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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Phosphonsiuren

In den letzten Jahren sind Phosphonsduren wegen ihres enorm breiten und gleichzeitig zwiespaltigen
Anwendungsspektrums und den damit verbundenen, sowohl positiven als auch negativen Effekten auf
den menschlichen Organismus immer mehr in den Fokus der Wissenschaft, Industrie und Politik
geriickt.
Phosphonsdure liasst sich durch die sogenannte dyadische Tautomerie in phosphorige Siure
umwandeln. In diesem Fall liegt das Gleichgewicht fast vollstindig auf der Seite der Phosphonsiure.!"!
An Luft wandelt sich Phosphonsiure langsam in Phosphorsiure um.!*?
Phosphonsduren, ihre Salze — Phosphonate — und ihre Derivate zeigen eine enorme Bandbreite an
Strukturmotiven und Substrukturen.®?! Neben der Phosphonsiure zeigen zum Beispiel auch
Dialkylphosphonate denselben dyadischen Tautomerie-Mechanismus. Hier liegt das Gleichgewicht
auf der Seite des tetrakoordinierten Phosphors, der dem dreifach koordinierten Phosphan-Phosphor zu
bevorzugen ist (Abbildung 1).*!

o

+ ——

\‘P\

R\n-lp\ H R' OH

4 4
R: OH; OR’ (R’: Alkyl)
Abbildung 1: Tautomerie der Phosphonsiure und Dialkyl-Derivate.[!24]
Die in Abbildung 2 zusammengefassten massenspektrometrisch-kinetischen Untersuchungen von
Pietro und Hehre zeigen, dass, unter bestimmten Reaktionsbedingungen, das dreifach koordinierte
Phosphorzentrum dennoch dem tetrakoordinierten Phosphorzentrum gegeniiber priferiert wird.™

MeO
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B —e, B
D~ \O D7\
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B’: (i-Pro),0, (¢-Bu),CO, CF,HCON(Me),, 2-F-py, (MeO);PO
B”: m-MeCgH4NH,, 3-Cl-py, EtNH,, n-ProNH,, py

Abbildung 2: Ergebnisse der massenspektrometrisch-kinetischen Untersuchungen nach Pietro und Hehre.!
[1a,6

Phosphonsiure lisst sich iiber die Hydrolyse von PCl; gewinnen.!'*% Die Synthese der Phosphonate
und ihrer Derivate, besonders der Dialkylphosphonate, erfolgt {iber die, von August Michaelis im Jahr
1898 entdeckt und schlieBlich von Aleksandr Arbusov weiterentwickelte,
Michaelis-Arbuzov-Reaktion.”! Hier wird zunichst aus der Umsetzung eines aliphatischen Alkohols
mit Phosphortrichlorid das entsprechende Trialkylphosphit hergestellt. Aus diesem nucleophilen
Trialkylphosphit wird anschlieBend mit dem jeweiligen — gewiinschten — elektrophilen
Alkyl-Halogenid der entsprechende Phosphonsdureester gewonnen, wie in Abbildung 3 gezeigt.
Dieser kann mit HCI anschlieBend in die entsprechende, freie Phosphonsdure oder iiber die Verseifung
mit einem Metallhydroxid in ein Phosphonat tiberfiihrt werden. Abhéngig vom Alkyl-Halogenid kann
entweder ein Sy2 oder ein Sx1 Mechanismus beobachtet werden.’” Der Mechanismus zeigt, dass
zundchst der dreiwertige Phosphor durch Alkylierung zum quartiren Phosphoniumsalz umgesetzt
wird. Dieses quartire Phosphoniumsalz wird durch den Angriff des nukleophilen Gegenions an einer
der Alkoxygruppen in die stabilere fiinfwertige Phosphorverbindung umgewandelt.”®! Fiir die Reaktion
werden hochsiedende Lésemittel wie Toluol oder Xylol benstigt.[’!
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Abbildung 3: Reaktionsschema der Michaelis-Arbuzov-Reaktion mit méglichen Aufarbeitungswegen.!’!

Des Weiteren konnen sowohl Phosphinate als auch Phosphanoxide, abhingig von den verwendeten
Edukten, ebenfalls iiber die Michaelis-Arbuzov-Reaktion synthetisiert werden. Uber die Zeit hinweg
wurde die Reaktion {iberarbeitet und weiterentwickelt, sodass mittlerweile auch fiir alle {ibrigen
Funktionalisierungen der Reste der Phosphonsiure geeignete Synthesemoglichkeiten vorhanden
sind."**) (Organo)Phosphonséuren zeigen eine strukturelle Verwandtschaft zum omniprisenten
Phosphatrest.!"” Diese funktionelle Gruppe spielt zum Beispiel eine immense Rolle bei diversen
Stoffwechselwegen und zelluliren Funktionen.!'"!

(Organo)Phosphonate werden neben ihrer C-P-Bindung auch durch ihre Phosphonatgruppe definiert.
Diese zeigt durch die vielfiltigen Substitutions- und Koordinationsmoglichkeiten an ihren drei O-
Atomen ein breites sterisches und funktionelles Spektrum. (Organo)Phosphonate konnen daraus
resultierend eine Vielzahl an (biologischen) Zwischenprodukten im Ubergangszustand und priméiren
Stoffwechselprodukten imitieren.' (Organo)Phosphonsiuren sind so nicht nur strukturell, sondern
auch durch ihre Bioaktivitit mit dem omnipriisenten Phosphatrest verwandt.!'”¢'* Der entscheidende
Unterschied zwischen Phosphonsduren und dem dazu analogen Phosphatrest ist, dass im Gegensatz zu
der P-O-Bindung die P-C-Bindung eine geringere Anfilligkeit fiir die Hydrolyse durch
Phosphodiesterasen oder Phosphatasen aufweist.!">!l Dennoch gibt es in der Natur einige Beispiele fiir
bakterielle Enzyme, die in der Lage sind, eine C-P-Bindung zu spalten. So reprisentieren
(Organo)Phosphonate in einigen Meereslebewesen die gingigste Phosphorquelle.['**¢!5]

Neben der strukturellen Ahnlichkeit zu den Phosphaten zeigen Phosphonate, wie in Abbildung 4
dargestellt, dieselbe Ahnlichkeit zu Carbonsiuren. Auch dieser Zusammenhang und die daraus
resultierende Analogie in den biologischen Eigenschaften konnen mit Hilfe des Bioisosteriekonzeptes

erklart werden.['®!
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Abbildung 4: Bioisostere Carbon- und Phosphonsiuren sowie Phosphorsiureestern.!¢!

Es gibt unterschiedliche Ansdtze und Definitionen dieses Konzepts, das von James Noir aufgestellt
und von Hans August Georg Grimm und [rving Langmuir weiterentwickelt wurde. Aber die
Definition, die das Konzept insgesamt am besten und weitreichendsten beschreibt, wurde 1970 von 4.
Burger aufgestellt und 1991 wie folgt beschrieben. So kann sie auf verschiedene funktionelle Gruppen
angewendet werden. ']

(BIO)ISOSTERE VERBINDUNGEN BESITZEN

e  FAST DIE IDENTISCHEN MOLEKULFORMEN UND VOLUMINA

e  UNGEFAHR DIE GLEICHE VERTEILUNG DER ELEKTRONEN

e  AHNLICHE PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN (Z. B. HYDROPHOBIZITAT)
Sie beeinflussen dieselben biochemischen Systeme als Antagonisten / Agonisten und rufen dadurch
miteinander verbundene, biologische Eigenschaften hervor. Aufgrund ihrer massiven biologischen
Aktivititen lassen sich der zivile und nicht zivile Einsatz von Phosphonsiuren bzw. Phosphonaten als
zwei groBe, allgemeine Anwendungsbereiche differenzieren.



1.2 Nicht zivile Anwendungen von Phosphonsiuren und ihren Salzen

Organische Phosphonséureester, die wegen ihrer schwerwiegenden Wirkung auf den menschlichen
Organismus, als sehr potente, chemische Nervenkampfstoffe in der Kriegsfiihrung eingesetzt werden,
lassen sich in die drei groBen G-, V- und 4- Reihen einteilen."® Der Hauptunterschied zwischen den
ersten beiden Gruppen und der letzten Gruppe ist das urspriingliche Anwendungsgebiet. Wahrend die
G- und die V-Reihe bei der Suche nach neuen, effizienten Pflanzenschutzmitteln entwickelt wurden,
wurde die 4-Reihe bewusst fiir die chemische Kriegsfiihrung geplant und realisiert. Die G-Reihe
wurde 1937 von Gerhard Schrader synthetisiert. Dabei entdeckte er die extrem neurotoxische
Wirkung dieser Verbindungen. Basierend auf seinen Erkenntnissen stellte er ein grundsitzliches
Strukturmotiv fiir (Organo)Phosphonsaureester, die als Nervenkampfstoffe eingesetzt werden kénnen
auf. Die sogenannte Schrader-Formel ist in der folgenden Abbildung 5 gezeigt.!"”!
R
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Abbildung 5: Darstellung der chemischen Grundstruktur von (Organo)Phosphonsiureester nach der Schrader-Formel.["”}
Die ersten Verbindungen der V-Reihe wurden in den 50iger Jahren hergestellt.*”) Bekannte Mitglieder
der G- und der V-Reihen sind in Abbildung 6 gezeigt.
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Abbildung 6: Mitglieder der G-Reihe (Tabun, Sarin, Soman), der V-Reihe (VX, R-VX) und das Grundgeriist der
Novichok-Reihe.1200:21]

Besonders die A-Reihe, auch bekannt als Novichok-Reihe, zdhlt seit den Anschligen auf den
russischen Oppositionspolitiker Alexei Nawalny im Jahr 2020 oder auf Sergej Skripal und seiner
Tochter Yulia im Jahr 2018, mit zu den bekanntesten phosphorhaltigen Nervenkampfstoffen. Die
vollstdndigen Strukturen der in den 1970igern von der Sowjetunion entwickelten Reihe werden bis
heute unter Verschluss gehalten.*'*?! Zwar variieren die Strukturen sowohl innerhalb als auch
zwischen den Reihen. Dennoch beinhalten alle Substanzen der drei Gruppen denselben chemischen
Grundbaustein, denselben pathologischen Wirkungsmechanismus und die damit verbundene, extreme
Neurotoxizitdt. Sehr vereinfacht dargestellt, wie in Abbildung 7 gezeigt, lduft beim Menschen die
Reizweiterleitung an Synapsen unter anderem {iber die Ausschiittung des Neurotransmitters
Acetylcholin. Dieser wird nach seiner Ausschiittung in den synaptischen Spalt durch das Enzym
Acetylcholinesterase zu Cholin und Acetat abgebaut.

Acetyl-CoA

Cholin

Acetylcholin

" ”ﬁr\'

C_ "
e Acetylcholin —, Sholin

+Acetat

Abbildung 7: Ubertragung an einer cholinergen Synapse durch Acetylcholin.?3
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Die Verbindungen der G-, V- und A-Reihe zihlen zu den sogenannten Acetylcholinesterase-Hemmern.
Die Aufnahme von Verbindungen dieser Reihen fiihrt also zu der Inhibition des Enzyms
Acetylcholinesterase und damit zur Hemmung des katalytischen Abbaus von Acetylcholin. Als Folge
akkumuliert sich Acetyicholin in sémtlichen Synapsen, in denen es auftritt. Aus der Ansammlung des
Neurotransmitters resultiert eine Uberstimulation und die sogenannte cholinerge Krise. Daraus folgt
das nahezu vollstindige Versagen des gesamten Nervensystems, was wiederum bis zum Tod fithren
kann.”*! Dieser hohe Level der Wirksamkeit wird durch die Tatsache unterstrichen, dass es kaum

Antidots (zum Beispiel Atropin) gibt, die die Acetylcholinesterase reaktivieren konnen, 2!

1.3 Zivile Anwendungen von Phosphonsiuren und ihren Salzen

Der Lowenanteil der Anwendungsmoglichkeiten fiir Phosphonsduren und Phosphonate findet sich
jedoch gliicklicherweise im zivilen Bereich. Die Anwendungen von Phosphonaten hier sind sehr breit
gefachert. Die Einsatzgebiete sind vor allem vom jeweiligen Derivat und seinen Eigenschaften
abhingig. Dadurch konnen sie entscheidend variieren.!'® Phosphonate sind wegen ihrer
Sauerstoffatome gute Komplexbildner und agieren meist als Chelatliganden fiir harte (nach dem
HSAB-Konzept, hard and soft acids and bases) Kationen.*®! Aufgrund dessen finden sie zum Beispiel
Anwendung in Waschmitteln als Wasserenthirter oder als Bleichmittelstabilisatoren.*” In der
chemischen Industrie werden Phosphonsduren unter anderem als Vorldufer fiir basisches Bleiphosphit
eingesetzt, das wiederum als Additiv zur Stabilisierung und Schutz chlorhaltiger Kunststoffe gegen
Licht und Hitze genutzt wird.!®” Weitere Anwendungsbeispiele von Phosphonaten sind die Cellulose-
Depolymerisation, die Entwicklung wasserloslicher Katalysatoren, das Verhindern von Korrosion,
analytische Anwendungen oder als Oberflichenmodifikationen fiir transparente, leitfdhige Oxide in
optoelektronischen Geriten.'*! In der Agrarwirtschaft wird besonders N-(Phosphonomethyl)glycin,
besser bekannt als Glyphosat, als sogenanntes unspezifisches Breitband- bzw. Totalherbizid
eingesetzt. Das in Abbildung 8 dargestellte substituierte a.-Aminophosphonat wurde in den 70igern
von Monsanto unter dem Namen Roundup® auf den Markt gebracht und wird mittlerweile von iiber 40

Herstellern weltweit vertrieben.*®
i c|>- OH
H L2
N P
Ho)k/ N \OH

Glyphosat
Abbildung 8: Darstellung der Struktur von N-(Phosphonomethyl)glycin, Glyphosat.

Glyphosat hat in den letzten Jahren grofle mediale Aufmerksamkeit generiert und kontroverse
Diskussionen ausgelost, bedingt durch das Insektensterben und den negativen Nebenwirkungen auf
den menschlichen Organismus, die im Zusammenhang mit dem Einsatz von Glyphosat stehen.*”)

Wie bereits gezeigt, sind Phosphonsiduren beliebte Verbindungen sowohl in der chemischen Industrie
als auch in der Wissenschaft und Forschung. Dariiber hinaus haben sie ein ganz natiirliches
Vorkommen.* Die Verbindungen lassen sich in natiirlich auftretende (Enzyme) und nicht natiirlich
auftretende Phosphonsiuren bzw. Phosphonate (Antibiotika) differenzieren.”'! AuBerdem spielen sie
eine lebenswichtige Rolle im marinen mikrobiellen P-Zyklus und anderen biochemischen Prozessen.
So machen sie zwischen 20 bis 30 % der organischen Phosphorverbindungen in den Ozeanen aus.!'*!
Die Fertilitit der marinen Systeme ist sehr stark von diesen Molekiilen abhingig.'>** Diese enge
Verwandtschaft zwischen Phosphaten und Phosphonaten hebt den enormen Einfluss bioaktiver,
phosphorhaltiger Verbindungen hervor.®* Es gibt sogar Forschungsansitze, die Phosphonsiuren mit
einer mdglichen pribiotischen Funktion in Verbindung bringen.**!

