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Einfihrung

1. Einflhrung

1.1. Sauerstoffsauren des Phosphors

Ende des 17. Jahrhunderts entdeckte Hennig BRAND einen neuartigen Stoff, der im Dunkeln
leuchtete. Er gewann ihn durch Eindampfen von Harn und durch Glihen des Rickstandes unter
Luftausschluss. Wenige Jahre spater wurde dem unbekannten Stoff, der aufgrund seiner
Eigenschaften flr groRes Aufsehen sorgte, der Name phosphorus gegeben, der sich aus dem
Griechischen fiir ,,Lichttrager ableiten lasst. Durch die Arbeiten von A. L. LAVOISIER konnte das
heute als Phosphor bekannte Produkt der Zersetzung des Harns als chemisches Element
identifiziert werden. Urin enthélt Natriumammoniumhydrogenphosphat NaNHsHPQ4, das durch
das Glihen mit dem durch die Verkohlung organischer Verbindungen erhaltenen Kohlenstoff zu
elementarem Phosphor reduziert wird.2 Phosphor ist allotrop, er kommt in verschiedenen
Modifikationen vor. Die bekannteste ist der von BRAND gefundene weille Phosphor. Dieser
besteht aus Ps-Tetraedern und ist in einigen unpolaren, organischen Ldsemitteln, wie Benzol,
I6slich. Bei Temperaturen tber 880 °C bildet er zu elementarem Stickstoff isovalenzelektronische
P2-Einheiten. Wird weiRer Phosphor, der sich in Luftatmosphare teils unter leichtem Erwérmen
selbst entzindet, unter Luftausschluss auf etwa 250 °C erhitzt, entsteht der sogenannte rote
Phosphor, der im Gegensatz zur weien Modifikation ungiftig, aber auch unreaktiver ist. Roter
Phosphor ist aus einem polymeren Netzwerk von Phosphoratomen aufgebaut. Wird er (iber einen
langeren Zeitraum bei 550 °C erhitzt, so wandelt er sich in eine kristalline Struktur um, die
aufgrund ihrer Farbe auch als violetter Phosphor, oder aber nach ihrem Entdecker als Hittorf scher
Phosphor bezeichnet wird. Aus einer Schmelze von weillem Phosphor unter hohem Druck und in
Anwesenheit von Quecksilber als Katalysator kann schwarzer Phosphor erhalten werden. Dieser
setzt sich aus Ubereinander gestapelten, gewellten Schichten zusammen und ist noch weniger
reaktiv als die drei zuvor genannten Modifikationen.®l M. Ruck et al. beobachteten bei der
Sublimation von rotem Phosphor unter Einsatz von lod als Katalysator einen sogenannten

faserigen Phosphor, der strukturell dem Hittorfschen Phosphor &hnelt.[]

Phosphor selbst kommt in der Natur nicht elementar, sondern aufgrund seiner starken Oxophilie in
Form von Phosphaten und Hydrogenphosphaten vor. Beispiele hierfir sind Apatite wie Fluor-
apatit, Cas(POas)sF, oder Hydroxylapatit, Cas(PO4)sOH.[ Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen
lassen sich in Abh&ngigkeit von den funktionellen Gruppen R, die an das Phosphoratom binden, in
Klassen einteilen. Einen Uberblick hierfiir gibt Abbildung 1-1.
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Abbildung 1-1: Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen und Phosphan im allgemeinen Uberblick.

Den Beginn macht Phosphorséure H3POys, ihre Salze sowie mogliche Ester. Hier besitzt Phosphor
die Oxidationsstufe +V und ist von vier Sauerstoffatomen umgeben. Ersetzt man nun gedanklich
eine der OH-Gruppen der Phosphorsédure durch einen organischen Rest R, wobei dieser auch ein
einzelnes H-Atom sein kann, so gelangt man zur Klasse der Phosphonsauren und Phosphonate.
Durch Tautomerie kann R statt direkt an Phosphor auch an ein unprotoniertes Sauerstoffatom
binden, sodass das Phosphoratom ein freies Elektronenpaar erhalt. Dieses Molekul hei3t dann fiir
den Fall, dass R lediglich ein Proton ist, phosphorige Sédure, die entsprechenden Salze Phosphite.
Das Phosphoratom zeigt hier die Oxidationsstufe +111. Setzt man die Reihe weiter fort, indem eine
weitere Hydroxyl-Funktion der Phosphorséure durch einen organischen Rest ausgetauscht wird, so
erreicht man die Phosphinséure. Erneute tautomere Umlagerung von R ergibt die
hypophosphorige S&ure oder den zugehdrigen Ester. Die Substitution der letzten OH-Gruppe am

Phosphor flihrt zu Phosphanoxid und ein weiterer Reduktionsschritt schlieRlich zu Phosphan, PRa.

Phosphorsdure und Phosphate finden insbesondere in der Landwirtschaft als Dingemittel
Anwendung. Hierfur wird Calciumphosphat mit Schwefelsdure versetzt, um daraus calcium-
sulfathaltiges Calciumdihydrogenphosphat zu gewinnen, das den Namen ,,Superphosphat™ tragt.
Wird Cas(POs). statt mit Schwefelsdure mit Phosphorsédure umgesetzt, so kann ,Tripel-
superphosphat®, Ca(H2PQOas)., hergestellt werden. Mit Salpeterséure erhalt man das sogenannte
,Nitrophosphat“.®l Durch kontrollierte Zugabe von Wasser zu P4O1o, aber auch durch Wasser-
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abspaltung durch Erhitzen der Phosphorséure kénnen Kondensate entstehen, die Polyphosphor-
sauren heillen und auch in biologisch relevanten Molekulen wie beispielsweise Adenosin-
triphosphat (ATP), vorkommen. In ihrer wasserreichsten Form, den kettenformigen Poly-
phosphorséuren, lautet die allgemeine Zusammensetzung Hn+2PnOsn+1. Wichtige Vertreter hierbei
sind Triphosphorsdure und Diphosphorsédure, die auch Pyrophosphorsdaure genannt wird. Wird ein
weiteres H2O-Molekiil abgetrennt erhalt man die cyclo-Polyphosphorséduren mit der allgemeinen
Summenformel HnP1Oz, oder (HPO3)n. Diese liegen in einer ringférmigen Struktur vor, die Werte
fir n finden sich meist zwischen 3 und 7. Abbildung 1-2 zeigt Beispiele fir Strukturformeln von

Anionen einiger bekannter Polyphosphorséuren. 351

© © O e ) o
o b > :
P ©® o

@/F’(D\ /P(D\/F’@\e o O/ \O o O—/P—O\@/
I Ry o 8 o 8
S g 9 g /P O | |\ C)
° o © | o7 | NN o °

Triphosphat 0 o | \ ®
C] © O—P—O
cyclo-Triphosphat 8 O/ ©

©
cyclo-Tetraphosphat

Abbildung 1-2: Strukturformeln der Triphosphorsaure und von cyclo-Polyphosphorsauren. !

E. THILO und H. GRUNzE untersuchten den Einfluss von Kationen auf die Bildung von
Polyphosphorséuren bei thermischer Entwasserung und stellten fest, dass im Falle der Alkali- und
Ammoniumdihydrogenphosphate als Edukte hochmolekulare, kristalline Polyphosphate entstehen,
nur bei Natrium gibt es mit cyclo-Triphosphat als Produkt eine Ausnahme.[®! Sie beobachteten
ferner, dass hochgeladene Kationen ebenfalls die Bildung hochmolekularer catena-Polyphosphate
begiinstigen, wahrend Kationen mittlerer GroRe wie Cu?*, Mg?*, Zn?* und Ni?* zur Entstehung
von cyclo-Polyphosphaten beitragen.®! Mit Co®" als Zentralmetall sind bereits Komplexe mit
cyclo-Tetraphosphat als Ligand bekannt. Cyclo-Triphosphat zeigt dagegen eine leichte Hydroly-
sierbarkeit.’? Koordinationsverbindungen aus Pentaphosphat PsO1s”~ und Ga®** konnten von
LESAGE et al. strukturell charakterisiert werden.l'l Die chemischen Eigenschaften von Di- und
Triphosphat wurden umfangreich untersucht. Ersteres wurde in seiner zweifach protonierten Form
in Verbindungen mit Alkalimetall- und zweifach positiv geladenen Ubergangsmetall-Kationen
wie Fe?*, Co?", Ni** und Zn?', rontgenographisch analysiert. Dabei wird die oktaedrische

Koordination des 3d-Metalls von zwei H2P207>"-Einheiten und zwei Wassermolekiilen beo-
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bachtet. Die Oktaeder bilden raumlich eine kettenformige Struktur.l>-*"l Ohne Koordination von
H2O oder anderen Ldsemittelmolekilen wirken vollstandig deprotonierte Diphosphat-Anionen
auch als Briickenliganden und kénnen an drei Metallzentren gleichzeitig binden.[*82%1 Anhnlich
verhalt sich auch Triphosphat, das einfach oder zweifach protoniert mit Fe®*, Co®*" und Ga*
bevorzugt kantenverkniipfte Oktaeder ausbildet.?*2" Insbesondere mit Cu?* bildet das P3O10° -
Anion stabile Komplexe, mit den Erdalkalimetallionen Ca?*, Sr?* und Ba?* dagegen weniger.[®!
Doppelsalze aus Natrium- sowie Co?*- oder Ni®*-Kationen ergeben eine einkernige
Komplexverbindung, in der der Triphosphat-Ligand facial an das zweiwertige Metallzentrum
koordiniert.®) Als Nachteil von Polyphosphorsauren wird ihre Empfindlichkeit beziglich
Hydrolyse angesehen. Sowohl im Alkalischen als auch im Sauren kénnen die Phosphatketten und
-ringe zu Monophosphat zersetzt werden. M. WATANABE untersuchte hierfir das Verhalten der
wassrigen Losungen von Di- und Triphosphat in Gegenwart von Ameisensaure oder Essigsdure
bzw. Dioxan und beobachtete, dass die Hydrolyse der Polyphosphate mit Dioxan in der Lésung
am schnellsten einsetzte und ablief. Er folgerte daraus, dass Wasserstoffbriicken, die in
Anwesenheit von Sduren bevorzugt ausgebildet werden, die Nukleophilie der Wassermolekdile
herabsetzen, so dass ein nukleophiler Angriff an einem der Phosphoratome dadurch erschwert
ist.B Wie G. KURA (iberpriifte auch WATANABE den Einfluss von Metallkationen in der Lsung
auf die Hydrolyse von Polyphosphaten. Beide stellten fest, dass im Falle von Alkalimetallen Li*
die Hydrolyse am meisten beglnstigt wird, K* diese dagegen vielmehr verzogert. Im Falle von
Cu?*-lonen wird die Zersetzung der Polyphosphate beschleunigt, vor allem bei héheren pH-
Werten. Al¥*-Kationen unterstiitzen die Hydrolyse sowohl im Sauren als auch im Basischen.
Allgemein aber wird beobachtet, dass, je hoher der pH-Wert der Polyphosphatlésungen ist, umso
hoher auch ihre Hydrolyserate ist. Im Gegensatz zu Alkali-hydroxiden werden Polyphosphate bei
Tetramethylammoniumhydroxid als Base langsamer zersetzt. Dies wird durch die Wechsel-
wirkung der Phosphatsauerstoffatome mit den Alkalimetallen begriindet, die — wie bereits bei den
sauren Losungen erkannt — die Elektronendichte am Phosphor soweit verringern, dass ein nukleo-
philer Angriff eines Wassermolekils ermdglicht wird. Dieser Reaktionsschritt wird von
WATANABE als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Mechanismus der Hydrolyse von
Polyphosphaten gesehen.?-*°1 Auch an einem Anionenaustauscherharz reagieren sowohl das
Diphosphat als auch Triphosphat &hnlich schnell zu Monophosphat wie in einer basischen
Tetramethylammoniumhydroxid-L&sung. Cyclo-Triphosphat allerdings erweist sich am lonenaus-
tauscher als stabiler.38371 Auch organische Lsemittel, wie Methanol, Ethanol oder Aceton haben
einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse. Je unpolarer das Molekil, umso gréf3er ist
diese.*®¥l Die Zersetzung von Polyphosphaten kann durch 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt

werden. Fir Verbindungen, in denen Phosphor in der Oxidationsstufe +V vorkommt, wurde eine
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starke Abhdangigkeit der chemischen Verschiebung und der Kopplungskonstanten vom pH-Wert
der jeweiligen Losungen wahrgenommen. Um die entsprechenden Signale von verschiedenen
Polyphosphaten in einem Spektrum voneinander unterscheiden zu kénnen, wurde fir Di- und
Triphosphat von I. B. RuBIN ein optimaler pH-Wert zwischen 8,4 und 8,7 ermittelt. Sauer-
stoffverbindungen des Phosphors in der Oxidationsstufe +I11, zu deren Vertreter die Phosphon-
sauren und Phosphonate zahlen, zeigen in 3'P-NMR-Spektren eine héhere Stabilitat sowohl im

Sauren als auch im Basischen.[3940

Phosphonsduren und Phosphonate liegen im tautomeren Gleichgewicht mit phosphoriger Saure/
Phosphiten vor, das jedoch stark auf die Seite der Phosphonséuren bzw. Phosphonate verschoben
ist. Diese zeichnen sich durch eine Bindung zwischen dem Phosphoratom und einem Wasserstoff-
oder Kohlenstoffatom eines organischen Restes aus. Phosphite sind hauptséachlich in Form von
Organylderivaten bekannt. So wird beispielsweise Triphenylphosphit als Stabilisator (Anti-
oxidans) in Kunststoffen, Gummis und Schmierélen verwendet. Trimethyl- und Triethylphosphit
finden als Edukte in der Herstellung von Insektiziden und tierarztlichen Produkten ihren Einsatz.™
Betrachtet man die Bindungsdissoziationsenergien von P-O- und P—C-Bindungen, so sind erstere
im Falle von Organophosphaten um etwa 70 bis 100 kJ mol™ stérker, zumal sie auch geringeres
Dipolmoment haben als letztere.*142 Allerdings beziehen sich Bindungsdissoziationsenergien auf
homolytische Bindungsspaltungen. Bei heterolytischen Bindungsspaltungen zeigen sich Phos-
phonate stabiler als entsprechende Phosphorséureester. Diese thermische Stabilitdt und
Bestandigkeit von Phosphonsaure und Phosphonaten gegen Hydrolyse wird auch in der Natur im
Stoffwechsel genutzt.[**! Sie stellen primére und sekundare Metabolite dar und eréffnen damit eine
Vielzahl von Reaktionen in der Biosynthese von Phosphonaten. lhre Bedeutung fir den
Metabolismus liegt auch darin, dass sie als funktionelle Gruppen Phosphorsauremonoester oder
Carboxylate als metabolische Intermediate nachahmen kénnen und damit als bioaktive Molekiile
fungieren. Sie dienen aber auch als Phosphorspeicher, um in einem letzten Schritt des
Stoffwechsels zu Phosphaten oxidiert zu werden. Dies ist vor allem fiir Organismen von grof3er
Wichtigkeit, die in einer Umgebung leben, in der keine naturlichen Phosphate vorkommen. Einen
Uberblick tber Phosphonséauren, die in der Biochemie als primare Metaboliten gelten, gibt
Abbildung 1-3.144
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Abbildung 1-3: Strukturformeln von biologisch relevanten Phosphonséuren, die in der Biosynthese sowohl als
primare Metabolite als auch als Quelle fiir Phosphate gelten.[*4]

Der Zugang zu diesen einfachen Phosphonsduren erfolgt Uber das Gleichgewicht zwischen
Phosphoenolpyruvat (PEP) und Phosphonopyruvat, das um einen Faktor 500 auf die Seite von

PEP verschoben ist.[*%]
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Um die Lage des Gleichgewichts auf die Seite der Phosphonséure zu verschieben, nutzt die Natur
das Enzym Phosphoenolpyruvatmutase (PepM) als Katalysator und koppelt die Bildung des
Phosphonopyruvats mit einem irreversiblen Reaktionsschritt, um auf diese Weise weitere
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biosynthetisch wichtige Phosphonséuren, die auch priméare oder bereits sekundére Metabolite sind,
zu gewinnen. Unter diesen weiterfihrenden Einwegreaktionen sind Decarboxylierungen,
Transaminierungen und Aldolreaktionen zu verstehen, die unter anderem zu den komplexeren

Bausteinen im Stoffwechsel Fosfomycin und Phosphinotricin, siehe Abbildung 1-4, fihren.
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Abbildung 1-4: Strukturformeln von Fosfomycin und Phosphinotrycin, die im Stoffwechsel als sekundédre Meta-
boliten wirken.4!

Die meisten als sekundare Stoffwechselprodukte vorkommenden Phosphonsduren wirken als
Antibiotika. Fosfomycin wird in der Behandlung von Harnweginfektionen eingesetzt.
Phosphinotrycin, auch als Glufosinat bekannt, dagegen findet als Herbizid bei genetisch
veranderten Samen Verwendung, die selbst resistent gegeniiber diesem sind.*4 Neben ihrer
Bioaktivitat spielen auch industriell hergestellte Phosphonsauren und Phosphonate eine wichtige
Rolle. Es gibt verschiedene Mdglichkeiten der Synthese, wie beispielsweise mit Hilfe einer
GRIGNARD-Verbindung oder durch eine Synthese nach MiCHAELIS und BECKERI®], aber auch die
Reaktion nach CLAY fuhrt zu Phosphonséuren. Die bekannteste Methode der Herstellung ist aber

die Umlagerung nach ArRBuzow, die aus Abbildung 1-5 zu entnehmen ist.[6]
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Abbildung 1-5: Reaktionsmechanismus nach ARBUzOW, X stellt ein Halogenatom dar, R und R°‘ représentieren
Alkyl- oder Arylgruppen. #6471

Bei der ARBuUzow-Reaktion wird ein Alkyl- oder Arylhalogenid mit einem Triester der
Phosphorigen Saure umgesetzt. Das freie Elektronenpaar am Phosphoratom greift als Nukleophil
das Kohlenstoffatom an, an dem das Halogen gebunden ist. Dabei entsteht ein Phosphonium-
halogenid als Ubergangszustand, der unter Ausbildung einer Doppelbindung zwischen dem
Phosphor und einem der Ester-Sauerstoffatome mit einem Oxonium-Kation in Mesomerie steht.
Schlie3lich bindet das freie Halogenid den organischen Rest des Oxonium-Sauerstoffs. Der so
erhaltene Phosphonsdureester kann durch wassrig-saure Aufarbeitung in die freie Phosphonséure
umgesetzt werden.[*”1 Je nach Variation des an das Phosphoratom bindenden organischen Restes
kann eine Vielfalt an synthetischen Produkten erschlossen werden. In Abbildung 1-6 ist eine

Auswahl von bekannten Vertretern zusammengestellt.
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Abbildung 1-6: Strukturformeln von industriell hergestellten Phosphonséuren.[*4]

Sarin, Soman und VX sind als chemische Kampfstoffe, im Speziellen als Nervenkampfstoffe,
bekannt. Aufgrund ihrer Ahnlichkeit zum Neurotransmitter Acetylcholin wirken sie als irrever-
sible Inhibitoren der Acetylcholinesterase.**! Spatestens seit dem Ubereinkommen iiber das
Verbot der Entwicklung, Herstellung, Lagerung und des Einsatzes chemischer Waffen und tber
die Vernichtung solcher Waffen (kurz: CWU) vom 29. April 1997 beschrankt sich auch die
Forschung im Besonderen auf die schnelle Identifikation, die effiziente Dekontamination sowie
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die nachhaltige Vernichtung dieser Verbindungen.*®-*° Die Diphosphonsauren Alendronsaure,
Zoledronséure, Risedronsdure, aber auch die 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, mit Trivial-
namen auch als Etidronsaure und abgekrzt als hedp bezeichnet, werden als Derivate des Pyro-
phosphats in der Behandlung von Osteoporose angewandt. Foscarnet, das dem Diphosphat eben-
falls &hnlich erscheint, hemmt virale DNA-Polymerasen und kann somit gegen Herpes eingesetzt
werden. Tenofovir wird von der Weltgesundheitsorganisation WHO als wichtiges Arzneimittel
zur Behandlung von HIV und Hepatitis B eingestuft.>] Nach Abspaltung von Phosphaten in der
Zelle wirkt Tenofovir aufgrund seines den Desoxynukleotidphosphaten &hnlichen Molekdilbaus als
Inhibitor von viralen reversen Transkriptasen.[*l Phosphonséuren, die an ein Stickstoffatom
gebunden sind, sogenannte Aminmethylenphosphonsduren, werden aufgrund ihrer chelatisieren-
den Wirkung héufig als Liganden in der Koordinationschemie genutzt. Ein Beispiel hierfir ist die
Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure), kurz edtmp, die ein Homologes der vielfach bei
komplexometrischen Titrationen bendtigten Ethylendiamintetraessigsaure (edta) ist. Die Eigen-
schaften dieser Phosphonséuren, insbesondere in Komplexverbindungen mit Fe?* als Zentral-
metall, werden in Kapitel 3 und 4 naher erldutert. Phosphonsduren, vor allem aber in ihrer
deprotonierten Form als Phosphonate, bieten durch ihre drei Sauerstoffatome eine Vielzahl an
Koordinationsmoglichkeiten, nicht zuletzt weil sie selbst zwischen drei Metallzentren als
Briickenliganden auftreten kénnen. Dies wird bei vergleichbaren Carboxylat-Derivaten weniger
beobachtet. Abbildung 1-7 stellt eine Ubersicht der verschiedenen Bindungsmaglichkeiten von

Phosphonaten und Carboxylaten dar.
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Abbildung 1-7: Koordinationsmdglichkeiten einer Carboxylat- (C1-C9) und einer Phosphonatgruppe (P1-P18); La-
dungen wurden zur besseren Ubersicht weggelassen. [46:52-561
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Die Koordination eines Metallzentrums ist bei Carboxylat und Phosphonat zunédchst sehr dhnlich.
Die Strukturen C1 und P1 entsprechen einander genauso wie C2, P2 und C3, P3. Obwohl auch
Carboxylat-Gruppen in der Lage sind als Briickenliganden zu wirken, wird dieses Charakteris-
tikum héaufiger bei Phosphonaten festgestellt, sodass hier sowohl mit d- als auch mit f-Elementen
mehrkernige Komplexverbindungen bekannt sind.™®l Im Falle von Eisen reagiert Fe(ClO4), -
6 H.O mit tert-Butylphosphonséure, Triethylamin und 3-(2-Hydroxyphenyl)pyrazol zu einem
vierkernigen Komplex. Hexanuklear ist das Produkt aus Fe(NOs)s, tert-Butylphosphonsdure,
Acetylaceton und Kaliummethanolat. Zehn Metallzentren lassen sich aus Fe(NO3)s, tert-
Butylphosphonséure und Pyridin verkniipfen. Den raumlich gréften der Eisen-Phosphonat-Cluster
bildet eine Koordinationsverbindung mit 36 Eisenzentren, hergestellt aus Fe(ClO4)2, Fe(NO3)3 und
2-Pyridylphosphonsdaure. Durch gezielte Mischung von Phosphonaten mit Carboxylaten als
Liganden l&sst sich die Zahl der Metallzentren steuern. Der Einsatz von ein- oder zweizahnigen
Liganden, wie Pyridin oder Acetylaceton, verhindert eine Polymerisation.*®5"-731  AuRer
Monophosphonséuren sind auch Polyphosphonséuren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure
(hedp) von besonderem Interesse. Neben ihrer Funktion in der Medizin als Therapeutikum fir
Osteoporose kann sie mit ihren beiden Phosphonatgruppen durch Koordination an zweiwertige
Metallkationen wie Mn?*, Co?*, Ni** und Cu?*, komplexe Netzwerke aufbauen, die in der
Photovoltaik genutzt werden.’®1 Polymere Strukturen werden erreicht, wenn einzelne
Methylenphosphonsdure-Bausteine tber Amin-Stickstoffatome miteinander verknlpft werden.
Auf diese Weise gelangt man zu den zuvor angesprochenen Aminmethylenphosphonsduren, zu
deren wichtigsten Vertretern Nitrilotris(methylenphosphonsaure) (ntmp) und Ethylendiamin-
tetrakis(methylenphosphonséure) (edtmp) zahlen. Erstere besteht aus einem Stickstoffatom, das
drei —-CH2PO3sH.-Einheiten bindet. Ihre Struktur wurde bereits 1967 durch DALY und WHEATLEY
beschrieben.®! Die Komplexchemie von ntmp wurde sowohl tber Titrationen in wéssriger
Losung als auch durch Hydrothermalsynthese von Einkristallen untersucht.®8-%I Ersetzt man eine
der drei Methylenphosphonsauregruppen durch eine Carboxymethylgruppe, gelangt man zu N,N-
Bis(phosphonomethyl)glycin, auch Glyphosin genannt. Auch diese Carboxy-Phosphonsaure-
Mischverbindung weist eine interessante Koordinationseigenschaft auf, die sich zahlreich in der
Literatur niederschlagt.’’-2%?1 Die weitere Substitution einer Methylenphosphonséure- durch eine
Carboxymethylfunktion fiihrt zur N-Phosphonomethyliminodiessigsaure, kurz: pmida. In einer
russisch-sprachigen Publikation von 1982 wird von einer rontgenographisch ermittelten
Molekiilstruktur berichtet.!%1 Zusammen mit Eisen(11)-Kationen in wassriger Losung ist pmida in
der Lage ein vernetztes Koordinationspolymer auszubilden.[***) Auf pmida folgt durch den Tausch
der letzten Methylenphosphonsdure gegen eine Carboxymethylgruppe die Nitrilotriessigsaure

(Hsnta), eine reine Aminocarbonsdure. Neben der Struktur der reinen Ethylendiamintetrakis-
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(methylenphosphonsaure) von POLYANCHUK wurden auch Salze von edtmp untersucht.[295106] Der
Chelateffekt dieser Tetraphosphonsdure wird auch in der Medizin angewandt, vor allem als
Komplex mit Y’Lu in der Behandlung von schmerzhaften Knochenmetastasen.[**”l Ein weiterer
verbreiteter Vertreter von Aminmethylenphosphonsduren ist das oft als Herbizid eingesetzte N-
Phosphonomethylglycin, das als Glyphosat weltweites Aufsehen erlangte, nicht zuletzt aufgrund
der Unsicherheit, ob es sich hierbei um eine kanzerogene Verbindung handelt oder nicht. Obwonhl
die Molekdlstruktur der reinen Sdure schon seit 1981 bekannt ist, wurden die Alkalimetallsalze
von Glyphosat als Anion sowie Koordinationsverbindungen mit zweiwertigen Metallzentren wie
Co?*, Ni?* und Cu?* erst zu Beginn des 21. Jahrhunderts strukturell charakterisiert.[2%-13 Anhnlich
verhalt es sich mit dem homologen Molekdil Iminobis(methylenphosphonsédure), auch als ibmp
abgekirzt. D. KONG et al. untersuchten ibmp als reine Séure in waéssriger Ldsung sowie in
Gegenwart von 2,2°-Bipyridin, 4,4°-Bipyridin, 4,4‘-Trimethylenbipyridin und einem hexaaza-
makrozyklischen Kronenether.[*14

Die Vergleichbarkeit von Aminmethylenphosphonsduren in ihren Koordinationseigenschaften
mit entsprechenden Amincarbonsduren beschrankt sich allerdings nicht nur auf strukturelle
Informationen, sondern legt auch die Vermutung nahe, dass auch das Verhalten gegentber
anderen Liganden in einem heteroleptischen Komplex ahnlich sein kénnte. Konkret bedeutet dies,
dass aufgrund der Tatsache, dass Amincarbonsauren, wie edta und nta, mit Eisen(ll)-Kationen und
gasformigem Stickstoffmonoxid stabile Nitrosylferrate(ll) bilden konnen, auch die hiervon
abzuleitenden Aminmethylenphosphonséduren, edtmp und ntmp, geeignet sein sollten zu analogen
Koordinationsverbindungen mit NO und Fe?* zu reagieren. Die Lésungsuntersuchungen von VAN

ELDIK zur Stabilitat von Nitrosylferraten(l1) bestatigen zumindest diese Annahme.[*]

1.2. NO - ein nicht-unschuldiger Ligand

Stickstoffmonoxid NO ist ein farbloses und giftiges Gas, das aufgrund der endothermen
Reaktionsbedingung nur durch Aufwenden von Energie in Form von hoher Temperatur und

elektrischem Lichtbogen nach Gleichung 1.2 aus den Elementen zu erzeugen ist.™!

kJ
Ny + 0y 2 2NO mit AH®=+9031 — (1.2)

Die grofdtechnische Synthese ist ein Zwischenschritt bei der Herstellung von Salpetersédure, HNOg,
die insbesondere bei der Dungemittelherstellung eine wichtige Rolle spielt. Voraussetzung ist die
Darstellung von Ammoniak, das nach dem OsTwALD-Verfahren katalytisch verbrannt wird, um
zunéchst gemaR Gleichung 1.3 Stickstoffmonoxid zu gewinnen.
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kJ
4NH; + 50, » 4NO + 6 H,0 mit AH®=-906,11 — (1.3)

NO selbst ist zwar ein wenig wasserloslich, reagiert aber nicht damit und muss deshalb erst zu
Stickstoffdioxid NO oxidiert werden, um mit Wasser Salpetersdure und salpetrige Sé&ure zu
bilden. In Anwesenheit von Sauerstoff entsteht aus NO Stickstoffdioxid, das als braunes Gas
sichtbar wird. Liegen NO und NO nebeneinander vor, so bilden sie ein Gleichgewicht zum zuge-
horigen Addukt N20Os. Bei komplexchemischen Synthesen, deren Ziel Nitrosylverbindungen sind,
ist es erforderlich, dass NO madglichst rein und vielleicht stéchiometrisch der Reaktionslésung aus
Metallkation und Ligand zugefthrt wird, damit insbesondere bei wassrigen Lésungen durch eine
Verhinderung einer sauren Reaktion von NO: die Stabilitat des pH-Wertes gewahrleistet wird.
Hierfr ist es zum einen moglich NO in situ zu generieren, indem man gemald des Nitratnach-

weises NO3™ oder NO>™ in stark saurer Losung, wie aus Gleichung 1.4 ersichtlich, reduziert.
NO; + 3e"+ 4H" 2 NO + 2H,0 (1.4)

Durch Zugabe von Fe?*-lonen bilden diese mit dem so erzeugten Stickstoffmonoxid das bekannte
braune Chromophor der sogenannten ,,Ringprobe“. Andererseits erfolgt die Zufuhr von NO in
koordinationschemischen Experimenten aus Gasflaschen. In diesem Fall wird das Gasgemisch
uber wassrige NaOH-L6sungen oder festes Kaliumhydroxid geleitet, um die héheren Stickoxide
wie NO2 oder N2O3 zu entfernen. Im Basischen disproportioniert Stickstoffdioxid zu Nitrat und
Nitrit. [

2N02 + 2 NaOH - NaN02 + NaNO3 + H20 (15)

Da es bei Gaseinleitungsexperimenten meist nicht moglich ist die Zugabe in stéchiometrischen
Mengen durchzufiihren, bleiben Reste der gasformigen Reaktionskomponente (brig, die vor allem
im Fall von Stickoxiden nicht ohne weiteres freigesetzt werden dirfen und zu ungefahrlicheren
Verbindungen zersetzt werden mussen. Fir Stickstoffmonoxid bedeutet dies, dass der Gber oder in
die Reaktionslosung geleitete Gasstrom vor der Freisetzung und nach Umsetzung zu Nitrit durch

eine wassrige Amidosulfonsaure-L6ésung gefuhrt werden muss.
NO; + H,NSO;H - N,T + HSO; +H,0 (1.6)

Nach vorangegangener Oxidation zu Nitrit wird dieses durch die Amidosulfonsdure zu
elementarem Stickstoff reduziert, wéhrend zusatzlich Hydrogensulfat entsteht. Stickstoffmonoxid
ist unter Standardbedingungen ein Radikal und damit paramagnetisch, lediglich bei tiefen

Temperaturen wechselt es aufgrund von Paarung der Spin- und Bahnmomente des ungepaarten
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Elektrons in den diamagnetischen Zustand.™ Abbildung 1-8 zeigt schematisch das Molekiil-

orbital-Diagramm von NO.

0.0 -

—0.24

>+-88 00

—0.4-

—0.6 4

E [E]

—0.81

—1.01

—1.2

e

Abbildung 1-8: MO-Diagramm von Stickstoffmonoxid, gerechnet mit TPSSh als Funktional, def2-TZVP als
Basissatz, Dispersionskorrektur.116]

Das antibindende 2z-Orbital ermoglicht die Wechselwirkung von NO mit d-Elektronen von
Ubergangsmetallen wie Fe?*, Co?" oder Cu?" und bietet damit eine Vielzahl an Komplexen, die
sowohl hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften aber auch auf ihre
Molekulstruktur hin schon seit langerem Gegenstand der Forschung sind. Hilfreich hierfir ist auch
die im Vergleich zum Stickstoffmolekiil N2 mit 14,0 eV geringere lonisationsenergie von 9,25 eV.
So kann Stickstoffmonoxid als Radikal NO*, unter Abgabe des ungepaarten Elektrons als NO* und
unter Aufnahme eines Elektrons als NO™ vorliegen. Im letzteren Fall wird zwischen Singulett-
(antiparallele Ausrichtung der beiden Elektronen im 2z-Orbital, INO7) und Triplett-Zustand
(parallele Ausrichtung der beiden Elektronen im m*-Orbital, NO~) unterschieden. Durch diese
leichte lonisierbarkeit des NO kann es im Falle einer Koordination an ein Zentralmetall redoxaktiv
auf das Metallzentrum wirken, weshalb das Stickstoffmonoxid als nicht-unschuldiger Ligand
bezeichnet wird, Gbernommen vom englischen Begriff non-innocent ligand. Dieser Tatsache

geschuldet, dass NO in einem Komplex mehrere Zustdnde einnehmen kann, wurde eigens eine
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Notationsform nach ENEMARK und FELTHAM fir Nitrosylkomplexe eingefiihrt. Sie berucksichtigt
die Gesamtelektronenzahl eines Metall-NO-Komplexes, die sich aus den vom Metallzentrum zur
Verfligung gestellten d-Elektronen und dem Elektron des 2n—Orbitals des Stickstoffmonoxid-
Molekiils zusammensetzt. So ergeben sich fiir Fe?* mit sechs d-Elektronen insgesamt sieben
Elektronen mit NO, sodass der entsprechende Fe-NO-Komplex nach ENEMARK und FELTHAM als
{FeNO}'-Komplex beschrieben wird. Es werden dabei keine Aussagen dariiber getroffen, ob der
Nitrosyleisen-Komplex als Fe"-NO", Fe"-NO~ oder als Fe'-NO* vorliegt.[**"! Hierfiir eignen sich
schwingungsspektroskopische Untersuchungen wie die Infrarotspektroskopie, die Uber die
Wellenzahl und damit die Energie, die erforderlich ist, um eine N-O-Streckschwingung anzu-
regen, Informationen uber das koordinierende Stickstoffmonoxid ergibt. Demnach wird die
Schwingungsbande fiir NO*, das isovalenzelektronisch zu Kohlenstoffmonoxid, CO, ist, bei
Wellenzahlen zwischen 1800 cm™t und 2000 cm™?, fir NO* zwischen 1600 cm™* und 1800 cm™?
und fir NO™ zwischen 1400 cm™ und 1600 cm™ erwartet.[!*® Eine weitere Aufklarungs-
moglichkeit zum Bindungsverhéltnis zwischen NO und dem Zentralmetall einer Koordinations-
verbindung bietet die Rontgenstrukturanalyse am Einkristall. Hier kann neben dem Metall-N-
Abstand auch der Metall-N-O-Winkel ¢ bestimmt werden, der vom Ladungszustand des

gebundenen NO abhéangig ist.[**81 Abbildung 1-9 zeigt hierfiir eine schematische Darstellung.

