofffreies

Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphdre und unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt.

L-(+)-Weinsdure (450 mg, 3.00 mmol, 1.00 Ag.) und NaOH (240 mg, 6.00 mmol, 2.00 Aq.) werden in
sauerstofffreiem Wasser (4.0 mL) gelost. Zu dieser klaren Loésung wird FeSO4-7H,0 (834 mg,
3.00 mmol, 1.00 Aq.) in sauerstofffreiem Wasser (3.0 mL) getropft, woraufhin nach wenigen Minuten
ein gelbgriner Niederschlag ausfallt. Die Mischung wird 1.5 h gerihrt, filtriert und der Feststoff
verworfen. Noch verbleibender Feststoff im Filtrat wird mittels Spritzenfilter von der Losung
abgetrennt. Durch Eindiffundieren von Ethanol zur klaren Reaktionsldsung (2.0 mL) kann 22 nach zwei

Wochen in Form farbloser Kristalle isoliert werden.
Erscheinungsbild: Farblose blockformige Kristalle neben griinem FeSO,4

Eigenschaften: MaRig 16slich in Wasser

Ausbeute: 19.8 % (85.0 mg, 0.17 mmol; bezogen auf 2 mL Reaktionsldsung)
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6.8.2 Darstellung von [{Fe(rac-tart-k201,02:x203,04)(H20)2}n/n]

O OH

FeSO, + HOMOH + 2 NaOH

OH O

23

Ausgangsstoffe: FeSO,-7H,0, rac-Weinsaure, NaOH, sauerstofffreies Ethanol, sauerstofffreies Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphdre und unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt.

rac-Weinsiure (225 mg, 1.50 mmol, 1.00 Aqg.) und NaOH (120 mg, 3.00 mmol, 2.00 Aq.) werden in
sauerstofffreiem Wasser (4.0 mL) gelost. Zu dieser klaren Loésung wird FeSO4-7H,0 (417 mg,
1.50 mmol, 1.00 Aq.) in sauerstofffreiem Wasser (3.0 mL) getropft. Nach etwa 15 min kommt es zu
einer deutlichen Tribung. Die Reaktionsmischung wird 1 h gerihrt, der griine Feststoff abfiltriert und
verworfen. Durch Eindiffundieren von Ethanol in die Reaktionslosung (2 mL) kann 23 nach einem

Monat in Form farbloser Kristalle gewonnen werden.
Erscheinungsbild: Farblose Plattchen

Eigenschaften: MaRig 16slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle neben griinem FeSO,4
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6.9 Synthese der Gallium(III)-Komplexe mit Zuckersauren

6.9.1 Darstellung von Nas[Gaz(L-tartH-2-x201,0%:x203,04)2(OH):]-6H20

O OH

GaCl; + 2 HO)WOH + 8NaOH 31

OH O

Ausgangsstoffe: 2.36 M wassrige GaCls-Losung, L-(+)-Weinsdure, NaOH, Methanol, Wasser.

Durchfiihrung: L-(+)-Weinsdure (210 mg, 1.40 mmol, 2.00Aq.) und NaOH (224 mg, 5.60 mmol,
8.00 Ag.) werden in Wasser (6.5 mL) geldst. AnschlieBend wird eine wissrige GaCls-Lésung (0.296 mL,
2.36 mol L}, 0.700 mmol, 1.00 Aq.) zur Ligandlésung zugegeben. Die resultierende farblose Lésung
(pH 12) wird 30 min geriihrt. Durch langsames Eindiffundieren von Methanol in die Reaktionslosung

(1.5 mL) bei 4 °C kann 31 nach zwei Wochen in Form farbloser Kristalle isoliert werden.
Erscheinungsbild: Farblose Plattchen
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser (pH 8).

Ausbeute: 1.9 % (2.0 mg, 3.0 umol; bezogen auf 1.5 mL Reaktionslésung)

13C-NMR (68 MHz, H,0, Ref. MeOH): §/ppm = 183.3 (C1/C4, Komplex), 179.1 (C1/C4, ungebundenes
L-Tartrat), 76.9 (C2/C3, Komplex), 74.5 (C2/C3, ungebundenes L-Tartrat).

EA: Anteil in % ber. fir CsH15Ga:NasO4 (gef.): C 14.44 (14.45), H 2.73 (2.85).
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6.9.2 Darstellung von Li¢[Ga(L-tartH-2-x202,03),0H]-11.67H20

O OH

Ga(NO3); + 3 HOJ\H\H/OH + 12 LiOH
OH O

Ausgangsstoffe: Ga(NOs)s-5.75H,0, L-(+)-Weinsaure, LiOH-H,0, DMSO, Wasser.

32

Durchfiihrung: L-(+)-Weinsiure (450 mg, 3.00 mmol, 3.00 Ag.) und LiOH-H,0 (504 mg, 6.00 mmol,
12.0 Aq.) werden in Wasser (6 mL) gelést. Ga(NOs)s-5.75H,0 (360 mg, 1.00 mmol, 1.00 Aq.) werden in

Wasser (2 mL) suspendiert. Anschliefend wird die Gallium(lll)-Mischung zur Tartrat-Lésung getropft.

Es wird 10 min gerihrt und dann zur Reaktionslésung (1 mL) so viel DMSO getropft, bis die Losung

gerade gesattigt ist. Nach einigen Tagen Lagerung bei 4 °C kann 32 in Form von Kristallen isoliert

werden.

Erscheinungsbild: Stark verwachsene Kristalle

Ausbeute: Wenige Kristalle

13C-NMR (68 MHz, H,0, Ref. MeOH): §/ppm =184.9, 179.9, 75.1 (C2/C3).

239



Experimenteller Teil

6.9.3 Darstellung von Li;[Ga(Xyl1,5A21,2,3,4,5H-5-k303,0%,05):]-16H.0

O OH O
Ga(NOz); + 2 HOWOH + 10 LiOH
OH OH

33

Ausgangsstoffe: Ga(NOs);-5.75H,0, Xylarsdure (s.6.5.2, S.208), LiOH-H,O, DMSO, Wasser, evtl.

Ethanol, Methanol oder Aceton.

Durchfiihrung: LiOH-H,0 (210 mg, 5.00 mmol, 10.0 Aq.) und Xylarsdure (180 mg, 1.00 mmol, 2.00 Aq.)
werden in Wasser (4 mL) gel6st und 10 min bei Raumtemperatur gerihrt. Zur hellbraunen Lésung wird
portionsweise Ga(N0Os)3-5.75H,0 (180 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefiigt und die resultierende
Losung weitere 10 min gerihrt. GrofRe farblose Kristalle von 33 kénnen durch Zugabe von wenig DMSO
zur Reaktionslésung (1 mL) und Lagerung bei 4 °C erhalten werden. Die Kristalle werden abfiltriert und
im Stickstoffstrom getrocknet.

Langsames Eindiffundieren von Ethanol, Methanol oder Aceton in die Reaktionslésung (1 mL)

bei 4 °C fiihrt ebenfalls zu Kristallen, die aber mit feinpulvrigem farblosem Feststoff verunreinigt sind.
Erscheinungsbild: Stark verwachsene farblose Plattchen

Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser

Ausbeute: 88.0 % (83.7 mg, 0.110 mmol, bezogen auf 1 mL Reaktionsldsung)

13C-NMR (68 MHz, H,0, Ref. MeOH): §/ppm =186.1-184.3, 180.0-178.3, 76.8-73.3, 74.2.

EA: Anteil in % ber. fiir C1oHe¢Gali;014:16H,0 mit M, = 756.69 g mol™ (gef.): C 15.87 (16.14), H 5.06

(4.89).
ICP: Anteil in % ber. fiir C1o0HsGaLizO14-16H,0 (gef.): Ga 9.21 (9.61), Li 6.59 (6.60).
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6.9.4 Darstellung von Na-[Ga(Xyl1,5A21,2,3,4,5H-5-k303,04,05)2]-11H20

O OH O
Ga(NO3); + 2 HOWOH + 10NaOH ——— 34
OH OH

Ausgangsstoffe: Ga(NOs)s-5.75H,0, Xylarsaure (s. 6.5.2, S. 208), NaOH, Ethanol, Aceton, Wasser.

Durchfiihrung: NaOH (200 mg, 5.00 mmol, 10.0 Aq.) und Xylarsdure (180 mg, 1.00 mmol, 2.00 Aq.)
werden in Wasser (4 mL) gelost und 10 min bei Raumtemperatur gertihrt. Zur hellbraunen Lésung wird
portionsweise Ga(N0Os)3-5.75H,0 (180 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq.) hinzugefiigt und die resultierende
Losung weitere 10 min gerihrt. Durch Eindiffundieren von Ethanol in die Reaktionsldsung (1.2 mL) bei
4 °C wird 34 in Form von kleinen Kristallen sowie feinkristallinem Feststoff erhalten. Die Kristalle
werden abfiltriert, zweimal mit Ethanol (je 3 mL) und mit Aceton (3 mL) gewaschen und im

Stickstoffstrom getrocknet.

Erscheinungsbild: Farblose Plattchen sowie feinkristalliner Feststoff
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser

Ausbeute: 82.7 % (96.6 mg, 0.331 mmol, bezogen auf 1.2 mL)

13C-NMR (68 MHz, H,0, Ref. MeOH): §/ppm = 179.6 (C1/C5), 74.3 (C3), 74.1 (C2/C4).

EA: Anteil in % ber. fiir CioHsGaNa;014:11H,0 mit M, = 778.97 g mol™ (gef.): C 15.42 (15.82), H 3.62
(3.41).
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6.9.5 Darstellung von Kz4[{Gas(Xyl1,5A21,2,3,4,5H-5-k501.2:345)6}>]-132H20

O OH O
OH OH

35

Ausgangsstoffe: 2.27 M wassrige GaCls-Losung, KOH, Xylarsaure (s. 6.5.2, S. 208), Wasser, Ethanol.

Durchfiihrung: Xylarsdure (216 mg, 1.20 mmol, 2.00 Aq.) und KOH (396 mg, 6.00 mmol, 85 %,
10.0 Aq.) werden in Wasser geldst (6 mL). Zur hellbraunen Lésung wird eine wissrige GaCls-Lésung
(0.221 mL, 2.27 M, 0.60 mmol, 1.00 Aq.) zugesetzt, woraufhin ein farbloser Feststoff ausfillt, der sofort
wieder in Losung geht. Die resultierende Reaktionsldsung wird 15 min bei Raumtemperatur gerihrt.
Durch langsames Eindiffundieren von Ethanol lasst sich nach 2 Wochen 35 in Form farbloser Kristalle

neben Kaliumhydrogencarbonat isolieren.
Erscheinungsbild: Farblose Stabchen
Eigenschaften: Sehr gut 16slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle

3C-NMR (68 MHz, H,0, Ref. MeOH): 6/ppm = 179.6 (C1/C5), 74.3 (C3), 74.1 (C2/C4).
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6.10 Synthese der Gallium(III)-Komplexe mit Diolaten

6.10.1 Darstellung von Naz[Ga(EthdH-z-k201,02),(EthdH-1-k01)]-5Ethd

OH

GaCl3; + 128 [ + 6 NaOH
OH

36

Ausgangsstoffe: GaCls, Ethylenglycol, NaOH, Acetonitril.