Das bereits erwahnte Konzept der Bioisosterie ist von enormer Bedeutung fiir das fine tuning, also die
Feinabstimmung und Optimierung, von Wirkstoffen in der medizinischen Chemie, ohne dabei ihre
biologischen Schliisseleigenschaften zu verlieren.!'” Die Folge davon ist, dass Phosphonate in der
Lage sind als (irreversible) kompetitive Inhibitoren von Enzymen zu dienen.* So kann beispielsweise

Tuberkulose basierend auf diesem Mechanismus mit diphosphonsdurenhaltigen Medikamenten
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behandelt werden. Diese binden statt des eigentlichen Substrats, Adenosintriphosphat (ATP), in das
aktive Zentrum der Glutamin-Synthase des Mycobacterium tuberculosis und inhibieren diese.*®!

Weitere Anwendungsmoglichkeiten sind antiretrovirale (Cidofovir®, Tenofovir™) und antihypertensive
Wirkstoffe oder als Antimalaria-Medikamente.”*”!  Dariiber ~hinaus werden sie als

Tyrosinphosphatase-Inhibitoren oder antiosteoporotische Medikamente (Clodron®, Didronel®)
38]

eingesetzt.*® Die korrespondierenden Wirkstoffstrukturen zeigen unterschiedliche Stufen an
Komplexitét (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Chemische Strukturen der Phosphonsiuren von Cidofovir®, Clodron®, Didornel®, Tenofovir® und
Fosfomycin®.303

In der Krebstherapie kommt Phosphonaten eine weitere wichtige Rolle zu. So koordiniert
beispielsweise  Ethylendiamintetramethylphosphonsédure (EDTMP) im Radiopharmazeutikum
Samarium-153-lexidronam (Quadramet™) an das Radioisotop '**Sm von Samarium. Dieses wird unter
anderem zur Behandlung von osteoblastische Knochenmetastasen und Osteosarkomen eingesetzt.[*
Aktueller Forschungsgegenstand sind weitere Radiopharmazeutika mit Phosphonatliganden wie
beispielsweise fac-99mTc/Re-Tricarbonyl-Komplexe. Diese sollen als bildgebende Mittel in der
Single-Photo-Emissions-Computertomographie (SPECT) und der Positronen-Emissions-Tomographie
(PET) Anwendung finden.*"!

1.4 (Spuren)Elemente im menschlichen Organismus

Biologisch aktive Phosphonate kdnnen, wie bereits erwihnt, in aktive Zentren von Enzymen binden.
So zeigten Stiffin et al. 2008, dass unter anderem das Oxalat- und das Phosphonoformiatanion als
reversible, kompetitive Inhibitoren der cyfosolischen Phosphoenolypruvatcarboxykinase (cPEPCK;
Gluconeogenese) die Bindungsgeometrie der Oxalessigsdure (OAA) imitieren.*? Dadurch
koordinieren sie direkt an das Mangankation des aktiven Zentrums. Stiffin et al. konnten in diesem
Zusammenhang zeigen, wie in Abbildung 10 dargestellt, dass diese koordinativen Bindungen des
Oxalat- und des Phosphonoformiatanions eine GrofBenordnung stabiler sind im Vergleich zu
Molekiilen, wie 3-Phosphonopropionat, welche die Bindungsgeometrie von Phosphoenolpyruvat
(PEP) imitieren.[*?!

Phosphonoformiat. Abbildung nach Stiffin et al.1*?!

Die dort befindlichen Metallkationen, wie beispielsweise das oben erwdhnte Mangankation der
cPEPCK, sind als Cofaktoren fiir die intakte, biochemische Funktion der Enzyme essentiell. Durch die
Komplexation dieses Kations, das auf viele verschiedene Arten vom gebundenen Phosphonat
koordiniert werden kann, wird zum einen die Struktur und das chemische Verhalten dessen



beeinflusst. Zum anderen konnen diese essentiellen Kationen chelatisiert und damit unzugénglich
gemacht werden, sodass das Enzym seine urspriingliche Aufgabe nicht mehr erfiillen kann. Daraus
kann am Ende ein Einfluss auf den menschlichen Organismus, ebenso wie auf das Wirkungsverhalten
des Wirkstoffes resultieren.

Bowen legte zwei Kriterien fest, die ein bestimmtes Element erfiillen muss, um fiir einen Organismus
essentiell zu sein. So kann erstens ein Organismus ohne dieses Element weder wachsen noch
iiberleben und zweitens ist das Element in biochemische Stoffwechselwege involviert.[*’]

Die Elemente des menschlichen Organismus lassen sich grob in bulk-Elemente, also die am haufigsten
auftretenden Elemente, und Spurenelemente unterteilen. Zu diesen bu/k-Elementen zéhlen diejenigen,
die kovalente Bindungen bilden und so die Hauptbestandteile von Geweben und Korperfliissigkeiten
(O, C, H, N, S) darstellen. Zusétzlich gehdren zu dieser Gruppe noch die sogenannten Makrominerale
(Ca, K, Na, Mg, P, Cl). Sie treten meist im ionischen Zustand auf und sind so an strukturellen oder
regulatorischen Funktionen des Skeletts und der Weichteile, wie der neuromuskuliren
Reiziibertragung, der Blutgerinnung, des Sauerstofftransports, enzymatischen Aktivititen oder dem
Aufrechterhalten des osmotischen Drucks und des Membranpotentials beteiligt.!**!

Diese 11 Elemente stellen 99.9 % aller Elemente des menschlichen Organismus dar. Die {ibrigen
0.1 % bilden die Spurenelemente. Priméir dienen sie als Katalysatoren in enzymatischen Systemen,
Cofaktoren in essentiellen Enzymen oder Vitaminen, Stabilisatoren in Membranen, Strukturelemente
im Bindegewebe und als essentielle Elemente fiir hormonelle Funktionen,**¢4*

Ahnlich wie bei Aminosiuren kann auch bei Spurenelementen zwischen (vermutlich) essentiell, und
nicht-essentiell unterschieden werden. Heute kennt man etwa 15 Spurenelemente, von denen man
weil} oder annimmt, dass sie fiir ein normales Wachstum und physiologische Funktionen im lebenden
Organismus lebensnotwendig sind. Dazu zéhlen Fe, Zn, Cu, Se, Cr, Mn, Co, Ni, Mo, Si, F, I und
vermutlich V, As und Sn. Bei den letzteren nimmt man an, dass sie essentiell sind, kennt aber ihren
exakten Wirkungsmechanismus bisher nicht. Weitere Spurenelemente, die im menschlichen Korper
nachgewiesen wurden, aber bisher keiner Gruppe zugeordnet werden konnen oder deren
Wirkungsmechanismus man nicht kennt, sind Sb, Sc, Cs, Br, B, Hg, AI, Cd und Pb.[*441

Die grofite Konsequenz von Spurenelementmangel ist die eingeschriankte Aktivitit der betroffenen
Enzyme. Jedes einzelne Spurenelement ist mit zahlreichen Enzymen verkniipft, sodass der Mangel
eines einzigen Elements eine Vielzahl verschiedener Symptome hervorruft. So fiihrt beispielsweise ein
didtisch bedingter lodmangel zu einem endemischen Kropf oder Eisenmangel zu Andmien; auch gibt
es Experimente, die zeigen, dass der Entzug von Zink die menschliche und auch die tierische
Immunkompetenz verindert,[#42440:436450.43146]

Alle Spurenelemente sind bei Uberdosierung iiber einen ausreichenden Zeitraum giftig. Die Balance
zwischen toxischer und optimaler Aufnahmedosis trifft auf den elementabhingigen, physiologischen
Bedarf. Geschitzt liegt der tidgliche Bedarf essentieller Spurenelemente, der zum Teil auch alters- und
geschlechtsabhiingig ist, zwischen 50 pg und 18 mg,[*42440451]

Auch spielt die Oxidationsstufe bei der Wirkung und der Toxizitdt eine Rolle. So zeigt Fluor eine
signifikante Toxizitdt gegeniiber nahezu allen Spezies, wihrend Fluorid humanen Zahnkaries
vermeidet. Ein ebenso kontroverses Verhalten zeigt Chrom. Chrom"" ist ein humanes Carcinogen,
wihrend Cr'™als Regulator des menschlichen Glucose-Stoffwechsel dient.[*”

1.5 Motivation und Ziele

Phosphonsduren haben, wie bereits dargestellt, ein extrem vielfdltiges Anwendungsspektrum. Als
Wirkstoffe werden sie in der Regel in Form von Metallkomplexen appliziert. Ebenso besitzen
Metallkationen, wie oben gezeigt, in allen biochemischen Prozessen des menschlichen Korpers eine
essentielle Rolle. Deshalb ist das Interesse an Metallphosphonaten in den letzten Jahren gestiegen.
Trotzdem sind viele Phosphonate in Bezug auf ihre Struktur und ihr Koordinationsverhaltens noch
unerforscht.



Die grundsitzlichen Koordinationsmoglichkeiten eines Metallkations durch ein Phosphonat sind zur
Verdeutlichung in Abbildung 11 dargestellt. Diese lassen sich zusitzlich durch die sogenannte
Harris-Notation angeben.*™ Die allgemeine Schreibweise lautet X.YYY, wobei X fiir die Gesamtzahl
der — durch Liganden gebundenen — Metallatome und Y fiir die Anzahl der, an unterschiedlich
gebundene Donor-Atome gebundenen, Metallatome steht.**] Geht man davon aus, dass R ein
ausschlieBlich kohlenwasserstoffhaltiger Rest ist, so zeigt dieser keine Beteiligung an der
Koordination des Metalls und das Modell ist somit vollstindig. In Bezug auf die in der Dissertation
betrachteten Phosphonocarbonsduren und Aminophosphonsiduren ist diese Darstellung jedoch
unvollstindig. Bezieht man némlich zusitzlich in die Betrachtung des Koordinationsverhaltens die
Carboxylgruppe bzw. die Aminogruppe der Phosphonocarbonséuren bzw. der Aminophosphonsiuren
mit ein, so ergeben sich zusétzliche Koordinationsmdglichkeiten.
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Abbildung 11: Mogliche Koordinationsmodi und Notation nach Harris fiir Phosphonat-Liganden. Die Bindungswinkel und
Bindungsabstiinde sind nicht repriisentativ.[*l

So wurde das Koordinationsverhalten des Phosphonoformiatanions, dem Anion der
Phosphonoameisensédure, hinsichtlich der moglichen Koordinationsmodi untersucht. Die
Phosphonoameisenséure ist der kleinste Vertreter der Phosphonocarbonsiduren; das bedeutet, dass die
Phosphonatgruppe direkt an eine Carbonséuregruppe gebunden ist. Durch Bioisosterie zu Oxalat und
Pyrophosphat, also zu zwei biologisch essentiellen Verbindungen, ist das Anion durch seine
biologische Aktivitdt besonders spannend. So wird es, auch bekannt unter dem Trivialnamen
Foscarnet, als Tri-Natriumphosphonoformiat (7riapten®, Foscavir®) bereits als antiviraler Wirkstoff
eingesetzt.

Betrachtet man die Dbereits diskutierte Bioisosterie zwischen o-Aminosduren und
a-Aminophosphonséuren sollte beachtet werden, dass beide Verbindungen in Abhéngigkeit von den
Umgebungsparametern bei der Bildung von Metallkomplexen als zweizdahnige Chelatliganden agieren
konnen, wie zum Beispiel in bereits beschriebenen Ca-2-Aminoethylphosphonsiure
(AEPA)-Komplexen (Ca(O;PC,H,NH,), Ca(OH)(O;PC,H,NH;) : 2 H,0) und
2-Amino-4-Phosphonobuttersiure  (y-P-Glutaminsiure, ~H,PO3;C3HsNH,CO,)  (Cu'(y-P-Glu)s,
Cu"(y-P-Glu)).[*! In Kombination mit der ebenfalls bereits erwihnten Bioaktivitit werden
o-Aminophosphonséuren zu extrem spannenden Liganden in Bezug auf bioaktive Metallkomplexe.[>"
AMPA war als einfachster Vertreter der o-Aminophosphonsiduren bereits Bestandteil von
Untersuchungen beziiglich metallhaltiger Verbindungen. Bisher sind Metallkomplexe von AMPA mit
folgenden Metallen dargestellt worden: Ag, Cd, Co, Cu, Hg, Pb, Zn.") Bei den Anfang der 1980iger
veroffentlichten Kupfer- und Cobalt-Verbindungen handelt es sich um polymere Komplexe, die vor
allem im Zusammenhang mit einer moglichen Verwendung in metal-organic-frameworks (MOFYs)
intensiv untersucht wurden.*?

Generell ist nur wenig liber die Wechselwirkungen zwischen bioaktiven Metall-Phosphonaten, wie
zum Beispiel Foscarnet und biologisch relevanten Metallkationen bekannt, sodass den daraus
resultierenden Konsequenzen und neuen entstehenden, einfachen (molekularen) Metall-Phosphonat-



Komplexen bisher wenig Aufmerksamkeit zuteil wurde.’? Im menschlichen Organismus treffen
genau diese beiden Komponenten, also die applizierten Wirkstoffe und die essentiellen Metallkationen
aufeinander. Es ist folglich mit Wechselwirkungen zu rechnen, welche das im Einzelnen ganz genau
sind, ist nicht klar.

Es stellt sich also die Frage, was passiert, wenn ein Phosphonat auf die Metallkationen innerhalb einer
Zelle bzw. allgemein im menschlichen Organismus trifft.

Motivation und Ziel der Arbeit war es, das Koordinationsverhalten und die jeweiligen
Wechselwirkungen von bioaktiven Phosphonsduren mit biologisch essentiellen Metallen zu
untersuchen. Die dabei betrachteten Parameter waren unter anderem Art der Koordination, die
Metall-Ligand-Wechselwirkungen und der Existenzbereich des jeweiligen Komplexes.

Es wurden verschiedene, reproduzierbare Synthesestrategien der Metall-Phosphonat-Komplexe
untersucht.”*! Gleichzeitig sollte eine mdglichst universelle und gleichzeitig giinstige, einfache,
schnelle Strategie gefunden werden, die sowohl die Alkali-, als auch die Erdalkali-, ebenso wie die
relevanten Ubergangsmetalle und so den GroBteil der (Spuren)Elemente des menschlichen Kérpers,
abdeckt. Faktoren, die bei diesen Uberlegungen beriicksichtigt werden miissen, sind beispielsweise die
Art des Gegenions, die Konzentration der Reaktionskomponenten, die Reaktionszeiten, der pH-Wert
des Reaktionsmediums, die Hilfsbasen und ihre Konzentrationen ebenso wie die Hilfsliganden und
ihren entsprechenden Konzentrationen.**! Zusitzlich spielte die Kristallisation und ihre Durchfiihrung
eine enorme Rolle. Die Auswirkungen dieser Faktoren auf Art und Struktur der gebildeten Komplexe
wurden durch Ermittlung der Molekiil- und Kristallstruktur und deren Analytik untersucht. Einige
dieser Komplexe wurden nicht vollstdndig dargestellt und charakterisiert oder die Analytikdaten, wie
Kristallstrukturen, sind zum Teil bereits iiber 30 Jahre alt, weswegen diese Komplexe erneut
dargestellt und charakterisiert wurden. Die Vorhersage und das Verstidndnis der biochemischen
Eigenschaften der Verbindungen ebenso wie die Korrelation der gewonnenen Ergebnisse und der
bereits bekannten Metall-Phosphonat-Komplexe mit ihrer Bindung in aktiven Zentren von Enzymen
sind die Grundvoraussetzung fiir weiterfilhrende (biochemische/medizinische) Untersuchungen und
Weiterentwicklung der Verbindungen.