®
I 7 0
N@ QBN P ®ﬁ{/
I‘.“I" I's!'l"” nlnn+2

Abbildung 1-9: Bindungswinkel von NO*, NO* und *NO~an einem Metallzentrum M; nicht abgebildet ist NO ™ mit
einem Bindungswinkel M—N—O von 180°.[18]

Dabei bildet das Nitrosyl-Kation mit dem Metallzentrum einen Winkel zwischen 170° und 180°,
koordiniert folglich nahezu linear. Radikalisches NO bindet leicht abgewinkelt (140° bis 150°),
wahrend Singulett-NO™ aufgrund der beiden gepaarten Elektronen starker abknickt und mit dem
Zentralmetall einen Winkel von 120° bis 135° einschlieRen kann.[**¥l Neben dem Oxidations-
vermogen in Komplexverbindungen ist NO auch wegen seiner biologischen Wirkung als
Neurotransmitter, Zellgift und Einflussfaktor des Blutdrucks von besonderer Bedeutung. Sowohl

DFT-Rechnungen als auch Untersuchungen zur Molekdlstruktur verschiedener Nitrosylkomplexe
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sollen Aufschluss Uber die Reaktivitat des Stickstoffmonoxid sowie seinen Ladungs- und
Spinzustand in Koordinationsverbindungen geben, aber auch der Einfluss von Co-Liganden auf
die Metall-NO-Bindung soll Informationen Uber die Stabilitdt der Komplexverbindungen
liefern.[*19-126] |n seinen kinetischen Analysen stellt VAN ELDIK eine Stabilitétsreihe von verschie-
denen Eisen(11)-NO-Komplexen vor, fur die er tberwiegend Amin-carboxylate, aber auch einige
Aminmethylenphosphonate, einsetzt. Den grofiten positiven Effekt findet er bei der 2-
Hydroxyethylethylendiamintrissigsaure (hedtra), am wenigsten stabil wird der [Fe(H20)sNO]?*-
Komplex gesehen, was auch mit theoretischen Rechnungen im Einklang steht, die dies mit einer
schwachen Wechselwirkung zwischen dem Fe?-Kation und Stickstoffmonoxid-Molekiil
begriinden.[***] Mit einigen Amincarboxylat-Liganden konnten jiingst Molekiilstrukturen aus Ein-

kristallen gewonnen werden, deren Strukturformeln in Abbildung 1-10 dargestellt sind.[116:127.128]

/° /° /°
N N N
Ollu,.F|e.\\\\\\OH2 O, |e.m\\\OH2 O |e“““\OH2
O\éo" | ~~p O\(O' | ~NOH, 0 HoO"™ | o}
N\>\ 0 N N
% 0 N—/ ‘ AN 0

[Fe(heida)(NO)(OH,)] [Fe(bnida)(NO)(OH,),] [Fe(dipic)(NO)(OH,),]
O
(@]
J e

)

(0]
N AN |
O, WO
o/lll., | |\\\\\\OH2 l #Fei
Fe N o o
O\/N' | o) 3 |
] /\ N
Q//NH 0 4/ \\);

[Fe(edda)(NO)(OH,)] [Fe(edta)(NO)(OH,)]

©)

Abbildung 1-10: Strukturformeln von Nitrosyleisen(I1)-Komplexen mit Amincarboxylaten. 271261

Auffallend bei allen Molekulen ist, dass die koordinierenden Stickstoff- und Sauerstoffatome mit
dem Eisen(lIl)-Zentrum flnfgliedrige Ringe ausbilden, die das Oktaeder leicht verzerren. Dartiber
hinaus wird bei den Monoamincarboxylaten erkennbar, dass NO in trans-Stellung zum Amin-
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Stickstoff an das Fe?*-Kation bindet. Die Fe—-N—-O-Winkel betragen zwischen 150° und 170°. Es
lasst sich die Tendenz ableiten, dass je elektronenziehender der Co-Ligand, wie im Falle der
Benzyliminodiessigsaure (bnida) oder Dipicolinséure (dipic), ist, umso groRer ist der Winkel und
umso hoher sind auch die Wellenzahlen der zugehdrigen N-O-Streckschwingung im IR-
Spektrum.*271 Ferner wurde auch beobachtet, dass Stickstoffmonoxid sich bevorzugt demjenigen
Sauerstoff der Carboxylgruppen zuneigt, dessen freies Elektronenpaar, und damit ein p-Orbital,
senkrecht zur &quatorialen Ebene des Oktaeders steht. Dies wird auch durch DFT-Rechnungen
untermauert, in denen das NO-Molekil in einem 360°-Winkel um die Fe—N-Bindungsachse
gedreht wird.[28]

Zur Stabilitdt von Nitrosylkomplexen kénnen neben den rdntgenographischen Untersuchungen
auch die Gleichgewichte in der Reaktionslosung néher in Betracht gezogen werden, zumal die
Kristallisation der Zielverbindung durchaus vom pH-Wert der Losung abhangt. Hierfiir eignen
sich alkalometrische Titrationen der Liganden als reine Sauren selbst und der Ligand-Metall-
Losungen und bieten einen Zugang zu thermodynamisch wichtigen KenngrofRen, wie den
Dissoziationskonstanten der als Ligand eingesetzten Amincarbonsduren oder Aminmethylen-
phosphonséuren sowie den Bruttobestédndigkeitskonstanten von etwaigen Metallkomplexspezies in

der Losung.

1.3. Dissoziationskonstanten und Bruttobestandigkeitskonstanten

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion lasst sich Gber die zeitliche Anderung der

Konzentrationen von Edukten (Komponenten A und B) sowie Produkten (Komponenten C und D)

definieren.
A+B - C+D (1.7)
Es gilt fur die Geschwindigkeit:
d([C][D
(CIBD _, a7 8] mit [Al= 2 und [B] = = (1.8)
dt ? s

Findet neben der Bildung der Produkte auch eine Riickreaktion zu A und B statt, liegt ein
chemisches Gleichgewicht vor. Die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit kann analog zu
Gleichung 1.8 formuliert werden.
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dAANBD _ rep- o] mit [C] = % und [D]= 2 (1.9)
dt Cc ‘p

Voraussetzung fiir ein Gleichgewicht ist jedoch, dass die Produkt- und Eduktbildungsraten gleich

sind, wonach fiir die Gleichungen 1.8 und 1.9 gilt:

d([CI[D]) _ d([A][B])
dt dt

= ki - [A] - [B] =k, - [C] - [D] (1.10)

Hieraus wiederum ergibt sich durch Umformung zum Quotienten aus der Geschwindigkeit der
Hinreaktion ki und der Ruckreaktion ko das Massenwirkungsgesetz (MWG) mit der Gleich-
gewichtskonstante K.

ki [C]-[D] . ( v;<0, falls Edukt
k_2 - [A]'[B] K ; allgemein: K = 1_[ { v; >0, falls Produkt (1.1D)

Wird das MWG auf Brgnsted-Séure-Base-Gleichgewichte tbertragen, ergibt sich fur den Fall
einer Protonenabgabe analog zu Gleichung 1.11:

[H]-[A

HA 2 H+A™ = K,=+———
- HA]

(1.12)

wobei HA die Saure und A" die korrespondierende Base darstellen. Die Gleichgewichtskonstante
Ka ist hier ein Mal fir die Saurestarke und wird ebenso wie der pH-Wert als negativer
dekadischer Logarithmus, als pKa-Wert, angegeben. Ist die Séure, wie H2SOs oder H3zPOs,
mehrprotonig, lasst sich der Ka-Wert fur jede einzelne Stufe der Protolyse ausdriicken:

Ka,ges:

[H+] ) [Hn_lA_] [H+] : [Hn_zAz_] [H+] . [A”—] B B n
TR S e e LR HKa,. (1.13)

Dabei stellt Kages die Bruttodissoziationskonstante fur die Gesamtreaktion dar. Wird der Loga-

rithmus angewandt, ergibt sich aus Gleichung 1.13 folgende Beziehung:
pKa,ges = pKal + pKa2 +..t pKa,n (1-14)

Folglich ist der pKa-Wert fur die Abgabe aller Protonen die Summe aus den S&urekonstanten der
einzelnen Protolyseschritte. Vergleichbar mit S&ure-Base-Gleichgewichten kdnnen auch Wechsel-
wirkungen zwischen gel6sten Metall-lonen und Liganden zu einem Metallkomplex mit der

allgemeinen Gleichung:[*?9

M+ L 2 ML (1.15)
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betrachtet werden. Zur besseren Ubersicht werden im Folgenden die Ladungen weggelassen. Nach
dem MWG definiert sich die Gleichgewichtskonstante K wie folgt:
K= ML (1.16)
M] - [L] '
Sie héngt zundchst von den Aktivitdten der gelésten Komponenten ab, die jedoch Uber Aktivitats-
koeffizienten direkt proportional zu den entsprechenden Konzentrationen sind. Damit l&sst sich

Gleichung 1.16 zu folgendem Ausdruck erweitern:

_ IML] S
M]-[L] Sy /o

(1.17)

Fur unendlich verdunnte Losungen kann die Aktivitat mit den Konzentrationen gleich gesetzt
werden. Da die Aktivitatskoeffizienten nicht einfach zugéanglich sind, kann n&herungsweise aber
auch angenommen werden, dass ab Konzentrationen unterhalb von 1023 mol - L' diese zu

vernachlassigen sind, sodass gilt:[130-1%

[ML]

= —[M] I (1.18)

Unter Beriicksichtigung einer konstanten Temperatur und lonenstarke Ic mit:

n

I= Zc,. - z? (1.19)

i=1

und ci als Molaritat des gelosten Elektrolyts sowie zi als Ladung des betreffenden lons™** kann
aus der Gleichgewichtskonstante K die Bruttobildungskonstante oder Bruttobestandigkeitskon-

stante Sn formuliert werden:

ML,
g, = —MLn]

= —[M] L (1.20)

Genauso wie bei den Protolysestufen setzt sich die Bruttobestandigkeitskonstante einer Komplex-

spezies ML, aus dem Produkt der einzelnen Schrittkonstanten K zusammen:
ﬁ:Kl Kan: HKZ (121)
i=1

Durch die Anwendung des dekadischen Logarithmus kann das Produkt durch eine Summe ersetzt

werden:
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lgf = 1K, +1gKy + ... + 1gK, = ZK,- (1.22)

i=1
Die in der Literatur angegebenen Werte flr lgp variieren oft sehr stark, da die Brutto-
bestandigkeitskonstante selbst zum einen von der Temperatur abh&ngt, wie sie durch die

Gleichung nach VAN'T HOFF

din(K)  AH°
dT  RT?

(1.23)

verdeutlicht wird. Andererseits gibt es kein einheitlich festgelegtes Verfahren zur Einstellung der
lonenstarke.[*311351 Ays diesen Griinden wurde fiir Bestandigkeitskonstanten der Begriff der
kritischen Stabilitéatskonstante eingeftihrt, die strikte Regeln zur Durchfihrung von Titrationen
sowie zur Berechnung von entsprechenden Dissoziations- und Bestandigkeitskonstanten erfordert.
Dazu gehort unter anderem die grindliche Beschreibung der Reaktionsbedingungen wéhrend der
Titration, wie Temperatur oder Anwendung von Inertgasen als Schutzatmosphare, sowie der
eingesetzten Chemikalien, der lonenstdrke und Elektrodenkalibrierung vor der Messung. Der
kritische Umgang mit Daten aus der Literatur erlaubt zudem die Steigerung der Qualitdt und

Verlasslichkeit von Stabilitatskonstanten.[13°]
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2. Zielsetzung

2.1. Allgemeine Fragestellungen und untersuchte Liganden

Ausgehend von einer bereits weitgehend bekannten und in der Literatur beschriebenen
Koordinationschemie von polyfunktionellen Liganden sollte die vorliegende Arbeit zur
Aufklarung des Reaktionsverhaltens von Phosphor-Sauerstoff-basierten Liganden beitragen. Als
Vorbild hierfir dienen aus vorangegangenen Versuchen gut untersuchte Komplexverbindungen
mit Amincarboxylat-Anionen, zu deren wichtigsten Vertretern das Ethylendiamintetraacetat (edta)
sowie Nitrilotriactetat (nta) zahlen. Aufgrund der guten Eignung von Amincarboxylat-Anionen,
mit Fe?*-Kationen bei Zufuhr von gasformigem Stickstoffmonoxid stabile Nitrosylkomplexe zu
bilden, und der Tatsache, dass Phosphor-Sauerstoffsauren in ihren chemischen Charakteristika den
Amincarbonsduren sehr nahe kommen, wurde in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf die
Untersuchung ebensolcher Nitrosyl-Verbindungen mit Eisen(ll) als Zentralmetall und Phosphor-
Sauerstoff-haltigen Co-Liganden gelegt. Als Methoden der Analytik wurden neben der
Schwingungsspektroskopie (Infrarot (IR) und Raman) und der Absorptionsspektroskopie
(UV/Vis) auch Untersuchungen der Eisen(I1)-Komplexlésungen mittels alkalimetrischer Titration
gewahlt. Die Reihe der durchgefiihnrten Experimente beginnt mit Polyphosphaten wie dem
Triphosphat, P3O10°, und setzt sich schlieBlich mit Polyphosphonaten, zu denen auch Amin-
methylenphosphonséuren gehoren, fort. Die Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzten
Liganden sind in Abbildung 2-1 zusammengestellt.
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Abbildung 2-1: Strukturformeln der eingesetzten Polyphosphor- und Polyphosphonsauren.
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Ergénzend zu Phosphaten und Phosphonaten sollten auch Versuche mit einigen Amincarboxy-
laten und -alkoholaten als Liganden mit und ohne Stickstoffmonoxid vergleichende Informationen
uber Gemeinsamkeiten und Unterschiede in der Koordinationschemie geben. Die Strukturformeln

der hierflir verwendeten Verbindungen sind aus Abbildung 2-2 zu entnehmen.

OH
H HO OH
N j HO\/\
\/\N N
0}
OH
OH OH
N,N'-Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin
(theed) (H3bicin)

Abbildung 2-2: Strukturformeln von N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin (Hsbicin) und N,V “-Tetrakis(hydroxyethyl)ethy-
lendiamin (theed).

Hierbei sollte der Fokus mit N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin (bicin) und N,N‘-Tetrakis(hydroxy-
ethyl)ethylendiamin (theed) auf die Eigenschaften von Hydroxyl-Gruppen in Bezug auf die
Koordination von Fe?*-Kationen in Anwesenheit von Stickstoffmonoxid gelegt werden. Ziel von
Versuchen war es Einkristalle zu isolieren, die mithilfe von Rontgenstrukturanalyse untersucht

werden sollten.

2.2. Konvention zur Schreibweise

Um Koordinationsverbindungen ohne umsténdliche und aufwendige Summenformeln zu beschrei-
ben, werden auch in dieser Arbeit fir die eingesetzten Co-Liganden eigene, in Abbildung 2-1 und
2-2 aufgefuhrte, Abklrzungen verwendet, wie sie auch bei Amincarbonsduren, edta fur Ethylen-
diamintetraessigséure, Ublich sind. Zur Kennzeichnung des Protonierungsgrades einer Carbon-
oder Phosphonsaure wird vor dem entsprechend abgekirzten Namen des Liganden die Zahl n der
am Molekil verbliebenen, nicht abgespaltenen Protonen mit Hn vermerkt. Demzufolge heil3t

Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsédure) in ihrer vollstdndig protonierten Form Hgedtmp,
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wéhrend edtmp allein das Anion, das heiflt, Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonat) be-
schreibt. Im Fall der Titrationen und der daraus errechneten Speziesverteilungen werden fir alle
Liganden die Bezeichnung L verwendet. Bei einer achtprotonigen Séure wie edtmp wird analog
zu den Abkurzungen mit dem Ausdruck LHg die volistdndige Protonierung verdeutlicht. In
Anwesenheit von Eisen(l1)-lonen werden die resultierenden Komplexspezies mit dem Zusatz Fe
flr Eisen formuliert. Folglich gibt FeLH eine Koordinationsverbindung aus einem Eisenzentrum
und einem einfach protonierten Liganden wieder, FeoL, einen zweikernigen Komplex, der aus
zwei Ligandmolekilen aufgebaut ist. Einige Carbon- und Phosphonsauren kénnen vor allem unter
stark basischen Bedingungen, in einem pH-Bereich zwischen 8 und 10, Hydroxido-Komplexe
ausbilden. Hydroxido-Liganden werden in Speziesverteilungen als H-1 formuliert, die Wertigkeit,

die Ladung n von Metall-Kationen M, wird zur besseren Ubersicht weggelassen.
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3. Ergebnisse

3.1. Experimente mit Polyphosphorsauren und Polyphosphaten

Unter den Polyphosphaten kommt dem Triphosphat-Anion, wie in Kapitel 1.1. bereits erwéhnt, in
biologischen Systemen in Form von Adenosintriphosphat (ATP) eine besondere Bedeutung zu.
Neben den in vorangegangenen Arbeiten durchgefiihrten Untersuchungen konnten EL BALI und
FEsvArROVAI?l Ergebnisse tber die Molekiilstruktur von NasM(P3O1o) - 12 H2O mit M als Co?*
oder als Ni?* prasentieren, wobei drei der Wassermolekiile als Aqua-Liganden an das jeweilige
Ubergangsmetall-Kation binden. Die Struktur wird von zwei Ketten gebildet, von denen eine aus
kanten- und eckenverknipften Oktaedern sowie stark verzerrten tetragonalen Pyramiden und die
zweite aus flachen- und kantenverkniipften Oktaedern von NaOe- und MOs-Einheiten aufgebaut
wird. Die beiden Ketten sind iiber P-O-P-Bindungen des PsO10° -Liganden miteinander ver-
bunden und ergeben ein zweidimensionales Netzwerk.?® In der vorliegenden Arbeit konnte die
bereits bekannte Reihe der Natriumtriphosphatometallate mit Mn?*, Co?*, Ni**, Cu?* und Zn?
durch eine Kristallstruktur mit Fe?* als Zentralatom ergénzt werden. Diese soll im Folgenden

naher beschrieben werden.

3.1.1. Kristallstruktur von Nas[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H20 (1)

Ein Eisen(ll)-Salz bildete im Waéssrigen mit Natriumtriphosphat NasP3Oi1o unter Normal-
bedingungen und Luftausschluss zu einer farblosen Losung. Durch Eindiffusion von Aceton als
Antisolvens wurden innerhalb weniger Tage bei Raumtemperatur blassgelbe Kristalle in Form von
Plattchen isoliert und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Die resultierende Molekul-
struktur des so erhaltenen Triphosphatoferrat(ll) mit ausgewahlten Bindungsabstdnden und

Bindungswinkeln ist aus Abbildung 3-1 zu entnehmen.
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010

@ Na3
Abbildung 3-1: OrRTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von Nas[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H20 (1); gezeigt ist die asym-
metrische Einheit, aus der die Wassermolekiile zur besseren Ubersicht entfernt wurden; die Ellipsoide zeigen eine
50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel [°]: Fe—O1 2,0846(18); Fe—
02 2,1715(18); Fe—03 2,0759(18); Fe—04 2,1387(19); Fe—05 2,1652(19); Fe—06 2,1755(19) P1-01 1,5271(19); P1-
07 1,505(2); P1-08 1,5082(19); P2-02 1,4929(19); P2-010 1,4841(19); P3-03 1,5181(18); P3-013 1,5170(19);

P3-012 1,5080(19); O3-Fe-O1 96,16(7); O3-Fe-04 91,77(7); O1-Fe-06 90,14(7); O1-Fe-02 90,46(7); O3-Fe—
02 90,70(7); O5-Fe—06 93,06(7); O4—Fe—06 81,67(7).

Das Fe?*-Kation ist oktaedrisch koordiniert. Dabei bindet das Triphosphat-Anion mit drei
Sauerstoffatomen facial an das Metallzentrum. Die restlichen Koordinationsstellen werden durch
Agqua-Liganden besetzt. Das FeOs-Koordinationspolyeder bildet zusammen mit durch H.O
koordinierten Natrium-Kationen aufgebauten verzerrten tetragonalen Pyramiden eine Kette, wie
sie in der Literatur mit Co?* und Ni?* beschrieben ist,?®) und durch Verbriickung der P3O10-
Liganden mit der Kette aus Polyedern von durch H.O koordinierten Natrium-Kationen eine
zweidimensionale Struktur. Zur weiteren Stabilisierung der Kristallstruktur von Naz[Fe(P3O10)
(H20)3] - 9 H20 dienen intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Die terminalen Sauer-
stoffatome des Triphosphat-Anions dienen mit ihren freien Elektronenpaaren als Wasserstoff-
briickenbindungsakzeptoren. Zugehtrige Donoren sind sowohl die an Natrium- als auch die an
Eisen(ll)-lonen gebundenen Aqua-Liganden. Die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
eines Naz[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H2O-Fragments sind in Abbildung 3-2 veranschaulicht.
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Abbildung 3-2: ORTEP-Darstellung von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in 1; gezeigt ist die
asymmetrische Einheit; Blickrichtung entlang [010]; Symmetrieschlissel: (i) —x, —y+2, —z+1; (ii) —x+1/2, y+1/2,
—z+3/2; (iil) —x+1, —y+2, —z+1; (iv) —x+1/2, y-1/2, —z+1/2; (v) x=1/2, —y+3/2, z-1/2; (vi) x+1/2, —y+3/2, z-1/2; (vii) =X,
—y+1, —z+1; (viii) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iX) X, y+1, z.

Neben den terminalen Sauerstoffatomen O2 und O10 dient auch O4 als Briickensauerstoffatom
des Triphosphats als Akzeptoratom. Die zugehdrigen Donoren sind Sauerstoffatome (094, 098)
von an Natrium-Kationen gebundenen Wassermolekilen. Diese Losemittelmolekiile bauen auch
untereinander ein vielfaltiges Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen auf. In der asymmet-
rischen Einheit ist dies bereits an den Aqua-Liganden der Natriumatome mit O96 und 095 als
Donoren und O97 und 0910 als Akzeptoren deutlich ersichtlich. Die Bindungsabstande und
-winkel mit den entsprechenden Symmetrieanweisungen der intermolekularen Wasserstoff-

briickenbindungen in Nas[Fe(P3O10) (H20)3] - 9 H20 sind in Tabelle 3-1 zusammengestellt.
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Tabelle 3-1: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in 1;
Symmetrieschlissel: (i) —x, —y+2, —z+1; (ii) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (iii) —x+1, —y+2, —z+1; (iv) —x+1/2, y-1/2,
-z+1/2; (v) x=1/2, —y+3/2, z-1/2; (Vi) x+1/2, —y+3/2, z-1/2; (vii) X, —y+1, —z+1; (viii) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iX) X,
y+1, z.

D H A D-H H---A D---A D-H:---A
091 H911 094 0,824 1,860 2,682 175
091 H912 o8 0,829 1,928 2,756 176
092 H921 Q98 0,829 1,908 2,731 172
092 H922  O1f 0,828 1,954 2,774 171
093 H931  O9 0,826 1,887 2,709 174
093 H932 O3 0,828 1,912 2,735 172
094 H941 02 0,820 2,207 3,015 168
094 H941 04 0,820 2,42 2,987 127
094 H942 Q2 0,821 1,893 2,712 175
095 H951 0910 0,822 2,53 3,070 124
095 H951 0912V 0,822 2,32 3,020 144
095 H952 09V 0,820 1,942 2,752 169
096 H961 0912V 0,822 2,099 2,911 169
096 H962 097 0,825 1,965 2,786 173
097 H971 Q2 0,824 1,975 2,797 175
097 H972 095V 0,826 1,944 2,753 166
098 H981  O10 0,832 1,907 2,736 175
098 H982 010 0,826 1,929 2,746 170
099 H991  O3Vi 0,829 2,017 2,818 162
099 H992 08" 0,822 2,144 2,956 170
0910 H903 0911V 0,824 2,033 2,845 169
0910 H904 O 0,826 2,269 3,037 155
0911 H913 O3 0,819 1,895 2,706 170
0911 H914 02 0,825 1,941 2,767 179
0912  H923  O9* 0,823 1,952 2,766 170
0912 H924 010" 0,827 1,869 2,688 171

Um hohe Stabilitit von Wasserstoffbriickenbindungssystemen zu erreichen, mdissen sich
Wassermolekule in einer bestimmten Reihenfolge anordnen. Hiertiber berichteten bereits LINDNER
und SAENGERIM1%9 ynd stellten in ihrer Diskussion der Struktur von a-Cyclodextrin-Hexahydrat
drei wesentliche Merkmale von ringférmigen Wasserstoffbriickenbindungen heraus. Homodrome
(gleichlaufende; ---O—H---O-H---), antidrome (gegenlaufende; ---O-H---O---H-0---) und hetero-
drome (ohne bestimmte Richtung) H-Briicken sind in vielen Strukturen zu beobachten. Neben
circular verkniipften Wasserstoffbriickenbindungen z&hlen auch endlose Ketten aus homodromen
H-Brlcken zu den Eigenschaften von Kristallstrukturen. Die Ausrichtung von OH-Gruppen nach
einem der drei genannten Muster wird als kooperativer Effekt bezeichnet und bewirkt die
Stabilisierung einer Kristallstruktur. In Abbildung 3-3 sind kooperative Sequenzen in der Struktur

von 1 verdeutlicht.
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Abbildung 3-3: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle von Nas[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H2O (1) mit intermoleku-
laren Wasserstoffbriickenbindungen; Blickrichtung entlang [0-10]; die Natrium-Kationen wurden zur besseren Uber-
sicht weggelassen; gezeigt sind ausgewahlte kooperative Sequenzen aus Wasserstoffbriickenbindungen: circular
R4*(8) (blau), Re8(16), kettenformig (rot und orangefarben).
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An den Ecken und in der Flachenmitte der Elementarzelle mit Blickrichtung [010] sind
ringférmige Bereiche, die in graphanesatztheoretischen Analysen als R4*(8) bezeichnet werden,
erkennbar (Abbildung 3-3, blau gekennzeichnet), die ein heterodromes Wasserstoffbricken-
bindungssystem zeigen und aus den Bindungen O98-H982---010 sowie 098-H982---010'
aufgebaut werden. Zwei weitere sind in Form einer ,,Sesselkonformation* (Abbildung 3-3, grau
eingezeichnet) als Rs®(16) ersichtlich und auch kettenférmige H-Briicken treten in Erscheinung
(Abbildung 3-3, rot und orangefarben eingezeichnet). Die kooperativen Sequenzen in der
Kristallstruktur von 1 sind Uberwiegend heterodrom, da verbriickende Wassermolekiile in den H-
Brickensystemen keine einheitliche Richtung von Wasserstoffbricken zulassen. Natriumeisen-
triphosphat reagiert mit Stickstoffmonoxid nur méRig. Beim Einleiten von gasférmigem Stick-
stoffmonoxid in eine waéssrige NasFeP3010-LOsung ist zwar eine braunliche Farbung zu
beobachten, jedoch entfarbt sich die Reaktionslésung trotz Aufbewahrung unter NO-Atmosphare
binnen weniger Tage. Hinzu kommt noch ein groBer Nachteil von Polyphosphaten. Sie sind in
protischen Losemitteln ausschliellich im Basischen stabil. Synthesen von Metallkomplexen bei
niedrigeren pH-Werten in einer wassrigen Ldésung sind aufgrund von Hydrolyse der Poly-
phosphate zu Monophosphat nicht mdglich. Vor diesem Hintergrund der hohen Hydro-
lyseempfindlichkeit von Polyphosphorsdauren als magliche Chelatliganden bietet es sich an, beim
Phosphoratom formal durch den Austausch eines der Sauerstoffatome durch einen organischen
Rest von der Oxidationsstufe +V auf +I11 zu wechseln und die sogenannten Phosphonsauren und

ihre Anionen, die Phosphonate, in Betracht zu ziehen.

3.2. Experimente mit Phosphonsauren und Phosphonaten

Der Triphosphorsdure und ihrem chelatisierenden Effekt am ndchsten kommen Bisphosphon-
sauren, deren bekanntester Vertreter die 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (hedp) ist. Sie
bildet aus wassriger Losung mit Eisen(ll)-Salzen farblose Stabchen im hexagonalen Kristall-
system. Die hieraus resultierende Molekulstruktur wird aufgrund von Fehlordnung mehrerer
Losemittelmolekile aber auch Alkalimetallatome in Kapitel 4.2. néher diskutiert. Die oktaedrische
Koordination des Eisens durch drei Hhedp-Liganden deutet darauf hin, dass Hhedp als Co-Ligand
in Nitrosyleisen-Komplexen als ungeeignet erscheint. Dies wird auch im Experiment dadurch
sichtbar, dass sich die dunkelgriine Losung innerhalb weniger Tage wieder zu farblos entfarbt. Als
gute Co-Liganden in {FeNO}’-Komplexen erweisen sich dagegen Phosphonséuren, bei denen
Methylenphosphonsduregruppen uber ein Amin-Stickstoffatom miteinander verbunden sind,
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Aminmethylenphosphonséuren. Auch im Hinblick auf die Beobachtungen, dass sie mit NO stabile
Komplexe eingehen, sollen aus diesen Phosphonséuren sowie entsprechende Mischverbindungen
aus Phosphon- und Carbonséuren und Eisensalzen erhaltene Komplexe im Folgenden strukturell,
durch alkalimetrische Titration in wéssriger Losung, Kapitel 3.2.1., und schlieBlich nach Zufuhr
von gasformigem Stickstoffmonoxid durch Infrarot-, Raman und UV/Vis-Spektroskopie, Kapitel
3.2.2., genauer charakterisiert werden. Bei letzterem wird neben den kommerziell erhéltlichen und
bereits ausfihrlich charakterisierten Vertretern wie Phosphonomethyliminodiessigsaure
(Hspmida), N,N-Bisphosphonomethylglycin (Hsbpmg; Glyphosin), Nitrilotris(methylenphos-
phonsdure) (Hentmp), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsdure) (Hsedtmp), Diethylen-
triaminpentakis(methylenphosphonsaure) (Hwodtpmp) N-Phosphonomethylglycin (Hspmg, Gly-
phosat) sowie Iminobis(methylenphosphonsdure) (Hsibmp) auch ein neuer Ligand fir schwin-
gungs- und absorptionsspektroskopische Untersuchungen eingesetzt, die Ethylendiamin-N,N-
bis(methy-lenphosphonsdure) (Hsedbmp). Diese wurde in der Arbeitsgruppe von Gerhard HAGELE
hergestellt, jedoch erst in dieser Arbeit rontgenographisch analysiert.

3.2.1. Kristallstruktur von Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonséaure) (2)

Wie alle der oben aufgefuhrten Aminmethylenphosphonséauren l6st sich auch Ethylendiamin-N,N-
bis(methylenphosphonséure) kaum in Wasser und ist in trockenem Zustand ein weif3es Pulver. Die
Eindiffusion von Aceton in eine stark verdiinnte wéssrige LAsung ergab farblose, stdbchenférmige
Kristalle. Die asymmetrische Einheit der Molekilstruktur von Hsedbmp ist in Abbildung 3-4 zu

sehen.
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Abbildung 3-4: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonsaure) (2);
gezeigt ist die asymmetrische Einheit. Die Ellipsoide zeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausge-
wihlte Bindungsabstande [A] und —winkel [°]: C4-N2 1,495(2); C3-C4 1,519(2); N1-C3 1,5168(19); N1-C2
1,4994(19); N1-C1 1,5040(19); C1-P1 1,8256(16); P1-02 1,5579(12); P1-0O1 1,5101(11); P1-0O3 1,5064(11); N2—
C4-C3 114,00(13); C1-N1-C3 109,00(11); C2-N1-C3 110,43(12); C2-N1-C1 111,30(12); O2-P1-C1 102,43(7);
01-P1-C1 110,11(7); O3-P1-C1 106,54(7); O1-P1-02 110,52(6); O3-P1-01 114,41(6); O3-P1-02 112,07(6).

Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonséure) ist eine vierprotonige S&ure, die mit den beiden
Amin-Stickstoffatomen zwei zusatzliche basische Komponenten enthalt. Sie liegt als inneres Salz
vor, sodass eines der Sauerstoffatome der Phosphonsauregruppen deprotoniert und die beiden
Amin-Stickstoffatome jeweils ein zusétzliches Proton binden. Die P-O-Bindungen sind bei Sauer-
stoffatomen ohne Proton etwa gleich lang, sodass hier die negative Ladung delokalisiert ist. Die
P—OH-Bindung ist im Vergleich hierzu um etwa 5 pm langer. Trotz Kristallisation aus Wasser als
Losemittel enthalt die Kristallstruktur von Hsedbmp keine H2O-Molekdile. Die protonierten
Sauerstoffatome der Phosphonsdure und die Ammoniumstickstoffatome bilden mit entsprechen-
den Sauerstoff- und Stickstoffatomen benachbarter Hsedbmp-Molekile Wasserstoffbriicken-
bindungen aus, tber die eine zweidimensionale Struktur aus lber H-Briicken verbundene Ketten
entsteht. Die Abbildungen 3-5 und 3-6 zeigen die Elementarzellen von Ethylendiamin-N,N-bis-
(methylenphosphonsédure) mit den intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen.
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Abbildung 3-5: ORTEP-Darstellung der Elementarzelle von der Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonsdure) (2)
mit den intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen NO009---0O008, NOOA.--0O008 und O004:--0003; Blickrich-
tung entlang [010]; Symmetrieschlussel: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2; (iii) —X%, —y+1, —z+1; (iv) —x+1,
-y, —z+1.
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Abbildung 3-6: DIAMOND-Abbildung der Elementarzelle von der Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonséaure)
(2) mit intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen; Blickrichtung entlang [010]; Wasserstoffbriickenbindungen

innerhalb der Elementarzelle sind blau, H-Briicken, die mit Hiedbmp-Molekilen auferhalb der Elementarzelle
verbinden, sind rot und griin gekennzeichnet.
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Die beiden Hsedbmp-Molekiile in der Elementarzelle werden hauptsachlich von drei H-Bricken
miteinander verbunden. Hierzu z&hlen die Wasserstoffbriicken zwischen N9 und O8, NA und O8
sowie O4 und O3. Diese sind in der Abbildung 3-6 blau gekennzeichnet. Aus der Elementarzelle
heraus entwickelt sich mit O4-H004---O3' {iber die H-Briicke zwischen O7 und O5 (in
Abbildung 3-6 griin eingezeichnet) eine homodrome Kette, die in der Graphensatzanalyse als
C22(7) beschrieben wird. Die Hsedbmp-Molekiile vernetzen sich Uber die Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen NOOA und O003 sowie NOOA und O006 (in Abbildung 3-6 rot
markiert) zu einer zweidimensionalen Struktur. Die zugehdrigen Bindungsabstande und -winkel

der H-Bricken sind in Tabelle 3-2 aufgelistet.

Tabelle 3-2: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in (2); Sym-
metrieschliissel: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x+1, —y+1, —z+2; (iii) —x, —y+1, —z+1; (iv) —x+1, -y, —z+1.

D H A DH H-A DA DH-A
04 H4 03' 0,82 1,81 26126 1658
07 H3 05! 0,825 1676 24979 175
N9 H9 08 1,00 1,75 2,6500 1487
NA  HA 08 0,91 1,95 2,7415 1446
NA  HB O3 0,91 1,92 2,8013 1625
NA  HC 06" 0,91 1,86 2,7171 156,

Obwohl auch Hsedbmp, wie in Kapitel 3.2.5. erldutert, in der Lage ist als Co-Ligand mit Eisen(ll)
stabile Nitrosylferrate(Il) zu bilden, ebenso wie die eingangs aufgefiihrten Aminmethylen-
phosphonséuren Hspmida, Hsbpmg, Hsntmp, Hgedtmp und Hiodtpmp, lassen sich jedoch von
entsprechenden Komplexen mit Fe?*-Kationen sowohl mit als auch ohne Stickstoffmonoxid keine
flir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle isolieren. Stattdessen wird vielmehr die
Bildung 6liger, viskoser Flissigkeiten oder glasartiger Feststoffe beobachtet. Weder durch die
Variation der eingesetzten Basen, Alkalimetallnydroxide oder Amine, wie Triethylamin oder
Ammoniak, noch durch Zusatz eines Hilfskations, wie des Hexaammincobalt(3+)-Kations,
konnten Einkristalle von {FeNO}'-Komplexen mit Aminmethylenphosphonaten als Co-Liganden
erhalten werden. Dagegen konnte mit letzterem, der Nitrilotris(methylenphosphonsdure),
Eisen(Il)-Sulfat und Natriumhydroxid in wassriger Losung eine Kristallstruktur aufgeklart wer-
den, die auf die Redox-Instabilitat von [Co(NHz3)s]®* unter basischen Bedingungen zuriickzufiihren
und in der Literatur nicht beschrieben ist.
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3.2.2. Kristallstruktur von NH4[Co(NH3)s][Co(H20)(ntmp)] - 5 H20 (3)

Die Zugabe von [Co(NH3)e]Cl3 zu einer wassrigen Losung aus ntmp, FeSO4 und NaOH ergibt
eine rote LAsung, die mit zunehmender Zeit auch eine hellviolette Farbe zeigt. Eine Reaktion mit
gasformigem Stuckstoffmonoxid findet in diesen rétlich-violetten Ldsungen nicht mehr statt.
Durch Eindiffundieren von Aceton konnten aus Reaktionsgemischen blass rosafarbene Stabchen

als Einkristalle isoliert werden, deren Struktur in Abbildung 3-7 wiedergegeben ist.
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Abbildung 3-7: ORTEP-Darstellung des Ausschnitts aus der Kristallstruktur von NH4[Co(NHs3)s][Co(H20)(ntmp)]
-5 H,0 (3); gezeigt ist die asymmetrische Einheit, aus der die Wassermolekiile zur besseren Ubersicht entfernt
wurden; die Ellipsoide zeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewéhlte Bindungsabstinde [A] und
-winkel [°]: Co2-0O1 2,0046(15); Co2-02 1,9892(15); Co2-03 2,0010(14); Co2-N1 2,2096(17); Co2-0O4
2,0445(15); P1-01 1,5326(15); P1-05 1,5277(16); P1-06 1,5261(16); C1-P1 1,841(2); Col-N3 1,9758(19); Col-
N4 1,9646(18); Col-N5 1,9651(19); Col-N6 1,9667(17); Col-N7 1,9634(18); Col-N8 1,9584(17); O1-Co2-04
96,63(6); O1-Co2-N1 86,27(6); 02—-Co2-N1 84,46(6); O3-C02-N1 86,52(6); 02-Co2-01 111,08(6); 02-C02-03
115,05(6); 03-Co02-01 132,27(6); 03-C02-04 90,65(6); N4-Co1-N3 88,59(8); N8—Co1-N4 88,64(7); N4—Col-N5
91,26(8); N8-Co1-N6 91,64(7).
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Erkennbar ist das oktaedrische Hexaammincobalt(3+)-Kation und ein von einem ntmp- und einem
Aqua-Liganden trigonal-bipyramidal koordiniertes Cobaltatom, das aufgrund der Ladungsbilanz
zweiwertig und folglich reduziert worden sein muss. Anhand der Bindungswinkel wird ersichtlich,
dass das Koordinationspolyeder etwas verzerrt ist, bedingt durch das Phosphonat. Die Co2-N1-
Bindung ist etwa um 20 pm langer als die Bindungen zwischen dem Cobalt(11)-Zentralmetall und
den koordinierenden Sauerstoffatomen. Die Nitrilotris(methylenphosphonsdure) ist vollstandig
deprotoniert. Ladungsbilanz zwischen Kationen und Anionen, Co-N-Bindungsabstande sowie
Gitefaktor Rw(F?) der Strukturverfeinerung sprechen fiir Cobalt(Il) als Zentralatom. Das
Ammonium-lon ist auf die Zersetzung eines [Co(NH3)s]**-Fragments zuriickzufithren. Zusammen
mit den Ammin-Liganden des Hexaammincobalt(3+)-Kations und Kristallwasser-Molekiilen
bildet es ein dichtes System aus Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die H-Briicken in der

asymmetrischen Einheit der Struktur von 3 sind in Abbildung 3-8 dargestellt.