Durchfiihrung: NaOH (396 mg, 9.90 mmol, 6.00 Aq.) wird in Ethylenglycol (6.78 mL, 121 mmol,
73.3 Ag.) aufgenommen und bei 60 °C geldst. AnschlieBend wird eine Lésung von GaCls (290 mg,
1.65 mmol, 1.00 Ag.) in Ethylenglycol (5.00 mL, 90.0 mmol, 54.5Aq.) zugegeben. Die farblose
Reaktionslosung wird auf 105 °C erhitzt und 4.5 h bei dieser Temperatur geriihrt. Durch Zugabe von
Acetonitril (0.2 mL) zur auf Raumtemperatur gebrachten Reaktionslésung (3.0 mL) kann 36 nach zwei

Tagen in Form groRer farbloser Kristalle isoliert werden.

Erscheinungsbild: Farblose blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Von der Losung abgetrennte Kristalle zerflieRen innerhalb kurzer Zeit Lagerung an Luft,
in Ethylenglycol-Acetonitril-Mischungen sind sie unbegrenzt stabil.

Ausbeute: 48 mg (Rohprodukt, bezogen auf 3 mL Reaktionslosung)
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6.10.2 Darstellung von Naz[Ga(FpinH-2):0H]-3H20

FaC__oH
FaC
GaCly; + 3 ° i + 6 NaOMe 37
F3C7/>oH
FaC

Ausgangsstoffe: 1.04 M methanolische GaCls-Losung, Perfluorpinakol, 4.37 M methanolische NaOMe-

Losung (nicht getrocknet), Methanol.

Durchfiihrung: Perfluorpinakol (268 pL, 1.500 mmol, 3.00 Aqg.) wird in Methanol (5 mL) gelést und eine
Natriummethanolat-Lésung (0.686 mL, 4.37 M, 3.00 mmol, 6.00 Aq.) zugesetzt. Zu dieser leicht gelben
Lésung wird GaCls in Methanol (0.482 mL, 1.04 m, 0.500 mmol, 1.00 Aq.) getropft, woraufhin ein
farbloser Niederschlag ausfallt. Es wird 4 h unter Rickfluss erhitzt, filtriert und der Filterkuchen
(groRtenteils NaCl) verworfen. Anschliefend wird zur Reaktionslosung (1 mL) so viel Acetonitril
getropft, dass die Losung gerade noch klar erscheint. Durch langsames Eindampfen der

Reaktionslosung an Luft wird 37 in Form farbloser Kristalle erhalten.

Erscheinungsbild: Farblose blockférmige Kristalle
Eigenschaften: Loslich in Wasser und Methanol

Ausbeute: Wenige Kristalle, verunreinigt mit NaCl

3C-NMR (68 MHz, MeOH): 6/ppm = 123.9 (q, CFs, Ucr = 292.7 Hz), 123.6 (q, CF3, Ycr = 291.2 Hz), 83.7—
82.1 (COH).
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6.10.3 Darstellung von Nas[{Ga(cis-CptdH-2).0Me}:]-5MeOH-H20

OH

GaCl; + 3 C( + 6NaOMe

OH

38

Ausgangsstoffe: 1.094 M methanolische GaCls-Losung, cis-Cyclopentan-1,2-diol, NaOMe, Methanol
(nicht getrocknet), Methanol/Diethylether-Mischung (1:1).

Durchfiihrung: cis-Cyclopentan-1,2-diol (0.20 mL, 2.4 mmol, 3.0 Aqg.) wird in Methanol (5 mL) gelést
und anschlieBend NaOMe (259 mg, 4.80 mmol, 6.00 Aq.) in Methanol (3 mL) zugegeben. Die farblose
Reaktionslosung wird 10 min gerihrt und anschlieBend methanolische GaCls-Lésung (0.732 mL,
1.09 M, 0.800 mmol, 1.00 Aq.) zugetropft, wobei langsam ein farbloser Feststoff ausfillt. Die
Reaktionsmischung wird 2 h unter Rickfluss erhitzt und filtriert. Verbleibender Feststoff wird mittels
eines Spritzenfilters von der Lésung abgetrennt. Durch Konzentrierung der Losung (1 mL) mittels
Dioxan wird 38 nach wenigen Tagen in Form farbloser Kristalle neben NaCl erhalten. Die Kristalle
werden abfiltriert, mit wenigen Mengen eines Losungsmittelgemischs aus Methanol und Diethylether

(1:1) gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.
Erscheinungsbild: Farblose Plattchen
Eigenschaften: Loslich in Wasser und Methanol

Ausbeute: Wenige Kristalle, verunreinigt mit NaCl

13C-NMR (68 MHz, MeOH): 6/ppm = 75.0 (C1), 31.4 (C2), 20.3 (C3).
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6.10.4 Darstellung von Liz[Ga(AnErytH-2-x202,03),0Me]-2MeOH

OH

GaCls + 3 O/\:( + 6Li —— 39

OH
Ausgangsstoffe: 1.09 M methanolische GaCls-Losung, Anhydroerythritol, Lithium, Methanol.

Durchfiihrung: Anhydroerythritol (344 pL, 4.20 mmol, 3.00 Ag.) und Lithium (59.0 mg, 8.50 mmol,
6.07 Ag.) werden in Methanol (12 mL) gelést. AnschlieRend wird eine methanolische GaCls-Lésung
(1.28 mL, 1.09 M, 1.40 mmol, 1.00 Aq.) zur farblosen Reaktionslésung getropft. Es fallt kurz ein
Feststoff aus, der sofort wieder in Losung geht. Die Mischung wird 4.5 h unter Rickfluss erhitzt und
nach dem Abklhlen auf Raumtemperatur mittels eines Spritzenfilters filtriert. Durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in die Reaktionslésung (1 mL) bei 4 °C kann nach einer Woche 39 in

Form farbloser Kristalle isoliert werden.
Erscheinungsbild: Farblose Plattchen
Eigenschaften: Gut [6slich in Wasser, maRig l6slich in Methanol

Ausbeute: Wenige Kristalle

3C-NMR (68 MHz, MeOH): 6/ppm = 76.7 (C1), 72.9 (C2).
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6.11 Synthese der Komplexe mit 2-Amino-2-deoxy-D-mannose

6.11.1 Darstellung von
Naz[Gaz(f-pD-Manf2NH-4-x3N2,01,03:x304,05,0°)2]-12.33H20

OH

HsN
Ga(NO;3); + H(I?IM "HCl 4+ 55NaOH ———— 40

OH
Ausgangsstoffe: Ga(NOs);-5.8H,0, D-Mannosamin-HCI, NaOH, Aceton, sauerstofffreies Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphare und unter Schlenkbedingungen durchgefihrt.

D-Mannosamin-HCl (75.5 mg, 0.35 mmol, 1.00 Aqg.) und NaOH (77.0 mg, 1.93 mmol, 5.50 Aq.) werden
bei 4 °C in sauerstofffreiem Wasser (3.5 mL) geldst. Zur farblosen Losung wird Ga(NOs)s-5.8H,0
(126 mg, 0.35 mmol, 1.00 Aq.) gegeben und die resultierende klare Mischung (pH 12) weitere 10 min
bei 4 °C gerihrt. Durch langsames Eindiffundieren von Aceton in die Reaktionslésung (1 mL) bei 4 °C

wird 40 in Form von farblosen Kristallen erhalten.
Erscheinungsbild: Verwachsene farblose Plattchen

Eigenschaften: Kristalle zeigen nach 24 h bei Raumtemperatur eine starke Gelbfarbung.

Ausbeute: Wenige Kristalle
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6.11.2 Darstellung von Na1.75]Cr(B-p-Manf2NH-;z-k3N2,01,03)2]Clo.75:7H20

OH

HoN
crcl; +  HO "HCl 4 55NaOH

OH

41

Ausgangsstoffe: 0.300 M Chrom(lll)-chlorid-Losung in Wasser, b-Mannosamin-HCI, NaOH, Aceton,

sauerstofffreies Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphdre und unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt.

D-Mannosamin-HCl (129 mg, 0.60 mmol, 1.00 Aq.) und NaOH (160 mg, 3.30 mmol, 5.50 Aq.) werden
bei 4 °C in sauerstofffreiem Wasser (4.2 mL) geldst. Zu der farblosen Losung wird eine Chrom(lll)-
chlorid-Lésung (2.0 mL, 0.300 mol L™}, 0.600 mmol, 1.00 Ag.) zugegeben und die resultierende griine
Reaktionslosung (pH 12) weitere 3 h bei 4 °C geriihrt. Durch langsames Eindiffundieren von Aceton in
die Reaktionslésung (1 mL) bei 4 °C wird 41 nach einer Woche in Form von griin-violetten Kristallen

erhalten.
Erscheinungsbild: Dichroitische Stiabchen, die je nach Blickrichtung griin oder violett erscheinen.
Eigenschaften: Sehr gut |6slich in Wasser

Ausbeute: Wenige Kristalle

UV/Vis (Reaktionslésung): A/nm = 401 (¢ = 5.06 L mol™ cm™), 564 (¢ = 4.56 L mol™ cm™).
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6.11.3 Darstellung von
Naz[NiGe(B-p-Manf2NH-4-k3N2,01,03:x304,05,0¢)2]-10H20

OH
HaN

o) .
NiCl + Ge(OMe)s + 2 HOO HCl 4 6 NaOH
OH

42

Ausgangsstoffe: NiCl,-6H,0, Ge(OMe)s, D-Mannosamin-HCI, Aceton, sauerstofffreies Wasser.

Durchfiihrung:

Versuch wird unter Argonatmosphare und unter Schlenkbedingungen durchgefihrt.

D-Mannosamin-HCl (64.5 mg, 0.30 mmol, 1.00 Aqg.) und NaOH (72.0 mg, 1.80 mmol, 6.00 Aq.) werden
bei 4 °C in sauerstofffreiem Wasser (3.0 mL) gel6st. AnschlieRend wird eine Losung von NiCl,-6H,0
(71.3 mg, 0.30 mmol, 1.00 Aq.) und b-Mannosamin-HCI (64.5 mg, 0.30 mmol, 1.00 Aq.) in sauerstoff-
freiem Wasser (3.0 mL) zugetropft und die resultierende hellblaue Reaktionslésung fiir 5 min gerthrt.
Bei der darauffolgenden Zugabe von Ge(OMe), (44.6 pL, 0.30 mmol, 1.00 Aq.) zur Reaktionsmischung
fallt ein hellblauer, fast farbloser Feststoff aus, der schnell wieder in Losung geht. Die Reaktionslésung
(pH 12) wird noch 1.5 h bei 4 °C gerihrt Durch langsames Eindiffundieren von Aceton zur hellblauen

Reaktionslosung (1 mL) bei 4 °C wird 42 nach einer Woche in Form von griinen Kristallen erhalten.