Die entstandenen Verbindungen weisen zum Teil andere physikalische Eigenschaften auf wie die
eingesetzten Edukte wie beispielsweise schwerere Loslichkeit. Diese neuen physikalischen
Eigenschaften konnten, nach entsprechenden Tests, als mogliche Darreichungsform im Sinne einer
Retardfunktion bzw. Depotform in Betracht gezogen werden und Anwendung finden.

Die Kenntnis der antiviralen Wirkung von Phosphonaten und den gewonnenen Erkenntnissen gaben
im Zusammenhang mit Beginn der SARS-CoV-2-Pandemie im Winter 2019 den AnstoB fiir
weiterfilhrende und diszipliniibergreifende Forschung. So wurde sich, in Kooperation mit den
Arbeitsgruppen der Drs. Sabine Schneider und Andreas Roidl, mit der Frage auseinandergesetzt, ob
Phosphonate wirksam gegen Corona eingesetzt werden konnten.

2 Synthesestrategien der Komplexe

Es gibt (bisher) keine einheitliche Synthesestrategie fiir Metall-Phosphonat-Komplexe, die Zugang zu
Phosphonsduren bzw. Phosphonaten und relevanten Metallkationen in  verschiedenen
Kombinationsmdglichkeiten eroffnet. Somit stellt jede Metall-Phosphonsédure-Kombination und
daraus resultierende Komplexe eine einzigartige Synthese-Herausforderung dar. Schnell wurde
deutlich, dass extrem viele Faktoren die Bildung der Komplexe beeinflussen oder im schlimmsten Fall
verhindern konnen. Diese Faktoren, wie die Wahl des Losemittels, des Metallsalzanions, einer
Hilfsbase oder die Verwendung eines Hilfsliganden sind im Folgenden kurz beschrieben. Es wurden
viele verschiedene Herangehensweisen versucht und innerhalb dieser an vielen Stellschrauben
gedreht. So wurde nach einem Syntheseweg gesucht, {iber den sowohl Zugang zu moglichst vielen



Phosphonocarbonséuren, Aminophosphonséduren und (Organo)Bisphosphonséuren erhalten, als auch
ein moglichst breites Spektrum der ausgewihlten Metallkationen abgedeckt wird.

2.1 Synthese via Verseifung

In den 80igern lieB sich die Hoechst AG das Verfahren Darstellung von Alkali-Phosphonoformiaten
patentieren. Die Offenlegungsschrift wurde als Grundlage der Synthesen (Abbildung 12) genutzt.[>)

o 0" 0 o- /o
)J\ POR:,  s_f 3MOH_-o 8 & w4 3RoH)
¢~ Dor Ro” | A 80°C /N 3
dr OR HO -0 o-

R: Et; M: Li, Na, K, Rb, Cs

Abbildung 12: Allgemeine Synthese von Alkali-Phosphonoformiaten nach der Hoechst AG.15!

So wurde zunéchst der Phosphonoameisensauretriethylester aus der Reaktion von Triethylphosphit mit
Chlorameisensdure gewonnen und anschlieBend mit dem jeweiligen Alkalihydroxid umgesetzt. Dafiir
wurde die Reaktionslosung 24-96 h unter Riickfluss erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wurde via
NMR-Spektroskopie kontrolliert.

2.2 Synthese via Kationentauscher

Aufgrund der sehr langen Reaktionszeiten (s.0.) und nur miBigen Ausbeuten, die bei der Verseifung
der Alkalisalze auftraten, wurde eine andere Herangehensweise in Betracht gezogen. Als 6konomisch
und Okologisch besonders praktikable Variante wurde das Umsalzen iiber einen Kationentauscher
(Abbildung 13) gewéhlt. Die Sdule wurde mit den Hydroxiden der Metallsalze beladen.

3 M(OH),

Kationentauscher,
H,0

M: Mg, Ca, Sr, Ba

Na3(O,CPO3)-6H,0 M3(0,CPO3)xH,0 ?

Abbildung 13: Zusammenfassung der Phosphonat-Synthese via Kationentauscher.

2.3 Synthese via Salzmetathese

Nachdem die beiden oben genannten Synthesewege nicht die gewiinschten Ergebnisse erzielt haben,
wurde nach einer neuen Strategie gesucht. Aus bereits erfolgten Versuchen ging hervor, dass das
Umsetzen einer Phosphonsdure oder eines leicht zugénglichen Metallphosphonats mit einem
Metallsalz die vielversprechendste Methode ist, Metall-Phosphonat-Komplexe darzustellen. Jedoch
zeigte sich schnell, dass groer Bedarf an Feinjustierungen in verschiedenen Bereichen bestand.

2.4 Einfluss und Wahl des Losemittels

Wasser wurde wegen der guten Loslichkeit von AMPA und vielen Metallsalzen als geeignetes
Losemittel ausgewihlt. Dariiber hinaus kann sich Wasser iiber das Sauerstoffatom an der Koordination
des Metallzentrums beteiligen und so zur Stabilisation des Komplexes und dem strukturierten
Kristallwachstum beitragen.”® Einkristalline Produkte sind wiederum entscheidend fiir einige der
gewihlten Analytikmethoden.®” Bei der Dampfdiffusion (vapour diffusion) bietet Wasser als
Losemittel zusétzlich einen breiteren Zugang zu Konterlosemitteln wie zum Beispiel Methanol und
Dioxan.*®

2.5 Einfluss des pH-Werts

Die Komplex-Synthese iiber eine Salzmetathese-Reaktion gestaltete sich grundsétzlich in Bezug auf
den pH-Wert als herausfordernd: Wird beispielsweise im Fall des Phosphonoformiats die
Reaktionslosung stark angesduert, erfolgt die Protonierung zur Phosphonoameisenséure. Da diese
unter Normalbedingungen nicht stabil ist, zerfillt sie unter Decarboxylierung zu Phosphonsdure und
kristallisiert als Natriumphosphonat aus (Abbildung 14).

Naz(0,CPO3)-6H,0 _JC'%» NazPO;

Abbildung 14: Einfluss des pH-Werts auf die Stabilitiit des Foscarnets.
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Anhand des strukturellen Vergleiches von Glycin und aliphatischen Aminophosphonsduren, am
Beispiel von AMPA, der in Abbildung 15 gezeigt ist, wird deutlich, dass der einzige, aber relevante
Unterschied die unterschiedliche Sauregruppe ist, die sich auf Grof3e, Form, Basizitit und Ladung des

Molekiils auswirkt.
OH

o ClJ - (o}
W0 oH J_ HO_|
N P. NH, P. NH
Ho)k/ ~ \OH HO 70/ N 2
Glyphosat Glycin a-Aminomethylphosphonsiure (4MPA4)

Abbildung 15: Struktureller Vergleich von Glyphosat, Glycin und AMPA.1¥

AMPA besitzt verschiedene, pH-Wert abhéngige Protonierungszustinde und liegt zwitterionisch vor
(Abbildung 16).[4%¢%!
(|J’ o- o- o~
&Ha\/T\OH h""'3\/"%’\c)- \/‘T\O’ Hlld. NHZ\/":’\O,
OH

OH O- O-

pK =15 pK;=5.5 ’:‘Ha

Abbildung 16: Protonierungszustinde der a-Aminomethylphosphonsiiure in Abhiingigkeit des pH-Werts.I6]

Damit Aminophosphonsduren iiber die Aminogruppe als Chelatligand agieren konnen, muss diese
nicht protoniert als Aminogruppe, -NH», vorliegen, da das Stickstoffatom dann die Mdglichkeit hat
mit seinem freien Elektronenpaar, an der Koordination teilzunehmen. Es liegt also nahe, dass das
Koordinationsverhalten stark vom pH-Wert abhéngig ist. Bei einem (zu) niedrigen pH-Wert ist die
Aminofunktion protoniert und steht nicht fiir die Koordination zur Verfiigung. Bei einem (zu) hohen
pH-Wert liegt die Aminogruppe deprotoniert vor und kann so an der Koordination des Metallzentrums
teilnehmen. Um Zugang zu der deprotonierten Aminogruppe zu erhalten, muss AMPA also mit einer
Base behandelt werden. Jedoch steht dieser im (stark) basisch liegenden pH-Wert im Gegensatz dazu,
so dass viele Metalle vor allem die, die zu den Ubergangsmetallen gehdren, im Basischen als schwer
16sliche Hydroxide ausfallen.!®!) Beispiele dafiir sind Kupfer(II)-Hydroxid und Nickel(II)-Hydroxid,
die ab einem pH-Wert von 5.1 und 8.1 ausfallen.[") Die Metallhydroxide erschweren oder verhindern
die Bildung der Metallkomplexe zusitzlich, so dass entschieden wurde fiir die Synthesen erst einmal
Rahmenbedingungen zu wihlen, bei denen die Aminogruppe protoniert vorliegt. Diese Entscheidung
wurde dadurch gestiitzt, dass die iibrigen drei Sauerstoffatome, also die der Phosphonatgruppe, in dem
Fall immer noch in der Lage waren, als Chelatliganden fiir Metallkationen zu agieren. Als ideal
erwiesen sich pH-Werte zwischen 4 und 7. Es konnte auBerdem festgestellt werden, dass der pH-Wert
auch innerhalb dieses Rahmens unter anderem die Stochiometrie der Produkte beeinflussen kann.

2.6 Einfluss und Wahl des Anions

Zu Beginn wurden Metall-Chloride und -Nitrate, aufgrund ihrer Verfiigbarkeit und ihrer guten
Wasserloslichkeit eingesetzt. Schnell stellte sich jedoch heraus, dass in diesem Fall unerwiinschte
Nebenreaktionen auftraten. So kristallisierte bei den Versuchen mit Foscarnet oft nur NaCl oder
NaNO; statt der gewiinschten Komplexe. Im Hinblick auf die Salzmetathese der
Aminophosphonséuren wurde deshalb eine andere Strategie verfolgt und stattdessen auf schwach
koordinierende Anionen gesetzt. Diese Art von Anionen stabilisiert ihre negative Ladung so sehr, dass
weder kovalente noch dative Wechselwirkungen mit dem Kation existieren.!®” Dadurch entsteht fiir
andere Anionen die Mdglichkeit, den Platz schwach-koordinierender Anionen, durch das Ausbilden
von stirkeren Metall-Anion-Wechselwirkungen, einzunehmen. Bekannte Beispiele dafiir sind
Tetrafluoroborat (BF4"), Hexafluorophosphat (PFs’) und Perchlorate (ClOy4). Letzten Endes wurden die
Metall-Perchlorate, da sie fiir viele Metalle verfligbar waren, ihrer einfachen Zuginglichkeit, ihrer
guten Wasserloslichkeit und ihrer Stabilitdt gegen Hydrolyse, ausgewéhlt. Zur Sicherheit wurden alle
Reaktionen bei Raumtemperatur durchgefiihrt, umso ungewiinschte, oxidierende Reaktionen des
Perchloratanions zu vermeiden.
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2.7 Einfluss und Wahl einer Hilfsbase

Hilfsbasen werden eingesetzt, um das Koordinationsvermdgen eines Anions durch dessen
Deprotonierung zu verstirken. Ein Nachteil hierbei ist die Erhéhung des pH-Werts in der
Reaktionslosung. Wihrend die Alkalihydroxide an sich selbst starke Basen sind, war ihre Verwendung
bei Ubergangsmetallen aufgrund der bereits vorher angesprochenen Problematik (s.o0.) nicht mdglich.
Die sonst hiufig eingesetzten Basen wie Pyridine oder Pyrazol tendieren dazu, selbst als Liganden zu
agieren und sich an der Koordination des Metallzentrums zu beteiligen. Aufgrund seiner bekannten
schlechten Koordinationseigenschaften fiel die Wahl auf Triethylamin als nicht-nucleophile Base.
Auch wenn N,N-Diisoproylethylamin aufgrund seiner strukturellen und chemischen Eigenschaften
interessant gewesen ware, wurde sich wegen der schlechten Wasserloslichkeit gegen die Verwendung
entschieden.

2.8 Einfluss und Wahl eines Hilfsliganden

Hilfsliganden konnen auch als Hilfsbasen betrachtet werden. In den hier gezeigten Konzepten wurden
sie aufgrund ihres Verwendungszwecks jedoch als eigene Gruppe behandelt. Einige Phosphonsduren,
wie Dbeispielsweise die Aminomethylphosphonsdure bilden sehr schnell mehrdimensionale
Koordinationspolymere. Als Konsequenz daraus fiel der entstandene Komplex sofort als unloslicher,
amorpher Niederschlag aus, wie zum Beispiel bei Cobalt und Kupfer. Die Bildung und das Wachstum
von FEinkristallen wurden dadurch unmdglich. Daraus entstand die Uberlegung mdgliche
Koordinationsstellen an den Metallzentren so zu blockieren, dass die Bildung mehrdimensionaler
Koordinationspolymere unterbunden wird. Damit wurde die Idee der Bildung molekularer
Metallphosphonate — abgeschlossener Cluster — unter Zuhilfenahme von Hilfsliganden verfolgt.

Die Aufgabe eines Hilfsliganden besteht in erster Linie darin, Koordinationsstellen des Metalls zu
blockieren und so statistisch gesehen die Wahrscheinlichkeit der Bildung nulldimensionaler Komplexe
zu erhdhen.”* Die meisten der eingesetzten Hilfsliganden sind neutrale N-Donor-Liganden. Auch
wenn ihre Hauptaufgabe die gezielte Einschrinkung von Koordinationsstellen am Metallzentrum ist,
erweisen sich Hilfsliganden als niitzlich in Bezug auf die Loslichkeit der Komplexe und im
Zusammenhang damit auf die Kristallisation der Metall-Phosphonate. Héufig werden verschiedene
Pyridinderivate wie zum Beispiel 1.10-Phentantrolin oder 2.2°-Bipyridin verwendet.

2.9 Kristallisation

Thermodynamisch betrachtet, beschreibt Kristallisation den Phaseniibergang von Stoffen aus der
fliissigen oder gasformigen Phase in die kristalline — feste — Phase.