/ 7
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i #
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C~ans +*

Abbildung 3-8: ORTEP-Darstellung von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen NH4[Co(NH3)s][Co(H20)
(ntmp)] - 5 H20 (3); Blickrichtung entlang [010].
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Die Bindungsabstande und -winkel der in NH4[Co(NHz3)s][Co(H20)(ntmp)] - 5 H20O auftretenden

Wasserstoffbriickenbindungen mit den entsprechenden Symmetrieanweisungen sind aus Tabelle

3-3 zu entnehmen und in Abbildung 3-9 veranschaulicht.

Tabelle 3-3: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in (3);
Symmetrieschlissel: (i) —x+1, y-1/2, —z+1/2; (ii) X, y-1, z; (iii) x+1, y, z; (iv) —x+1, -y+1, —z+1; (V) X, y+1, z; (Vi) x+1,
y-1, z; (vii) x-1, y, z; (viii) —x, —y+1, —z+1.

D H A D-H H---A D---A D-H---A
N1 H1 o7’ 0,89 2,30 3,161 163
N4 H4 o17" 0,85 2,48 3,235 148
N4 H5 08 0,88 2,23 3,056 158
N1 H2 Q7 0,83 2,26 3,087 174
03 H7 08 0,72 2,03 2,729 165
03 H8 02’ 0,77 2,08 2,851 178
012 H9 028V 0,82 1,99 2,803 167
028 H14 023 0,76 2,00 2,746 169
028 H13 018" 0,81 1,88 2,682 171
015 H53 03" 0,823 1,909 2,732 178
015 H15 o7V 0,827 1,824 2,648 175
N8 H17 031 0,96 1,79 2,755 178
N8 H16 017" 0,86 1,92 2,753 164
N8 H18 018V 0,95 1,89 2,830 172
023 H21 027 0,81 1,86 2,676 174
019 H20 027 0,81 1,94 2,706 159
N1 H3 09vi 0,87 2,29 3,074 149
N4 H6 012 0,82 2,38 3,064 141
N2 H2A 09’ 0,91 2,04 2,933 168,9
N2 H2B 0141 0,91 1,90 2,784 162,9
N2 H2C 08 0,91 1,99 2,899 172,4
N3 H3C o7 0,91 2,02 2,927 174,2
N3 H3D 03 0,91 2,24 3,120 162,6
N3 H3E 08" 0,91 2,63 3,517 164,8
N5 H5C 017 0,91 2,07 2,974 172,8
N5 H5D o27v 0,91 2,27 3,147 160,8
N5 H5D 019 0,91 2,62 3,295 132,0
N5 H5E o14v 0,91 1,88 2,779 169,0
N6 H6C 021 0,91 2,45 3,359 178,1
N6 H6D 012 0,91 2,50 3,153 128,6
N6 H6D 019 0,91 2,26 3,065 147,3
N6 H6E 0141 0,91 2,11 2,977 159,4
031 H12 018’ 0,82 1,94 2,746 167
031 H11 028V 0,77 2,12 2,803 148
012 H10 017 0,80 1,96 2,752 171
N8 H19 019" 0,83 2,06 2,866 165
023 H23 O12vi 0,78 2,00 2,778 174
019 H22 023V 0,91 1,90 2,782 161
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Abbildung 3-9: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle von [Co(NHs)s][Co(H20)(ntmp)] - 5 H2O (3) mit inter-
molekularen Wasserstofforiickenbindungen; Blickrichtung entlang [010]; ringférmige, kooperative Sequenzen von H-
Briicken sind blau [Re®(12)] und grau [R4*(10)] gekennzeichnet, kettenférmige H-Briicken sind rot gekennzeichnet.
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Analog zur Kristallstruktur von Natriumeisentriphosphat (1) sind auch im Falle von 3 wieder-
kehrende Motive im Muster der Wasserstoffbriickenbindungen erkennbar. Als kooperative
Sequenzen lassen sich erneut ringférmige Systeme hervorheben. Der in Abbildung 3-9 blau
gekennzeichnete Bereich ist eine antidrome, ringférmige Anordnung Re®(12) von H-Briicken,
wahrend das grau markierte Sechseck R4*(10) mit einer eingeschlossenen Phosphonat-Einheit
einer heterodromen Anordnung zuzuordnen ist. Neben den circularen Wasserstoffbriicken sind
stellvertretend flr kettenférmige H-Bricken Abschnitte als rote Wasserstoffbriicken eingezeich-
net, die in der Elementarzelle heterodrom und annéhernd parallel zum a-Vektor verlaufen. Ohne
Zusatz von [Co(NH3)s]Cls konnen im Falle von ntmp als Co-Ligand und Fe?" als Zentralatom
farblose, kristalline Stabchen beobachtet werden, die allerdings nur schwach und diffus streuen.
Ergebnisse von Datenséatzen, anhand deren die Molekulstruktur des Komplex-Anions aus
Nitrilotris(methylenphosphonsdure) und Eisen-Zentren bestimmt werden konnte, werden in
Kapitel 4.2. beschrieben. Fir edtmp als Ligand dagegen konnte aus einer wassrigen Losung mit
Eisen(ll)-perchlorat ein gelb-bréunlicher, nadelférmiger Kristall isoliert und mittels

Rontgenstrukturanalyse untersucht werden.

3.2.3. Kristallstruktur von Naio[Fez2(edtmp)z] - 44 H20 (4)

Wassrige Losungen aus Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure), Eisen(ll)-Salz und
Natriumhydroxid resultieren unter strengem Luftausschluss in einer hellgriinen Ldsung, die
entsprechend zu ntmp und anderen Aminmethylenphosphonato-Liganden mit gasférmigem
Stickstoffmonoxid zu dunkelgriinen Losungen reagieren, aber weder mit Hilfskationen noch mit
verschiedenen anderen Basen Kristalle entsprechender Nitrosyleisen-Komplexe ergeben. Dariber
hinaus zeigt sich die Eigenschaft, dass bei Zufuhr von wenig Sauerstoff basische Ldsungen aus
Eisen(Il) und edtmp ihre Farbe von hellgriin Uber turkis nach gelb-braun &ndern. Diese hohe
Oxidationsbereitschaft dieser Komplex-Losungen steht im Einklang mit Kkinetischen Ldsungs-
experimenten von VAN ELDIK.I''S1 Aus solch einer tiirkisfarbenen, basischen Losung aus edtmp
und Fe(ClO4)2 wurden nach Eindiffusion von Ethanol Gber mehrere Monate Einkristalle erhalten.
Die hieraus erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 3-10 dargestellt.
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016

Abbildung 3-10: OrTeP-Darstellung der Molekulstruktur des Anions von Naio[Fez(edtmp),] - 44 H,O (4); gezeigt ist
die asymmetrische Einheit, aus der die Natriumkationen und Wassermolekiile zur besseren Ubersicht entfernt wurden.
Die Ellipsoide zeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsabsténde [A] und —winkel
[°]: Fel-N1 2,315(2); Fel-01 1,994(2); Fel-N2 2,259(2); Fe1l-011 2,014(2); Fe1l-013 2,003(2); P5-013 1,528(2);
P5-014 1,557(2); O14-Fe2 1,985(2); N4-Fe2 2,289(2); N3-Fe2 2,289(2); 024-Fe2 1,977(2); 010-Fe2 1,950(2);
0O1-Fel-013 91,15(9); O13-Fel-O1 95,62(9); Ol1-Fel-N2 95,87(8); O13-Fel-N2 91,45(9); O11-Fel-N2
80,75(8); O1-Fel-N1 79,29(8); O11-Fel-N1 93,47(8); N2-Fel-N1 79,82(9).

Die asymmetrische Einheit weist einen zweikernigen Komplex auf, bei dem die beiden Eisen-
Zentren nahezu oktaedrisch durch zwei edtmp-Liganden koordiniert werden. Als Gegenionen
dienen elf hydratisierte Natrium-lonen, von denen jedoch bei einem die Atomlage zu 20% und bei
einem zweiten die Atomlage zu 80% besetzt ist, sodass insgesamt zehn positive Ladungen die
negative Ladung des edtmp-Fe-Komplex-Anions ausgleichen. Die Farbe des Kristalls, die
Gesamtzahl der identifizierten Natrium-Kationen und besonders ein mittlerer Fe—O-Bindungs-
abstand von 2,0 A deuten auf Fe** als Zentralmetall hin. Jeweils eine Bindungsstelle an einem der
beiden Metallatome wird durch das Sauerstoffatom der POs?"-Gruppe eines edtmp-Liganden einer
benachbarten asymmetrischen Einheit besetzt. Durch diese Verbruckung ergibt sich ein ketten-
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formiges Koordinationspolymer, bei dem sich neben dem Fe2-Atom einer [Fez2(edtmp).]-Einheit
das Fe2-Atom einer benachbarten asymmetrischen Einheit befindet. Damit ergibt sich in der Kette
eine Abfolge der Eisen(lll)-Zentren von —Fel-Fel-Fe2-Fe2-Fel-Fel-Fe2-Fe2—, wie sie in
Abbildung 3-11 zu sehen ist.

n FOE 4o *OZ/
0 '\.%\,- S /éu
el ¢

Abbildung 3-11: POV-Ray-Darstellung als Ausschnitt aus dem Koordinationspolymer von [Fex(edtmp),]*°; die
Protonen an den Kohlenstoffatomen sowie die Natrium-Kationen wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.

Die terminalen, von den Eisen-Zentralatomen wegragenden Sauerstoffatome der Phosphonséure-
gruppen wirken als Akzeptoratome fir Wasserstoffbriickenbindungen. Die Donoratome sind
Wassermolekile aus dem eingesetzten Losemittel, die zum einen die Natrium-lonen koordinieren
oder andererseits die Kette der Alkalimetall-Kationen als Bruckenmolekile mit dem Koordi-
nationspolymer verbinden. Dadurch entsteht ein komplexes System aus H-Briicken, das aufgrund
von Fehlordnung einiger Wassermolekiile nicht naher charakterisiert werden kann. Bindungs-
abstande und -winkel von Wasserstoffbriickenbindungen, die eindeutig bestimmt werden konnten,

sind in Tabelle 3-4 zusammengestellt.
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Tabelle 3-4: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in (4); Sym-
metrieschlissel: (i) —x, -y, —z+1; (ii) —x+2, —y+1, —z; (iii) X, y-1, z; (iv) X, y+1, z-1; (v) x-1, y+1, z; (vi) x-1, y, z; (vii)
x+1,y, z; (viil) x+1, —y+1, —z+1; (ix) —x+1, —y+1, -z; (X) X, —y+2, —z; (Xi) —x+1, -y, —z; (Xii) X, y—1, z+1; (xiii) —x+1,
-y, —z+1; (Xiv) X, y+1, z; (Xv) —X+1, —y+2, —Z.

D H A D-H H---A D---A D-H---A
0941  H821 094 0,836 2,101 2,932 172
0941  H822 093 0,841 1,948 2,775 168
0942  H831 021 0,829 1,949 2,772 172
0942  H832 0919 0,828 1,891 2,717 175
0943  H841 0917 0,833 2,087 2,909 169
0944  H851 (0913 0,825 2,021 2,829 166
0944  H852 015 0,829 1,955 2,779 173
0910  H903 027V 0,824 2,005 2,814 167
0910 H904 036" 0,823 1,910 2,722 168
0920 H905 027 0,828 2,072 2,876 164
0920 H906 038V 0,826 1,964 2,786 173
0930 H907 O35 0,830 1,87 2,669 162
0930 H908 022 0,827 2,06 2,837 157
091 H911 (Q92vi 0,829 1,915 2,733 169
091 H912 024 0,827 1,864 2,689 176
0911  H913 0914* 0,828 1,949 2,761 167
0911  H914 0910 0,829 2,041 2,821 157
0921 H915 028 0,826 1,893 2,717 175
0921 H916 0344 0,823 2,054 2,855 164
0931  H917 0934V 0,840 1,877 2,711 172
0931  H918 096V 0,838 2,11 2,870 150
092 H921 (Q915% 0,824 1,966 2,780 169
092 H922 O15%i 0,826 1,912 2,712 163
0912  H924 024*V 0,831 1,970 2,789 169
0922 H925 091’ 0,827 2,003 2,814 167
0922  H926 034" 0,827 1,923 2,742 171
0932  H927 028V 0,829 2,024 2,816 160
0932  H928 (0926 0,825 2,038 2,822 158
093 H931 028 0,836 1,894 2,728 177
093 H932 0924 0,825 1,975 2,726 151
0913  H933 091 0,825 1,977 2,784 166
0913  H934 034 0,822 1,963 2,783 175
0923  H935 (932X 0,831 1,922 2,736 166
0923  H936 030X 0,827 1,965 2,791 178
0933  H937 Q31Xi 0,827 1,904 2,731 178
0933  H938 (92 0,827 1,935 2,761 177
094 H941 015 0,823 1,836 2,649 169
094 H942 (31X 0,824 1,856 2,679 177
0914  H943 038~ 0,811 1,975 2,760 163
0914  H944 036 0,817 2,024 2,840 177
0924  H945 094 0,851 1,957 2,744 153
0924 H946 044 0,843 1,834 2,670 171
0934  H947 098 0,823 2,050 2,831 158
0934  H948 030V 0,839 1,896 2,724 169
095 H951 021 0,829 1,896 2,721 174
095 H952 O8* 0,827 2,074 2,886 167
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Tabelle 3-4 (Fortsetzung): Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von Wasserstoffbriickenbindungen in (4)

D H A D-H H---A D---A D-H---A
0915  H953 (038X 0,828 1,890 2,713 172
0915  H954 027V 0,827 1,999 2,811 167
0925  H955 030" 0,832 2,034 2,858 171
0925  H956 031Y 0,837 2,059 2,884 168
096 H961 O1v 0,827 2,56 3,278 146
096 H961 032" 0,827 2,09 2,797 143
096 H962 0920 0,830 1,934 2,725 159
0916  H963 09331 0,825 1,959 2,774 169
0916  H964 042V 0,824 2,003 2,812 167
0926  H965 0O35% 0,828 1,827 2,647 171
0926  H966 022i 0,826 2,067 2,874 165
0936  H967 0927 0,832 1,957 2,780 170
0936  H968 (98Vi 0,832 1,987 2,813 172
097 H971 029V 0,828 2,034 2,846 167
097 H972 Q22 0,828 2,040 2,867 177
0917  H973 Q27Vi 0,828 2,227 3,032 164
0917  H974 0912 0,829 2,118 2,916 161
0927  H975 08 0,83 1,90 2,726 173
0927 H976 021 0,90 1,80 2,672 164
0937  H977 042 0,829 1,938 2,763 173
0937  H978 042' 0,827 1,931 2,744 167
098 H981 0924 0,853 1,95 2,757 158
098 H982 025 0,840 1,829 2,660 170
0918 H983 08 0,828 1,955 2,779 173
0918  H984 024™ 0,827 1,872 2,695 174
0928 H985 0925 0,840 2,22 2,965 148
0928 H986 094 0,838 2,031 2,852 166
0938 H987 035 0,830 2,294 3,101 164
0938  H988 (29vii 0,833 1,948 2,749 161
099 H991 (0931’ 0,839 2,05 2,829 155
099 H992 025% 0,835 1,895 2,717 168
0919  H993 (937X 0,827 1,917 2,718 163
0919  H994 029V 0,828 1,937 2,716 157
0939  H997 030 0,835 2,092 2,907 165
0939  H998 (93Vi 0,830 1,991 2,810 169

Aus der Struktur von 4 wird deutlich, dass Polyphosphonate, wie die Ethylendiamintetrakis-

(methylenphosphonséure), in ihrem Koordinationsverhalten zur Bildung von Koordinationspoly-

meren neigen, wie sie bei Phosphonséuren oft zu beobachten ist.*®) Daneben erdffnet sich fiir

Phosphonate auch die Maog-lichkeit bei unterschiedlichen Protonierungsgraden verschiedene

Komplexspezies zu bilden, sodass es folglich nahe liegt, das Koordinationsverhalten der eingangs

aufgezahlten Phosphonsduren vor allem

in wassriger LOsung zu untersuchen, um die

Schwierigkeit, Einkristalle von entsprechenden Komplexverbindungen mit Eisen(ll)-Kationen zu

erhalten, zu verstehen.
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3.2.4. Alkalimetrische Untersuchung von Aminmethylenphosphonsauren

Im Gegensatz zu entsprechenden Amincarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (edta) und
Nitrilotriessigséure (nta) sind in Datenbanken fir Aminmethylenphosphonsduren vergleichsweise
wenig Informationen Uber Dissoziationskonstanten der reinen S&uren und Bestandigkeitskonstan-
ten fur Eisen(Il)-Komplexe hinterlegt. Auch bereits vorliegende Daten zu einer bestimmten
Phosphonsdure unterscheiden sich, sodass in dieser Arbeit Gber alkalimetrische Untersuchungen
die fehlenden Informationen ermittelt und diese untereinander vergleichbar gemacht werden
sollten. Hierzu wurden sowohl 1,5 mmol der reinen S&uren, mit Ausnahme von Hapmida mit
1,6 mmol, als auch entsprechende 1:1-Gemische mit Eisen(Il)-sulfat mit 0,5 M NaOH titriert. Zum
Einstellen einer konstanten lonenstdrke in den jeweiligen Lésungen wurde zusétzlich 0,5 mol
Natriumperchlorat zugegeben. Um den Einfluss von Kohlenstoffdioxid aus der Luft, das in
wassrigen Systemen zu Hydrogencarbonat reagieren kann, zu unterbinden, wurde das Gas aus
allen Titrierlésungen zu Beginn zunachst mit Argon und anschlielend fur etwa 15 Minuten mit
Stickstoff verdrangt und wahrend der Messungen die Reaktionslésung durch einen stetigen
Gasstrom unter Inertgasatmosphére gehalten. Ziel war es, aus den so erhaltenen Datensétzen fir
die eingesetzten Phosphonséduren erst die zugehorigen Dissoziationskonstanten pKa zu ermitteln,
um im Anschluss fir die entsprechenden Titrationen mit FeSO4 in der Losung vom pH-Wert
abhangige Verteilungen moglicher Komplexverbindungen aus den Sauren, ihren Anionen und
dem Metallkation aufzustellen und die entsprechenden Bestandigkeitskonstanten zu bestimmen.
Als verwandte Molekiile werden im Folgenden die Ergebnisse fir N-Phosphonomethyl-
iminodiessigsaure, N,N"-Bis(phosphonomethyl)glycin, Nitrilotris(methylenphosphonséure), Ethy-
lendiamintetrakis(methylenphosphonsdure),  Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonséure),
N-Phosphonomethylglycin sowie Iminobis(methylenphosphonséure) néher erlautert und mit-
einander verglichen. Um den Einfluss von Fe?" in der Titrierlosung zu zeigen, werden die
Titrationskurven mit gelostem FeSOs mit denen der reinen S&uren ohne Eisen(ll)-Zusatz im
selben Diagramm abgebildet. Statt des Volumens wir der Titrationsgrad r angegeben, der bei einer
n-protonigen Saure bei der Zugabe von n Aquivalenten Base den Wert 1 annimmt. Die
experimentell gemessenen Titrationsverlaufe wurden mit Hilfe des Computerprogramms
HYPERQUAD in Speziesverteilungen umgerechnet, die Informationen tiber den Deprotonierungs-
grad und letztendlich Uber den pKa-Wert der jeweiligen S&urespezies in wassriger Losung geben.
Damit die Ubersicht gewahrt bleibt, werden im Folgenden fiir die Anionen der untersuchten
Sduren, die mit ,,L* bezeichnet werden, die Ladungen weggelassen. Die Giite der Verfeinerung
von experimentellen Datenpunkten durch einen Funktionsgraphen von HYPERQUAD wird durch
den o-Wert ausgedriickt. Dieser sollte so niedrig wie mdglich sein, damit die Auswertung der
Titration eine qualitativ verlassliche Speziesverteilung ergibt.
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3.2.4.1. N-Phosphonomethyliminodiessigsaure (Hspmida)

Fur die vierprotonige N-Phosphonomethyliminodiessigsaure Hspmida ist der Titrationsverlauf in
Abbildung 3-12 dargestellt.

13
12 T & experimentell
T berechnet
11 __ < experimentell mit FeSO,

berechnet mit FeSO4

1 t t t }

Abbildung 3-12: Titrationsgrad = der Umsetzung reinen N-Phosphonomethyliminodiessigsaure mit Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung von Hapmida mit NaOH in Anwesenheit von FeSO4 in der Lésung (rot); der Titrationsgrad
7 nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Der Titrationsverlauf von Hapmida ist zunachst von einer auRerst geringen pH-Anderung gepragt.
Ab der Zugabe eines Basenvolumens von 6,5 mL zeigt die reine N-Phosphonomethyliminodi-
essigsdure einen ersten Aquivalenzpunkt. Hier andert auch die rote Kurve der Titrierlésung aus
Sdure und FeSOg ihre Steigung, verlduft aber klar unterhalb der schwarzen mit der reinen Sdure
ohne Eisen(Il)-lonen. Diese weist bei einem NaOH-Verbrauch von 10 mL eine weitere
Protonenabgabe mit einem sprunghaften Anstieg des pH-Wertes der Losung auf, wahrend das
Eisen(1l)-pmida-System erst nach Zugabe von 13 mL Hydroxid ins Alkalische und schlieBlich in

die Sattigung Ubergeht. Bei letzterem ist eine deutliche Abweichung der berechneten Titrations-
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kurve von der experimentell bestimmten im pH-Bereich zwischen 7 und 11 auffallend. Hier
kommt es im Experiment zur Niederschlagsbildung, bedingt durch Eisen(ll)-Hydroxid oder
Hydroxido-Komplexe, und damit zu einer Veranderung der Konzentration von Fe?* und Ligand in
der Losung. Die fir die reine Phosphonséure Hspmida ermittelte Speziesverteilung ist Ab-

bildung 3-13 zu sehen.

Bildung bezglich L

Abbildung 3-13: Speziesverteilungsdiagramm der Umsetzung von Hapmida mit NaOH.

Dabei sind zunéchst die vollprotonierte und die einfach deprotonierte Spezies mit einem Anteil
von 35% und 38% zu sehen, die bis zum pH-Wert von 4 vollstdndig unter Entstehung von LH>
mit maximal 94% verschwinden. Zwischen pH 6 und 10 dominiert die einprotonige Saure LH mit
97%, bis schliellich das S&ureanion L ausgebildet wird. Die hieraus errechneten pKas-Werte fir
die N-Phosphonomethyliminodiessigsdure sind in Tabelle 3-5 zusammengefasst.
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Tabelle 3-5: Dissoziationskonstanten von Hspmida; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse aufgefiihrt.

pKa1 pKaz pPKa3 PKas
Hapmida 2.03 2.20 5.28 0.86
- [140]
Literatur 2.00 2,25 5,57 10,76

KCI (1=0,1 M; 25 °C)

Sowohl im sauren als auch leicht Basischen entsprechen sich die Dissoziationskonstanten bis auf
eine leichte Abweichung von mindestens 0,03 bis 0,29 im Vergleich mit Messergebnissen von
SCHWARZENBACH, ACKERMANN und RucksTUHL.!4% Dagegen betragt die Differenz im stark
Alkalischen mit 0,9 nahezu eine ganze Zehnerpotenz der Séurestarken Ka. Diese Dissoziations-
konstanten wurden genutzt, um aus den Titrationsdaten mit FeSO4 die Speziesverteilung mit Fe?*-

lonen in der Titrierlésung zu bestimmen. Sie ist aus Abbildung 3-14 entnehmen.
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Abbildung 3-14: Speziesverteilung der Umsetzung von Hszpmida mit NaOH in Anwesenheit von FeSO, in der Lo-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 4,23.
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Zu Beginn der Titration liegen freie Fe?*-Kationen vor, allerdings nur mit einem Anteil von etwa
80% bei pH 2 bis 3, da bei diesen Werten das Eisen(lI1)-Kation bereits vom einfach deprotonierten
Anion LH: koordiniert wird. Mit steigendem pH-Wert bindet das einfach protonierte Sdureanion
an das Zentralmetall, bevor im leicht Basischen das vollstandig deprotonierte pmida mit bis zu
98% als Hauptspezies einen Komplex bildet. Wird der pH-Wert durch Basezugabe weiter erhoht,
entsteht eine Hydroxido-Spezies FeLH-1, deren Gehalt zunimmt. Die Bruttobestandikeitskon-

stanten der Spezies aus Hspmida und Fe?* stehen in Tabelle 3-6.

Tabelle 3-6: Logarithmierte Bestandigkeitskonstanten aus der Umsetzung von Hspmida mit Fe?*; die Verfeinerung
ergab einen c-Wert von 4,23; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai -13,73 |Fe 1,50
LH 9,86 L 1,60
LH> 15,13 H 6,40
LHs 17,34

LH4 19,37

FeLH. 16,89

FeLH 14,50

FelL 9,36

FeLH 1 -1,97

Es ist zu bemerken, dass die Spezies FeLH> mit einem Igs-Wert von 16,89 die am wenigsten
ausgepragte in der Lésung ist, wahrend FeL mit einer Bestandigkeitskonstante von 9,36 mit etwa
97% als Hauptkomponente wirkt. Ab einem pH-Wert von 8 bildet sich eine Hydroxido-Spezies
FeLH-; aus, die die eingangs erwahnte Bildung des griinen Feststoffes im stark Basischen eine
mogliche Erklarung gibt. Die Tatsache, dass bei Phosphonsduren die noch protonierte S&ure
bereits in der Lage ist, dass Metallkation zu koordinieren, ist auch in der Literatur bereits bekannt.

Die entsprechenden Vergleichswerte fiir Igg sind in Tabelle 3-7 zusammengestelit.
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Tabelle 3-7: Bestandigkeitskonstanten K von Komplexspezies mit pmida als Ligand und Fe?* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fur lonenstarke | und
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

K Fe+L 2 FeL FeL + H 2 FeLH FeLH + H 2 FeLH,
Hapmida + FeSO4 9,36 5,14 2,39
t:\fgl’ga(tlui[:j]w 25 °C) 11,60 5,45 3,60
Literaturt4?] 986 5 41

NaCl (1 = 0,1 M; 25 °C)

Fur die Hauptspezies FeL l&sst sich eine Abweichung der gemessenen Bestandigkeitskonstante
mit 9,36 von entsprechenden Literaturwerten von 9,86 und besonders von 11,90 mit einer
Differenz von 2,27 feststellen, wahrend die Ergebnisse fiir die Komponenten FeLH und FelLH;
eine gute Ubereinstimmung im Datenvergleich finden.'% Aus Hspmida lasst sich durch
Substitution einer Carboxymethyl- durch eine zweite Methylenphosphonsduregruppe das
homologe Hsbpmg ableiten, dessen Dissoziations- und Bestandigkeitskonstanten fur Eisen(ll)-

Komplexe sich von denen fiir Hspmida vergleichen lassen, aber doch unterscheiden.
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3.2.4.2. N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin (Hsbpmg, Glyphosin)

Die Titrationskurve der flinfprotonigen Phosphonsaure N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin ist
Abbildung 3-15 dargestellt.
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berechnet

experimentell mit FeSO,
berechnet mit FeSO,
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Abbildung 3-15: Titrationsgrad = der Umsetzung von reinem N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin mit Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung von Hsbpmg mit NaOH in Anwesenheit von FeSO4 in der Lésung (rot); der Titrationsgrad
7 nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Der Verlauf beginnt bei einem pH-Wert von etwa 2 und steigt zunédchst sowohl mit als auch ohne
Eisen(I1)-lonen in der Ldsung langsam an. Im Falle der reinen S&ure wird nach Zugabe von 6 mL
Natriumhydroxid bereits der erste Aquivalenzpunkt erreicht, wahrend in Anwesenheit von FeSO4
die Kurve nur ihre Steigung andert. Ein weiterer markanter Wendepunkt ist fiir die eisenfreie
Séureldsung bei einem Basenverbrauch von 12 mL und fir die eisenhaltige bei 15,5 mL erkenn-
bar. Gibt man NaOH im Uberschuss dazu, zeigt sich bei beiden Graphen eine Séttigung, wobei die

Fe?*-Losung im stark alkalischen Bereich wie bereits bei Hspmida zusatzlich die Bildung eines
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dunkelgriinen, unldslichen Feststoffes aufweist. Das Ergebnis der Speziesverteilung fur die reine
Séure HsGlyphosin ist in Abbildung 3-16 wiedergegeben.

Bildung beztglich L

Abbildung 3-16: Speziesverteilung der Umsetzung von Hsbpmg mit NaOH.

Im Gegensatz zu Hapmida ist hier die reine S&ure mit 24% deutlich weniger ausgeprégt. Im sauren
pH-Bereich treten hauptsichlich LHs mit 91% und LH2 mit 67% auf. Nach dem Ubergang ins
Basische ist die einfach protonierte Spezies LH mit 98% als Hauptkomponente zu erkennen. Erst
ab pH 10 macht sich das S&ureanion bemerkbar und erreicht bis pH 11 etwa 50%. Die

entsprechenden Werte der Saurestérken sind in Tabelle 3-8 zu finden.
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Tabelle 3-8: Dissoziationskonstanten von Hsbpmg; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse
aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenstarke | und Konzentration

des Elektrolyts angegeben.

pPKa1 pPKa2 PKa3 PKas PKas
Hsbpmg 1.78 221 4.86 6.11 11,01
: [141]
Literatur 1,10 2,07 5,02 6,41 11,80
KNO3 (1 = 0,1 M; 25 °C)
: [143]
Literatur 1,42 2.10 5,02 6,40 11,19
NaCl (I = 0,1 M: 25 °C)
- [144]
Literatur 1,73 2,00 5,01 6,73 10,80

KNO; (1 = 0,1 m; 25 °C)

Neben der Zunahme der Basizitat des Stickstoffatoms, die hier durch den pKas-Wert angegeben

wird, nimmt der pKi-Wert im Vergleich zur Phosphonomethyliminodiessigsaure ab. Auch im

Falle von Hsbpmg sind teilweise grof3e Unterschiede zwischen in dieser Arbeit bestimmten und

durch vorangegangene Messungen publizierte Sdurestarken erkennbar. Der pKas-Wert fr N,N-

Bis(phosphonomethyl)glycin I&sst sich in die Literaturwerte zwischen 11,19 und 10,80 einordnen.

Hier wird allerdings deutlich, dass, obwohl SAWADA und MARTELL mit einer 0,1 M KNO3-L3dsung

die gleichen Reaktionsbedingungen waéhlten, die beiden Autoren dennoch signifikant voneinander

abweichen.[**1141 Die Tatsache, dass bei Phosphonséuren die noch protonierte Saure bereits in

der Lage ist, ein Metallkation zu koordinieren, kann im Falle von Hsbpmg weiter veranschaulicht

werden. Das hierzu korrespondierende Speziesverteilungsdiagramm mit Fe?* als Zentralatom ist

aus Abbildung 3-33 zu entnehmen.
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Abbildung 3-17: Speziesverteilung der Umsetzung von Hsbmpg mit NaOH in Anwesenheit von FeSO4 in der Lo-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 2,34.

Das freie Eisen(ll)-Kation ist mit etwa 70% geringer im Vorkommen als bei Hspmida. Dagegen
reagieren das einfach und zweifach deprotonierte Sdureanion mit dem Metallion schon bei kleinen
pH-Werten zu einem Komplex FeLHs und FeLHs. Bis pH 7 dominieren FeLH, und FeLH
abwechselnd, bis schlie3lich im schwach alkalischen Bereich FeL mit fast 100% Anteil bezuglich
Fe?* als Hauptspezies iiberwiegt. Bei einem Uberschuss an Base wird, wie im Falle von Hspmida
zuvor, die Bildung einer Hydroxido-Verbindung erkennbar, die bis zum pH-Wert von 12 stetig
zunimmt. Die genauen Zahlenwerte der Bruttobestdndigkeitskonstanten zu dieser Verteilung sind

in Tabelle 3-9 zu finden.
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Tabelle 3-9: Logarithmierte Bestandigkeitskonstanten von Hsbpmg mit Fe?*; die Verfeinerung ergab einen o-Wert
von 2,34; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai -13,73 |Fe 1,50
LH 10,72 L 1,50
LH> 16,57 |H 7,50
LH3 21,18

LH4 22,25

LHs 22,64

FeLHa 24,47

FelLHs 22,85

FelLLH> 20,34

FelLH 16,04

FelL 10,24

FeLH-1 -1,31

Wieder nehmen die Igs-Werte von der geringer vorkommenden Spezies FeLHs mit 24,47 (ber
FeLHs mit 22,85, FeLH> mit 20,34 und FeLH mit 16,04 bis zur Hauptspezies FeL mit 10,24 ab.

Auch die Bildung des Hydroxido-Komplexes scheint im Vergleich zu Hapmida etwas zurick-

zugehen. Die entsprechenden Schrittkonstanten K fir die Gleichgewichte zwischen FeLH> und

FeLH, zwischen FeLH und FeL, sowie zwischen Fe, L und FeL sind mit publizierten Werten aus

der Literatur vergleichbar. Diese sind in Tabelle 3-10 zusammengefasst.
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Tabelle 3-10: Bestandigkeitskonstanten K von Komplexspezies mit bpmg als Ligand und Fe?* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fur lonenstarke | und
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

K Fe+L 2 FeL FeL + H 2 FeLH FeLH + H 2 FeLH;

Hsbpmg + FeSOa4 10,24 5,80 4,30
Literatur(41]
KNO; (1 = 0,1 M; 25 °C)

11,90 6,14 4,56

Bei Hsbpmg lasst sich fir die Hauptspezies FeL eine stirkere Abweichung der gemessenen
Besténdigkeitskonstante von 10,24 vom entsprechenden durch SAWADA veroffentlichten Lite-
raturwert von 11,90 feststellen, wéahrend die Ergebnisse fur die Komponenten FeLH und FeLH>
eine gute Ubereinstimmung im Datenvergleich finden.[*! Der Igs-Wert von FeL liegt wie bereits
die Dissoziationskonstante pKas mehr im Basischen als bei Hspmida. Diese Tendenz der
Verschiebung sowohl der Aquivalenzpunkte der reinen Séauren als auch der Bestindig-
keitskonstanten des Gleichgewichtes zwischen Fe, L und FeL von Hspmida zum Hsbpmg in den

alkalischen Bereich setzt sich auch bei der Nitrilotris(methylenphosphonséure) Hsntmp fort.
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3.2.4.3. Nitrilotris(methylenphosphonsaure) (Hsntmp)

Die Ergebnisse der Titration der reinen Nitrilotris(methylenphosphonséure) Hentmp mit und ohne

Anwesenheit von Eisen(l1)-Kationen ist in Abbildung 3-18 gezeigt.
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Abbildung 3-18: Titrationsgrad ¢ der Umsetzung reinen Nitrilotris(methylenphosphonsdure) mit Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung von Hgntmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSQO4 in der Losung (rot); der Titrationsgrad ¢

nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

In beiden Fallen sind die Graphen bei geringer Zugabe von NaOH nahezu identisch, bis bei einem

zugefuhrten Volumen von 6 mL an Hydroxid-lonen die Kurve der freien Saure uber einen ersten

Aquivalenzpunkt in eine hohere Steigung ubergeht. Auch fir die eisenhaltige Lésung ist ein
ahnlicher Verlauf zu sehen, obwohl der Anstieg bis zum Wendepunkt bei einer verbrauchten
Menge von 18 mL an Natriumhydroxid etwas flacher erfolgt als der beim reinen Hentmp, dessen
wassrige Losung bereits nach Hinzufuigen von 14,5 mL NaOH ihren pH-Wert ins Basische &ndert.
Damit erweist sich Hentmp im Vergleich mit den zuvor untersuchten Séuren Hspmida und

Hsbpmg als die stérkste. Das ist allerdings auch zu erwarten, denn Hentmp besitzt drei stark saure
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Methylenphosphonsdurefunktionen, wahrend Hspmida neben zwei schwécher sauren Carboxy-
methylgruppen nur eine aufweist. Dies wirkt sich ebenso auch auf die Lésungen mit zusétzlichem
FeSO4 aus. Um die eisenhaltigen Titrationslésungen zu neutralisieren bedarf es bei Hentmp eben 1
oder 2 Basenaquivalente mehr als bei Hsbpmg und Hspmida. Die Verschiebung des Aquivalenz-
punktes von Hentmp ins Basische wird an der aus den Titrationsdaten erhaltenen Spezies-
verteilung deutlich, die in Abbildung 3-19 dargestellt ist.

Bildung beztiglich L

Abbildung 3-19: Speziesverteilungsdiagramm der Umsetzung von Hgntmp mit NaOH.

Wie bei den Sduren zuvor ist auch in diesem Fall im stark sauren Bereich die undissoziierte
Spezies LHe zu erkennen, mit knapp 10% allerdings wesentlich geringer als bei Hsbpmg oder
Hapmida. Bis zu einem pH-Wert von 7 wechseln sich LHs mit 35%, LH4 mit maximal 91% sowie
LHs und LH2 mit Hochstwerten von 65% und 66% ab. Im Basischen bildet sich hauptséchlich die
einfach protonierte Spezies aus, lediglich im stark Alkalischen findet sich das S&ureanion L,
dessen Anteil auf einen Wert von 6% ansteigt. Das im Vergleich der vorhergehenden Sduren
Hsbpmg und Hapmida niedrigere Vorkommen der vollstandig protonierten Spezies LHe aber auch
der deprotonierten Spezies L sind im Einklang mit einem entsprechend niedrigen pKai-Wert und
einem hohen pKas-Wert. Die pKas-Werte der einzelnen Titrationsstufen fur Hsntmp sind in
Tabelle 3-11 zusammengefasst. Insgesamt ist festzustellen, dass ausgehend von Hspmida, Hsbpmg
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zu Hentmp hin die pKa-Werte zunehmend kleiner, die reinen Sduren demnach saurer, und die

pKa-Werte des Gleichgewichts zwischen LH und L gréRer werden.