Erscheinungsbild: Griine blockférmige Kristalle aus tirkiser Losung
Eigenschaften: Tirkise Reaktionsldsung ist lber Wochen bei 4 °C stabil, Trocknen von 42 an Luft fihrt
zum Verlust von Kristallwassermolekiilen.

Ausbeute: Wenige Kristalle

UV/Vis (Reaktionslésung): A/nm = 382 (sh, e =35.2 Lmol™ cm™), 632 (¢ =5.81 L mol™ cm™), > 1000.
UV/Vis (Kristalle): A/nm = 387, 639, > 1000.
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6.12

Gallium(III) /Zuckersaure

6.12.1 L-Tartratals Ligand

NMR-spektroskopische Untersuchungen in Systemen

Ausgangsstoffe: GaCls-Losung in Wasser (2.871 m), L-Weinsaure, LiOH, NaOH, Wasser.

Durchfiihrung: L-Weinsaure und LiOH-H,0 oder NaOH werden bei Raumtemperatur in Wasser gelost.

Bei der Zugabe einer GaCls-Losung in Wasser (2.871 M) zur Tartrat-Lésung bildet sich ein farbloser

Niederschlag, der schnell wieder in Losung geht. Die Losung wird 30 min geriihrt und anschlieRend ein

BC{*H}- sowie ein ’'Ga-NMR-Spektrum aufgenommen. Zusatzlich wird eine entsprechende

Eduktlosung ohne Gallium(lll)-Salz, aber gleicher Stochiometrie und gleichem Losungsmittelvolumen

angesetzt und mittels 33C{*H}-NMR-Spektroskopie untersucht.

Tabelle 6.5: Umsetzung von GaCl; mit L-Weinsdure und LiOH oder NaOH in den Molverhéltnissen 1:2:8 und 1:3:12

in H,0.
1:2:8 (Na) 1:3:12 (Na)
[m/mg] [V/mL]  [n/mmol] | [m/mg]  [V/mL]  [n/mmol]
GaCls - 0.209 0.600 - 0.209 0.600
L-Weinsaure 180 - 1.20 270 - 1.80
NaOH 192 - 4.80 288 - 7.20
H,0 - 1.8 . . 1.8 -
1:3:12 (Li)
[m/mg] [V/mL] [n/mmol]
GaCls - 0.209 0.600
L-Weinsaure 270 - 1.80
LiOH-H,0 302 - 7.20
H.0 3.8
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6.12.2 Xylarat als Ligand

Ausgangsstoffe: GaCls-Losung in Wasser (2.871 wm), Xylarsaure (s. 6.5.2, S. 208), LiOH, NaOH, KOH,

Wasser.

Durchfiihrung: Xylarsdure und MOH (M = Li, Na, K) werden bei Raumtemperatur in Wasser gelost. Bei
der Zugabe einer GaCls-Lésung in Wasser (2.871 M) zur Xylarat-Lésung bildet sich ein farbloser
Niederschlag, der schnell wieder in Losung geht. Die gelbbraune Lésung wird 30 min gerihrt und
anschlieBend ein 3C{H}- sowie ein 7!Ga-NMR-Spektrum aufgenommen. Zusitzlich wird eine
entsprechende Eduktlésung ohne Gallium(lll)-Salz, aber gleicher Stéchiometrie und gleichem

Lésungsmittelvolumen angesetzt und mittels 13C{*H}-NMR-Spektroskopie untersucht.

Tabelle 6.6: Umsetzung von GaCls mit Xylarsdure und MOH (M = Li, Na, K) in den Molverhaltnissen 1:2:10 in H,0.

1:2:10 (Li) 1:2:10 (Na)
[m/mg] [V/mL] [n/mmol] | [m/mg]  [V/mL] [n/mmol]
GaCls - 0.209 0.600 - 0.209 0.600
Xylarsdure 270 - 1.20 270 - 1.20
LiOH 252 - 6.00 - - -
NaOH - - - 240 - 6.00
H,O - 2.8 - - 2.8 -
1:2:10 (K)
[m/mg] [V/mL]  [n/mmol]
GaCls - 0.209 0.600
Xylarsdure 270 - 1.20
KOH 396 - 6.00
H.O0 - 2.8 -
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6.13 Losungsuntersuchungen im System Kupfer(II) /Xylarsdure

6.13.1 Studie bei niedriger Kupfer(lI)-Konzentration

Ausgangsstoffe: Cu(NOs),:3H,0, Xylarsaure (s. 6.5.2, S. 208), NaOH, Wasser.

Durchfiihrung: Cu(NOs),-3H,0 (48.3 mg, 0.200 mmol, 1.00 Ag.) wird in Wasser (5 mL) gelést und
anschlieBend zu einer Lésung von Xylarsdure (108 mg, 0.600 mmol, 3.00 Ag.) und NaOH (120 mg,
9.00 mmol, 15.0 Aq.) in Wasser (15 mL) getropft. Die resultierende griine Reaktionslésung (pH 12.5)

wird 20 min gerihrt und dann ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen.

UV/Vis (Losung): 675 (£ = 33.6 L moltecm™).

6.13.2 Studie bei hoher Kupfer(II)-Konzentration

Ausgangsstoffe: Cu(NOs),-:3H,0, Xylarsaure (s. 6.5.2, S. 208), NaOH, Wasser.

Durchfiihrung: Cu(NOs);-3H,0 (145 mg, 0.600 mmol, 1.00 Aq.) wird in Wasser (2 mL) geldst und
anschlieBend zu einer Lésung von Xylarsdure (324 mg, 1.80 mmol, 3.00 Aq.) und NaOH (360 mg,
9.00 mmol, 15.0 Aq.) in Wasser (4 mL) getropft. Die resultierende blaue Reaktionslésung (pH 14.0)

wird 20 min gerthrt und dann ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen.

UV/Vis (Losung): A/nm =639 (¢ = 37.7 Lmolt cm™).
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6.14 Loslichkeitsstudien

Loslichkeitsstudien wurden in wassriger Losung an Luft und bei Raumtemperatur durchgefihrt,
Kupfer(ll)-hydroxid wurde wie oben beschrieben (s. 6.5.5, S. 211) hergestellt; L-(+)-Weinsaure wurde
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die verwendete 1.0M NaOH-Losung wurde gegen
Kaliumhydrogenphthalat als primarer Standard gemaR [37] eingestellt. Feststoffe wurden von der

Reaktionslosung mittels Glasfiltertiegel und Saugflasche im Vakuum abgetrennt.

6.14.1 CuH-4

Cu(OH); (292.7 mg, 3.000 mmol) wurde in 1.0 M NaOH (6.000 mL, 6.00 mmol) aufgenommen und 1 h
gerihrt. Die blaue Reaktionsmischung wurde filtriert, der hellblaue Feststoff mit Aceton gewaschen

sowie Uber Nacht bei 50 °C getrocknet. Das Filtrat war klar und farblos, Ausbeute: 291.7 mg.

6.14.2 CuLH-4

Cu(OH); (292.7 mg, 3.000 mmol) und L-(+)-Weinsdure (450.2 mg, 3.000 mmol) wurden in 1.0 m NaOH
(6.000 mL, 6.000 mmol) aufgenommen und 1 h geriihrt. Die blaue Reaktionsmischung wurde filtriert,
der hellblaue Feststoff mit Aceton gewaschen sowie lUber Nacht bei 50 °C getrocknet. Eine tiefblaue

Losung und ein hellblauer Feststoff wurden isoliert. Ausbeute an Feststoff: 79.9 mg.

6.14.3 Cul:H-4

Cu(OH); (292.7 mg, 3.000 mmol) und L-(+)-Weinsdure (900.4mg, 6.000 mmol) wurden in 1.0 M NaOH
(6.000 mL, 6.000 mmol) aufgenommen und 1 h gerlhrt. Die klare, tiefblaue Reaktionslosung wurde

filtriert, wobei kein Feststoff isoliert werden konnte.
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6.15 Methoden zur Beschreibung von Strukturparametern

Die Koordinationschemie verwendet eine Reihe von geometrischen Kérpern, um die hohe Anzahl von
moglichen Koordinationsfiguren systematisch zu beschreiben. Fir die Zuweisung des
Koordinationspolyeders der ersten Koordinationssphare, die sich aus den Donor-Atomen, die an das
Metallzentrum gebunden sind, und dem Metallzentrum selbst zusammensetzt, wurde in dieser Arbeit
die Methode der continous shape measurements (CShM) angewendet. Darliber hinaus existiert fur
pentakoordinierte Verbindungen der von Addison et al. eingefiihrte 1s-Wert, der eine trigonale
Bipyramide von einer quadratischen Pyramide abgrenzt. Dieser erlaubt auch die qualitative
Abschatzung der Abweichung von dem jeweiligen idealen Polyeder und ist ein Indikator dafiir, wie weit
die Struktur von einem Transformationspfad entfernt ist, der ein Polyeder in das andere lberfihrt (in
diesem Fall der Berry-Pfad).27® Allerdings erlaubt dieser keine Differenzierung zwischen quadratischen
Pyramiden, die sich in der Abweichung des Zentralatoms von der Grundflache unterscheiden. Zudem
unterscheidet er nicht zwischen Strukturen, die auf dem Berry-Pfad zu finden sind und diesen, die dem
Pseudo-Berry-Pfad folgen, der eine trigonale Bipyramide in ein vakantes Oktaeder Uberfihrt. Aus
diesen Griinden wurde im Rahmen dieser Arbeit lediglich die von Alvarez begriindete Methode der
continous shape measurements (CShM) zur Einteilung des Koordinationspolyeders verwendet.™

Der Faktor Sp(R) fiir die Bestimmung des geometrischen Korpers nach dieser Methode (shape
measure) wird aus der Entfernungen der dquivalenten Atompositionen qx im Bezugskdrper und der
jeweiligen Struktur mit N als der Normalisierungsfaktor fir gréBenunabhangige Werte erhalten:

N 2
ke dk

S,(R) = -100 (6.11)

Aus der obigen Definition lasst sich entnehmen, dass Sp(R) zwischen 0 und 100 liegt. Der Wert erreicht
Null, wenn die Problemstruktur P und die Referenzstruktur R den gleichen geometrischen Kérper
zeigen und er wichst mit der Grad der Deformation.™

Fiir die stereochemische Analyse von Verbindungen, die sich voneinander nur geringfligig durch
die geometrischen Parameter abgrenzen, ist es nitzlich, zwischen zwei alternativen Referenz-
strukturen (P und T) zu unterscheiden. So kann eine shape-Karte generiert werden, in der die
Ubernommenen Polyederformen auf einfache Weise graphisch dargestellt und miteinander verglichen
werden. Aullerdem zeigt die untere linke Region solch einer shape-Karte anschaulich den
Transformationspfad zwischen zwei Referenzpolyedern. Die Sg-Werte aller Strukturen X auf solch

einem Transformationspfad gehorchen dabei dem folgenden Ausdruck:!¥!