Wie sich anhand des Phasendiagramms von Wasser, siche Abbildung 17, erkennen lisst, bedeutet
Kristallisation also, dass die jeweilige Gleichgewichtskurve zwischen zwei Phasen — hier von H2Oriquia
(Wasser) und H2Oxliq (Eis) — iiberschritten werden muss.[*

A
9291 & kritischer Punkt
™
8 Wasser
- Eis
=
£
A Dampf
0,006 + .
Tripelpunkt
-273 0,01 374

Temperatur (°C)

Abbildung 17: Phasendiagramm von Wasser.64l
Aus kinetischer Sicht ist die Grundvoraussetzung fiir eine Keimbildung und das anschlieende
Kristallwachstum folglich eine Ubersittigung oder Unterkiihlung einer Reaktionslosung. Beim
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Uberschreiten der Gleichgewichtskurve erfolgt eine Zustandsinderung und die Neubildung einer
Phase. Hierbei lagern sich lokal in einem sehr kleinen Bereich wenige Atome zusammen. Dieser
Prozess wird als Keimbildung bezeichnet. Aus diesen Keimen wachsen unter Energieaufwand
Kristalle. Die Energie wird benotigt, da zwischen den festen Keimen und der fliissigen
Reaktionslosung eine neue Oberflache, also eine Grenzflache, entsteht. Nach Gibbs bedeutet die
spontane Keimbildung, bei gegebenem Druck und Temperatur, eine Abnahme der freien Enthalpie
AGkeim (Gleichung 1)1 AGyoumen ist ein negativer Beitrag zu AGkeim, der proportional zum
Volumen ¥V beziechungsweise der Stoffmenge n des entstehenden Keims ist. Die Bildung der neuen
Oberflache des Kristalls, also einer neuen Phasengrenze, trégt als AGoberfiiche positiv zu der freien
Enthalpie AGkeim bei. Da der Keim wiahrend seiner Bildung moglichen elastischen Kriften des
umgebenden Losemittels ausgesetzt sein kann, werden diese als AGesisch auch beriicksichtigt. So

ergibt sich als vollstindige Gleichung:(¢*"

AGKeim = AGVolumen + AGOberfliiche + AGElastisch (1)

Es kann zwischen zwei Arten der Keimbildung unterschieden werden.!®**®! Wachsen Kristalle
spontan aufgrund einer kritischen Ubersittigung oder Unterkiihlung der Reaktionsldsung, also der
Ausgangsphase, so spricht man von homogener Keimbildung. Daneben gibt es die heterogene
Keimbildung, bei der Fremdkeime, auch Impfkristalle genannt, am Kristallwachstum beteiligt sind.
Als Impfkristalle dienen feste Partikel wie Schmutz, Staub, GefiBwinde und bereits vorhandene
(Fremd)Kristalle. Ihre Wirkungsweise beruht darauf, dass sie von der neu zu bildenden Phase benetzt
werden. Spontanes Kristallwachstum, wie es bei der homogenen Keimbildung auftritt, kann durch das
bewusste Einsetzen von Substraten, Kristallisationshilfen, (heterogene Keimbildung) verhindert oder

zumindest reduziert werden.6>-%%!

2.10 Kiristallisation via Dampfdiffusion

Diffusion ist der passiv ablaufende Ausgleich von Konzentrationsgradienten. Basierend auf der
Brown‘schen Molekularbewegung, fiihrt eine ungerichtete Zufallsbewegung zum vollstindigen
Vermischen von mindestens zwei Stoffen. Statistisch gesehen, bewegen sich bei ungleichmiBiger
Verteilung mehr Teilchen — wegen ihrer thermischen Energie — von hohen Konzentrationen zu
niedrigen Konzentrationen, also entlang des Konzentrationsgradienten. Die Zufallsbewegung steht in
Abhingigkeit zur Zeit, wihrend das Vermischen auf der gleichméBigen Verteilung von beweglichen
Teilchen beruht. Die Teilchen kénnen zum Beispiel Atome, Molekiile oder Ladungstrager sein.
Diffusion findet in der Regel zwischen Gasen oder Flissigkeiten statt. Dariiber hinaus konnen aber
auch Feststoffe und Plasmen ineinander diffundieren. Diffusion bezeichnet also sowohl den
makroskopischen Nettotransport als auch den zugrundeliegenden mikroskopischen Prozess.[”) Es gibt
drei Arten an Diffusion: Eigendiffusion, Fremddiffusion und Thermodiffusion.!”!

Da in dieser Arbeit ausschlielich die Fremd-, auch Gegendiffusion genannt, eine Rolle spielt, wird im
Folgenden nur dieser Prozess betrachtet. Grundsitzlich beeinflussen verschiedene Faktoren den
Diffusionsprozess. Entscheidend sind hierbei die GroBe des Konzentrationsgradienten, die
Diffusionsstrecke, ebenso wie die Grofle und Art der Teilchen. Auch die Viskositdt der Losemittel
oder mechanische Hindernisse, wie zum Beispiel eine semipermeable Membran (Zellmembran)!®’,
haben Einfluss auf den Diffusionsprozess.

Physikalisch lassen sich Diffusionsprozesse mithilfe der zwei Fick’schen Diffusionsgesetze

beschreiben. Hier wird im Folgenden das erste Fick’sche Gesetz (Gleichung 2) behandelt:[¢7¢*]
d
J=-D=— 2)

Das erste Gesetz beschreibt die Geschwindigkeit eines Diffusionsvorgangs in x-Richtung, wobei D,
der Diffusionskoeffizient — auch Diffusivitdt genannt — abhéngig von der Temperatur ist. Betrachtet
man die Diffusion geldster Teilchen bei festem Druck und fester Temperatur, verlduft sie entlang des
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chemischen Potentials u als Konzentrationsgradient und treibende Kraft dieses Prozesses (siche
Gleichung 3).157-¢%!

J=—K () 3)
Zusitzlich verdndert sich der Diffusionskoeffizient in Abhéngigkeit von der Art des Mediums, in dem
die Diffusion stattfindet. Grundsitzlich beschreibt der Diffusionskoeffizient die Beweglichkeit der
Teilchen und ldsst sich {iber die FEinstein-Smoluchowski-Gleichung ausdriicken, also dem
durchschnittlichen Quadrat des zuriickgelegten Weges «x’» und der Zeit ¢ (Gleichung 4).
2>
t

D= )

Bei der Betrachtung von Diffusion in Gasen ist der Diffusionskoeffizient neben der Temperatur auch
noch vom Druck abhingig. So fiihrt eine Verdopplung des Drucks in etwa zu einer Halbierung des
Diffusionskoeffizienten. Der Diffusionskoeffizient fiir die Diffusion in Flissigkeiten ldsst sich durch
die Stokes-Einstein-Gleichung ausdriicken (vergleiche Gleichung 5).°%
kg T

D = #ﬂRo (5)
Das zweite Fick’sche Gesetz, die zweite Ableitung des ersten Fick’schen Gesetzes, wird auch als
Diffusionsgleichung bezeichnet. Sie gilt allerdings nur fiir den eindimensionalen Fall. Hierbei wird ein
Zusammenhang zwischen zeitlichen und ortlichen Konzentrationsgradienten hergestellt. So kann
instationdre Diffusion dargestellt werden. Diese steht jedoch in starker Abhdngigkeit zu den Start- und
Randbedingungen. Im Gegensatz dazu steht das erste Fick’sche Gesetz, das nur die zeitlich konstante
Diffusion beschreibt.!*?!
Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 18 dargestellt. Er besteht aus einem kleinen inneren
Glasgefdl3, das die Reaktionslosung enthélt. Dieses kleine Gefd3 steht in einem groBeren, duleren
Glasgefdl (Rollrandgldschen), das ebenfalls Ldsemittel, das sogenannte Konter- oder auch
Antilosemittel, enthilt. Dieses Konterlosemittel ist leichter fliichtig als das urspriingliche Losemittel.
Es besitzt also einen hoheren Dampfdruck bzw. einen niedrigeren Siedepunkt als das urspriingliche
Reaktionslosemittel. Das Rollrandgldschen wird mit einem Plastikschnappdeckel verschlossen. Das
Konterlosemittel kann so in das urspriingliche Reaktionslosemittel diffundieren. Beide Glasgefafe
teilen sich folglich eine gemeinsame Gasphase.[>’*

Abbildung 18: Skizzierung des Versuchsaufbaus fiir die Kristallisation via Dampfdiffusion (vapour diffusion).

Als Konterlosemittel wurden Losemittel mit einem geringeren Siedepunkt als das Ldsemittel der
Reaktion verwendet. Spingler et al. zeigten in ihrer Arbeit, dass auch die umgekehrte Variante
funktioniert.*® Zusitzlich wurden Losemittel ausgewdhlt, die fiir das Reaktionsprodukt eine geringe
Loslichkeit zeigten. Nach dem VerschlieBen des duBleren Glédschens, stellt sich zwischen den beiden
Fliissigkeiten und der Gasphase via Dampfdiffusion (vapour diffusion) ein Gleichgewicht ein und die
Keimbildung und das Kristallwachstum beginnt.

Der innere Behélter wurde nicht zusétzlich abgedeckt, auch wenn in fritheren Forschungsarbeiten
festgestellt wurde, dass das Abdecken des inneren Behilters (mit durchldéchertem Parafilm oder
Alufolie) die Diffusionsgeschwindigkeit heruntersetzt und dadurch positive Effekte auf die
Kristallbildung hat. Bildeten sich im inneren Behilter erkennbar keine Kristalle, sondern zum Beispiel
Olige oder amorphe Phasen, so wurde der Diffusionsansatz mit einem anderen Konterlosemittel
wiederholt.
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2.11 Kristallisation via Verdunstung

In diesem Fall wurden die Rollrandgldschen ohne Schnappdeckel an einem staubfreien Ort bei
Raumtemperatur deponiert. Um die Glaschen vor Staub- und Schmutzpartikeln zu schiitzen, wurden
sie mit einem Stiick Parafilm, das vorher mit einer Kaniile durchstochen wurde, abgedeckt.
AnschlieBend wurden die Gléschen stehen gelassen, bis das Losemittel verdampft war und Kristalle
erhalten wurden, siche Abbildung 19.

Abbildung 19: Skizzierung des Versuchsaufbaus fiir die Kristallisation via Verdunstung.

Physikalisch betrachtet, bedeutet Verdunstung den Ubergang eines Stoffes vom fliissigen in den
gasformigen Zustand unterhalb des Siedepunktes, dass Fliissigkeit von einer freien Oberfléche in eine
offene Umgebung, in diesem Fall also die Atmosphédre, wegtransportiert wird. Verdunstung findet
unterhalb des Siedepunkts der jeweiligen Losemittel (Methanol, Ethanol, H,O) statt.[*%Y Dieser
Vorgang ist moglich, da in der Regel der Wasserdampf-partialdruck in der Luft unter dem
Gleichgewichtsdampfdruck bei Raumtemperatur liegt. In einem geschlossenen Gefd3 wiirde sich das
sogenannte Dampf-Fliissigkeitsgleichgewicht einstellen. In diesem Fall wére somit die Temperatur
gleich der Siedetemperatur und der Druck gleich dem Sittigungsdampfdruck.l”’ In einem offenen
System, in dem ein stindiger Austausch mit der Umgebung moglich ist, wie hier zwischen den
Rollrandgldschen und der umgebenden Luft, kann sich folglich kein Gleichgewicht einstellen.
Energetisch betrachtet, ist fiir die Verdunstung nur temperaturdnderungs-unabhéngige — latente —
Wirme notwendig. Das ldsst sich darauf zuriickfiihren, dass das zu verdunstende Ldsemittel bereits
Raumtemperatur besitzt. Diese latente Warme wird in Form der sogenannten Verdunstungskélte dem
jeweiligen Losemittel entzogen, so dass sich dieses abkiihlt. Der Verdunstungsprozess lduft so lange
ab, bis der Sittigungszustand der Umgebungsatmosphére erreicht wird oder die Losemittel vollstindig
verdunstet sind. Es ldsst sich also feststellen, dass bei diesem Prozess praktisch keine Energie zu- oder
abgefiihrt und sich somit eine Zustandsdnderung bei konstanter Enthalpie ergibt, bis der
Sattigungsdampfdruck erreicht ist. Ein Beispiel aus dem Alltag, bei dem die Verdunstung und die
Verdunstungskélte eine Rolle spielen, ist das Schwitzen vieler lebender Organismen zur Regulation
ihrer Korpertemperatur. Dariliber hinaus ist Verdunstung essentiell fiir den Wasserkreislauf der
Erde.[3

2.12 Kristallisation via Kristallisationshilfe

Nachdem bei vielen Kristallisationsansidtzen via Verdunstung oder Losemitteldiffusion nur amorphe
oder polykristalline Niederschlige entstanden, wurden andere Herangehensweisen in Betracht
gezogen. Ganz grundsétzlich lassen sich die beiden oben beschriebenen Wege dem Prinzip homogener
Keimbildung zuordnen. Deswegen wurde als néchstes die, ebenfalls bereits oben beschriebene,
heterogene Keimbildung in Betracht gezogen.

Hierbei spielt auch die Benetzbarkeit der Kristallisationshilfe eine entscheidende Rolle. Je besser diese
ist, desto grofer ist der Einfluss der Kristallisationshilfe aus den Kristallisationsprozess. Vereinfacht
lasst sich die Kristallbildung an einer Kristallisationshilfe mit Hilfe der Young‘schen
Randwinkel-Gleichung erklédren. In diesem Fall wird die Benetzung eines Partikels, also einer festen
Oberfliche, mit der Reaktionslosung als Dreiphasenkontakt betrachtet. So kann die
Benetzungsspannung nach der Young-Gleichung (siche Gleichung 6) iiber ein Krifteparallelogramm
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als Differenz zwischen der Oberflichen- und der Grenzspannung der festen Phase beschrieben werden
(Abbildung 20).1%

Gas (g) /

G eit (1)
Ols Festkorper (s)
Abbildung 20: Darstellung der Young-Gleichung als Krifteparallelogramm.!63l
Osg = 05 + 019 - cosO (6)

Bildet sich ein diinner Film und die Oberfliche wird vollstindig benetzt, so ist 8 = 0°. Bei einem
Winkel 6 zwischen 0° und 90° kommt es wie im oberen Versuch zu einer partiellen Benetzung
(negative Benetzungsspannung). Ist 90° < 6 < 180°, so kann die Oberfliche, wie beim Lotuseffekt,
nicht benetzt werden und die Fliissigkeit bildet einen kugelférmigen Tropfen auf der Oberfliche
(vollstindige Unbenetzbarkeit).!***! Der Einfluss der Benetzbarkeit und der damit verbundene Effekt
auf die Keimbildung wird noch verstarkt, wenn die Oberfliche nicht vollstindig glatt ist. So
begiinstigen Einkerbungen oder Vertiefungen einer rauen Oberflache die Keimbildung und kénnen
damit die Energie, die fiir die Keimbildung aufgewendet werden miisste, deutlich herabsetzen.
Deswegen wurde ein Bindfaden, wie in Abbildung 21, als Kristallisationshilfe eingesetzt, da dieser
sich zusitzlich noch mit der Reaktionsldsung vollsaugt.

*
At %
e —
*4‘

Abbildung 21: Skizzierung des Versuchsaufbaus fiir die Kristallisation mit Kristallisationshilfe.

2.13 Betrachtung der Hirshfeld-Oberflichen

Fiir Aussagen im Hinblick auf das Koordinationsverhalten von Verbindungen und ihren verschiedenen
physikalischen Eigenschaften (bspw. Loslichkeit) miissen die intermolekularen Wechselwirkungen,
die fiir diese Eigenschaften mitverantwortlich sind, dieser Verbindungen betrachtet werden. Diese
kénnen durch die sogenannten Hirshfeld-Oberflichen, mit Hilfe des Computersoftware
CrystalExplorer® dargestellt werden. Fiir die Untersuchung der Hirshfeld-Oberflichen wird immer ein
Molekiil in einem Kristall betrachtet. Bei der Konstruktion der Hirshfeld-Oberfliche (Abbildung
2222) wird der Raum innerhalb des betrachteten Kristalls in Regionen unterteilt. In diesen Regionen
dominiert die Elektronenverteilung der Summe sphéirischer Atome des Molekiils {iber die

korrespondierende Summe des Kristalls.["

Abbildung 22: CrystalExplorer® Darstellung (topologisch) der Hirshfeld-Oberfliche von Foscarnet.