Tabelle 3-11: Dissoziationskonstanten von Hgsntmp; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fiir lonenstarke | und
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKa1 pPKa2 PKa3 PKas PKas PKas

Hentmp 1,49 1,81 4,42 5,54 6,70 12,98
Literatur(4°]
MesNCI (1=0,5 m; 1,20 4,60 6,10 7,20 11,94
25 °C)
Literaturl14€]
KCI(1=0,2 m; ~1,00 4,53 5,74 7,18 12,27
25 °C)
Literaturl4”]
KNOs (1=0,1 M; 0,50 1,60 4,59 5,90 71,22 12,50
25 °C)
Literaturl14e]
KCI(1=0,2 Mm; 4,46 5,69 6,98 12,30
25 °C)
Literatur(4°]
KNOs (1=0,1 M; 1,40 4,62 5,88 7,15 12,80
25 °C

Auch wird aus Tabelle 3-11 ersichtlich, dass die in dieser Arbeit berechneten pKs-Werte von den
Literaturwerten besonders im stark sauren, bei niedrigen sowie im stark basischen Bereich bei
hohen Dissoziationskonstanten erheblich voneinander abweichen. Dabei gilt es jedoch zu ber(ck-
sichtigen, dass Werte der Bestandigkeitskonstanten je nach Publikation erheblich schwanken
konnen, zumal andere Elektrolyte in unterschiedlichen Konzentrationen zur Regulierung der
lonenstarke eingesetzt wurden und andere Reaktionstemperaturen wahrend der alkalimetrischen
Titrationen gegeben waren. Dennoch lassen sich die in dieser Arbeit ermittelten pKa.-Werte mit
Literaturergebnissen in Beziehung bringen und mit ihrer Hilfe Bestandigkeitskonstanten fir
mogliche Eisen(l1)-Komplexspezies bestimmen, die in einer Reaktionsldsung aus Hsntmp und
FeSO4 entstehen konnen. Die resultierende Speziesverteilung der in dieser Arbeit durchgefiihrten

Titration ist aus Abbildung 3-20 zu entnehmen.
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2+

Bildung beziglich Fe

Abbildung 3-20: Speziesverteilung der Umsetzung von Hgntmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSO, in der Lo-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 3,21.

Die Séure ist im stark Sauren bereits einfach deprotoniert und koordiniert zu 25% das Zentral-
metall als FeLHs. Eine Verbindung mit einem zweifach negativ geladenen Liganden FeLLH4 taucht
im Diagramm nicht auf. Erst nach drei abgegebenen Protonen geht die Phosphonséure mit
Eisen(Il) einen Komplex ein. Im Laufe der Titration wird der Ligand, gebunden am Metallkation,
weiter zu FeLH, mit einem Maximalwert von 57% und FeLH mit 61% relativ zu Fe?*, depro-
toniert, sodass ab einem pH-Wert von 8 nur noch FeL als Hauptspezies mit einem Anteil von fast
100% in der Losung zu finden ist. Diese starkere Neigung von ntmp, noch im fast vollstdndig
undissoziierten Zustand das Eisen(ll)-Kation zu koordinieren, spiegelt sich auch in den

Komplexbildungskonstanten wieder, deren Werte in Tabelle 3-12 angegeben sind.
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Tabelle 3-12: Logarithmierte Bestandigkeitskonstanten von Hgntmp mit Fe?*; die Verfeinerung ergab einen o-Wert
von 3,21; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai -13,73 |Fe 1,49
LH 12,98 L 1,49
LH> 19,68 |H 8,91
LHs 25,22

LH4 29,64

LHs 31,44

LHs 32,93

FeLHs 33,63

FeLHs 27,93

FeLH> 24,09

FeLH 18,85

FelL 12,54

Die Spezies FeLHs und FeLHs z&hlen mit den zugehdrigen lgg-Werten von 33,63 und 27,93 zu

den stabilsten in der Losung, wahrend die Hauptkomponente FeL, die sich lber den gréReren pH-

Bereich erstreckt, mit 12,54 das Schlusslicht bildet. Bemerkenswert ist auch, dass, obwohl in der

Speziesverteilung der reinen Saure ohne Eisen(l1)-Zusatz die vollstdndig deprotonierte Spezies L

ausschlieBlich bei hohen pH-Werten in einem geringen Anteil vorliegt, diese in Form der

Hauptkomponente FeL schon im leicht Alkalischen erscheint. Einen Vergleich mit publizierten
Bestandigkeitskonstanten bietet Tabelle 3-13.
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Tabelle 3-13: Bestandigkeitskonstanten K von Komplexspezies mit ntmp als Ligand und Fe?* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fur lonenstarke 1, Konzen-
tration des Elektrolyts sowie Lésemittel, wenn nicht H,O eingesetzt wurde, angegeben.

K Fe+L2 FeL FeL+H= FeLH  FeLH+H @z FelH,  FeLH,+H 2 FelHs
Hentmp + FeSO, 12,54 6,31 5,24 3,84
Literatur(*5C]

KNO; (1=0,1 Mm; 12,70 6,40 6,30

25 °C)

Literatur(*51]

KNOs (1=0,1 M; 13,50 6,49 5,41 4,20
25 °C)

Literatur(*52

NaClO4 (1=0,1 m; 12,60 7,00 5,67 4,36

25 °C; EtOH/H,0)

Wie bei der reinen Nitrilotris(methylenphosphonsédure) Hsntmp weichen die in dieser Arbeit
ermittelten Messwerte von denen aus der Literatur ab und sind im Durchschnitt um 0,4 Groi3en-
ordnungen niedriger als der Mittelwert der Vergleichswerte. Im stark Basischen kann dies auf die
erneute Bildung eines dunkelgriinen Niederschlages und im sauren Bereich auf die schlechte
Loslichkeit von Hentmp in Wasser zurlickgefiihrt werden. In beiden Féllen veréndern sich
Konzentrationen von Spezies, was eine Verschiebung von Gleichgewichten und schlie3lich eine
Abweichung von Gleichgewichtskonstanten zur Folge hat. Dennoch kann allgemein festgestellt
werden, dass im Vergleich von Hspmida, Hsbpmg und Hsntmp mit zunehmender Zahl an
Phosphonsauregruppen am Amin-Stickstoffatom sowohl der pKas-Wert des Gleichgewichts
zwischen LH und L als auch die Bestandigkeitskonstante der Hauptspezies FeL sich ins
Alkalische verschiebt. Darlber hinaus haben alle der drei Phosphonsduren gemeinsam, dass, wie
am jeweiligen Titrationsgrad z veranschaulicht, die reinen Sduren noch vor Zugabe des letzten
stochiometrischen Aquivalents an Base den deutlichen Aquivalenzpunkt im leicht Alkalischen
aufweisen, wahrend die eisenhaltigen Losungen diesen erst bei Zugabe der stéchiometrischen
Basenvolumen erreichen. Entsprechend verhalten sich auch die sekundéren Aminmethylen-

phosphonséduren Hapmg und Haibmp, die im Folgenden néher betrachtet werden sollen.
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3.2.4.4. N-Phosphonomethylglycin (Hspmg, Glyphosat)

Die Titrationskurven von reinem N-Phosphonomethylglycin Hspmg und des Reaktionsansatzes
mit zusétzlich gelostem Eisen(I1)-sulfat sind in Abbildung 3-21 veranschaulicht.
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Abbildung 3-21: Titrationsgrad z der Umsetzung von reinem N-Phosphonomethylglycin mit Natriumhydroxid (blau)
und der Umsetzung von Hspmg mit NaOH in Anwesenheit von FeSOg in der Ldsung (rot); der Titrationsgrad z nimmt
bei der Zugabe der stéchiometrisch bendtigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Entgegen der zuvor betrachteten Titrationskurven sind hier sowohl bei der freien Sdure als auch
der eisenhaltigen Losung deutliche Aquivalenzpunkte zu erkennen. Der erste ist fir die beiden
Proben fast identisch und liegt bei einem Basenverbrauch von etwa 3 mL. Im Falle der eisenfreien
Glyphosat-Lésung steigt der pH-Wert schneller, bereits nach Zugabe von 6 mL NaOH wird 7 bis
8 erreicht. Anders dagegen in Anwesenheit von Fe?*-lonen, denn dieser leicht alkalische Bereich

wird erst nach Hinzufiigen von ungefahr 9 mL Base Uberschritten. Auffallig ist bei beiden Kurven
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allerdings, vor allem aber bei der der reinen Phosphonséure, dass sie vor der Sattigung im stark
Basischen einen Knick ausweisen, der als dritter Aquivalenzpunkt gedeutet werden kénnte. Die
Abweichung der experimentell bestimmten Datenpunkte von den berechneten oberhalb von pH 11
im Falle der reinen Sdure ist hier einem Fehler des Titrierautomaten TITRANDO zuzuschreiben,
bei dem uberschissige Natrium-Kationen als H*-lonen erfasst werden und dadurch ein niedrigerer
pH-Wert gemessen wird. Die berechnete Speziesverteilung aus der Titration der reinen Sdure
Hapmg zeigt Abbildung 3-22.
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Abbildung 3-22: Speziesverteilung der Umsetzung von Hspmg mit NaOH.

Zu sehen ist die zu Beginn der Titration noch vorhandene, dreiprotonige Séure LH3, deren Anteil
mit steigendem pH-Wert von 50% schnell abnimmt. Gleichzeitig wird LH> ausgebildet, die einen
Hochstwert von 93% erreicht und damit im sauren Bereich vorherrscht. Das einfach protonierte
Anion LH ist im Neutralen bis leicht Alkalischen mit 98% die Hauptkomponente, bevor es ab
einem pH-Wert von 10 durch das vollstandig deprotonierte Anion L abgelést wird. Die

zugehdrigen Werte der Saurestarken sind in Tabelle 3-14 zu finden.
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Tabelle 3-14: Dissoziationskonstanten von Hspmg; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse
aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenstarke | und Konzentration

des Elektrolyts angegeben.

pKat pKaz pKas
H3pmg 2,40 5134 9’97
: [146]
Literatur 2.20 5,39 10,02
KCI (1=0,2m; 25 °C)
: [148]
Literatur 213 5,37 10,03
KCI (1=0,2M;25°C;)
. [153]
Literatur 1,88 5,37 10,03
KCI (1=0,2 ™; 25 °C;)
: [143]
Literatur 211 5,42 10,06

NaCl (1 =0,1 m; 25 °C;)

Alle drei Schrittkonstanten der aus dieser Arbeit hervorgehenden Messungen unterscheiden sich

nur geringfiigig von den Vergleichswerten von SANNA, BoD1 und Kiss.[*461 Doch wie im Falle der

zuvor untersuchten Phosphonsduren Hspmida. Hsbpmg und Hentmp liegt der pKa-Wert des

Gleichgewichtes zwischen FeLH und FeL unter den entsprechenden Literaturwerten. Flr die

Titrationsergebnisse mit Fe?*-lonen in der Titrierlésung liegen keine vergleichbaren, publizierten

Bestandigkeitskonstanten vor. Die aus den in dieser Arbeit gemessenen Titrationsdaten erhaltene

Speziesverteilung ist in Abbildung 3-23 wiedergegeben.
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Abbildung 3-23: Speziesverteilung der Umsetzung von Hzpmg mit NaOH in Anwesenheit von FeSO, in der Ldsung;
die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 3,08.

Beim ersten Blick auffallend ist, dass im Sauren weitestgehend keine Koordination der zur
Verfligung stehenden Eisen(lI1)-Kationen durch das noch protonierte HzGlyphosat stattfindet. Bei
einem pH-Wert zwischen 5 und 6 bildet sich zu einem geringen Teil von hochstens 33% FeLH.
Im Alkalischen nimmt schlieRlich der Komplex mit deprotoniertem Sdureanion FeL zu 92% den
Platz als Hauptspezies ein, bevor bei hoheren pH-Bereichen entsprechend der Phosphono-
methyliminodiessigsaure und des N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin erneut Hydroxido-Verbindun-
gen, hier als FeLH-; mit 73% Maximalanteil, FeLH > mit 36% sowie FeLH_3 mit 64% an
Hochstwert, entstehen, die mit den im Experiment beobachteten Niederschldgen vereinbar sind.
Die zugehorigen Bruttobestandigkeitskonstanten sind in Tabelle 3-15 hinterlegt.
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Tabelle 3-15: Logarithmierte Bestindigkeitskonstanten von Hzpmg und Fe?*; die Verfeinerung ergab einen c-Wert

von 3,08; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai 13,73 Fe 1,50
LH 9,97 L 1,50
LH> 15,31 H 4,50
LH3 17,17

FeLH 12,35

FelL 6,45

FeLH-1 -3,23

FeLH-» -14,47

FeLH 3 —25,80

Die lgs-Werte zeigen, dass FeLH mit 12,35 um flnf Zehnerpotenzen stabiler ist als FeL mit 6,45.

Wie fir alle Titrationen, sind die Werte der Hydroxido-Spezies nur als Annahme aus der

Verfeinerung der Titrationskurve heraus zu verstehen, da im stark Basischen die Ldsungen

Phosphonsaure und Eisen(ll)-sulfat meist durch Niederschlagsbildung triiben und hierdurch die

eingestellten, definierten Konzentrationen der Edukte nicht mehr gewéhrleistet sind. Die Substi-

tution der Carboxymethylgruppe des Glyphosats durch eine Methylenphosphonsdurefunktion

ergibt die Iminobis(methylenphosphonséure) Haibmp, die dem Glyphosat zwar als Verbindung

sehr ahnlich ist, sich aber in der Titration mit Natriumhydroxid durchaus unterscheidet.
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3.2.4.5. Iminobis(methylenphosphonsaure) (Hsibmp)

Die Ergebnisse der alkalimetrischen Titration der Iminobis(methylenphosphonséure) Hasibmp mit
und ohne Eisen(ll)-Kationen sind aus Abbildung 3-24 zu entnehmen.
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berechnet mit FeSO,
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Abbildung 3-24: Titrationsgrad = der Umsetzung reinen Iminobis(methylenphosphonséure) mit Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung von Hiibmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSQO4 in der Losung (rot); der Titrationsgrad ¢
nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Wieder ist der erste Aquivalenzpunkt fir die eisenfreie und eisenhaltige Probe bei etwa 3 mL
Hydroxid-Verbrauch anndhernd gleich. Darauf folgt, wie schon zu Beginn bei Hspmida,
HsGlyphosin und Hesntmp gesehen, ein ,linearer Abschnitt, der auch hier auf Gleichgewichte
zwischen verschiedenen Spezies von deprotonierten Anionen hinweist, bevor im Falle der reinen
Iminobis(methylenphosphonséure) der pH-Wert nach Zugabe von etwa 9 mL NaOH sprunghaft

ansteigt. In Gegenwart von FeSO4 wird dieser zweite Aquivalenzpunkt nach einem Verbrauch von

69



Ergebnisse

12,5 mL Natriumhydroxid sichtbar. Im Gegensatz zu Hzpmg ist bei Hasibmp im stark Basischen
kein ,,Knick* in den Titrationskurven erkennbar, dafiir vielmehr ein kontinuierlicher Ubergang in
den Sattigungsbereich. Die entsprechende Speziesverteilung fiir Hsibmp wéhrend der Titration mit
NaOH ist in Abbildung 3-25 gezeigt.
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Abbildung 3-25: Speziesverteilung der Umsetzung von Haibmp mit NaOH.

Auch hier ist im stark sauren pH-Bereich die vierprotonige, undissoziierte Saure erkennbar, die
mit steigender Hydroxid-Konzentration von 20% Anteil in der Losung verschwindet. Die Haupt-
komponente bei niedrigen pH-Werten bildet bei pH 3 das einfach deprotonierte Anion LH3 mit
96%. Bei pH 5 ist LH> dagegen mit maximal 53% wenig ausgepragt. Ab dem neutralen bis
schwach alkalischen Bereich tberwiegt LH mit anndhernden 99%, bis im stark Basischen das
Sdureanion L als Hauptspezies entsteht. Die fur dieses Speziesverteilungsdiagramm ermittelten
pKa-Werte befinden sich in Tabelle 3-16.
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Tabelle 3-16: Dissoziationskonstanten von Hiibmp; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fiir lonenstarke | und

Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKa1 pKaz pKaz pPKas
Haibmp 1.55 4.88 5.60 10,35

: [154]
Literatur 5,08 6,36 10,78
NaNO; (I = 0,1 M; 25 °C)

: [155]
Literatur 4.86 5,82 10,60
KCI (I = 0,2 m; 25 °C)

: [146]
Literatur 1,50 4.86 6,30 10,77

KCI (1 =0,2 m; 25 °C)

Wie bereits flr die Reihe Hapmida, Hsbpmg und Hentmp festgestellt werden konnte, ist auch bei

Haibmp der pKai-Wert mit 1,55 verglichen mit Hapmg (2,40) kleiner und der letzte pKa-Wert mit

10,35 hoher. Dies ergibt wiederum, dass Haibmp als reine Sdure stérker ist als Hspmg mit nur

einer Methylenphosphonsdure- und einer Carboxymethylgruppe. Dartiber hinaus zeigt das Amin-

Stickstoffatom bei Hsibmp eine stdrkere Basizitdt. Dies wirkt sich auch auf die Titration mit

zusatzlichen Eisen(ll)-Kationen in der Reaktionsldsung aus, deren Resultat als Komplexspezies-

verteilung in Abbildung 3-26 zu sehen ist.
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Abbildung 3-26: Speziesverteilung der Umsetzung von Hasibmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSOs in der LO-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 3,16.

Das Diagramm ist zu dem des Glyphosat nahezu identisch. Beide zeigen im Laufe der Titration
mit NaOH gleiches Verhalten. Die Spezies stimmen (berein, lediglich in ihren Maximalwerten
der Bildung beziiglich Fe?* unterscheiden sie sich voneinander. So ist FeLH im Falle von Haibmp
mit 57% ausgepragter als bei Hspmg. Aber auch die Hydroxido-Komplexe weichen in ihren
Anteilen ab, denn FeLH-1 kommt flir Iminobis(methylenphosphonséure) nur noch auf 44% und
FeLH_, auf 8%. Die hierzu bestimmten Komplexbildungskonstanten sind in Tabelle 3-17 wieder-

gegeben.
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Tabelle 3-17: Logarithmierte Bestandigkeitskonstanten vonH, ibmp und Fe?*; die Verfeinerung ergab einen c-Wert
von 3,16; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai 13,73 Fe 1,48
LH 10,35 L 1,53
LH> 15,95 H 6,12
LHs 20,83

LH4 22,38

FeLH 13,20

FelL 6,48

FeLH 1 —4,35

FeLH-> —18,99

FeLH-3 —26,74

Die mit etwa 57% weniger ausgepragte Spezies FeLLH ist mit 13,20, wie bereits bei HzGlyphosat
beobachtet, deutlich stabiler als FeL mit 96% Anteil und einem Igs-Wert von 6,48. Dennoch ist
letzteres wieder als Hauptkomponente zwischen den pH-Werten 8 und 10 klar erkennbar und
damit im Vergleich mit N-Phosphonomethylglycin etwas ins Alkalische verschoben. Die
Verlagerung der Dissoziationskonstanten zur vollstandigen Deprotonierung des Liganden und der
Bestindigkeitskonstanten zur Koordination des vollstandig deprotonierten Liganden an Fe?* wird
am Beispiel der ,,komplexeren* Di- und Triaminmethylenphosphonséuren wie der Ethylendiamin-
tetrakis(methylenphosphonséure) und der Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaure) stér-

ker sichtbar, die im Folgenden miteinander verglichen werden.
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3.2.4.6. Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) (Hsedtmp)

Die Titrationskurve der Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsdure) sowohl als reine Séure
Haedtmp als auch in Anwesenheit von Fe?*-Kationen ist in Abbildung 3-27 zu sehen.
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Abbildung 3-27: Titrationsgrad z der Umsetzung reinen Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure) mit NaOH
(blau) und der Umsetzung von Hgedtmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSQO, in der Losung (rot); der Titrationsgrad
7 nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Die Graphen der Titrationen der reinen Sdure und mit zusétzlich gelostem FeSOa4 verlaufen im
sauren Bereich anndhernd identisch und trennen sich bei einem Hydroxid-Verbrauch von 7,5 mL
auf. In beiden Fallen sind keine eindeutigen Aquivalenzpunkte mehr erkennbar, lediglich schwach
ausgepragte Wendepunkte konnten als solche interpretiert werden. Fur die eisenhaltige Lésung
kann ein solcher nach einer Zugabe von 23 mL NaOH wahrgenommen werden, bevor die
Titrationskurve in die Sattigung Ubergeht. Fir das reine edtmp kann ein schneller pH-Anstieg

bereits bei 8 mL und eine letzte Anderung bei 20 mL festgestellt werden. Diese konstante
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Anderung des pH-Wertes mit und ohne Eisen(ll)-Kationen spricht fiir die Tatsache, dass in der
Losung mehrere verschieden protonierte Spezies von edtmp und unterschiedliche Koordinations-
verbindungen mit Fe?* vorliegen miissen, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Dies wird
zundchst an der Speziesverteilung aus der Titration der reinen Séure Hgedtmp ersichtlich, die in
Abbildung 3-28 gezeigt ist.
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LH
LH,

Bildung bezuglich L

Abbildung 3-28: Speziesverteilung der Umsetzung von Hgedtmp mit NaOH.

Hier ist die undissoziierte S&ure bei pH 2 mit 25% zu erkennen, die zeitgleich mit dem einfach
deprotonierten Anion LH7 verschwindet. Daflir erscheinen im sauren Bereich bei steigenden pH-
Werten hauptsachlich LHe mit 59% LHs mit 84%, LH4 mit 67% und LHz mit 72% an maximalem
Anteil. Im schwach Basischen ist zundchst LH> mit einem Hochstwert von 79% erkennbar, bevor
diese Spezies vom einfach protonierten Anion abgeldst wird, das ab einem pH-Wert von 11 zu
fast 100% in der Losung vorliegt. Die vollstdndig deprotonierte Spezies L ist bei edtmp nicht
erkennbar. Hierflr spricht zum einen die hohe Basizitat der Ethylendiamin-Stickstoffatome, zum
anderen der elektronenschiebende Effekt der deprotonierten Phosphonséuregruppen. Die Werte

aller Dissoziationskonstanten sind aus Tabelle 3-18 zu entnehmen.
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Tabelle 3-18: Dissoziationskonstanten von Hsedtmp; in der ersten Zeile sind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fiir lonenstarke | und

Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKa1 pPKa2 PKaz pPKas PKas PKas pKa7 pKas
Hsedtmp 1,71 2,81 4,84 5,54 6,07 7,45 9,24 17,50
: [156]
Literatur 116 280 500 624 772 964
KCI (I = 0,2 M; 25 °C)
Literatur>”]
NaCl (I = 0,15 m; 1,12 2,87 5,04 6,27 7,69 9,64

25 °C)

Die in der vorliegenden Arbeit titrierten Werte liegen bis pKas Uber den Literaturwerten, wahrend

sie sich im Basischen mit einem pKas-Wert von 6,07 bis pKa7 von 9,24 niedriger sind. Geringe

Loslichkeit der reinen Sduren kann allgemein von Hsntmp tber Hsbpmg, Hapmida und Hgedtmp

hinweg als die Hauptursache dafiir angesehen werden, dass im Sauren bei niedrigen pKa-Werten

publizierte Ergebnisse selbst unter identischen Reaktionsbedingungen stark schwanken und auch

die in dieser Arbeit bestimmten Messwerte sich teilweise erheblich von in Fachliteratur

veroffentlichten abweichen. In Publikationen unbekannt sind allerdings Bestandigkeitskonstanten

von moglichen Komplexspezies in wassriger Ldsung aus Eisen(ll)-Salzen und Hgedtmp bei

verschiedenen pH-Werten. Die in dieser Arbeit ermittelte Speziesverteilung hierzu gibt Abbil-

dung 3-29 wieder.
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Abbildung 3-29: Speziesverteilung der Umsetzung von Hsedtmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSO, in der Lo-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 2,61.

Das Vorliegen des freien Eisen(ll)-Kations ist mit anfangs 19% im Vergleich mit Hgntmp
betrachtlich geringer. Vielmehr spielen im pH-Bereich von 2 bis 6 Komplexe mit der teilweise
dissoziierten Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure), speziell FeLHg mit 63%, FeLHs mit
55% und FeLHs mit 56%, eine bergeordnete Rolle. Im neutralen bis schwach alkalischen Milieu
koordinieren das zweifach und das einfach protonierte edtmp das Zentralmetall zu FeLH> mit
einem Hochstanteil von 74% in der Lésung und FeLH mit 63%. Ab einem pH-Wert von 9
dominiert ein Mehrkernkomplex FesLsH, der aber mit einem Maximalwert von 67% ebenfalls
keine Hauptspezies darstellt. Allgemein fallt bei der Betrachtung der Speziesverteilung auf, dass
statt einer klar herausragenden Hauptverbindung in der Ldésung viele einzelne Komponenten
vorliegen, die miteinander im Gleichgewicht stehen und bestatigen damit auch die anfangliche
Vermutung aus dem linearen Verlauf der Titrationskurven. Die hieraus resultierenden Werte der

Bruttobestandigkeitskonstanten sind in Tabelle 3-19 zusammengefasst.
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Tabelle 3-19: Logarithmierte Bruttobestandigkeitskonstanten von Hgedtmp und Fe?*; die Verfeinerung ergab einen -
Wert von 2,61; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
Hai -13,73 |Fe 1,50
LH 17,50 L 1,50
LH> 26,74 |H 12,00
LHs 34,19

LH4 40,26

LHs 45,10

LHs 47,91

LH7 49,62

LHs 51,66

FeLH- 53,03

FeLHs 51,52

FeLHs 48,36

FeLHa 44,91

FeLHs 40,36

FeLH> 34,92

FelLH 27,90

FelL 18,23

FezLoH 49,69

FeslsH 71,33

Bei weiterer Protolyse des Liganden ergeben sich neue Spezies, deren lgs-Werte bis zur
vollstandigen Deprotonierung stufenweise abnehmen, bis schlieBlich im stark Basischen, wenn
auch nur mit einem Maximalanteil von 20%, FeL entsteht. VVon allen bisher betrachteten
Phosphonsdauren sind im Falle der Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsdure) erstmals
hoherkernige Komplex-spezies, Fe;LoH und FesLsH, erkennbar, die bei hoheren pH-Werten
dominieren. In der Ausbildung vieler, sich in den Protonierungsgraden des Liganden
unterscheidende Koordinationsverbindungen zeigt Hiodtpmp, eine zehnprotonige Phosphonsaure
mit drei Amin-Stickstoffatomen, bei der Untersuchung der Speziesverteilung ahnliche
Eigenschaften wie Hgedtmp. Hierzu liegen auch keine publizierten Daten vor, mit denen die in

dieser Arbeit ermittelten verglichen werden kénnten.
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3.2.4.7. Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaure) (Hiodtpmp)

Der Titrationsverlauf der Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonséure) Hiodtpmp mit und

ohne FeSO4 ist aus Abbildung 3-30 zu entnehmen.

& experimentell

berechnet
<& experimentell mit FeSO,

berechnet mit FeSO4

RS
5% YL %

Abbildung 3-30: Titrationsgrad = der Umsetzung reinen Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsdure) mit
Natriumhydroxid (blau) und der Umsetzung von Hiedtpmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSO4 in der Lésung (rot);
der Titrationsgrad z nimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch bendtigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Erneut fallen der flache Kurvenverlauf im Sauren und die damit verbundene geringe Anderung
des pH-Wertes auf. Die Aufspaltung erfolgt wieder nach Zugabe von 7,5 mL Natriumhydroxid
und der danach stattfindende pH-Anstieg ist besonders bei der eisenhaltigen Probeldsung weitest-
gehend konstant, wenn man von den Schwankungen, die auf moglichen Aquivalenzpunkten
beruhen konnen, absieht. Auffélliger sind dagegen die Wendepunkte in der Titrationskurve der

freien Saure bei einem Basenverbrauch von 8 mL und 23 mL. Der erste stimmt mit dem der

79



Ergebnisse

Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsédure) Uberein. Der zweite, vor dem Sattigungsbereich,
liegt erwartungsgemal wegen der groReren H*-Konzentration bei einem hdheren Wert. Dennoch
lasst sich zusammenfassend feststellen, dass tber je mehr Protonen die Sauren verfligen, folglich
mehr Phosphonsauregruppen am Amin-, Ethylendiamin- sowie Diethylentriamin-Grundgerust
binden, umso weniger lassen sich Aquivalenzpunkte in den Titrationskurven beobachten. Die hier
zugrunde liegenden Gleichgewichte vieler verschiedener Protonierungsgrade von Hiodtpmp

werden aus Abbildung 3-31 ersichtlich.

Bildung beztiglich L

10 11

Abbildung 3-31: Speziesverteilung der Umsetzung von Higdtpmp mit NaOH.

Die reine Sdure LHzo ist nicht zu sehen, lediglich LHg scheint bei sehr niedrigen pH-Werten zu
existieren. Im Laufe der Titration wechseln sich die unterschiedlich protonierten Spezies LHsg,
LH7, LHe und LHs ab, wahrend im alkalischen Bereich LH4, LH3 und LH2 dominieren. Keine der
Komponenten erreicht in der Losung einen Anteil von nahezu 100%. Auch das einfach protonierte
und vollstandig deprotonierte Sdureanion liegen in der Losung nicht vor. Ein Blick auf die pKa-

Werte liefert hierfur eine mogliche Erklarung.
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Tabelle 3-20: Dissoziationskonstanten von Higdtpmp; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 5,11; die Ladungen
der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

pKa pPKa1 pKaz pKa3 PKas pKas PKas pKarz PKas PKag

Hiodtpmp 0,45 0,58 2,78 4,71 5,66 6,63 8,05 11,17 27,99

Der pKai- und pKa2-Wert mit 0,45 und 0,58 sprechen fir eine starke Sdure, weshalb diese in
wassriger Losung bereits stark dissoziiert vorliegt. Mit steigender Hydroxid-lonenkonzentration
nehmen auch die Dissoziationskonstanten zu, bis sie mit dem pKao-Wert von 27,99 nahezu die
Starke von Basen, wie etwa Alkoholaten, annehmen. Bei den beiden Séuren edtmp und dtpmp im
Vergleich zeichnet sich die Tendenz ab, dass zunéchst aufgrund der Zunahme der Methylen-
phosphonséuregruppen die Stérke der reinen S&ure zunimmt, wahrend die Basizitdt an den
Stickstoffatomen des Amin-Gerusts erhoht wird. Dies zeigt sich im Falle von dtpmp wesentlich
starker. Wahrend Dissoziationskonstanten fiir Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) in
die Literatur eingeordnet und mit ver6ffentlichten Daten verglichen werden konnen, fehlen
ebensolche fur die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsdure). Auch (ber Bestandig-
keitskonstanten moglicher Eisen(ll)-Komplexe in wassriger Losung mit Hiodtpmp gibt es in
Publikationen keine Auskunft. Wie im Falle von edtmp lassen sich bei dtpmp ebenfalls keine
einzelnen Aquivalenzpunkte zuordnen, sodass hier die Vermutung naheliegt, dass sich wahrend
der Titration mehrere Koordinationsverbindungen von dtpmp und Eisen(ll) in verschiedenen
Gleichgewichten abwechseln, die sich lediglich im Protonierungsgrad der als Ligand eingesetzten
Phosphonsdure unterscheiden. Die Verteilung der aus den Titrationsdaten mit FeSO4 ermittelten

Spezies ist in Abbildung 3-32 gezeigt.
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Abbildung 3-32: Speziesverteilung der Umsetzung von Hiodtpmp mit NaOH in Anwesenheit von FeSO, in der Lo-
sung; die Verfeinerung ergab einen o-Wert von 4,61.

Bereits bei niedrigen pH-Werten ist zum einen die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphon-
séure) teilweise dissoziiert und zum anderen bindet auch schon das vollstdndig protonierte dtpmp
das Fe?*-Kation. Neben FelLHio, FeLHy und FeLHs mit einem geringen Anteil beziiglich des
eingesetzten Eisen(ll) Gberwiegen im leicht Sauren hauptséchlich FeLHs mit 54%, FeLHs mit
66% und FeLHs mit maximal 47%. Wird der Hydroxid-Konzentration weiter erhoht, so werden
zwei markante Spezies sichtbar, FeLH> bei pH 8 mit 82% und FeLH bei einem pH-Wert von 10
mit 85%. Im stark Basischen steigt langsam die Konzentration der Koordinationsverbindung aus
vollstandig deprotoniertem dtpmp und Metallkation auf tiber 80%. Ahnlich zu edtmp ist auch im
Falle von dtpmp keine Hydroxido-Komplexbildung feststellbar, aber auch keine deutlich
ausgepragte Hauptspezies, die sich Gber wenige pH-Stufen im Neutralen bis schwach Alkalischen
mit Gber 90% Anteil in der LOsung erstreckt. Die flr die Spezies berechneten Igs-Werte sind in
Tabelle 3-21 dargestellt.
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Tabellen 3-21: Logarithmierte Bruttobestandigkeitskonstanten von Hipdtpmp und Fe?*; die Verfeinerung ergab einen
o-Wert von 4,61; die Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgp Spezies n/mmol
H -13,73 |Fe 1,50
LH> 27,99 |L 1,50
LHs 39,16 |H 15,00
LH4 47,21
LHs 53,84
LHs 59,50
LH7 64,22
LHs 67,00
LHo 67,58
FelLH1o 72,80
FeLHo 70,04
FeLHs 68,16
FelLH; 66,48
FeLHs 63,10
FeLHs 59,31
FelLLH4 54,47
FeLHs 48,38
FeLH. 41,74
FeLH 33,18
FelL 22,48

Kongruent zu edtmp nimmt auch hier der logarithmierte Wert der Bruttobestédndigkeitskonstanten
vom Komplex mit der undissoziierten Séaure als Ligand zur Verbindung mit dem komplett
deprotonierten Sdureanion FeL stufenweise ab. Aus den einzelnen lgfg-Werten lasst sich folgern,
dass FeLHio stabiler ist als FeLHg und stabiler als die Spezies FeL. Das hei3t konkret, dass, wie
schon bei Hspmida, Hsbpmg, Hsntmp und Hgedtmp zuvor bemerkt, die Bildung der Komplexe aus
Phosphonsaure und Metall-Kation im Basischen erschwerter ist als im Sauren. Anders sieht es
dagegen bei den entsprechenden pKa-Werten aus, die mit steigendem pH-Wert zunehmen. Als
Schlussfolgerung fiir alle aufgefiihrten Titrationskurven kann allgemein festgehalten werden, dass
je mehr Protonen die untersuchte Saure tragt, umso weniger treten markante Aquivalenzpunkte in
Erscheinung. Die Vermutung, dass der hieraus resultierende nahezu lineare Anstieg des pH-
Wertes der Sdurelosung mit und ohne Eisen(ll)-Kationen bei kontinuierlicher Basenzugabe auf
Gleichgewichten zwischen Sdurespezies mit verschiedenem Protolysegrad beruht, wurde durch
die Berechnung von pH-abhangigen Speziesverteilungen, besonders bei Hgedtmp und Hiodtpmp

verdeutlicht.
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Diese Beobachtungen sind auch fur die Untersuchung von Nitrosyleisen-Komplexen mit den
titrierten Phosphonséuren von Bedeutung, zumal hiertiber Aussagen getroffen werden kdnnen, bei
welchem pH-Wert Einkristalle stabiler {FeNO}’-Verbindungen aus wissriger Losung erwartet

werden kdnnen.

3.2.5. Aminmethylenphosphonsauren als Liganden in {FeNO}’-Komplexen

Aufgrund der fehlenden Kristallisation der Reaktionslésungen aus Eisen(l1)-salz, Aminmethylen-
phosphonséure, NaOH und NO eignen sich schwingungsspektroskopische Analysemethoden, um
einen Nachweis (ber die Existenz von {FeNO}’-Komplexverbindungen mit Aminmethylen-
phosphonséuren als Co-Liganden zu erhalten. In der vorliegenden Arbeit wurden hierflr die
Raman- und FT-IR-Spektroskopie gewéhlt. Darliber hinaus wurde auch durch Absorptionsbanden
in der UV/Vis-Spektroskopie das Vorliegen der Nitrosyleisen-Komplexe als Zielverbindungen
bestatigt. Alle drei Analysemethoden fur eine der mit Eisen(ll) und NO umgesetzten Phosphon-
sduren wurden stets aus derselben Reaktionslésung hergestellt, um spéater eine gewisse
Vergleichbarkeit herstellen zu konnen. Damit bei der Infrarot-Spektroskopie keine fir NO
charakteristischen Banden von Lésemittelbanden tberdeckt werden, wurde fur alle Proben D20

als Standardldsemittel eingesetzt.

3.2.5.1 Raman-Spektroskopie

Raman-spektroskopische Untersuchungen wurden in einer Kooperation mit der Gruppe von Prof.
Andreas Kornath durchgefiihrt. Der Vorteil hierbei war, dass die Messung, ohne die Probenlésung
in Kuvetten unter Inertgasbedingungen umfullen zu mussen, direkt im Reaktionsgefal erfolgen
konnte. Dabei wurde die Absorption der Glaswand bertcksichtigt. Die Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen und zeigen bei einer Wellenzahl von 2500 cm™ eine sehr
intensive Bande, die auf das Losemittel D.O zurtickzufuhren ist. Die etwas verbreitert
erscheinende Bande bei etwa 2900 cm™ kann asymmetrischen Methylen-Streckschwingungen
zugeordnet werden. Darliber hinaus sind einzelne schwécher ausgepragte Banden bei 940 cm™
und 980 cm™ zu erkennen. Diese stammen von einer C—N-Valenzschwingung. Bei tieferen
Wellenzahlen im Bereich von 470 cm™ bis 490 cm™ tritt eine weitere Bande auf, die als
charakteristisch fir Nitrosyleisen-Komplexe angesehen wird, da hier die Fe—N-Streckschwingung
vermutet wird.[*581 Als Beispiel fiir die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 3-33 die

Spektren von ntmp und edtmp als Co-Liganden dargestellt.
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Abbildung 3-33: Raman-Spektrum einer Losung aus Fe(ClO4)2, Hentmp, NaOH und NO (Bild oben) sowie einer
Loésung aus FeSO4, Hgedtmp, NaOH und NO (Bild unten).
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Im Fall von ntmp ist die Bande der Fe—N-Streckschwingung bei 487 cm™ nur schwach zu sehen,
wahrend bei edtmp die entsprechende Bande bei 472 cm deutlicher zu erkennen ist. Zusatzlich
ist bei letzterem Liganden eine sehr schwache Bande bei etwa 1730 cm™ sichtbar, die den IR-

aktiven N-O-Streckschwingungen entsprechen.