NSy (M) _

S, (P
x(P) + arcsinT =0,, (6.12)

arcsin

wobei ¥»r der Symmetriewinkel ist, eine Konstante fir jedes Polyederpaar. Strukturen, deren Sp(R)-
Werte nicht auf einem solchen Verzerrungspfad zu finden sind, folgen dieser Gleichung dagegen nicht.

Die Abweichung von diesem Weg kann dann durch den folgenden Term ermittelt werden:
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+arcsin

S.(P ASAT
A,.(P,T)=i arcsin /(P) /(T) -
g 10 10

PT

(6.13)

Diese Gleichung wird als Pfadabweichungsfunktion (path deviation function) bezeichnet, wobei sich i
auf eine beliebige Struktur bezieht.l!! Die Ermittlung all dieser Werte erfolgte mittels der Software
Shape 2.0, indem die x-, y- und z-Koordinaten des Zentralatoms und der Donoratome aus den
Kristallstrukturen entnommen worden.

Als Bezugspolyeder fiir continous shape measurements dienen die platonischen, archimedischen
und Johnson-Korper sowie Prismen und Antiprismen. Folglich ergeben sich fiir tetrakoordinierte
Verbindungen drei Koordinationsfiguren: Tetraeder (T-4), der seltenere Sdgebock (55-4, engl. seesaw,
auch Wippe oder cis-divakantes Oktaeder genannt) und das Quadrat. Die Mdoglichkeiten der
Deformation in einer charakteristischen shape-Karte sind in Abb. 6.1 gezeigt. Dabei begrenzen die
Spread-, Scissoring- und Umbrella-Deformationen die strukturell bedeutsame Region dieser shape-
Karte. Die Plier- und Scissoring-Deformationen diirfen in Anwesenheit von bidentaten Liganden
erwartet werden, die Bindungswinkel um das Zentralatom erzwingen kénnen, die sich von denen in
idealen Polyedern unterscheiden. Eine Umbrella-Deformation ist dagegen eher in Gegenwart von

tridentaten Liganden mit zyklischer oder tripodaler Anordnung bedeutsam.!*?38

v
40 , .
Umbrelia e .
T4 SP-4 ~
30 SS-4
Plier
T
%— 20
@
Spread Plier Umbrella
10 L
Scissoring
§<\
0 | | : SP4 D
0 10 20 30 40 Selssoring
S(T-4)

Abbildung 6.1: Links: Shape-Karte fir strukturelle Verzerrungen des Tetraeders und des Quadrats innerhalb der
chemisch signifikanten Region. Die Kreise zeigen die Position der drei idealen, fettgedruckten Formen (T-4:
Tetraeder, SS-4: Sagebock oder Wippe, SP-4: quadratisch-planar). Rechts: Graphische Veranschaulichung der

idealen Polyeder und deren Verzerrungen.!!

Bei Koordinationsverbindungen mit finf Liganden sind fiinf ideale Koordinationsfiguren
moglich: Das Pentagon (PP-5), das vakante Oktaeder oder auch quadratische Pyramide nach Johnson
genannt (vOC-5, J1), die trigonale Bipyramide (TBPY-5), die quadratische Pyramide (SPY-5) und die
trigonale Bipyramide nach Johnson (JTBPY-5, J12). PP-5, TBPY-5 und SPY-5 sind spharische
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Referenzkorper, d. h. die Eckpunkte sind gleich weit vom geometrischen Zentrum entfernt. Die nicht-
spharischen Referenzkdrper beschreiben eher kantenverknipfte, polyedrisch aufgebaut Molekiile wie
Borane und Metallcluster, wohingegen die spharischen Korper eher bei Koordinationsverbindungen zu

finden sind. Die Moglichkeiten der Deformation und die zugehorige shape-Karte sind in Abb. 6.2

dargestellt.[+236]
Berry

10 L L L

L L 7

X — X — X
L L L\
L L

8 Umbrella TBPY-5 SPY5 TBPY-5

Pyramidalisierung

10 L L
S(TBPY-5) SPY-5 vOC-5

Abbildung 6.2: Links: Shape-Karte flr pentakoordinierte Metallzentren. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen, fettgedruckten Formen an (TBPY-5: Trigonale Bipyramide, SPY-5: quadratische Pyramide, vOC-5:
Vakantes Oktaeder). Die gestrichelte Linie zeigt den Pfad an, der eine trigonale Bipyramide in ein vakantes

Oktaeder (berfiihrt. Rechts: Graphische Veranschaulichung der moglichen Deformationen einschlieflich des

Berry-Pfads.223¢!

Im hexakoordinierten Fall sind ebenso fiinf geometrische Korper von Bedeutung: Hexagon
(HP-6), Oktaeder (OC-6), pentagonale Bipyramide (PP-6), trigonales Prisma (TPR-6) und die
pentagonale Bipyramide nach Johnson (JPPY-6, J2). Dabei sind insbesondere das Oktaeder und das
trigonale Prisma hervorzuheben, die durch eine trigonale Bailar-Drehung ineinander tiberfiihrt werden
kénnen (s. Abb. 6.3, S. 259).1Y Aufgrund der hohen Zahl der hier diskutierten Kupfer(ll)-Verbindungen
ist der Jahn—Teller-Effekt, d. h. die Elongation oder Kompression einer oktaedrischen Koordinations-
umgebung die wichtigste Deformation. Der Grad dieser tetragonalen Verzerrung wird hier durch den
Unterschied zwischen langen und kurzen Bindungslangen A festgelegt, der positiv oder negativ sein
kann (> O fir elongierte Oktaeder, d. h. zwei lange und vier kurze Atomabstiande; < 0 fir die
umgekehrte Verzerrung zu einem gestauchten Oktaeder). Die Abhé&ngigkeit des Faktors fir
oktaedrische Symmetrie vom Verzerrungsparameter 4 kann mit folgender Gleichung ausgedriickt

werden:23]

5(0,)=5.39-A -0.33-|A| (6.14)

256



Experimenteller Teil

In der shape-Karte ist die tetragonale Deformation durch eine Gerade angegeben, deren Gleichung

durch folgenden Ausdruck gegeben ist (itp: ideales trigonales Prisma):123°

S(0,)=1.23-S(itp) — 20.52 (6.15)

Mit diesen beiden Gleichungen kann der S(R)-Wert fir den idealen Jahn—Teller-Fall einem berechneten
Sp(R)-Wert gegeniibergestellt werden. Weitere Deformationen des Oktaeders und die
charakteristische shape-Karte sind in Abb. 6.3 gezeigt. Die Pfade zur Elongation oder Kompression
eines trigonalen Prismas sowie die pentagonale Bipyramide sind aufgrund der geringen Bedeutung fir

die in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen nicht eingezeichnet.

Bailar
35 Yau
- m b ; ;
30 l -
< h
25 Oktaeder Metaprisma Trigonales Prisma
Axiale Krimmung

@ i f 1571
g' 20 ; TAP-Elongation ., s
@ o TPR-6 / ”

15 /

10 Jahn—Teller Axiale Krimmung

=\
0 I L k>1§
0 5 10 15 20 25 30 35
S(TPR-6) TAP-Elongation TP-Elongation

Abbildung 6.3: Links: Shape-Karte fiir hexakoordinierte Metallzentren. Die Kreise zeigen die Position der drei
idealen fettgedruckten Formen an (TAP: Trigonales Antiprisma TPR-6: Trigonales Prisma, OC-6: Oktaeder, HP-6:

Hexagon). Rechts: Graphische Veranschaulichung des Bailar-Pfads und méglicher Deformationen.!!

6.16 Computerchemische Methoden und Programme

Die fir diese Arbeit berechneten Molekiilstrukturen und Energien wurden allgemein quantenchemisch
mithilfe des Molekilorbital-Verfahrens erzeugt. Dabei wurde sowohl auf reine Dichtfunktionaltheorie
als auch auf Hybrid-Methoden (DFT/Hartree-Fock) zurtickgegriffen. Nachfolgend wird die Vorgehens-

weise flir jede Thematik, die durch theoretische Rechnungen erganzt wurde, erlautert.

6.16.1 Strukturoptimierung und Frequenzrechnung

Alle Rechnungen wurden mit dem Orca-Software-Paket (Version 3.0.3) durchgefiihrt.?”]

Molekiilstrukturen wurden mit Ahlrichs’ def2-tzvp-Basissatzes ¥’®! sowie mit fiinf verschiedenen
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Funktionalen (Becke ‘88 Austausch- und Perdew ‘86 Korrelation-Funktional BP, das TPSS-meta-GGA-
Funktional, die Hybridversion von TPSS namens TPSSh, die Ein-Parameter-Hybrid-Version des Perdew—
Burke—Ernzerhof-GGA-Funktionals namens PBEO und das in der Literatur haufig verwendete B3LYP-
Funktional) optimiert.7°=38] Das COSMO-Modell diente dazu, wissrige Bedingungen zu simulieren.!3%4

1.3853871 Gefundene

Dispersionskorrektur wurde mittels Becke-Johnson-Dampfung durchgefihr
stationare Punkte wurden durch nachtragliche Frequenzanalyse bestatigt. Als Minimum gilt eine
Struktur, wenn die berechneten Frequenzen einen groRBeren Wert als =50 cm™ aufweisen.?*?! Die
Koordinaten der Verbindung rac-[Cu,L;H-4] wurden aus der Molekilstruktur von Lis[Cus(rac-tartH_,-
k*0',0%:k*03%,0%2]-11.75H,0 entnommen,®¥ wihrend die Anfangsstruktur von Cu,l,H-4 mittels
GaussView Vers. 5.0.8 erstellt wurde.B®! Im System Kupfer(ll)/rac-Weinsdure/NHs wurde ein
quadratisch-pyramidales und ein trigonal-bipyramidales [Cu(NHs)s]?** sowie ein quadratisch-
pyramidales und ein trigonal-bipyramidales [Cu(NHs)4(H,0)]?* optimiert. Diese Rechnungen dienten
dazu, Stickstoffatome von Sauerstoffatomen in der Kristallstruktur zu unterscheiden. Details zur

Optimierung sind im Ergebnisteil beschrieben.

