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Einfuhrung

1. Einfhrung

1.1.Sauerstoffsduren des Phosphors

Ende des 17. Jahrhunderts entdeckenrtig BRAND einen neuartigen Stoff, der im Dunkeln
leuchtete. Er gewann ihn durch Eindampfen ¥arn und durch Ghen des Rickstandes unter
Luftausschluss.Wenige Jahre spater wurde dem unbekannten Stdéir aufgrund seiner
Eigenschaften fur grol3es Aufsehen sorgke;, Namephosphorusgegeben, der sich aus dem
Griechischen f ¢r A lDurchidie Arbefteg eon A. LLavoibiER kanrdedas | 2
heute als Phosphor bekannRrodukt der Zersetzung des Harats chemisches Element
identifiziert werden. Urinenthalt Natriumammoniumhydrogenphosphat NaNAQs, das durch

das Gluhemit dem durch die Verkohlung organischer Verbindungen erhaltenen Kohlenstoff zu
elementarem Phosphor reduziert wirel. Phosphor ist allotrop, ekommt in verschiedenen
Modifikationen vor. Die bekannteste ist der vodBRAND gefundene weil3e Phosphor. Dieser
besteht aus #Tetraedern und ist in einigen unpolaren, organischen Ldsemitteln, wie Benzol,
|6slich. Bei Temperaturen tber 88C bildet er zu keEmentarem Stickstoff isovalenzelektronische
P2-Einheiten. Wirdwei3e Phosphor, der sich in Luftatmosphére teils unter leichtem Erwé&rmen
selbst entziindet, unter Luftausschluss auf etwa 250 °C erhitzt, entsteht der sogenannte r
Phosphor, der im Gegenzgatur weil3en Modifikatiorungiftig, aber auch unreaktivést. Roter
Phosphoiist aus einem polymeren Netzwerk von Phosphoratomen aufgebaut. Wird er tGber eine
langeren Zeitraum bei 55C erhitzt, so wandelt er sich in eine kristalline Stoukum, die
aufgrund ihrer Farbe auch als violetter Phosphor, oder aber nach ihrem Entdetkdodlscher
Phosphor bezeichnetird. Aus einer Schmelze von weil3em Phosphor unter hohem Druck und in
Anwesenheit von Quecksilber als Katalysator kann schwarzer Phosyitatten werden. Dieser
setzt sich aus Ubereinander gestapeltggewellten Schichten zusammen und ist noch weniger
reaktiv als die drei zuvor genannten Modifikatioh®rMl. Ruck et al beobachteten bei der
Sublimation von rotem Phosphor unter Einsatz Yod als Katalysator einen sogenannten

faserigen Phosphor, der strukturell deiittorféschen Phosphor ahnétt.

Phosphor selbst kommt in der Natur nicht elementar, sondern aufgrund seiner starken Oxophilie
Form von Phosphaten und Hydrogenphosphatan Beispiele hierfur sind Apatitevie Fluor

apatit Cas(PQu)sF, oder Hydroxylapatjt Cas(PQs)sOHH PhosphoiSauerstofiVerbindurgen
lassen sich in Abhangigkeit von den funktionellen Gruppen R, die an das Phosphoratom binden,
Klassen einteilen. Einedberblick hierfir gibt Abbildung-1.
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Abbildung 1-1: PhosphotSauerstofiVerbindungen und Phosphan im allgemeinen Uberblick

Den Beginn machPhosphorsauredRQq, ihre Salze sowie mdgliche Ester. Hier besitzt Phosphor
die Oxidationsstufe +V und ist von vier Sauerstoffatomen umgdhsetzt man nun gedanklich
eineder OHGruppen der Phosphorsaure durch einen organischen Rest R, wobei dieser auch ¢
einzelnesH-Atom sein kann, so gelangt man zur Klasse der Phosphmrs&nd Phosphonate.
Durch Tautomerie kann R statt direkt @hosphor auch aain unprotoniertesSauerstofitom
binden sodass das Phosphoratom ein freies Elektronenpaar erhalt. Dieses Molekddumeifdir

den Fall, das R lediglich ein Proton isthpsphorige Saure, die entsprechenden Salze Phosphite.
Das Phosphoratom zeigt hieedDxidationsstufe +lIl. Setzt man die Reihe weiter fort, indem eine
weitere Hydroxy-Funktion der Phospsdure durchiaen organischen Rest ausgetauscht wird, so
erreicht man die Phosphinsaure. Erneute tautemé&mlagerung von Rergibt die
hypophosphorige Saure oder den zugehoérigen H3terSubstiution der letzten OFGruppe am

Phosphor fuhrt zu Phosphanoxid und einterer Reduktionsschritt schliel3lich zu PhospliriRs.

Phosphorsaureund Phosphate finden insbesondene der Landwirtschaft als Dungaettel
Anwendung. Hierfur wird Calciumphosphat mit Schwefelsauresetet, um daraus calcium

p le @ s Nhaante in
Wird Ca(PQu), statt mit Schwefelsdure mit Phosphorsdumengesezt, so kannATr i p e |

sulfahaltigesCalciumdihydrogenphosphat zue wi nn e n, das

s uper phGaHPR thargestellt werden. Mit Salpetersdure erhalt man das sogenannte
A Nri d p h o $Dhrehtkantrollierte Zugabe von Wasser zuQRo, aber auch durch Wasser

2



Einfuhrung

abspaltungdurch Erhitzen der Phosphorsaure kbnnen Kondensate entstehen, die Polyphospht
sauren heil3en und auch biologisch relevanten Molekilemwie beispielsweise Adenosin
triphosphat (ATP), vorkommenln ihrer wasserreichsten Form, ddwettenformigen Poly-
phosphorsauren, lautet die allgemeine Zusammensetzupig®Gkn+1. Wichtige Vertreter hidrei

sind Triphosphorséure und Diphosphorséaure, diehaPyrophosphorsaure genannt wikdrd ein
weiteres HO-Molekil abgetrennt erhalt man dogclo-Polyphosphorséuren mit der allgemeinen
Summenformel kP.Ozn oder (HPQ)n. Diese liegen in eineingférmigen $ruktur vor, die Werte

fur n finden sichmeistzwischen 3 und 7. Abbildunty2 zeigt Beispiele fur Strukttormelnvon

Anioneneinige bekannte Polyphosphorséaurgh®®!

© © O e ) o
o b > :
P ©® o

@/F’(D\ /P(D\/F’@\@ 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 Triphosphorséure und ayelo-Polyphosphorsaure#l

E. THILo und H. GRUNZE untersuchten den Einfluss von Kationen auf die Bildung von
Polyphosphorsauren bei thermischer Entwésserung und stellten fest, dass im Falle darnalkali
Ammoniundihydrogenphosphate als Edukte hochmolekulaistalline Polyphosphate entstehen,
nur bei Natrium gibt es mityclo-Triphosphat als Produkt eine Ausnahifé Sie beobachteten
ferner, dass hochgeladene Kaien ebenfalls die Bildung hochmolekulacatenaPolyphosphate
begiinstigen, @whrendKationen mittlerer GroRevie CU/*, Mg?*, Zré* und N#* zur Entstehung
von cyclo-Polyphosphate beitragert®? Mit Co®* als Zentralmetall sind bereits Komptexit
cyclo-Tetraphophat als Ligand bekannE€yclo-Triphosphat zeigt dagegen eine legchiydroly
sierbarkeit!® Koordinationsverbindungen aus PentaphosphhdE  u nYd koi@igen von
LESAGE et al strukturell charakterisiert werdéd. Die chemischen Eigesthaften vorDi- und
Triphosphat wurden umfangreich untersuérsteres wurde in seiner zweifaglotonieten Form

in Verbindungen mit Alkalimetallund zweifach positiv gablenen Ubergangsmet#lhtionen
wie Fe&?, Co?*, Ni?* und Zrf*, rontgenographisch analysiert. Dabsird die oktaedrische
Koordination des 3d/etalls von zweiH.P,O”EEinheiten und zwei Wassermolekiilebeo

3
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bachtet. Die Oktaeder bilden raumlich eine kettenférmige Striikitft.Ohne Koordination von

H>O oder anderen Ldsemittelmolekilenrken vollstandig dprotonierte DipbsphatAnionen

auch als Briickdiganden und kénnen an drei Metallzentren gleichzeitig biRdef. Ahnlich
verhalt sich auch Triphosphat, das einfach oder zweifach protoniert Aijt G&* und G&*
bevorzugtkanterverkniipfte Oktaedeausbildet?'?7 Insbesondere mit Ctibildet das BOi0°E

Anion stabile Komplexemit den Erdalkalimetallionen &4 SP* und B&" dagegen wenigéfd
Doppelsalze aus Natrium sowie C@&*- oder NP*-Kationen ergeben eine einkernige
Komplexverbindung, in der der TriphospHagand facial an das zweiwertige Metallzentrum
koordiniert!?® Als Nachteil von Polyphosphorsauren wird ihre Empfindlichkeit beziiglich
Hydrolyse angesehe&owohl im Alkalischen als auch im Sauren kénnen die Phosphatketten unc
-ringe zu Monophosphat zersetzt werd®h. WATANABE untersuchte hierfir das Verhalten der
wassrigen Losungen vdni- und Triphosphat in Gegenwart vonmiisensaure oder Essigsaure
bzw. Dioxan und beobachie, dass die Hydrolyse der Pphosphate mit Dioxan in der Losung
am schnellsten einsetzte und abli®&r folgerte daraus, dass Wasserstoffbriicken, die in
Anwesenheit von Sauren bevorzugt ausgebildet werden, die Nukleogéil Wassermekile
herabsetzenso dass ein nukleophiler Angriff an einem der Phosphoratome dadurch erschwe
ist2% Wie G.KURA Uberpriifte auctWATANABE den Einfluss von Metallkationen in der Lésung
auf die Hydrolyse von Polyphosphaten. Beide stellten fest, dass im Falle von Alkalimetallen Li
die Hydrolyse am meisten begunstwitd, K" diese dagegen vielmehr verzdgdnt. Falle von
Cu?*-lonen wird die 2rsetzung der Polyphosphate beschleunigt, vor allem bei hoéheren pH
Werten. AF*-Kationen unterstiitzen die Hydrolyse sowohl im Sauren als auch im Basischen
Allgemein aber wird beobachtet, dags hoher der pWert der Polyphosphatlésungen ist, umso
hoherauch ihre Hydrofserateist. Im Gegensatz zu Alkahydroxiden werden Polyphosphate bei
Tetramethylammoniumhydroxid als Base langsamer zersetzt. Dies wird durch die M/echse
wirkung der Phosphatsauerstoffatomé den Alkalimetallen begriindet, diewie bereits bei den
sauren Losungen erkarindie Elektronendichte am Phosphor soweit verringerns @éas nuklee

philer Angriff eines Wassermolekisl ermdglicht wird. Dieser Reaktionsschritt wird von
WATANABE als der gschwindigkeitbestimmende Schritim Mechanismus der Hydrolyse von
Polyphosphaten geseh8f3d Auch an einem Anionenaustauscherharz reagieren sowohl das
Diphosphat als aucHriphosphat &hnlich schnell zWMonophosphat wie in einer basischen
Tetramethylammoniumhydroxiddésung.Cyclo- Triphosphat allerdingsrweist sich am lonews
tauscher alstabiler’®-31 Auch organische Lésemittel, wie Methanol, Ethanol oder Aceton haben
einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse. Je unpolarer das Molekllguifisw ist
diesel® Die Zersetzung von Polyphosphaté&ann durch3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt

werden. Fur Verbindungen, in denen Phosphor in der Oxidationsstufe +V vorkommt, wurde ein

4
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starke Abhangigkeitder chemischen Verschiebung udeér Kopplungskonstanten vom phert

der eweiligen Losungen wahrgenommen. Um die entsprechenden Signale von verschieden
Polyphosphaten in einem Spektrum voneinander unterscheiden zu kéwrde fir Di- und
Triphosphat von I. BRuUBIN ein optimaler pHWert zwischen 8,4 und 8,7 ermittelbauer
stoffverbindungen des Phosphors in der Oxidationsstufe ztlltjeren Vertreter die Pkphon
sauren und Phosphonate zahleeigen in®'P-NMR-Spektren eine hthere Stabilitat sowohl im

Sauren als auch im BasiscH&td

Phosphosauren und IRosphonatdiegen imtautomeren Gleichgewicht mit phosphoriger Saure/
Phosphitervor, das jedoch stark auf die Seite dep§thonsauren bzvihosphonate verschoben

ist. Diese zeichnen sich durch eine Bindung zwischen dem Phosphoratom und einem Wasserst«
oder Kohlenstoffatom eines organischen Restes Rlussphite sind hauptsachlich in Form von
Organylderivaten bekannt. So wird beispielsweiBriphenylphosphit als Stabilisator (Anti
oxidans) in Kunststoffen, Gummis und Schmierdlen verwendet. Trimeathdl Triethylphosphit
finden als Edukte in der Herstellung von Insektiziden und tierérztiiehedukta ihren Einsatz!!
Betrachtet man die Bindungsdissoziatiemsrgien von FO- und H C-Bindungen, soisd erstere

im Falle von Organghosphaten um etwa 70 bis 10Dm o 1 sEirker, zumal sie audjeringeres
Dipolmoment habeals letzterd*'*3 Allerdings beziehen sich Bindgsdissoziationsenergien auf
homolytische Bindungsspaltungen. Bei heterolytiscBamdungsspaltungemzeigen sichPhos
phonate stabiler als entsprechende Phosphorsaureddiese thermische Stabilitat und
Bestandigkeit von Phosphonséaure und Phosphonaten gegen Hydrolyse wird auch in der Natur
Stoffwechsebenutzt*® Sie stellen primére und sekundére Metabolite dar und eréffnen damit eine
Vielzahl von Reaktionen in der @&ynthese von Phosphonateihre Bedeutung fur den
Metabolismus liegt auch darin, dass sie als funktionelle Gruppen Phosphorsduremonoester o
Carboxylate als metabolische Intermediate nachahmen kdnnen und damit als bioaktive Moleki
fungieren. Sie dieme aber auch als Phosphorspeicher, um in einem letzten Sdestt
Stoffwechsed zu Phosphaten oxidiert zu werden. Dies ist vor allem fur Organismen von grof3e
Wichtigkeit, die in einer Umgebung leben, in der keine nattrlichen Phosphate vorkoEimem.
Uberblick tiber Phosphonsauren, die in der Biochemie als primare Metaboliten gelten, gib
Abbildung1-3.44
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Abbildung 1-3: Strukturformeln von biologisch relevanten Phosphonsgudén in der Biosynthese sowohl als
primare Metabolite als auch als Quelle fur Phosphate dgétten.

Der Zugang zu diesen einfachen Phosphonsauren erfolgt Uber das Gleichgewicht zwisch

Phosphoenolpyruvat (PERNd Phosphonopyruvat, das um einen Faktor &@f0die Seite von

PEP verschoben i%f!

5 5
HO |® OH Pt HO |® OH
e = R (L.1)
OH OH
O O
Phosphoenolpyruvat (PEP) Phosphonopyruvat

Um die Lage des Gleichgewichts auf die Seite der Phosphonsaure zu verschuétieie Natur
das Enzym Phosphoenolpyruvatmutase (Pepdly Katalysatorund koppelt die Bildung des
Phosphonopyruvats mit einem irreversiblen Reaktionsschritt, um auf diese Weisze
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biosynthetisch wichtige Phosphonsayréie auch prnéare odebereitssekundéare Metmlite sind,

zu gewinnen. Unter diesen weiterfuhrenden Einwegreaktionen sind Decarboxylierunger

Transaminierungen und Aldolreaktionen zu versteltke unter anderem zu den komplexeren

Bausteinen im Stoffwechsel Fosfomycin und Phosphinatrsiehe Abbildund-4, fihren.

Oe O O@
H;C
N\ /Ps/OH )k/\/l@/cm
HO Y
© OH : \OH
NH,
Fosfomycin

Phosphinotricin

Abbildung 1-4: Strukturformeln von Fosfomycin und Phosphinotrycin, die im Stoffwechsel als sekundére Meta
boliten wirkenl*4

Die meisten als sekundare Stoffwechselprodukte vorkommeRt®@sphonsauren wirken als
Antibiotika. Fosfomycin wid in der Behandlung von Harnwatektionen eingesetzt.
Phosphinotrycin, auch als Glufosinat bekannt, dagegen findet als Herbizid bei genetisc
veranderten Samen Verwendung, die selbst resistent gegedigsem sind*¥ Neben ihrer
Bioaktivitat spielen auch industriell hergestellte Phosphonsauren und Phosphonate eine wichti
Rolle. Es gibt verschiedene Mdglichkeiten der Synthege, beispielsweise mit Hilfe einer
GRIGNARD-Verbindung oder durch eine Synthese nisbHAELIS und BECKER™®], aber auch die
Reaktion nactCLAY fuhrt zu Phosphonsaurebie bekanntest®lethode der Herstellunigt aber

die Umlagerung nacArsuzow, die aus Abbildung-5 zu entnehmen &
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Abbildung 1-5: Reaktionsmechanismus na&rBuzow, X stellt ein Hal ogenatom

Alkyl - oder Arylgruppern®47

Bei der ArRBuzow-Reaktion wird ein Alkyl- oder Arylhalogenid mit einem Triester der
Phosphorigen Saure umgeseizas freie Elektronenpaar am Phosphoratom greift als Nukleophil
das Kohlenstoffatom an, an dem das Halogen gebundebabki entsteht ein Phosphonium
halogenid als Ubergangsstand, der unter Ausbildung einer Doppelbindung zwischen dem
Phosphor und einem der Estawuerstoffatome mit einem Oxonitdfation in Mesomerie steht.
Schlief3lich bindet das freie Halogenid den organischen Rest des Ox8aiuuenstoffs. Der so
erhaltene Phephmséaureester kann durch wasssayre Aufarbeitung in die freie Phosphonsaure
umgesetzt werdeli? Je nach Variation des an das Phosphoratom bindenden organischen Rest
kann eine Vielfalt an synthetischen Produkten erschlossen werden. In Abliléuisy eine

Auswahl von bekannten Vertretern zusammengestellt.
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Abbildung 1-6: Strukturformeln vonndustriell hergestéen Phosphonséaureff!

Sarin, Soman und VXind als chemische Kampfstoffe, im Speziellen als Nervenkampfstoffe,

bekannt. Aufgrund ihrer Ahnlichkeit zum Neurotransmitter Acetylcholin wirken sie als ifrever

sible Inhibitoren der Acetylcholinesterd$®. Spatestens seit dem Ubereinkommen (iber das

Verbot der Entwicklung, Herstellung, Lagerung und des Einsatzes chemischer Waffen und ib
die Vernichtung solcher Waffen (kurz: CWU) vom 29. April 1997 beschrankt sich auch die
Forschungm Besonderen auf die schnelle Identifikation, die effizidbékontanination sowie
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die nachhaltigevernichtung dieser Verbindungé&f.®® Die Diphosphonsiuren Alendronséure,
Zoledronsaure, Risedronsaure, aber auch diydroxyethanl,l-diphosphonsaure, mit Trivial
namenauch als Etidronsaure und abgekirzt als Heelpeichnet, werden als Derivate des Pyro
phosphats in der Behandlung von Osteoporose angewsosttarnet, das dem Diphosphat eben
falls ahnlich erscheint, hemmt virale DNPolymerasen und kann somit gegen Herpes eingesetzt
werden.Tenofovir wird von der Wltgesundheitsorganisation WHO als wichtiges Arzneimittel
zur Behandlung von HIV und Hepatitis B eingestthtNach Abspaltung von Phosphaten in der
Zelle wirkt Tenofovir aufgrund seines den Desoxynukleotidphosphaten ahnlichen Molekiilbaus a
Inhibitor von viralen reversen Transkriptasé. Phosphonsauren, die an ein Stickstoffatom
gebunden sind, sogenannte Aminmethylenphosphonséauren, werden aufgrund ihrer chelatisier:
denWirkung haufig als Liganden in der Koordinationschemie genutzt. Eiselhierfir ist die
Ethylerdiamintetrakis(methylenphosphonsaure), kurz edtmp, di¢iemologesder vielfach bei
komplexanetrischen TitrationeenétigtenEthylendiamintetraessigséaufedta) ist. Die Eigen
schaften dieser Phosphonsauren, insbesondere in Koraghéndungen mit Fé als Zentral
metall, werden in Kapite3 und 4 naher erlautertPhosphonsauren, vor allem aber in ihrer
deprotonierten Form als Phosphonate, bieten durchdif@ieSauerstoffatomeine Vielzahl an
Koordinationsmoglichkeiten, nicht zuletzt weil sie selbst zwischen drei Metallzentren als
Brickenliganden auftreten konnen. Dies wird bei vergleichbaren Carb@®@etataten weniger
beobachtet. Abbildung-7 stellt eine Ubersicht der vetiedenen Bindungsmaglichkeiten von

Phosphonaten und Carboxylaten dar.

10
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Abbildung 1-7: Koordinationsmdglichkeiteriner Carboxylat(C1i C9) und einer Phosphonatgruppe i(P18); La
dungen wurden zuresseren Ubersicht weggelas&ép? 59
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Die Koordination eines Metallzentrums ist bei Carboxylat und Phosphonat zunachst sehr ahnlic
Die Strukturen C1 und P1 entspreclenandergenauso wie C2, P2 und C3, P3. Obwohl auch
CarboxylatGruppen in der Lage sind als Briickenliganden zu wirken, wird dieses Charakteris
tikum haufiger bei Phosphonaten festgestellt, sodasstwveohl mit d als auch mit{Elementen
mehrkernigeKomplexverbindungen bekannt siftf! Im Falle von Eiserreagiert Fe(CI@): -

6 H20 mit tert-Butylphosphonsaure, Triethylamin und(2Hydroxyphenyl)pyrazol zu isem
vierkernigen Komplex. Hexaiklear istdas Produkt aus E€Os)s3, tert-Butylphosphoséure
Acetylaceton und Kaliummethanolat. Zehn Metallzentren lassen sich aus REe{N@rt-
Butylphosphonsaure und Pyindverknipfen Den raumlich gro3teder EiseAPhosphonaCluster
bildet eine Koordiationsverbindung mit 36 Eisesrztren, hergestellt aus Fe(G)&) Fe(NQ)sz und
2-Pyridylphosphonséure. Durch gezielte Mischung von Phosphonaten mit Carboxglaten
Ligandenlasstsich die Zahl der Metallzentren steuern. Der Einsatz von @iler zweizahnigen
Liganden, wie Pyridin oderAcetylaceton verhindert eine Polymerisati*65"7  AuRer
Monophosphonsaen sind auch Polyphosphonsauseie 1-Hydroxyethanrl,l-diphosphonsaure
(hedp) von besonderem Interesse. Neben ihrer Funktion in der Medizin als Therapeutikum fi
Osteoporose kann sie mit ihren beiden Phosphonatgrugyoen Koordination arzweiwertige
Metallkationenwie Mn?*, C&*, Ni?* und C@*, komplexe Netwerke aufbauen die in der
Photovoltaik genutzt werdéff® Polymere Strukturen werden erreicht, wenn einzelne
Methylenphosphonsauausteine tUber AmuStickdoffatome miteinander verknipft werden.
Auf diese Weis gelangt man zu den zuvor angesprochelmmmethylenphosphonséaurerny
deren wichtigste Vertreten Nitrilotris(methylenphosphonsaure) (ntmp) und Ethylendiamin
tetrakis(methylephosphonsaure) (edtmpgghlen Erstere besteht aus einem Stickstoffatom, das
drei 1 CH2POsH2-Einheiten bindet. lhre Struktur wurde bereits 1967 didahy und WHEATLEY
beschriebef® Die Komplexchemie von ntmp wurde sowohl {ber Titrationen in wassriger
Losung als auch durch Hgathermalsynthese von Einkristallen untersd@htd Ersetzt man eine

der drei Methylenphosphonsauregrupiemch eine Carboxymethylgruppegelangt man ziN,N-
Bis(phosphonomethyl)glycin, auch Glyphosin genannt. Auch diese CaPRifwgphonsiure
Mischverbndung weist eine interessante Koordinationseigenschaft auf, die sich zahlreich in de
Literatur niederschladt’ 1% Die weitere Substitution einer Methylenphosphonsédugch eine
Carboxymethylfunktionfihrt zur N-Phosphonomethylimiodiessigsaurekurz: pmida.In einer
russischsprachigen Publikationvon 1982 wird von einer rodntgenographisch ermittelten
Molekiilstruktur berichtet®d Zusammen mit Eisen(HKationen in wéssriger Lésung ist pmida in
der Lage ein vernetztes Koordinationspolymer auggdem™ ¥ Auf pmida folgt durch den Tausch

der letzten Methylenphosphonsaure gegen &aeboxymethylguppe die Nitrilotriessigsaure

(Hsnta), eine reine AmiocarbonsaureNeben derStruktur derreinen Ethylendiamintetrakis

12



Einfuhrung

(methylenphosphonséaure) véoLYANCHUK wurden auch Salze von edtraptersucht!®1%8 Der
Chelateffekt dieser Tetraphosphonsaure wird auch in der Medizin angewandt, vor allem a
Komplex mit*’Lu in der Behandlung von schmerzhaften Knochenmetast48ehin weiterer
verbreiteter Vertreter von Aminmethylenphosphonsauren ist das oft als Herbizid eingBisetzte
Phosphonomethylglycin, dads Glyphosatveltweites Aufsehen erlangtaicht zuletzt aufgrund

der Unsicherheit, ob es sich hierbei um eine kanzerogene Verbihdndglt oder nicht. Obwohl

die Molekulstruktur der reinen Sdure schon seit 1981 bekannt ist, wurden die Alkalimetallsalz
von Glyphosat als Anion sowie Koordinationsverbindungenzweiwertigen Metallzentrewie

Co?*, Ni* und C@* erst zu Beginn des 23ahrhunderts strukturell charakterisig¥.**3 Ahnlich
verhalt es sich mit derhomologenMolekil Iminobis(methylephosphonséure), auch als ibmp
abgekirzt. D.KONG et al. untersuchtenbmp als reine Saure in wassriger Losung sowie in
Gegenwart von2 , -Bigyridin, 4 , -Bigyridin, 4 , -Zritnethylenbipyridin und einem hexaaza
makrozyklischen Krormeetherl!14

Die Vergleichbarkeit von Aminmethylenphosphonsauren in ihren Koordinationseigenschaftel
mit entsprechenden Amindaonsaurenbeschrankt skt allerdings nicht nurauf strukturelle
Informationen, sondern legt auch die Vermutung nahe, dass auch das Verhalten gegenil
anderen Liganden in einem heteroleptischen Komplex @hnlich sein kénnte. Konkret bedeutet die
dassaufgrund der Tatsache, dass Acarbonséuren, wie edta und nta, mit Eiseri{Hj)ionen und
gasformigem Stickstoffmonoxid stabile Nitrosylferrate(ll) bilden kdénnen, auch die hiervon
abzuleitenden Aminmethylenphosphonséuren, edtmp und ntmp, geeignetldéemzu analogen
Koordinationserbindungen mit NO und Fezu reagierenDie Lésungsuntersuchungen veaN

ELDIK zur Stabilitat von Nitrosylferraten(ll) bestatigeamindestiese Annahmg?®!

1.2.NOT ein nicht-unschuldiger Ligand

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

elektrischem Lichtbogen nach Gleichuhg aus den Elementen erzeugeist.!
N,+ O, £ 2 NI #&gH® = +99k—J 1 (1. 2)
2 2 &/H" = o ? .

Die grof3technische Synthese ist ein Zwischenschritt béieestellungvon Salpetersauy&iNOsg,
die insbesondere bei der Diingenilierstellung eine wichtige Rolle spielt. Voraussetzung ist die
Darstellung von Ammoniak, das nach d€mTwALD-Verfahrenkatalytischverbrannt wird, um

zunachst gemal Gleichui@ Stickstoffmonoxid zu gewinnen.
13
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k J
4 NH5 ,0 4 NO6 @& mH't=i1906 &1 (1.3)

NO selbst ist zwaein wenigwasserldslich, reagiert aber nicht damit und muss desrat zu
Stickstoffdioxid NO. oxidiert werden, um mit Wasser Salpetersdure und salpetrige Sdure
bilden. In Anwesenheit von Sauerstoff entsteht aus Ni@kStoffdioxid, das als braungSas
sichtbar wird.Liegen NO und N@nebeneinander vor, so bilden sie ein Gleichgewicht zum-zuge
horigen Addukt NOs. Bei komplexchemischen Synthesen, deren ZielosSylverbindungen sind,

ist es erforderlich, dass NO moglichst rein und vielleicht stéchiometrisch der Reaktionslosung at
Metallkation und Ligand zugefuhrt wird, damit insbesondere bei wassrigen Lésungen durch eir
Verhinderung einer sauren Reaktion vo@JXN\die Stabilitat des pHtWertes gewahrleistet wird.
Hierfur ist es zum einen moglich N@ situ zu generieren, indem man gemal3 des Nitratnach

weisesNGE odefr iMO st ar k saur er I4essiohtlich,redwziere aus
NQ+ e 3 H4 NO 2+@ (1. 4)

Durch Zugabeson Fé&*-lonen bilden diese mit deso erzeugten Stickstoffmonoxid das bekannte
braune Chromophod er sogenannten ARingprobetf. Ander
koordinationschemischen Experimenten aus Gasflaschen. In diesem Fall wird das Gasgemis
Uber wassrige NaOHHoOsungen oder festes Kaliumhydroxid geleitet, um die hoheren Stickoxide
wie NO2 oder NOs zu entfernenlm Basischen disproportioniert Stickstoffdioxid zu Nitrat und
Nitrit. [

2NQ + 2 Na@HLOo- Na N;O- H,0 (1.5)

Da es bei Gaseinleitungsexperimenteaist nicht moglich ist die Zugahbe stdchiometriscén
Mengen durchufiihren, bleiben Reste der gasformigen Reaktionskomponente brig, die vor aller
im Fall von Stickoxiden nicht ohne weiteres freigesetzt werden diirfienzu ungefahrlicheren
Verbindungen zersetzt werden mussen. Fur Stickstoffmonoxid bedeutet dies, dass der tber ode
die Reaktionslosung geleitete Gasstrom vor der Freisetmoshghach Umsetzung zu Nitdurch

eine wassrige AmidsulfonsiureLdsung geftart werden muss.
NQ + HNS;H O NM + HS Q +H,0

Nach vorangegangeneOxidation zu Nitrit wird dieses durch ai Amidosulfonsdure zu
elementarem Stickstofeduziert, wahrend zuséatzlich Hydrogensulfat entsteht. Stickstoffmonoxid
ist unter Standardbedingungen ein Radikald damit paramagnetiscHediglich bei tiefen

Temperaturen wechselt es aufgrund von Paarung der @GpihBahnmomente des ungepaarten

14
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Elektrons in den diamagnetischen Zust&hdAbbildung1-8 zeigt schematischdas MolekiH
orbitatDiagramm von NO
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Abbildung 1-8: MO-Diagramm von Stickstoffmonoxid, gerechnet mit TPSSh als Funktional, d&f2P als
Basissatz, Disersionskorrektu9

Dasant i bi n-Omitaldeemoglicht die Wechselwirkung von NO mitEtektronen von
Ubergangsmetallewie F&*, Co** oder Cd" und bietet damit eine Vielzahl an Komplexen, die
sowohl hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften aber dudhreau
Molekulstruktur hin schon seit langerem Gegenstand der Forschungfgfrelch hierflr ist auch

die im Vergleich zum StickstoffmolekilNnit 14,0eV geringere lonisationsenergie von 9.

So kannStickstoffmonoxid als Radikal NOunter Abgabeles ungepaarten Elektrons als NMd
unter Aufnahme ei nes Hrh ketktéren dalsvirdazWischemN Srgutet o r
(antiparallele Ausrichung der bei de nOrbEal, ENKO)Eunal nTephet-Zustand 2
(parallele Ausrichtung der beidéhl e k t r o AOebital, N @)Euntérschiedel! Durch diese
leichte lonisierbarkeit des NO kann es im Falle einer Koordination an ein Zentralmetall redoxakti
auf das Metallzentrum wirkenweshalb das Stickstoffmonoxid afschtunschuldiger Ligand
bezichnet wird, ibernommen vom englischen Begnifininnocent ligand Dieser Tatsache

geschuldet, dass NO in einem Komplex mehrere Zustdnde einnehmen kann, wurde eigens e
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Notationsform nacleNEMARK und FELTHAM fiir Nitrosylkomplexe eingefuhrt. Sie beriicksichtigt
die Gesamtelektronenzahl eines Metdd-Komplexes, die sich aus den vom Metallzentrum zur
Verfugung gestellten -&lektronen und denE | e k t r oirOrbithle des Qticktoffmonoxid
Molekiils zusammensetz8o ergeben sich fiir Femit sechs eElektronen insgesamt sieben
Elektronen mit NO, sodass dentsprechendee-NO-Komplex nachENEMARK und FELTHAM als
{FeNO}’-Komplex beschrieben wirEs werderdabeikeine Aussagen dariiber getroffen, duy
Nitrosyleise-Komplex als Fe'-NO? Fe'-NOEoderals Fé-NO* vorliegt*7 Hierfur eignen sich
schwingungspektroskopische Untersuchungevie die Infrarotspektroskopie, die Uber die
Wellenzahl und damit die Energie, die erforderlich ist, um ein®-Streckschwingung anzu
regen, Informationen uber das koordinierende Stickstoffmonexgibt Demnachwird die
Schwingungsbande fiir NQ das iswalenzelektronisch zu Kohlenstoffmonoxi€O, ist, bei
Wellenzahlen zwischeti800cni® und 2000cn?, fir NO* zwischen 160@m'* und 180Qcni

und fir NCE zwischen 140@m'® und 160Ccm® erwartet!!™ Eine weitere Aufklarungs
moglichkeit zumBindungsverhaltnis zwischen NO und dem Zentralmetall einer Koordinations
verbindung bietet die Rontgenstrukturanalyse Binkristall. Hier kann neben dem Meiall-
Abstand auch der MetalNi O-Winkel G bestimmt werden, der vom Ladungszustand des

gebundenen ® abhangig ist:*® 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 N® NO*und N O aroeinem Metallzentrum Mhicht abgebildetistNO 2 mi
einem Bindungswinkel N1 O von 1808

Dabei bildet das NitrosyKation mit dem Metallzentrum einen Winkel zwischen 170° und 180°,
koordiniert folglich nahezu lineaRadikalische NO bindetleicht abgewinkel{140° bis 150},
wahrendSingulettNOE auf grund der bei denabkpiekpuacamittdern
Zentralmetall eien Winkel von 120° bis 135° ephlieRen kanf!® Neben dem Oxidatiors
vermodgen in Komplexverbindungen ist NO auch wegen seiner biologischen Wirkung al:
Neurotransmitter, Zellgift und Einflussfaktor des Blutdrugks besonderer Bedeutung. Sowohl

DFT-Rechnungen als auch Untersuchungen zur Molekulstruktur verschiedener Nitrosylkomplex
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sollen Aufschluss Uber die Reaktivitat des Stickstoffmonoxid sowie seinen Ladunds
Spinzustand in Koordinationsverbindungerbge, aber auch der Einfluss von-Oganden auf

die Metali NO-Bindung soll Informationen Uber die Stabilitdt der Komplexverbindungen
liefern*19128 |n seinen kinetischen Analysen steliN ELDIK eine Stabitatsreihe von verschie
denenEisen(I}NO-Komplexen vor, fir die er Gberwiegend Argarboxylate, aber auch einige
Aminmethylenphosphonate, einsetzt. Den grof3ten positiven Effekt findet er bei-der 2
Hydroxyethylethylendiamintrissigsaure (hedtra), am wenigsten stabil wird der [BrND]>*-
Komplex gesehen, was auch mit theoretischen Rechnungen im Einklang steht, die dies mit eir
schwachen Wechselwirkung zwischen dem?*fKation wund Stickstoffnonoxid-Molekiil
begriindertt'¥ Mit einigen AmincarboxylaLiganden konnten jiingst Molelgitukturen aus Ein

kristallen gewonnen werden, deren Strufdtmeln in Abbildungl-10 dargstellt sind116:127.128

(0) (0) (0)
/ / /
N N N
O//Il:.FL.m\\\OHz Ony,, | WWOH3 IOI/,,“ |e.n\\\\OH2
O\éo" | ~~p O\(O' | ~NOH, 0 HoO"™ | o}
N o N N
(o= T\
/
[Fe(heida)(NO)(OH,)] [Fe(bnida)(NO)(OH,),] [Fe(dipic)(NO)(OH,),]
(0)
0 /
/ 0 N

(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 Nitrosgiserll) -Komplexen mit Amincarboxylate?”12#

Auffallend bei allen Molektlen ist, dass die koordinierenden Stickstioifi Sauerstoffatome mit
dem Eisen(IhZentrum funfgliedrige Ringe ausbilden, die das Oktaeder leicht verzerren. Darlbel
hinaus wird bei den Monoamincarboxylaten erkennbar, dass N€ans-Stellung zum Amin
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Stickstoff an das Fé&Kation bindet. Die FeNi O-Winkel betragen zwischen 150° und 170°. Es
lasst sich die Tendenz ableiten, dass je elektronenziehender degadd, wie im Falle der
Benzyliminodiessigsaure (bnida) oder Diginedure (dipic), ist, umso gréf3er ist der Winkel und
umso hoher sind auch die Wellenzahlen der zugehoérige®-Mreckschwingung im IR
Spektrumt?? Ferner wurde auch beobachtet, dass Stickstoffmonoxid sich bevorzugt demjenige
Sauerstoff der Carboxylgrppn zuneigt, dessen freies Elektronenpaar, und damit-@irbifal,
senkrecht zur aquatorialen Ebene des Oktaeders steht. Dies wird auch dur&edhirlingen
untermauert, in denen das MNblekil in einem 360Winkel um die FéN-Bindungsachse
gedreht wird1?8

Zur Stabilitéat von Nitrosylemplexenkdnnennebenden rdntgenographischen UntesBungen
auch die Gleichgewichte in der Reaktionsldsung naher in Betgeatigen werderzumal die
Kristallisation der Zielverbindung durchaus vom -p¥ert der Loésungabhéngt. Hierflr eignen
sich alkalometrische Titrationen der Liganden als reine Sauren selbst und der-Migfatie
Lésungen und bieten einen Zugang zu thermodynamisch wichtigen KenngroéfRen, wie de
Dissoziationskonstanten der als Ligand eingesetzten Anbioesauren oder Aminmethylen
phosphonsauren sowie den Bruttobestandigkeitskonstanten von etwaigen Metallkomplexspezies

der Lésung.