Um auszuschlielen, dass es sich bei den Raman-Streuungen im besagten Energiebereich von
487 cm™ fir ntmp um eine Fe-N-Schwingung durch den Stickstoff des Amingeriists der
Nitrilotris(methylenphosphonsaure) handelt und um zu verdeutlichen, dass diese Schwingungs-
banden ausschlieBlich fur Nitrosyleisen-Komplexe charakteristisch sind, wurde eine Reaktions-
I6sung aus Hentmp, Eisen(ll)-perchlorat und Natriumhydroxid als Base mittels Raman-Spektro-

skopie untersucht. Das hierbei aufgenommene Spektrum zeigt Abbildung 3-34.
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Abbildung 3-34: Raman-Spektrum einer Ldsung aus Fe(ClO4)2, Hsntmp und NaOH.

Bei etwa 500 cm™ ist statt einer spitzen Bande ein ,,stumpfer Hiigel“ zu sehen, der dafiir spricht,
dass eine scharfe, schmale Schwingungsbande hier tatsachlich charakteristisch fur Nitrosyl-
komplexe ist und nur dann auftritt, wenn neben dem Co-Liganden NO an das Eisen(ll)-Zentrum
bindet.
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Da die Raman-Messungen aus den Reaktionsldsungen heraus, die teilweise unmittelbar zuvor
durch NO-Gaseinleitung hergestellt worden waren, ausgefuhrt wurden, wurde als Vergleich ein
Spektrum aufgenommen, das von entionisiertem Wasser, in dem zuvor Stickstoffmonoxid geldst

wurde, stammte. Dieses in Abbildung 3-35 zu sehen.
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Abbildung 3-35: Raman-Spektrum einer Losung aus NO in D,0.

AulRer der sehr intensiven Schwingungsbande des Losemittels D>O und einer schwachen bei etwa
1200 cm* sind keine weiteren, signifikanten Banden mehr zu erkennen, sodass die tibrigen in den
Raman-Spektren der Eisen(l1)-Phosphonsaure- sowie Eisen(Il)-Phosphonsdure-NO-Proben auf-

tretenden Banden den Coliganden selbst sowie der NO zurtickgefiihrt werden kénnen.

Allerdings konnten die bei 500 cm™ erscheinenden spezifischen Signale auch nicht bei allen
Aminmethylenphosphonsduren beobachtet werden. Glyphosat (Hzpmg) und Iminobis(methylen-
phosphonséure) stellen hier eine Ausnahme dar. Ihre entsprechenden Raman-Spektren sind aus
Abbildung 3-36 ersichtlich.
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Abbildung 3-36: Raman-Spektrum einer Lésung aus Fe(ClOg4)2, Hspmg, NaOH und NO (Bild oben) und einer
Lésung aus FeSQOa, Hsibmp, NaOH und NO (Bild unten).

Sowohl bei Glyphosat als auch bei ibmp treten bei 450 cm™ dhnlich verbreiterte Schwingungs-
banden auf, wie sie bereits aus dem Spektrum in Abbildung 3-29 bekannt sind. Sie sind einer

Fe—N-Streckschwingung mit dem Stickstoff der Aminmethylenphosphonséuren zuzuordnen.

Obwohl die Reaktionsldsungen entweder unmittelbar nach der NO-Gaseinleitung oder 24 h
danach untersucht wurden, konnten dennoch in den Raman-Spektren keine fir Nitrosyl-
Verbindungen charakteristischen Schwingungsbanden festgestellt werden. Glyphosat und ibmp
haben die gemeinsame Eigenschaft, dass sie unter den in dieser Arbeit eingesetzten Amin-

methylenphosphonsauren die einzigen sekundéren Amine sind.
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3.2.5.2. Infrarot-Spektroskopie

Ergédnzend zur Raman-Spektroskopie bietet auch die Infrarot-Spektroskopie bei Nitrosyl-
Verbindungen eine gute Nachweismdglichkeit. Hierfur spielt die Anderung des Dipolmomentes
im koordinierenden Stickstoffmonoxid-Molekil eine besondere Rolle. Sie ist abhdngig davon, ob
NO als NO*-Kation, NO'-Radikal oder als NO™-Anion vorliegt, wobei bei letzterem aufgrund
zweier ungepaarter Spins Singulet- oder Triplet-Zustdande mdglich sind. Der Ladungszustand des
Stickstoffmonoxids beeinflusst Gber die Bindungsordnung zwischen N und O die Kraftkonstante
und damit auch die Energie, die benotigt wird, um eine N-O-Streckschwingung anzuregen. So
sind im Falle von NO* Schwingungsbanden im Bereich von 1800 cm™ bis 2000 cm™ zu erwarten,
wahrend fiir das NO*-Radikal Banden zwischen 1600 cm™ und 1800 cm™ und fiir die anionische

Form zwischen 1400 cm™ und 1600 cm! auftreten.[11°]

Als Beispiel fur eine Reaktionslésung mit einer der verwendeten Aminmethylenphosphonséuren,
Eisen(l1)-Salz, NaOH als Base und NO ist das IR-Spektrum von ntmp als Co-Ligand in Ab-
bildung 3-37 gezeigt.
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Abbildung 3-37: FT/IR-Spektrum einer Lésung aus Fe(ClOa),, Hsntmp, NaOH und NO.
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Bei 2300 cm™ ist eine sehr breite, negative Bande zu erkennen, die durch die Subtraktion des in
der Luft enthaltenen Kohlenstoffdioxids hervorgerufen wird. Die etwas schmalere Bande beli
1770 cm™ steht fiir die NO-Streckschwingung. Dariiber hinaus treten die Banden von
Deformationsschwingungen der Methylengruppen bei 1450 cm™, einer P—O-Schwingung bei
1250 cm™ sowie die asym-metrischen und symmetrischen Valenzschwingungen von P-O-
Gruppen in PO3?"-Einheiten bei 960 cm™* und 1070 cm2, diese vielmehr als Schulter sichtbar, auf.
Die zwei Banden bei 1100 cm™ und 1050 cm™ sind durch symmetrische und asymmetrische P—O-

Schwingungen von HPO3™-Gruppen zu erklaren.

Aber wie bei den Raman-Untersuchungen bereits angedeutet, stechen auch hier die beiden
Phosphonsauren Glyphosat und ibmp heraus, denn auch in den IR-Spektren der entsprechenden
Umsetzungen mit NO gibt es keine Hinweise auf eine N-—O-Streckschwingung, wie dies aus
Abbildung 3-38 zu entnehmen ist.
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Abbildung 3-38: FT/IR-Spektrum einer Lésung aus Fe(ClOa4)2, Hspmg, NaOH und NO (Bild oben) und einer Losung
aus FeSQa, Hsibmp, NaOH und NO (Bild unten).
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Neben den Valenzschwingungen der Phosphonat-Gruppen und des Methylengerists ist im IR-
Spektrum der Umsetzung mit Glyphosat bei 1640 cm™ eine zusatzliche Bande zu sehen, die von
Schwingungen der Carboxyl-Gruppe stammt. Es ist jedoch erganzend zu bemerken, dass die
Probenldsungen meistens etwa 24 h nach ihrer Synthese mittels IR-Spektroskopie analysiert
wurden, zumal im Falle des Glyphosat bei einer frisch hergestellten Reaktionslésung tatséchlich
eine, wenn auch schwacher intensive Bande bei 1722 cm™ erkennbar ist, die wiederum einer
N-O-Streckschwingung zuzuordnen ware. Eine analoge Beobachtung beim Verhalten der

Reaktionslosung mit Glyphosat als Coligand wurde auch bei der UV/Vis-Spektroskopie gemacht.

3.2.5.3. UV/Vis-Spektroskopie

Bei der Untersuchung von Nitrosylkomplexen mittels UV/Vis-Spektroskopie werden in aller
Regel drei Absorptionsbanden erwartet. Eine sehr intensive Bande erscheint bei etwa 300 nm, eine
etwas weniger ausgepragte im Bereich von 450 nm. Diese beiden werden ligand to metal charge
transfer-Ubergangen (kurz: LMCT) zugeschrieben.!® Die dritte, eine sehr viel schwiéchere
Absorptionshbande, tritt in einem Wellenldngenbereich von 600 nm auf und beruht auf einem d-d-

Ubergang.[*%

In Abbildung 3-39 ist stellvertretend fur die eingesetzten Aminmethylenphosphonséuren das
UV/Vis-Spektrum einer Lésung aus Hentmp, Fe(ClO4)2, NaOH und NO dargestellt. Dabei wurde

die Konzentration der Probenlésungen soweit verringert bis die d-d-Bande erkennbar war.
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Abbildung 3-39: UV/Vis-Spektrum einer Ldsung aus Fe(ClOa4)2, Hsntmp, NaOH und NO.

Durch die hohe Intensitit des ersten LMCT-Ubergangs konnte dessen Absorptionsbande aufgrund
der Sattigung des UV/Vis-Spektrometers nicht sichtbar gemacht werden. Im Falle von ntmp ist die

Bande des zweiten LMCT-Ubergangs deutlich bei 440 nm zu sehen und auch die d-d-Bande ist bei
570 nm ersichtlich.

Anders verhélt es sich dagegen erneut bei ibmp und Glyphosat. Wahrend ein Reaktionsansatz mit
ibmp selbst bei einer Messung unmittelbar nach NO-Gaseinleitung keine der erwarteten
Absorptionsbanden aufweist, sind bei Glyphosat bei einer frisch hergestellten Reaktionslésung
LMCT- und d-d-Bande bei 445 nm und 580 nm zu sehen. Wird die Probenlésung mit Glyphosat
als Coligand vor der UV/Vis-Spektroskopie langer aufbewahrt, treten die erwarteten Absorp-

tionsbanden nicht mehr in Erscheinung. Die beiden Spektren hierfiir sind in Abbildung 3-40
dargestellt.
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Abbildung 3-40: UV/Vis-Spektrum einer Losung aus Fe(ClO.),, Hspmg, NaOH und NO unmittelbar nach Einleiten
von NO-Gas in die Eisen-Glyphosat-Ldsung (Bild oben) sowie 24 Stunden nach Einleiten von NO-Gas in die Eisen-
Glyphosat-Ldsung (Bild unten).

Sowohl in der Raman- sowie FT-IR- als auch bei der UV/Vis-Spektroskopie konnten fir die
Phosphonate ntmp, edtmp, dtpmp, Glyphosin, pmida und edbmp als Co-Liganden die fir ihre
korrespondierenden Nitrosylkomplexe mit Eisen(ll) charakteristischen Schwingungs- und
Absorptionsbanden gemessen werden. Lediglich bei Glyphosat und den verwandten Derivaten
ibmp konnten keine NO-typischen Valenzschwingungen und Absorptionen beobachtet werden.
Fur Glyphosat allerdings konnten bei einer frisch hergestellten und untersuchten Probenldsung
Hinweise auf einen Nitrosylkomplex gefunden werden. Die Raman-, FT-IR- und UV/Vis-
Spektren sind im Anhang unter Kapitel 7.1. zusammengestellt. Die entsprechenden Werte der
Wellenzahlen und Wellenladngen sind aus Tabelle 3-22 zu entnehmen.
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Tabelle 3-22: Wellenzahlen von N-O- (IR) und Fe-N-Schwingungen (Raman) sowie Wellenlangen von Absorptions-
banden (UV/Vis) der Reaktionslésungen aus Fe**, Aminmethylenphosphonsiure, NaOH und NO.

Ligand Raman [CM ] g [em™] A [nm]
Hentmp 487 1771 446; 574
Hsedtmp 472 1729 444; 601
H1odtpmp 473 1740 451; 581
Hsbpmg 479 1775 447; 593
Haedbmp 481 1758 442: 600
Haspmida 484 1779 442: 597
Hapmg - 1722% 445; 580*)
Hasibmp - - -

*) Die Werte beruhen auf Messungen unmittelbar nach der NO-Gaseinleitung untersuchter, frisch
hergestellter Probenldsungen.

Anhand der Wellenzahlen der N-O-Streckschwingungen in den IR-Spektren fir Hspmida,
Glyphosin (Hsbpmg) und Hentmp wird erkennbar, dass diese in derselben Reihenfolge abnehmen.
Dies bedeutet, dass mit zunehmender Substitution von Carboxymethyl- durch Methylenphosphon-
sauregruppen mehr Ladungsdichte zum Stickstoffmonoxid hin verschoben wird. Ahnlich verhéalt
es sich im Falle von Hsedbmp mit 1758 cm™ und edtmp mit 1729 cm™2. Hier sieht man nicht nur
in den IR-Spektren eine deutliche Tendenz, aber auch in den Raman-Spektren wird ersichtlich,
dass zwei zusatzliche Methylenphosphonsauren eine Verschiebung der Schwingungsbande der
Fe—N-Schwingung von edbmp mit 481 cm™ zu edtmp mit 472 cm™, demnach zu niedrigeren

Wellenzahlen verursachen kénnen.
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3.2.5.4. Raman-Spektroskopie am Karlsruher Institut fur Technologie (KIT)

Neben den im Arbeitskreis von Prof. Kornath durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen
wurde das Reaktionssystem aus Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsédure), Eisensulfat,
Natriumhydroxid und NO in einer Kooperation mit dem Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT), Institut far Mikroverfahrenstechnik, mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Hierfur
wurden drei Proben zum Vergleich untereinander zur Verfligung gestellt, die in Abbildung 3-41

zu sehen sind.

Abbildung 3-41: Proben fir gepulste Raman-Messungen; entionisiertes Wasser (a), Reaktionslosung aus Hsedtmp,
FeSQO4, NaOH und NO (b) und Reaktionslésung ohne NO (c).

Als erstes wurden mit reinem, entionisiertem und mit Argon entgastem Wasser die Schwingungs-
banden von H>O ermittelt. Eine Probe mit Metallsalz, Ligand und Base diente als Vergleich zum
Nitrosylkomplex, um spéter die fiir Eisen(I1)-NO charakteristischen Banden identifizieren zu
konnen. Die Losungen hatten eine Konzentration co von 100 mmol - L™L. Ziel war es mit einem
einzelnen Laserpuls in der GrofRenordnung von etwa 10 bis 50 Mikrosekunden das gesamte
Raman-Spektrum zu erfassen und die hierfiir erforderlichen Konzentrationen der Fe'-NO-
Losungen zu ermitteln. Als Lichtquelle wurden sowohl ein Nd:YAG- als auch ein Argon-lonen-
Laser verwendet. Die Proben wurden zunachst 500mal mit einem Laserpuls von 50 ps angeregt,
indem im Falle des Nd:YAG-Lasers der Primdarlaserstranl mithilfe eines akkustooptischen
Modulators mit einer Frequenz von 5 Hz in eine Pulsldnge von 10 us geschnitten wurde. Mit dem
Argon-lonen-Laser dagegen wurden die Reaktionslosungen fir 40 s belichtet. Die aufgenom-

menen Spektren beider Lichtquellen sind in Abbildung 3-42 gezeigt.
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Abbildung 3-42: Raman-Spektrum einer Reaktionsldsung aus Hgedtmp, FeSO4, NaOH und NO, verglichen mit einer
Reaktionslésung ohne NO und mit entionisiertem Wasser ohne Edukte; im oberen Spektrum wurde ein Nd:YAG-
Laser im unteren ein Argon-lonen-Laser als Lichtquelle eingesetzt.

Zu erkennen sind in beiden Féllen charakteristische Banden bei 467 cm™ im Falle des Nd:YAG-
Lasers sowie bei 475 cm™ fiir die Anregung durch den Argon-lonen-Laser, die lediglich bei den
Nitrosyl-Komplexen auftreten. Der Versuch, die Konzentration der Eisen-NO-L6sung durch
Verdunnen herabzusetzen, schlug fehl, da bei diesen Losungen nahezu keine Banden mehr im

erwarteten Bereich von etwa 470 cm™t mehr zu sehen sind.
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Aus der Intensitat Ir der Probe mit entgastem und entionisiertem Wasser, die dem sogenannten
Rauschen zugeordnet wird, und der Intensitat der Probe der Nitrosyleisen-Verbindung Ino bei der
Wellenzahl der fiir Fe'-NO charakteristischen Schwingungsbande kann zusammen mit der
Ausgangskonzentration co Uber die Beziehung:

Ir

]_ " COTCNG (31)
NO

die Nachweisgrenze cne fiir den Nitrosyleisen-Komplex fur 500 Pulse des Nd:Y AG-Lasers sowie
fur 40 s Belichtungszeit des Argon-lonen-Lasers errechnet werden. So ergibt sich fur das aus
gepulstem Laser aufgenommene Spektrum mit einer Rauschintensitat von 20 cts und einem Wert
fir Ino von 181 cts an der Wellenzahl der Fe''-NO-Bande 467 cm ! eine Nachweisgrenze von rund
11 mmol - L. Das Raman-Spektrum des Argon-lonen-Lasers zeigt bei 475 cm™ das Rauschen
bei etwa 10 cts und eine Intensitat fir den Nitrosyl-Komplex bei etwa 290 cts. Daraus l&sst sich

der Wert fiir die Nachweiskonzentration auf 3,5 mmol - L™ bestimmen.

Neben 100 mm Ldsungen wurden auch 10 mm und 50 mm Proben untersucht, wobei letztere nur
mit dem Nd:YAG-Laser als Lichtquelle. Statt 500 wurde die Zahl der Pulse bei diesen niedriger
konzentrierten Losungen auf 40 reduziert. Aus den eingekoppelten Energien der beiden
Lichtquellen Ear sowie End:yac und der Nachweisgrenze fiir die entsprechenden Laser wird tber

die Gleichung:

EAr

Exa:yac

"CNG T CNG(l PUIS /NdYAG) (32)

die Nachweisgrenze bezogen auf einen Puls des Nd:YAG-Lasers erhalten. Bei einer Leistung des
Argon-lonen-Lasers von 10,7 mW fiir 40 s Belichtungszeit lasst sich die eingekoppelte Energie
auf 428 mJ berechnen. Beim Nd:YAG-Laser leitet sich die Energie mit 2,9 mJ aus den an den
Verstérkern anliegenden Spannungen ab. Die Zusammenfassung aller Ausgangskonzentrationen,

Messzeiten, Signal-/Rauschintensitaten und Nachweisgrenzen ist aus Tabelle 3-23 zu entnehmen.

97



Ergebnisse

Tabelle 3-23: Nachweisgrenzen fiir die Fe'-NO-L6sungen, berechnet aus den Signalintensitaten der Fe'-NO-Bande
im Verhaltnis zum Rauschen und extrapoliert auf einen Puls des Nd:YAG-Lasers.

Signalintensitat

Co [mM] Lichtquelle Messzeit Eell-NO-Bande Rauschen  Nachweisgrenze [mm]
Spektrum (N%:i:l:\);JEG)
10  Ar-lonen 40 s 21 cts 10 cts 4,8 465,1
100  Ar-lonen 40 s 260 cts 10 cts 3,8 375,7
10 Nd:YAG 40 Pulse & 50 ps 0 cts 20 cts - -
50 Nd:YAG 40 Pulse & 50 ps 55 cts 40cts 36,4 14545
100 Nd:YAG 500 Pulse a 50 ps 143 cts 20 cts 14,0 6993,0

Beim Nd:YAG-Laser wird mit einer Ausganskonzentration von 10 mmol - L™* die Nachweis-
grenze bereits unterschritten, sodass im erwarteten Bereich von etwa 470 cm™ keine Bande mehr

erkennbar ist. Die Spektren hierfur sind in Abbildung 3-43 dargestellt.
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Abbildung 3-43: Raman-Spektrum einer 10 mm, 50 mm und 100 mm Fe"-NO-Losung des Nd:Y AG-Lasers.

Es wird ersichtlich, dass sich mit steigender Ausgangskonzentration der Reaktionslésung mit NO
die charakteristische Schwingungsbande bei 477 cm™ ausbildet. Gleichzeitig kann aber auch
beobachtet werden, dass auch die Intensitdat des Rauschens, also der Streuung durch das
Losemittel Wasser selbst, ansteigt. Zusatzlich lasst sich feststellen, dass je optisch dichter die
Losungen der Nitrosyleisen-Komplexe sind, umso gréf3er auch die Absorption des eingestrahlten
Laserlichts ist. Es ergibt sich daher kein geeigneter Wert fiir eine Konzentration, die die Messung
eines kompletten Raman-Spektrums mit einem einzelnen Nd:YAG-Laserpuls zul&sst.
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3.3. Experimente mit Amincarbonsauren und Aminalkoholen

Entsprechend zu Experimenten mit Aminmethylenphosphonséuren und erganzend zu bereits
literaturbekannten Koordinationsverbindungen wurden auch Komplexe mit Amincarboxylato- und
Aminalkoholato-Liganden und Eisen(I1)-Zentren untersucht. Im Gegensatz zu den entsprechenden
Phosphonaten zeigen Amincarboxylate/-alkohole eine Tendenz vielmehr einkernige Komplex-
verbindungen zu bilden. Dies wird insbesondere am Beispiel des dreiprotonigen Bis(hydroxy-

ethyl)glycins (Hsbicin) deutlich.

3.3.1. Kristallstruktur von [Fe(Hzbicin)2] - H20 (5)

Die wassrige Losung aus N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin, FeSO4 und NaOH mit der stéchiomet-
rischen Zusammensetzung aus einem Aquivalent Eisen(I1)-Salz, zwei Aquivalenten Hsbicin und
zwei Aquivalenten Base ist unter Normalbedingungen farblos. Durch Eindiffusion von Aceton bei
Raumtemperatur kénnen aus dem Reaktionsgemisch innerhalb von einer Woche blass gelbe
Kristalle in Form von Bldcken isoliert werden. Die rontgenographische Analyse ergab die in Ab-

bildung 3-44 gezeigte Molekdlstruktur.
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090

Abbildung 3-44: ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von [Fe(Hzbicin).] - H.O (5); gezeigt ist die asymmet-
rische Einheit. Die Ellipsoide zeigen eine 50%-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewéhlte Bindungsabstande
[A] und -winkel [°]: O1-Fe 2,0514(14); O2-Fe 2,1712(14); O3-Fe 2,0912(13); O4-Fe 2,1534(14); N1-Fe
2,2190(16); N2-Fe 2,2302(15); O1-Fe-0O3 172,02(5); Ol-Fe-04 87,34(5); O3-Fe-04 98,80(5); Ol-Fe-0O2
83,75(5); 03—-Fe-02 90,02(5); O4-Fe-02 171,06(5); O1-Fe-N1 80,36(6); O3—Fe—N1 93,68(6); O4—Fe-N1 97,89(6);
02-Fe—N1 79,99(5); O1-Fe—N2 109,20(6); O3-Fe-N2 77,11(6); O4-Fe-N2 79,53(5); O2—Fe-N2 104,04(5); N1-Fe-
N2 169,82(6).

Im Gegensatz zu H.edda oder Hsedtal’?®l koordinieren zwei einfach deprotonierte Hybicin-
Liganden oktaedrisch das Eisen(ll)-Metallzentrum, wobei die beiden Amin-Stickstoffatome in
trans-Stellung zueinander stehen, ebenso wie die protonierten Hydroxyl- und deprotonierten
Carboxyl-Sauerstoffatome. Die Molekulstruktur liefert hiermit eine Erklarung dafur, weshalb
N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin als Co-Ligand in Nitrosyleisen-Komplexen ungeeignet ist. Im
Experimentellen liefert die Umsetzung der Eisen(ll)-Hzbicin-Lésungen mit Stickstoffmonoxid
zuné&chst die erwartete dunkelgriine bis schwarze Farbanderung, jedoch entfarben sich die Proben
innerhalb weniger Tage wieder, selbst bei Lagerung unter NO-Atmosphare. Die Kristallstruktur
von [Fe(Hzbicin);] - H2O (6) wird durch Wasserstoffbriickenbindungen in einem dreidimen-
sionalen Gitter stabilisiert. Die entsprechenden Bindungsabstdnde und -winkel sind aus Tabelle

3-24 zu entnehmen.
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Tabelle 3-24: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in 5;
Symmetrieschlissel: (i) x, —y+3/2, z+1/2; (ii) x, —y+1/2, z-1/2; (iii) —x, y+1/2, —z+1/2; (iv) X, Yy, z+1; (V) —x+1,
y-1/2, —z+1/2.

D H A D-H H...A DA  D-H---A
02 H2 08’ 0,84 1,77 2,6020(19)  168,8
04 H1 o7 0,84 1,82 2,6617(19) 1758
05 H5 o7 084 1,89 2,721(2) 172,2
06 H6 090" 0,84 1,85 2,674(2) 167,7
090  H901  O6' 0,823(9) 1,925(10) 2,748(2) 179(3)

090  H902 08 0,830(9) 1,937(10) 2,767(2) 177(2)

In Abbildung 3-47 sind die H-Bricken in der Kristallstruktur von 5 visualisiert.

Abbildung 3-45: DiaMOND-Darstellung eines Ausschnitts aus der Elementarzelle von [Fe(Hqbicin),] - H.O (5) mit
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen; Blickrichtung entlang [0-10]; Entlang @ verlaufende Ketten von H-
Briicken sind rot, entlang ¢ verlaufende kettenformige Wasserstoffbriicken C2?(4) sind griin und blau gekennzeichnet.
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Die Kristallstruktur von [Fe(Hzbicin)2] - H,O weist endlose, homodrome Ketten C,%(4) von
Wasserstoffbriickenbindungen auf, die, in Abbildung 3-42 grin und blau gekennzeichnet,
zickzackformig zwei Ketten aus [Fe(Hzbicin)z]-Einheiten entlang des ¢-Vektors miteinander
verbinden. Sie werden aus den H-Briicken O6-H6---090" sowie O90-H901---06" aufgebaut.
Hierzu querverlaufend sind, in Abbildung 3-42 rot markierte, antidrome, finite Ketten erkennbar,
die entlang des a-Vektors aus dem Kristallwasser-Molekiil abzweigend (ber die H-Briicken O90—
H902---08" sowie 02-H2---08' die Ketten der Koordinationspolyeder miteinander verkniipfen.
Wahrend mit Ethylendiamin-N,~ ~diessigsaure und N,N-Bis(hydroxy-ethyl)glycin sowie Fe?*-
lonen als Zentralmetall einkernige Komplexe beobachtet werden, neigen reine Aminalkohol-
Verbindungen, wie Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin (theed) ahnlich den Phosphonato-

Komplexen zur Bildung von Oligo- und Polymeren.

3.3.2. Kristallstruktur von [Fei2(ps-O)a(n-OH)a(ps-theed)s(SO4)3(H20)3]SO4 - X H20 (6)

Der sechszahnige Ligand Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin wirkt in wassriger Lésung als
Base. Die Zugabe von Eisen(ll)-Salz sowie Stickstoffmonoxid ergeben die charakteristische,
dunkelgriine bis braune Farbe der Reaktionsldsung. Nach wenigen Tagen konnten orangerote,
kristalline Plattchen extrahiert werden, die rontgenographisch untersucht wurden. Das Resultat der
Strukturlésung zeigt Abbildung 3-48.
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Abbildung 3-46: POV-Ray-Darstellung von [Fei2(pa-O)s(pu-OH)a(us-theed)s(SO4)3(H20)3]SO4 - xH,0 (6) als Mole-
Kiilstruktur; gezeigt ist die asymmetrische Einheit. Lésemittelmolekiile wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
Ausgewdhlte Bindungsabstande [A] und —winkel [°]: O1-Fe2 2.042(6); O2—Fe2 2,099(5); O2—Fel 2,230(5); O7—Fe2
1,978(5); O11-Fe2 1,974(5); O11-Fed 2,091(5); O3-Fed 2,021(5); O4-Fed 1,940(5); O4—Fel 2,120(5); N1-Fel
2,263(6); N2—Fel 2,295(6); O9—Fe6 1,964(5); O9-Fe7 1,957(5); O10-Fe7 1,993(5); Fe7-09-Feb 132,1(3); Fe6-04—
Fel 102,8(2); Fed—O4-Fe5 99,2(2); O3-Fed—-02 89,7(2); O4-Fed—-02 81,9(2); O7-Fel-N1 80,8(2); Fed—0O8-Fe9
136,1(3); Fe2-011-Fe7 121,4(2); Fe7-0O11-Fe4 125,6(2).

Es handelt sich hierbei um einen zwélfkernigen Komplex mit Eisen(I11)-Zentren. Die Fe**-lonen
sind, obwohl Eisen(ll)-Sulfat-Heptahydrat als Edukt eingesetzt wurde, auf eine Oxidation durch
Stickstoffmonoxid zurtickzufiihren. Die theed-Molekiile koordinieren mit ihren beiden Amin-
Stickstoffatomen in cis-Konformation zueinander an ein Eisen-Zentrum, wéhrend die Alkoholat-
Sauerstoffatome zwei bis drei Metall-Kationen gleichzeitig verbriicken. Vier Oxido-Liganden
entsprechend O4 verbinden vier Fe3*-Kationen und vier Hydroxido-Liganden, wie beispielsweise
O3-H, bilden eine Briicke zwischen zwei Eisenatomen. Drei Sulfat-Anionen beteiligen sich mit
einem der vier Sauerstoffatome an der Koordination eines Metallzentrums, das vierte gleicht die
Ladung des kationischen Komplex-Molekiils aus. Jeweils drei terminal bindende Aqua-Liganden
schlielen an Fe2, Fe5 und Fell das Oktaeder. Aufgrund von Fehlordnung mehrerer Sauer-
stoffatome kdnnen Lagen von Protonen und damit Wassermolekdle in der Kristallstruktur nicht
eindeutig zugeordnet werden. Daraus kdnnen auch keine Aussagen uber Wasserstoffbricken-

bindungen getroffen werden.

103



Diskussion

4. Diskussion

4.1. Kristallisation von Triphosphatoferraten

Kristallisationsexperimente mit Triphosphat als Ligand und Eisen(ll) als Zentralmetall konnten
sowohl unter basischen als auch unter sauren Bedingungen durchgefiihrt werden. Im Basischen
wurde das kommerziell erhaltliche pentabasische Natriumtriphosphat NasP3O1o eingesetzt.
Zusammen mit Eisen(ll)-sulfat konnte nach wenigen Tagen bereits die Bildung blass gelber,
kristalliner Plattchen von 1 beobachtet werden, deren Molekilstruktur zu den von EL BALI und
FEJIVAROVA mit Co?* und Ni?* beschriebenen isotyp ist.”®! Fir die Synthese der Komplex-
verbindung bei niedrigen pH-Werten dagegen wurde zun&chst Uber einen lonentauscher die
Triphosphorséure hergestellt. Ziel war es hier, durch Zugabe von wenig Base den Liganden so
wenig wie moglich zu deprotonieren. Damit sollten zum einen die Zahl der Alkali-Kationen
reduziert und zum anderen eine Vergleichbarkeit mit entsprechenden Carbonsduren geschaffen
werden. Ein Beispiel hierfir ist die ebenfalls hydrolyseempfindliche Tartronséure. Doch selbst bei
Zufuhr von nur einem Aquivalent Natriumhydroxid pro Aquivalent Triphosphorsaure und einem
daraus resultierenden pH-Wert von 3 entstanden nach etwa einer Woche farblose bis blass gelbe
Kristalle von 1. Die hierdurch erhaltene Molekulstruktur lasst vermuten, dass eine weitere
Umsetzung des Natriumeisentriphosphats mit Stickstoffmonoxid zu einem den Amincarboxylaten
wie edta oder edda &hnlichen Nitrosylkomplex fiihren kdnnte. Aufgrund der starken Hydro-
lyseempfindlichkeit der Triphosphorsdure wurde im Basischen gearbeitet. Die Farbe der
Reaktionslosung aus Eisen(ll)-sulfat und Pentanatriumtriphosphat anderte sich wéhrend der
Gaseinleitung von farblos nach schwach griin und nach wenigen Tagen Lagerung unter NO-
Atmosphére wieder zu farblos bis blass gelb, woraus geschlossen wird, dass Triphosphat als Co-
Ligand keine oder keine stabilen Nitrosylkomplexe mit Fe?*-Kationen bildet.

4.2. Kristallisation von Phosphonatoferraten

Als Folge der Hydrolyseempfindlichkeit von Polyphosphaten wurde als ein erster Schritt das
Koordinationsverhalten von Polyphosphonaten untersucht. Hierfir wurde die kommerziell
erhaltliche 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure als Ligand fir Komplexe mit Eisen(ll) als
Zentralmetall herangezogen. Bezogen auf ein Aquivalent Eisen(ll)-Kation wurden in wassriger
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Losung zwei Aquivalente Hshedp und acht Aquivalente Natriumhydroxid als Base zugegeben.
Das Einleiten von Stickstoffmonoxid auf die farblose Reaktionslosung lieferte eine dunkelbraune
Losung, die sich trotz Aufbewahrung unter NO-Atmosphére wieder entfarbte. Versuche mit und
ohne NO-Zusatz ergaben nach etwa ein bis zwei Wochen farblose Kristalle in Form von Stabchen.
Ihre Untersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse ergab ein hexagonales Kristallsystem, aus dem
die Raumgruppe P3 ermittelt werden konnte. Allerdings bereitet die Verfeinerung der
asymmetrischen Einheit Schwierigkeiten, da sie von Fehlordnung zahlreicher Losemittelmolekdile
aber auch von Natriumionen geprégt ist. Das Komplexanion aus Hhedp und Eisen-Kation ist in
Abbildung 4-1 dargestellt.

019 o018

Abbildung 4-1: OrRTEP-Darstellung der Molekulstruktur von [Fe(Hhedp)s]**" (A, links) und POV-Ray-Darstellung
der Molekiilstruktur von [Fe(Hhedp)s]*°" (A, rechts) mit intramolekularen Wasserstofforiickenbindungen.