6.16.2 Broken-symmetry-Rechnungen

Broken-symmetry-Rechnungen wurden ebenfalls mit dem Orca-Software-Paket (Version 3.0.3) durch-
gefiihrt.®””) Dazu wurden zunichst die Koordinaten eines Anions aus der Kristallstruktur von
KNa[Cua(rac-Glcl,6A;1,2,6H-3-k*0%, 0% 0°,0°),(H,0)]-4H,0 (Cul/Cu2) entnommen und die X-H-
Bindungen unter Verwendung des B3LYP-Funktionals, des COSMO-Solvensmodells und unter
Beriicksichtigung der Dispersionskorrektur verfeinert.[379-382384-387] Eine Frequenzanalyse bestatigte das
Erreichen eines stationdren Punkts. Die anschlieRende broken-symmetry-Analyse wurde ebenfalls mit
dem Funktional B3LYP durchgefiihrt, wobei die FlipSpin-Methode verwendet wurde. Dieses Verfahren
nutzt die individuellen Spindichten und wird durch die Befehle FlipSpin und FinalMs aufgerufen. Nach
dem Konvergieren der High-Spin-Wellenfunktion werden a- und B-Spinblécke der Dichte bestimmter
Zentren ausgetauscht. Auf diese Weise sind beliebige Spinanordnungen zuganglich.?°”:377:38I Daraus
kann die Kopplungskonstante sowie die Stiarke des Uberlapps der magnetischen Orbitale ermittelt
werden. Orbitalwechselwirkungen wurden mit Gabedit 2.4.6 betrachtet, mit POV-Ray 3.62 dargestellt
und mit GIMP 2.8 bearbeitet.
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7  Anhang

7.1  Ergebnisse der shape-Rechnungen zu 3

Nachfolgend sind tabellarisch die Ergebnisse der CShM-Rechnungen zur Verbindung Li;[Cug(L-tartH-,-
k*0,0%03,0%)4(L-tartH-1-k30%,0%,0%)2(H20)s]NO3-19H,0 (3) dargestellt (Tab. 7.1-7.3 und Tab. 7.4,
S. 260).

Tabelle. 7.1: CShM-Werte jeder Koordinationsstruktur der pentakoordinierten Kupfer-lonen in 3.1%23¢!

Zentralatom PP-5 vOC-5 TBPY-5 SPY-5 JTBPY-5
Cu2 30.78581 1.74102 4.42504 0.81145 7.76434
Cu4 21.51243 3.59731 6.29281 3.14646 9.17267
Cub 31.04797 1.85838 4.80690 0.63016 8.10984
Cu7 31.53148 1.33245 6.01738 0.71097 8.81532

Tabelle 7.2: Abweichung von den charakteristischen Pfaden fir jedes pentakoordinierte Kupfer-lon in 3.[%236]

Abweichung vom Pseudo-Berry-

Zentralatom Abweichung vom Berry-Pfad in %
Pfad in %
Cu2 29.0 25.5
Cu4 84.4 62.0
Cub 28.3 30.4
Cu?7 41.9 325

Tabelle 7.3 CShM-Werte jeder Koordinationsstruktur der hexakoordinierten Kupfer-lonen in 3.[%23%

Zentralatom HP-6 PPY-6 0C-6 TPR-6 JPPY-6
Cul 31.23166 28.26974 2.38949 17.63166 30.38079
Cu3 31.93203 27.29045 3.79511 15.47285 29.23175
Cu5 26.41229 21.80330 3.45021 12.09351 24.58363
Cu8 32.44784 28.73860 2.42385 17.59188 31.48898
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Tabelle 7.4: Abweichung von dem Bailar-Pfad fiir jedes hexakoordinierte Kupfer-lon in 3 und erwartete Werte

fiir S(OC-6) i1 per fiir den idealen Jahn—Teller-Fall.[23%]

Zentralatom S(OC-6)irer. Abweichung vom Bailar-Pfad in %

Cul 1.16694 39.8
Cu3 - 42.4
Cu5 - 28.6
Cu8 1.11801 39.8

7.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Verfeinerungen der experimentellen Pulverdiffraktogramme von
Nas[Cu(L-tartH-,-k*0%,0%),]-9H,0  (6), [{Cu(L-tart-k*0%,0%:k*03,0"}/n]  (10)  und  [{Cu(L-tart-
K20%,0%:k20%,0%)},/n] (18) dargestellt (Abb. 7.1, Abb. 7.3, S. 261 und Abb. 7.4, S. 262). Im Falle von 6 ist
in einer zusatzlichen Abbildung experimentelles und aus Einkristalldaten simuliertes
Pulverdiffraktogramm illustriert (Abb. 7.2, S. 262). Aus dem Ergebnis der Verfeinerung dieses
Pulverdiffraktogramms geht hervor, dass noch mindestens eine nicht identifizierbare Nebenphase
anwesend ist. Die Reflexe dieser konnten weder der Verbindung Nag[Cu(L-tartH-,-k*0%,03),]-14H,0 (7)
noch moglichen Natriumsalzen des Tartrats zugeordnet werden. Die aus den Verfeinerungen

ermittelten Gitterparameter sind in Tab. 7.5 (S. 262) zusammengefasst.
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Abbildung 7.1: Beobachtetes (blau) und berechnetes (rot) Rontgenpulverdiffraktogramm sowie Differenzprofil
der Rietveld-Verfeinerung (grau) von 6. Vertikale Linien zeigen erlaubte Reflexpositionen an. Die Nebenphase ist

mit griinen Pfeilen markiert.
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Abbildung 7.2: Experimentelles Pulverdiffraktogramm (oben, Subtraktion des Hintergrunds) und berechnetes

Pulverdiffraktogramm aus Einkristalldaten (unten).
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Abbildung 7.3: Beobachtetes (blau) und berechnetes (rot) Rontgenpulverdiffraktogramm sowie Differenzprofil

der Rietveld-Verfeinerung (grau) von 10. Vertikale Linien zeigen erlaubte Reflexpositionen an.
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Abbildung 7.4: Beobachtetes (blau) und berechnetes (rot) Rontgenpulverdiffraktogramm sowie Differenzprofil

der Rietveld-Verfeinerung (grau) von 18. Vertikale Linien zeigen erlaubte Reflexpositionen an.

Tabelle 7.5: Alle aus den Verfeinerungen ermittelten Gitterparameter der Verbindungen 6, 10 und 18 sowie der

entsprechende goodness of fit S.

6 10 18

a/A 8.747039 £ 0.000246 11.809975 +0.000875  5.050310 + 0.000427
b/A 15.469009 + 0.000415  5.021617 £0.000373  9.051276 + 0.000841

o

c/A 23.861266 + 0.000774  8.994146 +£0.001102 11.558697 + 0.000971

al° 90 90 90
B/° 90.28210 + 0.00228 90 90
v/° 90 90 90
S 1.489 1.004 0.742
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7.3 Projektionen der Elementarzellen
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Abbildung 7.5: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 3 in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2:2;
entlang [100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:2:12; eingezeichnet. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Lithium hellblau, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken

sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.6: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 3 in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2:2;
entlang [001]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:2:12; eingezeichnet. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Lithium hellblau, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiB. H-Briicken
sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.7: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 4 in der monoklinen Raumgruppe P2 entlang [100].
Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2; eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,
Kupfer braun, Natrium blauviolett, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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Abbildung 7.9: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 6 in der monoklinen Raumgruppe P21 entlang [100].
Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2; eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,

Kupfer braun, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR.
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Abbildung 7.10: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 7 in der triklinen Raumgruppe P1 entlang [100].
Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil3. H-

Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.12: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 9 in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;
entlang [100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:212; eingezeichnet. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weifl. H-Briicken sind gelb
dargestellt.
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Abbildung 7.13: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 12 in der monoklinen Raumgruppe P2; entlang
[001]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2; eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,

Kupfer braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.15: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 15 in der monoklinen Raumgruppe P2;/m entlang
[100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:/m eingezeichnet. Es ist anzumerken, dass
einige Wasserstoffatome aufgrund der speziellen Lage der Stickstoffatome symmetriebedingt fehlgeordnet sind.
Um Missverstandnisse zu vermeiden, wurde hier lediglich eine Méglichkeit der Besetzung fiir jeweils drei
stickstoffgebundenen Wasserstoffatome illustriert. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Stickstoff blau,

Sauerstoff rot und Wasserstoff weil3. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.17: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 17 in der rhomboedrischen Raumgruppe R3
entlang [001]. Die Symmetrieelemente der Raumgruppe R3 sind zur Ubersicht in einer schematischen Zelle
eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Nickel grin, Fluor tirkis, Schwefel griin, Sauerstoff rot und
Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.18: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 19 in der monoklinen Raumgruppe P2; entlang
[001]. Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2; eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,

Nickel griin, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weilk. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.19: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 21 in der orthorhombischen Raumgruppe Ama2
entlang [001]. Zusétzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe Amaz2 eingezeichnet. Es ist anzumerken,
dass einige Wasserstoffatome aufgrund der speziellen Lage der Stickstoffatome symmetriebedingt fehlgeordnet
sind. Um Missverstandnisse zu vermeiden, wurde hier lediglich eine Moglichkeit der Besetzung fir jeweils drei

stickstoffgebundenen Wasserstoffatome illustriert. Farbschema: Kohlenstoff grau, Nickel griin, Stickstoff blau,

Sauerstoff rot und Wasserstoff weils. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.20: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 22 in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2:2;
entlang [100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:12:2; eingezeichnet. Farbschema:

Kohlenstoff grau, Eisen rotbraun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weilk. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.21: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 23 in der triklinen Raumgruppe PI entlang [100].
Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Eisen

rotbraun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weill. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.22: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 24 in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca

entlang [100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Farbschema:

Kohlenstoff grau, Kupfer braun, Sauerstoff rot und Wasserstoff weik. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.23: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 25 in der triklinen Raumgruppe P1 entlang [010].

Zusdtzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 eingezeichnet. Aufgrund der Lage des
Inversionszentrums auf dem Mittelpunkt der Bindung zwischen C3 und C3‘ sind die Positionen fiir die OH-

Gruppen und die Wasserstoffatome nur zur Halfte besetzt. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer braun,
Sauerstoff rot und Wasserstoff weils. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.24: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 26 in der triklinen Raumgruppe P1 entlang [010].
Zusétzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Kupfer
braun, Natrium blauviolett, Kalium rotviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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Abbildung 7.25: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 27 in der monoklinen Raumgruppe C2/c entlang
[010]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff
grau, Kupfer braun, Lithium hellblau, Kalium rotviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weils. H-Briicken sind gelb

dargestellt.
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Abbildung 7.26: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 29 in der monoklinen Raumgruppe C2/c entlang
[007]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Kupfer braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.