1.3.Dissoziationskonstanten undruttobestandigkeitskonstanten

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion lasst &lotr die zeitliche Anderung der
Konzentrationen von Edukten (Komponenten A und B) sowie Produkten (Komponenten C und C

definieren.
A +0 ®B + D
Esqilt fur die Geschwindigkeit:

dCD)_, 54 N
Ca

un® = (1. 8)

Cg
Cs

Findet neben der Bildung dé?trodukte auch eine Ruckreaktion zu A und B statt, liegt ein
chemisches Gleichgewicht vor. Die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit kann analog

Gleichungl.8 formuliert werden.
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dA B)

CAeAD el e
= =k, AC AD mltC—CﬂundD— (1.9)

Voraussetzung fur ein Gleichgewicht ist jedoch, dass die Prodo#tEduktbildungsraten gleich

sind, wonach fir die Gleichungém8 und 1.9 gilt:

dcDb)_dAB),

= = k, AA AB =k, AC AD (1.10)

Hieraus wiederum ergibt sich durch Umformung zum Quotienten aus der Geschwindigkeit de

Hinreaktion k1 und der Ruckreaktiork. das Massenwirkungsgesetz (MW@)it der Gleich

gewichtskonstantkc.
kk CA D] s .. 3<0, falls Eduk.t
k_z_Aﬁ{B_]KC’allgeKG;eI.n"m|t3i>0, falls (Plr'oldlu)l

Wird das MWG auf BrgnsteBaureBaseGleichgewichte Ubertragen, ergibt sich fur den Fall
einer Protonenabgabe analngGleichundl.11:

H* AA

+
+ =
HAF H'+A Kq o~

(1.12)

wobei HA die Saure und Bdie korrespondierende Base darstelBie Gleichgewichtskonstante
Ka ist hier ein Mal3 fur die Saurestarke und wird elzensie der pHWert als negativer
dekadischer Logarithmus, alKpWert, angegebenlst die Saure, wie Qv oder HPQ,
mehrprotonig, lasst sich dg-Wert fiir jede einzelne Stufe der Protolyse ausdriicken:

n
= K Ao B A4, = Kg (1. 13)

_H A AT G H A AT HY AL AT
T T RA BA A

Dabei stelltKa gesdie Bruttodissoziationskonstantér die Gesamtreaktion dawird der Loga

rithmus angewandt, erdilich aus Gleichungy.13folgende Beziehung:

PKa , a1+ Kps#+8 + Kp, (1.14)

Folglich ist der Ka-Wert fir die Abgabealler Protonerdie Summe aus den S#&konstanterer
einzelnerProtolyseschritte. Vergleichbar mit S&BaseGleichgewichten kdnnen auch Wechsel
wirkungen zwischen gelésten Metédinen und Liganden zu einem Metallkomplex mit der

allgemeinen Gleichung?

M+ LML (1.15)
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betrachtet werden. Zur besseren Ubersicht werden im Folgenden die Ladungen weggelassen. N
dem MWG definiert sich die Gleichgewichtskonstateie folgt:

o LML)

Sie hangt zunachst von den Aktivitaten der gelésten Komponenten ab, die jedoch lber Aktivitat
koeffizienten direkt proportional zu den entsprechenden Konzentrationen sind. Damit lasst sic

Gleichung 1.16 zu folgendem Ausdruck erweitern:

K = [ ML, fy,

Ry ahw 3 (1.17)

Fur unendlich verdinnte Lésungen kann die Aktivitdt mit den Konzentrationen gleich gesetz
werden. Da die Aktivitatkoeffizienten nicht einfach zuganglich sind, kann ndherungsweise aber
auch angenommen werden, dass ab Konzentrationen unterhalb molOL'! diese zu

vernachéssigen sind, sodass gt 133

K= [ ML (1.18)
[ MA L] '
Unter Bertcksichtigung einer konstanten Temperatur und lonens$taide
n
= A7 (1.19)

und ¢ als Molaritat @s geldsten Elektrolyts sowrals Ladung des betreffenden 18f% kann
aus der GleichgewhtskonstanteK die Bruttobildungskonstant@der Bruttobestandigkeitsken

stanteb, formuliert werden:

[ M]

'n= T mF,

(1.20)

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

spezies Mk aus dem Produkt der einzelnen Schrittkonstakitensammen:

n
T:K]_/N(ZM/N(”: Ki (1 21)
i=1

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

werden:
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n

| =1 K +1 K +8 +1 1§, = Ki (1. 22)
i= 1
Die in der Literatur angegebenen Werte fub lgariieren oft sehr stark, da die Brutto
bestandigkeitskonstante selbstim einenvon der Temperatur abhapngtvie sie durch die

Gleichung naclvan’T HOFF

dl K agH
dT  RT?2

(1.23)

verdeutlicht wird Andererseits gibt es kein einheitlich festgelegtes Verfahren zur Einstellung det
lonenstarkét®:13 Aus diesen Griinden wurde fir Bestandigkeitskonstanten der Begriff der
kritischen Stabilitdtskonstanteingefiihrt, die strikte Regeln zur Durchfihrung von Titrationen
sowie zur Berechnung von entsprechenden DissoziatimusBestandigkeitskonstanten erfordert.
Dazu gehdrt unter anderem die grindliche Beschreibung der Reaktiomgiingen wahrend der
Titration, wie Temperatur oder Anwendung voneltgasen als Schutzatmosphare, sowie der
eingesetzten Chemikalien, der lonenstarke und Elektrodenkalibrierung vor der Messung. D
kritische Umgang mit Daten aus der Literatur erlaubt zudénSteigerung der Qualitat und

Verlasslichkeit von Stabilitatskonstizn(3¥
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2. Zielsetzung

2.1. Allgemeine Fragestellungen und untersuchte Liganden

Ausgehend von einer bereits weitgehend bekannten undiemLiteratur beschriebenen
Koordinationschemie von polyfunktionellen Liganden sollte die vorliegende Arbeit zur
Aufklarung des Reaktionsvealtens von Phosph@&auerstoffbasierten Liganden beitragen. Als
Vorbild hierfir dienen aus vorangegangenérsuchengut untersulste Komplexverbindungen
mit AmincarboxylatAnionen,zu deren wichtigsten Vertretern das Ethylendiamintetraa(eded)
sowie Nitrilotriactetat(nta) zahlen.Aufgrund der guten Eigungvon AmincarboxylatAnionen

mit Fe*-Kationen bei Zufuhr en gasformigem Sticksffmonoxid stabile Nitrosylemplexezu
bilden, und der Tatsache, dass PhospBauerstoffsdurem ihren chemischen Charakteristika den
Amincarbonsauren sehr nahe kommen,rdeuin dieser Arbeit der Schwemmkt auf die
Untersuchung elesolcherNitrosyl-Verbindungen mit Eisen(ll) als Zentnaétall und Phospher
Sauerstofihaltigen Co-Ligancen gelegt. Als Methoden der Analytik wurden neben der
Schwingungsspektroskopie (Infrarot (IR) und Raman) und der Absorpiekissskopie
(UV/Vis) auchUntersuchungn der Eisen(l)-Komplexldsungen mittels alkatietrischer Titration
gewahlt. Die Reihe der durchgefuhrten Expemte beginnt mit Polyphosphateme dem
Triphosphat P;O1°E , und setzt si ch schlziu de@eh auch Amini t
methylenphosphonséuren gehoren, fort. Die Strukturformeln der in dieser Arbeit eingesetzte
Liganden sind in Abbildung-1 zusammengestellt.
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Abbildung 2-1: Strukturformeln der eingesetzten Polyphosphoid Polyphosphonséauren.
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Erganzend zu Phosphaten und Phosphonsdéten auch Versuche mit einigen Angarboxy
laten und-alkoholaten als Liganden mit und ohne Stickstoffmonoxid vergleichende Informationen
Uber Gemeinsamkeiten und Unterschiede in der Koordinatiense geben. Die Strukturformeln

der hierfir verwendeten Verbindungen sind aus Abbild48gu 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 vonN,N-Bis(hydroxyethyl)glycin Hsbicin) und N,N éT etrakis(hydroxyethyl)ethy
lendiamin (theed)

Hierbei sollte der Fokusnit N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin (bicin) und\,N éretrakis(hydroxy

ethyl)ethylendiamin (theedauf die Eigenschaften von Hydrdx@ruppen in Bezug auf die
Koordination von F&-Kationenin Anwesenheit von Stickstfmonoxid gelegt werden. Ziel von
Versuchen war es Einkristalle zu isolieren, die mithilfe von Rontgenstruleiysee untersucht

werden sollten

2.2. Konvention zur Schreibweise

Um Koordinationsverbindwgen ohne umstandliche und aufwlege Summenformelnu beschrei
ben, werden auch in dieser Arbeit fir die eingesetztehiganden eigendn Abbildung2-1 und
2-2 aufgefuhrte Abklrzungen verwendet, wie siichbei Amincarbonséureredta fur Ethylen
diamintetraessigsauréiblich sind. Zur Kennzeichnung sléProtonierungsgrades einer Carbon
oder Phosphonsaure wird vor dem entsprechend abgekirzten Namen des LigandenndieiZahl
am Molekill verbliebenen, nicht abgespaltenen Protonen mivermerkt. Demzufolge heif3t

Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsggun ihrer vollstdndig protonierten Formgeditmp,
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wahrend edtmp allein das Anion, das heildt, Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonat) be
schreibt.Im Fall der Titrationerund der daraus errechneten Speziesverteilungen werden fir alle
Liganden die Bezeichnung L verwendBei einer achtprotonigen Sauwae edtmp wird analog

zu den Abkirzungen mit dem Ausdruck d.ldie vollstandige Protonierung verdeutlichin
Anwesenheit vo Eisen(ll}lonen werden die resultierenden Komplexspezies mit dem Zusatz Fe
fur Eisen formuliert. Folglich gibt FeLH eine Koordir@isverbindung aus einem Eisenzrum

und einem einfach protonierten Liganden wiedeplLEF@inen zweikernigen Komplex, daus

zwei Ligandmolekilen aufgebaut ist. Einige Carband Phosphonséauren kénnen vor allem unter
stark basischen Biéngungen, in einem piBereich zwischen 8 und 10, Hydroximmplexe
ausbilden. Hydroxidd.iganden werdein Speziesverteilungen al 1 formuliert, die Wertigkeit,

die Ladungn von MetaltKationen M wird zur besseren Ubersicht weggelassen.
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3. Ergebnisse

3.1. Experimente mit Polyphosphorsauren und Polyphosphaten

Unter den Polyphosphaten komdem Triphospha#nion, wie in Kapitel 1.1. bereits erwahnt, in
biologischen Systemen in Form von Adenosintriphosphat (ATP) eine besondere Bedeutung z
Nebenden in vorangegangenen Arbeiten durchgefihrten Untersuchungerek&nnBALl und
FEavAROVA?Y! Ergebnisse (iber die Molekiilstruktur vonsNigP;O10) - 12 H.0 mit M als Ca*

oder als Ni* prasentierenwobei drei der Wassermolekiile als Adliganden an das jeweilige
UbergangsmetakKation binden. Die Struktur wird von zwei Ketten gebildet, von denen eine aus
kanten und eckemerkniupften Oktaedern sowie $tarerzerrten tetragonalen Pyramiden und die
zweite aus flachenund kantenverknipften Oktaedern von Nand MGs-Einheitenaufgebaut
wird. Die beiden Ketten sind iiberi ®i P-Bindungen des #i0°ELiganden miteinander ver
bunden und ergeben ein zweidimensionales Netz\#rka der vorliegenden Arbeit konnte die
bereits bekannte Reihe der Natrimiphosphatometallatenit Mn?*, C&*, Ni?*, Cw?* und Zrf*
durch eineKristallstruktur mit Fé" als Zentralatom erganzt werden. Diese soll im Folgenden
naher beschrieben werden.

3.1.1 Kristallstruktur von Nas[Fe(P3O10)(H20)3] - 9 H20 (1)

Ein Eisen(ll}Salz bildete im Wassrigen mit Natriumtriphosphat #8010 unter Norma
bedingungen und Luftausschluss eing farblosen Losung.Durch Eindiffusion von Aceton als
Antisolvenswurden innerhalb weniger Tage bei RatemperatublasgelbeKristallein Form von
Plattchenisoliert und mittels Roéntgenstrukturanalyse charakterisizig. resultierende Molekill
struktur des so erhaltenen Triphosphatoferrat(tjit ausgewdahlten Bindungsabstanden und

Bindungswinkelnst aus Abbitlung3-1 zu entnehmen.
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Abbildung 3-1: OrRTER-Darstellung der Molekulstruktur von ¥&e(P;010)(H20)3] - 9 H20 (1); gezeigt ist die asym
metrische Einheit, aus der die Wassermolekiile zusanes Ubersicht entfernt wurderig cEllipsoide zeigen eine
50%-ige AufenthaltswahrscheinlichkeituagewanhlteBindungsabstandeéd] und -winkel [°]: F&i O1 2,0846(18); Fie
02 2,1715(18); ReD3 2,0759(18); FeD4 2,1387(19); FeD5 2,1652(19); ReD6 2,1755(19) A101 1,5271(19); Pl
07 1,505(2); P1O8 1,5082(19); P22 1,4929(19); P2010 1,4841(19); PBO3 1,5181(18); R3013 1,5170(19);
P3 012 1,5080(19);03i F& O1 96,16(7); OBFe O4 91,77(7); OlLF& O6 90,14(7); OlLlFe O2 90,46(7) O3 Fel
02 90,70(7); OBFe& 06 93,06(7)04i F& 06 81,67(7)

Das Fé*-Kation ist oktaedrisch koordiniert. Dabei bindet das Triphosgk@bn mit drei
Sauerstoffatomefacial an das MetallzentrunDie restlichen Koordinationsstellen werden durch
Aqualiganden besetzt. Das Fe®oordinationspolyeder bildet zusammen naitirch H>O
koordinierten NatriunKationen aufgebauten verzerrten tetragon&gramiden eine Kette, wie
sie in der Literatur mit C& und Nf* beschrieben igt® und durch Verbriickung ders®io-
Liganden mit der Kette aus Polyedern vdarch H-O koordinierten NatriurKationen eine
zweidimensionale StruktuZur weiterenStabilisierung der Kristallstruktur voNag[Fe(PO10)
(H20)3] - 9H20 dienen intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Die terminalen-Sauer
stoffatome des Triphosphanions dienen mit ihren freien Elektronenpaaren als Wasserstoff
briickenbindungsakzeptn. Zugehorige Donoren sind sdwalie an Natrium als auchdie an
Eisen(ll}lonen gebundene AquaLiganden.Die intermolekularen Wasserstoffbriick@ndungen
einesNag[Fe(P;010)(H20)3] - 9 H2O-Fragmentssind in Abbildung3-2 veranschaulicht.
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(s}
Fel 0921

Abbildung 3-2: OrRTERDarstellung von intenolekularen Wasserstoffbriickenbindungen 1; gezeigt ist die
asymmetrische Einheitlickrichtung entlang [01Q] Symmetrischlissel (i) Tx, 1y+2, 1z+1; (i) x+1/2, y+1/2,
T1z+3/2; (i) T x+1,Ty+2,7z+1; (iv) T x+1/2,yi 1/2,7 z+1/2; (V)Xi 1/2,Ty+3/2,Zi 1/2; (vi) x+1/2,Ty+3/2,Z 1/2; (vii) T X,

Neben den terminalen Sauerstoffatomen O2 und O10 dient auch O4 als Brickensauerstoffat
des Triphosphats alkzeptoratom. Die zugehdrigen Donoren sind Sauerstoffatome (094, O98)
von an NatriurrKationen gebundenen Wassermolekilen. Diese Ldsemittelmolekile bauen auc
untereinander ein vielfaltiges Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen auf. In der asymme
rischen Einheit ist dies bereits an den Aguganden der Natriumatome mit 096 und 095 als

Donoren und 097 und 0910 als Akzeptoren deutlich ersichtlich. Die Bindungsabstande un
-winkel mit den entsprechenden Symmetrieanweisungen der intermolekularen Wdssersto

brickenbindungen iNag[Fe(P;010) (H20)3] - 9 H20 sind in Tabelle 3L zusammengestellt.
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Tabelle 31: Bindungsabstande [A] unedwinkel [°] von intermmolekularen Wasserstoffbriickenbindungen ih
Symmetrieschlissel (i) Tx, Ty+2, iz+1; (i) Tx+1/2, y+1/2, T1z+3/2; (i) Vx+1, Ty+2, T z+1; (iv) Tx+1/2, yi 1/2,
Tz+1/2; (V) Xi 1/2,7y+3/2,2i 1/2; (vi) x+1/2,Ty+3/2,Zi 1/2; (vii) T X, Ty+1,1z+1; (vii) Tx+1/2,y+1/2,71z+1/2; (iX) X,

y+1,z

D H A D 1 H---A D---A D qAH
091 H911 094 0,824 1,860 2,682 175
091 H912 OF 0,829 1,928 2,756 176
092 H921 Q98" 0,829 1,908 2,731 172
092 H922 O 0,828 1,954 2,774 171
093 H931 Q9 0,826 1,887 2,709 174
093 H932 O3 0,828 1,912 2,735 172
094 H941 O2 0,820 2,207 3,015 168
094 H941 04 0,820 2,42 2,987 127
094 H942 O2 0,821 1,893 2,712 175
095 H951 0910 0,822 2,53 3,070 124
095 H951 (0912' 0,822 2,32 3,020 144
095 H952 O9Y 0,820 1,942 2,752 169
096 H961 (912" 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 095" 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 Ho91 O3 0,829 2,017 2,818 162
099 H992 0¥ 0,822 2,144 2,956 170
0910 H903 0911 0,824 2,033 2,845 169
0910 H904 Oei 0,826 2,269 3,037 155
0911 H913 O3 0,819 1,895 2,706 170
0911 H914 O2 0,825 1,941 2,767 179
0912 H923 OY* 0,823 1,952 2,766 170
0912 H924 010" 0,827 1,869 2,688 171

Um hohe Stabilitat von Wasserstoffbriickenbindungssystemen erreichen, missen sich
Wassermolekile in einer bestimmten Reihenfolge anordnen. Hieriliber berichteter_bersis
undSAENGER®™ ¥ ynd stel l ten in i hr erCydodextkniisxahydean d
drei wesentliche Mrkmale von ringférngen Wassetoffbrickenbindungen herausomodrome
(gleichlaufendg---Oi H---Oi H--+), antidrome (gegenlaufende-Oi H---O---Hi O---) undhetere
drome (ohne bestimmteidhtung) HBrickensind in vielen Strukturerzu beobachten. Neben
circular verknupfte\WWasserstoffbrickdnndungenzahlenauch endlose Ketten aus homodromen
H-Briickenzu denEigenschatnvon Kristallstrukturen. Die Ausrichtung von GBruppen nach
einem der drei genannten Muster wird als kooperativer Effekt bezeichnet und bewirkt dit
Stabiisierung einer Kristallstruktur. In Abbildur®3 sind kooperative Sequenzen in der Struktur

von 1 verdeutlicht.

29



Ergebnisse

Abbildung 3-3: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle vdtes[ Fe(P;010)(H20)3] - 9 H-O (1) mit intermoleku
larenWasserstoffbriickenbindgen; Blickrichtung entlang JaL0]; die NatriumKationen wurden zur besseren Uber
sicht weggelassengezeigt sindausgewahltekooperative Sequenzen aus Wasserstoffbriickenbindungen: circular
Rs*(8) (blau),Rs8(16), kettenférmig (rotind orangefarben)
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An den Ecken und in der Flachenmitte der Elementarzelle mit Blickrichtua@] [8ind
ringférmige Bereichedie in graphanesatztheoretischen AnalyaksnR:*(8) bezeichnet werden,
erkennbar (Abbildung -3, blau gekennzeichnet), die ein heterodromes Wasserstoffbrlicken
bindungsgstem zeigenund aus den Bindungen QO98982---010 sowie 0984982---O10
aufgebaut werderZwei weiteres i nd i n For m arartéronAS ¢3BshgAind ar
eingezeichnetpls Rs8(16) ersichtlich und auch kettenférmige-Btiicken treten in Erscheinung
(Abbildung3-3, rot und orangefarben eingezeichnddie kooperativen Sequenzen in der
Kristallstruktur vonl sind Uberwiegendcheterodrom, da verbrickende Wassermolekile in den H
Brickensystene keine einheitliche Richtung von Wasserstoffbricken zuladdatriumeisen
triphosphat reagiert mit Stickstoffmonoxid nméRig. BeimEinleiten von gasformigem Stiek
stoffmonoxid in eine wassrige NeFeROio-LOsung ist zwar eine braunliche Farbung zu
beobachten, jedoch entfarbt sich die Reaktionslésung trotz Aufbewahrung untsindSphéare
binnen weniger Tage. Hinzu kommt noch ein groRer Nachteil von Polyphosphaten. Sie sind |
protischen Bsemitteln ausschliel3lich im Basischen stabil. Synthesen von Metallkomplexen be
niedrigeren pHWerten in einer wassrigen Losung sind aufgrund von Hydrolyse der Poly
phosphate zu Monophosphat nicht moglich. Vor diesem Hintergrund der hohen- Hydro
lyseempfirdlichkeit von Polyphosphorsauren als mégliche Chelatliganden bietet es sich an, beir
Phosphoratom formal durch den Austausch eines der Sauerstoffatome durch einen organisct
Rest von der Oxidationsstufe +V auf +lll zu wechseln und die sogenannten Pleigplkeanund

ihre Anionen, die Phosphonate, in Betracht zu ziehen.

3.2. Experimente mit Phosphonsauren und Phosphonaten

Der Triphosphorsaure und ihrem chelatisierenden Effekt am n&achsten kommen Bisphospho
sauren, dererbekanntester Vertreter dig-Hydroxyetran1,1-diphosphonsauréhedp ist. Sie
bildet auswassriger Losung mit Eisen(i8alzen farblose Stabchen im hexagonalen Kristall
system.Die hieraus resultierende Molekulstruktur wird aufgrwwh Fehlordnungmehrerer
Losemitteiolekile aber aurcAlkalimetallatoman Kapitel 4.2. naher diskutiefDie oktaedrische
Koordination des Eisens durch drghhedpLiganden deutet darauf hin, daskedp als Cd.igand

in NitrosyleiseRKomplexen als ungeeignet erscheibies wird auch im Experiment dadurch
sichtbar, dass sich die dunkelgréhdsung innerhalb weniger Tage wiederfatblosentfarbt. Als

gute CoLigandenin {FeNO}’-Komplexenerweisen sich dagegePhosphonsauren, bei denen
Methylenphosphonsauregruppen uber ein ABfickstoffatom miteinander verbunden sind,
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Aminmethylenphosphonsaurefuch im Hinblick auf die Beobachtungetiass sie mit NO stabile
Komplexe eingehen, solleausdiesen Phosphonsaen sowie entsprechende Mischverbindungen
ausPhosphonund Carbonséaurennd Eisensalzererhaltene Komplexen Folgendenstrukturell,
durch alkalmetrische Titration in wassriger Losynigapitel 3.2.1.,und schlie3lich nach Zufuhr
von gasférmigem Stickstoffmonoxid durch InfragdRamanund UVNis-SpektroskopigKapitel
3.2.2.,genauecharakterisiert werdemBei letzterem wird neben den kommerziell erhaltlichen und
bereits ausfihrlich charakterisierteVertretern wie Phosphonomethyliminodiessigsaure
(Hapmida), N,N-Bisphosphonomethylglycin Hsbpmg Glyphosir), Nitrilotris(methylenphos
phonséaure) (khtmp), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaureedttp), Diethylen
triaminpentakigmethylenphosphonséaure) idgdtpmp) N-Phosphonomethylglycin @gmg, Gly
phosa}l sowie Iminobigmethylenphosphonsaure) 4bimp) auch ein neuer Ligandirf schwin
gungs und absorptiorspektroskopische Untersuchungen eingesetzt, die Ethylendiyiin
bis(methylenphosphosdure)Hsedbmp) Diesewurde in der Arbeitsgruppe von GerhatdGeELE
hergestellt, jedoch erst in dieser Arbeit rontgenographisch analysiert.

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

Wie alle der obemufgefihrten Aminmethylenphosphonséauren l6st sich auch Ethyleneigiin
bis(methylenphosphonsauteggum in Wasser und ist in trockenem Zustand ein weifl3es Pulver. Die
Eindiffusion von Aceton in eine stark verdiinnte wassrige Losung ergab farblose, stabchenférmi
Kristalle. Die asymmetrische Einheit dédolekllstrukturvon Hsedbmpist in Abbildung3-4 zu

sehen.
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Abbildung 3-4: ORTERDarstellung der Molekgtruktur von EthylendiamuN,N-bis(methylenphosphonsaurel)y
gezeigt ist die asymmetrische Einheit. Die Ellipsoide zeigen einei®@%ufenthaltswahrscheinlichkeitusge
wahlte Bindungsabstand] und iwinkel [°]: C4iN2 1,495(2); CBC4 1,519(2); N1C3 1,5168(19); NiC2
1,4994(19); N1C1 1,5040(19); CiP1 1,8256(16); R102 1,5579(12); A1O1 1,5101(11); PIO3 1,5064(11); NR
C4i C3 114,00(13); CIN1i C3 109,00(12)CZiN1i C3 110,43(12); C2N1iC1 11130(12); O2P1 C1 102,43(7);
O1iP1iC1 110,11(7); OBPL C1 106,54(7); O0P1 O2 110,52(6); OBPL O1 114,41(6); OBPL O2 112,07(6).

EthylendiaminN,N-bis(methylenphosphonsaure) ist eine vierprotonige Saure, die mit den beider
Amin-Stickstoffatomen zwezusétzliche basische Komponenten enthélt. Sie liegt als inneres Salz
vor, sodass eines der Sauerstoffatome der Phosphonsauregruppen deprotoniert und die be
Amin-Stickstoffatomgeweils ein zuséatzliches Proton binden. Di€éOFBindungen sind bei Sauer
stoffatomen ohne Proton etwa gleich lang, sodass hier die negative Ladung delokalisiert ist. D
Pi OH-Bindung ist im Vergleich hierzu um etwgoh langer.Trotz Kristallisationaus Wasser als
Losemittel enthalt die Kristallstruktur vonsétlbmp keine bD-Molekile. Die protonierten
Sauerstoffatome der Phosphonsaure und die Ammoniumstickstoffatome bilden mit entspreche
den Sauerstoff und Stickstoffatomen benachbartenedbmpMolekile Wasserstoffbriicken
bindungen aus, uber dene zweidimensionale Struktur aiiser HBricken verbundenKetten
entsteht. Die Abbildunge®5 und 36 zeigen die Elementarzellen von EthylendiasNiiN-bis-

(methylenphosphonsaumiit den intermadkularen Wasserstoffbriickenbindungen.
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Abbildung 3-5: ORTER-Darstellung deiElementarzelle von der EthylendiaiiN-bis(methylenphosphonséure) (
mit denintermolekularen WasserstoffbriickémiungenN009 --O008 NOOA:--0O008 und O004-0003 Blickrich-

Ty, Tz+1.
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Abbildung 3-6: DiamOND-Abbildung der Elementarzelle von der EthylendiaphiN-bis(methylenphosphonsaure)
(2) mit intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen; Blickrichtumidaag [010]; Wasserstoffbriickenbindungen

innerhalb der Elementarzellénd blau, H-Briicken die mit HsedbmpMolekiilen au3erhalb der Elementarzelle
verbindensind rot und grimgekennzeichnet.

35



Ergebnisse

Die beiden HedbmpMolekile in der Elementarzelle werden hauptsachhch drei HBriicken
miteinander verbunden. Hierzu zahlen die WasserstoffbrickerlmviaN9 und O8, NA und O8
sowie O4 und Q. Diese sind in der Abbildung-8 blaugekennzeichnet. Aus der Elementarzelle
heraus entwickelt sichmit O4i H004--O3' (iber die H-Briicke zwischen O7 und 3(in
Abbildung3-6 grun eingezeichne®ine homodromeKette die in der Graphensamalyse als
C2%(7) beschrieben wird. Die 4¢dbmpMolekille vernetzen sich (ber die Wasserstoff
briickenbindungen zwischen NOOA und O003 soW@)A und O006 (in Abbildun§-6 rot
markiert) zu einezweidimensionalen StruktubDie zugehorigen Bindungsabstéande undhkel

der H-Bricken sind in Tabelle-3 aufgelistet.

Tabelle 32: Bindungsabsténde [A] unavinkel [°] von intermolekularerwWasserstoffbriickenbindungen i2)(Sym-
metrieschlissel(i) T x+1,Ty+1,Tz+1; (i) Tx+1,7Ty+1,7z+2; (iii) T x, Ty+1,1z+1; (iv) i x+1,7y, T z+1.

D H A D y H-A D-A D qAl
04 H4 03' 0,82 181 26126 1658
o7 H3 o5’ 0825 1676 24979 175

N9 H9 o:] 1,00 175 26590 1487
NA  HA 08 091 195 27415 1446
NA  HB O3 091 192 28013 1625
NA  HC 06" 091 186 27171 1561

Obwohl auctHsedbmp, wie irKapitel 3.2.5 erlautert, in der Lagest als CeLigand mit Eisen(ll)
stabile Nitrosylerrate(ll) zu bilden, ebenso wiedie eingangsaufgefiihrten Aminmethylen
phosphosaurenHspmida, Hbpmg, Hntmp, Hedtmp und hHodtpmp lassen sichiedoch von
entsprechenden Komplexen mit?&ationensowohlmit als aich ohne Stickstoffmonoxid keine
fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignEtekristalle isolieren. Stattdessen wivielmehr die
Bildung oliger, viskose Flussigkeiten oder glasartigé&eststoffebeobachtetWeder durch die
Variation der eingeseten Basen Alkalimetallhydroxide oder Amine, wie Triethylamin oder
Ammoniak, noch durch Zusatzeines Hilfskations, wie des Hexaammincobalt(3+Kations,
konnten Einkristalle vofFeNOY-Komplexen mit Aminmethylenphosphonaten alslGganden
erhalten werden. Dagegen konnte mit letzterenger Nitrilotris(methylenphosphonséaure),
Eisen(ll}Sulfat und Natriumhydroxid in wassriger Losung ekéstallstruktur aufgeklart wer
den, die autlie Redoxinstabilitat von [Co(NH)e]** unter basischen Bedingungen zuriickuéin
und in der Literatur nicht beschrieben ist.
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3.2.2 Kristallstruktur von NH4[Co(NH3)s][Co(H 20)(ntmp)] - 5 H20 (3)

Die Zugabe von [Co(NEJe]Clz zu einer wassrigen Losung aus ntmp, Fe8@d NaOHergibt
eine rote Losung, die mit zunehmendeit Zeicheine hellviolette Farbeeigt. Eine Reaktion mit
gasfoérmigem Stuckstoffmonoxid findet in diesen rothgbletten Losungen nicht mehr statt.
Durch Eindiffundierenvon Aceton konnten aus Reaktionsgemischiss rosafarbengtabchen

als Einkristalle isoligrwerden derenStruktur in Abbildung3-7 wiedergegeben ist.