Obwohl der Ligand im Unterschuss eingesetzt wurde, ist ein von drei hedp-Molekilen oktaedrisch
koordiniertes Eisen-Zentrum zu erkennen. Die Phosphonséduregruppen sind, wie beabsichtigt,
jeweils zweifach deprotoniert und binden mit einem Sauerstoffatom an das Metallkation und mit
dem anderen an ein Natrium-lon. Die Hydroxyl-Gruppe bildet zum koordinierenden Phosphonat-
Sauerstoffatom eines benachbarten Hhedp-Liganden eine Wasserstoffbriickenbindung aus, die das
Oktaeder zusatzlich begiinstigt. Analog hierzu verhlt sich auch Ni?* als Zentralatom bei gleicher
stochiometrischer Zusammensetzung der wassrigen Reaktionslosung. Die beiden Molekulstruk-

turen konnen als isomorph angesehen werden. Auch die beiden Volumina der Elementarzellen —
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2463 A bei Eisen(1l) und 2448 A® im Falle von Nickel(ll) — sind miteinander vergleichbar.
Allerdings deuten die Bindungsabstande Fe—O1 mit 2,000(4) A und Fe—02 1,987(4) A im Falle
des Eisens auf ein Fe*'-Kation als Zentralatom hin, was jedoch zur Anzahl an Natrium-
Gegenionen im Widerspruch steht, denn geméald der Raumgruppe P-3 gehort das Eisen-Zentrum
zu einem Drittel zur asymmetrischen Einheit, ebenso, wie auch ein Na*-Kation. Damit ergibt sich
jedoch, ausschlieRlich fir den Fall, dass ein Fe?*-Zentrum vorliegt, zusammen mit Zweidrittel der
Ladung des Eisen-lons und einem Drittel des auf der dreizahligen Achse befindlichen Natrium-
lons eine Gesamtladung von +1, die mit drei weiteren vollbesetzten Natrium-Kationen der
vierfach negativen Ladung eines Hhedp-Liganden entgegenwirkt. H. TIAN und M.-J. ZHENG
beschreiben fir ihre hydrothermal hergestellten Verbindungen mit hedp und Mn?*, Co%*, Ni?
sowie Zn?* ghnliche, oktaedrische Molekiilstrukturen. Sie setzen neben Wasser auch Dimethyl-
formamid (DMF) als Lésemittel ein, das sich durch die Reaktionstemperatur von 80 °C und den
daraus folgenden hohen Druck zu Dimethylamin und Trimethylamin zersetzt. Diese beiden
wiederum fungieren als Base und kénnen die Hshedp-Liganden deprotonieren, sodass schlieRlich
ein oktaedrischer Komplex entsteht. Dabei wird das Zentralmetall wieder von drei Hshedp-
Molekdilen als zweizéhnige Chelatliganden gebunden, die nicht koordinierenden Sauerstoffatome
sind in diesem Fall jedoch protoniert und bilden zu einem benachbarten Oktaeder eine
Wasserstoffbriickenbindung aus, wodurch ein zweidimensionales Netzwerk entsteht.8?l Diese
Neigung der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure, einkernige Komplexe zu bilden ist fur
Nitrosylverbindungen mit Eisen(ll) und hedp zwar von Vorteil, die bidentate Eigenschaft, und
damit die Ausbildung nahezu gleichméaRiger Oktaeder, jedoch von grolem Nachteil. Aus diesem
Grund wurden Polyphosphonate, bei denen die Phosphonséure-Gruppen (ber ein Amin-
stickstoffatom miteinander verbunden sind, als mogliche Co-Liganden, mit dem Ziel Nitrosyl-
eisen-Komplexe zu erhalten, naher untersucht. Die Ahnlichkeit dieser Aminmethylenphosphon-
sauren zu Molekulen wie Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamintetraessigséaure, die sich bereits
als Liganden in {FeNO}’-Komplexen bewdahrt haben, sprechen fiir die Mdglichkeit stabile Fe—
NO-Addukte zu gewinnen. Kinetische Ldsungsuntersuchungen unterstiitzen die Vermutung. Sie

geben unter Annahme des Gleichgewichts

c([FeL(NO)])

[FeL] + NO 2 [FeLINO)] 5 mit Kxo = Zrr v emo)

4.1)

fiir die Nitrilotris(methylenphosphonsaure) als Ligand L eine Konstante Kno von 1,4 - 106 Mt an.
Fur die Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure) betragt der Wert 1,3 - 10° M. Die wass-
rigen Losungen der Mutterkomplexe ohne Stickstoffmonoxid sind dagegen &uferst oxidations-
empfindlich. Im Falle von ntmp bedeutet dies, dass bei Kontakt mit Sauerstoff das Eisen(ll)-
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Zentralmetall innerhalb von einer Minute zu Eisen(l11) oxidiert wird. Analog verhélt sich auch der
Eisen(I1)-Komplex mit edtmp.[''S] Besonders unter basischen Bedingungen ldsst sich dies im
Experiment beobachten. Eine wissrige Reaktionsldsung aus ntmp und Fe?*-lonen verfarbt sich
innerhalb kirzester Zeit von blass griin oder farblos zu intensiv braunlich gelb, sobald Sauerstoff
in die Losung eingefihrt wird, sei es durch Zugabe von nicht entgastem Wasser oder durch Abzug
der Schutzgasatmosphdre aus dem Reaktionskolben. Allgemein wurde in einer Reihe von
Versuchen festgestellt, dass, je basischer die Lésung aus Phosphonsdure und Eisen(ll)-salz ist,
desto anfélliger die bereits gelosten Komplexspezies gegeniiber Oxidationsprozessen sind.
Dagegen sind die entsprechenden Nitrosylkomplexe unter Luftatmosphdre bestandiger. Dies
erleichtert eine Analysemdglichkeit mittels Schwingungs- und Absorptionsspektroskopie und dies
wiederum ist durchaus von Vorteil, nicht zuletzt, da sich die Kristallisation und die damit
einhergehende Charakterisierung von {FeNO}’-Verbindungen mit Aminmethylenphosphonséuren
durch Rontgenstrukturanalyse als schwierig erweisen. In Diffusionsexperimenten mit Aceton oder
Ethanol als Antisolvens wurden sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von
Stickstoffmonoxid meist 6lige Ruckstéande erhalten, die im Falle der Mutterkomplexe hellgriin
und mit NO intensiv dunkelgriin bis schwarz waren. Das Einengen der Reaktionslésungen mittels
eines Trockenmittels wie Kaliumhydroxid ergab glasartige Feststoffe in den entsprechenden
Farben. Bei Glyphosat und Iminobis(methylenphosphonsdure) als sekunddre Amine entstanden
braune oder rétlich braune Niederschlage mit geloem Uberstand, die auf eine Oxidation des
Zentralmetalls hindeuten. Ubereinstimmend dazu sind auch die zugehérigen IR-, Raman- und IR-
Spektren. Bei Versuchen mit ntmp und edtmp jedoch konnten Kristalle beobachtet und isoliert
werden. Die Nitrilotris(methylenphosphonséure) bildet in Eisen(I1)-L6sungen sowohl mit als auch
ohne NO farblose Stdbchen, die polarisiertes Licht zwar ausloschen, aber als kristallographische,
meroedrische Zwillinge oder Mehrlinge réntgenographisch schlecht zu erfassen sind, sodass eine
Bestimmung der Molekulstruktur erschwert ist. Dennoch konnte aus einigen Experimenten das
aus ntmp und Eisen-lonen resultierende Komplexanion neben Fehlordnung von Losemittel-
molekilen und Natrium-Kationen soweit ermittelt werden, dass eine schematische Darstellung des

Molekils Abbildung 4-2 gezeigt werden kann.
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Abbildung 4-2: POV-Ray-Darstellung der Molekdilstruktur von [Feg(ntmp)s]?*~ (B).

Hierbei handelt es sich um einen Ring, der aus acht Eisen-Zentren und acht ntmp-Liganden
besteht. Je zwei Phosphonséure-Gruppen eines ntmp-Molekiils wirken als Briicken zwischen zwei
Metallkationen, die dritte ragt aus dem Ring heraus und ermdglicht Bindungen mit Alkalimetall-
Gegenionen. Wie im Falle von hedp weist ein mittlerer Fe—O-Bindungsabstand von etwa 2,0 A
auf Fe3*-Kationen als Zentralatome hin, die auf eine vorhergehende Oxidation durch NO oder
Luftsauerstoff zurtickzufuhren sind. Die Verbindung ist rohrenartig aufgebaut, bei dem sich
hydratisierte Alkalimetall-Kationen und Komplexanion abwechselnd hintereinander aufreihen.
Diese Art von Molekiilen ist in der Literatur bekannt und wird fiir den Fall von Fe®" als
Zentralmetall als ein sogenanntes ,,ferric wheel“ bezeichnet.[*5%1% \/or allem Hydroxyethylamine,
wie das zur Nitrilotris(methylenphosphonsdure) derivate Triethanolamin oder N,N-Bis(hydroxy-
ethyl)glycin, sind hierflr geeignet und kénnen mit Eisen(l11) sechs- sowie achtkernige Komplex-
verbindungen als molekulare Cluster bilden.[**¥ Im Gegensatz zu solchen vergleichsweise
niederkernigen Koordinationsoligomeren zeigt edtmp mit Fe3*-lonen die Tendenz polymere
Strukturen zu bilden. Dies zeigt sich an der Molekdlstruktur von 7, bei der eine Phosphonséaure-
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Gruppe eines edtmp-Liganden an ein benachbartes Eisen-Zentrum bindet. Sowohl die mittlere Fe—
O-Bindungslidnge von 2,0 A als auch die zehn Natrium-Kationen, die als Gegenionen in der
Struktur identifiziert werden konnten, deuten auf die Dreiwertigkeit der beiden Eisen-Zentren. Ein
maoglicher Hintergrund fir die Oxidation der Fe?*-Kationen wird durch die hohe Oxidations-
empfindlichkeit von Phosphonatoferrat(ll)-Komplexen begriundet, die bereits anhand von
kinetischen Losungsuntersuchungen dargelegt worden sind.[**® Die Herausforderung, Einkristalle
von Koordinationsverbindungen mit Eisen(ll) und Aminmethylenphosphonséuren aus Ldsungen
unter alkalischen Bedingungen zu gewinnen, ist in vielfacher Hinsicht besonders grof3. Zum einen
neigen Phosphonsduren, wie in Kapitel 1.1. veranschaulicht, als Briickenliganden durch Koordi-
nation mehrerer Metallzentren zu polymeren Strukturen. Die Besetzung aller Bindungsstellen
eines oktaedrischen Komplexes durch Sauerstoffatome einer Phosphonsaure verhindert weiteren
Liganden, wie Stickstoffmonoxid, die Koordination und damit die Bildung von Phosphonato-
nitrosylferraten im Kristallverband. Darliber hinaus weisen Phosphonat-Eisen(Il)-Spezies vor
allem im Basischen eine gute Loslichkeit in polaren Losemitteln auf, weshalb auch unter
Einengen der Reaktionslosungen mittels Trockenmittel bevorzugt Olige Phasen bis hin zu
glasartigen Feststoffen entstehen. Schlieflich spielt auch der pH-Wert der Losungen eine
bedeutende Rolle. So sind Eisen(ll)-Salz und Phosphonsdure im Sauren zwar stabil beziglich
Oxidation, jedoch liefern Kristallisationsversuche mit und ohne Stickstoffmonoxid unter diesen
Bedingungen ausschlie3lich weil3e, amorphe Feststoffe mit blass griin gefarbter Mutterlauge als
Ergebnis, die infolge der schlechten Loslichkeit der Phosphonséuren selbst auf diese
zurlickzufuhren sind. Auch die Beimischung héher geladener oder groRerer Gegenionen, die durch
Phosphonate nicht koordiniert werden konnen, wie beispielsweise das Bis(triphenylphos-
phoranyliden)ammonium- (PPN-) oder das Hexaammincobalt(3+)-Kation, erleichtern die Kristal-
lisation von Phosphonatoferraten sowohl mit als auch ohne NO nicht, denn auf diese Weise wurde
die Molekulstruktur von 8 erhalten, in der nach Zugabe von [Co(NHs3)e]Cls zur Reaktionsldsung
ein zweifach positiv geladenes Cobalt-lon, das ein ntmp-Ligand bindet, ersichtlich ist. Das
zusitzliche Ammonium-Kation unterstreicht die Labilitit des [Co(NH3)s]**-lons unter
redoxaktiven Bedingungen, zumal es aus eben dieser Verbindung stammt. Die zeitgleiche
Oxidation von Fe?* zu Fe3* wird bereits an der rotlich braunen Farbung der Reaktionslésung noch
vor Zugabe von Stickstoffmonoxid erkennbar. Der Einsatz von PPN-Triflat, PPN(OTf), mit dem
Ziel, die GroRe von Kation und Komplexanion anzugleichen, ergibt letztendlich farblose,
kristalline Blocke von PPN-Triflat. Ein weiteres Argument, das die schwierigen Kristal-
lisationsmoglichkeiten von Phosphonato- sowie Phosphonatonitrosylferraten stitzt, wird aus

Losungsuntersuchungen mithilfe von Titrationen klar.
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4.3. Titration von Aminmethylenphosphonséauren

Die alkalimetrische Titration von Aminmethylenphosphonséuren wurde in zwei Schritten durch-
gefuhrt. Im ersten wurde der reine Ligand mit Natriumhydroxid titriert, um aus den Daten die ent-
sprechenden pKa-Werte fir die jeweiligen Protolysestufen zu ermitteln. Der zweite Schritt
beinhaltete als Unterschied zum ersten lediglich die Anwesenheit von Eisensulfat-Heptahydrat in
der Phosphonsaure-Lésung. Mit den zuvor errechneten Sdurestarken konnte so eine Verteilung
verschiedener Komplexspezies von Aminmethylenphosphonsduren mit Eisen(ll)-Kationen sowie
zugehorige Bruttobestandigkeitskonstanten aufgestellt und bestimmt werden. Fir die reinen
Liganden gilt es zu berlcksichtigen, dass, insbesondere die Phosphonséuren, Hsntmp oder
Hapmida, bei niedrigen pH-Werten sich nicht volistandig in Wasser l0sen, weshalb die
Datenpunkte der Titration nicht in die Auswertung einbezogen wurden. Hintergrund hierfir ist die
aus einer schlechten Loslichkeit oder einer Niederschlagsbildung resultierende Abweichung der
Konzentration des Liganden im Ldsemittel, deren Genauigkeit jedoch fiir die Berechnung der
Protolyse- sowie im zweiten Schritt der Komplexspezies eine Voraussetzung ist. Ferner haben
auch Titrationsdaten im stark Basischen, ab einem pH-Wert von etwa 11, wenig Aussagekraft.
Dies liegt darin begriindet, dass ein Uberschuss an Natrium-Kationen durch Basenzugabe und
Elektrolyt vom Titrierautomaten TITRANDO als H*-lonen registriert und somit ein niedrigerer pH-
Wert gemessen wird als der in Ldsung tatsachlich vorherrschende. Fir die Phosphonséuren
konnten Sdurestidrken gemessen werden, die sich mit Literaturwerten gut in Einklang bringen
lassen. Nitrilotris(methylenphosphonséure) bildet aufgrund des basischen Amin-Stickstoffatoms
ein inneres Salz. Dabei liegt eine der drei Phosphonsaure-Gruppen bereits einfach deprotoniert
vor, wahrend das Stickstoffatom ein zusétzliches Proton bindet. Bei Zugabe von Base kdnnen die
noch vollprotonierten Phosphonsduren jeweils leicht ein Proton abgeben, weshalb die
Dissoziationskonstanten zundchst mit 1,49 und 1,81 nur langsam steigen. Mit dem pKas-Wert
erfolgt ein erster sprunghafter Anstieg um 2,61 zu 4,42, denn eine der drei Phosphonséuren wird
hierbei vollstandig deprotoniert. Mit der Abgabe der letzten Protonen der Phosphonséuren nehmen
entsprechend auch die pKa-Werte schneller zu als zu Beginn der Titration. Dies wird aus der
Differenz zwischen dem pKa- und pKas-Wert sowie dem pKas- und pKas-Wert von
durchschnittlich 1,14 ersichtlich. Die Deprotonierung des Ammonium-Stickstoffatoms erweist
sich mit einer Dissoziationskonstante von 12,98 zum Schluss am schwierigsten und erfordert von
der starken Base NaOH einen Uberschuss in wassriger Losung. Doch nicht nur fir reine
Aminmethylenphosphonséuren, aber auch fir die entsprechenden Mischverbindungen aus
Carboxyl- und Phosphonomethylgruppen, wie Hsbpmg oder Hapmida, lassen sich aus den pKa-
Werten die zugehdrigen Dissoziationsschemata zuordnen. Wie zuvor die Nitrilotris(methylen-
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phosphonséure) liegt auch Hspmida in wéssriger Losung als inneres Salz vor. Dabei ist die Phos-
phonsdure einfach deprotoniert und das Stickstoffatom bindet wieder ein Proton. Bei Zugabe von
Natriumhydroxid als Base wird in einem ersten Schritt die erste Essigsaure-Gruppe deprotoniert,
denn das Hydrogenphosphonat-Anion weist in der Regel eine hdhere Basizitat auf als das Acetat.
In einem weiteren Protolyseschritt gibt die zweite Essigsaurefunktion das Proton ab, bevor mit
einem pKas-Wert von 5,28 die Phosphonsaure vollstandig deprotoniert wird. Der letzte Wert der
Dissoziationskonstanten von 9,86 spiegelt das Gleichgewicht zwischen dem Amin- und dem
Ammoniumstickstoffatom und damit die hohe Basizitat des Amins wieder. Damit kann aus diesen

Informationen das in Abbildung 4-4 dargestellte Dissoziationsschema fir Hspmida gefolgert

werden.
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Abbildung 4-3: Dissoziationsschema von Hspmida in wéssriger Losung.

Daneben, dass die Dissoziationskonstanten mit den Protolysestufen im Einklang stehen, sind diese
auch mit Literaturwerten gut vergleichbar. Obwohl diese je nach Publikation erheblich schwanken
koénnen, zumal andere Elektrolyte in unterschiedlichen Konzentrationen zur Regulierung der

lonenstérke eingesetzt wurden und andere Reaktionstemperaturen wéhrend der alkalometrischen
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Titrationen gegeben waren, lassen sich die in dieser Arbeit ermittelten pKa-Werte mit Literatur-
ergebnissen trotz Abweichungen der S&urekonzentrationen im Sauren und stark Alkalischen in
Beziehung bringen. Loslichkeitsprobleme erschweren jedoch nicht nur die Titration von reinen
Aminmethylenphosphonséuren, sondern auch die Messungen in Anwesenheit von Eisen(l1)-sulfat
in der Reaktionslosung. Hier kann es insbesondere im Basischen bei hohen pH-Werten zu Nieder-
schldgen und zur damit verbundenen Bildung von Suspensionen kommen. Dazu z&hlen schwer
l6sliche Eisen(ll)-Komplexe mit Phosphonaten, aber auch Hydroxido-Spezies solcher Koordi-
nationsverbindungen bis hin zu Eisen(1l)-Hydroxid, das als dunkelgriiner Feststoff aus der Losung
ausfallt. Aus den zuvor genannten Griinden konnen Titrationsergebnisse mit zusatzlichen Fe?*-
lonen in der Probenlésung sowohl im stark Sauren als auch im extrem Alkalischen ab einem pH-
Wert von etwa 11 zur Auswertung zwar nicht mehr berlcksichtigt werden, dennoch ergab sich im
pH-Bereich zwischen 2 und 11 ein geeigneter Bereich, um ein pH-abhangiges Koordinations-
verhalten von Aminmethylenphosphonsduren an Eisen(ll) als Zentralmetall zu untersuchen. Dabei
konnten fir Hentmp als Ligand aus der in Kapitel 3.2.1.3. aufgefiihrten Speziesverteilung die
gemal Gleichung (4.2) gezeigten Verbindungen

pH=3 pH=4 pH=5 pH=7
FeLH; — FeLH; — FeLH, — FeLH —— FeL 4.2)

als wichtige Komponenten identifiziert werden. Bereits der einfach deprotonierte Ligand bindet an
das Zentralatom. Mit zunehmender Basenkonzentration wird das ntmp weiter protolysiert, bis nur
noch das sechsfach negativ geladene S&ureanion das Eisen(ll) koordiniert. Das Kristallisations-
experiment unter solch neutralen bis schwach alkalischen Bedingungen ergab den bereits eingangs
gezeigten ringférmigen Komplex in Form von FeglLg, das, unter Vereinfachung, auch als die
Spezies FeL angesehen werden kann. Dartiber hinaus belegt auch die Molekilstruktur von 8 mit
Cobalt(ll) als Zentralmetall, dass bei pH-Werten zwischen 8 und 9 das ntmp-Molekil vollstandig
deprotoniert ist. Der Vergleich von berechneten Bestandigkeitskonstanten der aufgefiihrten
Komplexspezies mit ntmp als Ligand mit &quivalenten Literaturdaten liefert zusatzlich eine
Bestatigung. Hierzu analog verhalten sich auch die Phosphonomethyliminodiessigsaure Hapmida
und N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin HsGlyphosin. Obwohl Hgedtmp im Gegensatz zu Hentmp,
das mit FeL von tber 90% eine deutliche Hauptspezies zeigt, keine Hauptkomponenten aufweist,
konnte anhand von Kristallisationsexperimenten die Molekdlstruktur von 7 aufgeklart werden, die
selbst auch in die Speziesverteilung (Abbildung 3-39) eingegliedert werden kann. Da die
Reaktionslosung einen pH-Wert zwischen 8 und 9 aufwies, konnte zundchst vermutet werden,

dass die erhaltenen Einkristalle der Komplexverbindung Fe:L;H, konkret fir die Spezies

[Fez(Hedtmp)(edtmp)]**~, zuzuordnen waren. Tatséchlich jedoch ergab die Réntgenstruktur-
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analyse einen zweikernigen Komplex mit zwei edtmp-Molekiilen als Liganden, von denen beide
vollstandig deprotoniert waren. Die Farbe des untersuchten Kiristalls sowie mittlere Fe—O-
Bindungsabstande von etwa 2,0 A bestatigen die Oxidation der Fe?*-Kationen zu Fe®*, sodass statt
einer Eisen(ll)- eine Eisen(l11)-Spezies [Fez(edtmp).]** entstanden war, deren Zusammensetzung
allerdings durchaus von Fe;L,H abgeleitet werden kann. Damit deuten auch die Verbindung
FeoLo, gefolgert aus einer Spezies mit nur etwa 40% Anteil in wassriger Lésung, sowie die
zahlreichen Gleichgewichte zwischen vielen einzelnen Komponenten, die selbst nicht mehr als im
Mittel 60% Anteil in der Losung erreichen, auf die Schwierigkeit Komplexe mit edtmp und Eisen-
lonen zu kristallisieren hin. Obwohl Hgedtmp als weit verbreiteter Chelatligand gilt, konnten zur
Einordnung der in dieser Arbeit gemessenen Bestandigkeitskonstanten von Komplexspezies in
wassriger Losung in bereits verdffentlichte Messergebnisse keine adédquaten Datensatze gefunden

werden, ebenso wenig auch fir die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaure).

Allgemein kann als Zusammenhang zwischen Hspmida, Hsbpmg und Hentmp festgehalten
werden, dass, je mehr Methylenphosphonséuregruppen das Aminstickstoffatom bindet, umso
mehr verschiebt sich die Hauptspezies FeL in den basischen Bereich. Bildet Hspmida diese
Komponente bevorzugt bei neutralen Bedingungen mit pH-Werten von 6 bis 8, so erstreckt sich
der pH-Bereich fir FeL bei Hsbpmg zwischen 7 und 10 und bei Hentmp zwischen 8 und 12.
Gleichzeitig verschwinden Hydroxido-Verbindungen aus den Speziesverteilungen, die flr
Hspmida und Hsbpmg im stark Alkalischen in Form von einkernigen Hydroxido-Komplexen
FeLH_; wahrnehmbar sind und bei Hentmp bereits vollig fehlen. Ahnlich verhalten sich auch die
sekunddren Aminmethylenphosphonsduren Hspmg und Hsibmp. Im Gegensatz hierzu zeigen
Hgedtmp und Hiodtpmp ein komplexes System aus Gleichgewichten aus verschiedenen
Komplexspezies, die sich iberwiegend in den Protonierungsgraden der koordinierenden Liganden
unterscheiden und eine mogliche Erklarung dafir liefern, weshalb keine Einkristalle von
Koordinationsverbindungen mit diesen Liganden aus wassriger Losung erhalten werden. Doch
insbesondere bei den Vertretern der Monoaminmethylenphosphonaten, wie ntmp, bpmg oder
pmida, die uber einen groflen pH-Bereich hinweg in wéssriger Losung einen einkernigen Komplex
mit einem vollstandig deprotonierten Ligandmolekiil FeL als Hauptspezies mit weit tiber 90% von
allen Komponenten bilden, bleibt diese Frage weiterhin unbeantwortet. Als mdgliche
Hintergrinde hierfiir erscheinen unter anderem die hohe Neigung zur bildung von Koordinations-
polymeren von Phosphonaten, wie am Beispiel von B ersichtlich, und die damit verbundenen
Gleichgewichte zwischen Monomer, Oligomer und Polymer, die die SchlieBung eines geordneten
Kristallverbands verhindern. Dies wirkt sich auch auf entsprechende Nitrosylferrat(11)-Komplexe
mit Aminmethylenphosphonaten aus, die in wassrigen Lésungen tber Raman-, IR- und UV/Vis-
Spektroskopie nachgewiesen werden konnten.
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4.4. Raman-, IR- und UV/Vis-Spektroskopie an {FeNO}’-Komplexen mit Aminmethylen
phosphonsauren

Die Darstellung sowie Stabilitit von Komplexen aus Aminmethylenphosphonséuren, Fe?*-Kation
als Zentralmetall sowie Stickstoffmonoxid in wassriger Losung konnten mithilfe von
schwingungs- und absorptionsspektroskopischen Methoden untersucht und bestatigt werden.
Hierfur wurde bei der IR-Spektroskopie die N-O-Streckschwingung je nach Ligand im Bereich
von 1730 cm™ bis 1780 cm™ als Beleg fiir die {FeNO}’-Komplexe herausgestellt, denn aus-
schlieBlich durch das Losemittel H2O koordiniertes Eisen(ll), das Hexaaquaeisen(2+)-Kation,
bildet mit NO das aus der Ringprobe zum Nitrat-Nachweis bekannte Chromophor, das selbst eine
Schwingungsbande bei etwa 1810 cm™ ergibt.['81 Gleichzeitig konnte durch das Fehlen dieser
charakteristischen IR-Banden bei Experimenten ohne NO-Gaseinleitung oder ohne Zentralmetall
in der Probenlésung untermauert werden, dass Aminmethylenphosphonséuren mit Eisen(l1)-lonen
imstande sind mit Stickstoffmonoxid in waéssriger Losung zu Nitrosyleisen-Komplexen zu
reagieren. Auch die Raman-Spektroskopie stiitzt diese Beobachtung, zumal hier eine scharf ausge-
pragte Schwingungsbande zwischen 460 cm™* und 490 cm™ ausschlieBlich bei Anwesenheit von
Fe2*-Kation, Aminmethylenphosphonséure und NO in der wassrigen Reaktionslosung erkennbar
ist. Diese kann einer Fe—N-Schwingung zugeordnet werden.!*%81 Ramanspektroskopische Messun-
gen am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) zeigen am Beispiel der Ethylendiamintetrakis-
(methylenphosphonséure) zusatzlich, dass die Schwingungsbande um 470 cm™ nur im Falle der
Probenlosung aus edtmp, Eisen(l1)-Salz sowie NO erscheint, nicht aber ohne Stickstoffmonoxid.
Erganzende UV/Vis-spektroskopische Analysen weisen die bei Amincarboxylato-Liganden
beschriebenen Absorptionsbanden bei etwa 440 nm bis 450 nm fur einen LMCT- und zwischen
570 nm und 600 nm fiir einen d-d-Ubergang auf.[!**l Wihrend ntmp, Glyphosin, pmida, edtmp,
edbmp oder dtpmp als Hilfsliganden in {FeNO}’-Komplexen sowohl unter Argon- als auch Luft-
sauerstoffatmosphére fir einige Minuten Stabilitat zeigen, kdnnen fir Glyphosat und ibmp weder
schwingungs- noch absorptionsspektroskopisch die Bildung von entsprechenden Nitrosyleisen-
Verbindungen nachgewiesen werden. Selbst bei Aufbewahrung der Reaktionsldsungen unter
Stickstoffmonoxid andern diese ihre Farbe von dunkelgriin bis schwarz nach rétlich-gelb bis
braun. Das wiederum deutet auf eine Oxidation des Eisen(I1)-Zentrums zu Eisen(lI11) hin und kann

in IR-, Raman- sowie UV/Vis-Spektren veranschaulicht werden.

4.5. Amincarboxylate und Aminalkohole als Liganden
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Hsbicin ergab mit Eisen(ll)-sulfat und Natriumhydroxid die erwartete Molekdlstruktur 5. Damit
konnte die bereits in den 1970er Jahren durch schwingungsspektroskopische Untersuchungen
vermutete Molekdlstruktur fur einen Eisen(ll)-Komplex mit N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin
bestatigt werden.[*%? Das Einleiten von NO in eine Reaktionsldsung aus Eisen(ll)-Salz, Hsbicin
und einem Aquivalent Base ergibt keine Nitrosylferrat(I1)-Verbindungen, was auch im Einklang
mit einem Vergleich mit edta als Co-Ligand steht.[*83 Auch die Koordination spricht gegen eine
Madglichkeit der Bindung von NO, da im Gegensatz zu edta zwei H3bicin-Liganden an das
Zentralmetall binden. Anders dagegen verhalt sich N,N*Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin,
das im Wassrigen selbst als Base wirkt, in Gegenwart von Stickstoffmonoxid. Die erhaltene
zwolfkernige Komplexverbindung 6 deutet auf eine Oxidation der eingesetzten Eisen(I1)-Kationen
hin, zumal auch mit Eisen(lll)-Salzen und theed als Edukte ahnliche Molekilstrukturen aus

Einkristallen beschrieben werden.[164
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5. Zusammenfassung

Den Beginn dieser Arbeit setzte die Fragestellung, ob auch mit Polyphosphaten die Synthese
ebensolcher Komplexe mit Fe?*-lonen gelingen kann, wie sie bereits mit vergleichbaren
Polycarboxylaten wie dem Ethylendiamintetraacetat in der Literatur bekannt sind. Hierfur wurde
zunachst das pentabasische Natriumtriphosphat, NasP3O10, mit einem Eisen(ll)-Salz umgesetzt
und Kristalle von NasFeP3010 (1) erhalten, einem oktaedrischen Komplex, bei dem das
Triphosphat-Anion P3010°" dreifach, facial an das Eisen(l1)-Zentrum koordiniert. Die restlichen
drei Bindungsstellen werden durch Aqua-Liganden besetzt. Drei Natrium-Kationen gleichen die
Ladung des Komplex-Anions aus. Im Gegensatz zu Carbonsduren oder Polyalkoholen ist die
entsprechende Triphosphorsédure in wassrigen Lésungen kaum existent, bedingt durch eine hohe
Hydrolyseempfindlichkeit und einer daraus resultierenden Zersetzung zu Monophosphorsédure
H3PO4, sodass die Entstehung von Komplexen aus Eisen(ll)-Kationen und Triphosphat in
unterschiedlichen Protonierungsgraden, wie etwa NaFeH2P3010, nicht beobachtet wurde. Bereits
unter leicht sauren Bedingungen reagiert die Triphosphorséure mit Fe?*-lonen in Anwesenheit von
wenig Natrium-Kationen zu NasFeP3010. Im weiteren Vergleich bildet das Triphosphat entgegen
zu Polycarboxylato-Liganden keine stabilen Nitrosyl-Komplexe mit Eisen(ll). Anders hierzu
verhalten sich Phosphon- sowie Polyphosphonsauren, die aufgrund der starken P—C-Bindung
nicht hydrolysieren. Wahrend einfache Diphosphonsduren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonséure (Hshedp), mit Eisen-Salzen regulére oktaedrische Komplexe (A), jedoch keine
entsprechenden Nitrosyl-Verbindungen bilden, zeigen Aminmethylenphosphonséuren im Ver-
gleich mit Amincarbonsduren diesbeztiglich ahnliche Eigenschaften. Vertreter dieser Ligandklasse
sind die Nitrilotris(methylenphosphonsaure) (Hsntmp), die Ethylendiamintetrakis(methylen-
phosphonséaure) (Hsedtmp), die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsédure) (Hiodtpmp),
die Iminobis(methylenphosphonséure) (Hasibmp) und die Ethylendiamin-N,N-bis(methylen-
phosphonsédure) (Hsedbmp, 2) sowie Phosphono-Carboxyl-Mischverbindungen, wie das N,N-
Bis(phosphonomethyl)glycin (Hsbpmg, Glyphosin), die N-Phosphonomethyliminodiessigsaure
(Hspmida) und das N-Phosphonomethylglycin (Hspmg, Glyphosat). Bis auf Hsibmp und
HsGlyphosat liefern sie in Wasser nahezu luftstabile Nitrosylferrat(ll)-Komplex-Lésungen, die
mittels Infrarot-, Raman- und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert werden koénnen. Sowohl

im IR-Spektrum, zwischen 1730 cm™ und 1780 cm™, als auch im Raman-Spektrum, im Bereich

116



Zusammenfassung

von 460 cm™ bis 490 cm™2, sind Schwingungsbanden erkennbar, die auf einen Nitrosyl-Liganden
zuruckzufiihren sind. Auch die UV/Vis-Spektren weisen die schon bei Fe—-NO-Komplexen mit
Amincarboxylaten, wie edta oder nta, beschriebenen Absorptionsbanden von LMCT- sowie d-d-
Elektronentibergédngen auf. Die Kiristallisation von Aminmethylenphosphonato-Komplexen mit
und ohne NO am Eisen(ll)-Zentralmetall erweist sich jedoch als erschwert. Sowohl durch
Eindiffusion von Antisolvenzien wie Aceton oder Diethylether in verschiedene Losemittel wie
Wasser, Methanol, Dichlormethan und Tetrahydrofuran, ergeben hochviskose, 6lige Phasen. Aus
dem Einengen von Reaktionslésungen entstehen erstarrte Ole oder glasartige Feststoffe. Auch der
Einsatz verschiedener Kationen aus Basen, wie Lithiumhydroxid, C&siumhydroxid, Ammoniak,
Triethylamin oder Benzyltrimethylammoniumhydroxid, tragen zur Kristallisation nicht bei,
ebenso auch Hilfsliganden, wie 2,2°-Bipyridin oder Hilfskationen Hexaammincobalt(3+)chlorid
[Co(NHa3)s]Cls. Letzteres zersetzt sich im Basischen und ergibt in Anwesenheit von Fe?*-Kationen
als Reduktions-mittel und Hsntmp als Ligand Kristalle von 3. Mit Hgedtmp und Eisen-lonen
konnten ohne Stickstoffmonoxid Kristalle isoliert und réntgenographisch analysiert werden. Die
Zusammensetzung der erhaltenen Molekdlstruktur von 4 bestétigt nur bedingt das Ergebnis der
alkalimetrischen Untersuchung von Hgedtmp in Wasser durch Titration mit Natriumhydroxid mit
und ohne Eisen(ll)-Salz in der Lésung. Die erhaltene Molekulstruktur weist zwei vollstandig
deprotonierte edtmp-Liganden auf, die verbriickt zwei Eisen-Zentren koordinieren. Diesen kann
aufgrund von Eisen-Sauerstoff-Bindungsabstanden vielmehr eine Drei- als eine Zweiwertigkeit
zugeordnet werden. Damit entspricht diese Verbin-dung einer Komplexspezies von FezLo, die sich
allerdings von der aus der Speziesverteilung erwarteten Komponente Fe;LoH ableiten lasst. Im
Gegensatz zu Hentmp, Hsbpmg und Hspmida, die im leicht Alkalischen eine deutliche
Hauptspezies FeL besitzen, stehen bei Hgedtmp und Hiodtpmp viele einzelne Komplexspezies
miteinander im Gleichgewicht. Aus Titrationskurven konnten ohne Eisen(ll)-Zugabe die
Dissoziationskonstanten fiir die jeweiligen Phosphonséuren ermittelt und mit Fe?*-Kationen die
Bruttobestandigkeitskonstanten der einzelnen Eisen(ll)-Komplexe in Losung bestimmt werden.
Der hohe Bereitschaftsgrad von Phosphonsduren insbesondere mit Eisen(I1)- oder Eisen(l11)-lonen
Oligomere oder Polymere zu erzeugen, l&sst sich auch an Hsntmp feststellen, das mit Eisen-lonen
einen ringférmigen, achtkernigen Komplex bildet. Im Gegensatz dazu neigen Amincarbonsduren,
wie die Ethylendiamin-N,N‘-diessigsaure (edda), vielmehr zu einkernigen Koordinations-
verbindungen. Dies zeigt sich an der Molekilstruktur von [Fe(edda)(H20)2] (5), deren
Nitrosylferrat(I1)-Derivat bereits in der Literatur beschrieben ist.[*?8] N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin
(Hsbicin) dagegen bindet dreifach an das Eisen(Il)-Zentrum, sodass zwei Hqbicin-Einheiten mit
einem Fe?*-Kation einen oktaedrischen Komplex formen (6), bei dem NO das Metall nicht mehr

koordinieren kann. Folglich kommt auch Hsbicin nicht als Co-Ligand fir einen Nitrosyl-Komplex
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in Frage. Obwohl mit Hsedta als Ligand die Molekulstruktur der zugehdrigen Nitrosylferrat(l1)-
Verbindung bekannt ist,[*?8 ergibt N, ~Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin (theed) nach Zufuhr
von Stickstoffmonoxid zur Reaktionslésung einen zwolfkernigen Komplex aus Eisen(lll)-
Kationen, Oxido- und Hydroxido-Bruickenliganden sowie theed- und Sulfat-Anionen (7). Auch
wenn das Metallsalz als Eisen(ll)-sulfat eingesetzt worden war, wurden die Fe?*-Kationen durch
NO, das als nicht-unschuldiger Ligand redoxaktiv ist, oxidiert. Bezogen auf die zu Beginn dieses
Kapitels gestellte Frage lasst sich abschlielend festhalten, dass mit Triphosphat als Polyphosphat
ein Komplex mit Fe?* als Zentralmetall hergestellt, die Umsetzung einer Reaktionslésung aus
Triphosphat und Eisen(ll)-Salz mit NO jedoch nicht zu einer mdglichen Zielverbindung
Naz[Fe(P3010)(H20)2(NO)] fihrte. Zur Vermeidung von Hydrolyse wurden Polyphosphate durch
Polyphosphonate ersetzt, von denen besonders tertidre Aminmethylenphosphonséuren, wie
Hentmp oder Hsedtmp, sowie vergleichbare Phosphono-Carboxyl-Mischverbindungen mit
Eisen(l)-Salzen und NO nahezu luftstabile Nitro-sylferrat(Il)-Komplexe liefern. lhre
Kristallisation allerdings gestaltet sich schwierig, nicht zuletzt aufgrund einer starken Neigung
von Phosphonsduren zur Bildung von Koordinationspolymeren und -oligomeren. Deshalb
beschrankte sich die Untersuchung der Koordinationschemie von Fe?*, NO und
Aminmethylenphosphonséuren als Co-Liganden in dieser Arbeit lediglich auf die wassrigen
Komplex-Losungen mithilfe von Schwingungs- und Absorptionsspektroskopie sowie alkali-
metrische Titration.
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6. Experimenteller Teil

6. 1. Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechniken

Alle Versuche, sofern nicht anders beschrieben oder vermerkt, wurden unter Intergasatmosphare

(Argon) mithilfe der Schlenk-Technik durchgefuhrt. Hierfir wurden zundachst alle Glasgeréte zwei

bis dreimal unter Feinvakuum von etwa 1,0 - 1072 mbar sekuriert. Zwischen jedem Evakuierungs-

schritt wurde das Gefal mit Schutzgas gefillt. Edukte und Ldsemittel wurden unter Argon-

gegenstrom eingewogen und in den Reaktionskolben eingefiihrt.

6. 2. Apparatur zur Einleitung von NO in Reaktionssysteme

Die Herstellung der Nitrosyleisen-Verbindungen erfolgte iber eine in Abbildung 4-1 schematisch

dargestellte Apparatur.

1
V2

Abzug

Schlenk-Rohr
mit Rihrfisch

Abbildung 6-1: Apparatur zum Einleiten von NO in die Gasatmosphére von Reaktionsldsungen.
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V1 und V3 bezeichnen Ventile, die die jeweiligen Gasflaschen, Argon und Stickstoffmonoxid,
Offnen und schliefen. V2 und V4 sind zusétzlich geschaltete Ventile, mit deren Hilfe der
Argonstrom gesteuert werden kann. Das Reduzierventil R1 l&sst als Schraubventil eine
Feinregelung der Gasstrome zu. Uber die Hahne H1 bis H3 kann festgelegt werden, tiber welchen
Weg der Gasstrom geleitet wird, entweder tber H3 am Reaktionsgefal vorbei direkt in die
Amidoschwefelsdureldsungen oder durch das Schlenk-Rohr und somit in die Atmosphére (ber der
Reaktionslosung. Sowohl Argon als auch NO werden durch Waschflaschen geleitet, wobei die
leeren der Sicherheit dienen, sollten Flissigkeiten in die Leitungsschlduche gelangen. Eine 4 m
NaOH-L6sung sorgt fur die Disproportionierung von Stickstoffdioxid zu Natriumnitrit und
Natriumnitrat, die 2 M Amidoschwefelsdurelosungen reduziert nicht abreagiertes NO zu
Stickstoff.