284



Anhang

*1|191598.ep a8 puls uINIgG-H "§ISM J01SI3SSEAN pUN 10U

‘

neJs JJoisus|yoy :ewsydsgJled ‘1duydlazaduls u/Tzd addnidwney Jap 3juswa|aal1dWWAS aIp
LT L Bunp|iqqy

}J01SJ3NES ‘ne|q J401Sy211S ‘uneaq Jajdny
puis yoljzaesnz ‘[0T0] Buejaud u/Tzd addnidwney usaulpjouow J3p Ul OE UOA JnpnJis|elsiy Jap Sun|disieg-Aey-A0d

285



Abbildung 7.28: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 31 in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2:2;
entlang [100]. Zusatzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:2:12; eingezeichnet. Farbschema:
Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb
dargestellt.
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Abbildung 7.30: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 34 in der triklinen Raumgruppe P1 entlang [010].
Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P1 eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,

Gallium rosa, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil3. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.31: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 35 in der rhomboedrischen Raumgruppe R3
entlang [001]. Die Symmetrieelemente der Raumgruppe R3 sind zur Ubersicht in einer schematischen Zelle
eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Kalium rotviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff

weiR. Kaliumatome wurden zur Ubersicht verkleinert. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.32: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 36 in der monoklinen Raumgruppe P2;/n entlang
[100]. Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:/n eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Gallium rosa, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.34: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 38 in der monoklinen Raumgruppe P2;/c entlang
[010]. Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2:/c eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff

grau, Gallium rosa, Natrium blauviolett, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.36: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 40 in der triklinen Raumgruppe P1 entlang [010].
Farbschema: Kohlenstoff grau, Gallium rosa, Natrium blauviolett, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff

weil. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.37: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 41 in der monoklinen Raumgruppe P2; entlang
[010]. Zusétzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P2, eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau,
Chrom violett, Natrium blauviolett, Stickstoff blau, Sauerstoff rot, Chlor mintgriin und Wasserstoff weil8. H-

Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.38: Konventionelle POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 42 in der trigonalen Raumgruppe
P3,; entlang [001]. Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P3; eingezeichnet. Farbschema:

Kohlenstoff grau, Nickel griin, Germanium tirkis, Natrium blauviolett, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und
Wasserstoff weiR. H-Briicken sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.39: Nicht-konventionelle POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von 42 in der trigonalen
Raumgruppe P3,. Der Verlauf der 3,-Schraubenachsen innerhalb er Zelle ist analog zu den 4;- und 4,-
Schraubenachsen mit nicht-standardisierten Symbolen gekennzeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Nickel
griin, Germanium tirkis, Natrium blauviolett, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff weil. H-Briicken

sind gelb dargestellt.
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Abbildung 7.40: POV-Ray-Darstellung der Kristallstruktur von Mannosamin-Hydrochlorid in der
orthorhombischen Raumgruppe P212,2; entlang [100]. Zusitzlich sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe
P2:2,2; eingezeichnet. Farbschema: Kohlenstoff grau, Stickstoff blau, Sauerstoff rot, Chlor mintgriin und

Wasserstoff weill. H-Briicken sind gelb dargestellt.

7.4 Kristallographische Daten

Nachfolgend sind tabellarisch die kristallografischen Daten der kristallinen Verbindungen aufgefiihrt
(Tab. 7.6—-7.17, S. 299-310). Details zur Verfeinerung sind auf S. 311 zu finden.
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Tabelle 7.6: Kristallographische Daten von Co(NHs)s]2[Cus(L-tartH-,)4(L-tartH-1)>(H,0);]-9H,0 (2),

Liz[Cug(L-tartH-;)4(L-tartH-;)2(H20)s]NO3-19H,0 (3) und

Na7[Cusg(L-tartH-;)4(L-tartH-1)>(H,0)]NO3-20H,0-0.66MeOH (4).

2 3 4
Summenformel C24H12C02CuUsN135005150  CagHs2CuglizNOss3 Caa.66Hes.66CUsNNazOgs 66
M./g mol™ 1939.65 1919.56 2099.19
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2, P2:2,24 P2,
a/A 14.3925(16) 15.8381(5) 12.9001(7)
b/A 16.3240(19) 16.5226(5) 16.2183(8)
c/A 16.0805(19) 23.5796(7) 16.0100(9)
al° 90 90 90
B/° 101.5166(27) 90 102.843(2)
v/° 90 90 90
v/A3 3701.9(12) 6170.5(3) 3265.8(3)
V4 2 4 2
p/gcm™ 1.740 2.066 2.135
u/mm-1 2.792 2.841 2.739
KristallgréRe/mm 0.800 x 0.100 x 0.030 0.100 x 0.090 x 0.050 0.400 x 0.100 x 0.100
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kw 2.5 2.5 2.5
U-Bereich/° 2.871-25.46 2.713-26.41 3.212-26.39
Reflexe fiir Metrik 9897 9995 9051
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.69605-0.7452 0.6688-0.7454 0.6296-0.7454
Reflexe gemessen 57184 134754 85079
unabh. Reflexe 13652 12686 13292
Rint 0.0643 0.0373 0.0373
Mittelwert o(/)/I 0.0720 0.0248 0.0339
Reflexe mit 1 2 20(/) 11349 11630 12945

x, ¥y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Rw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3
Messcode

CCDC-Nr.

0.1569, 154.7183
ab
0.050(7)
445

1
0.1183
0.3100
1.021
0.001
4.145
-3.180
tv064

0.0258, 12.4335
bc
-0.001(3)
1034

57
0.0285
0.0678
1.041
0.002
1.087
-0.736
tvl53
1423088

0.0263, 0.3795
bc
0.010(3)
994

127
0.0200
0.0516
1.038
0.001
0.376
-0.615
uv228
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Tabelle 7.7: Kristallographische Daten von K;Nas[Cu(L-tartH-;),]-12H,0 (5), Nag[Cu(L-tartH-;),]-9H,0 (6) und

Nag[Cu(L-tartH-,);]-14H,0 (7).

5 6 7
Summenformel CsH,5Cuk;Nag0a4 C24H12Cu3Na15063 CgH3,CuNagO6
M,/g mol™? 742.00 1912.78 745.81
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P2, P1
a/A 8.9730(6) 8.7483(7) 8.6696(9)
b/A 8.9830(6) 15.4698(13) 9.2147(9)
c/A 9.3926(6) 23.851(2) 10.0012(9)
al° 69.7686(18) 90 69.774(9)
B/° 65.9615(18) 90.353(8) 74.030(8)
v/° 76.429(2) 90 66.509(10)
v/A3 644.87(7) 3227.8(5) 678.76(13)
V4 1 2 1
p/gcm™ 1911 1.968 1.825
u/mmt 1.339 1.237 1.007
KristallgréRe/mm 0.15x 0.10 x 0.08 0.270 x 0.198 x 0.056 0.170x 0.100 x 0.091
Temperatur/K 100(2) 300(2) 173(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Oxford XCalibur Oxford XCalibur
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre Feinfokusrohre
Aufnahmeleistung/kwW 2.5 2.00 2.00
¥-Bereich/° 3.023-26.44 4.272-29.011 4,169-26.372
Reflexe fiir Metrik 9951 1591 1914
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6961-0.7454 0.90037-1.00000 0.94433-1.00000
Reflexe gemessen 20261 7890 3757
unabh. Reflexe 4890 7195 3253
Rint 0.0326 0.0386 0.0238
Mittelwert o(/)/! 0.0324 0.1028 0.0699
Reflexe mit 1 220(/) 4655 5360 2996
X, ¥ (Wichtung) 0.0271,0 0.1204,0 0,0
Verfeinerung bd b bd
Flack-Parameter 0.010(6) 0.03(2) 0.008(13)
Parameter 440 973 456
restraints 39 1 51
R(Fobs) 0.0221 0.0756 0.0305
Rw(F?) 0.0510 0.2171 0.0546
S 1.047 1.046 0.899
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.374 1.294 0.412
min. Restdichte/e A3 -0.227 -0.754 -0.449
Messcode rv273 so075 ro062
CCDC-Nr. 1423090 1423092 1423089
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Tabelle 7.8: Kristallographische Daten von Csg[Cu(L-tartH-,),]-8H,0 (8),

[Cu(NH3)a(H20)][Cu(NHs)4(H20),](L-tart), (12).

[Cua(L-tartH-,)(NH3)a] (9) und

8 9 12
Summenformel CgH20CsCuOy9 C4H14Cu3N406 CgH33Cu,NgO1s
M,/g mol™ 1297.24 341.27 613.54
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2, P21212 P2,
a/A 9.1667(4) 7.2716(7) 7.7216(5)
b/A 17.5342(7) 9.5378(10) 15.7435(11)
c/A 9.6760(4) 14.9563(15) 9.4118(6)
af° 90 90 90
B/° 116.2770(10) 90 99.550(2)
v/° 90 90 90
V/A3 1394.52(10) 1037.30(18) 1128.29(13)
V4 2 4 2
p/gcm 3.089 2.185 1.806
u/mm1 8.579 4.122 1.971
KristallgroRe/mm 0.178 x 0.160 x 0.047 0.100 x 0.050 x 0.030 0.191 x 0.085 x 0.028
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.5 2.5 2.5
U-Bereich/° 2.478-27.19 3.115-26.39 2.587-26.39
Reflexe fir Metrik 227 6428 172
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.4918-0.7455 0.5815-0.7454 0.6348-0.7454
Reflexe gemessen 44574 12364 28236
unabh. Reflexe 6171 2109 4625
Rint 0.0295 0.0552 0.1043
Mittelwert o(/)// 0.0173 0.0414 0.0695
Reflexe mit | >220(/) 6055 1857 2974
X, y (Wichtung) 0.0132,0.9411 0.0551, 6.9577 0.0320,0
Verfeinerung be bee bee
Flack-Parameter 0.012(7) 0.047(12) -0.021(11)
Parameter 375 150 331
restraints 25 6 34
R(Fobs) 0.0132 0.0461 0.0422
Ruw(F?) 0.0303 0.1136 0.0836
S 1.069 1.053 0.994
shift/errormax 0.001 0.001 0.003
max. Restdichte/e A3 0.985 3.365 0.355
min. Restdichte/e A3 -0.384 -0.718 -0.375
Messcode sv039 tv326 sv042
CCDC-Nr. 1423091 - -
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Tabelle 7.9:

tartH_z)g}]-45H20 (16)

Kristallographische

Daten

von [{Cuz(rac-tart),(H20)2}n/n]-2.5H,0 (13),
[CU(NH3)a(H20)2][{Cu(NH3)s(H20)}s]-[{Cu(NHs)s}h](rac-tart)s (15) und  Liia[{Ni3(us-OH)(L-tartH-2)sKNis(us-OH)(D-

13 15 16
Summenformel C16H34Cu4033 C24H114CueN28039 C12Hs2.08Li7Ni3041.54
M./g mol™? 1008.59 1800.67 1085.92
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2, P2:/m C2/c
a/A 8.8025(3) 9.7053(4) 29.1158(8)
b/A 11.1164(4) 15.3151(7) 13.1582(3)
c/A 16.1524(6) 22.5940(10) 22.4979(6)
al° 90 90 90
B/° 92.307(3) 90.217(4) 111.1975(9)
v/° 90 90 90
VIR 1579.27(10) 3358.3(3) 8036.0(4)
V4 2 2 8
p/gcm 2.121 1.781 1.795
u/mm-1 2.786 1.980 1.518
KristallgréRe/mm 0.184 x 0.088 x 0.052 0.262 x0.141 x 0.101 0.100 x 0.100 x 0.020
Temperatur/K 173(2) 173(2) 100(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.48 2.00 2.5
¥-Bereich/° 4.208-29.741 4,181-28.040 3.141-25.08
Reflexe fiir Metrik 3062 3321 9880
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.91707-1.00000 0.86286-1.00000 0.693800-0.745200
Reflexe gemessen 10972 19803 84237
unabh. Reflexe 4003 7326 7096
Rint 0.0495 0.0514 0.0522
Mittelwert o(/)/I 0.0551 0.0595 0.0292
Reflexe mit 1 >20(/) 3190 5461 6094
X, ¥y (Wichtung) 0.0544, 1.4342 0.0650, 1.8040 0.0352, 64.2583
Verfeinerung be beeg be
Flack-Parameter f f f
Parameter 276 486 704
restraints 12 11 79
R(Fobs) 0.0433 0.0548 0.0380
Rw(F?) 0.1165 0.1461 0.0964
S 1.060 1.026 1.048
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 1.045 1.356 1.432
min. Restdichte/e A3 -0.869 -1.156 -0.932
Messcode vo004 to015 uv429

302



Anhang

Tabelle 7.10: Kristallographische Daten von [Ni(H,0)s](OTf),:6H,0 (17) [Ni(NHs)s(H.0)](L-tart) (19) und
[Ni(NHs)s(H20)](rac-tart) (21).