Q
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Co2 O1
Mﬂ 5 \ﬁos
Nt x
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Abbildung 3-7: ORTER-Darstellung desAusschnitts aus der Kristattuktur von NH[Co(NHs)e][Co(H20)(ntmp]

- 5H,0 (3); gezeigt ist die asymmetrische Einheit, aus der die Wassermmlekiibesseren Ubersicht entférn
wurden; de Ellipsoide zeigen eine 50%e Aufenthaltswahrscheinlichkeigusgewéhlte Bindungsabstéande [A] und
-winkel [°]: CoZiO1 2,0046(15); Cd202 1,9892(15); Cd203 2,0010(14); CdN1l 2,2096(17); CokO4
2,0445(15); P1O1 1,5326(15); RIO5 1,5277(16); P106 1,5261(16); CiP1 1,841(2); CalIN3 1,9758(19); Coil
N4 1,9646(18); CaiIN5 1,9651(19); CoiN6 1,9667(17); ColN7 1,9634(18); CalIN8 1,9584(17); OlCoZ O4
96,63(6); O1Co02 N1 86,27(6); ORCo2 N1 84,46(6); OBCoZ N1 86,52(6); ORCo2 O1 111,08(6); ORCo2 O3
115,05(6); OBCo2 O1 132,27(6); OBCoZ O4 90,65(6)N4i Coli N3 88,59(8); NBColi N4 88,64(7) N4i Coli N5
91,26(8) N8I Coli N6 91,64(7).
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Erkennbar istlasoktaedrische Hexaammincobalt{3kation und ein von einem ntmpnd einem
AquaLigandentrigonalbipyramidal koordiniertes Cobaltatom, das aufgrund der Ladungsbilanz
zweiwertig und folglich reduziert worden sein musshand der Bindungswinkel wird ersichtlich,
dassdasKoordinationspolyeder etwas verzerrt ist, bedingt durch das Phospboaaf.od N1-
Bindung istetwaum 20pm langer als die Bindungen zwischen dem Cobalf#htralmetall und
den koordinierenden Sauerstoffatomen. Die Nitrilotris(methylengtwsiure) ist vollstandig
deprdoniert. Ladungsbilanzzwischen Kationen und AnionerCoi N-Bindungsabstédnde sowie
Gutefaktor Ry(F?) der Strukturverfeinerung sprechen fiur Cobalt(ll) als Zentralat®as
Ammoniumtlon ist auf dieZersetzung eines [Co(Nj]3*-Fragments zuriickzufiihreBAusammen
mit den AmminLiganden des Hesammincobalt(3+Kations und Kristallwassevliolektlen
bildet es ein dichtes Systemus Wasserstoffbrickenbindungen aus. Didrhicken in der

asymmetrischen Einheit der Struktur v@sind in Abbildung3-8 dargestellt.
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Abbildung 3-8: OrRTER-Darstellungvon intemolekularen WasserstoffbriickenbindungehlsCo(NHs)s][Co(H20)
(ntmp)] - 5 H.0 (3); Blickrichtung entlang [010]
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Die Bindungsabstandand -winkel der inNH4Co(NHz)e][Co(H20)(ntmp)] - 5 H20 auftretenden
Wasserstoffbriickenbindungenitnden entsprechenden Symmetieveisungen sindusTabelle

3-3 zu entnehmeunnd in Abbildung3-9 veranschaulicht

Tabelle 3-3: Bindungsabstande [A] unewinkel [°] von intermolekularenWasserstofforiickenbindungen i8){
Symmetrieschlisse(i) T x+1, yi 1/2,7z+1/2; (i) X, Yi 1, z (i) x+1,y, z (iv) 1 x+1,Ty+1,7z+1; (V) X, y+1,z (vi) x+1,

D H A D y H-A D-A D qAl
N1 HL  O7 0,89 2,30 3,161 163
N4 H4e 017 0,85 2,48 3,235 148
N4 H5 08 0,88 2,23 3,056 158
N1 H2 o7 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 028" 0,82 1,99 2,803 167
028 H14 023 0,76 2,00 2,746 169
028 H13 o01d 0,81 1,88 2,682 171
015 H53 O 0823 1,909 2732 178
015 H15 O7 0,827  18% 2648 175
N8 H17 031 0,96 1,79 2,755 178
N8 H16 017 0,86 1,92 2,753 164
N8 H18 018" 0,95 1,89 2,830 172
023 H21 027 081 1,86 2,676 174
019 H20 027 081 1,94 2,706 159
N1 H3 09 0,87 2,29 3,074 149
N4 H6 012 0,82 2,38 3,064 141
N2 H2A 09 091 2,04 2,933 1689
N2 H2B 014" 0,91 1,90 2,784 1629
N2 H2C 08 0,91 1,99 2,899 1724
N3 H3C  O7 0,91 2,02 2,927 1742
N3 H3D 03 0,91 2,24 3120 1626
N3 H3E o8 091 2,63 3,517 1648
N5 HsC 017 0,91 2,07 2,974 1728
N5 H5D 027 0,91 2,27 3,147  160,8
N5 HsD 019" 0,91 2,62 3,295  132,0
N5 HSE 014" 0,91 1,88 2,779  169,0
N6 HeC 021" 0,91 2,45 3359 1781
N6 H6D 012 0,91 2,50 3,153 1286
N6 HeD 019" 0,91 2,26 3,065 1473
N6 H6E 014" 0,91 2,11 2,977  159,4
031 H12 o018 0,82 1,94 2,746 167
031 H1l 028" 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 012" 0,78 2,00 2,778 174
019  H22 023" 0,91 1,90 2,782 161

39



Ergebnisse

OZQOI'U

Abbildung 3-9: DiamoND-Darstellung der Elementarzelle vg@o(NHs)e][Co(H20)(ntmp)]- 5 H.0 (3) mit inter
molekularen Wasserstoffbriickenbindeng Blickrichtung entlan§010]; ringférmige kooperative Sequenzen vor H
Briicken sind blauRs®(12)] und grauR«*(10)] gekennzeichnet, kettenformigeBiiicken sind rot gekennzeichnet.
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Analog zur Kristallstruktur von Natriumeisentriphospha) ¢ind auch im Falle vo8 wieder
kehrende Motive im Muster der Wasserstoffbrickenbindungen erkennbar. Als kooperativ
Sequenzen lassen sich erneut ringférmige Systeme hervorheben. Der in AbBiflurigu
gekemzeichnete Bereich ist eine afdme ringférmige Anordnung Rs®(12) von H-Briicken,
wahrend das grau markierte Sechs&af(10) mit einer eingeschlossenen Phosphdfiaheit

einer heterodromen Anordnung zuzuordnen ist. Neben den circularen Wasserstoffbriicken si
stellvertretend flur kettenformige-Bricken Abschnittels rote Wasserstoffbriicken eingezeich
net, die in der Elementarzelleeterodrom unénnéhernd parallel zumVektor verlaufenOhne
Zusatz von [Co(NH)e]Cls konnen im Falle von ntmp als @€dgand undFe** als Zentralatom
farblose, kristalline Stabchen beobachtetrden die allerdingsnur schwach und diffus stoen
Ergebnisse von Datensétzen, anhand deren die Molekulstruktur des Keofnples aus
Nitrilotris(methylenphosphonséaure) und Eiséentren bestimmt werden konnte, werden in
Kapitel 4.2. beschriebenFir edtmpals Liganddagegen konnte aus einer wassrigen Losung mit
Eisen(ll)-perchlorat ein geHbraunlichey nadelférmiger Kristall isoliert und mittels

Rontgenstrukturanalyse untersucht werden.

3.2.3.Kiristallstruktur von NauwgFe2(edtmp)z] - 44 H20 (4)

Wassrige Losungen aus Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure), EiSaiyllund
Natriumhydroxid resultierenunter strengem Luftausschlugs eing hellgrinen Losung, die
entsprechend zu ntmp und anderemiAmethylenphosphonaiaganden mit gasfoérmigen
Stickstoffmonoxid zu dunkelgriinen Lésungen reagieren, aber weder mit Hilfskationen noch mi
verschiedenen anderen Basen Kristalle entsprechender Nitrosykeisgsiexeergeben Dariiber
hinaus zeigt sich die Eigenschaft, dass bei Zufuhr von w@aigrstoff basische Losungen aus
Eisen(ll) und edtmp ihre Farbe von hellgriin Gber turkis nach-lgelbn andernDiese hohe
Oxidationsbereitschaft dieser Komplegsungen steht im Einklang mit kinetischen LOsungs
experimenten vorvaN ELDIK.[*%5] Aus solcheiner tiirkisfarbenen, basischen Léosung aus edtmp
und Fe(ClQ)2 wurden nach Eindiffusion von Ethanol Gber mehrere Monate Einkristalle erhalten.
Die hierauserhalteneMolekilstruktur ist in Abbildung-10 dargestellt.
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016

Abbildung 3-10: OrRTER-Darstellungder Molekulstruktur des #ions von Na[Fex(edtmp}] - 44 H.O (4); gezeigt ist

die asymmetrische Einheit, aus der Nitriumkationen undVassermolekiile zur besseren Ubersicht entfernt wurden.
Die Ellipsoide zeigen eine 509ge Aufenthaltswahrscheinlichkeiusgewahlte Bindungsabstande [A] uindinkel

[°]: Fel N1 2,315(2); FellO1 1,994(2); F& N2 2,259(2); F&i 011 2,014(2); F& 0132,003(2) P5 013 1,528(2);

P5 014 1,557(2); @4i Fe21,985(2); N4Fe2 2,289(2); NBFe2 2,289(2); O24~e2 1,977(2); OIlFe2 1,950(2);
OliFeliO13 91,15(9); Ol3Fel O1 95,62(9); OLFeliN2 95,87(8); O1BFel N2 91,45(9); O11i Fel N2
80,75(8); O1Fel N1 79,29(8);011 Feli N1 93,47(8); N2Feli N1 79,82(9).

Die asymmetrische Einheit weist emeweikernigen Komplex auf, bei dem die beiden Eisen
Zentren nahezuoktaedrisch durch zwei edtripgandenkoordiniert werden Als Gegenionen
dienen elf hydratisierte Natrinhonen, von denen jedoch bei einem die Atomlage zu 20% und bei
einem zweiten die Atomlage zu 80%detzt ist, sodass insgesamt zelositive Ladungen die
negative Ladung des edtai@KomplexAnions ausgleichenDie Farbe de Kristalls, die
Gesamtahl deridentifizierten Natrium-Kationen und besonders ein mittlereri ®eBindungs
abstand von 2,8 deuten auf F¥ als Zentralmetall hinJeweils eine Bindungsstelle an einder
beidenMetallatone wird durch dasSauerstofitomder PO;°EGruppe eines edtmpigandeneiner
benachbarten asymmetrischen Einheit besetzt. Durch diese \lerbgiergibt sichein ketten
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formiges Koordinationspolymebei demsich neben dem Fe®tom einer[Fex(edtmp}]-Einheit
das Fe2Atom einer benachbartessymmetrischen Einhdiefindet Damit ergibt sich in ér Kette
eine Abfolge der Eisen(lIBZentrenvon i Feli Fel Fed Fed Fel Feli Fed Fed, wie sie in
Abbildung3-11 zu sehen ist.

ﬁ/\w/'%
- ‘v\

<

Abbildung 3-11: POV-Ray-Darstellung alsAusschnittaus dem Koordiaionspolymervon [Fe(edtmp)]'°E ; ie d
Protonen an den Kohlenstoffatomen sowie die Nati{ationen wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.

Die terminalen, von den Eisefentralatomen wegragenden Sauerstoffatome der Phosphensaure
gruppen wirken als Akzeptoratome fur Wasserstoffkeabindungen. Die Donoratome sind
Wassermolekile aus dem eingesetzten Losemittel, die zum einen die Natremkoordinieren

oder andererseits die Kette der Alkalimet&ditionen als Brickenmolekile mit dem Koordi
nationspolymer verbinden. Dadurch enftstein komplexes System ausBiiicken, das aufgrund

von Fehlordnung einiger Wassermolekile nicht naher charakterisiert werden kann. Bindung
abstande unevinkel von Wasserstoffbriickenbindungen, die eindeutig bestimmt werden konnten

sind in Tabelle8-4 zisammengestellt.
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Tabelle 34: Bindungsabsténde [A] undavinkel [°] von intermolekularenwWasserstoffbriickenbindungen ) Sym
metrieschlisseli) Tx, Ty, T z+1; (i) Tx+2,1y+1,1z (i) x, yi 1,z (iv) X, y+1,z1; (V) Xi 1, y+1,z (vi) Xi 1, Y, z (Vii)

Ty, 1z+1; (xiv) X, y+1,z (Xv) i x+1,Ty+2,1z

D H A D §y H-A D-A D qAl
0941 H821 094 0836 2101 2932 172
0941 H822 093 0841 1948 2775 168
0942 H83L 021 0829 1949 2772 172
0942 H832 0919 0828 1891 2717 175
0943 H841 0917 0833 2087 2909 169
0944 H851 0913 0825 2021 2829 166
0944 H852 015 0829 1955 2779 173
0910 H903 027 0824 2005 2814 167
0910 H904 036 0823 1910 2722 168
0920 H905 027 0828 2072 2876 164
0920 H906 038 0826 1964 2786 173
0930 H907 035 0830 187 2669 162
0930 H908 022 0827 206 2837 157
091  H91l 092 0829 1915 2733 169
091  H912 024 0827 1864 2689 176
0911 H913 0914 0828 1949 2761 167
0911 H914 0910 0829 2041 2821 157
0921 H915 028 0826 1893 2717 175
0921 H916 O34 0823 2054 2855 164
0931 H917 0934" 0840 1877 2711 172
0931 H91g8 096" 0838 211 2870 150
092  H921 0915 0824 1966 2780 169
092  H922 015 0826 1912 2712 163
0912  H924 024" 0831 1970 2789 169
0922 H925 09l 0827 2003 2814 167
0922 H926 034 0827 1923 2742 171
0932 H927 028" 0829 2024 2816 160
0932 H928 0926" 0825 2038 2822 158
093  H931l 028 0836 1894 2728 177
093  H932 0924 0825 1975 2726 151
0913 H933 091 0825 1977 2784 166
0913 H934 034 0822 1963 2783 175
0923 H935 0932 0831 1922 2736 166
0923 H936 030" 0827 1965 2791 178
0933 H937 O3 0827 1904 2731 178
0933 H938 092 0827 1935 2761 177
094  H941 015 0823 1836 2649 169
094  H942 O3 0824 1856 2679 177
0914 H943 038 0811 1975 2760 163
0914  H944 036 0817 2024 2840 177
0924  H945 094 0851 1957 2744 153
0924  H946 044 0843 1834 2670 171
0934  H947 098 0823 2050 2831 158
0934  H948 O30 0839 1896 2724 169
095  H951 021 0829 1896 2721 174
095  H952 08 0827 2074 2886 167
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Tabelle 3-4 (Fortsetzung) Bindungsabsténde [A] unavinkel [°] von Wasserstoffbriickenbindungen #) (

D H A D 1 H---A DA D qAl
0915 H953 038" 0,828 1,890 2,713 172
0915 H954 Q27 0,827 1,999 2,811 167
0925 H955 030" 0,832 2,034 2,858 171
0925 H956 0311 0,837 2,059 2,884 168
096 H961 O1" 0,827 256 3,278 146
096 H961 0321 0,827 2,09 2,797 143
096 H962 0920 0,830 1,934 2,725 159
0916 H963 0933V 0,825 1,959 2,774 169
0916 H964 042 0,824 2,003 2,812 167
0926 H965 O35 0,828 1,827 2,647 171
0926 H966 027 0,826 2,067 2,874 165
0936 H967 0927 0,832 1,957 2,780 170
0936 H968 098" 0,832 1,987 2,813 172
097 H971 0291 0,828 2,034 2,846 167
097 H972 022 0,828 2,040 2,867 177
0917 H973 O27i 0,828 2,227 3,032 164
0917 H974 0912 0,829 2,118 2916 161
0927 H975 O8* 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 O8* 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 029 0,833 1,948 2,749 161
099 H991 0937 0,839 2,05 2,829 155
099 H992 025 0,835 1,895 2,717 168
0919 H993 (937 0,827 1,917 2,718 163
0919 H994 029 0,828 1,937 2,716 157
0939 H997 030 0,835 2,092 2,907 165
0939 H998 093 0,830 1,991 2,810 169

Aus der Struktur vomd wird deutlich, dass Polyphosphonateie die Ethylendiamintetrakis

(methylenphosphonsaurah inrem Koordinationsverhalten z@ildung von Koordinationspoly

merenneigen, wie sie bei Phosphonséuren oft zu beobachtéfl Banebenerdffnet sichfiir

Phosphonateauch die Mdogichkeit bei unterschiedlichen Protonierungsgradesrschiedene

Komplexspezies zu bilden, sodasdaglich naheliegt, das Koordinationsvediten dereingangs

aufgezéahlten Phosphonsauren vor allem

in wassriger

Lésung zu untersuchen,

um die

Schwierigkeit, Einkristalle von entsprechenden Komplexverbindungen mit Eisgaflonen zu

erhalten zu verstehen.
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3.2.4 Alkali metrische Untersuchung vonrAminmethylenphosphonsauren

Im Gegensatz zu entsprechenden Amincarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (edta)
Nitrilotriessigséure (nta) sind in Datenbanken fir Aminmethylenphosphonséauren vergleichsweis
wenig Informationen Uber Dissoziationsktargen der reinen Sauren und Bestandigkeitskonstan
ten fir Eisen(IBKomplexe hinterlegt. Auch bereits vorliegende Daten zu einer bestimmten
Phosphonsaure unterscheiden sich, sodass in dieser Arbeit Uber alkalimetrische Untersuchun
die fehlenden Infornteonen ermittelt und diese untereinander vergleichbar gemacht werden
sollten. Hierzu wurden sowohlL,5mmol derreinen Sauren mit Ausnahme von khmida mit

1,6 mmol, als auch entsprechendid-Gemische mikisen(ll}sulfatmit 0,5m NaCOH titriert. Zum
Einstellen einer konstantelonenstarke in depeweiligen Losungen wurde zuséatzlich ol
Natriumperchlorat zugegeberdm den Einfluss von Kohlenstoffdioxid aus der Luft, das in
wassrigen Systemen Zdydrogencarbonateagieren kannzu unterbindenwurde dasGas aus

allen Titrierlosungen zu Beginn zuofst mit Argon und anschlieRefigr etwa 15 Minuten mit
Stickstoff verdrangtund wahrend der Messungeahie Reaktionslosunglurch einen stetigen
Gasstrom unter Inertgasatmosphére gehalten. Ziel waussden so erhaltenen Datensatiien

die eingesetzten Phosphonséaueesidie zugehoérigenDissoziationskonstanterkp zu ermitteln,

um im Anschluss fir die entsprechenden Titrationen mit FeéB8Q@er Losung vom pHVert
abhangige Verteilungen mdglicheroplexverbindungen aus den Sauren, ihren Anionen und
dem Metallkation aufzustellen urdie entsprechendeBestandigkeitskonstantezu bestimmen.

Als verwandte Molekule werden im Folgenden die Ergebnisse NiRhosphonomethyl
iminodiessigsaureN,N"-Bis(phasphonomethyl)glycin, Nitrilotris(mthylenphosphonséaure), Ethy
lendiamintetrakis(methylenphosphonsaure), Diethylemtiigentakis(methylenphosphonséy
N-Phophonomethylglycin sowie Iminobis(methylenphosphonsaure) naher erlautert und mit
einander verglichenUm den Einfluss von Fé& in der Titrierldsung zu zeigen, werden die
Titrationskurven mit geléstem Fe@nit denen der reinen S&uren ohne Eiserfli3atz im
selben Diagramm abgebild&tatt des Volumens wir der Titrationsgrdangegben, der bei einer
n-protonigen S&aure bei der Zugabe vanAquivalenten Base den Wert 1 annimniie
experimentell gemessenen Titrationsverlaufeirden mit Hilfe des Computerprogramms
HYPERQUAD in Speziesverteilungen umgerechnet, die Informationen GibeDdprotonierungs

grad und letztendlich Uber deKpWert der jeweiligen Saurespezies in wassriger Loésung geben.
Damit die Ubersicht gewahrt bleibt, werden im Folgenden fiir die Anionen der untersuchtel
S2ur en, die mit ALA beze getassenbPié Giveaer ¥efainerundi e
von experimentellen Datenpunkten durch einen Funktionsgraphemw@aRQUAD wird durch

d e nWett ausgedriickt. Dieser sollte so niedrig wie mdglich sein, ddimitAuswertung der

Titration eine qualitativ verlassliche &pesverteilung ergibt.
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3.2.41.N-Phosphonomethyliminodiessigsaure (kbmida)

Fur die vierprotonigeN-Phosphonomethyliminodiessigsaiigpmidaist der Titrationsverlauf in
Abbildung3-12 dargestellt.

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

berechnet mit FeSO4

1 t t t }

Abbildung 3-12: TitrationsgradUder UmsetzungeinenN-Phosmonomethyliminodiessigséaurait Natriumhydroxid
(blau)undder Umsetzung von jgmida mit NaOH in Anwesenheibn FeSQin der Losung (rot)der Titrationsgrad
Unimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den@éert 1

Der Titrationsverlauf vomspmidaist zunachst von eingiuBersgeringen pHAnderunggepragt

Ab der Zugabe eines Basenvolumens vonn@,5zeigt die reineN-Phosphonomethyliminodi
essigsaure einen ersten Aquivalenzpunkt. Hier andert auch die rote Kurve der Titrierlésung a
Saureund FeSQ@ihre Steigung, verlauft aber klar unterhalb der schwarzen mit der reinen Saure
ohne Eisen(IBlonen. Diese weist bei @em NaOHVerbrauch von 10nL eine weitere
Protonenabgabe mit einem sprunghaften Anstieg de8VpHes der Lésung auf, wahrend das
Eisen(Il}pmidaSystem erst nach Zugabe vonriB Hydroxid ins Alkalische und schliellich in

die Sattigung UbergehBei letzerem ist eine deutliche Abweichung der berechneten Titrations
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kurve von der experimentell bestimmten im-Bdreich zwischen 7 und 11 auffallend. Hier
kommt esim Experimentzur Niederschlagsbildung, bedingt durch Eiserflydroxid oder
Hydroxido-Komplexe, und damit zu einer Veranderung der Konzentration véhufel Ligand in
der Losung.Die fur die reine Phosphonsaureprhida ermittelte Spézsverteilung ist Ab

bildung3-13 zu sehen.

Bildung bezglich L

Abbildung 3-13: Speziesverteilungsdiagranster Umsetzungon Hspmidamit NaOH

Dabei sind zundchstdie vollprotonierte und die einfach deprotonierte Spezies mit einem Anteil
von 35% und 38% zu sehen, die bis zum\pErt von 4 vollstdndig unter Entstehung vona.LH
mit maximal 94% verschwinden. Zwischen pH 6 und 10 domidiereinprotonige Saure LH mit
97%, bis schlie3lich das Saureanion L ausgebildet wird. Die hieraus errechKedfenpe fur

die N-Phosphonomethylimiodiessigsaure sind in TabellesZusammengefasst.
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Tabelle 3-5: Dissoziationskonstanten voRlspmidg in der ersten Zeilesind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnissaufgefiihrt.

pKa1 pKa2 pKas pKas
Hapmida 203 22 528 9.86
: 140]
Literatu 2.00 225 557 1076

KCI (I = 0,1M; 25 °C)

Sowohl im sauren als auch leicht Basisckatsprechen sich die Dissoziationskonstanten bis auf
eine leichte Abweichungon mindestens 0,03 bis 0,46h Vergleich mit Messergebnissen von
SCHWARZENBACH, ACKERMANN und RucksTUHL.!% Dagegen betragt die Differenz im stark
Alkalischen mit 0,9 nahezure ganze Zehnerpotenz der SaurestakkerDieseDissoziations
konstanterwurden genutzt, um aus den Titrationsdaten mit Fe8® Speziesverteilung mit Be

lonen in der Tierldsungzu bestimmen. Sist aus Abbildung-14 entnehmen.

1,0

FelL

2+

Bildung beziglich Fe

10

Abbildung 3-14: Speziesverteilungler Umsetzungon Hspmidamit NaOH in Anwesenheit voReSQ in der Lo-
sungdi e Ver feiner-Wertyond3gab einen 0
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Zu Beginn der Titration liegefreie Fe&#*-Kationenvor, allerdings nur mit einem Anteil von etwa
80% bei pH 2 bi8, da bei diesen Werten das Eisenltion bereitsyom einfach deprotonierten
Anion LH> koordiniert wird. Mit steigendem pMVert bindet das einfach protonierte Sdureanion
an das Zentralmetall, bevor im leicht Basischen das vollstdndig deprotonierte mibidis zu
98% als Hauptspezies einen Komplex bildet. Wird deiVpétt durch Basezugabe weiter erhéht,
entsteht eine Hydroxid8pezies FeLH, deren Gehalt zunimmt. Dier@tobestandikeitskon

stanten der Spezies adspmida und F& stehen in Tabell8-6.

Tabelle 36: LogarithmierteBestandigkeitskonstanteaus der Umsetzung vddspmida mit Fe*; die Verfeineung
er gab -Wdrtvan #,230ak Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies lgh Spezies n/mmol
Hi1 113,73 |Fe 1,50
LH 9,86 |L 1,60
LH> 15,13 |H 6,40
LH3 17,34
LHa4 19,37
FeLH; 16,89
FelLH 14,50
FelL 9,36
FelLH 1 11,97

Es ist zu bemerken, dass die Spezies ket einemIgb-Wert von 16,89 die am wenigsten
ausgepragte in der Losung ist, wahrend FeL mit einer Bestandigkeitskonstante vorit @3¢

97% als Hauptkomponente wirkBb einem pHWert van 8 bildet sich eine Hydroxid8pezies
FelLH;1 aus, die die eingangs erwahntédBng des grinen Feststoffes im st&@#&sischa eine
mogliche Erklarung gibtDie Tatsache, dass bei Phosphonséauren die noch protonierte Saur
bereits in der Lage ist, dass Metallkation zu koordinigstrguch in der Literatur bereits bekannt.

Die entsprechenden Vergleichswerte fify $ind in Tabelle8-7 zusammengestellt.
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Tabelle 3-7: Bestandigkeitskonstantdf von Komplexspezies migmidaals Ligandund Fé* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Ar
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir londnstddke
Konzerration des Elektrolyts angegeben.

K Fe+ L Fel FeL + Hf FeLH FeLH + Hf FelH,
Hapmida + FeSO 9,36 5,14 2,39
ti;f(e)ritlu:ﬁ;“'ll]w 25 °C) 11L& 245 3.0
Literaturt*42 9.86 5.41

NaCl(l = 0,1M; 25 °C)

Fur die Hauptspezies Felsst sich einefAbweichung der gemessenerdBandigkeitskonstante
mit 9,36 von entsprechenden Literaturwert von 9,86 und besonders vot1,90 mit einer
Differenz von 2,27eststellen, wahrend die Ergebnisse fir die Komponenten FgidHFelLH

eine gute Ubereinstimmung im Datenvergleich find&h Aus Hipmida ldsst sich durch
Substitution einer Carboxymethyl durch eine zweite Methylenphosphonsauregruppe das
homologeHsbpmg ableiten, dessen Dissoziatiensnd Bestandigkeitskonstanten fir Eisen(ll)

Komplexe sich von denen flnpimida vergleichen lassen, aber doch unterscheiden.
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3.2.42. N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin (Hbpmg, Glyphosin)

Die Titrationskurve der funfprotonigen Phosphons@yM-Bis(phosphonmethyl)glycin ist

Abbildung 315 dargestellt.

13

experimentell

berechnet

experimentell mit FeSO,
berechnet mit FeSO,

12
11
10

pH
w SN [6)] (e)] ~ (0] ©

Abbildung 3-15: Titrationsgraddder Umsetzungon reinemN,N-Bis(phosphonomethyylycin mit Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung vonsthpmgmit NaOH in Anwesenheit von FeS@ der Lésung (rot); der Titrationsgrad

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

Der Verlauf beginnt bei einem pWert von etwa und steigt zunachst sowohl mit als auch ohne

Eisen(ll}lonen in der Losung langsam an. Im Falle @@nenS&ure wird nach Zugabe vomé_

Natriumhydroxid bereits der erste Aquivalenzpunkt erreicht, wahrend in Anwesenheit von FeSC

die Kurve nur ihre Steigung andert. Ein weiterer markanter Wendepunkt ist figisdigfreie

Saurelésung bei einem Basenverbrauch vomiLlaind fur die eisenhaltige bei 1518 erkenn

bar.Gibt man NaOH im Uberschuss dazeigt sich bei beiden Grapheme Sattigung, wobei die

Fe?*-Losung im stark alkalischen Bereigtie bereits bei hpmidazusatzlich dieBildung eines
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dunkelgrinenunléslichenFeststoffes aufweisDas Ergebnis der Speziesverteilung fur die reine
Saure HGlyphosin ist in Abbildung-16 wiedergegeben.

Bildung beztglich L

Abbildung 3-16: Speziesverteilunder Umsetzungon Hsbpmgmit NaOH

Im Gegensatz zHspmida ist hier die reine Saure mit 24% deutlich weniger ausgepragt. Im saurer
pH-Bereich treten hauptsachlich khit 91% und LH mit 67% auf. Nach dem Ubergang ins

Basische ist die einfagbrotonierte Spezies LH mit 98% als Hauptkomponente zu erkennen. Erst
ab pH 10 macht sich das Saureanion bemerkbar und erreicht bis pH 11 etwa 50%. D

entsprechenden Werte der Saurestarkahia Tabelle3-8 zu finden.
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Tabelle 3-8: Dissoziationskonstanten vatsbpmg in der ersten Zeilsinddie in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse
aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenktankeKonzentration
des Elektrolyts angegeben.

pKa1 pKa2 pKas pKas pKas
Hsbpmg 178 221 4.86 611 11,01
: 141
Literatuf 1.10 207 5.02 6.41 11,9
KNO3 (I = 0,1M; 25 °C)
: 143
Literatuf 1.42 2.10 5.02 6,40 11,19
NaCl(l = 0,1m: 25 °C)
- 144
Literatuf 173 2.00 501 6.73 10,9

KNO3 (I = 0,1Mm; 25 °C)

Neben der Zunahe der Basizitat des Stickstoffatonuse hier durch denkas-Wert angegeben
wird, nimmt der Ki-Wert im Vergleichzur Phosphonomethyliminodiessigsawae. Auch im

Falle von Bbpmgsind teilweise grof3e Unterschiede zwischeniagser Arbeit besthmten und
durch vorangegangendessungen publizierte Saurestarken erkennbar. BesWert fur N,N-
Bis(phosphonomethyl)glycilésst sich in die Literaturwerte zwischen 11,19 und 10,80 einordnen.
Hier wird allerdings deutlich, dass, obw@awADA und MARTELL mit einer 0,1 KNOs-L6sung

die gleichen Reaktiohedingungen wahlten, die beiden Autoren dennoch signifikant voneinander
abweicherf*1144, Die Tatsache, dass bei Phosphonséuren die noch protonierte ®éeits in

der Lage ist, eitMetallkation zu koordinieren, kann im Falle vbisbpmgweiter veranschaulicht
werden. Das hierzu korrespondierende Speziesverteilungsdiagmamife’* als Zentralatonist

aus Abbildung3-33 zu enthehmen.
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2+

Bildung beziglich Fe
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Abbildung 3-17: Speziesverteilungler Umsetzung/on Hsbmpg mit NaOH in Anwesenheit voRreSQ in der L&
sung die VerfeineVedvom2,3dr gab einen 0

Das freie Eisen(IlKation ist mit etwa 70% geringer im Vorkommen als Bgpmida. Dagegen
reagieren das einfach und zweifach deprotonierte Saureanion mit dem Metallion schon bei klein:
pH-Werten zu einem Komplex FelHund FelLH. Bis pH 7 dominieren FelHund FelLH
abwechselnd, bis schlie3lich im schwach alkalischen Bereich FeL mit fast 100% Anteil bezuglic
Fe?* als Hauptspezies uiberwiegt. RenemUberschuss an Baswird, wieim Falle von Hpmida
zuvor, die Bildung einer Hydroxid&/erbindung erkennbar,i@ bis zum pHWert von 12 stetig
zunimmt. Die genauen Zahlenwerte @#uttobestandigkeitskonstanten zu diesarteilung sind

in Tabelle3-9 zu finden.
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Tabelle 39: LogarithmierteBestandigkeitskonstantaron Hsbpmg mit Fé*; die Verfeineung ergabe i n ewert
von 2,34; i Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies [s]a) Spezies n/mmol
Hi1 113,73 |Fe 1,50
LH 10,72 |L 1,50
LH2 16,57 |H 7,50
LH3 21,18
LH4 22,25
LHs 22,64
FelLHs 24,47
FelLHs 22,85
FelLH 20,34
FelLH 16,04
FelL 10,24
FelLH 1 11,31

Wieder nehmen die lgWerte von der geringer vorkommenden Spezies kehi 24,47 Uber
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 Hydroxid&omplexes scheint im Vergleich Adspmida etwas zuriiek
zugehenDie entsprechenden Schrittkonstanteritr die Gleichgewichte zwischen Fekhind
FelLH, zwischen FeLH und Fel, sowie zwischen Fe, L unddied mit publizierten Werten aus

der Literatur verglaihbar. Diese sind in TabelB10 zusammengefasst.
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Tabelle 3-10: Bestandigkeitskonstantéivon Komplexspezies miipmgals Ligand und F&#* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Ar
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir |&aensiad
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

K Fe + Lf FeL FeL + Hf FelLH FelLH + Hf FelLH,
Hsbpmg + FeSOQ 10,24 58 4,30
: 141
Literatuf 11,9 6.14 4.56

KNO3 (I = 0,1M; 25°C)

Bei Hsbpmg lasst sich fur die Hauptspezies FelL eine starkere Abweichung der gemessene
Bestandigkeitskonstanteon 10,24 vom entsprechendeturch SAwADA ver6ffentlichten Lite-
raturwert von 11,90 feststellen, wahrend die Ergebnisse fur die Komponenten FeLH und FeLF
eine gute Ubereinstimmung irdatenvergleich findeR*¥ Der Igh-Wert von FelL liegt wie bereits

die DissoziationskonstanteKgs mehr im Basischen als bei 4dmida. Diese Tendenz der
Verschiebung sowohl der Aquivalgmmkte der reinen Sauren als auch d@standig
keitskonstanten des Gleichgewichtes zwischen Fe, L undv&eltspmida zum Hbpmgin den

alkalischen Bereich setzt sich auch bei der Nitrilotris(methylenphosphonsioteipfort.
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3.2.43. Nitrilotris(methylenphosphonséure) (Hsntmp)

Die Ergebnisse defitration der reinen Nitrilotris(methylenphosphonsaurehtfhp mit und ohne

Anwesenheit von EisenjHKationen ist in Abbildung 38 gezeigt.

experimentell
R
berechnet . =
experimentell mit FeSO <S5 S
4 & &
&
<
<

berechnet mit FeSO, &
o
&
<&

Abbildung 3-18: TitrationsgradUder Umsetzung reinen Nitrilotris(methylenphosphonsamig)Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung vonstimp mit NaOH in Anwesenheit von FeS@ der Losung (rot); der Titrationsgrad

nimmt bei der Zugabe der stdchiometrisch bendtigten Basenmenyéetef,0 an.

In beiden Féllen sind die Graphen bei geringer Zugabe von NaOH nahezu identisch, bis bei eine
zugefihrten Volumen von ®L an Hydroxidlonen die Kurve der freien S&ure Uber einen ersten
Aquivalenzpunkt in eine hohere Steigung tbergéhich fur die eisenhaltige Losung ist ein
ahnlicher Verlauf zu sehen, obwohl der Anstieg bis zum Wendepunkt bei einer verbrauchte
Menge von 18nL an Natriumhydroxid etwas flacher erfolgt als der beim reldgrmp, dessen
wassrige Losung bereits nadimzufliigen von 14,mL NaOH ihen pHWert ins Basische &ndert
Damit erweist sichHsntmp im Vergleich mit derzuvor untersuchten S&aurdispmida und

Hsbpmgals diestarkste Das ist allerdings auctu erwartendennHsntmp besitzt drei stark saure
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MethylenphosphonsaurefunktionewéhrendHspmida neben zwei schwacher sauren Carboxy
methylgruppen nur einaufweist Dies wirkt sich ebenso auch auf die Losungen mit zusatzlichem
FeSQ aus. Um die eisenhaltigen Titrationsldsungen zu neutralisieren lesdagiHentmpeben 1
oder 2Basemquivalentemehrals beiHsbpmgund Hapmida Die Verschiebung des Aquivalenz
punktes von khtmp irs Basischewird an der aus den Titrationsdaten erhaltenen Spezies
verteilung deutlich, die iAbbildung3-19 dargestellt ist.