Die Form der Oberfliche beruht sowohl auf den inter- als auch den intramolekularen
Wechselwirkungen innerhalb eines Kristalls. Die Oberflichen umschlieen nahezu vollstéindig den,
um die Molekiile, vorhandenen Raum, wodurch intermolekulare Liicken, die dort entstehen, wo mehr
als zwei Molekiile signifikant zu der gesamten lokalen Elektronendichte beitragen, typischerweise
weniger als 5 % des Einheitszell-Volumens betragen. Daraus resultiert die Pseudospiegelachse der
Plots entlang der d.- d; -Diagonalen. d. ist der Abstand der Hirshfeld-Oberfliche zum néchstgelegenen
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Kern auBlerhalb der Oberfldche. d; ist, korrespondierend dazu, der Abstand néchstgelegenen Kern
innerhalb der Oberflache. d; kann nur in Verbindung mit d. abgebildet werden. Die Reichweite von d.
und d; variiert iiber die Hirshfeld-Oberfliche in Abhingigkeit von den Atomen des Molekiils und der
Art der intermolekularen Wechselwirkungen (GroBen- und Wechselwirkungsabhédngigkeit)
betrichtlich.l™
dporm (genormter Abstand) ist die Summe der beiden genormten GréBen d; und d.. d; wird durch den
Van-der-Waals-Radius des beteiligten Atoms genormt, d. wird dhnlich genormt. Daraus resultieren die
unterschiedlichen Farben der Hirshfeld-Oberflache mit dyorm

intermolekulare Abstinde < Summe ihrer Van-der-Waals-Radien: rot;

intermolekulare Abstinde > Summe ihrer Van-der-Waals-Radien: blau;

intermolekulare Abstinde ~ Summe ihrer Van-der-Waals-Radien: weiB.”"!
Die Oberflicheneigenschaften spiegeln auf sehr subtile Weise Wechselwirkungen zwischen
unterschiedlichen  Atomgréfen, intermolekularen Kontakten und somit intermolekulare
Wechselwirkungen wider.
Von diesen Hirshfeld-Oberfldchen kdnnen sogenannte 2D-fingerprint Plots (Abbildung 23), also
zweidimensionale Fingerabdruckdarstellungen, abgeleitet werden. Diese Plots reprédsentieren eine
neue Methode, die komplexe Informationen und Zusammenhinge einer molekularen Kristallstruktur

in einer einzelnen und farbigen graphischen Darstellung zusammenzufassen.
de

Abbildung 23: CrystalExplorer® Darstellung des 2D-fingerprint Plots von Foscarnet.

Diese Darstellungen stellen also den einzigartigen Fingerabdruck der intermolekularen
Wechselwirkungen in einem Kristall dar. AuBerdem bieten sie eine visuelle Zusammenfassung der
Haufigkeit jeder, iiber die Oberfliche eines Molekiils verteilten, d. und di-Kombination. Sie indizieren
also nicht nur welche intermolekularen Wechselwirkungen préasent sind, sondern auch die mit jeder
Art an Wechselwirkung korrespondierende relative Fliache der Oberfliche. Zusétzlich wurden die
“leeren” Bereiche, also die Liicken der Kristallstrukturen dargestellt. In diesem Zusammenhang wurde
das Volumen, die Oberflaiche der Liicken und die damit einhergehende Porositit berechnet. Die
Oberflache dieser Liicken ist als Isooberfliche der procrystal (ideales Referenzsytem)
Elektronendichte definiert und wird fiir die gesamte Einheitszelle berechnet (Standard-Isowert:
0.002eau).’"! Die Porositdt [%] ist der Quotient aus Viyicken [A3] und Vzene [A3]. Der Inhalt der
Elementarzellen (Abbildung 24) wurde als topologisches Stabmodell dargestellt, damit die
dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Abbildung 24: CrystalExplorer® Darstellung der Liicken in der Kristallstruktur von Foscarnet.
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In Abbildung 25 ist das oben beschriebene Synthesekonzept mit seinen wichtigsten Komponenten
dargestellt.

:

Neue Metall-Phosphonat-Komplexe

Abbildung 25: Zusammenfassende Darstellung des Synthesekonzepts.!”!!
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Phosphonoameisensaure
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3 Phosphonoameisensaure

3.1 Allgemeines

Phosphonate als Schliisselelemente der medizinischen Chemie haben, wie bereits erwihnt, ein
breitgefachertes Anwendungsgebiet, zum Beispiel als antivirales Medikament. Ein bereits eingesetzter
Wirkstoff, der unter dem Trivialnamen Foscarnet bekannt ist, ist das Hexahydrat des
Trinatrium-Salzes der Phosphonoameisensdure. Foscarnet lésst sich, nach einem Patent der Hoechst
AG, iiber die basische Verseifung (Abbildung 26) des Trialkylesters der Phosphonoameisensiure

darstellen.!
o

e} (0]
N N+ /
Cl)J\0R~qu,,O/T_C\/ e Nay(0,CPO;) - 4HO ...
OR” OR’ H,0
R’: Me; R”: Et

Abbildung 26: Allgemeine Synthesereaktion des Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrats, Foscarnet, nach dem Patent der
Hoechst AG.1S

Dieser Wirkstoff wird als Creme oder Infusionsldsungen unter den Namen Triapten® in Deutschland
und unter Foscavir® in der Schweiz vertrieben (Abbildung 27).

_ =

i
TRIAPTEN' Antivira e

L - = = ‘r;-;%
Abbildung 27: Triapten® Antiviralcreme von Abanta Pharma GmbH und Foscavir®-Generikum als Injektionslésung von
Fresenius Kabi USA."
Strukturell 14sst sich Phosphonoameisensidure von der Methylphosphonséure ableiten, wobei hier die
Methylgruppe durch eine Carboxylgruppe ersetzt wurde (Abbildung 28).

0
HyC. O _C___O
P HO” P
1 OH 1 0H
OH OH

Methylpt i Pt

Abbildung 28: Struktur der Methylphosphonsiure und der Phosphonoameisensiure.

Durch die direkte Bindung zwischen der Phosphonsédurefunktion und der Carbonséurefunktion ist
Phosphonoameisensédure somit auch der strukturell einfachste und kleinste Vertreter der
Phosphonocarbonséuren-Reihe. Betrachtet man die Struktur unter dem Gesichtspunkt der Bioisosterie,
gelangt man zu gleich mehreren verwandten Strukturen. So erhédlt man durch Austausch der
Phosphonsduregruppe durch eine weitere Carbonsduregruppe das Oxalatanion. Wird hingegen die
Carbonsduregruppe durch eine Phosphorséuregruppe ersetzt, gelangt man zum Pyrophosphatanion
(Abbildung 29). Sowohl Oxalsdure, in Form von Oxalat, als auch Pyrophosphat sind fiir die
Stoffwechselwege des Menschen lebensbedeutende Verbindungen.

O O O o -0 -0
N\ // N\ /
c—cC C—R—0- RO, L-OH
d o -0 o- HO”* 07+ OH

Oxalat Phosphonoformiat Pyrophosphat

Abbildung 29: Die bioisostere Anionen Oxalat, Phosphonoformiat und Pyrophosphat.

Durch die Bioisosterie lassen sich auch die biologischen und pharmakologischen Eigenschaften der
Phosphonoameisensdure erkliren. So kann Foscarnet als Pyrophosphat-Analogon an die
Pyrophosphat-Bindungsstelle der DNA-Polymerase und der reversen Transkriptase binden. Dies fiihrt
zur (irreversiblen) Inhibition dieser und damit auch zur Inhibition der viralen Enzyme.[*! Wie bereits
kurz angesprochen, resultiert daraus die antivirale Wirksamkeit der Phosphonoameisensdure. So wird
Foscarnet als Wirkstoff in verschreibungspflichtigen Virostatika gegen Herpesviren, wie zum Beispiel
Herpes-Simplex-Virus Typ [ und II aber auch gegen das Varizella-Zoster-, Epstein-Barr- oder
Cytomegalie-Virus angewendet. Es wird vor allem zur Behandlung bei 4/DS-Patienten mit viralen
Erkrankungen, die eine Acyclovir®Resistenz aufweisen, eingesetzt. Neben den antiviralen
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Eigenschaften weist Foscarnet aber gravierende Nebenwirkungen auf. So werden unter anderem
Hypocalcdmie oder schwere Leberschdden berichtet. Einige der Mechanismen, weshalb und wie diese
Nebenwirkungen und ihre gravierenden Folgen entstehen, sind bisher noch nicht vollstindig
aufgeklirt.[’"

3.2 Ubersicht iiber den Stand der Forschung

Phosphonoameisenséure und ihre Derivate sind und waren bereits Bestandteil vieler verschiedenster
Untersuchungen. Einige Gruppen wie Moss et al. haben sich zum Beispiel auf die Untersuchung von
Phosphonoformiatdiestern (Phenoxycarbonylmethylphosphonat, Diphenylphosphonoformiat) und der
Komplexierung von Zr, Hf und Th als Foscarnet-Vorliufer (prodrugs) fokussiert.” Strukturell ist
iiber das Anion wenig bekannt. Ebenso sind weitere Salze, bis auf die Struktur des
Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrats und die Strukturen der Magnesium-, Mangan- und
Kupferphosphonoformiat-Verbindungen (NaMg(O,CPO:3) - 6 H>0, Mg, 5(0.CPO:3) - 7 Hy0,
Mgi.5(02CPO3) - 8 H,O, Cu;s5(02CPO:3) - 4 HO, NaMn(O>CPO:3) - 5 H;O, Mn,5(0.CPO3) - 5 H,0,
Cui 5(0CPO;3) - 2 H>0O, CugsNay 5(0.CPOs) - 5 H>0), die bereits von Jorn Martens et al. verdftentlicht
wurden, in der Literatur nicht beschrieben.”’®! Und das obwohl Khalili et al. bereits im Jahr 2014 mit
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen das Koordinationsverhalten des Phosphonoformiatanions fiir
eine mogliche Optimierung als antiviralem Wirkstoff untersucht haben.”” So setzten sie sich mit der
quantenchemischen Berechnung der Metallkation-Komplexierung, der dadurch verénderten
Gasphasen-Aciditit der Phosphonoformiat-Verbindungen, dem Einfluss von Alkali- und
Erdalkalimetallkationen auf diese Aciditdt und den Bindungsenergien des, durch verschiedene Alkali-

1 So konnte

und Erdalkalimetallkationen, koordinierten Phosphonoformiatanions auseinander.!
gezeigt werden, dass die Metallkationen eine bidentale Komplexierung préferieren, wobei die
koordinativen Wechselwirkungen elektrostatische Wechselwirkungen sind.[”” Dariiber hinaus wurden,
wie bereits in Kapitel 1.4 erwdhnt, von Stiffin et al. Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen gezeigt
werden konnte, dass sowohl Oxalat wie auch Phosphonoformiat in derselben Enzymtasche gebunden
werden kann.!*?! Trotz der bereits stattfindenden Anwendung als Medikament und gerade wegen der
massiven Nebenwirkungen ist es in diesem Fall verwunderlich, dass bislang keinerlei systematische
Untersuchungen des Koordinationsverhaltens sowie der pharmakologischen Eigenschaften dieses
strukturell einfachen Molekiils unternommen und beschrieben wurden.

Die im Folgenden gezeigten Verbindungen sind alle, bis auf das bereits 1971 verdffentlichte
Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrat, neu und bisher nicht in der Literatur beschrieben worden. In
den folgenden Abschnitten werden die Synthesen und die Charakterisierung der jeweiligen, neuen
Strukturen ~ von  Trinatriumphosphonoformiathydrogenphosphonoformiat ~ Monoydrat  (2),
Trinatriumphosphonoformiat Dodecahydrat (3), Trikaliumphosphonoformiat Tetrahydrat (4),
Trimagnesiumphosphonoformiat Dekatesserahydrat (5), Pentanatrium-Kupfer-diphosphonoformiat
Octahydrat (6), Natrium-Zink-Phosphonoformiat Pentahydrat (7) und Trikupferphosphonoformiat
Octahydrat (8) erstmalig gezeigt und diskutiert. Wie sich zeigt, konnte das Synthesekonzept der
Salzmetathese erfolgreich angewendet werden. Aufgrund des sehr kleinen Spielraums beziiglich der
Reaktionsbedingungen, wurde in der Regel ein Gemisch aus gewiinschtem, kristallinem Produkt, den
Edukten, kristallinen Nebenprodukten oder amorphen Niederschldgen erhalten. Auch die
Kristallisation auf klassische Art und Weise wie zum Beispiel durch Erhdhung der Konzentration bzw.
Verschieben des Reaktionsgleichgewichts funktionierte nicht. Der Erhalt messbarer Einkristalle war
nur in einem sehr engmaschigen Kristallisationsfenster moglich. Die Kristallisation erfolgte deshalb
durch Dampfdiffusion (Konterldsemittel: Dioxan) und durch Verdunstung des Losemittels, hierbei
wurde zusitzlich ein Bindfaden als Kristallisationshilfe verwendet. Fiir die Strukturanalyse war ein
einzelner Einkristall der Verbindung ausreichend. Dartiber hinaus gestaltete sich die Charakterisierung
der Verbindungen, bedingt durch die erwéihnten Nebenprodukte, als herausfordernd und zum Teil
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nicht umsetzbar. So wurde abgesehen von Rontgen-Einkristall-Analyse bei Verbindungen, bei denen
es moglich war, weitere Analytik (Elementar-Analytik, IR-Spektroskopie) durchgefiihrt.

3.3 Molekiil- und Kristallstrukturen
3.3.1 Na3(0.CPO3) - 6 H20 (1)

Die Struktur des Natriumsalzes des Phosphonoformiatanions (Abbildung 30) wurde bereits im Jahr
1971 von Nagvi, Wheatley und Foresti-Serantoni verdffentlicht.[”®

O- (0}
\ /
Na"|  O—P—C_ .6H,0
/ \
3 -0 O-

Abbildung 30: Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrat (1).

Diese Messung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zudem waren die Angaben der
Kristallparameter (fehlende Winkel) unvollstindig. Um eine bessere Vergleichbarkeit mit den weiter
unten gezeigten Phosphonoformiat-Strukturen zu erreichen und aufgrund der verbesserten
Messtechnik, wurde die Molekiil- und Kristallstruktur von Foscarnet bei 123 K (=150 °C) erneut
bestimmt. Die dadurch erhaltene Struktur (Abbildung 31) ist hier gezeigt und beschrieben.!’®!
Foscarnet kristallisiert als farblose, parallelogrammformige Blocke in der monoklinen Raumgruppe
(P21/n). Die wasserloslichen Kristalle konnen beispiclsweise aus der basischen Verseifung des
Triethylesters des Phosphonoformiatanions mit NaOH, wie in Abbildung 26 gezeigt, erhalten werden.
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Abbildung 31: DIAMOND -Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 1. Die thermischen Ellipsoide der liegen
bei 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) —0.5—x, —0.5+y, 0.5-z; (iii) —0.5—x, 0.5+y,
0.5-z; (iv) —1+x, y, z; (v) 0.5—x, —0.5+y, 0.5-z; (vi) 1+x, y, z.