17 19 21
Summenformel C2H24F5Ni01852 C4H21N5Ni07 C4H21N5Ni07
M,/g mol™? 573.04 309.97 309.97
Kristallsystem trigonal monoklin orthorhombisch
Raumgruppe R3 P2, Ama?2
a/A 9.3323(3) 6.2018(3) 15.2553(8)
b/A 9.3323(3) 15.3172(7) 9.8570(5)
c/A 21.9371(12) 6.3949(3) 7.8418(4)
al° 90 90 90
B/° 90 100.107(4) 90
v/° 120 90 90
VIR 1654.58(14) 598.05(5) 1179.18(10)
V4 3 2 4
p/gcm™ 1.725 1.721 1.746
u/mmt 1.191 1.657 1.681
KristallgréRe/mm 0.451 x 0.386 x 0.271 0.270 x 0.220 x 0.150 0.200 x 0.200 x 0.200
Temperatur/K 173(2) 173(2) 173(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.00 2.00 2.5
¥-Bereich/° 4.368-27.462 4.190-28.719 3.320-27.12
Reflexe fiir Metrik 1311 1243 3868
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.50281-1.00000 0.90755-1.00000 0.6944-0.7455
Reflexe gemessen 2093 2038 7610
unabh. Reflexe 841 1745 1240
Rint 0.0160 0.0146 0.0311
Mittelwert o(/)/I 0.0197 0.0382 0.0205
Reflexe mit 1 220(/) 819 1687 1198
X, ¥ (Wichtung) 0.0280, 0.8603 0.0219,0 0.0272,0.9396
Verfeinerung be bee beeh
Flack-Parameter f 0.010(15) h
Parameter 57 155 98
restraints 6 6 4
R(Fobs) 0.0191 0.0230 0.0214
Rw(F?) 0.0531 0.0523 0.0521
S 1.070 0.974 1.090
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.390 0.440 0.413
min. Restdichte/e A3 -0.375 -0.423 -0.232
Messcode ro067 so0046 sv237
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Tabelle 7.11: Kristallographische Daten von [{Fex(L-tart)2(H20)2}n/n]-3H20 (22), [{Fe(rac-tart-)(H20)2}/n] (23) und
[{Cu(Xyl1,5A21,5H-5)(H20)}n/n]-H20 (24).

22 23 24
Summenformel CsH1sFe2017 C4HsFeOs CsH10CuOq
M,/g mol™? 497.92 239.95 277.67
Kristallsystem orthorhombisch triklin orthorhombisch
Raumgruppe P212,24 P1 Pbca
a/A 7.8603(7) 6.7076(4) 11.9154(8)
b/A 11.2572(9) 7.3684(4) 9.1473(5)
c/A 18.3310(16) 8.9480(6) 15.8910(10)
al° 90 69.990(2) 90
B/° 90 81.387(2) 90
v/° 90 64.777(2) 90
v/A3 1622.0(2) 375.93(4) 1732.02(19)
V4 4 2 8
p/gecm™ 2.039 2.120 2.130
u/mm-1 1.883 2.022 2.557
KristallgréRe/mm 0.136 x 0.066 x 0.048 0.080 x 0.060 x 0.010 0.090 x 0.070 x 0.030
Temperatur/K 133(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.5 2.5 2.5
U-Bereich/° 3.351-27.53 2.422-27.15 3.082-27.13
Reflexe fiir Metrik 260 4046 5175
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.8014-0.8621 0.6767-0.7455 0.6581-0.7455
Reflexe gemessen 29498 6485 21643
unabh. Reflexe 3715 1670 1903
Rint 0.0492 0.0212 0.0699
Mittelwert o(/)/I 0.0333 0.0199 0.0326
Reflexe mit 1 220(/) 3450 1482 1538

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ruw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3
Messcode

0.0209, 0.9791
b,d
-0.006(7)
279

17
0.0260
0.0559
1.057
0.001
0.563
-0.580
rv452

0.0250, 0.2988
b,c

f

139

6
0.0206
0.0544
1.062
0.001
0.406
-0.323
tvll4

0.0421, 1.8223
b,c

f

148

8
0.0325
0.0806
1.081
0.001
0.666
-0.429
tv297
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Tabelle 7.12;

Kristallographische

Daten

von  [{Cu(rac-Glc1,6A,1,6H-5)(H20)2}/]-2H,0
KNa[Cux(rac-Glc1,6A;1,2,6H-3)2(H20)]-4H;0 (26) und KossLiz42[Cus(rac-Glc1,6A:1,2,3,4,5,6H-6)2]-17.21H,0 (27).

(25),

25 26 27
Summenformel CeH16CuO1, Ca4H48CusKoNaz04, C12H42.42Cu2Ko 58Li7.42033.21
M,/g mol™ 343.73 1386.96 919.54
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 C2/c
a/A 6.2510(2) 11.0612(8) 24.0091(10)
b/A 7.1260(3) 11.2088(8) 14.6178(6)
c/A 7.4320(3) 17.6883(13) 10.9125(4)
al° 97.8350(13) 89.690(2) 90
B/° 108.1100(13) 90.613(3) 114.9455(15)
v/° 107.5330(12) 98.040(2) 90
V/A3 290.22(2) 2171.3(3) 3472.6(2)
V4 1 2 4
p/g cm 1.967 2.121 1.759
u/mm 1.946 2.277 1.409
KristallgréRe/mm 0.100 x 0.090 x 0.010 0.080 x 0.070 x 0.050 0.100 x 0.080 x 0.070
Temperatur/K 100(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.5 2.5 2.5
¥-Bereich/® 3.716-26.37 1.151-25.40 2.946-30.52
Reflexe fiir Metrik 6681 9745 9914
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6948-0.7454 0.676400-0.745200 0.6980-0.7461
Reflexe gemessen 9384 66543 30816
unabh. Reflexe 1181 7809 5288
Rint 0.0281 0.0510 0.0483
Mittelwert o(/)/I 0.0180 0.0279 0.0431
Reflexe mit 1 220(/) 1142 7068 4274
X, y (Wichtung) 0.0549, 0.4241 0.0224,12.8626 0.0443,10.7290
Verfeinerung be beg be
Flack-Parameter f f f
Parameter 113 719 311
restraints 9 37 29
R(Fobs) 0.0333 0.0432 0.0425
Rw(F?) 0.0963 0.1005 0.1122
S 1.130 1.111 1.056
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 1.178 1.347 1.130
min. Restdichte/e A3 -0.669 -0.610 -0.769
Messcode uv619 uv103 uv726
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Tabelle 7.13: Kristallographische Daten von

[Cu(en)z(HZO)z]C204-HZO (30), Na4[Gaz(L-tartH_z)z(OH)z]'6Hzo (31)

[Cue(rac-Glc1,6A,1,2,3,4,5,6H-6)2(NHs)s(H20)2]-10H,0

29 30 31
Summenformel C12H55CU5N8028 CstzCUN4O7 CnggGazNa4020
M,/g mol™? 1141.88 325.81 665.62
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/c P21/n P2:2124
a/A 20.9682(9) 7.6090(3) 8.2587(3)
b/A 11.9470(5) 14.2966(5) 8.3227(3)
c/A 15.2646(6) 12.3385(6) 29.2252(12)
al° 90 90 90
B/° 91.739(3) 98.198(3) 90
v/° 90 90 90
v/A3 3822.1(3) 1328.50(10) 2008.79(13)
Z 4 4 4
plg cm 1.984 1.629 2.201
u/mmt 3.382 1.677 2.871
KristallgréRe/mm 0.270x0.128 x 0.064 0.435x0.221 x 0.105 0.070 x 0.060 x 0.020
Temperatur/K 173(2) 123(2) 100(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Oxford XCalibur Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.00 2.00 2.5
¥-Bereich/° 4.252-28.912 4.,233-27.482 3.219-25.69
Reflexe fiir Metrik 2211 3067 9980
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.55213-1.00000 0.80434-1.00000 0.696400-0.745300
Reflexe gemessen 6830 8800 30898
unabh. Reflexe 4276 3017 3812
Rint 0.0457 0.0264 0.0413
Mittelwert o(/)/I 0.0670 0.0280 0.0347
Reflexe mit 1 220(/) 3442 2627 3671
X, ¥ (Wichtung) 0.0653,0 0.0283, 0.7143 0.0203, 0.5476
Verfeinerung bee bee be
Flack-Parameter f f 0.014(5)
Parameter 296 175 345
restraints 16 9 21
R(Fobs) 0.0483 0.0265 0.0204
Rw(F?) 0.1305 0.0674 0.0486
S 1.036 1.046 1.034
shift/errormax 0.001 0.002 0.001
max. Restdichte/e A3 1.230 0.478 0.713
min. Restdichte/e A3 -1.289 -0.363 -0.252
Messcode to014 uo038 uv534
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Tabelle 7.14:

Kristallographische

Daten von

Lig[Ga(L-tartH-,),0H]-11.67H,0

Li;[Ga(Xyl1,5A21,2,3,4,5H-5)2]-16H,0 (33) und Nas[Ga(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H-5)2]-11H,0 (34).