Bildung beztiglich L

Abbildung 3-19: Speziesverteilungsdiagranmaer Umsetzungon Hgntmp mit NaOH.

Wie bei den Sauren zuvor ist auch in drasEall im stark sauren Bereich die undissoziierte
Spezies LH zu erkennen, mit knapp 10% allerdinggsentlichgeringer als beHsbpmg oder
Hspmida Bis zu einem pHNert von 7 wechseln sich LsHinit 35%, LH; mit maximal 91% sowie

LH3 und LH: mit Hochstwerten von 65% und 66% ab. Im Basischen bildet sich hauptséachlich die
einfach protonierte Spezies aus, lediglich im stark Alkalischen findet sich das S&ureanion |
dessen Anteil auf einen Wert von 6% ansteigt. Das im Vergleichvattiergehendersauren
Hsbpmgund Hspmida niedrigere Vorkommen der vollstandig protonierten Spezigsaheét auch

der deprotonierten Spezies L sind im Einklang mit einem entsprechend niedfigéNert und
einem hohen Ks-Wert. Die [Ks-Werte der einzelnen Titrationsg&n fir Hentmp sind in
Tabelle 3-11 zusammengefasdhsgesamist festzustellendass ausgehend vélapmida,Hsbpmg
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zu Hentmp hin die Ka-Werte zunehmend kleiner, die reinen Sauren demnach saurer, und die

pKa-Werte des Gleiafewichts zwischen LH und g§rof3er werden.

Tabelle 3-11: Dissoziationskonstanten vohlgntmp; in der ersten Zeilesind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisseaufgefihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenstaria
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKa1 pKa2 pKas pKas pKas pKas

Hentmp 1,49 1,81 4,42 5,54 6,70 12,98
Literatuft4d
MesNCI (1 =0,5Mm; 1,20 4,60 6,10 7,2 11,94
25 °Q)
Literatuft4e!
KCI (1 =0,2m; ~1,00 4,53 5,74 7,18 12,27
25 °Q
Literatuft4”
KNOs (1 = 0,1 M; 0,50 1,60 4,59 5,90 7,22 12,50
25 °Q)
Literatuft48
KCI (1 = 0,2Mm; 4,46 5,69 6,98 12,0
25 °Q)
Literatuft49
KNOs (1 =0,1M; 1,40 4,62 5,88 7,15 12,80
25 °C

Auch wird aus Tabell&-11 ersichtlich, dass die in dieser Arbeit berechnetég\Werte von den
Literaturwerten besonders im starkusen, bei niedrigen sa&vim stark lasischen Bereich bei
hohen Dissoziationskonstanten erhebldmeinander abweicheb®abei gilt es jedoch zu bertck
sichtigen, dass Werte der Bestandigkeitskonstanten je nach Publikation erheblich schwank
kénnen, zumal andere Elektrolyte in unterschiedlichen Konzentrationen zur Regulierung de
lonenstarke eingesg#twurden und andere Reaktionstemperaturen wahrend deimredkadchen
Titrationen gegeben waren. Dennoch lassen sich die in dieser Arbeit ermitteitgvepge mit
Literaturergebnissen in Beziehung bringen und mit ihrer Hilfe Bestandigkeitskonstanten fi
mogliche Eisen(IDKomplexspezies bestimmen, die in einer Reaktionslésung anignpl und
FeSQ entstehen kdnnen. Die resultierende Speziesvertedanign dieser Arbeit durchgefuhrten

Titrationist aus Abbildun@-20 zu entnelmen
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2+

Bildung beziglich Fe

Abbildung 3-20: Speziesverteilungler Umsetzung/on Hentmp mit NaOH in Anwesenheit vokeSQ in der L&
sung; die Ver f eiWekvwn3Ry er gab einen 0

Die Saure ist im stark Sauren bereits einfach deprotoniert und koordiniert zu 25% das Zentre
metall als FeLH. Eine Verbindung mit einem zweifach negativ geladenen Liganden fAalieht

im Diagramm nicht auf. Erst nach drei abgegebenen Protonen geht die Phosphonsaure
Eisen(ll) 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 zd*Fdepro
toniert, sodass ab einem pMert von 8 nur noch FeL als Hauptspezies mit einem Anteil von fast
100% in der Losung zu finden ist. Diese starkere Neigung von ntmp, notdsimaollstandig
undissoziierten Zustand das EisenfBtion zu koordinieren, spiegelt sich auch in den

Komplexbildungskonstanten wieder, deM/erte in Tabell&-12 angegeben sind.
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Tabelle 3-12: LogarithmierteBestandigkeitskonstanteron Hentmp mit Fe*; die Verfeineu n g er g aWerte i n ¢
von 3,21; e Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies [s]a) Spezies n/mmol
Hi1 113,73 |Fe 1,49
LH 1298 |L 1,49
LH> 19,68 |H 8,91
LH3 25,22
LH4 29,64
LHs 31,44
LHe 32,93
FelLHs 33,63
FelLHs 27,93
FelLH 24,09
FelLH 18,85
FelL 12,54

Die Spezied~eLHs und FeLH zahlen mit den zugehérigenblyVerten von 33,63 und 27,93 zu
den stabilsten in der Losung, wahrend die Hauptkomponente Fel, die sidedilgnl3eren pH
Bereich erstreckt, mit 12,54 das Schlusslicht bilBetmerkenswert ist auch, dass, obwohl in der
Speziesverteilung der reinen Saure ohne EiseA($atz die vollstandig deprotonierte Spezies L
ausschlieBlich bei hohen pWerten in einem gringen Anteil vorliegt, diese in Form der
Hauptkomponente FeL schon im leicht Alkalischen ersché&imen Vergleich mit publizieéen
Bestandigeitskonstanten bietet TabeBel3.
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Tabelle 3-13: Bestandigkeitskonstantdf von Komplexspezies mittmp als Ligandund Fe* als Zentralmetall; die
Ladungen der Komponenten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; in der ersten Zeile sind die in dieser Ar
ermittelten Ergebnisse aufgefiihrt; zu den Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonéngiénzen

tration des Elektrolyts sowie Losemittel, wenn nichOHeingesetzt wurde, angegeben.

K Fe +Lf Fel FeL+Hf FelLH FelH+Hf FelLH, FelH,+Hf FelhHs
Hentmp + FeSQ 12,54 6,31 5,24 3,84
Literatuft>d
KNOs (I = 0,1M; 12,0 6,40 6,30
25 °Q
Literatuft>d
KNOs (1 =0,1M; 13,9 6,49 5,41 4,20
25 °Q)

Literatuft>2
NaClQy (I = 0,1M:; 12,80 7,00 5,67 4,36

25 °C EtOH/H0)

Wie bei der reinen Nitrilotris(methylenphosphonsaureptmp weichen diein dieser Arbeit
ermitteltenMesswerte von denen aus der Literatur ab und sind im Durchschnitt um 0,4 Grol3er
ordnungemiediger als der Mittelwert der Vergleichswertien stark Basischen kann dies auf die
erneute Bildung eines dunkelgrinen Niederschlages und im sauren Bereich auf die schlecl
Loslichkeit von Hntmp in Wasser zurickgefuhrt werden. In beiden Féllen verdndern sich
Konzentrationen von Spezies, was eines¢biebung von Gleichgewichten und schlie3lich eine
Abweichung von Gleichgewichtskonstanten zur Folge Batnoch kann allgemein festgestellt
werden, dassm Vergleich von Hpmida, Hbpmg und Hntmp mit zunehmender Zahl an
Phosphonsauregruppen am Ar3tickstoffatom sowohl der K-Wert des Geichgewichts
zwischen LH und L als auch die Bestandigkeitskonstante der Hauptspezies FelL sich ir
Alkalische verschiebtDaruber hinaus haben alle der drei Phosphonsauren gemeinsam, dass, w
am jeweiligen TitrationsgchUveranschaulicht, die reinen Sauren noch vor Zugabe des letzten
stochiometrischen Aquivalents an Base den deutlichen Aquivalenzpunkt im leicht Alkalischer
aufweisen, wahrend die eisenhaltigen Losungen diesen erst bei Zugabe der stdchiometriscl
Basenvoluren erreichen.Entsprechend verhalten sich auch die sekundaren Aetinyhers
phosphosaurerHspmgundHsibmp, die im Folgendenéaher betrachteterden sollen.
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3.2.44.N-Phosphonomethylglycin (Hpmg, Glyphosat)

Die Titrationskurven von reinerl-Phosphonomethylglycin 48mg und des Reaktionssatzes
mit zuséatzlich gelostem Eiset)@sulfat sind in Abbildun@-21 veranschaulicht.
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Abbildung 3-21: TitrationsgradUder Umsetzung von reineM-Phosphonomethyglycin mit Natriumhydroxid (blau)
und der Umsetzung vonspmgmit NaOH in Anwesenheit von FeS® der Losung (rot); der Titrationsgrashimmt
bei der Zugabe der stdchiometrisch bendtigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Entgegen der zuvor betrachteféitrationskurven sind hier sowohl bei der freien Saure als auch
der eisenhaltigen Losung deutliche Aquivalenzpunkte zu erkennen. Der erste ist fiir die beide
Proben fast identisch und liegt bei einem Basenverbrauch von ehkalgh Falle der eisenfreien
GlyphosatL6sung steigt der piVert schneller, bereits nach Zugabe vamlé NaOH wird 7 bis

8 erreicht. Anders dagegen in Anwesenheit voti-Fmen, denn dieser leicht alkalische Bereich

wird erst nach Hinzufiigen von ungefahm@ Base Uberschritten. Auffig ist bei beiden Kurven
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allerdings, vor allem aber bei der der reinen Phosphonséure, dass sie vor der Sattigung im st
Basischen einen Knick ausweisen, der als dritter Aquivalenzpunkt gedeutet werden Rémnte.
Abweichung der experimentell bastinten Datenpunkte von den berechneten oberhalb von pH 11
im Falle der reinen S&ure ist hier einem Fehler des TitrierautoraeaNnDo zuzuschreiben,

bei dem Uberschiussige Natritationen als F-lonen erfasst werden und dadurch ein niedrigerer
pH-Wert gemessen wirdDie berechnete Speziesverteilung aus der Titration der reinen S&ure
HapmgzeigtAbbildung 3-22.
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Abbildung 3-22: Speziesverteilunder Umsetzungon Hspmgmit NaOH

Zu sehen istlie zu Beginn der Titration noch vorhandene, dreiprotonige Sauseddren Anteil

mit steigendem pHWert von 50%schnell abnimmtGleichzeitig wird LH ausgebildet, die einen
Hochstwert von 93% erreicht und damit im sauren Bereich vorherrscht. Das gnddchierte
Anion LH ist im Neutralen bis leicht Alkalischen mit 98% die Hauptkomponente, bevor es ab
einem pHWert von 10 durch das vollstdndig deprotonierte Anion L abgelést wird. Die

zugehorigen Werte d&aurestarken sind in TabeBel4 zu finden.
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Tabelle 3-14: Dissoziationskonstanten vdfspmg in der ersten Zeilsinddie in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse
aufgefiihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenktankeKonzentration
des Elektrolyts angegeben.

PKa1 PKaz PKa3
H3pmg 2,40 5,34 9a97

: 146]
Literatut 220 5,39 10,02
KCI (I =0,2M; 25°C)

: 148
Literatut 213 5.37 10,03
KCl (1 =0,2M; 25 °G )

. 153
Literatut 1.88 5.37 10,03
KCI (1=0,2m; 25 °C)

: 143
Literatut 211 5.42 10,06

NaCl (I = 0,1m; 25 °C)

Alle drei Schrittkonstanten der aus dieser Arbeit hervorgehenden Messungen unterscheiden s
nur geringfiigig von den Vergleichswerten V@NNA, Bobi und Kiss*#8 Doch wie im Falle der
zuvor untersuchten Phosphonséaurespriida. Hbpmg und Hntmp liegt derpKa-Wert des
Gleichgewichtes zwischen FeLH und FeL unter den entsprechenden Literaturi/éntedie
Titrationsergebnisse mit Felonen in der Titrierlosung liegen keine vergleichbaren, publizierten
Bestandigkeitskonstanten vor. Daeis den in dieser Arbeit gemessenen Titrationsdateasitene

Spezieserteilung ist in Abbildung-23 wiedergegeben.
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Bildung beziglich Fe

0,2 +

01—+

0,0 +

Abbildung 3-23: Speziesverteilunder Umsetzungon Hspmgmit NaOH in Anwesenheit voReSQ in der Lésung;
die Verfeiner-Wertyon808gab einen

Beim ersten Blick auffallend ist, dass im Sauren weitestgehend keine Koordination der zL
Verfigung stehenden Eisen¢Kationen durch das noch protonieHeGlyphosat stattfindet. Bei
einem pHWert zwischen 5 und 6 bildet sich zu einem geringen Teil von héchstens 33% FelLH
Im Alkalischen nimmt schlie3lich der Komplex mit deprotoniertem Saureanion FeL zu 92% der
Platz als Hauptspezies ein, bevor bei hdohererBpkeichen entsprechender Phosphone
methyliminodiessigsaure und des\-Bis(phosphonomethyglycin erneut HydroxideVerbindun

gen, hier als FeLH mit 73% Maximalanteil, FeLH mit 36% sowie FelLk mit 64% an
Hochstwert, entstehen, die mit den im Expenimieeobachteten Niederschlagen vereinbar sind.
Die zugehorigen Bittobestandigkeitskonstanten sind in Tab&H&5 hinterlegt.
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Tabelle 315: LogarithmierteBestandigkeitskonstantemn Hspmg und F&'; die Verfeineu n g

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

Spezies Igh Spezies n/mmol
Hi1 113,73 Fe 1,50
LH 9,97 L 1,50
LH> 15,31 H 4,50
LH3 17,17

FelLH 12,35

FelL 6,45

FelLHi1 13,23

FelLH 114,47

FelLH s 125,80

er gaWertei ner

Die Igb-Wertezeigen dass FeLH mit 1,35 umfunf Zehnerpotenzestabiler ist als FeL mit 6,45.

Wie fur alle Titrationen, sind die Werte der Hydroxi8pezies nur als Annahme aus der

Verfeinerung der Titrationskurve heraus zu verstehen, da im stark Basischen sdieged

Phosphonsaure und Eisen{$l)Ifat meist durch Niederschlagsbildung triiben und hierdurch die

eingestellten, definierten Konzentrationen der Edukte nicht mehr gewahrleisteDigrfslubsti

tution der Carboxymethygruppe des Glyphosats durch eine Mggnphosphonséaurefunktion

ergibt die Iminobis(methylenphosphonsaurejbkhp, die dem Glyphosat zwar als Verbindung

sehr @hnlich istsich aber in der Titration mit Natriumhydroxid durchaus unterscheidet.
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3.2.45. Iminobis(methylenphosphonsaurefHbmp)

Die Ergebnisse dealkalimetrischeriitration der Iminobis(methylenphosphonséurejbbhp mit
und ohne Eisen(HKationen sincaus Abbildung3-24 zu entnehmen.
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Abbildung 3-24: TitrationsgradUder Umsetzung reime Iminabis(methylenphosphons&ure)it Natriumhydroxid
(blau) und der Umsetzung vonibimp mit NaOH in Anwesenheit von Fe$i@ der Losung (rot); der Titrationsgrad
nimmt bei der Zugabe der stdchiometrisch bendtigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Wieder ist der erste Aquivalenzpunkt fir die eisenfreie und eisenhaltige Probe beiratwa 3
Hydroxid-Verbrauch anndhernd gleich. Darauf folgt, wie schon zu Beginn Hapmida,
HsGlyphosin undHsntmp gesehen, eiflinearefi Abschnitt, der auch hier auf Géagewichte
zwischen verschiedenen Spezies von deprotonierten Anionen hinweist,ifbelalle der reinen
Iminobigmethylenphosphonséure) der ¥ert nach Zugabe von etwan®l. NaOH sprunghaft

ansteigt. In Gegenwart von FeS@ird dieser zweite Aquivalenzpit nach einem Verbrauch von

69



Ergebnisse

12,5mL Natriumhydroxid sichtbar. Im Gegensatz Hgpmg ist bei Hsibmp im stark Basischen
kein AKnickfiin den Titrationskurven erkennbar, dafiir vielmehr ein kontinuierlicher @bergn
den SattjungsbereichDie entsprechende SpeziesverteildiagHsibmp wéahrend der Titratin mit
NaOH ist in Abbildung3-25 gezeigt.
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Bildung beziglich L
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Abbildung 3-25: Speziesverteilunder Umsetzungon Hsibmp mit NaOH.

Auch hier ist im stark sauren pBlereich die vierprotonige, undissoziie®&ure erkennbar, die

mit steigender HydroxidKonzentration von 20% Anteil in der Losung verschwindet. Die Haupt
komponente bei niedrigen pWerten bildet bei pH 3 das einfach deprotonierte Aniors it

96%. Bei pH 5 ist LH dagegen mit maximal 53% wenigisgepragt. Ab dem neutralen bis
schwach alkalischen Bereich tberwiegt LH mit annd&hernden, 8&4m stark Basischen das
Saureanion L als Hauptspezies entsteht. Die fur dieses Speziesverteilungsdiagramm ermittel
pKa-Werte befinden sich in Tabel®16.
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Tabelle 3-16: Dissoziationskonstanten voH.bmp; in der ersten Zeilesind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisseaufgefihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenstaria
Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKaz1 pKa2 pKa3z PKas
Habmp 155 4.88 5 &0 10.35

: 154
Literatur 508 6.36 10,78
NaNG; (I = 0,1Mm; 25 °C)

: 155]
Literatut 4.86 5.82 100
KCI (I = 0,2m; 25 °C)

: 146]
Literatuf 1.50 4.86 6.3 10,77

KCI (I = 0,2Mm; 25 °C)

Wie bereits fur die Reihelspmida, Hsbpmgund Hentmp festgestellt werden konnte, ist auch bei
Hsibmp der Ka-Wert mit 1,55 verglichen mitspmg (2,40) kleiner und der letzteKg-Wert mit
10,35 hoher. Dies ergibt wiederum, d&gsbmp als reine Sdure starker ist &lspmg mit nur

einer Methylenphosphonsaunend einerCarboxymethygruppe. Dariiber hinaus zeigasAmin-
Stickstoflatom bei Hsibmp eine starkere BasizitdDies wirkt sch auch auf die Titration mit
zusatzlichen Eisen(HKationen in der Reaktionslosung aus, deren Resultat als Komplexspezies

verteilung in Abbildung-26 zu sehen ist.
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Abbildung 3-26: Speziesverteilunder Umsetzungon Hsibmp mit NaOH in Anwesenheit voReSQ in der L&
sung; die Ver f eiWeevworudng. er gab einen 0

Das Diagramm ist zu dem des Glyphosahezuidentisch. Beide zeigen im Laufe der Titration
mit NaOH gleiches Verhalten. Die Spezies stimmen Uberein, lediglidtréen Maximalwerten
der Bildung bezuglich P& unterscheiden sie sich voneinander. So ist FeLH im FalleHvitrmp
mit 57% ausgepragter als beEkspmg Aber auch die Hydroxid&Komplexe weichen in ihren
Anteilen ab, denn FeLH kommt fur Iminobis(methylengisphonsaure) nur noch auf 44% und
FelLH;> auf 8%. Die hierzu bestimmten Komplexbildskgnstanten sind in TabelB17 wieder

gegeben.
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Tabelle 317: LogarithmierteBestandigkeitskonstantemnH, ibmp und Fé&*; die Verfeineu ng er g aWertei n e |
von 3,16; de Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies Igh Spezies n/mmol
Hi1 113,73 Fe 1,48
LH 10,35 L 1,53
LH> 15,95 H 6,12
LHs 20,83

LH4 22,38

FelLH 13,20

FelL 6,48

FelLH1 14,35

FelLHi 118,99

FelLHs 126,74

Die mit etwa 57%weniger ausgepragtepezies FeLH ist mit 13,2Wie bereits beH:Glyphosat
beobachtetdeutlich stabiler als FeL m6% Anteil undeinem Igd-Wert von 6,48. Dennoch ist
letzteres wieder als Hauptkomponente zwischen midiWerten 8 und 1klar erkennbar und
damit im Vergleich mit N-Phosphonomethylglycin etwas ins Alkalische verschohbere
Verlagerung der Dissoziationskonstanten zur vollstdndigen Deprotonierung des Liganden und ©
Bestandigkeitskonstanten zur Koordinatides vollstandig deprotonierten Liganden af' kerd

am Beispied e r A k 0 mPi} uadkTeiamianmefiylenphosphonséauren wie deryindiamin
tetrakis(methylenphosphonsaureduder Diethylentaminpentakiénethylenphosphonsaurstar

ker sichtbar, die im Folgendeniteinander verglichewerden.
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3.2.46. Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) (Hedtmp)

Die Titrationskurve der Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) sowohl als reine Saure
Hsedtmp als auch iAnwesenheit von Fé-Kationen ist in Abbildung-27 zu sehen.
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Abbildung 3-27: TitrationsgradUder Umsetzung reinen Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaitré&)aOH
(blau) und der Umsetzung vorsgditmp mit NaOH in Anwesenheit von Fe80 der Losung (rot); der Titrationsgrad
Unimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Die Graplen der Titratioren der reinenS&aure undmit zusatzlich geléstem FeS@®erlaufen im
sauren Bereich ann&hernd identisch und trennen sich bei einem Hydevkichuch von 7,5L

auf. In beiden Fallen sind keine eindeutigen Aquivalenzpunkte mehr erkennbar, lediglich schwac
ausgepragte Wendepunkte konnten als solche intempreteden. Fir die eisenhaltige Losung
kann ein solcher nach einer Zugabe vonn23 NaOH wahrgenommen werden, bevor die
Titrationskurve in die Sattigung Ubergeht. Fir das reine edtmp kann ein schnekerspéd

bereits bei 8nL und eine letzte Anderunbei 20mL festgestellt werden. Diese konstante
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Anderung des pHWertes mit und ohne Eisen@dRationen spricht fiir die Tatsache, dass in der
L6ésung mehrere verschieden protonierte Spezies von edtmp und unterschiedliche Koordinatior
verbindungen mit Fé vorliegen miissen, die miteinander im Gleichgewicht steBés wird
zunachst an der Speziesverteilung aus der Titration der reinen Sgaaitenpl ersichtlich, die in
Abbildung3-28 gezeigtist.

1,0

LH
LH,

Bildung bezuglich L

Abbildung 3-28: Speziesverteilunder Umsetzungon Hgedtmpmit NaOH.

Hier ist die undissoziierte Saure bei pH 2 mit 25% zu erkennen, die zeitgleich mit dem einfac
deprotonierten Anion LiHverschwindet. Dafiir erscheinen im sauren Bereich bei steigenden pH
Werten hauptséachlich L¢Hmit 59% LHs mit 84%, LH; mit 67% und LH mit 72% an maximalem
Anteil. Im schwach Basischen ist zun&chstliit einem Hochstwert von 79% erkennbar, bevor
diese Spezies vom einfach protonierten Anion abgelost wird, das ab eindwemphton 11 zu

fast 100% in der Losung vorliegt. Dimlistdndig deprotonierte Spezies L ist bei edtmp nicht
erkennbar. Hierfur spriclkum einen die hohBasizitat der EthylendiamiBtickstoffatome, zum
anderen der elektronenschiebende Effekt der deprotonierten Phosphonsauredigpperte

aller Dissozitionskonstanten sind aus TabeBel8 zu entnehmen.
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Tabelle 3-18: Dissoziationskonstanten voHsedtmp in der ersten Zeilesind die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisseaufgefihrt; zu den jeweiligen Literaturwerten sind Messtemperatur, Elektrolyt fir lonenstaria

Konzentration des Elektrolyts angegeben.

pKaz1 pKa2 pKas PKas pKas pKas pKaz pKas
Hsedtmp 1,71 2,81 4,84 5,54 6,07 7,45 9,24 17,90
: 156]
Literatur 116 2,8 500 624 772 964
KCI (I = 0,2M; 25 °C)
Literatuf®”
NaCl(l = 0,15Mm; 1,12 2,87 5,04 6,27 7,69 9,64
25 °Q)

Die in der vorliegenden Arbeit titrierten Werte liegen bis4iiber den Literaturwerten, wahrend

sie sich im Basischen mit einenKg-Wert von 6,07 bis Ida7 von 9,24 niedriger sind. Geringe

Loslichkeit der reinen Sauren kann allgemein ¥entmp UberHsbpmg Hspmida undHsedtmp

hinweg als die Hauptursache dafiir amipes werden, dass im Sauren bei niedrigeg\ferten

publizierte Ergebnisse selbst unter identischen Reaktionsbedingungen stark schwanken und al

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

veroffentlichten abwiehen.In Publikationen unbekannt sirallerdingsBestandigkeitskonstanten

von moglichen Komplexspezies in wassriger Losung aus Eis&#lien undHgedtmp bei

verschiedenen phVerten. Die in dieser Arbeit ermittelte Speziesvérte hierzu gibt AbbH

dung 3-29 wieder.
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Abbildung 3-29: Speziesverteilunder Umsetzungon Hgedtmpmit NaOH in Anwesenheit voReSQ in der L&
sung; die Ver f eiWeevwonu26l). er gab einen

Das Vorliegen des freien EisentKations ist mit anfangs 19% im Vergleich mnttsntmp
betrachtlich geringer. Vielmehr spielen im {4Béreich von 2 bis 6 Komplexe mit der teilweise
dissoziierten Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséaure), spezielk ratLB3%, FeLH mit

55% und FeLH mit 56% eine Ubergeordnete Rolle. Im neutrales schwach alkalischen Milieu
koordinieren das zweifach und das einfach protonierte edtmp das Zentralmetall zai rireLH
einem Hochstanteil von 74% in der Losung und FeLH mit 63%. Ab einedVeil von 9
dominiert ein Mehrkernkomplex BlesH, der aber mit ieem Maximalwert von 67% ebenfalls
keine Hauptspezies darstellt. Allgemein fallt bei der Betrachtung der Speziesverteilung auf, da
statt einer klar herausragenden Hauptverbindung in der Lésung viele einzelne Komponentt
vorliegen, die miteinander im Gl#gewicht stehemind bestatigen damit auch die anfangliche
Vermutung aus dem linearen Verlauf der Titrationskuniie hieraus resultierenden Werte der

Bruttobestandigkeskonstanten sind in Tabelel9 zusammendasst
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Tabelle 319: LogarithmierteBruttobestandigkeitskonstantammn Hgedtmpund Fé&*; die Verfeineu ng er gab e |
Wert von 2,61; & Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies [s]a) Spezies n/mmol
Hi1 113,73 |Fe 1,50
LH 17,50 |L 1,50
LH2 26,74 |H 12,00
LH3 34,19
LH4 40,26
LHs 45,10
LHe 47,91
LH7 49,62
LHs 51,66
FelLH; 53,03
FelLHs 51,52
FelLHs 48,36
FelLHs 4491
FelLHs 40,36
FeLH: 34,92
FelLH 27,90
FelL 18,23
FelH 49,69
FesLsH 71,33

Bei weiterer Protolyse des Liganden ergeben sich neue Spezies, ddraielge bis zur
vollstandigen Deprotonierung stufenweise abnehmen, bis schlieBlich im stark Basischen, wel
auch nur mit einem Maximalanteil von 20%, FelL entstdfan allen bisher betrachteten
Phophonsauren sind im Falle der Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) erstma
hoherkernige Komplespezies, F&.H und FelLsH, erkennbar, die bei héheren pMerten
dominieren. In der Ausbildung vieler, sich in den Protonierungsgraden des Liganden
untascheidend&oordinationserbindungen zeigHiodtpmp, eine zehnprotonige Phosphonsaure
mit drei AminStickstoffatomen, bei der Untersuchung d8peziesverteilungahnliche
Eigenschaften wie ¢¢dtmp.Hierzu liegen auch keine publizient®aten vor, mit denen die in

dieser Arbeit ermittelten verglichen werden kdénnten.

78



Ergebnisse

3.2.47. Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaure) (kbdtpmp)

Der Titrationsverlauf der Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsauedjpbhp mit und

ohne FeS®@ist aus Abbildung-30 zu entnehmen.
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Abbildung 3-30: Titrationsgrad U der Umsetzung reinemiethylentriaminpentakis(methylenphosphons&una)
Natriumhydroxid (blau) und der Umsetzung vopddpmp mit NaOH in Anwesenheit von FeS© der Losung (rot);
der Titrationsgradnimmt bei der Zugabe der stéchiometrisch benétigten Basenmenge den Wert 1,0 an.

Erneut fallen der flache Kurvenverlauf im Sauren und die damit verbundene geringe Anderun
des pHWertes auf. Die Aufspaltung erfdlgvieder nach Zugabe von W& Natriumhydroxid

und der danach stattfindende j¥istieg ist besonders bei der eisenhaltigen Probeldsung weitest
gehend konstant, wenn man von den Schwankungen, die auf miaghchgvalenzpunkta
beruhen konnen, absielAuffalliger sind dagegen die Wendepunkte in der Titrationskurve der
freien S&ure bei einem Basenverbrauch vanlL8und 23mL. Der erste stimmt mit dem der
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Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséure) Ubef2an. zweite, vor dem Séattigungsbereich,
liegt erwartungsgemal wegen der groRerérkKbinzentration bei einem héheren Wddennoch
lasst sich zusammenfassend feststellen, dass Uber je mehr Pail&&uren verfiigen, folglich
mehr Phosphonsauregruppen am Amikthylendiamin sowie DiethylentriamirGrundgerust
binden, umso weniger lassen sich Aquivalenzpunkte in den Titritiore) beobachtemie hier
zugrunde liegenden Gleichgewichte vieler verschiedener Protonierungsgrade 1adipmig
werden aus Abbildung-31 ersichtlich.

Bildung beztiglich L

10 11

pH

Abbildung 3-31: Speziesverteilunder Umsetzungon Higdtpmpmit NaOH.

Die reine Saure Lk ist nicht zu sehen, lediglich Lgcheint bei sehr niedrigen perten zu
existieren. Im Laufe der Titration wechseln sich die unterschiedlich protonierten Spezies LH
LH7, LHe und LHs ab, wahrend im alkalischen Bereich 4,HiHz und LH, dominieren. Keine der
Komponenten erreicht in der Losung einen Anteil von nahezu 100%. Auch das einfach protonier
und vollstandig deprotonierte Saureanion liegen in der Losung nicht vor. iEnaRif die K

Werte liefert hierfiir eine mogliche Erklarung.
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Tabelle 3-20: Dissoziationskonstanten vatdtpmg die Verfeineu n g e r g aWert gon B,ELnak Lidungen
der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

pKa pPKa1 pKa2 pKa3 PKas PKas pPKas pPKar PKas pKao

Hiodtpmp 0,45 0,58 2,718 4,71 5,66 6,63 8,05 11,17 27,99

Der Ka- und Ka-Wert mit 0,45 und 0,58 sprechen fir eine starke Saure, weshalb diese ir
wassriger Losung bereitgark dissoziiert vorliegt. Mitsteigender Hydroxidonenkonzentration
nehmen auch die Dissoziationskonstanten zu, bis sie mit #eg\ert von 27,99 nahezu die
Starke von Basen, wie etwa Alkoholaten, annehmen. Bebeiglen Saureedtmp und dtpmp im
Vergleich zeichnet sich die Tendeab, dass zunéchst aufgrund de@mahme demMethylen
phosphonsauregruppen die Starke der reinen Saure zunimmt, wahrend die Basizitdt an c
Stickstoffatomen desmin-Gertsts erhéht wird. Dies zeigt sich im Falle von dtpmp wesentlich
starker.Wahrend Dissaationskonstanten fir Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) in
die Literatur eingeordnet und mit verotffentlichten Daten verglichen werden kénnen, fehler
ebensolche fur die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaure). Auch uber Bestandi
keitskorstanten mdglicher Eisen(ilomplexe in wassriger Lésung mitidtpmp gibt es in
Publikationen keine AuskunfiVie im Falle vonedimp lassen sichbei dtpmp ebenfalls keine
einzelren Aquivalenpunkte zuordnen, sodass hier die Vermutung naheliegt, daswéaieind

der Titration mehrere Koordinationsverbindungen von dtpmp und Eisen(ll) in verschiedenel
Gleichgewichten abwechseln, die sich lediglich im Protonierungsgrad der als Liggadetzten
Phosphonsaure unseheiden. Die Verteilunder aus den Titrathsdaten mit FeSCermitteten

Spezies ist in Abbildun8-32 gezeigt.
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Abbildung 3-32: Speziesverteilunder Umsetzungon Higdtpmpmit NaOH in Anwesenheit voReSQ in der L&
sung; die Ver f eiWeevorudol. er gab einen 0

Bereits bei niedrigepH-Werten ist zum einen die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphon
saure) teilweise dissoziiert und zum anderen bindet auch schon das vollstandig protonierte dtpt
das Fé'-Kation. Neben FelLkb, FelLH und FeLH mit einem geringen Anteil beziiglich des
eingesetzten Eisen(ll) Gberwiegen im leicht Sauren hauptsachlich sFeitHb4%, FelLH mit

66% und FelLH mit maximal 47%. Wird der Hydroxikonzentration weiter erhéht, so werden
zwei markante Spezies sichtbar, Felb¢i pH 8 mit 82% und FeLH bei einem pMert von 10

mit 85%. Im stark Basischen steigt langsam die Konzentration der Koordinationsverbindung at
vollstandig deprotoniertem dtpmp und Metallkation auf Giber 80%. Ahnlich zu edtmp ist auch i
Falle von dtpmp keine Hydroxiddomplexbildung feststellbaraber auch keine deutlich
ausgepragte Hauptspezies, die sich Uber wenig8tpf¢n im Neutralen bis schwach Alkalischen
mit Uber 90% Anteil in der Losung erstreckt. Die fur die Spezies berechnét&vieige sind in
Tabelle3-21 dargestellt.
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Tabellen 3-21: LogarithmierteBruttobestandigkeitskonstanteron Hiodtpmpund Fé*; die Verfeineung ergab einen
G-Wert von 4,61; @ Ladungen der Spezies sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Spezies [s]a) Spezies n/mmol
Hi1 113,73 |Fe 1,50
LH2 27,99 |L 1,50
LH3 39,16 |H 15,00
LH4 47,21
LHs 53,84
LHe 59,50
LH~ 64,22
LHs 67,00
LHo 67,58
FelLHo 72,80
FelLHy 70,04
FelLHs 68,16
FelLH; 66,48
FelLHs 63,10
FelLHs 59,31
FeLHs 54,47
FelLHs 48,38
FelLH: 41,74
FelLH 33,18
FeL 22,48

Kongruent zu edtmp nimmt auch hier der logarithmierte Wert dettdestandigkeitskonstanten
vom Komplex mit der undissoziierten Saure als Ligand zur iddmg mit dem komplett
deprotamierten Saureanion FelL stufenweise ab. Ausealerelnen |§-Werten lasst sich folgern,
dass FeLhb stabiler ist als FeLkund stabiler alslie Spezies-eL. Das heil3t konkret, dass, wie
schon beHspmida,Hsbpmg Hentmp undHgsedtmp zuvor bemerkt, die Bildung der Komplexe aus
Phosphonséaure undetall-Kation im Basischen erschwerter ist als im Sauren. Anders sieht es
dagegen bei den entsprechendé&@-YWerten aus, die misteigendem pFWert zunehmenAls
Schlussfolgerung fur alle aufgefiihrten Titrationskurven kann allgemein festgehalten wesden, da
je mehr Protonen die untersuchte Saure tragt, umsmereneten markante Aquivalgmankte in
Erscheinung. Die Vermutung, dass der hieraus resultierende nahezu lineare Anstieg des p
Wertes der Saureldsung mit und ohne Eisetf{#lionen bei kontinuidicher Basenzugabe auf
Gleichgewichten zwischen Saurespezies mit verschiedenem Protolysegrad wardbtdurch

die Berechnung von pidbhangigen Speziesverteilungdesonders baHsedtmp undHiodtpmp

verdeutlicht
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Diese Beobdtntungen sind auch fur die nteisuchung von Nitrosyleisellomplexen mit den
titrierten Phosphonsauren von Bedeutung, zumal hieriiber Aussagen getroffen werden kdnnen,
welchem pHWert Einkristalle stabile {FeNO}’-Verbindungen ausvassriger Losung eravtet

werdenkdnren.