Abbildung 32: Molekiilstruktur des Phosphonoformiat-Anions in 1 im Kiristall;, Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die P-C-Bindung des Anions (Abbildung 32) betrigt 1.867(2) A und liegt verglichen mit den
Literaturwerten einer — unter Beriicksichtigung einer sp’-Hybridisierung — P-C-Einfachbindung wie
beispielsweise in der Foscarnet-Struktur von 1971 (1.872(4) A) oder in Ca-Methylphosphonat
(Ca(OsPCH3) - H,0; P-C: 1.786(3) A) im selben Bereich.[7%"®

Vergleicht man die P-O- (O1: 1.530(1) A; 02: 1.516(1) A; 03: 1.525(1) A) und die C-O- (O4:
1.264(2) A; 05: 1.1.258(2) A) Bindungsldngen im Phosphonoformiatanion mit den P-O- und
C-O-Einfachbindungen der Foscarnet-Struktur von 1971 (P-0:1.524(3) A-1.534(4)A; C-O:
1.259(5) A—1.264(5) A) oder mit den Werten der P-O-Einfachbindungen in Ca-Methylphosphonat
(Ca(OsPCH3) - H,O; P1-03:1.544(2) A), so lisst sich auch hier feststellen, dass die Bindungslingen

im selben Bereich liegen."®’ Das Phosphonoformiatanion besitzt eine nicht-kristallographische
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Spiegelebene durch die Atome C1, P1, und O1, welche die Winkel O4-C-O5 und O3-P-O2 halbiert.
Das Phosphoratom ist verzerrt tetraedrisch von den drei Sauerstoffatomen und dem Kohlenstoffatom
umgeben, was sich anhand der drei O-P-O und der drei C-P-O-Winkel erkennen ldsst. Die drei
O-P-O-Winkel liegen im Bereich von 111.8(1)° bis 113.4(1)° und sind damit grofer als ein regulérer
Tetraeder-Winkel (109.5°), wihrend die drei C-P-O Winkel in einem Bereich von 103.3(1)° bis
107.9(1)° liegen und damit kleiner sind. Mit 126.0(1)° ist der O-C-O Winkel der groBte des Anions.!™®
Da sich die Bindungswinkel und -ldngen des Phosphonoformiats (Abbildung 32) innerhalb der hier
gezeigten Komplexe nur wenig oder iiberhaupt nicht unterscheiden, wird vorab einmal das
Phosphonoformiat fiir alle nachfolgenden Strukturen beschrieben.

Die Struktur enthélt drei kristallographisch unabhidngige Natriumkationen,
unterschiedlichen Zahl an Sauerstoffatomen koordiniert sind.

Zwei der drei Natriumkationen (Nal, Na3) sind jeweils von 6 Sauerstoffatomen oktaedrisch umgeben.
Hier stammen jeweils 5 Sauerstoffatome (07, O8, 09, 010, O11) von Wassermolekiilen, wahrend das
sechste Sauerstoffatom (05 bzw. 04"™) zur Carboxylgruppe eines Phosphonoformiatanions gehort. Der
Abstand zwischen den Sauerstoffatomen und den Natriumkationen liegt in einem Bereich von
2341(1) A bis 2.527(1) A. Vergleicht man diese Na-O-Bindungslingen mit denen der
Foscarnet-Struktur von 1971 (2.360 A-3.152 A) und denen in Na,[(HO;PCH,);NH] - 1.5 H,O
(2.336(5) A-2.903(6) A) zeigt sich, dass die Na-O-Abstinde im Wesentlichen iibereinstimmen.!’%""!
Die wichtigsten Na-O-Absténde sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Ausgewiihlte Bindungslingen von Verbindung 1 in [A].

die von einer

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Nal-O4" | 2.527(1) | Na2-02" | 2.353(1) Na3-05 2.412(1)
Nal-O6™ | 2.425(1) | Na2-O3 | 2.366(1) | Na3-O7 | 2.389(1)
Nal-O8# |2341(1) | Na2-O4 |2.384(1)| Na3-08 | 2.392(1)
Nal- 09% | 2.441(1) | Na2-O5 | 2.395(1) | Na3-09 | 2.367(1)
Nal-010 | 2.45(31) | Na2-06 | 2.402(1) | Na3-010 | 2.390(1)
Nal-OI1 |2353(1)| CI-05 | 1.258Q2)| Na3-Oll | 2.437(1)

PI-02 | 1515(1)| C1-04 |12642)| PI-O1 | 1.530(1)
P1-03 1.525(1) - - P1-Cl 1.867(1)

Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) —0.5—x, —0.5+y, 0.5—z; (iii) —0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (iv) —1+x, y, z; (v) 0.5—%,
—0.5+y, 0.5—z; (vi) 14x, y, z.

Die Na-O-Winkel von Verbindung 1 liegen in einem Bereich von 78.4(1)° bis 174.7(1)° und sind mit
den Winkeln in Natriumformiat-Dihydrat, (NaHCO, - 2 H,O) (117.3(2)°-177.5(1)°) ebenso wie mit
den Winkeln in Na,H,P,07 - 6 H,0 (81.5(3)°—166.3(3)°) vergleichbar.*” Die Tabelle 2 enthilt die zur
vollstindigen Beschreibung der Symmetrie erforderlichen Winkel.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungswinkel von Verbindung 1 in [°].

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
06”-Nal-O4" | 84.9(1) | 03-Na2-O5 | 100.3(1) | O7-Na3-0O8 86.7(1)
O8-Nal-O11 | 172.8(1) | O2"-Na2-04 | 102.4(1) 09-Na3-08 86.7(1)
O8#-Nal-06” | 94.2(1) | 02"-Na2-03 | 174.7(1) | 09-Na3-O7 | 171.4(1)
O11-Nal-06" | 78.9(1) | 03-Na2-O4 | 78.4(1) | O10-Na3-08 | 172.6(1)
087 -Nal-09% | 86.2(1) | 02"-Na2-06 | 79.5(1) | O7-Na3-O11 | 79.7(1)
O11-Nal-09" | 100.3(1) | O3-Na2-O6 | 105.83(1) | 09-Na3-O10 | 99.9(1)
06”-Nal-09% | 169.2(1) | O4-Na2-06 | 88.6(1) 07-Na3-05 92.1(1)
087-Nal-O10 | 94.2(1) | O5-Na2-06 | 99.6(1) | O10-Na3-O5 | 91.4(1)
O11-Nal-O10 | 87.5(1) | C1-O5-Na2 | 116.0(1) | O10-Na3-O11 | 87.1(1)
06"-Nal-010 | 88.4(1) | 02-P1-03 | 113.4(1) 03-P1-Cl1 107.8(1)
O8/-Nal-04"™ | 84.1(1) 02-P1-01 111.8(1) O1-P1-C1 103.3(1)
O11-Nal-O4" | 93.4(1) 03-P1-01 112.1(1) 05-C1-04 126.0(1)
097-Nal-04"™ | 84.4(1) 02-P1-C1 107.9(1) 05-C1-P1 117.4(1)

04-C1-P1 116.5(1) | P1-O3-Na2 | 108.0(1) C1-O5-Na2 116.0(1)

C1-O4-Na2 116.0(1) | P1-O2-Na2 | 110.3(1) C1-O5-Na3 113.0(1)

C1-04-Nal | 122.9(1) | P1-C1-Na3 | 132.7(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (ii)) —0.5—x, —0.5+y, 0.5—z; (iii) —0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (iv) —1+x, y, z; (v) 0.5—%,
—0.5+y, 0.5-z; (vi) 1+x, y, z.
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Abbildung 33: DIAMOND-Darstellung der Koordinationspolyeder der drei Na-Kationen mit Wasserstoffbriickenbindungen.
Die thermischen Ellipsoide liegen bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) —0.5-x,
—0.5+y, 0.5-z; (iii) —0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (iv) —1+x, y, z; (v) 0.5—x, —0.5+y, 0.5—z; (vi) 1+x, y, z.

Die beiden NaOs-Oktaeder (von Nal und Na3; Abbildung 33) sind iiber die verbriickenden
Sauerstoffatome O10 und O11 kantenverkniipft.

Das dritte Natrium Kation (Na2) wird nur von 5 Sauerstoff-Atomen quadratisch-pyramidal umgeben.
Vier davon stammen von zwei Phosphonoformiatanionen, wobei diese Anionen hier als zweizéhnige
Chelatliganden fungieren. Jeweils ein Sauerstoffatom der Carboxylgruppe und ein Sauerstoffatom der
Phosphonatgruppe sind an der Koordination beteiligt und bilden die Basis der quadratischen
Pyramide. An der Spitze findet sich das Sauerstoffatom (O6) eines Wassermolekiils.

Betrachtet man die Koordinationsumgebung von Na2, so findet sich an der zu erwartenden sechsten
Koordinationsposition erst in einem Abstand von 3.134(1) A das Sauerstoffatom O7 eines
Wassermolekiils. Dieser Abstand ist verglichen mit den iibrigen Na-O Abstinden deutlich grofer, so
dass hier bestenfalls eine sehr schwache Koordination vorliegt (siche Tabelle 1). Diese schwache
Koordination wurde auch in der 1971 ermittelten Struktur beobachtet, wurde dort allerdings nicht
diskutiert. Sie hat allerdings entscheidende Folgen fiir die Beschreibung und das Verstdndnis des
dreidimensionalen Strukturnetzwerkes aus Kationen und Anionen in 1.6

Eine Sicht auf das komplexe Netzwerk aus Kationen und Anionen in der Kristallstruktur von 1 in
Richtung der c-Achse ist in Abbildung 34 gezeigt. Bei genauer Betrachtung erkennt man, dass das
pentakoordinierte Natriumkation Na2 und das Phosphonoformiatanion eine alternierende Kette
entlang der b-Achse bilden.
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Abbildung 34: Sicht auf die Kristallstruktur von 1 entlang der c-Achse; DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide
abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Jedes zweite Anion ist die Drehspiegelung des vorangegangenen Anions in dieser Kette. Das dritte
Sauerstoffatom der Phosphonatgruppe zeigt somit abwechselnd entweder entlang a oder entlang —a.
Dadurch, dass die Phosphonoformiatanionen an der Koordination von Na2 beteiligt sind, gilt folglich
dasselbe auch fiir den Koordinationspolyeder des Natriumkations. Das Wassermolekiil zeigt passend
zum Sauerstoffatom der Phosphonylgruppe ebenfalls alternierend entlang a oder entlang —a. Daraus
resultiert eine leicht gewellte Anion-Kation-Kette entlang der h-Achse. Die Natriumkationen Nal und
Na3 sind ebenfalls als Ketten entlang der b-Achse angeordnet. Die Ketten bestehen aus den beiden
Oktaedern um Nal und Na3, welche weiterhin iiber O10/0O11 bzw. 0O8/09 (kantenverkniipft)
verbunden sind und eine zickzackférmige Anordnung entlang der h-Achse bilden. Die beiden Ketten
sind liber O4/06 (gemeinsame Kante) bzw. O5 (gemeinsame Ecke) miteinander verbunden und
ergeben Schichten orthogonal zur c-Achse.

Die Schichten sind entlang der c-Achse iiber ein komplexes Netzwerk aus H-Briickenbindungen
(Tabelle 3) miteinander verbunden und ergeben die dreidimensionale Kristallstruktur (Abbildung 35).
Die H-Briickenbindungen bestehen zwischen den drei Sauerstoffatomen O1, O2 und O3 der
Phosphonatgruppe und den an den Natriumkationen koordinierten Wassermolekiilen. Die
Wasserstoffbriickenbindungen unterscheiden sich in ihren Abstdnden und damit in ihrer Stirke. Nach
der Definition von Gilli und Gilli konnen sie dennoch als moderate Wasserstoffbriickenbindung
eingeordnet werden.®!! 06-H6207 ist mit 2.81(2) A die lingste H-Briicke und schwichste
Wasserstoffbriickenbindung und zdhlt deshalb eher zu den schwachen als zu den moderaten
Wasserstoffbriickenbindungen.®! 07-H71--01,07-H72--03" und O8-H81--02"" sind mit 1.90(2) A—
1.92(2) A die kiirzesten und damit vergleichsweise die stirksten H-Briicken der Verbindung.®'"! Die
iibrigen Abstinde liegen in einem Bereich von 1.98(2) A-2.16(2) A. In Abbildung 35 ist die
Schichtverkniipfung skizziert, wegen der Ubersichtlichkeit sind nicht alle
Wasserstoffbriickenbindungen eingezeichnet worden.

Abbildung 35: Sicht auf die Kristallstruktur von 1 entlang der b-Achse mit den H-Briicken zwischen den Schichten;
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.
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Tabelle 3: Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen von 1 in [A] und in [°].
D-H~A d(D-H) | d(H+A) | d(D+A) | <(D-H-A)

06-H61-01" | 0.81(2) | 2.16(2) | 2.9442) | 165(2)
06-H62-01' | 0.79(2) | 1.98(2) | 2.7502) | 166(2)
06-H62-07 | 0.792) | 2.812) | 3.20002) | 113(2)
07-H71-01 | 0.852) | 1.92Q2) | 2.7642) | 174(2)
09"-H92"-01 | 0.733) | 1.993) | 2.7232) | 177(3)
09"-H91"-05" | 0.82(3) | 2.17(3) | 2.9892) | 169(3)
08-H81--02" | 0.81(2) | 1.912) | 2.716(1) | 174(2)
08"-H82"~07 | 0.81(3) | 2.053) | 2.852(2) | 170(3)
O11-H112-027 | 0.76(3) | 1.99(4) | 2.7482) | 172(3)
O11-H111--03" | 0.83(1) | 2.11(2) | 2.9102) | 161(2)
07-H72--03" | 0.903) | 1.902) | 2.799(1) | 170(3)
010-H102-03 | 0.833) | 2.073) | 2.89322) | 170(3)

010-H101-04 | 0.84(2) | 2.052) | 2.879¢2) | 171(2)
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) —0.5—x, —0.5+y, 0.5-z; (iii) —0.5—x, 0.5+y, 0.5-z; (iv) —1+x, y, z; (v) 0.5—%,
—0.5+y, 0.5-z; (vi) 1+x, y, z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 1 zeigt, dass die kiirzesten Abstinde zwischen der
Oberfliche der asymmetrischen FEinheit und dem benachbarten Atom des nichsten, externen
Fragments iiber die gesamte Hirshfeld-Oberflédche verteilt sind (Abbildung 36). Dies bestitigt die
Ausbildung des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 1. Der 2D-fingerprint Plot zeigt
kurze C---O- und Na---O-Wechselwirkungen (C---O: 6.7 %, Na---O: 15.9 %), die als kovalente
Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachléssigt wurden.

e — B —
Abbildung 36: In A 2D-fingerprint Plot und Kkorrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 1.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 46.3 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 23.9 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstiinden > 3 A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenbhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 36 zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositit
sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Die Porositiit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzene [A%].
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Der Inhalt der Elementarzellen wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken

leichter erkennbar sind.
Tabelle 4: Werte fiir Viyicken [A%], Vzene [A%] und Porositiit [%] der Liicken im Kristall von 1.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzeie [A3] | Porositit [%]
1 | 1204 | 5551 [ 1071.729) | 1.123%
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Abbildung 37: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 2 im Kristall;, DIAMOND-Darstellung; thermische
Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (i) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii) —1+x,
Y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi) 1+x, 1+y, z; (vii) x, 1+y, z; (viii) —0.5+x, 3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+x, 2y,
0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2—y, —0.5+z; (xii) x, —1+y, z.