In den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen wurde die Apparatur zundchst mit Argon
gespdlt, indem durch R1 fir etwa 10 bis 15 Minuten ein konstanter Argonstrom eingestellt wurde.
Noch wahrend des Argonstroms wurden im Anschluss die Hahne H1 und H2 gedffnet und H3
geschlossen, um H1 und H2 auf eine mdgliche Verstopfung zu tberprifen und einen konstanten
Gasfluss durch das ReaktionsgefaR zu gewéhrleisten. Danach wurde durch SchlieBen von R1 und
V4 der Argonstrom eingestellt und durch Offnen von V3 die NO-Gasflasche gedffnet. Mithilfe
von R1 wurde erneut ein konstanter Gasstrom von etwa 3 bis 4 Blasen pro Sekunde eingerichtet.
In allen Experimenten wurde NO fir etwa 10 Minuten durch den Gasraum des Schlenk-Rohres
uber der Reaktionslosung geleitet. Dabei wurde die Losung kraftig gerthrt, um die Loslichkeit
von NO zu erleichtern. Als Abschluss der Gaseinleitung wurde H3 gedffnet, H1 sowie H2 wurden
geschlossen, damit der NO-Strom aufrecht erhalten blieb, aber die Reaktionslésung unter NO-
Atmosphare aufbewahrt werden konnte. Die NO-Gasflasche wurde tiber V3 verschlossen und der
Argonstrom durch Offnen von V4 und R1 wieder eingerichtet und die Apparatur fir etwa 15

Minuten mit dem Inertgas gespult, um Reste von NO aus den Leitungen zu entfernen.

6.3. Titrationen

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Titrationen erfolgten mithilfe des Titrierautomaten
Titrando 809 der Firma Metrohm AG.

Vor jedem Experiment wurden in einem Vierhalsrundkolben etwa 1,5 mol der zu titrierenden
Sdure in 180 mL einer wassrigen NaClO4-L6sung gegeben und fiir etwa zwei Minuten mittels
Argonstrom entgast. Das Kaliumperchlorat diente als Elektrolyt der pH-Wert-Messung. Bei
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Titrationen in Gegenwart von 1,5 mol FeSOs wurde das Reaktionsgefaly vor Herstellung der
Probenldsung zusétzlich evakuiert und mit Argon als Schutzgas gefllt. Im Anschluss wurde die
Saurelésung im Vierhalsrundkolben mithilfe eines Kryostaten auf eine Temperatur von 25 °C
erwarmt und konstant gehalten sowie durch einen Stickstoffstrom nochmals fir etwa 15 Minuten
entgast. Glaszylinder der Dosiereinheit sowie Dosierschlauch waren mit dem Titer, die pH-
Elektrode war mit destilliertem Wasser gespilt worden, bevor sie in den Vierhalsrundkolben
eingefiihrt wurden. Titriert wurde mit einer 0,5M Natriumhydroxid-Losung. Wéhrend der
Titration wurde der Stickstoffstrom (ber die Oberflaiche der Losung geleitet, um eine
Verfalschung durch geltstes CO aus der Luft zu vermeiden. Vor jeder Zugabe von 0,1 mL NaOH
wurde 30s gewartet. Nach Erreichen eines pH-Wertes von etwa 11 wurde die Titration
automatisch oder manuell beendet. Die Auswertung der Titrationsdaten wurde mit Hilfe des
Softwarepaketes HYPERQUAD durchgefuihrt. Die Visualisierung der Titrationskurven sowie der
daraus errechneten Speziesverteilungen wurde mittels des Computerprogramms ORIGIN 6.0
angefertigt. Niedrige o-Werte sind ein MaR fiir die Gute der Auswertung der Titrationen.

6.4. Analytische Methoden
Infrarot-Spektroskopie:

IR-Spektren wurden mit einem Jasco FT/IR-460 Plus-Spektrometer mit ATR-Einheit
aufgenommen. Vor jeder Probenmessung wurde ein Background-Spektrum gemessen, um

Hintergrundsignale der Umgebung vom Probenspektrum zu subtrahieren.
UV/Vis-Spektroskopie:

Absorptionsspektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich des Lichts wurden mit einem Cary
50 Conc UV-Visible-Spectrophotometer angefertigt. Hierzu wurde Quarzglaskivette zunachst mit
dem verwendeten Losemittel geftllt und vom reinen Losemittel ein Spektrum aufgenommen. Im
Anschluss wurde die Probenlésung gemessen und vom erhaltenen UV/Vis-Spektrum das Lose-

mittelspektrum subtrahiert.
Raman-Spektroskopie:

Die Aufnahme von Raman-Spektren erfolgte an einem Bruker® MultiRAMII Spektrometer in
Verbindung mit einem OPUS 6.5-Software im Arbeitskreis von Prof. A. Kornath. Dieses Gerét

arbeitete mit einem Nd:YAG-Kristall als Lichtquelle und einem Laser mit einer Wellenlange von
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1064 nm. Fir jedes Spektrum wurden 50 oder 100 Scans bei einer Laserleistung von 500 mW
oder 1000 mW gemessen.

Raman-Spektroskopische Untersuchungen, die am Karlsruher Institut fur Technologie (KIT)
durchgefuhrt wurden, bedienten sich jeweils einem Nd:YAG-Laser mit einer Wellenldnge von
532 nm und einem Argon-lonen-Laser mit einer Wellenldange von 488 nm als Lichtquelle. Der
experimentelle Aufbau fur den Fall des Festkorper-Lasers ist in Abbildung 5-2 schematisch

dargestellt.
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Abbildung 6-2: Aufbau fur gepulste Laser-Raman-Spektroskopie mit einer Laserwellenlange von 532 nm.

Der von der Lichtquelle (1) ausgehende Laserstrahl wurde Uber eine Freistrahloptik mit mehreren
dielektrischen und dichroitischen Spiegeln (2, 3 und 4) und Uber ein Mikroskop mit einem 40X-
Objektiv von LEICA (5) in die Kapillare eingekoppelt, in der sich die Probelosung befand. Die
Deckglaskorrektur wurde auf 0,25 mm eingestellt. Der Abstand zwischen Objektiv und Fokus
betrug etwa 4 mm. Das gestreute Raman-Licht, das eine andere Wellenlédnge besal3, wurde ber
denselben Lichtweg zurtickgeleitet, bis es schlieSlich am dichroitischen Spiegel (3) vom
anregenden Lichtstrahl getrennt wurde. Zur Verbesserung der Auflosung wurde ein konfokaler
Aufbau eingerichtet, bei dem der Innendurchmesser des Lichtleiters als Blende diente. Ersetzt
man Spiegel (4) durch Spiegel (9) kann der Aufbau mithilfe der CCD-Kamera (10) sowie der

Lichtquelle (8) als Lichtmikroskop genutzt werden.
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NMR-Spektroskopie:

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie wurde auf JeolECX NMR-Spektrometern mit einer
Messfrequenz von 270 MHz und 400 MHz fir *H-NMR-Spektren ausgefiihrt. Hierzu wurden die
Proben in Deuteriumoxid oder in deuteriertem Methanol gel6st. Die Auswertung erfolgte mithilfe

des Programms MestReNova.
Elementaranalytik:

CHNS-Analysen wurden in einem mikroanalytischen Labor auf einem Haereus Elementar Vario
EL-Geréat durchgefuhrt. Die Untersuchung von Proben auf Halogenidgehalt erfolgte auf dem Gerét

Metrohm Titroprocessor 686.
Rontgenstrukturanalyse:

Rontgenographische Analysen von Einkristallen erfolgten an einem Drehanoden-Diffraktometer
von Bruker® D8 Venture sowie von Oxford Excalibur mit Mo-K,-Strahlung. Die Temperatur-
regelung erfolgte mittels Stickstoffkiihlung. Die Losung der Strukturen wurde mit direkten
Methoden mit Hilfe der Softwarepakete SHELX-97 und PLATON durchgefiihrt. Bei der
Strukturverfeinerung wurden Differenz-Fourier-Rechnungen nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen die Differenz der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren (2 — F?)
angewandt. Fir die angegebenen Gltefaktoren gelten dabei folgende Beziehungen:

F,| - |F,
g Ll o
x|kl - |7
int = Zlel (62)
2 2\
oR(F?) = Lo, ~ ) (6.3)

S w(F2)’
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2 22
S= j o(F, — Fe) (6.4)

M hkl — N Parameter

S stellt als Mal3stab fiir die Gute der Verfeinerung den goodness of fit dar. Die Wichtungsfaktoren

o und P sind definiert als:

1
o2(F;) + (0.02P)2 (62)
max(Fg,O) + 2F?
= (6.6)

3

Die Werte fir die Parameter x und y wurden gemall SHELXL-97 so gewahlt, dass die Varianz
von o (F, — F.) Uber verschiedene, bezlglich ihrer Intensitét geordnete Reflexgruppen mdoglichst

gering ist.

Der Koeffizient Ueq ist als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj-Tensors tber Gleichung

5.7 festgelegt.

= % Zi U~a'a~a'a (6.7)

i=1 j=1

Der Wert von “shift/errormax” gibt die maximale Parameterverschiebung dividiert durch die
Standardabweichung im letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte ist der Wert fur

die maximale Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.

6.5. Verwendete Chemikalien

In den durchgefuhrten Experimenten wurden die in Tabelle 5-1 zusammengefassten Chemikalien
eingesetzt. Eingesetzte Losemittel wurden vor ihrer Verwendung, wie unter 5.1. beschrieben,
entgast. Reagenzien, die nicht tber einen kommerziellen Hersteller bezogen wurden, wurden vor
dem Versuch durch NMR-Spektroskopie auf Zustand und Reinheit Gberprift, um unerwinschte

Nebenreaktionen von mdglichen Hydrolyse- oder Zerfallsprodukten zu vermeiden.
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Tabelle 6-1: Eingesetzte Reagenzien und Ldsemittel.

Verbindung Spezifikation Hersteller
Metallsalze:
. AppliChem /
Eisen(Il)-Sulfat-Heptahydrat >98% Sigma Aldrich
Eisen(Il)-Perchlorat-Tetrahydrat 98% Sigma Aldrich

Natriumperchlorat-Monohydrat

laboratory reagent grade

Fisher Scientific

Kaliumhydrogenphtalat >99,5% Sigma Aldrich
Tris(ethylendiamin)chrom(l11)sulfat >99% Sigma Aldrich
Hexaammincobalttrichlorid 99% Fluka
Liganden:

Natriumtriphosphat (pentabasisch) 99% Sigma Aldrich
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure 65% in Wasser Sigma Aldrich

Ethylendiamin-N,N ‘-
tetrakis(methylenphosphonséure)

Nitrilotris(methylenphosphonsdure)

Diethylentriaminpentakis(methylen-
phosphonséaure)

N,N"-Bis(phosphonomethyl)glycin
N-Phosphonomethylglycin
N-Phosphonomethyliminodiessigsaure
Nitrilotrisessigsaure

Ethylendiamin-N,N ‘-tetraessigséure
Iminobis(methylenphosphonséure)
Ethylendiaminbis(methylenphosphonséure)
Ethylendiamin-N,N ‘-diessigsaure
N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin

N,N -Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin

>97%

50% in Wasser
pure

>98%

96%

95%

>99%

>99%

97%

> 98%

>99%

technisch

Prof. G. HAGELE

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Giovanni Bozetto S. p. A.

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Fluka
Fluka
Sigma Aldrich
Prof. G. HAGELE
Sigma Aldrich
Fluka

Sigma Aldrich
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Tabelle 6-1 (Fortsetzung): Eingesetzte Reagenzien und Lésemittel.

Verbindung

Spezifikation

Hersteller

Basen:

Natriumhydroxid

> 98%

Fluka

Ammoniak 25% in Wasser -
Triethylamin >99% Riedel de Haen
Benzyltrimethylammoniumhydroxid 40% in Wasser Sigma Aldrich
Benzyltrimethylammoniummethoxid 40% in Methanol Sigma Aldrich
Bariumhydroxid-Monohydrat > 98% Fluka
Lithiumhydroxid >99% Fluka
Kaliumhydroxid p. A. AppliChem
Césiumhydroxid-Hydrat >99,5% Sigma Aldrich
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 98% Fluka
N-Methylimidazol >99% Sigma Aldrich
Cholinhydroxid 46% Sigma Aldrich
Sonstige Reagenzien / Losemittel:

Trifluormethansulfonséure 99% a.b.cr.
Stickstoffmonoxid 99,5% Air Liquide
Argon > 99,999 mol% Air Liquide
Amberlite-IR 120 - Merck

Eisen-Pulver
Entionisiertes Wasser
Aceton

Methanol

Ethanol

Diethylether
Acetonitril
Cyclohexan
2,2"-Bipyridin

Bis(triphenylphosphoranyliden)-
ammoniumchlorid

98%

>99,5%

DAB

>98%

97%

97%

Grissing GmbH

Hausanlage

Sigma Aldrich

Merck / Acros

Sigma Aldrich

Lancaster
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6.6. Darstellung von methanolischem Eisentriflat: Fe(OTf)2 - 4 MeOH
Die Synthese erfolgte nach Vorschrift von HAGEN.[%]

In einem mit Schutzgas gefiilltem Dreihalsrundkolben wurde Eisenpulver (5,58 g; 0,10 mol; 1 Aq)
in Methanol (100 mL) vorgelegt. Unter Kihlung wurde Trifluormethansulfonséure (20 mL,
0,21 mol; 2 Aq) zugetropft und die Reaktionsmischung fiir etwa 2 h geriihrt. AnschlieBend wurde
unter Ruckfluss auf 60 °C erhitzt, bis die Gasentwicklung weitestgehend beendet war. Danach
wurde die leicht graue Suspension Uber Kieselgur filtriert, das blass grine Filtrat Gber Vakuum
eingeengt und fur etwa 12 h bei —25 °C aufbewahrt. Der gebildete Niederschlag wurde schlieRlich
unter Schutzgas filtriert und mit Diethylether gewaschen. Dabei wurde das Produkt in Form eines

weilRen Pulvers (3,36 g; 8,0 mmol) mit einer Ausbeute von 8,03% erhalten.

Elementaranalytik [%] gef. (ber.): C 14,38 (14,94); H 3,480 (3,345); S 13,91 (13,30)

6.7. Darstellung von Eisentriflat in Acetonitril: Fe(OTf)2 - 4 MeCN
Die Synthese erfolgte nach Vorschrift von HAGEN.16%]

Die Darstellung von Eisentriflat in Acetonitril wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen
und in mit denselben Syntheseschritten durchgefiihrt wie im Falle des unter Kapitel 6.6.
beschriebenen methanolischen Produkts. Erhalten wurde ein blass gelbliches Pulver (4,02 g;
7,8 mmol) mit einer Ausbeute von 7,77%.

Elementaranalytik [%] gef. (ber.): N 9,140 (10,82); C 21,02 (23,17); H 2,890 (2,335); S 15,29
(12,38)

6.8. Darstellung von PPN-Triflat: (PPN)OTf
Die Synthese erfolgte analog zur Vorschrift von MARTINSEN.[166]

Zuné&chst wurde Natriumtriflat hergestellt, indem Trifluormethansulfonséure (6,78 g; 45 mmol;
1 Aqg) und Natriumhydroxid (1,81 g; 45 mmol; 1 Aq) in Wasser gelost und fiir 30 min bei
Raumtemperatur gerthrt wurden. AnschlieBend wurde das Losemittel Gber Vakuum entfernt und
das erhaltene Produkt getrocknet. Es wurde Natriumtriflat-Monohydrat (7,94 g; 41 mmol) in Form

eines weiflten Pulvers mit einer Ausbeute von 92% erhalten.

Elementaranalytik [%] gef. (ber.): C 6,150 (6,310); H 1,110 (1,061); S 18,75 (16,87)
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Natriumtriflat Monohydrat (1,10 g; 5,8 mmol; 1 Aq) wurde in 34 mL Acetonitril gelost. Bei der
Zugabe von Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (3,34 g; 5,8 mmol; 1 Aq) bildete
sich ein weiller Niederschlag. Dieser wurde filtriert und Gber Vakuum getrocknet. Es wurde

(PPN)OTT (3,24 g; 4,7 mmol) in Form eines weil3en Pulvers mit einer Ausbeute von 81% erhalten.

Elementaranalytik [%] gef. (ber.): C 64,60 (64,60); H 4,560 (4,400); N 2,070 (2,040); S 4,640
(4,660)

8

'H-NMR (CD3s0D; 270,17 MHz) & [ppm] = 7,59-7,69 (m)
13C{!H}-NMR (CDs0D; 67,93 MHz) o [ppm] = 127,9; 129,5; 130,7; 133,5 (C2-C9); 134,9 (C1)
E{IH}-NMR (CD30D; 254,21 MHz) 6 [ppm] = -79,97

$1p{IH}-NMR (CDs0D; 109,37 MHz) ¢ [ppm] = 21,66

6.9. Experimente mit Triphosphat

Umsetzungen des Triphosphat-Anions mit Eisen(l1)-Salzen fanden sowohl im Basischen als auch
im Sauren, bei niedrigen pH-Werten von etwa drei statt. Hierflir wurde das kommerziell
erhdltliche, pentabasische Natriumtriphosphat NasP3O10 in die entsprechende Triphosphorséure
uberfuhrt.
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6.9.1. Darstellung von Triphosphorsaure
Triphosphorséure, HsP3010, wurde auf zwei verschiedenen Wegen dargestelit.

Als erste Moglichkeit wurde pentabasisches Natriumtriphosphat (3,00 g; 8,2 mmol) in 25 mL
destilliertem Wasser geldst und im Anschluss mit 200 mL Wasser uber eine Saule, gefullt mit
Amberlite-IR 120, einem stark sauren lonentauscher, geleitet. Die Fraktion der Triphosphorsdure
wurde Uber pH-Wert detektiert und von tbrigem Lésemittel abgetrennt. Die wéssrige Losung des
Produkts wurde schlielich auf ein Volumen von etwa 8,2 mL eingeengt. Es entstand eine blass

gelbe, viskose Losung.
$1P{1H}-NMR (H20; 109,37 MHz) § [ppm] = -23,2 (t, 2Jpp = 20 Hz); —10,5 (d, 2Jep = 20 Hz)

Als zweite Methode wurde pentabasisches Natriumtriphosphat (1,00 g; 2,7 mmol) in 10 mL
destilliertem Wasser gelost und mit Amberlite-IR 120 (2,50 g) versetzt. Das Gemisch wurde fur
etwa 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Filtrieren des lonentauschermaterials entstand eine

blass gelbe Lésung.

3LP{IH}-NMR (H:20; 109,37 MHz)) 6 [ppm] = 22,2 (t, 2Jpp = 20 Hz); —9,85 (d, 2Jpp = 20 Hz)

6.9.2. Darstellung von Na3[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H20 (1)

Eisensulfat-Heptahydrat (0,101 g; 0,36 mmol; 1 Aq) wurde mit pentabasischem Natriumtriphos-
phat (0,134 g; 0,36 mmol; 1 Aq) in 15 mL destilliertem Wasser gelost, mit einer wéssrigen
Losung von Kaliumhydroxid auf einen pH-Wert von 9 eingestellt und fur 1 h bei Raumtemperatur
gertihrt. Nach Eindiffusion von Aceton bildeten sich farblose Kristalle von 1 in Form von
Stabchen.

Fur den Syntheseweg im Sauren wurde Eisentriflat mit Acetonitril (0,484 g; 0,93 mmol; 1 Aq) mit
0,4 M Triphosphorsaure (2,3mL; 0,93 mmol; 1Aq) in 8 mL destilliertem Wasser geldst.
Natriumhydroxid (0,112 g; 2,8 mmol; 3 Aqg) wurde zugegeben und die farblose Ldsung unter
Argon-Schutzgasatmosphére aufbewahrt. Nach Eindiffusion von Ethanol wurden farblose

Kristalle von 1 in Form von Stabchen erhalten.
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6.10. Darstellung von Naio[Fe(Hhedp)s] - x H20 (A)

Methanolhaltiges Eisentriflat (0,291 g; 0,60 mmol; 1 Ag) wurde mit 1-Hydroxyethyliden-1,1-
bisphosphonsaure (0,29 mL; 1,2 mmol; 2 Aq) in 10 mL destilliertem Wasser gelést und anschlie-
Rend mit Natriumhydroxid (0,193 g; 4,8 mmol; 8 Aq) versetzt, sodass ein pH-Wert der farblosen
Losung von 4 bis 5 eingestellt wurde. Nach Eindiffusion von Aceton wurde 2 in Form farbloser

Kristallblocke erhalten.

6.11. Versuche mit Aminmethylenphosphonaten

Experimente mit Aminmethylenphosphonsauren wurden hauptsachlich in entionisiertem Wasser
als Losemittel durchgefuhrt. In einzelnen Féllen wurden aprotische Losemittel, wie Acetonitril
oder Tetrahydrofuran, eingesetzt. Fir analytische Methoden, wie FT-IR-, Raman- und UV / Vis-
Spektroskopie, wurde DO benutzt, um die IR-Schwingungsbande der N-O-Streckschwingungen
von Nitrosyl-Komplexen sehen zu konnen. Im Falle von Wasser wére diese aufgrund der

intensiven O-H-Schwingungsbanden nicht erkennbar.

Als Metallsalze wurden Eisen(ll)-perchlorat-Tetrahydrat, Eisen(Il)-Triflat aus Methanol oder
Acetonitril sowie Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat verwendet. Sie wurden zusammen mit dem
jeweiligen Liganden — sofern nicht anders angegeben — in einem Verhaltnis von 1:1 im schutzgas-
gefillten Reaktionsgefal? vorgelegt und anschlieRend geldst. Sauerstoffreste in der Reaktions-
I6sung wurden mithilfe eines durch die Losung durchgeleiteten Argon-Gasstroms entfernt. Die
Base wurde im Anschluss je nach eingesetzter Phosphonsdure stdchiometrisch zugegeben und die
Mischung fir etwa 30 min bei Raumtemperatur gerdhrt.

Bei Versuchen zu Nitrosylferrat(I1)-Komplexen wurde zudem geméalR des in Kapitel 6.2.
beschriebenen Verfahrens gasférmiges Stickstoffmonoxid fur etwa 10 min (ber die basische

Eisen-Ligand-L6sung geleitet.

Um Kristalle zu gewinnen, wurde die Methode der Eindiffusion eines Antisolvens gewaéhit.
Hierfiir wurde meist auf Aceton oder Ethanol zuriickgegriffen, in einzelnen Féllen auch auf
Cyclohexan. Bei einigen Versuchsansatzen wurde Kaliumhydroxid als Trockenmittel eingesetzt,

um Wasser als Losemittel aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen.
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6.11.1. Versuche mit Nitrilotris(methylenphosphonsaure) [Hsntmp]

Wurde Nitrilotris(methylenphosphonséure) zusammen mit einem Eisen(l1)-Salz in Wasser gelost,
bildete sich zun&chst eine weilRe Suspension. Nach Zugabe der stdchiometrischen Menge an Base
I6ste sich der feine Niederschlag auf und eine blass gelbe bis blass griine Lésung wurde erhalten.
Der pH-Wert der Reaktionsldsungen betrug etwa 8 bis 9, in einzelnen Reaktionsansatzen wurde
auch ein Wert von 10 gemessen. Bei starkem Basenlberschuss war ein griner, amorpher
Niederschlag mit fahl blauem Uberstand zu beobachten, der auf Hydroxido-Spezies von Eisen(lI)-
ntmp-Komplexen oder auf Eisen(I1)-hydroxid zurickzufihren ist. Das Einleiten von gasformigem
NO auf die basische Eisen(ll)-ntmp-Losung ergab etwa drei Minuten nach Offnen der NO-
Gasflasche eine intensiv griine bis schwarze Ldésung. Die Nitrilotris(methylenphosphonsaure)

Hentmp wurde zur Uberpriifung der Reinheit auch NMR-spektroskopisch analysiert:

L
\@/

\®/ ( \

®
HO—P—O0
OH
IH-NMR (D20; 399,78 MHz) & [ppm] = 3,77 (d; “Jun = 12,4 Hz)
13C{'*H}-NMR (D,0; 100,53 MHz) 6 [ppm] = 53,99 (C1)

3p{1H}-NMR (D;0; 109,37 MHz) & [ppm] = 8,19

Einzelheiten wie Einwaagen, Hilfsliganden und Ldsemittel zu einer Vielzahl an Experimenten mit
ntmp als Ligand in Eisen(ll)-Komplexen mit und ohne Stickstoffmonoxid sind in Tabelle 6-2

Zusam mengefasst.
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Tabelle 6-2: Ubersicht der Versuche mit ntmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu5|on§— / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Fe(ClOy)2 - 4H,0 Hentmp NaOH i Griiner, amorpher
(0,282 g; 0,86 mmol; 1 Aqg) | (0,258 g; 0,86 mmol; 1 Aq) (0,203 g; 5,1 mmol; 6 Aq) i Aceton Wasser Feststoff.
Fe(ClOy)2 - 4H,0 Hsntmp NaOH . ) Schwarze Lésung mit
(0,250 g; 0,51 mmol; 1 Aqg) | (0,258 g; 0,86 mmol; 1 Aq) (0,203 g; 5,1 mmol; 6 Aq) 10/ min Aceton Wasser farblosem Feststoff,
Farblose
Fe(ClOy)2 - 4H,0 Hsntmp NaOH . ,
! AR . AR - - - Ethanol Wasser Kristallnadeln tber
(0,262 g; 1,1 mmol; 1 Ag) |(0,332 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,267 g, 6,7 mmol; 6 AQ) griiner, dliger Phase.
Fe(ClO.), - 4H:0 | Hentmp < (CH3)aNOH < 10 min - Aceton Wasser SChwacr)ﬁitle_ o
(0,200 g; 0,61 mmol; 1 Aqg) | (0,187 g; 0,61 mmol; 1Aq) (0,689 g; 3,8 mmol; 6 AQq) Niederschlagsbildung.
Farblose
Fe(ClOy)2 - 4H,0 Hegntmp NaOH . i Kristallnadeln Uber
;327 g; 1,0 mmol; 1 A ,306 g; 1,0 mmol; 1 Aq 242 g; 6,1 mmol; 6 Aq schwarzer, 6liger
0,327 g; 1,0 mmol: 1 Ag) | (0,306 g; 1,0 mmol; 1 Aqg) (0,242 g; 6,1 mmol; 6 Ag) | 0™ Ethanol Wasser h |
Phase.
Fe(OTf) - 4MeOH Hentmp NH; ) ) o
(0,348 g; 0,72 mmol; 1 Aq) | (0,218 g; 0,72 mmol; 1 Aq) (0,5 mL; 5,4 mmol; 7 Aq) Ethanol Wasser Blass grine Kristalle.
Blass gelbe
Fe(OTf), - 4MeOH Hentmp NHs . ) Kristallnadeln in
(0,348 g; 0,72 mmol; 1 Aqg) | (0,218 g; 0,72 mmol; 1 Aq) (0,5 mL; 5,4 mmol; 7 Aq) 10 min Ethanol Wasser schwarzer, 6liger
Phase.
Fe(OTf); - 4MeOH Hentm Et:N Schwarze Losung
2 sntmp 3 10 min - Ethanol Wasser ohne

(0,270 g; 0,56 mmol; 1 Aq)

(0,168 g; 0,56 mmol; 1 Aq)

(0,5 mL; 3,6 mmol; 6 Aq)

Niederschlagsbildung.




Tabelle 6-2 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit ntmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu5|on§- / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel

. Dunkelgriin bis
Fe(OTf), - 4MeOH Hentmp LiOH . i i
(0,070 g; 0,15 mmol; 1Aq) | (0,046 g; 0,15 mmol; 1Aq) (0,0211g; 0,88 mmol; 6 Aqg) 10/ min Wasser brauner, amorpher

Niederschlag.
FeOTf; - 4MeOH Hentmp ) EtsN ) i 2;2-Bipyridin Cvelohexan | Acetonitril Dunkelrote, 6lige
(0,228 g; 0,47 mmol; 1Aq) |(0,0707 g; 0,24 mmol; 0,5 Aq) | (0,19 mL; 1,4 mmol; 3 Aq) (0,037 g; 0,24 mmol; 0,5 Aq) y Flussigphase.
Fe(OTf; - 4MeOH | Hentmp ERY ) Lo min 22-Bipyridin | oo | Acetonitl SChW&gﬁ}gosung
(0,277 g; 0,57 mmol; 1Aq) |(0,0859 g; 0,29 mmol; 0,5 Aq) | (0,24 mL; 1,7 mmol; 3 Aq) (0,037 g; 0,24 mmol; 0,5 Aq) Niederschlagsbildung.
Fe(QTM)z - 4MeOH | Hentmp < EtN < 10 min - Cyclohexan | Acetonitril SChwacﬁﬁule_ o
(0,252 g; 0,52 mmol; 1Aq) | (0,156 g; 0,52 mmol; 1 Aq) (0,43 mL; 3,1 mmol; 6 Aqg) Niederschlagsbildung.
Fe(OTM)z - 4MeOH | Hentmp < Bz(CH5)sNOH < 10 min - Ethanol Wasser SChwacﬁﬁule_ o
(0,238 g; 0,49 mmol; 1Aq) | (0,148 g; 0,49 mmol; 1 Aq) (1,4 mL; 3,0 mmol; 6 Aq) Niederschlagsbildung.
Fe(OTf), - 4MeOH Hsntmp NaOH ) ) KOH \Wasser Farbloser, glasartiger
(0,170 g; 0,35 mmol; 1Aq) | (0,106 g; 0,35 mmol; 1 Aq) (0,0900g; 2,3 mmol; 6 Aq) Feststoff (Nadeln).
Farblose, glasartige

Fe(QTt), - 4MeOH Hentmp NaOH 10 min - KOH Wasser Nadeln mit braunem

(0,170 g; 0,35 mmol; 1Aq)

(0,106 g; 0,35 mmol; 1 Aq)

(0,0900g; 2,3 mmol; 6 Aq)

Feststoff.




Tabelle 6-2 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit ntmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu5|on§— / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Schwarze Lésung mit
Fe(OTf)z - 4MeOH Hentmp < NEts < 10 min PPN(OTD) - Acetonitril farblosem
(0,220 g; 0,46 mmol; 1 Ag) | (0,138 g; 0,46 mmol; 1 Aq) (0,38 mL; 2,8 mmol; 6 Aq) (1,3 g; 1,8 mmol, 4 Aq) .
Niederschlag.
Fe(OTfz-4MeOH | Hentmp ~ |NaOH ) 10 min PPN(OTH ) Wasser SChWZ};ZrEI'agsfnng mit
(0,0570 g; 0,22 mmol; 1 Aqg) | (0,0350 g; 0,22 mmol; 1 Ag) | (0,0280 g; 0,71 mmol; 6 Aq) (0,330 g; 0,47 mmol, 4 Aq) Niederschlag
FeSO, - 7H:0 < Hentmp < NaOH < - [Co(NHa)elCl Ethanol Wasser mI?tO;IeIICIngra\l/Jig?Ztgrn
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Aq) (0,299 g; 1,0 mmol; 1 Aqg) (0,290 g; 6,0 mmol; 6 Aq) (0,0641 g, 0,24 mmol, 0,25 Aq) Oberstand
Schwarze, 6lige
FeSO, - 7TH,0 Hesntmp NaOH . [Co(NH3)s]Cl3 )
(0,278 g: 1,0 mmol: 1Aq) | (0,299 g: 1,0 mmol: 1 Aq) | (0,290 g; 6,0 mmol: 6 Aq) | ™" | (0,0641 g, 0,24 mmol, 0,25 Aq) |  Etanol Wasser | Phase mit farblosen
Kristallen von B.
Dunkelrotbraunes Ol
Fe(OTf), - 4MeOH Hsntmp NaOH 10 min [Co(NHs3)6]Cls ) Wasser in roter Lésung mit

(0,386 g; 0,76 mmol; 1 Aq)

(0,299 g; 1,0 mmol; 1,3 Aq)

(0,240 g; 6,0 mmol; 7,9 Aq)

(0,535 g, 2,0 mmol, 2,6 Aqg)

farblosen Nadeln von
3.
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6.11.2. Versuche mit Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) [Hsedtmp]

Die wadssrige Losung von Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure) in Gegenwart eines
Eisen(ll)-Salzes ergab analog zu Hentmp eine weilde Suspension, die sich nur nach langerem
Rihren allm&hlich I6ste. Durch Hinzufligen der stdchiometrischen Menge einer Base bildete sich
eine blass gelbe Losung mit einem pH-Wert von etwa 9. Weitere Basenzugabe bewirkte das
Ausfallen eines griinen, amorphen Niederschlages, der auf Hydroxido-Liganden oder aus
Eisen(1l)-hydroxid schlieBen l&sst. Das Einleiten von Stickstoffmonoxid auf die blass gelbe
Reaktionsldsung lieferte etwa zwei bis drei Minuten nach Offnen der NO-Gasflasche eine intensiv
grine bis schwarze Losung. Vor der Verwendung als Ligand wurde die Ethylen-
diamintetrakis(methylenphosphonsdure) Hsedtmp auch durch NMR-Spektroskopie charak-

terisiert:

O@
OH \®/OH

oo o (P\
OH
2\\ /1\/N
N 2

© 1 W
O\@ )2 HO—I|3®—O@

P
o™ \ OH
OH

IH-NMR (D-0; 399,78 MHz) 3 [ppm] = 3,60 (d; 2Jun = 12,4 Hz); 3,98 (s)
13C{IH}-NMR (D,0; 100,53 MHz) 6 [ppm] = 51,47 (C1); 53,02 (C2)

3LP{1H}-NMR (D20; 109,37 MHz) & [ppm] = 9,36

In Tabelle 6-3 sind Angaben zur Einwaage des Eisen(l1)-Salzes, des Liganden und der Base sowie

zum verwendeten Losemittel als Ubersicht aufgefiinrt.
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Tabelle 6-3: Ubersicht der Versuche mit edtmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation lefu5|on§- / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
FeClO4 - 4H,0 Hgedtmp NaOH i i Hellgriine, 6lige
(0,294 g: 0,90 mmol: 1 Aq) | (0,392 g: 0,90 mmol: 1 Ag) | (0,290 g: 7,3 mmol; 8 Aq) Aceton Wasser Phase.
FeClO4 - 4H,0 Hsedtmp NaOH . i Schwarze, 6lige
(0,294 g; 0,90 mmol; 1 Aq) (0,392 g; 0,90 mmol; 1 Ag) | (0,290 g; 7,3 mmol; 8 Aq) 10 min Aceton Wasser Phase.
Nach mehreren
FeClO4 - 4H,0 Hgedtmp NaOH i
(0,264 g; 0,81 mmol: 1Aq) | (0,354 g; 0,81 mmol: 1 Aq) | (0,264 g: 6,6 mmol: 8 Aq) - Ethanol Wasser | Monaten hellgelbe
Nadeln von 4.
Schwarze Ldsung,
Fe(OTf); - 4MeOH ) Hgedtmp ) LiOH ) 10 min i Ethanol Wasser die sich nach
(0,00970 g; 0,20 mmol; 1 Aqg) | (0,0870 g; 0,20 mmol; 1Aq) |(0,0493 g; 2,1 mmol; 10 Aq) wenigen Tagen
entfarbt.
Fe(OTf), - 4MeOH Hgedtmp NH3 ) ) Hellgrine, 6lige
(0,330 g 0,68 mmol: 1Aq) | (0,299 g: 0,68 mmol: 1 Aq) | (0,50 mL: 5,7 mmol: 8 Aq) Ethanol Wasser Phase.
Fe(OTf), - 4MeOH Hgedtmp NH3 . ) Schwarze, 6lige
(0,330 g 0,68 mmol: 1Aq) | (0,299 g: 0,68 mmol: 1 Aq) | (0,50 mL: 5,7 mmol: 8 Aq) 10 min Ethanol Wasser Phase.
Fe(OTf), - 4MeOH Hgedtmp NaOH . i Brauner, glasartiger
(0,272 g; 0,56 mmol; 1 Aq) (0,250 g; 0,57 mmol; 1 Ag) |(0,189 g; 4,7 mmol; 8 Aq) 10 min KOH Wasser Feststoff.
Auch nach 5 min
Fe(OTf), - 4MeOH Hgedtmp NaOH 10 min i Ethanol \Wasser Ultraschallbad

(0,148 g; 0,31 mmol; 1 Aq)

(0,134 g; 0,31 mmol; 1 Aq)

(0,0980 g; 2,5 mmol; 8 Aq)

schwarz-braune
6lige Phase.




Tabelle 6-3 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit edtmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu5|on§- / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Nach 30 Tagen
brauner, glasartiger
: H NaOH : '
(Fg o g'q-' ool 1Aq) (ogi%tsmg?- 1,0 mmol; 1 Aq) (oa??zo g; 8,0 mmol: 8 Aq) 10 min - Ethanol Wasser Feststoff an
' T ' ' T ' ’ T ’ Oberflache der
Ldosung.
FeSO, - 7THO Hgedtmp NaOH . ) Schwarze, 6lige
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Aq) | (0,218 g; 0,5 mmol; 0,5 Aq) | (0,160 g; 4,0 mmol; 4 Aq) 10 min Ethanol Wasser Phase.
FeSO, - 7THO Hgedtmp CsOH . ) Schwarz-griine,
(0,139 g: 0.5 mmol: 1Aq) | (0,218 g: 0,5 mmol; 05 Aq) | (00,448 g; 2,7 mmol: 5 Ag) | 10 ™" Aceton Wasser dlige Phase.
FeSO, - 7THO Hgedtmp NaOH ) [Co(NHs3)6]Cls Aceton Wasser Schwarze, 6lige
(0,555 g; 2,0 mmol; 1Aq) (0,872 g; 2,0 mmol; 1 Aq) (0,640 g; 16 mmol; 8 Aq) (0,267 g, 1,0 mmol, 0,5 Aq) Phase.
FeSQ, - 7TH0 Hsedtmp NaOH 10 min [Co(NHs3)6]Cls Aceton Wasser Schwarze, 6lige

(0,555 g; 2,0 mmol; 1Aq)

(0,872 g; 2,0 mmol; 1 Aq)

(0,640 g; 16 mmol; 8 Aq)

(0,267 g, 1,0 mmol, 0,5 Aq)

Phase.