3.2.5 Aminmethylenphosphonséauren als Liganden in {FeNO}Komplexen

Aufgrund der fehlenden Kristallisation der Reaktionslosungen aus Eissall)Aminmethylen
phosphonsaure, NaOH und Ngnensich schwingungsspektroskopische Analysiioéen um
einen Nachweisiiber die Existenz von {FeNOY-Komplexverbindungen mit Aminmethylen
phosphonsauren als @aganden zu erhaltenn der vorliegenden Arbeit wurden hierfur die
Raman und FTIR-Spektroskopie gewdhlDariiber hinaus wurde auch durhsorptionsbanden

in der UV/VisSpektroskopie das Vorliegen der NitrasgenKomplexe als Zielverbindungen
bestatigt.Alle drei Analysemethodefir eine der mit Eisen(ll) und NO umgesetzten Phosphon
sauren wurden stets aus derselbdReaktionslésung hergeellt, um spéter eine gewisse
Vergleichbarkeit herstellen zu koénneBamit bei der InfrareSpektroskopie keine fur NO
charakteristischen Banden von Losemittelbanden Uberdeckt werden, wurde fur alle Px©Oben D

als Standardlésemittel eingesetzt.

3.2.51 RamanSpektroskopie

Ramanspektroskopische Untersuchungen wurderiner Kooperation mit der Gruppe von Prof.
Andreas Kornath durchgefihrt. Der Vorteil hierbei war, dass die Messhng die Probenlésung
in Kivetten unter Inertgasbedingungen umfiillenmussen, direkt im Reaktionsgefald erfolgen
konnte. Dabei wurde die Absorption der Glaswand berilcksichtigt. Die Spektren wurden be
Raumtemperatur aufgenommemd zeigen bei einer Wellenzahl von 2500 eine sehr
intensive Bande, die auf das Losemit®bO zurtckzufihren ist.Die etwas verbreitert
erscheinende Bande bei etwa 2@80! kann asymmetrischen Muelen-Streckschwingungen
zugeordnet werderDariiber hinaus sind einzelrsehwacher ausgepragBanden bei940cm'?
und 980cm'! zu erkennen. Diesstammen von einer i®Gl-ValenzschwingungBei tieferen
Wellenzahlen im Bereich von 41! bis 4D cm'! tritt eine weitere Bande auf, die als
charakteristisch fur Nitrosyleisefomplexe angesehen wird, da hier dig IReStreckschwingung
vermutet wird%® Als Beispel fiir die Ergebnisse démteisuchungen sind in Abbildur}33 die

Spektren von ntmp und edtmp als-Ciganden dargestellt.
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Abbildung 3-33: RamanSpektrum einer Losung aus (B#04),, Hentmp, NaOH und NO(Bild oben sowie einer
Lésung aus FeSPDHgedtmp NaOH und NOBIld unten).
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Im Fall von ntmpist die Bande der Fé&-Streckschwingung bei 4&M ! nur schwach zu sehen,
wahrend bei edtmp die entsprechende Bande bet#72deutlicher zuerkennerist. Zusatzlich
ist beiletzterem Liganden eine sehr schwache Bande bei etwa 173Gsichtbar, die den IR

aktiven N O-Streckschwingungen entsprechen.

Um auszuschlielBen, dass es sich bei den R&tranungen im begten Energiebereich von
487cm't fur ntmp um eine FeN-Schwingung durch den Stickstoff des Amingeriists der
Nitrilotris(methylenphosphonsaure) handettd um zu verdeutlichen, dass diese Schwingungs
banden ausschliel3lich flr Nitrosyleiskomplexe charakteristisch sinevurde eine Reaktis
l6sung auHsntmp, Eisen(Ilperchlorat und Natriumhydroxid als Base mittels Rai8paktre

skopie untersuchDas hierbei aufgenomme Spektrum zeigt Abbildurg;34.

Intensitat [arb. un.]
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Abbildung 3-34: RamanSpektrum einer Losung aus(B20.),, Hsntmpund NaOH

Bei etwa 500cm'iststatten er spit zen BaHyde | di merAlaliesprieptf e r
dass eine scharfe, schmale Schwingungsbande hier tatsachlich charakteristisch fir- Nitros
komplexe ist und nur dann auftritt, weneben dem GaigandenNO an das Eisen(HXentrum
bindet.
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Da die RamaiMessungen aus den Reaktionslosungen heraus, die teilweise unmittelbar zuvc
durch NOGaseinleitung hergestellt worden waren, ausgefuhrt wurden, wurde als Vergleich eil
Spektrum aufgenommen, das von eng@rtem Wasser, in dem zuvor Stickstoffmonoxid gelost

wurde stammte. Dieses in Abbildur3g35 zu sehen.
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Abbildung 3-35. RamanSpektrum einer Losung aus NO in@

Aul3er der sehr intensiven Schwingungsbande des Lésemit@lsiitl einer schwachen betwa
1200cm’! sind keine weiteren, signifikanten Banden mehr zu erkennen, sodass die tbrigen in de
RamanSpektren der Eisen(HPhosphonsauresowie Eisen(IhPhosphonsdurO-Proben auf

tretenden Banden den Coliganden selbst sowie der NO zurtickgeéiden konnen.

Allerdings konnten die bei 500! erscheinenden spezifischen Signale auch nicht bei allen
Aminmethylenphosphonséuren beobachtet wer@yphosat(Hspmg) und Iminobis(methylen
phosphosaure) stellen hier eine Ausnahme dar. kmésprechenden Ramé&pektren sind aus
Abbildung 3-36 ersichtlich.
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Abbildung 3-36: RamanSpektrum einer Losung aus (B20.),, Hspmg NaOH und NO(Bild ober) und einer
Lésung aus FeSOH.sibmp, NaOH und NQBIld unter).

Sowohl beiGlyphosatals auch bei ibmp tretelmei 450cm'® ahnlich verbreiterte Schwingungs
banden auf, wie sie bereits aus dem Spektrum in Abbil8t#fy bekannt sind. Sie sind einer

Fe N-Streckschwingung mit dem Stickstoff der Aminmethylenphosphonsauren zuzuordnen.

ObwoH die Reaktionsldsungen entweder unmittelbar nach derQd€einleitung oder 24
danach untersucht wurden, konnten dennoch in den R&pekiren keine fir Nitrosyl
Verbindungen charakteristischen Schwingungsbanden festgestellt werden. Glyphosat und ibr
haben die gemeinsame Eigenschaft, dass sie unter den in dieser Arbeit eingesetzten Am

methylenphosphonséuren die einzigen sekundaren Amine sind.
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3.2.52. Infrarot -Spektroskopie

Erganzend zur RaméaBpektroskopie bietet auch die Infrafpektroskopie bei Nitrosyl
Verbindungen eine gute Nachweismoglichkefterfur spielt die Anderung des Dipolmomentes
im koordinierenden Stickstoffmonoxidolekil eine besondere Rolle. Sie ist aldigrdavon, ob
NO als NO-Kation, NCtRadikal oder als N&Anion vorliegt, wobeibei letzterem aufgrund
zweier ungepaarter Spins Singuleter TripletZustdnde moglich sinder Ladungszustand des
Stickstoffmonoxids beeinflusst Uber die Bindungsordnungagn N und O die Kraftkonstante
und damit auch die Energie, die bendtigt wird, um eiii®4$treckschwingung anzuregen. So
sind im Falle von NOSchwingungsbanden im Bereich von 180! bis 2000cm'? zu erwarten,
wahrend fardasNOARadikalBanden zwiscbn 1600cmi® und 1800cnit und fiir die anionische
Form zwischen 1400m' und 1600cm' ! auftreten!®

Als Beispiel fur eine Reaktionslésung mit einer der verwendeten Aminmethylenphosphonséaure
Eisen(ll}Salz, NaOH als Base und NO ist d&Spektrum von ntmpls CoeLigand in Ab
bildung 3-37 gezeigt.
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Abbildung 3-37: FT/IR-Spektrum einer Losung aus(E404)2, Hentmp, NaOH und NO
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Bei 2300cm'! ist eine sehr breifenegativeBande zu erkennen, die durdie Subtraktion dem
der Luft enthalten@ Kohlenstoffdioxics hervorgerufen wird. Die etwas schmaldBande bei
1770cm'? steht fir die NGStrekschwingung. Dariiber hinaus treten die Banden von
Deformationsschwingungen der Methylengruppen bei b436, eing Pi O-Schwingungbei
1250cm'? sowie die asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingungen PiO-
Gruppe in PO;’EEinheiten bei 96@m' ! und 1070 cm'?, diese vielmehr als Schulter sichthauf.
Die zwei Banda bei 1100cm’* und 1050 crit sinddurchsymmetrische undsymmetrische ifO-

Schwingungen von HPBGruppen zu erklaren.

Aber wie bei den Ramaldntersuchungen bereits angedeutet, stechen auch hier die beidel
Phosphonsauren Glyphosat und ibmp heraus, denn awdniftRSpektren der entsprechenden
Umsetzungen mitNO gibt es keine Hinweise auf einei §-Streckschwingng, wie dies aus
Abbildung 338 zu entnehmen ist.
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Abbildung 3-38: FT/IR-Spektrum einer Lésung aus(E4O4)2, Hspmg NaOH und NQBild ober) undeiner Lésung
aus FeSQ Hiibmp, NaOHund NO(BIld unter).
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Neben den Valenzschwingungen der PhosphGmnappen und des Methylengerists ist liR}
Spektrumder Umsetzung miGlyphosat bei 1640m'! eine zuséatzliche Bande zu sehen, die von
Schwingungen der Carbaxruppe stammt. Es ist jedoch erganzend zu bemerken, dass die
Probenlésungen meistens etwah2sach ihrer Synthese mittels -Bpektroskopieanalysiert
wurden, zumal im Falle des Glyphosat bei einer frisch hergestellten Reaktionslosung tatsachli
eine, wennauch schwacher intensive Bande bei 1@22' erkennbar istdie wiederum einer

Ni O-Streclschwingung zuzuordnen wardcine analoge Beobachtung beim Verhalten der

Reaktionslésung mit Glyphosat als Coligand wurde auch bei der U\&ha&troskopie gemacht.

3.2.53. UVNis-Spektroskopie

Bei der Untersuchung von Nitrosylkomplexen mittels UV/8isektroskopie werden in aller
Regel drei Absorptionsbanden erwarkghe sehr intensivBande erscheint bei etwa 36, eine
etwas weniger ausgepragte im Bereich ¥80nm. Diese beiden werddigand to metal charge
transferUbergangen(kurz: LMCT) zugeschriebeR™ Die dritte, eine sehr viel schwéchere
Absorptionslande, tritt in einem Wellenl&angenbereich von 680 auf und beruht auf einedxd-
Ubergand*®

In Abbildung3-39 ist stellvertretend fur die eingesetzten Aminmethylenphosphonsélasn
UV/Vis-Spektrum einer Lésung atisntmp, Fe(ClQ)2, NaOH und NO dargestellRabei wurde
die Konzentration der Probenlésungen soweitingertbis die dd-Bandeerkennbar war.
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Abbildung 3-39: UV/Vis-Spektrum einer Lésung aus(E#O4)2, Hentmp, NaOH und NO

Durch die hohe Intensitat des erstdiCT-Ubergangs konnte dessen Absorptionsbande aufgrund
der Sattigung des UV/ViSpektrometers nicht sichtbar gemacht werdienk-alle von ntmp ist die

Bande des zweitetMCT-Ubergangs deutlich bei 440n zu sehen und auch digléBande ist bei
570nm ersichtich.

Anders verhalt es sich dagegen erneut bei ibmp und Glyphgghtend ein Reaktionsansatut
ibmp selbst bei einer Messung unmittelbar nach -G&seinleitung keine der erwarteten
Absorptionsbanden aufweist, sind bei Glyphosat bei einer frisch hdhlgestReaktionsldsung
LMCT- und dd-Bande beid45 nm und 580m zu sehenWird die Probenldsung mit Glyphosat
als Coligand vor der UV/ViSpektroskopie langer aufbewahrt, treten die erwarteten Absorp

tionsbanden nicht mehr in Erscheinun®ie beiden Spekén hierfir sind in Abbildung-40
dargestellt.
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Abbildung 3-40: UV/Vis-Spektrum einer Losung aus (BE404)2, Hspmg NaOH und NO unmittelbar nach Einleiten
von NO-Gas in die EiseilyphosatLdsung(Bild ober) sowie24 Stunden nackinleiten vonNO-Gas in die Eisen
GlyphosatLdsung(Bild unter).

Sowohl in der Ramansowie FT-IR- als auch bei der UNis-Spektroskom konnten fiur die
Phosphonatetmp, edtmp, dtpmp, Glyphosin, pmida und edbmp ald_iQanden die fur ihre
korrespondierenden Nitrosyknplexe mit Eisen(ll) charakteristischen Schwingungsd
Absorptionsbanden gemessen werdeediglich bei Glyphosat und dewerwandtenDerivaten

ibmp konnten keine N@ypischen Valenzschwingungen und Absorptioreobachtet werden.

Fur Glyphosatallerdingskonnten bei einer frisch hergestellten und untersuchten Probenlésung
Hinweise auf men Nitrosylkomplex gefunden wden. Die Raman, FT-IR- und UV/Vis
Spektre sind im Anhang unter Kapitel.Z. zusammengestellDie entsprechenden Werte der
Wellenzahlen und Wkenlangen sind aus TabelBe22 zu entnehmen.
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Tabelle 322 Wellenzahlen von ND- (IR) und FeN-Schwingungen (Raman) sowie Wellenlangen von Absorptions
bandenUV/Vis) der Reaktionslosungen aus’FeAminmethylenphosphonsaure, NaOH und.NO

Ligand tra mdom'] i dem'] a{nm]
Hentmp 487 1771 446; 574
Hgedtmp 472 1729 444; 601
H1odtpmp 473 1740 451; 581
Hsbpmg 479 1775 447; 593
Hsedbmp 481 1758 442; 600
Hspmida 484 1779 442; 597
Hapmg - 1722% 445 580
Haibmp - - -

*) Die Werte beruhen auf Messungen unmittelbar nach deGigkinleitung untersuchtdrisch
hergestellteProbenlésungen

Anhand der Wellenzdén der N O-Streckschwingungen in den {Rpektren firHspmida,
Glyphosin(Hsbpmg)und Hsntmpwird erkennbar, dassiese in derselben Reihenfolge abnehmen.
Dies bedeutetdass mit zunehmender Substitution @arboxymethy durch Methylenphosphen
sauregruppemehr Ladungsdichte zum Stickstoffmonoxid hin verschoben wihlich verhalt

es sitr im Falle vonHsedomp mit 1758m'! und edtmp mit 1728m'. Hier sieht man nicht nur

in den IRSpektren eine deutliche Tendenz, aber auch in den R&mekiren wird ersichtlich,
dass zwei zusatzliche Methylenphosphonsauren eine Verschiebung der Schelaguie der
Fe N-Schwingung von edbmp mit 4&M'! zu edtmp mit472cm'l, demnachzu niedrigeren

Wellenzahlen verursachen konnen.
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3.2.54. RamanSpektroskopie am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)

Neben den im Arbeitskreis von Prof. Kornath durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchunge
wurde das Reaktionssystem aus Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonséaure), Eisensulf
Natriumhydroxid und NOIn einer Kooperation mit denkKarlsruher Institut firTechnologie
(KIT), Institut fir Mikroverfahrenstechnik, mittels Rarm&pektroskopie untersuchtierfir
wurden drei Proben zum Vergleich uniaender zur Verfugungestellt, die in Abbildung-41

zu sehen sind.

Abbildung 3-41: Proben fur gepulste Ramdhessungen; entionisiertes Wassa), Reaktionslésung audsedtmp,
FeSQ, NaOH und NOHK) und Reaktionslésung ohne N€).(

Als erstes wurden mit reinem, entionisiertem und mit Argon entgastem WasSahdisngungs
banden von BED ermittelt. Ene Probe mit Metallsalz, Ligand und Base diente als Vergleich zum
Nitrosylkomplex, um spater die fur Eisen{N)JO charakteristischemanden identifizieren zu
konnen.Die Losungen hatten eine Konzentratiavon 100mmol - L', Ziel war es mit einem
einzelnen Laserpulin der Grol3enordnung von etwa 10 bis Nbirosekundendas gesamte
RamanSpektrum zu erfassen und die hierfiir erforderlichen KonzentrationenFeleNO-
Losungen zu ermitteln. Als Lichtquelle wurdeawohl ein Nd:YAG als auch ein Argotonen
Laser verwendet. Die Probevurdenzunachst 500mal mit einem Laserpuls vore59 anger
indem im Falle des Nd:YAtasers der Primarlaserstrahl mithilfe eines akkustooptischen
Modulatorsmit einer Frequenz voBHz in eine Pulslange von 80s ges c hn Mitdemn v
Argon-lonenlLaser dagegen wurden die Reaktionslosungen fis B6lichtet.Die aufgenom

menenSpektrerbeider Lichtquellersind in Abbildung3-42 gezeigt.
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Abbildung 3-42: RamanSpektrum eineReaktionsbsung ausisedtmp FeSQ, NaOH und NQverglichen mit einer
Reaktionsldsung ohne NO und mit entionisiertem Wasser ohne Edukte; im oberen Spektrum wurde ein-Nd:YAC
Laser im unteren ein ArgelonenLaser als Lichtquelleingesetzt.

Zu erkennen sind in beiden Fallen charakteristische Banden be&d6é7m Falle des Nd:YAG
Lasers sowie bei 47&m'! fur die Anregung durch den ArgdonenlLaset die lediglich bei den
Nitrosyl-Komplexen auftreten. Der Versuch, die Konzemratler EiserfNO-L6sung durch
Verdiinnen herabzusetzen, schlug fehlpeladiesen Losungen nahezu keine Banden mehr im

erwarteterBereich voretwa470cm't mehr zu sehen sind.
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Aus der Intensitatr der Probe mit entgastem und entionisiertem Wasser, die dem sogenannte
Rauschen zugeordnet wird, und der Intensitat der Probe der Nitrosyé&gandunglno bei der
Wellenzahl der fir FeNO charakteristischen Schwingungsbarknn zusammen mit der

Ausgangskonzentratiop Uber die Beziehung

Ir
I_:bO:CNG ( 3. 1)
N O

die Nachweisgrenzenc fur den NitrosyleiserfKomplex fiir 500 Pulse des Nd:YAGaserssowie
fur 40s Belichtungszeit des ArgdonenLaserserrechnet werdenSo ergibt sich fur das aus
gepulstem Laser aufgenommene Spektrum mit einer Rauschintensitat etsnu2@ einem Wert
fur Ino von 181cts an der Wellenzahl der'&lO-Bande 46&m'! eine Nachweisgrenze von rund
11mmol- L'l Das RamaiBpektrum des ArgofonenlLasers zeigt bei 476m'! das Rauschen
bei etwa 1@ts und eine Intensitat fir den Nitroggpmplex bei etwa 290ts. Daraus lasst sich

der Wert fir die Nachweiskonzentration auf 8i&ol - L'* bestimmen.

Neben 100nm Lésungen wurden auch v und 50mm Proben untersucht, woblgtztere nur

mit dem Nd:YAGLaser als Lichtquelle. Statt 500 wurde die Zahl der Pulse bei diesen niedrigel
konzentrierten Losungen auf 40 reduziefus den eingekoppelten Energien der beiden
LichtquellenEar sowie Enda:vac Und der Nachweisgrenze fur die entsprechenden lveseriiber

die Gleichung

E
E‘” Ine owd 1 Puls / Nd: YAG)
Nd: YAG

die Nachweisgrenze bezogen aufeziPuls des Nd:YAG_ asers erhalterBei einer Leistung des
Argon-lonentLasers von 10,/W fur 40s Belichtungszeit lasst sich die eingekoppelte Energie
auf 428mJ berechnen. Beim Nd:YAGaser leitet sich die Energie mit 2y® aus den an den
Verstarkern anégenden Spannungen dhie Zusammenfassung aller Ausgangskonzentrationen,

Messzeiten, SignaRauschintensitdten und Naebisgrenzen ist aus TabeBe23 zu entnehmen.
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Tabelle 3-23: Nachweisgrenzen fir die F&O-Losungen berechnet aus deBignalintensitaten der fLéNO-Bande
im Verhaltnis zum Rauschen und extrapoliert auf einen Puls des NdDéA€EYs.

Signalintensitat

co [mM] Lichtquelle Messzeit Fd-NO-Bande Rauscher Nachweisgrenze [m|
Spektrum (N](EIZFY)%?S)
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 ® 0 0 cts 20 cts - -
50 Nd:YAG 40 Puls&d5 0 55 cts 40cts 36,4 1454,5
100 Nd:YAG 500 Puls&5 0 143 cts 20 cts 14,0 6993,0

Beim Nd:YAG-Laser wird mit einer Ausganskonzentration vonmiol- L'! die Nachweis
grenze bereits unterschritten, sodass im erwarteten Bereich von etwaf4k@ine Bande mehr

erkennbar istDie Spektra hierfur sind in Abbildun@-43 dargestellt.
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Abbildung 3-43; RamanSpektum einer 10 ma, 50 nv und 100 rm Fe'-NO-Losung des Nd:YAQ_ asers

Es wird ersichtlich, dassich mit steigender Ausgangskonzentration der Reaktionsldsung mit NO
die charakteristische Schwingungsbande bei ot 7 ausbildet. Gleichzeitig kann aber auch
beobachtetwerden, dass auch die Intensitdt des Rauschals® der Streuung durch das
Losemittel Wasserselbst,ansteigt.Zusatzlichlasst sich feststellerdassje optisch dichterdie
Lésungen der Nitrosyleiselomplexe sind, umso groRauch die Absorption des eingestrahlten
Laserlichtsist. Es ergibt sich daher kein geeigneter Werteliie Konzentrationdie die Messung
eines kompletten Ram&Bpektrums mit einem einzelnen Nd:YAGserpuls zulasst.
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3.3.Experimente mit Amincarbonsauren und Aminalkoholen

Entsprechend zu Experimenten mit Aminmethylenphosphonséaurdnerganzend zu bereits
literaturbekannten Koordinationsverbindungemrden auch Komplexe mit Amincarboxylatnd
AminalkoholateLigandenund Eisen(ll}Zentren untersuchtm Gegensatz zu den entsprechenden
Phasphonaten zeigen Amincarboxylatdkohole eine Tendenz vielmehr einkernige Komplex
verbindungen zu bilden. Dies wilidsbesondere am Beispiel desigrotonigenBis(hydroxy

ethyl)glycins(Hasbicin) deutlich.

3.3.1 Kiristallstruktur von [Fe(Hzbicin)z] - H20 (5)

Die wassrige Losung aus,N-Bis(hydroxyethyl)glycin, FeS©und NaOHmit der stochiomet
rischen Zusammensetzuagseinem Aquivalent Eisen(Hpalz, zwei Aquivalentetisbicin und

zwei Aquivalenten Basist unter Normalbedingungen farblos. Durch Eindiffusion von Aceton bei
Raumtemperatur kénnen aus dem Reaktionsgemisch innerhalb von einer Woche blass ge
Kristalle in Form von Blocken isoliert werdeDie rontgenographische Analysegabdie in Ab-

bildung 3-44 gezeigte Molekdlstruktur
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090

Abbildung 3-44. OrRTEP-Darstellung der Molekilstruktur vorF¢(H:bicin);] - H.O (5); gezeigt ist die asymmet
rische Einheit. Die Ellipsoide zeigen eine 5086 AufenthaltswahrscheinlichkeiBusgewéhlte Bindungdbstande
[A] und -winkel [°]: OliFe 2,0514(1% O2 Fe 2,1712(14); OFe 2,091213); O4 Fe 2,1534(14) N1iFe
2,2190(16); NRFe 2,230215); OTFe O3 172,02(5); OilFei O4 87,34(5); OBFea O4 98,80(5); OllFe O2
83,75(5); OBFe& 02 90,02(5); @i Fei O2 171,06(5); OlFe N1 80,36(6); OBFe N1 93,68(6); OfFe N1 97,89(6);
O2 Fei N1 79,99(5; O1i F& N2 109,20(6); OBFel N2 77,116); O4 Fei N2 79,53(5); ORF& N2 104,04(5); N1Fe
N2 169,82(6).

Im Gegesatz zuH.edda oder Hedtd?® koordinieren zweieinfach deprotonierteH bicin-
Liganden oktaedrisch das Eisen(iMetallzentrum, wobei die beiden AmiBtickstoffatome in
trans-Stellung zueinander stehen, ebenso wie die protonierten Hyedrorgl deprotonierten
CarboxytSauerstoffatomeDie Molekulstruktur liefert hiermit eine Erklarung dafir, weshalb
N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin als Cdigand in NitrosyleisesiKomplexen ungeeignet ist. Im
Experimentellen lieferdie Umsetzung der Eisen({H2bicin-Losungen mit Stickstoffmonoxid
zunachst @ erwartete dunkelgrtine bis schwarze Farbanderung, jedoch entfarben sich die Prob
innerhalb weniger Tage wiedeselbst bei Lagerung unter N@mosphéare Die Kristallstruktur

von [Fe(Hgbicin)y] - Ho.O (6) wird durch Wasserstoffbriickenbindungém einem dreidimen
sionalen Gitterstabilisiert Die entsprechenden Bindungsabstande -widkel sind aus Tabelle

3-24 zu entnehmen.
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Tabelle 324: Bindungsabstande [A] unewinkel [°] von intemmolekularenWasserstoffbriickenbindungen B
Symmetrieschlissel: (i, 1y+3/2, z+1/2; (ii)x, 1y+1/2, 21/2; (i) Tx, y+1/2,7z+1/2; (iv) X, y, z+1; (V)i x+1,
yi 1/2,1z+1/2.

D H A D 1 H-A DA D qAl
02 H2 08 0,84 1,77 2,6020(19) 1688
04 H1 o7 0,84 1,82 2,6617(19) 1758
05 H5 o7 0,84 1,89 2,721(2) 1722
06 H6 090" 084 1,85 2,674(2) 1677
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 Abbildung3-47 sind die HBruicken in der Kristallstruktur voa visualisiert.

Abbildung 3-45: DiamMoOND-Darstellungeines Ausschnitts auter Elementarzelle vorFg(Hbicin),] - H,O (5) mit
intermolekulaen Wassesstoffbriickenbindungen; Blickritung entlang [010]; Entlanga verlaufende Ketten vonH
Briicken sind rot, entlangverlaufende kettenformige Wasserstoffbriickef(4) sind griin und blau gekennzeichnet.
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Die Kiristallstruktur von[Fe(Hbicin)] - H,O weist endlose, homodrome Kette@,%(4) von
Wasserstoffbriickenbindungen auf, die, in Abbild@42 grin und blau gekennzeichnet,
zickzackformig zwei Ketten aus[Fe(Hbicin).]-Einheiten entlang des e-Vektors miteinander
verbinden.Sie werden aus den-Briicken O6H6---090" sowie O90H901---O8 aufgebaut.
Hierzu querverlaufend sind, in AbbilduBg42 rot markierteantidrome finite Ketten erkennbar,
die entlang deaVektorsaus denKristallwasserMolekil abzweigend tber die-Bricken O90
H902--08' sowie O2H2---08 die Ketten der Koordinati@polyeder miteinander verkniipfen.
Wahrend mit Ethylediamin-N,N édiessigsaure undN,N-Bis(hydroxy-ethyl)glycin sowie F&-
lonen als Zentralmetaléinkernige Komplexebeobachtet werden, neigen reine Amidiél
Verbindungen, wie Tetrakisydroxyethylethylendiamin (theed)ahnlich den Phosphonato

Komplexen zur Bildung von Oligaind Polymeren.

3.3.2 Kristallstruktu r von [Fei2(g4-0)a4(e -OH) (e s-theedu(SQs)3(H20)3]SO4 - x H20 (6)

Der sechszahnige Ligand Tetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin wirkivéissriger Losung als
Base. Die Zugabe von Eisen{Bglz sowie Stickstoffmonoxid ergeben die charakteristische,
dunkelgriine bis braune Farbe der Reaktionslésung. Nach wenigen Tagen konnten orangerc
kristalline Plattchen extrahienterden die rontgenogphischuntersucht wurderDas Resultat der
Strukturlésung zeigt Abbildung-48.
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Abbildung 3-46: POV-Ray-Darstellungvon [Fax £0)i( €H)s(estheed)(SOy)s(H20)5]SOs - XH0 (6) als Mole
killstruktur, gezeigt ist die asymetrische EinheitLosemittelmolekiile widen zur besseren Ubersicht \getassen.
Ausgevahlte Bindungabstande [A] undwinkel [°]: O1i Fe2 2.042(6)02 Fe2 2,0995); O2i Fel 2,230(5); OifFe2
1,97(5); O1iFe2 1,94(5); O11 Fed 2,09(5); O3 Fe4 2,021(5); OdrFe4d 1,940(5); OéFel 2,1205); NI Fel
2,263(9; N2i Fel 2,295(6); OPFeb6 1,9645); O9 Fe7 1,957(5); OliGFe7 1,993(F Fe7 O9 Fe6 132,13); Fe6 O4i
Fel 102,8(2); F&404i Fe5 99,22); O3 Fed 02 89,712); O4i Fe4 O2 81,92); O7 FeliN1 80,8(2) Fe4d O8i Fe9
136,1(3); Fe2 O11i Fe7 121,42), Fe7 O11i Fe4 125,6(2

Es handelt sich hierbei um einen zwolfkernigen Komplex mit Eiserféijtren.Die Fe*-lonen
sind, obwohl Eisen(lf5ulfatHeptahydrat als Edukt eingesetzt wurde, auf eine Oxidation durch
Stickstoffmonoxid zurtickzufihrerDie theedMolekile koordinieren mit ihren beiden Amin
Stickstoffatomen ircis-Konformation zueinander an ein Eisantrum, wahrend die Alkoholat
Sauerstoffatome zwei bis drei Met#lationen gleichzeitig verbricken/ier Oxido-Liganden
entsprechen®4 verbinden vier Fé-Kationen und vier Hydroxid&.iganden, wie beispielsweise
O3 H, bilden eine Briicke zwischen zwei Eisenatomen. Drei SAl&nen beteiligen sich mit
einem der vier Sauerstoffatome an der Koordination eines Metallzentdasvierte gleicht die
Ladung des kationischen Kompld4olekils ausJeweils drei terminal bdende AqueLiganden
schlieBen an Fe2, Fe5 und Fell das Oktagdigfigrund von Fehlordnung mehrerer Sauer
stoffatome kdnnen Lagen von Protonen und damit Wassermelékider Kristallstruktur nicht
eindeutig zugeordnet werden. Daraus kénnen auch keine gamssder Wasserstoffbricken

bindurgengetroffenwerden.
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4. Diskussion

4.1. Kristallisation von Triphosphatoferraten

Kristallisationsexperimente mit Triphosphat als Ligand und Eisen(ll) als Zentralmetall konnter
sowohl unter basischen als auch unter sauren Bedingungen durchgefiihrt wer8asischen
wurde das kommerziell erhéaltliche pentabasische Natriumtriphosphef®:Qda eingesetzt.
Zusammen mit Eisen(H3ulfat konnte nach wenigen Tagen bereits die Bildung blass gelber,
kristalliner Plattchervon 1 beobachtet werderderen Molekulstruktur zu den vdfL BALl und
FEJVAROVA mit Cc®* und NF* beschriebenen isotyp % Fiir die Syntheseder Komplex
verbindung bei niedrigen pM/erten dagegen wurde zunéchst Uber einen lonentauscher die
Triphosphorsaure hergesteltiel war es hierdurch Zugabe von wenig Base den Liganden
wenig wie moglich zu deprotoniereamit ®llten zum einen die Zahl der Alkaffiationen
reduziertund zum anderen eine Vergleldrkeit mit entsprechenden Carbonsauren geschaffen
werden. Ein Beispiel hiéir ist die ebenfalls hydrolysenpfindliche Tartronsaur®och selbst bei
Zufuhr von nur einenAquivalent Natriumhydroxid pro Aquivalent Triphosphorsaure und einem
daraus resultierenden piert von 3 entstanden nach etwa einer Woche farblose bis blass gelb
Kristalle von 1. Die hierdurch erhaltene Molekilstruktur lasst vermuten, dass eine weitere
Umsetzung des Natriumeisentriphosphats mit Stickstoffmonzxieinem den Amincarboxylaten
wie edta oder eddéhnlichen NitrosylkomplexXihren konnte Aufgrund der starkenHydro-
lyseempfindlichkeit der Triphosphorsaureiurde im Basischen gearbeitet. Die Farbe der
Reaktionslésung aus EisenfHilfat und Pentanatriumtriphosphat anderte sich wahrend der
Gaseinleitung von farblos nach schwach grin und nach wenigen Tagen Lagerung unter N
Atmosphéare wieder zu farblos bisabs gelbworaus geschlossen wjrdass Triphosphat als €o
Ligand keineoder keinestabilen Nitrosylkomplexenit Fe#*-Kationenbildet.

4.2. Kristallisation von Phosphonatoferraten

Als Folge der Hydrolyseempfindlichkeit von Polyphosphaten wurde als ein erster Schritt da
Koordinationsverhalten von Polyphosphonaten untersucht. Hierfir wurde die kommerziel
erhaltliche 1Hydroxyethanrl,l-diphosphonsaure als Ligand fir Komplexe mit E(#¢ als
Zentralmetall herangezogeBezogen auf ein Aquivalent Eisen(Kation wurden in wassriger
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Losurg zwei AquivalenteHshedp und achf\quivalente Natriumhydroxid als Base zugegeben.
Das Einleiten von Stickstoffmonoxid auf die farblose Reaktiansig lieferte eine dunkelbraune
Lésung, die sich trotz Aufbewahrung unter M@mosphare wieder entfarbte. Versuche mit und
ohne NQOZusatzergabemach etwa ein bis zwei Wochen farblose Kristalle in Form von Stabchen.
Ihre Untersuchung mittels Rontgenstiuianalyse ergab ein hexagonales Kristallsystem, aus dem
die RaumgruppeP3 ermittelt werden konnteAllerdings bereitet die Verfeinerung der
asymmetrischen Einheit Schwierigkeiten, da sie Wehlordnungzahlreicher Losemittelmolekile
aber auch von Natriulmnen gepréagt ist. DasomplexanionausHhedp undEisenKation ist in
Abbildung4-1 dargestellt.