Einkristalle von 2, die fiir eine Untersuchung mittels Rontgenbeugung geeignet waren, wurden aus der
Umsetzung von Foscarnet mit Triethylammoniumchlorid (Abbildung 38) erhalten.

2 Nag(0,CPOg) + 6 Hp0 HEEUCL Nay([0,CPO3][0,CPO(OH)]) HyO +..

MeOH,
H,0

Abbildung 38: Reaktionsgleichung zur Synthese von Nas(|O,CPO;][0,CPO,(OH)])-H,O0.

Das Salz 2 kristallisiert als farblose Blocke nach etwa einer Woche in der monoklinen Raumgruppe
Pn. Wie in Abbildung 37 gezeigt, enthélt die asymmetrische Einheit 5 Natriumkationen, ein
Phosphonoformiatanion, ein mono-protoniertes Phosphonoformiatanion und ein Kristallwasser, das in
der Nihe des mono-protonierten Phosphonoformiatanions lokalisiert ist. In Abbildung 39 ist das
neuartige Hydrogenphosphonoformiatanion mit dem einzigen Kristallwasser der Struktur und den drei
von ihnen koordinierten Kationen (Nal, Na4, Na5) abgebildet. Im Folgenden werden die
Bindungsabstinde und -winkel des Hydrogenphosphonoformiatanions diskutiert. Die Diskussion des
Phosphonoformiatanions erfolgte bereits bei Verbindung 1.
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Abbildung 39: Darstellung des Hydrogenphosphonoformiatanions, der davon koordinierten Kationen und des
Kristallwassers O11; DIAMOND-Darstellung; thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-
Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi) 1+x, 1+y,

z; (vii) x, 1+y, z; (viii) —0.5+x, 3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+x, 2—y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2—y, —0.5+z; (xii) x, —1+y, z.

Die P2-C2-Bindung betrigt 1.870(4) A und liegt damit im selben Bereich wie die Literaturwerte einer
sp>-hybridisierten P-C-Einfachbindung wie zum Beispiel in der Foscarnet-Struktur von 1971
(1.872(4) A), in der oben gezeigten Foscarnet-Struktur 1 (1.867(2) A) oder in Ca-Methylphosphonat
(Ca(OsPCH3)-H,0; P-C: 1.786(3) A)."*™ Auch die P2-O- (06: 1.509(3) A; O7: 1.502(3) A; O8:
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1.575(3) A) und die C2-O- (09: 1.255(5) A; 010: 1.270(5) A) Bindungslingen liegen, verglichen mit
den P-O- und C-O-Einfachbindungen der Foscarnet-Struktur von 1971 (P-0:1.524(3) A-1.534(4) A;
C-0: 1259(5)A-1.264(5) A) oder mit den Werten der P-O-Einfachbindungen in
Ca-Methylphosphonat (Ca(OsPCH;)-H,0; 01-0O3: 1.544(2) A) im selben Bereich."*”® Dabei ist der
Abstand von P2 zu dem protonierten O8 mit 1.575(3) A linger als die iibrigen P2-O-Abstéinde. Das
Phosphoratom ist, wie in dem bereits diskutierten Phosphonoformiatanion, verzerrt tetraedrisch von
den drei Sauerstoffatomen und dem Kohlenstoffatom umgeben, was sich anhand der drei O-P-O und
der drei C-P-O Winkel zeigt. Die drei O-P-O Winkel liegen im Bereich von 109.1(2)° bis 116.8(2)°
und sind damit zum Teil grofer als ein regulérer Tetraeder-Winkel (109.5°), wéhrend die drei C-P-O
Winkel in einem Bereich von 104.4(2)° bis 108.0(2)° liegen und damit kleiner sind. Mit 125.3(4)° ist
der O-C-O-Winkel der groBte des Anions.[”!
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Abbildung 40: Ansicht der der Koordinationssphiren der Na-Kationen in der Kristallstruktur von 2; DIAMOND-
Darstellung. Thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii)
—-0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi) 1+x, 1+y, z; (vii) x, 1+y, z; (viii) —0.5+x,
3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+x, 2—y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2y, —0.5+z; (xii) x, —1+y, z.

In Abbildung 37 ist die erweiterte asymmetrische Einheit dargestellt. Alle 5 Natriumkationen sind
verzerrt oktaedrisch durch Sauerstoffatome umgeben (Abbildung 40). Im Gegensatz zu Struktur 1
beteiligen sich hier alle Sauerstoffatome der Phosphonoformiatanionen an der Koordination der
Natriumkationen. Bei Verbindung 1 ist kein Sauerstoffatom (siche Abbildung 33) der
Phosphonatgruppe an der Koordination der Kationen beteiligt. Die Koordinationssphéren der 5
Natriumkationen sind in Abbildung 41 dargestellt.

. A

Abbildung 41: Ansicht der Koordinationssphiren der 5 Na-Kationen in der Kristallstruktur von 2; DIAMOND-Darstellung,
thermische Ellipsoide abgebildet mit S0 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (i) —0.5+x, 2-y,
—0.5+z; (iii) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi) 1+x, 1+y, z; (vii) x, 1+y, z; (viii) —0.5+x, 3-y, —0.5+z;
(ix) 0.5+x, 2-y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2—y, —0.5+z; (xii) x, —1+y, z.

Verglichen mit den Na-O-Bindungslingen der oben gezeigten Foscarnet-Struktur (2.341(1) A—
2.527(1) A), mit denen der Foscarnet-Struktur von 1971 (2.360 A-3.152 A) und denen in
Nay[(HOsPCH,);NH] - 1.5 H,O (2.336(5) A—2.903(6) A) zeigt sich, dass die Na-O-Abstiinde von 2
(2.246(3) A-2.774(4) A) im gleichen Bereich liegen.’*’! Die Na-O-Bindungswinkel liegen in einem
Bereich von 73.2(1)° bis 178.0(1)° und sind, sowohl mit den Winkeln in Natriumformiat-Dihydrat,
(NaHCO: - 2 H,0) (117.3(2)°-177.5(1)°), als auch mit den Winkeln in Na,H>P,O7- 6 HO (81.5(3)°—
166.3(3)°) vergleichbar.®™” Wie aus Abbildung 40 ersichtlich wird, weichen die Bindungswinkel zum
Teil deutlich von denen eines gleichméaBigen Oktaeders ab. Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel
der 5 Kationen sind in Tabelle 5 und Tabelle 6 zusammengefasst.
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Die beiden koordinierenden Phosphonoformiatanionen unterscheiden sich. Das erste
Phosphonoformiatanion P1 ([O,CPO;]*) ist vollstindig deprotoniert, das zweite Anion P2
([0.CPO;H]*) hingegen, das an der Koordination von Nal, Na4 und Na5 beteiligt ist, ist an O8
einfach protoniert (H8). OS ist trotzdem an der Koordination von Na2 beteiligt. Die Verbindung ist
also aus einer Phosphonoformiat (P1) Tri-Anion- ((O,CPOs]*) und einer mono-protonierten
Phosphonoformiat (P2) Di-Anion-Einheit ((O.CPOs;H]*) aufgebaut.

Tabelle 5: Ausgewiihlte Bindungslingen in der Kristallstruktur von Verbindung 2 in [A].

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Nal-02 | 2.246(3) | Na2-07"" [2.351(3) | Na3-07" |[2271(3)| Na4-02* [ 2.346(3)
Nal-O1% | 2328(3) | Na2-02 |2.428(3) | Na3-O4" | 2304(4) | Na4-06 | 2.363(3)
Nal-O5% | 2.388(3) Na2-04 2432(3) | Na3-06" | 2.366(4) | Na4-O8~ | 2.392(3)
Nal-O11"” | 2.479(4) | Na2-03"" | 2.460(3) | Na3-O5 |2399(3)| Na4-09 | 2.396(3)
Nal-O10 | 2.576(4) | Na2-O5% | 2.474(3) | Na3-010" | 2.615(4) | Nad-O10' | 2.657(4)
Nal-09" | 2.729(4) | Na2-06" | 2.517(3) | Na3-O11"" | 2.774(4) | Na4-Ol | 2.395(3)
Nas-O1 | 22363)| PI-O1 | 1.5142)| P2-C2 | 18693)| P2-08 | 1.579Q2)
Nas-06 | 2.6194) | P1-02 | 1.5102)| P2-07 | 15092)| P2-09 | 1.503(2)
Nas-O11 | 22413)| PI1-03 | 1.5502) | CI-05 | 12593)| C2-010 | 1.256(4)
Nas-09% | 2.3783) | PI-Cl | 1.867(3) | Cl1-06 | 1263(3)| C2-011 | 1.269(3)

Na5-010° | 2.521(4) | Na5-08 | 2.602(3) - - - -
Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii)) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii)) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi)
1+x, 14y, z; (vii) x, 14y, z; (viil) —0.5+x, 3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+x, 2—y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x%, 2—y, —0.5+z; (xii) X,
—l+y, z.
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Tabelle 6: Ausgewihlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von Verbindung 2 [°].

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
02-Nal-O17% 161.6(1) 07"-Na2-02 96.6(1) 07"-Na3-04" 94.0(1) 02*-Na4-06 86.8(1)
02-Nal-O5% 92.5(1) 07"-Na2-04 88.7(1) 07"-Na3-06" 158.6(1) | O2*-Na4-O8> | 100.0(1)
Ol#-Nal-O5% | 80.4(1) 02-Na2-04 74.2(1) 04"-Na3-06"" 90.7(1) 06-Na4-08~ | 169.0(1)
02-Nal-O11" 85.3(1) O7"i-Na2-03it | 81.6(1) 07"-Na3-05 84.6(1) 02~-Na4-01 178.0(1)

Ol#-Nal-O11" | 111.9(1) 02-Na2-03" | 163.3(1) 04"-Na3-05 103.3(1) 06-Na4-01 93.0(1)
O5i-Nal-O11" | 93.0(1) 04-Na2-Q3"i 89.1(1) 06'i-Na3-05 114.7(1) | O8*-Na4-O1 80.5(1)

02-Nal-010 107.8(1) | O7"i-Na2-O5% | 81.2(1) 07'-Na3-010" 77.6(1) 02~-Na4-09 89.0(1)
Ol1#-Nal-010 75.8(1) 02-Na2-05' 86.2(1) 04"-Na3-010" 92.8(1) 06-Na4-09 76.7(1)
057-Nal-010 | 155.0(1) 04-Na2-05' 156.8(1) | 06"-Na3-010" 81.3(1) 08~-Na4-09 94.6(1)
O117-Nal-010 | 102.9(1) | O3"#-Na2-O5% | 109.8(1) 05-Na3-010" 156.8(1) 01-Na4-09 93.0(1)
02-Nal-097 83.2(1) 07"i-Na2-06" | 173.0(1) | O7"-Na3-O11" 94.3(1) | 02*-Na4-010° | 104.8(1)
Ol1/i-Nal-097 79.2(1) 02-Na2-06 81.7(1) 0O4'-Na3-011"" | 171.6(3) | 06-Na4-O10 80.4(1)
05-Nal-097 84.0(1) 04-Na2-06 84.3(1) | O6"-Na3-O11" | 82.1(1) | O8*-Na4-O10' | 106.0(1)
O11™-Nal-097 | 168.0(1) | O3"i-Na2-O6" | 98.1(1) 05-Na3-011% 76.2(1) O1-Na4-010* 73.2(1)
010-Nal-09% 84.1(1) 05-Na2-06" | 105.4(1) | O10-Na3-O11" | 90.4(1) 09-Na4-010" | 152.6(1)
0O1-Na5-011 174.2(2) | 09%-Na5-010' | 93.0(1) 01-Na5-06 90.3(1) 010-C2-011 125.2(3)
O1-Na5-09+ 89.1(1) 01-Na5-08 92.4(1) O11-Na5-0O6 88.1(1) 010-C2-P2 118.5(2)
O11-Na5-09~ 93.4(1) 0O11-Na5-08 82.0(1) 09-Na5-06 171.3(1) 011-C2-P2 116.3(2
O1-Na5-010* 78.5(1) 094-Na5-08 131.2(1) 0O10-Na5-06 78.4(1) 010-C2-011 125.2(3)
O11-Na5-010° | 106.6(1) 010-Na5-08 135.1(1) O5i-Nal-097 84.0(1) 09-P2-C2 107.1(1)

02-P1-01 115.1(1) 09-P2-07 116.9(1) 05-C1-06 125.0(2) 07-P2-C2 107.1(2)
02-P1-03 112.9(1) 09-P2-08 110.9(1) 05-C1-P1 118.3(2) 08-P2-C2 104.2(2)
0O1-P1 O3 109.7(1) 07-P2-08 110.7(2) 06-C1-P1 116.7(2) P1-O1-Na4 123.9(2)
02-P1-C1 106.7(1) 01-P1-C1 106.7(1) 03-P1-C1 105.0(1) P1-O3-Na2 148.3(2)

C1-P1-Nal 70.0(12) P1-O1-Na5 139.1(2) P1-O2-Nal 134.9(2) P1-C1-Nal 75.5(1)

C1-P1-Na4 95.0(1) P1-O1-Nal 110.0(2) P1-02-Na4 114.7(2) C1-04-Na3 124.4(3)

C1-P1-Na2 70.2(1) P1-C1-Na3 115.3(2) P1-02-Na2 112.7(2) C1-04-Na2 117.1(2)

C2-P2-Na5 110.9(1) C2-P2-Na3 71.2(1) C2-P2-Na4 69.6(1) C2-P2-Na2 94.6(1)

C1-O5-Nal 111.7(3) C1-O5-Na3 102.2(2) C1-O5-Na2 145.0(3) P2-0O7-Na3 116.9(2)

P2-O7-Na2 128.3(2) P2-0O8-Na4 144.7(2) P2-0O8-Na5 95.6(1) P2-C2-Nal 124.2(2)

P2-06-Na4 113.4(2) P2-06-Na3 141.2(2) P2-06-Na2 106.8(2) P2-06-Na5 96.7(2)
C2-0O10-Na5 146.6(3) C2-010-Nal 99.3(2) C2-010-Na3 104.3(3) | C2-0O10-Na4 138.3(3)

C2-09-Na5 115.6(3) C2-09-Na4 115.8(3) C2-09-Nal 125.3(3) 07-P2-06 116.8(2)

06-P2-08 109.1(2) 06-P2-C2 108.0(2) - - - -
Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii)) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi)
1+x, 14y, z; (vii) x, 14y, z; (viil)) —0.5+x, 3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+x, 2—y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2—y, —0.5+z; (xii) X,
—l+y, z.