Experimenteller Teil

6.11.3. Versuche mit Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonséure) [Hiodtpmp]

Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonséure) ergab mit einem Eisen(ll)-Salz in entioni-
siertem Wasser zunachst eine weie Suspension, die sich sehr langsam aufldste und eine klare,
farblose Losung bei einem pH-Wert von 2 bildete. Durch Zugabe von Base wurde der pH-Wert
der Losung auf einen Wert von etwa 8 bis 9 eingestellt. Bei der 50%-igen wassrigen Losung von
Hiodtpmp wurde eine grofiere Menge an Base eingesetzt als stochiometrisch erforderlich, da diese
einen Gehalt an Salzsdure von 15% enthielt. Einzelheiten zu den eingesetzten Metallsalzen,
Liganden sowie Basen sind aus Tabelle 6-4 zu entnehmen. Die Reinheit der Diethylentriamin-

pentakis(methylenphosphonsédure) Hiodtpmp wurde mittels NMR-Spektroskopie Uberprift:

O@
(|)H \(;?/OH
OCEPC-D_OH 4,/[)\
OH ©
(@]

Hersteller: Sigma Aldrich (50%-ige Losung in Wasser)

IH-NMR (D20; 399,78 MHz) 6 [ppm] = 3,16 (m)

BC{*H}-NMR (D:0; 100,53 MHz) & [ppm] = 48,67 (C3); 50,13 (C2); 51,01 (C4); 52,31 (C1)
31pFIHY-NMR (D,0; 109,37 MHz) & [ppm] = 11,65 (a); 13,25 (b)

Hersteller: Giovanni Bozetto (Feststoff):

IH-NMR (D,O; 400,18 MHz) & [ppm] = 3,07 (s) 3,34 (d, J = 12,0 Hz), 3,58 (d, J = 12,4 Hz);
3,84 (s)

13C{IH}-NMR (D.O:; 100,63 MHz) & [ppm] = 49,07 (C3); 51,01 (C2); 51,63 (C2); 52,25 (CA4):
53,01 (C1)

SLPLIH}-NMR (D20; 162,00 MHz) & [ppm] = 9,80 (a); 13,64 (b)
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Tabelle 6-4: Ubersicht der Versuche mit dtpmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation T[r):)gllizlnogist-tgl Losemittel Ergebnis
_ Hiodtpmp Hellgrine, 6lige
(Foe (2%?4?20 ;OHé]?nol' 1 Aq) (50%-ige wassr. Losung) (I\(l)a%g 15 mmol: 17 Ag) - - Aceton Wasser Phase ohne
2990, ) A9 (0,73 mL; 0,90 mmol; 1 Aq) 293 0, : g Feststoffbildung.
Hiodtpmp Schwarz-braunes Ol
Fe(ClOy): - 4H,0 . ) . NaOH . -
4 4R (50%-ige wassr. Losung) . . X 10 min - Aceton Wasser mit farblosem
(0.293g; 090 mmoki LAd) | 473 1 0,90 mmol: 1 Ag) | (0283 95 15 mmol; 17 Aq) Niederschlag.
Haiodtpmp e
Fe(OTf), - 4MeOH : ) . NH3 Hellgriine, dlige
‘ AR (50%-ige wassr. Losung) . . « - - Ethanol Wasser
(0,347 g; 0,72 mmol; 1 Aq) (0,58 mL: 0,72 mmol: 1 Aq) (1,9 mL; 20 mmol; 28 Aq) Phase.
Hiodtpmp Schwarz-braune,
(Fg(ga-;f)?(.)%ﬂ;%%r 1 Aq) (50%-ige wassr. Losung) ?Ill_ésmL' 20 mmol: 28 Aqg) 10 min - Ethanol Wasser 6lige Phase ohne
2400, 0, A (0,58 mL; 0,72 mmol; 1 Aq) ' ' ' a Feststoffbildung.
Fe(OTf), - 4MeOH Hiodtpmp (I\(I)EAEE mL: 3.2 mmol: 10 ] ) KOH Wasser Hellgriine, viskose
(0,141 g; 0,29 mmol; 1 Aq) (0,171 g; 0,30 mmol; 1Aq) ! r ’ Flussigkeit.
AQ)
Fe(OTf), - 4MeOH Hiodtpmp EI)E;E mL: 3.2 mmol: 10 10 min i KOH \Wasser Brauner, glasartiger
0,141 g; 0,29 mmol; 1 A 0,171 g; 0,30 mmol; 1A s i ’ Feststoff.
(0.141¢ q 9 q Aq)
Brauner, glasartiger
Fe(OTf), - 4MeOH Hiodtpmp NaOH . i Feststoff, umgeben
(0,151 g; 0,31 mmol; 1 Aq) (0,178 g; 0,31 mmol; 1Aq) (0,124 g; 3,1 mmol; 10 Aq) 10 min KOH Wasser von farblosen,
kristallinen Nadeln.
Dunkler, amorpher
Fe(OTf), - 4MeOH Hiodtpmp NaOH i i EtOH Wasser Niederschlag in

(0,147 g; 0,30 mmol; 1 Aq)

(0,172 g; 0,30 mmol; 1Aq)

(0,120 g; 3,0 mmol; 10 Aq)

hellgriiner, 6liger
Phase.




Experimenteller Teil

6.11.4. Versuche mit N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin [Hsbpmg, Glyphosin]

N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin bildete mit einem Eisen(l1)-Salz in entionisiertem Wasser eine
farblose Losung bei einem pH-Wert von etwa 2. Durch die Zugabe einer stochiometrischen
Menge an Base férbte sich die Losung blass gelb, wobei sich der pH-Wert auf 8 erhéhte. Wurde
NO auf die Eisen(ll)-Ligand-Losung geleitet, anderte sich ihre Farbe innerhalb von zwei bis drei
Minuten nach Offnen der Gasflasche zu dunkelgriin bis schwarz. Vor ihrem Einsatz als Ligand

wurde N,N-Bisphosphonomethylglycin Hsbpmg auch NMR-spektroskopisch untersucht:

O@
\® _OH

P
0 1’/ \
OH
)Ja\/N
HO S \‘1
®
Ho—T—o@
OH
'H-NMR (D20; 400,13 MHz) & [ppm] = 3,70 (d; J = 12,5 Hz); 4,45 (s)
13C{!H}-NMR (D20; 100,61 MHz) & [ppm] = 51,72 (C2): 53,06 (C1): 55,84 (C1): 168,09 (C3)

IP{H}-NMR (D20; 161,98 MHz) 5 [ppm] = 8,36

Néahere Informationen zu Einwaagen, Hilfsliganden oder Diffusions- und Trockenmitteln zur

Kristallisation sind in Tabelle 6-5 zusammengefasst.
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Tabelle 6-5: Ubersicht der Versuche mit Hsbpmg als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation lefu5|on§- ! Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
FeClO4 - 4H,0 Hsbpmg NaOH i i Hellgriine, 6lige
(0,308 g; 0,94 mmol; 1 Aq) (0,248 g; 0,94 mmol; 1 Aq) | (0,188 g; 4,7 mmol; 5 Aq) Aceton Wasser Phase.
FeClO, - 4H,0 Hsbpmg NaOH . ) Schwarze, 6lige
(0,308 g; 0,94 mmol: 1 Aq) | (0,248 g; 0,94 mmol; 1 Aq) | (0,188 g; 4,7 mmol; 5 Aq) 10 min Aceton Wasser Phase.
Schwarze
Losung, die sich
FeClO4 - 4H,0 Hsbpmg KOH . i nach wenigen
(0,157 g; 0,48 mmol; 1Aq) (0,126 g; 0,48 mmol; 1 Ag) | (0,140 g; 2,5 mmol; 5 Aq) 10 min Aceton Wasser Tagen entfarbt
mit farblosem
Niederschlag.
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NH; Farbloser,
: Ca R ) DA R ) AR - - Ethanol Wasser amorpher
(0,371 g; 0,77 mmol; 1 Aq) (0,202 g; 0,77 mmol; 1Aq) | (0,50 mL; 6,7 mmol; 9 Aq) Niederschlag.
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NH; . i Braune, dlige
(0,371 g; 0,77 mmol; 1 Aq) (0,202 g; 0,77 mmol; 1Aq) | (0,50 mL; 6,7 mmol; 9 Aq) 10 min Ethanol Wasser Phase.
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NEts . ) Schwarze, 6lige
(0,270 g: 0,56 mmol; 1 Aq) | (0,147 g; 0,56 mmol; 1 Aq) | (0,30 mL; 2,2 mmol: 4 Aq) | 0™ Ethanol Wasser Phase.
Schwarz,
. braunes Ol mit
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg LiOH . i
(0,155 g 0,32 mmol: 1 Aq) | (0.0850 g; 0,32 mmol: 1 Aq | (0,0,0607 g; 2,5 mmol; 8 Aq | -0 ™MiN Ethanol Wasser hg'l:f’\::‘rjg‘fsm
Niederschlag.
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NEts i i Cyclohexan Acetonitril Hellgriine, 6lige

(0,286 g; 0,59 mmol; 1 Aq)

(0,156 g; 0,59 mmol; 1 Aq)

(0,41 mL; 3,0 mmol; 5 Aq)

Phase.




Tabelle 6-5 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit Hsbpmg als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu5|on§- / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Schwarze
Fe(OTf); - 4MeOH Hsbpmg NEt; . i ... | Losung, die sich
(0,132 g; 0,27 mmol; 1 Aq) |(0,0720 g; 0,27 mmol; 1 Aq) (0,19 mL; 1,4 mmol; 5 Aq) 10 min Cyclohexan Acetonitril nach einem
Monat entférbt.
Fe(OTf); - 4MeOH Hsbpmg NEt; . Bipyridin - Dunkelrot-
(0,120 g: 0,25 mmol: 1 Aq) | (0.0327 g: 0,12 mmol: 0,5 Ag) | (0,086 mL: 0,62 mmol: 2,5 Aq) | 0 ™" | (0,0194 g: 0,12 mmol: 0,5 Aq) | Cyelohexan | Acetonitril | o oc e,
S Dunkelroter
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NEt; i Bipyridin - ’
(0,155 g; 0,32 mmol; 1 Aq) |(0,0420 g; 0,16 mmol; 0,5 Aqg) | (0,11 mL; 0,79 mmol; 2,5 Aq) (0,0250 g; 0,16 mmol; 0,5 Aq) Cyclohexan Acetonitril ?:r:;;?:fir
Brauner
Fe(OTf), - 4MeOH Hsbpmg NaOH . i !
(0,129 g; 0,27 mmol; 1 Aq) |(0,0710 g; 0,27 mmol; 1 Aq) (0,0590 g; 1,5 mmol; 5 Aq) 10 min KOH Wasser g,:lzz?srttcl,%?r
Gruner,
FeSO, - .7H20 o Hsbpmg. o NaOH . o ) ) EtOH \Wasser amorp_her,
(0,299 g; 1,1 mmol; 1Aq) (0,283 g; 1,1 mmol; 1 Aqg) (0,217 g; 5,4 mmol; 5 Aq) flockiger

Niederschlag.




Experimenteller Teil

6.11.5. Versuche mit N-Phosphonomethyliminodiessigsaure [Hapmida]

Die waéssrige Losung von N-Phosphonomethyliminodiessigséure und eines Eisen(ll)-Salzes war
zun&chst farblos und hatte einen pH-Wert von etwa 2. Erst nach Zugabe einer stochiometrischen
Menge an Base lieferte eine blass griine Farbe, wahrend der pH-Wert auf etwa 8 anstieg. Das
Einleiten von NO auf die Reaktionslésung ergab eine intensive dunkelgriine bis schwarze
Féarbung. Die Phosphonomethyliminodiessigsaure Hapmida wurde vor der Verwendung als Ligand

NMR-spektroskopisch charakterisiert:

OH
3
o) 2 o)
).J;\/N
HO 5 1
® 0

OH
IH-NMR (D-O: 400,13 MHz) J [ppm] = 3,61 (d; J = 12,3 Hz); 4,35 (5)
13C{IH}-NMR (D,0; 100,61 MHz) 6 [ppm] = 50,64 (C2); 51,98 (C2); 56,09 (C1); 168,61 (C3)

IP{H}-NMR (D20; 161,98 MHz) 5 [ppm] = 8,01

In Tabelle 6-6 sind Einzelheiten zu den Einwaagen, Diffusions- und Trockenmitteln sowie Ldse-

mitteln zusammengefasst.
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Tabelle 6-6: Ubersicht der Versuche mit Hypmida als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation T?ci)fcfll:eszLor:?';t/el Losemittel Ergebnis
(Fg(lciggz (.),Aég/lren%%l; 1 Aq) (Hoétggjsigag; 0,28 mmol; 1 Aq) (I\(l)a(())Sgo g; 1,3 mmol; 4 Aq) 10 min i KOH Wasser Feg;?éjfizé%?:%ﬂﬂggen
(F;(Z%'gl'fg)z 6,27';Afn?r1|_<|al; 1 Aq) |(_(|)4F1)212Idga 0,72 mmol; 1 Aq) (Eotgﬂlf\é) mL; 2,9 mmol; 4 Aq) 10 min ) e MeOH Keine Feststoffbildung.
(F(?(Z%;—féz 6,27';A21?T1|-c|)l; 1 Aq) |(}|)4Firg2ldga 0,72 mmol; 1 Aq) (EOtzAlf\(IJ mL; 2,9 mmol; 4 Aq) 10 min i KOH MeOH Braunes, erstarrtes O
(F(?Egg §;7g(z)ommol; 1 Aq) (T)Azgzdga 2,0 mmol; 1 Aq) (Noas(’)zg g; 8,0 mmol; 4 Aqg) 10 min i Aceton Wasser %?FE%EFEE?E%E%&%E
(F:z(lji é;71-’|iommc)|;  Ag (I—(|)4F2)g1édga L1 ol 1 AQ EZSBrz)CNA,CLHng?né I’;VI)4 Aq) 10 min - Aceton Wasser Uﬁ:ﬁ&ig&:};ﬁ?ﬁﬂ?
(F()ei?é .g;q-,';Ommol; 1 Aq) |(_(|)42r9n()ldga 1,7 mmol; 1 Aq) Eggg irr1]1L; 6,9 mmol; 4 Aq) 10 min ) Aceton Wasser US?SBH;EEEES\?S%E‘;”
FeSO, - 7TH,0 Hapmida NaOH 10 min i EtOH \Wasser Uber mehrere Wochen

(0,556 g; 2,0 mmol; 1 Aq)

(0,454 g; 2,0 mmol; 1 Aq)

(0,320 g; 8,0 mmol; 4 Aqg)

stabile, schwarze Lésung.




Tabelle 6-6 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit Hspmida als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation lefu5|on§- / Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
. Benzyltrimethylammonium- Farbloser, amorpher
0,
(F(()a(zc(gf).z éggBA%mol' 1 Ag) g“ﬁ?lld% 0,53 mmol: 1 Aq) methoxid (40% in MeOH) 10 min - Et,O MeOH Niederschlag in griin-

' g% ' g ' g% ' g (0,87 mL; 2,1 mmol; 4 Aq) gelblicher Losung.
Fe(OTf)2 (90%) Hapmida EtsN . i Bréaunlich-schwarze, élige
(0,130 g; 0,33 mmol; 1 Aqg) | (0,076 g; 0,33 mmol; 1 Aqg) (0,18 mL; 1,3 mmol; 4 Aqg) 10 min Et:0 CH:CL, Phase.
Fe(OTf)2 (90%) Hapmida EtsN . i Farbloser Niederschlag in
(0,315 g; 0,80 mmol; 1 Ag) | (0,182 g; 0,80 mmol; 1 Aq) (0,45 mL; 3,2 mmol; 4 Aq) 10 min Et:0 MeOH gelblicher Losung.
FeSO, - 7TH,0 Hapmida LiOH - H,O . ) Farbloser Niederschlag in
(0,309 g; 1,1 mmol; 1 Ag) |(0,252 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,106 g; 4,4 mmol; 4 Aq) 5 min Aceton Wasser schwarzer Lésung.
FeSOq - 7H,0 ) Hapmida ) KOH (85%) i} 5 min - Aceton Wasser F\%ak:feslgl?;a::jsttﬁgﬁc?f !
(0,460 g; 1,7 mmol; 1 Ag) | (0,377 g; 1,7 mmol; 1 Aq) (0,466 g; 6,6 mmol; 4 Aq) 2o ’

Oliger Phase.

FeSO, - 7H0 Hapmida CsOH . i ot ;
(0,394 g; 1,4 mmol; 1 Ag) |(0,322 g; 1,4 mmol; 1 Aq) (0,952 g; 5,7 mmol; 4 Aq) 5 min Aceton Wasser Rétliche Losung.

. - Farbloser, amorpher
FeSO, - 7H,0 Hapmida N-Methylimidazol . i . ' :
(0,302 g; 1,1 mmol; 1 Ag) | (0,247 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,357 g; 4,4 mmol; 4 Aq) 5 min Aceton Wasser Nlederschgul:ggelbllcher

. . 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-

(ng%‘ 'T;Ommol' 1 Aq) g“ggd% 1,7 mmol: 1 Aq) undec-7-en 10 min - Aceton Wasser Dunkelgriine Lésung.

AR A 2920 L A (1,0 mL; 6,9 mmol; 4 Aqg)

. . . Uber mehrere Wochen
FeSO; - 7H,0 Hapmida Cholinhydroxid 10 min - Aceton Wasser stabile, dunkelgriine

(0,513 g; 1,8 mmol; 1 Aq)

(0,419 g; 1,8 mmol; 1 Aq)

(1,7 mL; 7,4 mmol; 4 Aq)

Ldsung.




Experimenteller Teil

6.11.6. Versuche mit Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonséaure) [Hsedbmp]

Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonsdure) loste sich nur maRig in Wasser, weshalb die
Mischung in entionisiertem Wasser mit einem Eisen(ll)-Salz eine weille Suspension bildete. Das
Hinzufigen einer Base ergab eine farblose bis blass griine Lésung mit einem pH-Wert von 9. Bei
ldangerem Ruhren fir etwa 15 min verstérkte sich die Farbe zu einem etwa dunkleren Griin. Wurde
NO auf die Eisen(ll)-Ligand-Ldsung geleitet, so &nderte sich diese zu einer intensiv dunkelgriinen
bis schwarzen Losung. Neben der Bestimmung der Molekilstruktur durch Rontgenstrukturanalyse
aus dem Einkristall wurde edomp auch mittels NMR charakterisiert:

OH

eO—(-DP—OH

2

!

3
O@
1®/
P

/"\\

HO

OH

'H-NMR (D20; 400,18 MHz) ¢ [ppm] = 2,10 (s); 2,80 (s); 3,44 (dd; J = 12,6 Hz; 5,6 Hz);
3,72 (t; J=6,7 Hz)

BC{*H}-NMR (D-0; 100,63 MHz) J [ppm] = 34,77 (C3); 52,09 (C2); 52,94 (C1); 53,45 (C1)

3p{IH}-NMR (D-0; 162 MHz) 3 [oppm] = 9,87

Die genauen Werte der Einwaagen sowie Angaben tber Diffusions- und Trockenmittel sind aus
Tabelle 6-7 zu entnehmen.
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Tabelle 6-7: Ubersicht der Versuche mit Hsedbmp als Ligand.

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation lefu5|on§- ! Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Fe(OTf), - 4MeOH Hsedbmp NaOH . i Dunkelbrauner,
(0,145 g; 0,30 mmol; 1 Ag) | (0,0770 g; 0,31 mmol; 1 Aq) | (0,0520 g; 1,3 mmol; 4 Aq) 10 min KOH Wasser glasartiger Feststoff.
FeS0s - 7H,0 < Hedomp « CsOH < - - - Wasser Bimﬂ; eetier:sst?r;]Innen
(0,139 g; 0,50 mmol; 1 Aq) (0,124 g; 0,50 mmol; 1 Aq) (0,336 g; 2,0 mmol; 4 Aq) amorphen Feststoffes,
Bildung eines weiflen
FeSQO4 - 7H,0 Hasedbmp NaOH . :
. AR " AR . P 10 min - Ethanol Wasser amorphen
(0,139 g; 0,50 mmol; 1 Aq) (0,124 g; 0,50 mmol; 1 Aq) |(0,0585 g; 1,5 mmol; 3 Aq) Niederschlages.
Bildung eines weil3en,
FeSO, - 7H0 Hasedbmp NaOH 10 min ) Aceton Wasser amorphen

(0,199 g; 0,72 mmol; 1 Aq)

(0,178 g; 0,72 mmol; 1 Aq)

(0,116 g; 2,9 mmol; 4 Aq)

Niederschlages mit
braunen Partikeln.




Experimenteller Teil

6.11.7. Versuche mit N-Phosphonomethylglycin [Hspmg, Glyphosat] und Iminobis(methy-
lenphosphonsaure) [Hsibmp]

Das Gemisch von N-Phosphonomethylglycin ergab analog zu Iminobis(methylenphosphonsaure
mit einem Eisen(l1)-Salz in entionisiertem Wasser eine weille Suspension. Nach Zugabe einer
Base wurde aus dieser eine oliv- bis dunkelgriine Lésung, aus der nach Ruhren fur etwa 15 min
ein dunkelgriiner, flockiger Niederschlag ausfiel. Das Einleiten von Stickstoffmonoxid auf die
Reaktionslosung lieferte eine schwarze Ldsung, die sich nach einigen Tagen Lagerung unter NO-
Atmosphéare im Falle von ibmp in braun und im Falle des Glyphosat in rétlich verfarbten. In den
NMR-Spektren von Hzpmg sind folgende Signale zu erkennen:

o 2
e
Ho 3 ~ \
2 1 OH

IH-NMR (D,0; 270,17 MHz) 3 [ppm] = 3,28 (d; J = 12,8 Hz); 4,02 (s)
13C{1H}-NMR (D,0; 67,93 MHz) & [ppm] = 42,99 (C1); 45,02 (C2); 169,4 (C3)

$IP{*H}-NMR (D20; 109,37 MHz) ¢ [ppm] = 9,31.

Fur Hasibmp ergab die NMR-spektroskopische Untersuchung die unten aufgefiihrten Signale:

o o
HO\(;)/ H \(;)/OH
/ N T \

HO 1 1 OH

IH-NMR (D,O: 400,13 MHz) J [ppm] = 3,36 (d; J = 12,4 Hz)
13C{IH}-NMR (D,0; 100,61 MHz) 6 [ppm] = 44,62 (C1); 46,00 (C1)

$1P{'H}-NMR (D0; 161,98 MHz) 6 [ppm] = 10,31.

Néhere Einzelheiten zu den durchgeflihrten Experimenten sind in Tabelle 6-8 zusammengestellt.
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Tabelle 6-8: Ubersicht der Versuche mit Hapmg und Hsibmp als Ligand.

Diffusions- /

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation Trockenmittel Losemittel Ergebnis
Entfarbung der Ldsung
Fe(ClOg): - 4H,0 Hspmg NaOH . s X
. L1 R ) D1 R ) i X 10 min - Aceton Wasser mit Bildung eines
(0,349 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,285 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,113 g; 2,8 mmol; 2,5 Aq) farblosen Feststoffes.
Schwarze Losung;
verfarbt sich rotlich gelb
FG(C|O4)2 - 4H,0 Hspmg NaOH . . !
! AR . AR . Ch R 10 min - Ethanol Wasser gelber glasartiger
(0,196 g; 0,60 mmol; 1 Aq) (0,202 g; 0,60 mmol; 1 Aq) (0,0730 g; 1,8 mmol; 3 Aq) Feststoff neben rotem,
amorphem Niederschlag.
Fe(OTf), - 4MeOH Hapmg LiOH i i i . ,
(0,206 g: 0,43 mmol; 1 Aq) (0,0737 g; 0,43 mmol; 1 Aq) | (0,0435 g; 1,8 mmol: 4 Aq) Wasser | Dunkelgrine Suspension.
NHs Schwarze Losung;
Fe(ClOy)2 - 4H,0 Hspmg . ) . i i verfarbt sich braunlich
(0,0500 g; 0,15 mmol; 1 Ag) (0,0250 g; 0,15 mmol; 1 Ag) ’(_AQ,C)JSO mL; 0,54 mmol; 3,6 10 min Wasser mit braunem, amorphem
g Niederschlag.
Schwarz-griine Ldsung;
Fe(OTf), - 4MeOH Hspmg NEt; 10 min i i Acetonitril verférbt sich braun mit

(0,0420 g; 0,087 mmol; 1 Aq)

(0,0147 g; 0,087 mmol; 1Aq)

(0,036 mL; 0,26 mmol; 3 Aq)

braunem, flockigem
Niederschlag.




Tabelle 6-8 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit Hspmg und Haibmp als Ligand.

Diffusions- /

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation Trockenmittel Losemittel Ergebnis
FeS04 - TH,0 ” Haibmp < NaoOH < 10 min - - Wasser k’)\lrgﬁrr::rt\,\;i;lvevier;;??geer:
(0,239 g; 0,5 mmol; 1 Aq) (0,103 g; 0,5 mmol; 1 Aq) (0,0800 g; 2,0 mmol; 4 Aqg) Niederschlag.
Bildung eines
FeSO, - 7TH,0 ) Haibmp NaOH ) ) Ethanol Wasser dunkelgriinen,
(0,142 g; 0,29 mmol; 1 Aq) (0,0590 g; 0,29 mmol; 1 Aq) (0,0460 g; 1,2 mmol; 4 Aq) amorphen
Niederschlages.
Fe(OTf), - 4AMeOH Haibmp NEts 10 min i i Acetonitril Bildung eines braunen,

(0,0270 g; 0,056 mmol; 1 Aq)

(0,0110 g; 0,056 mmol; 1 Aq)

(0,031 mL; 0,22 mmol; 4 Aq)

amorphen Feststoffes.




Experimenteller Teil

6.12. Umsetzungen von Amincarbonsauren und Aminalkoholen mit Eisen(l1)-Salzen
6.12.1. Umsetzung von Hsbicin mit FeSOa - 7 H20

Eisen(l1)-sulfat-Heptahydrat (0,750 g; 2,7 mmol; 1 Aq) wurde zusammen mit N,N-Bis(hydroxy-
ethyl)glycin (0,883 g; 5,4 mmol; 2 Aq) in 10 mL entionisiertem Wasser gelost. Nach der Zugabe
von Natriumhydroxid (0,216 g; 5,4 mmol; 2 Aqg) bildete sich ein weiBer Niederschlag. Die
Suspension wurde fur etwa 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend etwa 5 mL
vom blass gelben Uberstand entnommen. Durch Eindiffusion von Aceton in diese Flissigphase

entstanden nach einigen Wochen farblose Plattchen von [Fe(Hzbicin)z] - H20 (5).

6.12.2. Umsetzung von theed mit FeSO4 - 7 H20

Eisen(Il)-sulfat-Heptahydrat (0,472 g; 1,7 mmol; 1 Ag) wurde zusammen mit N,N -Tetrakis-
(hydroxyethyl)ethylendiamin (0,36 mL; 1,7 mmol; 1 Aq) in 6 mL entionisiertem Wasser gelost.
Die Reaktionslosung wurde fur etwa 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei bilden sich
dunkelgriine Flocken, die sich bei Einleiten von Stickstoffmonoxid in die Gasatmosphére tUber der
Reaktionslosung wieder unter Entstehung einer schwarzen Losung wieder auflésen. Nach etwa
drei Wochen wurden Kristalle von [Fei2(pa-O)a(p-OH)a(ps-theed)a(SO4)3(H20)3]SO4 - X H20 (6)
erhalten.
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Anhang

7. Anhang

7.1. Spektroskopischer Anhang

Abbildung 7-1: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von Triphosphorsaure HsPsO10; bei etwa —10,5 ppm ist eine bereits ein-
gesetzte Hydrolyse zur Pyrophosphorsdure H.P,Os erkennbar.
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Abbildung 7-2: FT-IR-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hgntmp (Bild oben) und Hgedtmp (Bild unten) mit

FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-3: FT-IR-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hsbpmg (Bild oben) und Hspmg (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-4: FT-IR-Spektrum aus der Reaktionslésung von Hsedbmp (Bild oben) sowie Hiodtpmp (Bild unten)
mit FeSO,, NaOH und NO.
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Abbildung 7-5: FT-IR-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hspmida (Bild oben) und Hsibmp (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-6: UV/Vis-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hsntmp (Bild oben) und Hgedtmp (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-7: UV/Vis-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hsbpmg (Bild oben) und Hspmg (Bild unten) mit
FeSO,4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-8: UV/Vis-Spektrum aus der Reaktionslésung von Hsedbmp (Bild oben) und Hiodtpmp (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-9: UV/Vis-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hspmida (Bild oben) und Hiibmp (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-10: Raman-Spektrum aus der Reaktionslésung von Hgntmp (Bild oben) und Hsedtmp (Bild unten) mit

FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-11: Raman-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hsbpmg (Bild oben) und Hspmg (Bild unten) mit

FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-12: Raman-Spektrum aus der Reaktionsldsung von Hsedbmp (Bild oben) und Higdtpmp (Bild unten)
mit FeSO4, NaOH und NO.
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Abbildung 7-13: Raman-Spektrum aus der Reaktionslésung von Hspmida (Bild oben) und Hsibmp (Bild unten) mit
FeSO4, NaOH und NO.
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7.2. Kristallographischer Anhang

Tabelle 7-1: Kristallographische Daten von Nas[FeP3010)(H20)3] - 9 H20 (1) und NH4[Co(NHz3)s][Co(H20)(ntmp)]

-5 H,0 (3).

1 3
Summenformel FeH2sNa3O02,P3 C3H42C02NgO16Ps3
M./g-mol= 593,92 657,21
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/n P2i/c
a/A 14,6899(14) 10,9622(2)
b/A 9,1988(7) 7,09290(10)
c/A 15,0446(14) 31,8071(6)
pl° 90,210(3) 99,2700(10)
VIA3 2033,0(3) 2440,82(7)
z 4 4
plg-cm® 1,940 1,788
u/mm 1,141 1,637
KristallgroRe/mm 0,151 x 0,050 x 0,049 0,100 x 0,020 % 0,010
Temperatur/K 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2,5 25
0-Bereich/° 2,708-25,02 3,152-26,38
Reflexe fur Metrik 115 9990
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,6661-0,7452 0,6983-0,7454
Reflexe gemessen 17906 42163
unabh. Reflexe 3581 4985
Rint 0,0587 0,0376
Mittelwert o(1)/1 0,0423 0,0295
Reflexe mit | > 24(1) 2878 4422

X; y (Wichtung)
Verfeinerung
Parameter

restraints

R(Fobs)

Rw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3

0,0275; 1,3776
a

334

36

0,0286

0,0681

1,049

0,001

0,366

0,351

0,0173; 3,0367
a

387

3

0,0266

0,0583

1,066

0,002

0,450

0,314

2 Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uis, an
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-2: Kiristallographische Daten von Ethylendiamin-N, N-bis(methylenphosphonséure) (2) und Naio[Fe2

(edtmp)2] - 44 H,0 (4).

2 4
Summenformel C4H14N206P2 C12H106Fe2N4Na1006sPs
M./g-mol* 248,11 1984,36
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a/A 7,6559(2) 14,0189(7)
b/A 7,9348(2) 18,0091(9)
c/A 8,2842(3) 18,6577(9)
al® 80,646(1) 63,8938(14)
pr° 69,585(1) 68,5187(15)
y[° 87,229(1) 69,7188(16)
VIA3 465,35(2) 3837,9(3)
z 2 2
plg-cm3 1,771 1,717
u/mm 0,477 0,725
KristallgroRe/mm 0,100 x 0,040 x 0,020 0,300 x 0,020 x 0,010
Temperatur/K 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2,5 25
0-Bereich/° 3,146-27,49 2,269-26,45
Reflexe fur Metrik 6555 9483
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,9339-0,9705 0,7006-0,7454
Reflexe gemessen 10080 92990
unabh. Reflexe 2127 15707
Rint 0,0337 0,0491
Mittelwert o(1)/1 0,0331 0,0492
Reflexe mit | > 24(1) 1960 13212

X; y (Wichtung)
Verfeinerung
Parameter

restraints

R(Fobs)

Rw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3

0,0227; 0,4824
a

133

1

0,0279

0,0738

1,080

0,001

0,420

0,364

0,0437; 12,2977
a

1193

130

0,0464

0,1136

1,017

0,001

2,246

-1,345

2 Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Uis, an
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-3: Kristallographische Daten von [Fe(Hzbicin)z] - H2O (5) und [Feiza(ps-O)a(u-OH)a(pa-theed)s(SO4)s3

(H20)5]S04 - x Hz0 (6).

5 6
Summenformel C12H26FeN20q CaoHosFe12NgO71S4
M./g-mol* 398,20 2625,70
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2/c
a/A 19,2969(6) 13,9816(4)
b/A 12,0751(4) 33,7223(11)
c/A 7,1208(2) 21,0742(8)
plI° 100,532(1) 107,7501(14)
VIA3 1631,28(9) 9463.3(6)
z 4 4
plg-cm3 1,621 1,843
u/mm 0,975 1,986
Kristallgrofie/mm 0,100 x 0,080 x 0,040 0,100 x 0,100 x 0,010
Temperatur/K 100(2) 103(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2,5 2,5
9-Bereich/® 3,221-27,13 3,156-26,38
Reflexe fur Metrik 9936 9959
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,6374-0,7455 0,6553-0,7454
Reflexe gemessen 24046 173076
unabh. Reflexe 3593 19308
Rint 0,0344 0,0776
Mittelwert o(1)/1 0,0293 0,1191
Reflexe mit | > 24(1) 2938 12040

X; y (Wichtung)
Verfeinerung
Parameter

restraints

R(Fobs)

Rw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3

0,0150; 1,9285
a

223

3

0,0313

0,0702

1,095

0,001

0,332

0,488

0,0410; 89,4266
a

1258

21

0,0726

0,1744

1,023

0,001

1,777

-1,329

2 Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Ui, an
das jeweilige Trégeratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-4: Kristallographische Daten von Naio[Fe(Hhedp)s] - X H20 (A) und Nags[Feg(ntmp)s] - x H20 (B).

A B
Summenformel CsH24FeNa10045 41Ps Ca4HasFegNgNa240152P24
M./g-mol* 1342,30 398,20
Kristallsystem hexagonal tetragonal
Raumgruppe P3 P42,2
a/A 17,9073(8) 35,1958(5)
c/A 8,8629(4) 20,5687(7)
VIA3 2461,3(2) 25479,4(11)
z 2 4
plg-cm3 1,811 1,205
ulmm? 0,712 0,721
Kristallgrofie/mm 0,100 x 0,050 x 0,040 0,100 x 0,050 x 0,020
Temperatur/K 293(2) 293(2)
Diffraktometer '‘Bruker D8Venture' '‘Bruker D8Venture'
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2,5 2,5
9-Bereich/® 3,234-27,16 3,155-25,84
Reflexe fur Metrik 9647 9145
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,7102-0,7455 0,7012-0,7453
Reflexe gemessen 56581 677373
unabh. Reflexe 3654 24174
Rint 0,0704 0,0845
Mittelwert o(1)/1 0,0231 0,0298
Reflexe mit | > 24(1) 3236 21088

X; ¥ (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Parameter

restraints

R(Fobs)

Rw(F?)

S

shift/errormax

max. Restdichte/e A3
min. Restdichte/e A3

0,0774; 28,3924

a

208

10
0,0882
0,2204
1,092
0,001
2,010
-1,384

0,1725; 126,4044
C
0,25(3)
1085
0
0,0937
0,2757
1,056
0,259
2,308
1,187

2 Die Lagen der an Kohlenstoff- und Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet, wobei Ui, an
das jeweilige Trégeratom gekoppelt ist.
¢ Als Inversionszwilling verfeinert, die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen H-Atome wurden berechnet, wobei Uiso
an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Abbildung 7-14: DiamMoND-Darstellung der Elementarzelle von Nas[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H.O (1); Blickrichtung

entlang [010].
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Abbildung 7-15: DIAMOND-Darstellung der Elementarzelle von Ethylendiamin-N,N-bis(methylenphosphonséaure) (2);
Blickrichtung entlang [100].
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Abbildung 7-16: DiAMOND-Darstellung der Elementarzelle von NH4[Co(NH3)s][Co(H20)(ntmp)] - 5H.0 (3); Blick-
richtung entlang [010].
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Abbildung 7-17: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle von Naio[Fe2(edtmp),] - 44 H.O (4); Blickrichtung ent-
lang [100]; Natrium-Kationen sowie Losemittelmolekiile wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
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Abbildung 7-18: DiAMOND-Darstellung der Elementarzelle von [Fe(Hzbicin),] - H:O (5). Blickrichtung entlang
[010].
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- X H,0 (6); Blickrichtung entlang [100]; zur besseren Ubersicht sind nur wenige Losemittelmolekiile abgebildet.

Abbildung 7-19: DiaMOND-Darstellung der Elementarzelle von [Feiz(ps-O)s(p-OH)a(pa-theed)a(SO4)3(H20)3]SO04
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Abbildung 7-20: DiamMoND-Darstellung der Elementarzelle von [Feia(ps-O)a(pu-OH)a(ps-theed)s(SO4)s(H20)3]SO4

- X H,0 (6); Blickrichtung entlang [001]; zur besseren Ubersicht sind nur wenige Lésemittelmolekiile abgebildet.
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Abbildung 7-21: DiIAMOND-Darstellung der Elementarzelle von Naio[Fe(Hhedp)s] - x H2O (A); Blickrichtung entlang
[001]; Natrium-Kationen und fehlgeordnete Lésemittelmolekiile wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
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Abbildung 7-22: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle von Naxs[Feg(ntmp)s] - x H.O (B); Blickrichtung entlang

[001]; Natrium-Kationen und Losemittelmolekiile wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
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