019 o018

Abbildung 4-1: OrRTERDarstellung deMolekilstruktur von [Feiihedp)]'E (A, links) und POVRay-Darstellung
der Molekilstruktur votfiFe(Hhedp}]°E(A, rechts)mit intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen.

Obwohl der Ligand im Unterschuss eingesetzt wusde&invon drei hedgMolekllen dtaedrisch
koordiniertes EiseZentrum zu erkennen. Die Phosphonsauregruppen sired beabsichtigt
jeweils zweifach deprotonieund binden mit einem Sauerst@tdman das Metallkation und mit
dem anderen an ein Natridion. Die Hydroxy-Gruppe bildet zum koordinierenden Phosphenat
Sauerstoffatom eines benachbaitdredpLiganden eine Wasserstoffbrieckendung aus, die das
Oktaeder zusatzlich begiinstiginalog hierzu verhalt sich auchNials Zentralatom bei gleicher
stochiometrischer Zusammensetzung der wassrigen Reaktionslosung. Die Meldkalgruk-

turen kdnnen als isomor@ngesehen werdeAuch die beiden Volumina der Elementarzellen
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2463A3 bei Eisefill) und 244823% im Falle von Nickelll) i sind miteinander vergleichbar.
Allerdings deuten die Bindungsabstandé & mit 2,000(4)A und Fé 02 1,987(4)A im Falle
des Eisens auf ein FeKation als Zentralatom hin, was jedoch zur Anzahl an Naki
Gegenionen im Widerspruch stedenn gemald der Raumgrupgpie3 gehort da€isenZentrum

zu einem Drittel zur asymmetrischen Einhelbbenspwie auchein Na-Kation. Damit ergibt sich
jedoch, ausschlidigh fur den Fall, dass ein FeZentrum vorliegtzusammen mit Zweidrittel der
Ladung des Eisetons und einenDrittel des auf dedreizaligen Achse befindlichemNatrium
lons eine Gesamtladung von +1, die mit drei weiteren vollbesetxgriumKationen der
vierfach negativem Ladung einedHhedpLiganden entgegenwirkt.H. TIAN und M-J. ZHENG
beschreiben fir ihre hydrothermal hergestellten Verbindungen mit hedp ufig GR*, Ni?*
sowie Zrit* ahnliche, oktaedrisch®olekiilstrukturen.Sie setzen neben Wasser auch Dimethyl
formamid (DMF) alsLésemittel ein, dasich durch die Reaktionstemperatur von €D und den
daraus folgenden hohen Druck zu Dimethylamin und Trimethylamin zersetzt. Diese beide
wiederum fungieren als Base und konmeaHshedpLiganden deprotonieren, sodasshliellich
ein oktaedrischer Komplex entsteHDabei wird das Zentralmetalivieder von drei Hshedp
Molekulen als zweizahnige Chelatliganden gebundésn nicht koordinierenden Sauerstoffatome
sind in diesem Falljedoch protoniert und bilden zu einem benastdn Oktaeder eine
Wasserstoffriickenbindung aus, wodurch ein zweidimensionales Netzwerk eni$tdbiese
Neigung der 3Hydroxyetharl,l-diphosphonsaureeinkernige Komplexe zu bilden ist fur
Nitrosylverbindingenmit Eisen(ll) und hedp zwar von Vorteil, die bidentate Eigensghaift
damit die Ausbildung nahezu gleichmafiger Oktagéeilgch von groRem Nachteius diesem
Grund wurden Polyphosphonate bei denen diePhosphonsaur&ruppen uber einAmin-
stickstofatom miteinander verbunden sindls mégliche Cd.iganden mit dem Ziel Nitrosy
eisenKomplexe zu erhaltemaher untersuchDie Ahnlichkeit dieser Aminmethylenphosphon
sauren zu Molekllen wie Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamintetraessegsiie sichbereits
als Liganden in {FeNO}Komplexen bewahrt haben, sprechen fiir die Mdglichkeit stabile Fe
NO-Addukte zu gewinnen. Kinetische Losungsuntersuchungeerstitzen die Vermutungie

geben unter Annahme dédeichgewichs

c FeNO
c FeLANO

Felt NOFeNO ; Krd=t (4. 1)

fur die Nitrilotris(methylenphosphonséaure) als Ligand L eine Konstirtevon 1,4- 10° m'! an.
Fir die Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) betragt der Wert®,@'*. Die wéass
rigen Losungen der Mutterkomplexe ohne Stickstoffmoneid dagegen auf3erst oxidatiens
empfindlich. Im Falle von ntmp bedeutet dies, dass bei Kontakt auerStoff das Eisen(H)
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Zentralmetall innerhalb von einer Minute zu Eisen(lll) oxidiert wird. Analog verhalt sich auch der
Eisen(ll}Komplex mit edtmg!®®! Besonders unter basischen Bedingungen lasst sich dies im
Experiment beobachten. Eine wassrigeaktionslosung aus ntmp und?Fnen verfarbt sich
innerhab kirzester Zeit von blass griin odarbloszu intensiv braunlich gelb, sobald Sauerstoff

in die Losung eingefuhrt wird, sei es durch Zugabe von nicht entgastem Wasser oder durch Abz
der Schtzgasatmosphére aus dem Reaktionskolb&igemein wurde in einer Reihe von
Versuchen festgestellt, dage basischer die Losung aus Phos@#ame und Eisen(H3alz ist,

desb anfélliger die begits gelosten Komplexspezies gegenul@xidatiorsprozessen irgd.
Dagegen sind die &prechenden Nitrosylkomplexe unteuftatmospharebestandiger Dies
erleichterteine Analysemdglichkeit mittels Schwingurgsd Absorptionsspektroskopimd dies
wiederum ist durchaus von Vorteil, nicht zuletda sich die Kristifisation und die damit
einhergehende Charakterisierung von {FeN®@rbindungen mit Aminmethylenphosphonsauren
durch Rontgenstruktanalyseals schwierig erweisein Diffusionsexperimenten mit Acet oder
Ethanol als Ansolvers wurden sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von
Stickstoffmonoxid meist 6lige Ruckstande erhalten, die im Falle der Mutterkomplexe hellgrir
und mit NO intensiv dunkelgriin bis schwarz wareas Einengen der Reaktionsldsungen mittels
eines Trockenntiels wie Kaliumhydroxidergab glasartige Feststoffe in den entsprechenden
Farben.Bei Glyphosat und Iminobis(methylenphosphonsaure) als sekundare Amine entstande
braune oder rétlich braune Niederschlage mit gelbem Uberstand, die auf eine Oxidation d
Zentralmetalls hindeuten. Ubereinstimmend dazu sind auchudjehorigeriR-, Raman und IR
Spektren.Bei Versuchen mit ntmp und edtnjpgdochkonnten Kristalle beobachtet und isoliert
werden.Die Nitrilotris(methylenphosphonséure) bildet in EiserlUflsunge sowohl mit als auch
ohne NO farblose Stabchen, die polarisiertes Licht zwar ausléschen, akestallographische,
meroedrische Zwillinge oder Mehrlinge rontgenographisch schlecht zu erfassen sind, sodass e
Bestimmung der Molekulstruktur erschwest. Dennoch konnte aus einig&xperimenten das

aus ntmp und Eiselonen resulerende Komplexaniomeben Fehlordnung von Ldsemittel
molekilen und NatriurKationensoweitermittelt werdendass me schematische Darstellung des

Molekuls Abbildungd-2 gezeigt werden kann
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pavsz

Abbildung 4-2: POV-Ray-Darstellung deMolekiilstruktur von [Fg(ntmp)]2E(B).

Hierbei handelt es sich um einen Ring, der aus acht E4ssren und acht ntrapiganden
bestehtJe zwei Phosphonsau@ruppen eines ntmplolekils wirken als Briicken zwischen zwei
Metallkationen, die dritte ragt aus dem Ring heraus und ermoglicht BindumigeAlkalimetalk
GegenionenWie im Falle von hedp weist ein mittlerer if2Bindungsabstand voatwa 2,08

auf Fé*-Kationen als Zentralatome hin, die auf ew@rhergehend@®©xidation durch NO oder
Luftsauerstoff zurtickzufiihren sind.idd Verbindungist rohrenartig aufgebaut, bei desich
hydratisierte Alkalimetall-Kationen und Komplexanionabwechselnd hintereinandeaufreihen
Diese Art von Molekiilen ist in der Literatur bekannt und wiidd den Fall von Fé* als
Zentral metall als ein s o §%% YaraléneHydrokyeteytaminec W
wie das zur Nitrilotris(methylersphonsaure) derivate Triethanolamin oNg¥-Bis(hydroxy
ethyl)glycin, sind hierfir geeignet urkdnnen mit Eisen(lllsechs sowie achtkernige Komplex
verbindungen als molekulare Clustbilden™®Y Im Gegensatz zu solchen vergleichsweise
niederkernigen Koordinationsoligomeren zeigt edtmp mit*-Fanen die Tendenz polymere
Strukturen zu bilden. Dies zeigt sich der Molekulstruktur von7, bei der eine Phosphonséure
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Gruppe eines edtmpiganden an ein benachbartes Eiz@mtrum bindetSowdl die mittlere Fé
O-Bindungslangevon 2,0A als auch die zehMNatriumKationen die als Gegenionen in der
Struktur identifiziert werden konntedeuten autlie Dreiwertigket der beiden Eisedentren. Ein
mogliche Hintergrundfur die Oxidation der Fé-Kationenwird durch die hohe Oxidations
empfindichkeit von Phosphonatoferratdjomplexen legrindet, die bereits anhand von
kinetischen Losungsuntersuchungen dargelegt wordert*s§ithie Herausfaderung, Einkristalle

von Koordnationsverbindungen mEisen(ll) und Aminmethylenphospimséauren aus Lésungen
unter alkéischen Bedingungen zu gewinnen, ist in vielfacher Hinsicht besogd&isZum einen
neigen Phosphonséauren, wie in Kapitel 1.1. veranschaulicht, als Briickenliganden durch Koorc
nation mehreer Metallzentren zu polymeren Strukturddie Besetzung aller Bindungsstellen
eines oktaedrhen Komplexes durch Sauerstoffatomieer Phosphonsaure verhindert weiteren
Liganden, wie Stickstoffmonoxid, die Koordination und damit die Bildung von Phosfmhona
nitrosylferraten im Kristallverband. Darlber hinaus weisen Phospltosen(ll}Spezies vor
allem im Basischen eine gute LoOslichkeit in polaren Lésemitteln auf, weshalb auch unte
Einengender Reaktion®sungen mittels Trockenmittebevorzugt 6lige Phasen bis hin zu
glasartigen Feststoffen entstehen. Schlie3lich spielt auch deweH der Lésungen eine
bedetende Rolle. So sind Eisen@d8alz und Phosphonsaure im Sauren zwar stabil bezlglich
Oxidation, jedoch liefern Kristallisati@wersuchemit und ohne Stickstoffmonoxidnter diesen
Bedingungen ausschliel3licheil3e,amorphe Feststoffmit blass griin gefarbter Mutterlaugés
Ergebnis, die infolge der scloleten Loslichké der Phosphonsauren selbst auf diese
zurtckzufuhren sindAuch die Beimischung hohgeladeneoder grolRereGegenionen, didurch
Phosphonate nicht koordiniert werden konnen, wie beispielsweise das Bis(triphenylpho:s
phoranyliden)ammonium(PPN-) oder das Hexaammincobalt(3kation, erleichtern die Kristal
lisationvon Phosphonatoferratenvgohl mit als auch ohne NO nicht, denn auf diese Weise wurde
die Molekiilstruktur vorB erhalten, in der nach Zugabe von [Co@HCIz zur Reaktionsldsung

ein zweifach positivgeladenesCobaltlon, das ein ntmybigand bindet ersichtlich ist Das
zusatzliche AmmoniunkKation unterstreicht die Labilitait des [Co(MN®*-lons unter
redoxaktiven Bedingungenzumal es aus eben dieser Verbindung stanibm zeitgleiche
Oxidation von F& zu Fé* wird bereits an der rétlich braunenrbéng der Reaktionslosung noch
vor Zugabe von Stickstoffmonoxid erkennbBer Einsatz von PPNriflat, PPN(OTf) mit dem

Ziel, die GrofRe von Kation und Komplexanion anzugleichen, ergibt letztendlich farblose,
kristalline Blocke von PPNriflat. Ein weitees Argument, das die schwierigen Kristal
lisationsmoglichkeiten von Phosphonatsowie Phosphonatonitrosylferraten stitzt, wird aus

Lésungsuntersuchungen mithilfe von Titratiorkder.
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4.3 Titration von Aminmethylenphosphonsauren

Die alkalmetrische Titration von Aminmethylenphosphonsauren wurde in zwei Schritten durch
gefuhrt. Im ersten wurde der reine Ligand mit Natriumhydroxid titriert, um aus den Daten-die ent
sprechenden Ka-Werte fur die jeweiligen Protolysestufen zu ermitteln. Der zweite Schritt
beinhaltete als Unterschied zum ersten lediglich die Anwesenheit von Eisehiagfatydrat in

der Phosphonsautegisung. Mit den zuvor errechneten Saurestarken konnte so einel\wgrte
verschiedener Komplexspezies von Aminmethylenphosphonsauren mit Eig&tidhen sowie
zugehorige Bruttobestandigkeitskonstanten aufgestellt und bestimmt wétderdie reinen
Liganden gilt es zu bericksichtigen, dass, insbesonderePliisphosauen, Hntmp oder
Hspmida, bei niedrigen pHWerten sich nicht vollstandig in Wasser losen, weshalb die
Datenpunkte der Titration nicht in die Auswertung einbezogen wurden. Hintergrund hiedi@r ist
auseiner schlechten Ldslichkeit oder einer Niederscldadisng resultierendeAbweichung der
Konzentration des Liganden im Losemittel, deren Genauigkeit jedoch fiBedechnung der
Protolyse sowie im zweiten Schritt der Komplexspezies eine Voraussetzundrésher hhen

auch Titrationsdaten im staBasisclen, ab einem pHhVert von etwa 11, wenig Aussagekratft.
Dies liegt darin begrundet, dass ein Uberschuss an Nakatmnendurch Basenzugabe und
Elektrolyt vom TitrierautomateITRANDO als H*-lonen regigtiert und somit ein niedgererpH-

Wert gemessen wirdls der in Losung tatsachlich vorherrschenBér die Phosphonsauren
konnten S&urestarken gemessen werden, die sich mit Literaturwerten gut in Einklang bringe
lassen.Nitrilotris(methylenphosphonsaure) bildet aufgiutles basischeAmin-Stickstoffatoms

ein inneres Salz. Dabei liegt eine der drei Phosphongaungpen bereits einfach deprotoniert
vor, wahrend das Stickstoffatom ein zusatzliches Proton bindet. Bei Zugabe von Base kdnnen (
noch vollprotonierten Phosphonsauren jeweltscht ein Proton abgeben, weshalb die
Dissoziationskonstantenundchst mit 1,49 und 1,81 nur langsam steigMit dem KazWert
erfolgt ein erster sprunghafter Anstieg um 2,61 zu 4,42, denn eine der drei Phosphonsauren w
hierbei vollstandig deprotonieiMit der Abgabe der letzten Protondar Phephonséduren nehmen
entsprechencuch die EaWerte schneller zu als zu Beginn der Titration. Dies wird aus der
Differenz zwischen dem Kaz und KasWert sowie dem IKas und Kas-Wert von
durchschnittlich 1,14ersichtlich. Die Deprotmierung des Ammoniurstickstoffatomserweist

sich mit einer Dissoziationskonstante von 12,98 zum Schluss am schwrergsterfordert von

der starken Base NaOH einen Uberschuss in wassriger Lo®ouh nicht nur fur reine
Aminmethylenphosphonsaurenaber auch fir die entsprechenden Mischverbindungen aus
Carboxyt und Phosphonomethylgruppen, wiebpmg oder Hspmida, lassen sich aus deKap
Werten die zugehorigen Dissoziationsschemata zuordiem.zuvor die Nitrilotris(methylen
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phosphonsaurdjegt auchHspmida in wéassriger Losung als inneres Salz vor. Dabei ist die Phos
phonséaure einfach deprotoniert und das Stickstoffatom bindet wieder ein Proton. Bei Zugabe v«
Natriumhydroxid als Base wird in einem ersten Schritt die erstey&sureGruppe deprotoniert,
denn das Hydrogenphospho#ation weist in der Regel eine hohere Basizitat auf als das Acetat.
In einem weitererProtolyseschritgibt die zweite Essigsaurefunktion das Proton ab, bevor mit
einem Kazx-Wert von5,28 diePhosphonsaure vollstandig deprotoniert wird. Der letzte Wert der
Dissoziationskonstanten von 9,86 spiegelt das Gleichgewicht zwischen dem émlindem
Ammoniumstickstoffatom und damit die hohe Basizitat des Amins wi&fenit kann aus diesen

Informationen das in Abbildungi-4 dargestellte Dissoziationsschema fdupmida gefolgert

werden.
oH OH OH
o o o o
oe\||3®/o oe\||3®/o o\||3®/o
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Abbildung 4-3: Dissoziationsschema vd#upmida in wassriger Losung.

Daneben, dasdie Dissoziationskonstantenit den Protolysestufen im Einklang stehen, sind diese
auch mit Literaturwerten gut vergleichb@bwohl diese je nach Publikation erheblich schwanken
kénnen, zumal andere Elektrolyte in unterschiedlichen Konzentrationen zur Regulierung de

lonenstéarke eigesetzt wurden und andere Reaktionstemperaturen wahrend der alkalometrisch
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Titrationen gegeben waren, lassen sich die in dieser Arbeit ermittédtewWerte mit Literatur
ergebnisse trotz Abweichungen der Saurekonzentrationen im Sauren und stark Alkalischen
Beziehung bringenLdslichkeitsprobleme erschwergadoch nicht nur die Titratiorvon reinen
Aminmethylenphosphonsauren, sondern adietMessungerin Anwesenheit von Een(ll)-sulfat

in der Reaktionslosundier kann es insbesondere Basischen bei hohen pWerten zu Nieder
schlagen und zur damit verbundenen Bildung von Suspensionen kommen. Dazu zahlen schv
l6sliche Eisen(IBKomplexe mit Phosphonaten, aber auch Hydrox8gezies solcher Koordi
nationsverbindungen bis hin zu Eisenglydroxid, das als dunkelgriner Feststoff aus der Lésung
ausfallt. Aus den zuvor genannten Griinden kénnen Titrationsergebnisse mit zusatzliéhen Fe
lonen in der Probenlésung sowohl im starki®a als auch im extrem Alkalischen ab einem pH
Wert von etwa 11 zur Auswertung zwar nicht mehr bertcksichtigt werden, dennoch ergab sich i
pH-Bereich zwischen 2 und 11 ein geeignddereich um ein pHabhéngiges Koordinations
verhalten von Aminmethylenphosphonsauren an Eisen(ll) als Zentralmetall zu unterfatbesn.
konnten furHentmp als Ligand aus der in Kagditd.2.13. aufgeflihrten Speziesrteilung die
gemal Gleichung (4.2) gezeigtéarbindungen

p H3 p H4 p =5 p H7
FeHs; #4 FeH; 1+ FeH, 4 FelLHt Fel

als wichtige Komponenten identifiziert werdeBereits der einfach deprotonierte Ligand bindet an
das Zentralatom. Mit zunehmender Basenkonzentration wird das ntmp weiter protolysiert, bis ni
noch das sechsfach negativ geladene Saureanion das Eisen(ll) koorDaseKristallisations
experiment urdr solch neutralen bis schwach alkalischen Bedingungen ergab den bereits eingan
gezeigten ringférmigen Komplex in Form vongEg das, unter Vereinfachung, auch dig
SpeziesreL angesehen werden kamariber hinaus belegt auch die Molekulstruktur @omit
Cobalt(ll) als Zentralmetall, dass bei flerten zwischen 8 und 9 das ntlekul vollstandig
deprotoniert ist.Der Vergleich von berechneten Bestandigkeitskonstanten der aufgefihrter
Komplexspezies mit ntmm@ls Ligand mit aquivalenten Literaturdat liefert zusatzlich eine
BestatigungHierzu analog verhalten sich auch die Phosphonomethyliminodiessigsgumedsl

und N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin 4&lyphosin.Obwohl Hgedtmp im Gegensatz zdentmp,

das mit FeL von tber 90% eine deutliche Hauptspezies zeigt, keine Hauptkomponenten aufwei
konnte anhand von Kristallisationsexperimenten die MolekulstruktuiZ\aarfigeklart werden, die
selbst auch in die Speziesverteilung(Abbildung3-39) eingegiedert werden kannDa die
Reaktionslésung einen pWert zwischen 8 und 9 aufwiekpnnte zunachstvermutet werden,

dass die erhaltenen Einkristalle der Komplexverbindungld konkret fir die Spezies

[Fez(Hedtmp)(edtmpfE zuzuordnenwaren Tatséchlich jedoch ergab die Rontgenstruktur
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analyse einen zweikernigen Komplex mit zwei edidhgekilen als Liganden, von denéeide
vollstandig deprotonigt waren Die Farbe des untersuchten Kiristalls sowie mittleréC-e
Bindungsabsténde von etwa A mestétigerdie Oxidation defFé*-Kationenzu Fe*, sodass statt
einer Eisen(IB eine Eisen(lI)SpeziedFex(edtmp}]*°*Eentstanden war, deren Zusammensed
allerdings durchausvon FeloH abgeleitet werden kanmamit deutenauch die Verbindung
FeoL2, gefolgert aus einer Speziesit nur etwa 40%Anteil in wassriger Losungsowie die
zahlreicherGleichgewichte zwischevielen einzelnen Komponenten, die selbst nicht mehr als im
Mittel 60% Anteil in der Losung erreicheauf die Schwierigkeit Komplexe médtmp und Eisen
lonenzu kristallisiererhin. Obwohl Hgedtmp als weit verbreiteter Chelatligand gilt, konnten zur
Einordnung der in dieser Arbeit gemessenen Bestandigkeitskonstanten von Komplexspezies
wassriger Losung in bereits veroffentlichte Messergebnisse keine adaquaten Datensatze gefun

werden, ebesp wenig auch fur die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonséaure).

Allgemein kam als Zusammenhang zwisché#ypmida, Hsbpmg und Hentmp festgehalten
werden, dassje mehr Methy¢rmphosphonsauregruppen das Aminstickstoffatom bindet, umso
mehr verschiebtsich die Hauptspezies FelL in den basischen BereRildet Hspmida diese
Komporente bevorzugt bei neutralen Bedingungen mit\[derten von @bis 8, so erstreckt sich
der pH-Bereichfur FeL beiHsbpmg zwischen 7 und 10 und bélentmp zwischen 8 und 12.
Gleichzeitig verschwinden Hydroxiederbindungen aus den Speziesverteilungenie fur
Hspmida undHsbpmg im stark Alkalischenin Form von einkernigen Hydroxidkomplexen
FeLH:1 wahrnehmbasind und beHsntmp bereitsvéllig fehlen Ahnlich verhalten sichwch die
sekundaren Aminmethylenphosphonsaukéspmg und Hsibmp. Im Gegensatz hierzu zeigen
Hesedtmp und Hiodtpmp ein komplexes System aus Gleichgewichten aus verschiedener
Komplexspezies, die sich tberwiegend in den Protonierungsgraden der koordiniengaaeleh
unterscheiden und eine mdogliche Erklarung dafur liefern, weshalb keine Einkristalle vor
Koordinationsverbindungen mit diesen Liganden aus wassriger Losung enwaltéen Doch
insbesondere é» den Vertretern der Monoaminmethylphosphonategnwie ntmp, bpmg oder
pmida,die Gber einen grol3en pBereich hinweg in wassriger Losung @meinkernigetKomplex

mit einem vollstdndig deprotonierten LigandmolekaL alsHauptspezies mit weit Gber 90% von
allen Komponenten bilden, bleibt diese Frage iterin unbeantwortet Als maogliche
Hintergrinde hierfiir erscheinemteranderem die hoheigung zur bildung von Koordinations
polymerenvon Phosphonaterwie am Beispiel vorB ersichtlich,und die damit verbundenen
Gleichgewichte zwischen Monomer, Oliger und Polymer, die die Schlielung eines geordneten
Kristallverbands verhindermies wirkt sich auctauf entsprechende Nitrosgtrat(ll)-Komplexe

mit Aminmethylenphosphonaten aus, die in wassrigen Losungen Uber RdiRiaomd UV/Vis

Spektroskopimachgewiesen werden konnten.
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4.4. Raman, IR- und UV/Vis-Spektroskopie an {FeNOJ-Komplexen mit Aminmethylen
phosphonséuren

Die Darstellung sowie Stabilitat von Komplexen aus Aminmethylenphosphonsautéafien

als Zentralmetall sowieStickstoffmonoxid in wassriger Ldsung konnten mithilfe von
schwingungs und absorptionsspektroskopischen Methoden untersucht und bestatigt werder
Hierflir wurde bei der IRSpektroskopie die NO-Streckschwingung je nach Ligand im Bereich
von 1730cm'? bis 1780cm'! als Beleg fiir die {FeNO}Komplexe herausgestellt, denn aus
schlie3lich durch das LosemittéloO koordiniertes Eisen(ll), das Hexaaquaeiser{Radion,
bildet mit NO das aus der Ringfy® zum NitratNachweis bekannt€hromophor, das selbst eine
Schwingungsbande bei etwa 18&8i* ergibt!*®® Gleichzeitig konntedurch das Fehlen dieser
charakteristischen HBanden bei Experimenten ohne M&aseinleitungoderohne Zentralmetall

in der Probenlésung untermauert werden, dass AminmethylenphosphonséuEeengll}-lonen
imstande sind mit Stickstoffmonoxid in wassriger Losung zu Nitrosyleisanplexen zu
reagierenAuch die Ramatspektroskopie stitzt diese Beobachtung, zumal hier eine scharf ausge
pragte Schwingungsbande zwischen 460! und 490cm' ausschlieRRlich bei Anwesenheit von
Fe?*-Kation, Aminmethylenphosphonsaure und NO in der wéassrigen Reaktionslosung erkennb;
ist. Diesekanneiner F&N-Schwingung zugeordneterden®® Ramanspektroskopische Messun
gen am Karlsruher Institut fir TechnolegKIT) zeigen am Beispiel der Ethylendiamintetrakis
(methylenphosphonsaure) zusatzlich, dass die Schwingungsbande wm'470r im Falle der
Probenlésung aus edtmp, Eisen@Blz sowie NO erscheint, nicht aber ohne Stickstoffmonoxid.
Erganzende UV/Vispektroskopische Analysen weisen die bei Amincarboxylaganden
beschriebenen Absorptionsbanden bei etwanfdis 450m fir einenLMCT- und zwischen
570nm und 600m fiir einen ed-Ubergang auf®™ Wahrend ntmp, Glyphosin, pmida, edtmp,
edbmp odedtpmp als Hilfsliganden in {FeNG}Komplexen sowohl unter Argerals auch Luft
sauerstoffatmosphére fir einige Minuten Stabilitat zeigen, konnen fir Glyphosat und ibmp wed:e
schwingungs noch absorptionsspektroskopisch die Bildung von entsprechendenyNises
Verbindungen nachgewiesen werden. Selbst bei Aufbewahrung der Reaktionslosungen un
Stickstoffmonoxid anderrdiese ihre Farbe von dunkelgriin bis schwarz nach régkdh bis
braun Daswiederumdeutetauf eine Oxidation des Eisen{lentrums zwEisen(lll) hin undkann

in IR-, Raman sowie UMWVis-Spektren veranschaulicht werden.

4.5. Amincarboxylate und Aminalkohole als Liganden
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Hsbicin ergab mit Eisen(lbsulfat und Natriumhydroxid die erwartete MolekilstrukfurDamit
konnte die bereits in deh970er Jahren durch schwingungsspektroskopische Untersuchunger
vermutete Molekulstrukturfir einen Eisen(IPKomplex mit N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin
bestatigt werdef®? Das Einleiten von NO in eine Reakislésung aus Eisen@8alz, Hbicin
und einemAquivalentBase ergibt keine Nitrosylferrat(})erbindungen, was auch im Einklang
mit einem Vergleich mit edta als @agand steht!®3 Auch die Koordination spricht gegen eine
Mdoglichkeit der Bindung von NO, da im Gegensatz zu edta zwei H3bigandenan das
Zentralmetall bindenAnders dagegen verhalt sidi,N éTetrakighydroxyethy)ethylendiamin,
das im Wassrigen selbst als Basektyiin Gegenwart von Stickstaffonoxid. Die erhaltene
zwolfkernige Komplexverbindung deukt auf eine Oxidation der @jssetzten Eisen(lKationen
hin, zumal auch mit Eisen(IHpalzen und theed als Edukédnliche Molekilstrukturenaus

Einkristallenbeschrieben werdé#4
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5. Zusammenfassung

Den Beginn dieser Arbeit setzte die Fragestellung, ob auch mit Polyphosphaten die Synthe
ebensolcher Komplexe mit #elonen gelingen kann, wie sie bereits mit \eichbaren
Polycarboxylaterwie dem Ethylendiamintetraacetatder Literatur bekannt sindHierfir wurde
zunachst das pentabasische Natriumtriphospi@P:O10, mit einem Eisen(IHSalz umgesetzt
und Kristalle von NgFeROio (1) erhalten, einem oktaedrischen Komplex, bei dem das
TriphosphatAnion P3O1c’E  dr e i f a c hs Eiseh(l)Zentaumn koardinied. & restlichen

drei Bindungsstellen werden durch Aguiganden besetzt. Drei Natriukationen gleichen die
Ladung des Komplenions aus. Im Gegensatz zu Carbonsduren oder Polyalkoholen ist die
entsprechende Triphosphorsaumevassrigen Losungen kaum existent, bedingt durch eine hohe
Hydrolyseempfindlichkeit und einer daraus resultierenden Zersetzung zu Monophosphorsau
HsPQy, sodass die Entstehung von Komplexen aus Eisdf@tipnen und Triphosphat in
unterschiedlichen Ptonierungsgraden, wie etwa NaF£kD1o, nicht beobachtet wurde. Bereits
unter leicht sauren Bedingungen reagiert die Triphosphorséaure fhipRen in Anwesenheit von
wenig NatriumKationen zu NgFePO1o. Im weiteren Vergleich bildet das Triphosphat egage

zu Polycarboxylai-Liganden keine stabilen Nitrosilomplexe mit Eisen(ll). Anders hierzu
verhalten sich Phosphersowie Polyphosphonsauren, die aufgrund der starkefxBPndung
nicht hydrolysieren. Wahrend einfache pBosphonsauren wid-Hydroxyethanrl,1-diphos
phonsaure Hshedp), mit EisefBalzen regulare okedrische Komplexe(A), jedoch keine
entsprechenden NitrosWlerbindungen bilden, zeigen Aminmethylenphosphonséauren im Ver
gleich mit Amincarbonsauren diesbeziglich &hnliche Eigjeaften. Vertreter dieser Ligandklasse
sind die Nitrilotris(methylenphosphonsaureHestmp), die Ethylendiamintetrakimethylen
phosphonsaure)Hgedtmp, die Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsauk&ydipmp),

die Iminobis(methylenphosphonsaureHsibmp) und die Ethylendiamiil,N-bis(methylen
phosphonsaure)Hgedbmp, 2) sowie Phosphonr@arboxytMischverbindungen, wie da,N-
Bis(phasphonomethyl)glycin Hsbpmg, Glyphosir), die N-Phosphonomethyliminodiessigsaure
(Hspmidad) und das N-Phosphonomethylglycin Hzpmg, Glyphosa}). Bis auf Hsibmp und
HsGlyphosat liefern sie in Wasser nahezu luftstabile Nitfesdt(ll)-KomplexLdsungen, die
mittels Infrarot, Raman und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert werden kénnen. Sowohl

im IR-Spekrum, zwischen 1736m'! und 1780cm'?, als auch im Rama8pektrum, im Bereich
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von 460cm't bis 490cm'?, sind Schwingungsbanden erkennbar, die auf einen Nittogghden
zuriickzufuihren sind. Auch die UV/\Spektren weisen die schon beii RO-Komplexen mit
Amincarboxylaten, wie edta oder nta, beschriebenen Absorptionsbandemvdhi sowie dd-
Elektronentiergangen auf. Die Kristallisation von Aminmethylenphosphokatmplexen mit
und ohne NO am Eisen({Bentralmetall erweist sich jedoch als erschwert. Sowohl durch
Eindiffusion von Antisolvenzien wie Aceton oder Diethyletherverschiedee Losemittelwie
Wasser, Methanol, Dichlormethan und Tetrahydrofuran, ergeben hochviskose, 6lige Phasen. A
dem Einengen von Reaktionslésungen entstehen erstarrte Ole oder glasartige Feststoffe. Auch
Einsatz verschiedener Kationen aus Basen, widunthydroxid, C&iumhydroxid, Ammoniak,
Triethylamin oder Benzyltrimethylammoniumhydroxid, tragen zur Kiristallisation nicht bei,
ebenso auch Hi | -BigytidingpadenHilfekationenMéexaamriinc@oalt(3+)chlorid
[Co(NH3)6]Cls. Letzteres zersetzt sich im Basischen argibt in Anwesenheit von EFeKationen

als Reduktionsnittel und Hentmp als Ligand Kristalle vor8. Mit Hgedtmp und Eiseionen
konnten ohne Stickstoffmonoxid Kristalle isoliert und rontgenographasettysiert werden. Die
Zusammengetzung der erhaltenen Molekulstruktur viestatigtnur bedingtdas Ergebnis der
alkalimetrischen Untersuchung véizedtmp in Wasser durch Titration mit Natriumhydroxid mit
und ohne Eisen(Hpalz in der LésungDie erhaltene Molekulstruktur weist zweollstandig
deprotonierte edtmpiganden auf, die verbriickt zwei Eis&entren koordinierenDiesen kann
aufgrund von EiseidauerstofiBindungsabstéanden vielmehr eine Drals eine Zweiwrtigkeit
zugeordnet werderamit entspricht diese Verbitung eineiKomplexspezies von B2, die sich
allerdings von der aus der Speziesverteilung erwarteten Komponetgi Fableiten lasstim
Gegensatz zuHentmp, Hsbpmg und Hspmida, die im leicht Alkalischen eine deutliche
Hauptspezies FelL besitzen, stehen Hgadtmp und Hiodtpmp viele einzelne Komplepezies
miteinander im Gleiogpewicht. Aus Titrationskurvenkonnten ohne Eisen(Hfugabe die
Dissoziationskonstanten fiir die jeweiligen Phosphonséuren ermittelt und Fhi&mnen die
Bruttobestandigkeitskonstantenrdeinzelnen Eisen(#Komplexe in Losung bestimmt werden.
Der hohe Bereitschaftsgrad von Phosphonsauren insbesondere mit Eisde(lIEisen(lIllonen
Oligomere oder Polymere zu erzeugen, lasst sich autlramp feststellen, damit Eiserlonen
einenringférmigen, achtkernigen Kompleildet Im Gegensatz dazeigen Amincarbonsauren,
wie die EthylendiamifN,N éliessigsaure (edda), vielmehr zu einkernigen Koordinations
verbindungen. Dies zeigt sich an der Molekilstruktur éie(edda)(HO).] (5), deren
Nitrosylferrat(ll)-Derivat bereits in der Literatur beschrieben18t! N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin
(Hsbicin) dagegen bindet dreifach an das Eiseiddéihtrum, sodass zweiobicin-Einheiten mit
einem Fé'-Kation einen oktaedrischen Komplex formé), pei demNO das Metall nicht mehr

koordinieren kannkolglich kommt auckHsbicin nicht als CeLigand fir einen NitrosyKomplex
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in Frage.Obwohl mitHsedta als Ligand die Molekulstruktur der zugehdrigen Nitfessat(l1)-
Verbindung bekannt i$t?® ergibtN,N éTetrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin (theed) nach Zufuhr
von Stickstoffmonoxid zur Reaktionslosung einen zwdlfkernigen Komplex aus Eisen(lll)
Kationen, Oxido und HydroxideBriickediganden sowie theedund SulfatAnionen ). Auch
wenndas Metallsalzals Eisen(I)sulfat eingesetzt worden war, wurden die*Fg¢ationen durch

NO, das als nichtinschuldiger Ligandedoxaktiv ist, oxidiertBezogen auf die zu Beginn dieses
Kapitels gestellte Frage lasst sich abschlieRend festhalten, dass mit Triphosphat als Polyphosg
ein Komplex mit F&" als Zentralmetall hergestellt, dlémsetzung einer Reaktionsldsung aus
Triphosphat und Eisen(Hpalz mit NO jedoch nichtzu einer mdoglichen Zielverbindung
Nag[Fe(P:010)(H20)2(NO)] fuihrte. Zur Vermeidung von Hydrolyse wurden Polyphosphate durch
Polyphosphonate ersetzt, von denen besonders tertiare Aminmethylenphosphonsauren, \
Hentmp oder Hgedtmp, sowie vergleichbare Phosphor@arboxytMischverbindungen mit
Eisen(Il}Salzen und NO nahezu Iluftstabile Nisglferrat(ll)-Komplexe liefern. Ihre
Kristallisation allerding gestaltet sich schwierig, nicht zuletzt aufgrund einer starken Neigung
von Phosphonséauren zur Bildung von Koordinationspolymeren -‘afigomeren. Deshalb
beschrankte sich die Untersuchung der Koordinationschemie voff, A¢O und
Aminmethylenphosphonsauresls Coliganden in dieser Arbeitlediglich auf die wassrigen
KomplexLdsungen mithilfe von Schwingungsind Absorptionsspektroskopie sowadkali-
metrischeTitration.
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6. Experimenteller Tell

6. 1. Allgemeine Beschreibung der Arbeitstechniken

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

(Argon) mithilfe der Schlenkechnik durchgefuhrt. Hierfir wurden zunéchst alle Glasgerate zwei

bis dreinal unter Faivakuum von etwa, - 102 mbar sekuriert. Zwischen jedem Evakuierungs

schritt wurde das GefaR mit Schutzgas gefllt. Edukte und Ldsemittel wurden unter Argon

gegenstrom eingewogen und in den Reaktionskolben eingefuhrt.