(32),

32 33 34
Summenformel CsH28.34Galis024.67 Ci10H3sGalizO30 Ci0H28GaNas0zs
M,/g mol™? 589.08 756.70 778.97
Kristallsystem hexagonal monoklin Triklin
Raumgruppe P6422 P2, P1
a/A 19.6855(3) 12.1698(5) 8.5616(7)
b/A 19.6855(3) 10.7314(4) 8.8539(8)
c/A 25.8973(9) 12.1793(5) 9.6047(9)
al° 90 90 65.767(2)
B/° 90 113.3169(11) 77.737(3)
v/° 120 90 76.203(2)
VIR 8691.2(4) 1460.70(10) 639.35(10)
V4 12 2 1
plg cm 1.175 1.720 2.023
u/mmt 1.012 1.058 1.307
KristallgréRe/mm 0.900 x 0.500 x 0.500 0.10x0.09 x0.01 0.200 x 0.200 x 0.010
Temperatur/K 173(2) 173(2) 173(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.5 2.5 2.5
¥-Bereich/° 2.861-24.72 2.631-27.13 3.156-27.13
Reflexe fiir Metrik 9766 9918 1797
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6866-0.7451 0.6849-0.7455 0.6515-0.7455
Reflexe gemessen 98720 18351 8197
unabh. Reflexe 4977 3376 2800
Rint 0.0399 0.0476 0.0705
Mittelwert o(/)/I 0.0126 0.0304 0.0755
Reflexe mit 1 220(/) 4544 3043 2097

X, y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ruw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3
Messcode

0.0608, 8.8550
ab,i
-0.019(3)
308

20
0.0405
0.1198
1.159
0.001
0.467
-0.309
sv190

0.0268, 2.1926
b,ch

h

518

91
0.0368
0.0801
1.068
0.001
0.628
-0.656
sv355

0.0344, 0.6360
b,c

f

244

20
0.0431
0.0916
1.016
0.001
0.790
-0.566
sv179
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Tabelle 7.15: Kristallographische Daten von K[{Gas(Xyl1,5A,1,2,3,4,5H 5)6},]-132H,0 (35), Na,[Ga(EthdH_,),-
(EthdH-1)]-5Ethd (36) und Na,[Ga(FpinH-;),OH]-3H,0 (37).

35 36 37
Summenformel Ci5H31GasKe03; Ci6H43GaNa2016 C12H7F24GaNa;0s
M,/g mol™? 1167.16 607.20 850.88
Kristallsystem trigonal monoklin triklin
Raumgruppe R3 P21/n P1
a/A 25.5623(3) 8.3211(2) 8.2197(7)
b/A 25.5623(3) 19.6067(5) 11.5021(11)
c/A 27.2977(7) 16.4576(5) 14.2055(14)
al° 90 90 68.811(3)
B/° 90 90.158(3) 81.791(3)
v/° 120 90 69.761(3)
v/A3 15447.4(5) 2685.04(12) 1174.69(19)
V4 18 4 2
plg cm 2.258 1.502 2.406
u/mmt 3.185 1.127 1.442
KristallgroBe/mm 0.200 x 0.040 x 0.030 0.400 x 0.287 x 0.216 0.150 x 0.150 x 0.100
Temperatur/K 100(2) 173(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Oxford XCalibur Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusrohre Drehanode
Aufnahmeleistung/kWw 2.5 2.00 2.5
J-Bereich/® 2.369-27.12 4.257-28.282 3.056-27.12
Reflexe fir Metrik 9228 4805 2713
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren  0.6246-0.7455 0.95422-1.00000 0.6680-0.7455
Reflexe gemessen 66533 19068 14997
unabh. Reflexe 7589 6628 5155
Rint 0.0777 0.0349 0.0792
Mittelwert o(/)/! 0.0407 0.0411 0.0837
Reflexe mit 1 220(/) 6128 5258 3627

X, ¥y (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Ru(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3
Messcode

0.0170, 103.7876
b,c

f

576

67
0.0338
0.0619
1.036
0.002
2.399
-0.923
tv331l

0.0307,0.7626
bh

f

350

15
0.0330
0.0795
1.038
0.002
0.447
-0.387
uo097

0.0348, 2.4002
c,h

f
442

0.0472
0.1028
1.017
0.001
1.628
-0.561
tv231
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Tabelle 7.16: Kristallographische Naas[{Ga(cis-CptdH-;),0Me},]-5MeOH-H,O  (38),
Li,[Ga(AnErytH-,),OMe]-2MeOH (39) und Na,[Ga,(B-D-Manf2NH_4);]-12.33H,0 (40).

Daten von

38 39 40
Summenformel C27H50G32Na4016 ClongGaLizog C12H42_esGazN2Nazozz433
M,/g mol™? 872.15 350.85 757.83
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2:/c P2:/c P1
a/A 15.9016(11) 13.6986(16) 8.7474(4)
b/A 13.3543(7) 9.7772(10) 8.8282(4)
c/A 19.6387(18) 11.4557(13) 9.8732(4)
al° 90 90 94.2028(12)
B/° 110.664(9) 112.511(3) 102.8732(12)
v/° 90 90 104.8995(13)
v/A3 3902.1(5) 1417.4(3) 711.36(5)
V4 4 4 1
p/gcm™ 1.485 1.644 1.769
u/mmt 1.490 1.973 2.019
KristallgréRe/mm 0.175 x 0.149 x 0.097 0.090 x 0.070 x 0.020 0.120 x 0.100 x 0.030
Temperatur/K 123(2) 100(2) 100(2)
Diffraktometer Oxford XCalibur Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Feinfokusréhre Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kwW 2.00 2.5 2.5
¥-Bereich/° 4.150-28.775 2.836-24.13 3.437-27.14
Reflexe fiir Metrik 3849 2374 6603
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.93095-1.00000 0.6281-0.7450 0.6335-0.7455
Reflexe gemessen 24104 14363 8781
unabh. Reflexe 9025 2264 5108
Rint 0.0533 0.1006 0.0152
Mittelwert o(/)/I 0.0741 0.0594 0.0449
Reflexe mit 1 220(/) 5649 1717 4842
X, ¥ (Wichtung) 0.0434, 0.0724 0.0297, 7.2657 0,0
Verfeinerung beh be bee
Flack-Parameter f f 0.009(5)
Parameter 450 184 469
restraints 5 51 46
R(Fobs) 0.0461 0.0528 0.0173
Rw(F?) 0.1163 0.1192 0.0406
S 1.038 1.080 0.856
shift/errormax 0.012 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.914 0.840 0.317
min. Restdichte/e A3 -0.582 -0.548 -0.259
Messcode uo062 tv282 tv279
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Tabelle 7.17:

Kristallographische

Daten

von Na1,75[Cr(B-D-Manf2NH_z)z]C|0,75-7HZO

Na,[NiGe(B-b-Manf2NH_4);]-10H,0 (42) und Man2N-HCI.

(41),

41 42 Man2N-HClI
Summenformel C12H35C|0,75CFN2N31_75017 C12H3gGEN2NazNi020 C5H14C|N05
M,/g mol™? 599.23 707.72 215.63
Kristallsystem monoklin trigonal orthorhombisch
Raumgruppe P2, P3; P21212,
a/A 9.1762(4) 8.7826(5) 8.3434(3)
b/A 8.4717(3) 8.7826(5) 10.0684(4)
c/A 15.2617(6) 28.2537(19) 11.0546(5)
al® 90 90 90
B/° 96.1943(15) 90 90
v/° 90 120 90
VIR 1179.49(8) 1887.3(3) 928.64(7)
4 2 3 4
p/gcm™3 1.683 1.868 1.542
u/mmt 0.682 2.072 0.404
KristallgroBe/mm 0.090 x 0.060 x 0.050 0.314 x0.232 x0.155 0.100 x 0.030 x 0.020
Temperatur/K 100(2) 173(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Oxford XCalibur Bruker D8Venture
Strahlung MoKa MoKa MoKa
Anode Drehanode Feinfokusréhre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.5 2.00 2.5
J-Bereich/® 3.454-25.40 4.328-28.848 3.668-26.50
Reflexe fiir Metrik 9983 1735 9872
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6995-0.7452 0.92023-1.00000 0.7157-0.7420
Reflexe gemessen 11349 3712 37213
unabh. Reflexe 2304 3069 1916
Rint 0.0509 0.0286 0.0665
Mittelwert o(/)// 0.0218 0.0608 0.0277
Reflexe mit 1 220(/) 2281 2933 1847
X, y (Wichtung) 0.0244, 1.4821 0.0285, 5.5607 0.0061, 1.3011
Verfeinerung beeg bee bee
Flack-Parameter 0.07(3) 0.030(19) 0.06(3)
Parameter 317 403 133
restraints 21 36 4
R(Fobs) 0.0319 0.0456 0.0382
Ru(F?) 0.0786 0.1026 0.0834
S 1.134 1.085 1.163
shift/errormax 0.001 0.001 0.001
max. Restdichte/e A3 0.466 1.095 0.324
min. Restdichte/e A3 -0.453 -0.598 -0.275
Messcode tv485 uo003 uvs77
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Details zur Verfeinerung:

Im Folgenden werden die FuRRnoten erldutert. Einzelne Fehlordnungen spezifischer Kristallstrukturen
und die entsprechende Losung (Aufteilung von Splitlagen etc.) sind hier nicht angegeben. Diese kénnen
dem Abschnitt zur Beschreibung der jeweiligen Molekilstruktur im Ergebnisteil und/oder der

Archivdatei bzw. im Falle von tv064 und sv190 der cif-Datei enthommen werden.

9 Die Kristallstruktur wurde aufgrund Verfeinerungsprobleme (hohe Anzahl von fehlgeordneten
Atomen auBerhalb des Komplexmolekiils, Verzwillingungen héheren Grades etc.) und infolgedessen

hoher R-Werte nicht archiviert.

b Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uy,iso an das

jeweilige Trageratom mit Up iso= 1.2 U fiir CH; und CH sowie Uy iso = 1.5 U, flir CH; gekoppelt ist.

¢ Die Lagen der an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden fiir jedes Kristallwassermolekiil
getrennt mittels restraints verfeinert. Demnach wurden der O-H-Abstand auf 0.83 A und der H---H-

Abstand auf 1.31 A fixiert. Un s, ist an das jeweilige Trageratom mit Unjso = 1.5 Uo gekoppelt.

4 Die Lagen aller an Sauerstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden mittels restraints verfeinert.
Demnach wurde eine freie Variable fir alle Wasserstoffatome definiert, welche den idealen O-H-
Abstand in A reprisentiert (0.83). Der H--H-Abstand sollte dem 1.57-fachen dieses Wertes

entsprechen.

¢ Die Lagen der an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uy o an das

jeweilige Trageratom mit Uy iso= 1.2 Un gekoppelt ist.

f Zentrosymmetrische Verbindung, daher hier keine Flack-Parameter

9 Die Struktur wurde als meroedrischer, pseudo-meroedrischer, partiell-meroedrischer oder nicht-

meroedrischer Zwilling verfeinert.

h Die Struktur wurde als Inversionszwilling verfeinert.

"Aufgrund verminderter Kristall- und Datenqualitit konnte die Elektronendichte auRerhalb des
Komplexmolekiils (= restliche Losungsmittelmolekiile, Lithium-lonen) nicht zuverldssig zugeordnet
werden. Zur Kldrung der Summenformel wurde die SQUEEZE-Routine angewendet, %! sodass Rw(F?),
R(Fobs) und die hochste verbliebene Restelektronendichte reduziert wurden. Die angegebene
Summenformel und die molare Masse wurden aus der verbleibenden Elektronendichte ermittelt (s.
Kap. 3.9.2, S. 119).
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