6. 2. Apparatur zur Einleitung von NO in Reaktionssysteme

Die Herstellung der Nitrosyleisevierbindungen erfolgte Gber eine in Abbilduftd. schematisch

dargestellte Apparatur.

1
V2

Abzug

Schlenk-Rohr
mit Rihrfisch

Abbildung 6-1: Apparatur zum Einleitemon NO indie Gasatmosphare véteaktionslésungen

Ar
(h dh an h Ah aNn
! i
XHt
../’-" ../’-"
NaOH H2 Amidoschwefelsiure
R1 4 M) (2 M)
Gailgss mit Methylrot
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V1 und V3 bezeichnen Ventile, die die jeweiligen Gasflaschen, Argon und Stickstoffmonoxid,
Offnen und schlieBen. V2 und V4 sind zusatzlich geschaltete Ventile, mit deren Hilfe de
Argonstrom gesteuert werden kann. Das Reduzierventil R1 lasst als Schraulereatil
Feinregelung der Gasstrome zu. Uber die Hahne H1 bis H3 kann festgelegt werden, tiber welck
Weg der Gasstrom geleitet wird, entweder Uber H3 am Reaktionsgefald vorbei direkt in di
Amidoschwefelsaurelésungen oder durch das ScHRatlk und somit ini@ Atmosphéare Uber der
Reaktionslésung. Sowohl Argon als auch NO werden durch Waschflaschen geleitet, wobei d
leeren der Sicherheit dienen, sollten Flussigkeiten in die Leitungsschlauche gelangenmEine 4
NaOHLosung sorgt fur die Disproportionierung rnvoStickstoffdioxid zu Natriumitrit und
Natriumnitrat, die 21 Amidoschwefelsdurelésungen reduziert nicht abreagiertes NO zu
Stickstoff.

In den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen wurde die Apparatur zunachst mit Argo
gespult, indem durch R1 futvea 10 bis 15 Minuten ein konstanter Argonstrom eingestellt wurde.
Noch wahrend des Argonstroms wurden im Anschluss die Hahne H1 und H2 geo6ffnet und H
geschlossen, um H1 und H2 auf eine mogliche Verstopfung zu uberprifen und einen konstant
Gasfluss dure das Reaktionsgefald zu gewahrleisten. Danach wurde durch SchlieRen von R1 ut
V4 der Argonstrom eingestellt und durch Offnen von V3 die-Gi&flasche geoffnet. Mithilfe

von R1 wurde erneut ein konstanter Gasstrom von etwa 3 bis 4 Blasen pro Sekundshtshger

In allen Experimenten wurde NO fir etwa 10 Minuten durch den Gasraum des SRblawels

uber der Reaktionslésung geleitet. Dabei wurde die Losung kraftig gerihrt, um die Ldslichkei
von NO zu erleichtern. Als Abschluss der Gaseinleitung wurde Effngd, H1 sowie H2 wurden
geschlossen, damit der N&trom aufrecht erhalten blieb, aber die Reaktionslésung unter NO
Atmosphare aufbewahrt werden konnte. Die-S@sflasche wurde Uber V3 verschlossen und der
Argonstrom durch Offnen von V4 und R1 wiederggrichtet und die Apparatur fur etwa 15

Minutenmit dem Inertgagespulf um Reste von NO aus den Leitungen zu entfernen

6.3. Titrationen

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

Vor jedem Experiment wurden in einem Vierhalsrundkolben etwanb/5der zu titrierenden
Saure in 180nL einer wassrigen NaCk) dsung gegeben und fir etwa zwei Minuten mittels
Argonstrom entgast. Das Kaliumperchlorat diente als Elektrolyt deiVpHMessung. Bei
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Titrationen in Gegenwart von 1libol FeSQ wurde das Reaktionsgefald vor Herstellung der
Probenlésung zusatzlich eva&rt und mit Argon als Schutzgas gefullt. Im Anschluss wurde die
Saurelésung im Vierhalsrundkolben mithilfe eines Kryostaten auf eine Temperatur ¥@n 25
erwarmt und konstant gehalten sowie durch einen Stickstoffstrom nochmals fiir etwa 15 Minute
entgast Glaszylinder der Dosiereinheit sowie Dosierschlauch waren mit dem Titer, die pH
Elektrode war mit destilliertem Wasser gespult worden, bevor sie in den Vierhalsrundkolbel
eingefuhrt wurden. Titriert wurde mit einer 5 NatriumhydroxidLoésung. Wahrend et
Titration wurde der Stickstoffstrom Uber die Oberflache der Losung geleitet, um eine
Verfalschung durch geldstes €@us der Luft zu vermeiden. Vor jeder Zugabe vom@,INaOH
wurde 30s gewartet. Nach Erreichen eines -pHertes von etwa 11 wurde die trEtion
automatisch oder manuell beendet. Die Auswertung der Titrationsdaten wurde mit Hilfe de
Softwarepakete$lYPERQUAD durchgefuhrt. Die Visualisierung der Titrationskurven sowie der
daraus errechneten Speziesverteilungen wurde mittels des ComputarprsgORIGIN 6.0
angefertigtNiedr i gWertdisind ein MaR fir die Gute der Auswertung der Titrationen.

6.4. Analytische Methoden
Infrarot-Spektroskopie:

IR-Spektren wurden mit einemlasco FT/IR460 PlusSpektrometer mit ATFEinheit
aufgenommen. Vorjeder Probenmessung wurde ein Backgre8pdktrum gemessen, um

Hintergrundsignale der Umgebung vom Probenspektrum zu subtrahieren.
UVNis-Spektroskopie:

Absorptionsspektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich des Lichts wurden mit@amgm

50 Conc W-Visible-Spectrophotometangefertigt. Hierzu wurde Quarzglaskivette zunéchst mit
dem verwendeten Losemittel gefillt und vom reinen Losemittel ein Spektrum aufgenommen. Ir
Anschluss wurde die Probenlésung gemessen und vom erhaltenen {®yBksum das dse

mittelspektrum subtrahiert.
RamanSpektroskopie:

Die Aufnahme von Rama8pektren erfolgte an einemruke® MultiRAMII Spektrometer in
Verbindung mit einem OPUS 6Software im Arbeitskreis von Prof. A. Kornath. Dieses Gerat

arbeitete mit einem Nd:YA&ristall als Lichtquelle und einem Laser mit einer Wellenlange von
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1064nm. Fur jedes Spektrum wurden 50 oder 100 Scanegiber Laserleistung von 506W
oder 1000nW gemessen.

RamanSpektroskopische Untersuchungen, die am Karlsruher Institut fir Techndkigie
durchgefuhrt wurden, bedienten sich jeweils einem Nd:Yl&Ger mit einer Wellenlange von
532nm und einem ArgoionenLaser mit einer Wellenlange von 488 als Lichtquelle. Der
experimentelle Aufbau fur den Fall des Festkéipesers ist in Abbildung 2 schematisch
dargestellt.

()

(6)
(1) NO-YAG- Spektrometer Cco-
Laser | P i Kamera

M

Kamera | o j\i;f;f;f_.f_;f;fif_'.__'.__'.__'."”fj'I"
(10) (4\

X |@

Abbildung 6-2: Aufbau fir gepulste LasdRamanSpektroskopienit einer Laserwellenkége von 532m.

Der von der Lichtquelle (1) ausgehende Laserstrahl wurde Uber eine Freistrahloptik mit mehrer:
dielektrischen und dichroitischen Spiegeln (2, 3 und 4) und tber ein Mikroskop mit einem 40X
Objektiv von LEICA (5) in die Kapillareeingekoppelt, in der sich die Probel6sung befand. Die
Deckglaskorrektur wurde auf 0,25 mm eingestellt. Der Abstand zwischen Objektiv und Foku:
betrug etwa 4nm. Das gestreute Ramiaictht, das eine andere Wellenldnge besal3, wurde Uber
denselben Lichtweg zickgeleitet, bis es schlie3lich am dichroitischen Spiegel (3) vom
anregenden Lichtstrahl getrennt wurde. Zur Verbesserung der Auflésung wurde ein konfokale
Aufbau eingerichtet, bei dem der Innendurchmesser des Lichtleiters als Blende diente. Erse
man $iegel (4) durch Spiegel (9) kann der Aufbau mithilfe der @CGinera (10) sowie der

Lichtquelle (8) als Lichtmikroskop genutzt werden.
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NMR-Spektroskopte

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie wurde JaofECX NMR-Spektrometern mit einer
Messfrequenz an 270MHz und 400MHz fur 'H-NMR-Spektren ausgefiihrt. Hierzu wurden die
Proben in Deuteriumoxid oder in deuteriertem Methanol gel6st. Die Auswertung erfolgte mithilfe

des ProgrammblestReNova
Elementaranalytik:

CHNS-Analysen wurden in einem mikroanalyien Labor auf einerlaereus Elementar Vario
EL-Gerat durchgefihrt. Die Untersuchung von Proben auf Halogenidgehalt erfolgte auf dem Ger

Metrohm Titroprocessor 686
Rontgenstrukturanalyse:

Rontgenographische Analysen von Einkristallen erfolgten an einem DrehaDdffaktometer
von Bruke® D8 Venturesowie vonOxford Excaliburmit Mo-Kg-Strahlung. Die Temperatur
regelung erfolgte mittels Stickstoffkihlung. Die LOdsung der Strukturen wurdedimakten
Methoden mit Hilfe der SoftwarepaketSHELX97 und PLATON durchgefiuihrt. Bei der
Strukturverfeinerung wurden DifferefourierRechnungen nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen die Differenz der beobachteten und berechneten Sktakenff? F2)
angewandt. Fur die angegebenen Gutefaktoren gelten dabei folgende Beziehungen:

B
BFos
. B F2 F2 (6. 2)
"t BF2 '
By F2 F2°
¥R F? S (6. 3)
Bl F3
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2
v F2 F?
S (6. 4)
NthNParameter

Sstellt als Mal3stab fur die Gute der Verfeinerung gemdness of fidar. DieWichtungsfaktoren

¥ undP sind definiert als:

6.5
L2F2  0.02P ( )

ma 20  2F2
3

(6.6)

Die Werte flur die Paraner x und y wuden gemalSHELXL-97 so gewahlt, dass d\éarianz
von ¥ F2 FZ Uber verschiedene, beziglich ihrer Intensitat geordnete Reflexgruppen mdglichs

gering ist.

Der KoeffizientUeqist als ein Drittel der Spur des orthogonalisieftgrTensorsiiber Gleichung

5.7 festgeleqt.

3 3
1 * _*
Uea 3 Ui giga g (6.7)
i1j1
Der Wer t vV omRO gibtsdiei nfatintake rParanreterverschiebung dividiert durch die
Standardabweichung im letzten Verfeinerungszyklus an. Die maximale Restdichte ist der Wert fl

die maximale Restelektronendichte nach dem letzten Verfeinerungszyklus.

6.5. Verwendete Chemikalien

In den durchgefiihrten Experimenten wurden die in Tabellesammengefassten Chemikalien
eingesetzt. Eingesetzte Losemittel wurden vor ihrer Verwendung, wie unter 5.1. beschriebe
entgast. Reagenzien, die nicht Gber einen kommerziellen Herstellerebezmagden, wurden vor
dem Versuch durch NMiSpektroskopie auf Zustand und Reinheit Gberprift, um unerwiinschte

Nebenreaktionen von moglichen Hydrolyseer Zerfallsprodukten zu vermeiden.
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Tabelle 6-1: Eingesetzte Reagenzien und Lésemittel

Verbindung Spezifikation Hersteller
Metallsalze:
. - AppliChem /
Eiser(ll) -Sulfat-Heptahydrat O 98% Sigma Aldrich
Eiser(ll) -PerchloratTetrahydrat 98% Sigma Aldrich

NatriumperchloraMonohydrat

laboratory reagent grad

FisherScientific

Kaliumhydrogenphtalat O 99, 5% Sigma Aldrich
Tris(ethylendiamin)chrom(lll)sulfat O B9 Sigma Aldrich
Hexaammincobalttrichlorid 99% Fluka
Liganden:

Natriumtriphosphat (pentabasisch) 99% Sigma Aldrich
1-Hydroxyethanrl,1-diphosphonséure 65% in Wasser Sigma Aldrich

EthylendiaminN,N 6
tetrakigmethylenphosphonséaure)

Nitrilotris(methylenphosphonséaure)

Diethylentriaminpentakisnethylen
phosphonsauye

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

EthylendiaminN,N éetraessigsaure
Iminobis(methylenphosphonsaure)
Ethylendiaminbis(methylenphosphonséure)
EthylendiaminN,N édiessigsaure
N,N-Bis(hydroxyethyl)glycin

N,N éretrakis(hydroxyethyl)ethylendiamin

O 97%

50%in Wasser
pure

O 98%
96%
95%
O 99%
O 99%

97%

O %8
O 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 Losemittel

Verbindung Spezifikation Hersteller
Basen:
Natriumhydroxid O 98% Fluka
Ammoniak 25% in Wasser -
Triethylamin O 99% Riedel de Haen
Benzyltrimethylammoniumhydroxid 40% in Wasser Sigma Aldrich
Benzyltrimethylammoniummetxid 40% inMethanol Sigma Aldrich
BariumhydroxidMonohydrat O 98% Fluka
Lithiumhydroxid O 99% Fluka
Kaliumhydroxid p. A. AppliChem
CasiumhydroxieHydrat O 9% Sigma Aldrich
1,8Diazabicyclo[5.4.0lunde@-en 98% Fluka
N-Methylimidazol O 99% Sigma Aldrich
Cholinhydroxid 46% Sigma Aldrich
Sonstige Reagenzien / Lésemittel:
Trifluormethansulfonsaure 99% a.b.cr.
Stickstoffmonoxid 99,5% Air Liguide
Argon O 99,999 Air Liquide
Amberlite IR 120 - Merck
EisenPulver 98% GriissingGmbH
Entionisiertes Wasser - Hausanlage
Aceton - -
Methanol O 99, 5% Sigma Aldrich
Ethanol - -
Diethylether DAB -
Acetonitril O 98% Merck / Acros
Cyclohexan - -
2,2-Bipyridin 97% Sigma Aldrich
Bis(triphenylphosphoranyliden) 97% Lancaster

ammoniumchlorid
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6.6. Darstellung von methanolischem EisentriflatFe(OTf)2 - 4 MeOH
Die Synthese erfolgte nach Vorschrift idAGEN.!*6%

In einem mit Schutzgas gefilltem Dreihalsrundkolben wurde Eisenpulverg50680mol; 1 Aq)

in Methanol (100mL) vorgelegt. Unter Kuhlung wurde Trifluormethansulfonsaure ng2Q
0,21mol; 2Aq) zugetropft und die Reaktionsmischung fur etwadgerihrt. AnschlieRend wurde
unter Ruckfluss auf 68C erhitzt, bis die Gasentwicklung weitestgehend beendet war. Danach
wurde die leicht graue Suspension uber Kieselgur filtriert, das blass griine Filtrat Gber Vakuul
eingeengt und fur etwa 12beii 25 °C aufbewahrtDer gebildete Niederschlag wurde schlief3lich
unter Schutzgas filtriert und mit Diethylether gewaschen. Dabei wurde das Produkt in Form eing

weilden Pulvers (3,3¢; 8,0mmol) mit einer Ausbeute von 8,03% erhalten.

Elementaranalytif%] gef. (ber.): C 188 (14,94); H 3,480 (3,345); S 13,91 (13,30)

6.7. Darstellung von Eisentriflat in Acetonitril: Fe(OTf)z2 - 4 MeCN
Die Synthese erfolgte nach Vorschrift idAGEN.!*6%

Die Darstellung von Eisentriflat in Acetonitril wurde unter den gleichen Reaktionsbedingunger
und in mit denselben Syntheseschritten durchgefiie im Falle des unter Kapitél6.
beschriebenen methanolischen ProduEshalten wurde ein blass gelblich&ulver (4,02;

7,8 mmol) mit einer Ausbeute von 7,77%.

Elementaranalytif%] 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 PPNTriflat: (PPN)OTf
Die Synthese erfolgte analog zur Vorschrift WARTINSEN. 166

Zunachst wurde Natriumtriflat hergestellt, indem Trifluormethansulfonséure ¢6,48mmol;
1Aq) und Natriumhydroxid (1,8@; 45mmol; 1Aq) in Wasser gelost und fur 30 min bei
Raumtemperatur gerihrt wurden. AnschlielRend wurde das LdseimigieNakuum entfernt und
das erhaltene Produkt getknet. Es wurde Natriumtrifldélonohydrat (7,94y; 41mmol) in Form

eines weilRen Pulvermit einer Ausbeute vo82% erhalten

Elementaranalytif%] gef. (ber.): C 6,150 (6,310); H 1,110 (1,061); S 1§187)
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Natriumtriflat Monohydrat (1,1@; 5,8mmol; 1Aq) wurde in 34mL Acetonitril gelost. Bei der
Zugabe von Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (§;38,8mmol; 1Aq) bildete
sich ein weil3er Niederschlag. Dieser wurde filtriert und Ubekuvm getrocknet. Es wurde
(PPN)OTT (3,24g; 4,7mmol) in Form eines weil3en Pulverst einerAusbeutevon 81%erhalten.

Elementaranalytif{%] 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 (CDsOD; 270,17MHz) t[ppm] =7,59 7,69 (M)
13C{*H}-NMR (CDsOD; 67,93MHz) U [ppm] = 127,9; 129,5; 130,7; 133,6%i C9); 134,9 C1)
19F{1H}-NMR (CDsOD; 254,21MHz) U [ppm] =1 79,97

31p{1H}-NMR (CDsOD; 109,37MHz) i [ppm] = 21,66

6.9. Experimente mit Triphosphat

Umsetzungen des Triphosphations mit Eisen(IlSalzen fanden sowohl im Basischen als auch
im Sauren, bei niedrigen pWerten von etwa drei statt. Hierfur wurde das kommerziell
erhaltliche, pentabasische NatriumtriphosphatP@.0 in die entsprechende Triphosphorsaure

uberfiuhrt.
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6.9.1. Darstellung von Triphosphorsaure
TriphosphorsaureHsPs010, wurdeauf zwei verschiedenen Wegen giestellt.

Als erste Moglichkeit wurde pentabasisches Natriumtriphosphat ¢3,8(2mmol) in 25 mL
destilliertem Wasser geldst und im Anschluss mit 200 mL Wasser Uber eine Saule, gefullt m
AmberliteIR 120, einem stark sauren lonentauscher, geleitet. Die Fraktion der Triphosphorsaul
wurde Uber pHWert detektiert und von tbrigem Losemittblgatrennt. Die wassrige Losung des
Produkts wurde schlief3lich auf ein Volumen von etwan8,2eingeengt. Es entstand eine blass

gelbe, viskose Losung.
31P{*H}-NMR (H20; 109,37 MHz)i[ppm] =123,2 ¢, 2Jpp= 20 Hz);110,5 @, 2Jpp= 20 Hz)

Als zweite Methode wurde pentabasisches Natriumtriphosphat 1,20 mmol) in 10 mL
destilliertem Wasser geldst und mit AmberliRe120 (2,50g) versetztDas Gemisch wurde fur
etwa 12h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Filtrieren des lonentauschermaterials entstand eil

blass gelbe Losung.

31p{IH}-NMR (H20; 109,37 MHz)Yi [ppm] =i 22,2 ¢, 2Jpp= 20 Hz): 1 9,85 ¢, 2Jpp= 20 Hz)

6.9.2. Darstellung vonNa3[Fe(P3010)(H20)3] - 9 H20 (1)

EisensulfatHeptahydrat (0,108; 0,36mmol; 1Aqg) wurde mit pentabasischem Natriumtriphos
phat (0,134y; 0,36mmol; 1Aq) in 15mL destilliertem Wasser geldsmit einer wéassrigen
Lésung von Kaliumhydroxid auf einen piert von 9 eingestellt und firlibei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Eindiffusion von Aceton bildeten sich farblose Kristalle ¥an Form von
Stabchen.

Fur den Syntheseweg im Sauren wurde Eigfeattmit Acetonitril (0,484g; 0,93mmol; 1Aq) mit
0,4m Triphosphorsaure (2/8L; 0,93mmol; 1Aqg) in 8mL destilliertem Wasser gelost.
Natriumhydroxid (0,112); 2,8mmol; 3Aq) wurde zugegeben und die farblose Lésung unter
Argon-Schutzgasatmosphare flewahrt. Nach Eindiffusion von Ethanol wurden farblose

Kristalle vonlin Form von Stabchen erhalten.
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6.10. Darstellung von Nao[Fe(Hhedp)s] - x H20 (A)

Methanohaltiges Eisentriflat (0,294; 0,60mmol; 1Aq) wurde mit 1-Hydroxyethylidenl,1-
bisphosphonsaure (0,29L; 1,2mmol; 2Aq) in 10mL destilliertem Wasser geldst und anschlie
Rend mit Natriumhydroxid (0,198 4,8mmol; 8Aq) versetzt, sodass ein piert der farblosen
Lésung von 4 bis 5 eingestellt wurde. Nachdfiiusion von Aceton wurd@ in Form farbloser

Kristallblocke erhalten.

6.11 Versuche mit Aminmethylenphosphonaten

Experimente mit Aminmethylenphosphonsauren wurdaaptsachlich in entionisiertem Wasser
als Losemittel durchgefuhrt. In einzelnen Fallearden aprotische Ldsemittel, wie Acetonitril
oder TetrahydrofurgreingesetztFur analytische Methoden, wie AR-, Raman und UV/ Vis-
Spektroskopiewurde DO benutzt, um die IEBchwingungsbande der-@&- Streckschwingungen
von Nitrosyl-Komplexen sehen @ kénnen. Im Falle von Wasser ware diese aufgrund der

intensiven GH-Schwingungsbanden nicht erkennbar.

Als Metallsalze wurden Eisen(iperchloratTetrahydrat, Eisgil)-Triflat aus Methanol oder
Acetonitril sowie Eise(ll)-sulfat-Heptahydrat verwendetSie wurden zusammen mit dem
jeweiligen Liganden sofern nicht anders angdgmi in einem Verhaltnis von 1:im schutzgas
geflllten Reaktionsgefal vorgelegt und anschlieBend g&asterstoffreste in der Reaktiens
l6sung wurden mithilfe eines durch di®sung durchgeleiteten ArgeBasstroms entfernDie
Base wurde im Anschluss je nach eingeseRt®sphonséaure stdchiometrisch zugegeben und die
Mischung fur etwa 3@nin bei Raumtemperatur geruhrt.

Bei Versuchen zu Nitrosigrrat(ll)-Komplexen wude zudemgemall des in Kapitél2.
beschriebenen Verfahrens gasférmiges Stickstoffmonoxid fir etwairl@iber die basische

EisenlLigandLOosung geleitet.

Um Kiristalle zu gewinnen, wurde die Methode der Eindiffusion eines Antisolvens gewahlt.
Hierfir wurde meist a@uAceton oder Ethanol zurtickgegriffen, in einzelnen Fallen auch auf
Cyclohexan. Bei einigen Versuchsansatzen wurde Kaliumhydroxid als Trockenmittel eingesetz

um Wasser als Losemittel aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen.
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6.111. Versuche mitNitrilotris(methylenphosphonséure) [Hsntmp]

Wurde Nitrilotris(methylenphosphonséure) zusammen mit einem Eis&&(t)in Wasser gelost,
bildete sich zunachst eine weil3e Suspension. Nach Zugabe der stéchiometrischen Menge an E
|6ste sich der feine Niedgchlag auf und eine blass gelbe bis blass griine Losung wurde erhalter
Der pHWert der Reaktionslésungen betrug etwa 8 bis 9, in einzelnen Reaktionsanséatzen wur
auch ein Wert von 10 gemessen. Bei starkem Baseniberschuss war ein griner, amorp!
Niederstilag mit fahl blauem Uberstand zu beobachten, der auf Hydr@pe@aies von Eisen(H)
ntmp-Komplexen oder auf Eisen({hydroxid zurtickzufihren isDas Einleiten von gasférmigem

NO auf die basische Eisenffmp-Losung ergab etwa drei Minuten nach Offnéar NG
Gasflasche eine intensiv griine bis schwarze Losixig. Nitrilotris(methylenphgshonséaure)

Hsntmpwurde zur Uberprifung der Reinheitich NMRspektroskopisch analysiert:

@
\@/

\®/ ( \

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

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

Einzelheiterwie Einwaaga, Hilfsliganden und Losemittelu einer Vielzahl an Experimenten mit
ntmp als Ligand in Eisen(HKomplexen mitund ohne Stkstoffmonoxid sind in Tabell&-2

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

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation T?(;fgicsalr?;ist-tt/al Lésemittel Ergebnis
Fe(ClQy)2 - 4H,0 Hsntmp NaOH i Griner, amorpher
(0,282 g; 0,86 mmol; 1 Aqg| (0,258 g; 0,86 mmol; 1 Ag) | (0,203 g; 5,1 mmol; 6 Aq) i Aceton Wasser Feststoff
Fe(ClQy), - 4H,0 Hsntmp NaOH . ) Schwarze Lésung mi
(0,250 g; 0,51 mmol; 1 Ag| (0,258 g; 0,86 mmol; 1 Aq) | (0,203 g; 5,1 mmol; 6 Aq) 10 min Aceton Wasser | ¢ rblosem Feststaff

Farblose
Fe(ClQy) - 4H,0 Hentmp NaOH i . .
(0,262 g; 1,1 mmol; 1 Ag) | (0,332 g; 1,1 mmol; Aq) (0,267 g, 6,7 mmol; 6 Aqg) i Ethanol Wasser gf[?ﬁglr;%ilrg#;g
h L6
Fe(ClQ), - 4H,0 | Hentmp < (CHz).NOH < | 10 min - Aceton Wasser > W%rﬁﬁe I
(0,200 g; 0,61 mmol; 1 Aq| (0,187 g; 0,61 mmol; 1Aq) (0,689 g; 3,8 mmol; 6 Aq) Niederschlagsbildung
Farblose
Fe(ClQy), - 4H,0 Hentmp NaOH . i Kristallnadeln tber
(0,327 g; 1,0 mmol; 1 Aq) | (0,306 g; 1,0 mmol; 1 Aq) (0,242 g; 6,1 mmol; 6 Aq) 10 min Ethanol Wasser schwarzer, oliger
Phase
Fe(OTfy - 4MeOH Hesntmp NH3 i i . .
(0,348 g; 0,72 mmol; Aqg) | (0,218 g; 0,72 mmol; 1 Ag) |[(0,5 mL; 5,4 mmol; 7 Aq) Ethanol Wasser | Blassgrine Kristalle
Blassgelbe
Fe(OTfy - 4AMeOH Hentmp NH3 . ) Kristallnadeln in
0,348 g; 0,72 mmol; & 0,218 g; 0,72 mmol; 1 A 0,5 mL; 5,4 mmol; 7 A 10 min Ethanol Wasser schwarzer, oliger
g q g q q g
Phase
Schwarze Losung
Fe(OTf), - 4MeOH Hentmp EGN 10 min - Ethanol Wasser ohne

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

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

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

Niederschlagsbilduncg




Tabelle 62 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche mit ntmp als Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation lefu3|on§-/ Lésemittel Ergebnis
Trockenmittel
. Dunkelgriin bis
Fe(OTfy - 4MeOH Hentmp LiOH .
) D1 ) Cq1R ) AR 10 min - - Wasser brauner, amorpher
(0,070 g; 0,15 mmol; 1Aq)| (0,046 g; 0,15 mmol; 1Aq) (0,0211g; 0,88 mmol; 6 Aq) Niederschlag
FeOTt - 4MeOH Hesntmp | EtN ) i 2;2-Bipyridin | cvelohexan | Acetonitril Dunkelrote, dlige
(0,228 g; 0,47 mmol; 1Aq)| (0,0707 g; 0,24 mmol; 0,5 Aq] (0,19 mL; 1,4mmol; 3Aq) (0,037 g; 0,24 mmol; 0,5 Ag y Flissigphase
Fe(OTfp-4MeOH  |Hgntmp BEY ) 10 min 22:Bipyridin | oo | acetonit SChW‘j)r ﬁﬁe“’s“”g
(0,277 g; 0,57 mmol; 1Aq)| (0,0859 g; 0,29 mmol; 0,5 Aq] (0,24 mL; 1,7 mmol; Aq) (0,037 g; 0,24 mmol; 0,8q) Niederschlagsbildung
Fe(OT) - 4MeOH .| Hentmp X EGN " 10 min - Cyclohexan | Acetonitril SchwzzrﬁﬁeLosung
(0,252 g; 0,52 mmol; 1Aq)| (0,156 g; 0,52 mmol; 1 Ag) | (0,43 mL; 3,1 mmol; Aq) Niederschlagsbildun
Fe(OTf: - 4MeOH Hsntmp R B2(CH)sNOH X 10 min - Ethanol Wasser Schw%rﬁﬁeLosung
(0,238 g; 0,49 mmollAq) |(0,148 g; 0,49 mmol; 1 Ag) | (1,4 mL; 3,0 mmol; 6 Aq) Niederschlagsbildunc
Fe(OTfy - 4AMeOH Hsntmp NaOH ) ) KOH Wasser Farbloser, glasartige
(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(OTT), - 4MeOH Hantmp 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 lefu3|on§-/ Lésemittel Ergebnis
Trockenmittel
Fe(OTf), - 4MeOH X Hentmp X NEL X 10 min PPN(OTY) X - Acetonitril SChW?;rzbeloLsoeS#ng ™
(0,220 g; 0,46 mmol; 1 Aq) | (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(OTf - 4MeOH | Hgntmp | NaoH 1 1omin PPN(OTH) ] Wasser SChW?;rZ;OLSfrﬁng mi
(0,0570 g; 0,12 mmol; 1 Aq] (0,0350 g; 0,12 mmol; 1 Aq)| (0,0280 g; 0,71 mmol; 6 Aq) (0,330 g; 0,47 mmol, 4 Aq) Niederschlag
FesQ - 7H0 . Hentmp < NaOH < - [Co(NH)6lCla " Ethanol Wasser mlzi\)toglltlaﬁ::arzra\lljigisttgrln
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Aq) |(0,299g; 1,0 mmol; 1 Ag) | (0,290 g; 6,0 mmol; 6 Aq) (0,0641 g, 0,24 mmol, 0,25 Aq Oberstand
FesSQ - 7TH,0 Hentmp NaOH [Co(NH3)6ICla Schwarze, olige
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Ag) | (0,299 g; 1,0 mmol; 1 Ag) | (0,290 g; 6,0 mmol; 6 Aq) 10 min (0,0641 g, 0,24 mmol, 0,25 Aq Ethanol Wasser | Phase mit farblosen
Kristallen vonB.
Dunkelrotbraunes O
Fe(OTfy - 4AMeOH Hsntmp NaOH 10 min [Co(NHs)6]Cl3s ) Wasser | .M roter Loésung 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 Aqg)

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

farblosen Nadeln vot
3.
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6.11.2. Versuche mitEthylendiamintetrakis(methylenphosphonséaure) Hsedtmp]

Die wassrige Losung von Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure) in Gegenwart eine
Eisen(ll}Salzes ergab analog zZdentmp eine weil3e Suspension, die sich nur nach langerem
Ruhren allmahlich 16ste. Durch Hinzufligen der stdchiometrischen &emgr Base bildete sich
eine blass gelbe Losung mit einem-p¥ert von etwa 9. Weitere Basenzugabe bewirkte das
Ausfallen eines grinen, amorphen Niederschlages, der auf Hydiogaioden oder aus
Eisen(ll}hydroxid schlieen lasst. Das Einleiten von &ioffmonoxid auf die blass gelbe
Reaktionsldsung lieferte etwa zwei bis drei Minuten nach Offnen deGl§lasche eine intensiv
grine bis schwarze Loésungvor der Verwendung als Ligandwurde die Ethylen
diamintetrakis(methylenphosphsiture) Hsedtmp auch durch NMRSpektroskopie 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 (D20; 399,78 MHz)i [ppm] = 3,60 ¢; 1Jun = 12,4Hz); 3,98 (s)
13C{1H}-NMR (D0; 100,53 MHz)i [ppm] = 51,47 C1); 53,02 C2)

31p{IH}-NMR (D-0; 109,37 MHz)i[ppm] = 9,36

In Tabelle 63 sind Angaben zur Einwaage des Eisefflzes, des Liganden und der Base sowie

zum verwendeten Lésemittel als Ubersicht aufgefiihrt.
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Tabelle 6-3: Ubersichtder Versuche mit edtmp als Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ﬁu5|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
FeCIlQ - 4H,0 Hgedtmp NaOH i i Hellgriine, dlige
(0,294 g; 0,90 mmol; 1 Ag) | (0,392 g; 0,90 mmol; 1 Aq) | (0,290 g; 7,3 mmol; 8 Aq) Aceton Wasser Phase
FeCIlQ - 4H0 Hsedtmp NaOH . i Schwarze, élige
(0,294g; 0,90 mmol; 1 Agq) |(0,392 g; 0,90 mmol; 1 Aq) | (0,290 g; 7,3 mmol; 8 Aq) 10 min Aceton Wasser Phase
Nach mehreren
FeCIQ, - 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 Ag) - Ethanol Wasser | Monaten hellgelbe
Nadeln vord.
Schwarze Losung,
Fe(OTfy - 4MeOH | Heedtmp ~|LIOH ) 10 min i Ethanol Wasser die sich nach
(0,00970 g; 0,20 mmol; 1 Aq| (0,0870 g; 0,20 mmol; 1Aq) | (0,0493 g; 2,1 mmol; 10 Aq) wenigen Tagen
entfarbt
Fe(OTfy - 4MeOH Hgedtmp NH3 ) ) Hellgrine, olige
(0.330 g: 0,68 mmol: 1 Aq) | (0,299 g; 0,68 mmol: 1 Aq) | (0,50 mL: 5,7 mmol: 8 Aqg) Ethanol Wasser Phase
Fe(OTfy - 4MeOH Hgedtmp NH; . i Schwarze, élige
(0.330 90,68 mmol: 1 Aq) | (0,299 g; 0,68 mmol: 1 Aq) | (0,50 mL: 5,7 mmol: 8 Aq) | 10 ™" Ethanol Wasser Phase
Fe(OTfy - 4MeOH Hgedtmp NaOH . i Brauner, glasartigel
(0,272 g; 0,56 mmol; 1 Aq) |(0,250 g; 0,57 mmol; 1 Aqg) | (0,189 g; 4,7 mmol; 8 Aq) 10 min KOH Wasser Feststoff
Auch nach 5 min
Fe(OTfy - 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; 2,5mmol; 8 Aq)

schwarzbraune
olige Phase




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

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ﬁu5|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Nach 30 Tagen
brauner, glasartige
FeSQ - 7H0 Hgedtmp NaOH . ’
) AR ) a4 R . - 10 min - Ethanol Wasser Feststoff an
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Aq) (0,436 g; 1,0 mmol; 1 Ag) | (0,320 g; 8,dnmol; 8 Aq) Oberflche der
Ldsung
FeSQ - 7H0O Hgedtmp NaOH . ) Schwarze, 6dlige
(0,278 g; 1,0 mmol; 1Aq) | (0,218g; 0,5 mmol; 0,5 Aq) | (0,160 g; 4,0 mmol; 4 Aqy | 10 MN Ethanol Wasser Phase
FeSQ - 7H0O Hgedtmp CsOH . ) Schwarzgriine,
(0.139 g: 0,5 mmol: 1Aq) | (0,218 g; 0,5 mmol: 0,5 Aq) | (0,0,448 g; 2,7 mmol: 5 Ag) | 0 Mn Aceton Wasser | “slige Phase
FeSQ - 7H0O Hgedtmp NaOH ) [Co(NHs)6]Cl3 Aceton Wasser Schwarze, 6lige
(0,555 g; 2,0 mmol; 1Aq) (0,872 g; 2,0 mmol; 1 Ag) |(0,640 g; 16 mmol; 8 Ag) (0,267 g, 1,0 mmol, 0,5 Aq Phase
FeSQ - 7H.0 Hsedtmp NaOH 10 min [Co(NH3)e]Cl3 Aceton Wasser Schwarze, 6lige

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

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

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

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

Phase
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6.11.3. Versuche mit Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaureHodtpmp]

Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonsaueegab mit einem Eisen(ll}Salz in ention
sierten Wasserzunéachst eine weil3e Suspensidie sichsehr langsam aufloste und eine klare
farblose Losung bei einem pWert von 2 bildeteDurch Zugabe von Base wurde der-jp¥ért

der L6sung auf einen Wert von etwa 8 bis 9 eingestellt. Beb@¥rigen wassrige Losung von
Hiodtpmpwurde eine grolR3ere Menga Base eingesetzt als stochiometrisch erforderlich, da diese
einen Gehalt an Salzsdure von 15%hmtt. Einzelheiten zu den eingesetzten Metallsalzen,
Liganden sowie Basen siralis Tabelle6-4 zu entnehmen. Die Reinheit der Diethylentriamin

pentakis(methignphosphonsauréjiodtpmp wurde mittels NMESpektroskopie tberpruft:

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

Hersteller: Sigma Aldrich 60%-ige Losung in Wasser)

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

13C{1H}-NMR (D2O; 10053 MHz) Ui [ppm] = 48,67 (C3); 50,13 C2); 51,01 C4); 52,31 C1)
31p{IH}-NMR (D;0; 109,37 MHz) i [ppm] = 11,65 &); 13,25 b)

Hersteller: Giovanni Bozetto (Feststoff)

IH-NMR (D;0; 400,18MIHz) & [ppm] = 3,07 (s) 3,34d, J = 12,0H2), 3,58 @, J = 12,4Hz);
3,84 6

13C{1H}-NMR (D,O; 100,63 MHz)ii [ppm] = 49,07 €3); 51,01(C2); 51,63(C2); 52,25(C4):;
53,01 C1)

31p{1H}-NMR (D20; 162,00 MHz)i [ppm] = 9,80(a); 13,64(b)
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Tabelle 6-4: Ubersicht deMersuche mit dtpmp als Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ﬁu5|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
_ Haodtpmp Hellgriine, dlige
(Foe(zgli’?)?oggzzmol' 1 Aq) (50%-ige wassr. Lésung) (I\(l)a%g 15 mmol: 17 Ag) - Aceton Wasser Phase ohne
' 9. ' q (0,73 mL; 0,90 mmol; 1 Aq) ' 9 ' q Feststoffbildung
_ Hiodtpmp Schwarzbraunes O
(FOe(ZCQIEEOl)?Oéggzzmol' 1 Aq) (50%ige wassr. Lésung) (Noa%Ha 15 mmol: 17 Aq) 10 min - Aceton Wasser mit farblosem
' 9. ' q (0,73 mL; 0,90 mmol; 1 Aq) ' 9 ' q Niederschlag
Higdtpmp N .
Fe(OTf} - 4MeOH . N N NH3 Hellgriine, dlige
) 4w (50%-ige wassr. Lésung) ) . A - - Ethanol Wasser
(0,347 g; 0,72 mmol; 1 Aq) (0,58 mL: 0,72 mmol: 1 Aq) (1,9 mL; 20 mmol; 28 AQq) Phase
. Haodtpmp Schwarzbraune,
'(:oe(gay)z- 04$A2eronlr-r|nol' 1 Aqg) (50%-ige wassr. Ldsung)ﬂ 2\|ng3 mL: 20 mmol: 28 Aqg) 10 min - Ethanol Wasser Olige Phase ohne
' g v ' q (0,58 mL; 0,72 mmol; 1 Aq) ' ' ' q Feststoffbildung
Fe(OTf) - 4MeOH Hiodtpmp (NOEE mL: 3.2 mmol: 10 ) ) KOH Wasser Hellgrine, viskose
(0,141 g; 0,29 mmol; 1 Ag) |(0,171 g; 0,30 mmol; 1Aq) Aq') v ’ Fliissigkeit
Fe(OTfy - 4AMeOH Hiodtpmp (NOEES mL: 3.2 mmol: 10 10 min i KOH Wasser Brauner, glasartige
(0,141 g; 0,29 mmol; 1 Aq) | (0,171 g; 0,30 mmol; 1Aq) Aq') r ’ Feststoff
Brauner, glasartige
Fe(OTf) - 4MeOH Hiodtpmp NaOH . i Feststoff, umgeber
(0,151 g; 0,31 mmol; 1 Ag) | (0,178 g; 0,31 mmol; 1Aq) (0,124 g; 3,1 mmol; 10 Aq 10 min KOH Wasser von farblosen
kristallinenNadeln
Dunkler, amorpher
Fe(OTfy - 4AMeOH Haodtpmp 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, oliger
Phase




Experimenteller Teil

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

N,N-Bis(phosphonomethyl)gbm bildete mit einem Eisen(Hpalz in entionisiertem Wasser eine
farblose LOosung bei einem pWert von etwa 2. Durch die Zugabe einer stéchiometrischen
Menge an Bse farbte sich die Losung blass gelb, wobei sich dewart auf 8 erhdhte. Wurde
NO auf die Eisen(IbLigand-Losung geleitet, anderte sich ihrarBeinnerhalb von zwei bis drei
Minuten nach Offnen der Gasflasche dunkelgriin bis schwar¥or inrem Eins& als Ligand

wurdeN,N-Bisphosphonomethylglycinlsbpmgauch NMRspektroskopisch untersucht:

O@
\® _OH

o (P\
OH

).J,\/N
HO—P®—O@

OH
H-NMR (D20; 400,13VIHz) U[ppm] = 3,70(d; J = 12,5Hz); 4,45(s)
13C{*H}-NMR (D20; 100,61MHz) i [ppm] = 51,72 C2); 53,06 C1); 55,84 C1); 168,09 C3)

3P{1H}-NMR (D20; 161,98MHz) ii [ppm] = 8,36

Néhere Informationen zu Einwaagenilfgliganden oder Diffusionsund Trockenmitteln zur

Kristallisation sind in Tabell6-5 zusammengefasst.
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Tabelle 6:5: Ubersicht der Versuche ntitsbpmgals Ligand

Diffusions- /

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation Trockenmittel Losemittel Ergebnis
FeClQ: - 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
FeCIlQ - 4H,0 Hsbpmg NaOH . ) Schwarze, élige
(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 ™" Aceton Wasser Phase
Schwarze
Lésung, die sictk
FeCIlQ - 4H0 Hsbpmg KOH . i nach wenigen
(0,157 g; 0,48 mmol; 1Aq) | (0,126 g; 0,48 mmol; 1 Aqg)| (0,140 g; 2,5 mmol; 5 Aq) 10 min Aceton Wasser Tagen entfarbt
mit farblosem
Niederschlag
Fe(OTf} - 4MeOH Hsbpmg NH3 Farbloser,
) - . C1A . . o & - - Ethanol Wasser amorpher
(0,371 g; 0,7mmol; 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 Agq) |(0,202 g; 0,77 mmol; 1Aq) | (0,50 mL; 6,7 mmol; 9 Aq) 10 min Ethanol Wasser Phase
Fe(OTfy - 4MeOH Hsbpmg NEt . ) Schwarze, élige
(0.270 g: 0,56 mmol: 1 Aq) | (0,147 g; 0,56 mmol; 1 Ag)| (0,30 mL; 2,2 mmol; 4 Aq) | 10 ™MN Ethanol Wasser Phase
Schwarz,
. braunes Ol mit
Fe(OTfy - 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 ™" Ethanol Wasser hgtﬁ’\:g:’gfsm
Niederschlag
Fe(OTfy - 4MeOH Hsbpmg NEt; i i Cyclohexan | Acetonitril Hellgriine, dlige

(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 65 (Fortsetzung): Ubersicht der Versuche hiibpmgals Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu3|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Schwarze
Fe(OTf) - 4MeOH Hsbpmg NEt; . i ... | Losung, die siclk
(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 | Acetonitri nach einem
Monat entfarht
Fe(OTf) - 4MeOH Hsbpmg NEt; . Bipyridin . Dunkelrot
(0.120 g; 0,25 mmol: 1 Aq) (0,0327 g: 0,12 mmol: 0,5 Aq) (0,086 mL: 0,62 mmol: 2,5 Aq ° ™" | (0,0194 g; 0,12 mmol: 0,5 AJ CYelohexan | Acetonitril | Los @
Fe(OTfp - 4MeOH _ | Hsbpmg NEt - Bipyridin Cyclohexan | Acetonitril D:rmlf)erlrﬁteerr,
(0,155 g; 0,32 mmol; 1 Aq) (0,0420 g; 0,16 mmol; 0,5 Aq) (0,11 mL; 0,79 mmol; 2,5 Aq) (0,0250 g; 0,16 mmol; 0,5 Ag y FestsFt)off
Brauner
Fe(OTfy - 4MeOH Hsbpmg NaOH . i o
(0,129 g; 0,27 mmol; 1 Aq) (0,0710 g; 0,27 mmol; 1 Aqg) |(0,0590 g; 1,5 mmol; 5 Aq) 10 min KOH Wasser glliz?srg)gf?r
Gruner,
FeSQ - 7TH,0O Hsbpmg NaOH ) ) amorpher,
(0.299 g: 1,1 mmol: 1Aq) |(0.283 g; 1,1 mmol: 1 Aq) | (0,217 g: 5,4 mmol; 5 Aq) EtOH Wasser flockiger

Niederschlag




Experimenteller Teil

6.115. Versuche mitN-Phosphoromethyliminodiessigsaure iHapmida]

Die wassrige Losung voN-Phosphonomethyliminodssigséaure und eines Eisen@lzes war
zunéchst farblos und hatte einen-@ert von etwa 2. Erst nach Zugabe einer stdchiometrischen
Menge an Base lieferte eine blass grine Farbe, wahrend eéfepHauf etwa 8 anstieg. Das
Einleiten von NO auf die Reaktionslésung ergab eine intendiugkelgrine bis schwarze
FarbungDie Phosphonomethyliminodiessigsaurgiidawurde vor der Verwendurags Ligand

NMR-spektroskopisch charakterisiert:

OH
3
o) 2 o
).J;\/N
HO 5 wl
®
HO—T—O@
OH

IH-NMR (D,O; 400,13 MHz)i [ppm] = 3,61(d; J = 12,3Hz); 4,35(S)
13C{1H}-NMR (D;0; 100,61 MHz)i[ppm] = 50,64(C2); 51,98 C2); 56,09(C1); 168,61(C3)

3P{1H}-NMR (D20; 161,98 MHz)i[ppm] = 8,01

In Tabelle6-6 sind Einzelheiten zu den Einwaagen, Diffusiamsd Trockenmitteln sowie Lose

mitteln zusammengefasst.
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Tabelle 6:6: Ubersicht der Versuche ntitzpmidaals Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation T[r)ciJgEZir?rgist-te/zl Losemittel Ergebnis
I(:Oe,(l(i-cl)—%;.oéfggeg;ol; 1 Aq) gﬁ%@é%ag; 0,28 mmol; 1 Aq) (I\(l)a(()DSHOO g; 1,3 mmol; 4 Aq) 10 min i KOH Wasser Fegtgg&:é%f}g ri?;trigl%rse
(Fo%(zgg%;'oz,yzen?n%u 1 Aq) (Hc)ﬁrgizdg; 0,72nmol; 1 Aqg) (Eot,gzlom; 2.9mmol: 4 Ag) | 0 M - 125°C MeOH Keine Feststoffbildung
Foéégg%;.o%gfn%%l; 1 Aq) |(-(|)4,[123]i2d3; 0,72mmol; 1 Aq) I(E()t,34l\lOmL; 2,9 mmol; 4 Aq) 10 min i KOH MeOH Brauneserstarrtes Ol
Foeg%gﬂ-zb(o) mmol; 1 Aq) ?()ﬁ?lidg; 2,0 mmol; Aq) (NC)aS(.)ZHO g; 8,0 mmol; 4 Aq) 10 min i Aceton Wasser Eéigfgi%:?’ggé?ﬁgﬁg
T ir [ g[S [ | e | e | R
I(:Oédsf%.giqz,(;nmol; 1 Aq) gﬁ%g(i)dg; 1,7mmol; 1Aq) E)yggl?m_ 6,9mmol; 4 Aqg) 10 min i Aceton Wasser USE;L“%ZEE&EJ;?S:Sn
FeSQ - 7H.O Hspmida NaOH 10 min i EtOH Wasser Uber mehrere Wochen

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

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

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

stabile, schwarze Lésung




Tabelle 6:6 (Fortsetzung)Ubersicht der Versuche niilzpmidaals Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ﬁu5|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
. Benzyltrimethylammonium Farbloser, amorpher
0,
I(:Oe(Z((?)gfk'(SOS\{:T)]mOP 1 Aqg) (|-(|)4[ig“1da' 0,53nmol: 1 Aq) methoxid (40% in MeOH) 10 min - Et,O MeOH Niederschlagn griin
' g v ' q ' 9. Y ' q (0,87 mL; 2,1mmol; 4 Aq) gelblicherLosung
Fe(OTfk (90%) Haspmida Et:N . i Braunlichschwarze, 6lige
(0.130 g: 0,33nmol: 1 Aq) | (0,076 g: 0,33nmol: 1 Aq) | (0.18mL; 1,3mmol; 4 Aq) | 10 ™MN EtO CHCl, Phase
Fe(OTfk (90%) Haspmida Et:N . i Farbloser Niederschlag i
(0,315 g; 0,84mmol; 1 Ag) | (0,182 g; 0,80nmol; 1 Aq) (0,45mL; 3,2mmol; 4 Aq) 10 min EtO MeOH gelblicher Losung
FeSQ : 7H.O Hspmida LiOH - HO . ) Farbloser Niederschlag i
(0,309 g: 1,1mmol; 1 Aq) | (0,252 g; 1,Ammol; 1Aq) (0,106 g; 4,4nmol; 4 Ag) | °>™Mn Aceton Wasser schwarzer Lésung
FesSQ - 7H,0 “ Hapmida “ KOH (85%) X 5 min - Aceton Wasser F\?orgl(zgérilrsltzlti?hb;rha
(0,460qg; 1,7/mmol; 1 Ag) (0,377 g; 1,7 mmol; 1AQq) (0,466 g; 6,6nmol; 4 Aq) o '
Oliger Phase

FesSQ - 7H,O Hspmida CsOH . i s R
(0,394 g; 1,4nmol; 1 Ag) | (0,322 g; 1,4nmol; 1Aq) (0,952 g; 5,7mmol; 4 Aq) S min Aceton Wasser Rotliche Losung

. - Farbloser, amorpher
FeSQ - 7H.O Hspmida N-Methylimidazol ; i . o :
(0,302 g; 1,dmmol; 1 Ag) | (0,247 g; 1,dmmol; 1Aq) (0,357 g; 4,4nmol; 4 Aq) S min Aceton Wasser Nlederscthjlzgij'g gelbliche

. . 1,8-Diazabicyclo[5.4.0§
I(:OeASJQg 7'|-1|2(??nmo|' 1 Aqg) I(—(|)4grg|2da. 1,7mmol: 1Aq) undee7-en 10 min - Aceton Wasser Dunkelgriine Lésung
' g & A ' 9+ A (1,0 mL; 6,9mmol; 4 Aqg)

. . . Uber mehrere Wochen

FesSQ - 7H0 Hapmida Cholinhydroxid 10 min - Aceton Wasser stabile, dunkelgriine

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

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

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

L6sung




Experimenteller Teil

6.116. Versuche mit EthylendiaminN,N-bis(methylenphosphonséaure)H sedbmp]

EthylendiaminN,N-bis(methylenphosphonsaure) @sich nur maRig in Wasser, weshalb die
Mischung in entionisigem Wasser mit einem Eisen{Balz eineweille Suspension bildet®Bas
Hinzufligen einer Base ergab eine farblose bis blass griine Lésung mit eirédfarpibon 9.Bei
langerem Ruhren fur etwa bin verstarkte sich die Farbe zu einem etwa dunkleren @irde

NO auf die Eisen(lFLigand-Losung gteitet, so &ndertesich diese zu einer intensiv dunkelgriinen
bis schwarzen Losung. Neben der Bestimmung der Molekdlstruktur durch Rontgenstrukturanaly:

aus dem Einkristall wurde edbmp auch mittels NMR charakterisiert:

OH

eO—(-DP—OH

2

!

3
O@
1 ®/
P

/\

HO

OH

'H-NMR (D20; 400,18 MHz)u [ppm] = 2,10 §); 2,80 €); 3,44 (d; J = 12,6Hz; 5,6Hz);
3,72 ¢; J=6,7H2)
13C{*H}-NMR (D20; 100,63 MHz)i[ppm] =34,77 €3); 52,09(C2); 52,94(C1); 53,45 C1)

3P{IH}-NMR (DzO; 162 MHz)ii [ppm] = 9,87

Die genauen Werte der Einwaagen sowie Angaben uber DiffusiosTrockenmittel sind aus

Tabelle6-7 zu entnehmen.
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Tabelle 67: Ubersicht deersuche miti;edbmp als Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ffu3|on§-/ Losemittel Ergebnis
Trockenmittel
Fe(OTf} - 4MeOH Hsedbmp NaOH . i Dunkelbrauner,
(0,145 g; 0,30 mmol; 1 Aqg) |(0,0770 g; 0,31 mmol; 1 Aqg| (0,0520 g; 1,3 mmol; 4 Aq) 10 min KOH Wasser glasartiger Feststaff
FesQ - 7H0 < Haedbmp . | CSOH . - - - Wasser Bilgﬁﬁg g\rgv:ssl?raml:en
(0,139¢; 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 weilien
FeSQ - 7H,0O Hsedbmp NaOH . '
. 4R - R . R 10 min - Ethanol Wasser amorphen
(0,239 g; 0,50 mmol; 1 Aq) | (0,124 g; 0,50 mmol; 1 Aq) | (0,0585g; 1,5 mmol; 3 Aq) Niederschlages
Bildung eines weil3en,
FeSQ : 7H.O Hsedbmp NaOH 10 min ) Aceton Wasser amorphen

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

(0,178 g; 0,72nmol; 1 Ag)

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

Niederschlages mit
braunen Partikeln




Experimenteller Teil

6.117. Versuche mitN-Phosphonomethylglycin Hspmg, Glyphosat] und Iminobis(methy-
lenphosphonséaurg [Haibmp]

Das Gemisch von ¥Phosphonomethylglyciergab analog zu Iminobis(methylenphosphonsaure
mit einem Eisen(IhSalz in entionisiertem Wasser eine weil3e Suspension. Nach Zugabe eine
Base wurde aus dieser eine elbis dunkelgriine Lésung, aus der nach Ruhren fur etwail5

ein dunkelgruner, flockiger Niederschlag ausfiel. Das Einleiten von Stickstoffmonoxid auf die
Reaktionslésung lieferte eine schwarze Lésung, die sich nach einigen Tagen Lagerung unter N
Atmosphare im Falle von ibmp in braun und im Falle des Glyphosat in rétlich verfarbten. In der
NMR-Spektren vorHspmgsind folgende Signale zu erkennen:

o 2
e
Ho 3 ~ \
2 1 OH

IH-NMR (D,O; 270,17 MHz)i [ppm] = 3,28 ¢; J = 12,8Hz): 4,02 §)
13C{1H}-NMR (D;0; 67,93 MHz)i [ppm] = 4299 (C1); 45,02 C2); 169,4 C3)

3P{1H}-NMR (D20; 109,37 MHz)i[ppm] = 9,31

FurHsibmp ergab dilNMR-spektroskopischelntersuchung die unten aufgefiihrten Signale:

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

HO 1 1 OH

IH-NMR (D,O; 400,13 MHz)i [ppm] = 3,36 ¢; J = 12,4Hz)
13C{1H}-NMR (D20; 100,61 MHz)i[ppm] = 44,62 C1); 46,00 C1)

31p{1H}-NMR (D20; 161,98MHz) U [ppm] = 10,31

NéahereEinzelheiten zu den durchgefuhrten Experimenten sifichbelle6-8 zusammengestellt.
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Tabelle 6-8: Ubersicht der Versuche ntitspmgundHiibmp als Ligand

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation D|ﬁu5|on§-/ Lésemittel Ergebnis
Trockenmittel
Entfarbung der Losung
Fe(CIQy); - 4H,0O Hapmg NaOH : . .
: a4 R ) P ) . X 10 min - Aceton Wasser mit Bildung eines
(0,349 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,185 g; 1,1 mmol; 1 Aq) (0,113 g; 2,8 mmol; 2,5 Aq) farblosen Eeststoffes
Schwarze Losung
verfarbt sich rétlich gelb
Fe(CIQy), - 4H,0O Hapmg NaOH : .
‘ - . a4 R . - 10 min - Ethanol Wasser gelber glasartiger
(0,196 g;0,60 mmol; 1 Aq) (0,202 g; 0,60 mmol; 1 Ag) |(0,0730 g; 1,8 mmol; 3 Aq) Feststoff neben rotem.
amorphem Niederschlag
Fe(OTf) - 4MeOH Hspmg LiOH i i i y .
(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 Suspensior
NH3 Schwarze Losung
Fe(CIQ), - 4H0 Hspmg . . . i i verfarbt sich braunlich
(0,0500 g; 0,15 mmol; 1 Aq) | (0,0250 g; 0,15 mmol; Aq) ,('6'(\),?50 mL; 0,54 mmol; 3,6 | 10 min Wasser mit braunem, amorphen
q Niederschlag
Schwarzgriine Losung
Fe(OTfy - 4AMeOH Hspmg NEts 10 min i i Acetonitril verfarbt 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 68 (Fortsetzung)Ubersicht der Versuche mitspmgundHsibmp als Ligand

Diffusions- /

Metallsalz Ligand Base NO Hilfsligand / -kation Trockenmittel Lésemittel Ergebnis
. Nach etwa zwei Tage
FeSQ - 7H.O H4ibmp NaOH . . .
. - . a4 R . AR 10 min - - Wasser | brauner, schleimartige
(0,139 g; 0,5 mmol; 1 Aq) (0,103 g; 0,5 mmol; 1 Aq) (0,0800 g; 2,0 mmol; 4 Aq) Niederschlag
Bildung eines
FeSQ : 7H.O Hasibmp NaOH ) ) 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) Ethanol Wasser amorphen
Niederschlges
Fe(OTfy - 4MeOH Hasibmp NEt; 10 min i i Acetonitril Bildung eines brauner

(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 Umsetzungernvon Amincarbonsauren und Aminalkoholen mit Eisen(ll)}Salzen
6.121. Umsetzung vorHsbicin mit FeSQ; - 7 H20

Eisen(Il)-sulfat-Heptahydrat (0,750; 2,7mmol; 1Aq) wurde zusammen mN,N-Bis(hydroxy
ethyl)glycin (0,883 g; 5,4nmol; 2Aq) in 10 mLentionisiertem Wasser gelost. Nach der Zugabe
von Natriumhydroxid (0,216; 5,4mmol; 2Aq) bildete sich ein weiRer Niederschlag. Die
Suspension wurde fur etwa 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt und anschlie3enchetwa 5
vom blass gelben Uberstand estimen. Durch Eindiffusion von Aceton in diese Fliissigphase

entstanden nach einigen Wochen farblose Plattchen vonzjsieifh)z] - H2.O (5).

6.122. Umsetzung von theed miFeSQ, - 7 H20

Eisen(ll}sulfat-Heptahydrat (0,478; 1,7mmol; 1Aq) wurde zusammen miN,N éTetrakis
(hydroxyethyl)ethylendiamin (0,3®L; 1,7 mmol; 1Aq) in 6 mL entionisiertem Wasser gelost.
Die Reaktionslosung wurde fir etwah2bei Raumtemperatur gertihrt. Dabei bilden sich
dunkelgriine Flocken, die sich bei Einleiten von Stickstoffmonoxid in die Gasatmosphére Uber de
Reaktionslésung wieder unter Entstehung einer schwarzen Lésung wieder auflésen. Nach et
drei Wochen wurden Kristalle vojfreio( £0)4( €H)a( £theed)(SOy)3(H20)3]SOs - X H20 (6)
erhalten.
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7. Anhang

7.1. Spektroskopischer Anhang

Abbildung 7-1: 3P{*H}-NMR-Spektrum von Triphosphorsaure;4O10; bei etwai 10,5ppm ist einebereits ein
gesetzte Hydrolyse zur Pyrophosphorsawfe6s erkennbar.
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Abbildung 7-2: FT-IR-Spektrumaus de Reaktionslésungon Hgntmp Bild oben und Hgedtmp Bild unter) mit

FesSQ, NaOH und NO
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Abbildung 7-7: UV/Vis-Spektrumaus derReaktionslésungon Hsbpmg (Bild ober) und Hspmg (Bild unten) mit
FeSQ, NaOH und NO
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7.2. Kristallographischer Anhang

Tabelle 7-1: Kristallographische Daten vadas[FeR;010)(H20)3] - 9 H20 (1) und NH4[Co(NH3)e][Co(H20)(ntmp)]

-5H,0 (3).

1 3
Summenformel FeHuNazO22P; C3H42C0:NgO16P3
M./g-mol't 59392 65721
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2:/n P2:/c
alA 14.6899(14) 109622(2)
b/A 9,1988(7) 7,09290(10)
c/A 150446(14) 318071(6)
br° 90,210(3) 99,2700(10)
VIA3 20330(3) 244082(7)
Z 4 4
1/g-cm'3 1,940 1,788
e/mm'? 1,141 1,637
Kristallgrofze/mm 0,151 x 0,050 x 049 0,100 x 0,020 x 010
Temperatur/K 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-Ky Mo-Ky
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kw 25 25
d-Bereich/° 2,708 2502 3,152 2638
Reflexe fur Metrik 115 9990
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,6661 0,7452 0,69830,7454
Reflexe gemessen 17906 42163
unabh. Reflexe 3581 4985
Rint 0,0587 0,0376
Mittelwert G(1)/1 0,0423 0,0295
Reflexe mitl O (i) 2878 4422
x; ¥ (Wichtung) 0,0275; 13776 0,0173; 30367
Verfeinerung a a
Parameter 334 387
restraints 36 3
R(Foby) 0,0286 0,0266
Ru(F?) 0,0681 0,0583
S 1,049 1,066
shift/errommax 0,001 0,002
max. Restdichte/e A 0,366 0,450
min. Restdichte/e & 10,351 10,314

aDie Lagen der an Kohlensteffind Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet)walei
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-2: Kristallographische Daten voitthylendiaminN, N-bis(methylenphosphonsajr¢2) und Naw[Fe:

(edtmp}] - 44H0 (4).

2 4
Summenformel C4H14N206P CroHiodFe&NaNa1006sPs
M./g-mol't 24811 198436
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
alA 7,6559(2) 140189(7)
b/A 7,9348(2) 180091(9)
c/A 8,2842(3) 186577(9)
e 80,646(0) 63.8938(14)
b/° 69585(0) 685187(15)
2/° 87229(0) 69,7188(16)
V/IA3 46535(2) 38379(3)
Z 2 2
}/g-cm'3 1771 1717
e/mm't 0477 0,725
Kristallgréfie/mm 0,100 x 0,040 x 020 0,300 x 0,020 x 010
Temperatur/K 100(2) 100(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-Ky Mo-Ky
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kw 25 25
d-Bereich/° 3,146 27,49 2,269 26 45
Reflexe flr Metrik 6555 9483
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,93390,9705 0,7006 0,7454
Reflexe gemessen 10080 92990
unabh. Reflexe 2127 15707
Rint 0,0337 0,0491
Mittelwert G(1)/1 0,0331 0,0492
Reflexemit | O §(2) 1960 13212
x; ¥ (Wichtung) 0,0227;0,4824 0,0437 122977
Verfeinerung a a
Parameter 133 1198
restraints 1 130
R(Fobs) 0,0279 0,04¢4
Ru(F?) 0,0738 0,1136
S 1,080 1,017
shift/errohmax 0,001 0,001
max.Restdichte/e B 0,420 2,246
min. Restdichte/e & 70,364 11,345

aDie Lagen der an Kohlensteffind Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet)wavei
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-3: Kristallographische Daten vofFe(Hbicin);] - H2O (5) und [Faa( £0)i( €©OH)4( £theed)(SQy)s

(H20)3]SO% - X H20 (6).

5 6
Summenformel C12H26FEeNOg CaoHogFer2NsO71&
M/g-mol'? 398,20 262570
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2:/c
alA 19.2969(6) 139816(4)
b/A 12,0751(4) 33,7223(11)
c/A 7,1208(2) 210742(8)
b/° 100,532(} 107,7501(14)
VIA3 163128(9) 9463.3(6)
z 4 4
}/g-cm'3 1621 1,843
e/mm'? 0,975 1,986
Kristallgrofie/mm 0,100 x 0,080 x 040 0,100 % 0,100 x 010
Temperatur/K 100(2) 103(2)
Diffraktometer Bruker D8Venture Bruker D8Venture
Strahlung Mo-Ky Mo-Ky
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 25 2,5
t -Bereich/® 3,22112713 3,156 26,38
Reflexe fur Metrik 9936 9959
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,63740,7455 0,65530,7454
Reflexe gemessen 24046 173076
unabh. Reflexe 3593 19308
Rint 0,0344 0,0776
Mittelwert G(1)/1 0,0293 0,1191
Reflexemit | O d(2) 2938 12040
X; y (Wichtung) 0,0150; 19285 0,0410; 89266
Verfeinerung a a
Parameter 223 1258
restraints 3 21
R(Fobs) 0,0313 0,0726
Ru(F?) 0,0702 0,1744
S 1,095 1,023
shift/errommax 0,001 0,001
max. Restdichte/e'A 0,332 1,777
min. Restdichte/e & 70,488 71,329

2Die Lagen der an Kohlensteffind Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet)waei
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
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Tabelle 7-4: Kristallographische Daten vasaw[Fe(Hhedpj] - x H20 (A) undNagqFes(ntmp)] - x H20 (B).

A B
Summenformel CesH24FeNaO4ss41Ps CaaHagFesNgNapaO150P24
M/g-mol'? 134230 398,20
Kristallsystem hexagonal tetragonal
Raumgruppe P3 P42,2
alA 17,90738) 35,1958(9
c/A 8,86294) 20,5687(%
VIA3 2461,3(2) 254794(11)
Z 2 4
}/g-cm'3 1811 1,205
e/mm't 0,712 0,721
KristallgroRe/mm 0,100 x 0,06 x 0040 0,100 x 0,06 x 0020
Temperatur/K 2932) 2932)
Diffraktometer '‘Bruker D8Venture' '‘Bruker D8Venture'
Strahlung Mo-Kg Mo-Ky
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2,5 25
t -Bereich/® 3,234 27,16 3,155 25,84
Reflexe fur Metrik 9647 9145
Absorptionskorrektur Multi-Scan Multi-Scan
Transmissionsfaktoren 0,7102 0,7455 0,70120,7453
Reflexe gemessen 56581 677373
unabh. Reflexe 3654 24174
Rint 0,0704 0,0845
Mittelwert G(1)/1 0,0231 0,0298
Reflexemit | O 0(2) 3236 21088

X; ¥ (Wichtung)
Verfeinerung
FlackParameter
Parameter
restraints

R(Fobs)

Ry(F?)

S

shift/errommax

max. Restdichte/e A
min. Restdichte/e &

0,0774; 28924

a

208

10
0,0882
0,2204
1,092
0,001
2,010
11,384

0,1725 126,4044
Cc
0,25(3)
1085
0
0,0937
02757
1,056
0,259
2,308
11,187

2Die Lagen der an Kohlensteffind Sauerstoffatome gebundenen Wasserstoffatome wurden berechnet)waei
das jeweilige Trageratom gekoppelt ist.
¢ Als Inversionszwilling verfeineridie Lagen der an Kohlenstoff gebundene#tdme wurden brechnetwobeiUiso
an das jeweilige Trageratom gekoppelt ist
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Abbildung 7-14: DiaAmOND-Darstellungder Elementarzelle vomNas[Fe(Ps010)(H20)3] - 9 HO (1); Blickrichtung
entlang [@O].
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