Aus der Koordination der Natriumkationen ergibt sich, dass die Kationen Nal/Na2 und iiber ihre
Koordinationssphéren 04/05" kantenverkniipft. Die Kationen Na4/Na5 sind iiber O1, 06, O10'
flichenverkniipft. Das dritte Natriumkation Na3 ist an diesen Zweiereinheiten nicht beteiligt. Die
Zweiereinheiten (Nal/Na2; Na4/Na5) werden durch die Sauerstoffatome der beiden Anionen
([0.CPO;H]*: 06, 08, 09, 010; [0,CPO;]*: O1, 02) verkniipft. Na3 wird iiber die Carboxylgruppe
(04, 05) des [0,CPO;]*-Anions mit der Nal/Na2-Einheit verbriickt. Daraus resultiert ein komplexes
3D-Netzwerk. Dieses besteht aus NaOgs-Schichten entlang der b-Achse, die wiederum entlang der a-
Achse iibereinandergestapelt sind. Diese  Schichten sind miteinander durch die
Phosphonoformiatanionen verbunden, wobei die Verbriickung sowohl iiber die Phosphonat- als auch
die Carboxylgruppe der Phosphonoformiatanionen erfolgt. Dadurch ergibt sich eine alternierende
Abfolge von Schichten aus Phosphonoformiatanionen und NaOs-Polyedern entlang der a-Achse
(s. Abbildung 42).
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Abbildung 42: Ansicht des dreidimensionalen Strukturnetzwerks von 2 im Kristall; DIAMOND-Darstellung, thermische
Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Eine zusétzliche Stabilisierung dieser  komplexen 3D-Struktur erfolgt durch
Wasserstoffbriickenbindungen. Daran sind unter anderem das protonierte O-Atom der
Phosphonatgruppe (O8) des [0.CPO;H]*-Anions, ebenso wie das Wassermolekiil (O11) als
Wasserstoffbriicken Donatoren beteiligt. Die Carboxyl- (04, O5) und Phosphonatgruppen (O1, O2,
03) des vollstindig deprotonierten Phosphonoformiatanionen (P1; [0,CPO;]*) dienen als
H-Briicken-Akzeptoren. Damit wird also eine zusétzliche Stabilisation innerhalb der einzelnen
Schichten und zwischen den Schichten erzeugt. Die Wasserstoftbriickenbindungen unterscheiden sich
enorm in ihren Abstdnden und damit in ihrer Stirke. Nach der Definition von Gilli und Gilli lassen sie
sich damit in schwache und moderate Wasserstoffbriickenbindungen differenzieren.®"! Schwache
Wasserstoffbriickenbindungen sind O11-HI1A~05, O11-H11B02 und O8-H8-O1 (2.63(5) A-
2.75(6) A), withrend O11-H11A 04, O11-H11B0O3 und O8-H8 03 (1.63(5) A-1.82(5) A) den
moderaten Wasserstoffbriickenbindungen zugeordnet werden konnen. Besonders fallt O8-H8 O3 auf,
da diese H-Briicke mit 1.63(5)A die kiirzeste und damit vergleichsweise stérkste
Wasserstoffbriickenbindung ist, wihrend O11-H11B~02 mit 2.75(6) A die lingste H-Briicke und
schwiichste Wasserstoffbriickenbindung der Verbindung ist.*!) In Abbildung 43 ist ein Ausschnitt der
Schichtstruktur aus Abbildung 42 mit den beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen dargestellt.
Die Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Abbildung 43: Darstellung des dreidimensionalen Strukturnetzwerks mit Wasserstoffbriickenbindungen von 2.
DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Tabelle 7: Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung in [A] und in [°].
D-H-A d(D-H) | d(H-A) | d(D+A) | <(D-H-A)
O11"-H11Ai*~04" | 0.90(5) | 1.82(5) | 2.712(4) | 172(4)
O11-HI1A~05% | 0.90(5) | 2.63(5) | 3.204(4) | 123(4)
O11™-HI1Bi"02 | 0.94(5) | 2.75(6) | 3.207(5) | 111(4)
O11™-H11B™03 | 0.94(5) | 1.82(5) | 2.746(5) | 171(4)
08-H8 Ol 0.88(5) | 2.65(6) | 3.093(4) | 113(4)
08-H8 03" 0.88(5) | 1.63(5) | 2.504(4) | 170(5)
Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii)) —1+x, y, z; (iv) —0.5+x, 2-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 3—y, 0.5+z; (vi)
1+x, 1+y, z; (vi) x, 1+y, z; (viii) —0.5+x, 3-y, —0.5+z; (ix) 0.5+%, 2—y, 0.5+z; (x) —1+x, —1+y, z; (xi) 0.5+x, 2—y, —0.5+z; (xii) x,
—l+y, z.

30



Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliiche

Die kiirzesten Abstinde zwischen der Oberfliche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten
Atom des nichsten, externen Fragments fiir Verbindung 2 sind iiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache
verteilt. Es wurden nur Wechselwirkungen mit Abstinden bis 3 A (d; + d. < 3 A) betrachtet.
Wechselwirkungen mit Abstinden > 3 A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Daraus kénnen
Unterschiede in der Gesamtzahl der Wechselwirkungen und der Populationsdichte herrithren. Der
2D-fingerprint Plot (Abbildung 44) zeigt kurze Na---O-Wechselwirkungen (Na---O 60.9 %), die als
kovalente Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung
vernachlissigt wurden. Die Populationsdichte der Na---O-Wechselwirkungen ist bei ihren kurzen und
breiten Spikes besonders hoch (hellblaue-hellgriine Farbung).
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Abbildung 44: In A) 2D fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstiinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weif}) und in B) Liicken
der Elementarzelle von 2.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (20.5 %) und die
repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (1.2 %) betrachtet. Der Anteil der
H---H-Wechselwirkung ist mit 1.2 % so gering und wird deshalb grafisch nicht dargestellt. Durch den
deutlich iiberwiegenden Anteil an attraktiven O---H-Wechselwirkungen und den marginalen Anteil an
destabilisierenden Wechselwirkungen wird die Struktur sehr gut stabilisiert.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt. Die Liicken sind zu unférmigen,
groBflachigen Kanédlen innerhalb der Struktur verbunden. Das Volumen der Liicken und der
Elementarzelle, die Oberflache der Liicken und die damit einhergehende Porositdt sind in Tabelle 8
zusammengefasst. Die Porositiit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzene [A%]. Der Inhalt der
Elementarzellen wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar

sind.
Tabelle 8: Werte fiir Viyicken [A%], Vzene [A%] und Porositiit [%] der Liicken im Kristall von 2.
Verbindung | VLiicken [A%] | OLiicken [A2?] | Vzele [A] | Porositit [%]
2 | 2934 | 14848 | 52652(4) | 5.578%

3.3.3 Na3(0,CPOs) - 12 H:0 (3)

Einkristalle von Verbindung 3, geeignet fiir Untersuchungen mittels Rontgenbeugung, wurden beim
Versuch erhalten, ausgehend von Foscarnet durch Kationenaustausch (Abbildung 45) mit
Erdalkalihydroxiden Erdalkalisalze des Phosphonoformiatanions herzustellen.

3 Ba(OH),

Kationentauscher,
H,0

Na3(0,CPO3) - 6 H,0 Na3(O,CPO;) - 12 H,0

Abbildung 45: Reaktionsgleichung zur Synthese von Verbindung 3.
Das Salz kristallisiert als farblose Blocke in der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Abbildung 46 ist die
asymmetrische Einheit der Verbindung dargestellt.
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Abbildung 46: Ansicht der asymmetrischen Einheit von 3 im Kristall; DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide
abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Im Gegensatz zu den Strukturen der Natriumsalze 1 und 2 ist das Phosphonoformiatanion ist in diesem
Fall an keiner Koordination zu einem Natriumkationen beteiligt. Die 12 Wassermolekiile schirmen die
drei Kationen durch ihre Koordination vom Anion ab.

Jedes der drei Natriumkationen ist oktaedrisch von je 6 Wassermolekiilen umgeben. Daraus resultiert,
dass sich je zwei Kationen jeweils drei Wassermolekiile teilen. So werden Nal und Na2 von 09, O10
und OI1 bzw. Na2 und Na3 von 012, O13 und O14 verbriickt. Daraus resultiert ein
[Na3(H,0)12]**-Komplexkation mit der Struktur von drei flichenverkniipften NaOs-Oktaedern.
Na-Komplexkationen waren schon Bestandteil zahlreicher Verdffentlichungen. So untersuchten unter
anderem Kim et al. 1993 die Entropien des Na(H>O)s" - und des Na(H»0)s - Kations und Persson et al.
beschiiftigten sich 2012 mit der Hydratation der Alkalimetall-Kationen in wissrigen Losungen.®
2008 beschrieben Wang et al. zwei neuartige Parawolframat-Verbindungen, HssK>NasO715Wi2 und
HeKoNagO»Wia, die das Komplexkation [Nax(H,O)s]** bzw. [Nas(H20)9]*" enthalten.®¥ Die
Verkniipfung der Nas(H0)s]**-Einheit ist in Abbildung 47 dargestellt.

Abbildung 47: Darstellung der [{K(H,0)4}2{Naz (H20)o}2(H,W1204,)|>-Einheit nach Wang et al. in A. W (griin), Na (pink), K
(blau), O (rot). 3D-Polyedernetzwerk der Verbindung in B. Polyeder: W (rot), K (blau) Na (pink).!83!

Auch Mestiri et al. beschrieben 2013 zwei neuartige Verbindungen mit den Komplexkationen
[Na4(H20)14]4+ bzw. [Na3(H20)14]3+.[84] Auch wenn zahlreiche Natrium-Komplexkationen bereits
beschrieben und untersucht wurden, handelt es sich bei dem hier gezeigten
[Na3(H,0)12]**-Komplexkation um ein neues, strukturell bisher nicht beschriebenes Kation
(Abbildung 48).

04

Abbildung 48: Ansicht der asymmetrischen Einheit von 3 im Kristall mit den Koordinationspolyedern um die
Natriumkationen; DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Im Vergleich mit den Na-O-Bindungslingen der oben gezeigten Foscarnet-Struktur 1 (2.341(1) A—
2.527(1) A) und denen in [Nax(H.O)s]*" (s.0., 2.26(2) A—2.779(1) A) zeigt sich, dass die Na-O-
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Abstinde von Verbindung 3 (2.333(2) A-2.374(2) A) im gleichen Bereich liegen, wobei die Na-O-
Abstinde in der Parawolframat-Verbindung ([Nax(H.0)s]*") etwas linger sind.®* Die Na-O-Winkel
fiir Na3(O2CPOs) - 12 H>O (78.3(1)°—177.3(1)°) liegen im gleichen Bereich wie die der oben gezeigten
Foscarnet-Struktur 1 (78.4(1)°-174.7(1)°), ebenso wie die von Natriumformiat-Dihydrat,
(NaHCO:- 2 H0) (117.3(2)°-177.5(1)°) und die Winkel in Na,H,P,O7-6 H,O (81.5(3)°—
166.3(3)°).5

Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von 3 sind in Tabelle 9 und Tabelle 10 zusammengefasst.
Tabelle 9: Ausgewiihlte Bindungslingen von Verbindung 3 [A].

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Nal-06 2.374(2) Na2-09 2.428(3) | Na3-O12 | 2.360(2) P1-01 1.510(2)
Nal-07 2.342(2) | Na2-0O10 | 2.371(2) | Na3-O13 | 2.382(2) P1-04 1.515(2)
Nal-O8 2.348(3) | Na2-O11 | 2.385(2) | Na3-Ol4 | 2.339(2) P1-041 1.523(2)
Nal-09 2.464(2) | Na2-O12 | 2.391(2) | Na3-O15 | 2.333(2) P1-Cl 1.857(3)
Nal-O10 | 2.361(2) | Na2-O13 | 2.398(2) | Na3-O16 | 2.385(2) 051-Cl 1.271(3)
Nal-O11 | 2.362(2) | Na2-O14 | 2.387(2) | Na3-O17 | 2.403(2) 050-Cl 1.265(3)

Tabelle 10: Ausgewiihlte Bindungswinkel von Verbindung 3 [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
07-Nal-O8 92.3(1) | O10-Na2-O12 | 101.5(1) | O15-Na3-0O14 | 173.3(1)
07-Nal-O10 | 171.3(1) | O10-Na2-O14 | 95.9(1) | O15-Na3-O12 | 91.8(1)
08-Nal-010 94.3(1) | O12-Na2-O14 | 81.8(1) | Ol4-Na3-O12 | 83.3(1)
07-Nal-O11 92.1(1) | O10-Na2-O11 | 80.5(1) | O15-Na3-O13 | 92.4(1)
08-Nal-O11 99.3(1) | O12-Na2-O11 | 177.3(1) | O14-Na3-O13 | 82.2(1)
O10-Nal-O11 | 81.3(1) | Ol14-Na2-O11 | 96.2(1) | O12-Na3-O13 | 79.1(1)
07-Nal-0O6 91.0(1) | O10-Na2-O13 | 176.8(1) | O15-Na3-O16 | 90.3(1)
08-Nal-06 86.2(1) | O12-Na2-O13 | 78.3(1) | O14-Na3-O16 | 95.3(1)
010-Nal-06 95.0(1) | O14-Na2-O13 | 80.9(1) | O12-Na3-O16 | 103.7(1)
O11-Nal-06 | 173.5(1) | O11-Na2-O13 | 99.7(1) | O13-Na3-O16 | 176.0(1)
07-Nal-09 93.2(1) 010-Na2-09 | 80.9(1) | O15-Na3-0O17 | 89.6(1)
08-Nal-09 174.3(1) | O12-Na2-09 | 100.3(1) | O14-Na3-O17 | 94.7(1)
010-Nal-09 80.3(1) 014-Na2-09 | 176.5(1) | O12-Na3-O17 | 173.6(1)
O11-Nal-09 81.7(1) O11-Na2-09 | 81.8(1) | O13-Na3-O17 | 94.7(1)
06-Nal-09 92.5(1) 0O13-Na2-09 | 102.3(1) | O16-Na3-O17 | 82.5(1)
010-P10-040 | 113.3(1) | O10-P10-C1 | 107.1(1) | OS50-C1-P10 | 118.9(2)
O10-P10-041 | 112.8(2) | 040-P10-C1 | 106.7(1) | O51-CI1-P10 | 118.8(12)
040-P10-041 | 112.15(1) | 0O41-P10-C1 | 104.0(1) | O50-C1-051 | 122.2(2)

Die Komplexkationen [Na3(H20)1:]*" und die Phosphonoformiatanionen sind ausschlieBlich iiber H-
Briickenbindungen miteinander verbunden; an einem Ende des [Nas3(H.O)2]**-Kations iiber die
Sauerstoffatme der Phosphonatgruppe und am anderen Ende iiber die O-Atome der Carboxylgruppe.
Da letztere nur zwei O-Atome besitzt, koordiniert eines dieser O-Atome (O5) zu zwei H,O-Molekiilen
(016, O17). Die drei Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe bilden jeweils eine Wasserstoffbriicke
aus. Die Phosphonoformiatanionen sitzen also immer zwischen den Na-Komplexkationen (siche
Abbildung 49).

Abbildung 49: Darstellung der, via Wasserstoffbriickenbindungen, zu Ketten verkniipften Naz(H,O):2**-Einheiten.
DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 % Wahrscheinlichkeit.
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Die Anionen verkniipfen die Komplexkationen [Nas(H,0)1.]*" also miteinander, sodass alternierende,
entlang der a-Achse verlaufende, [Na3(H,0)2]**-Phosphonoformiat-Ketten entstehen. Anhand von
Abbildung 49 zeigt sich, dass das dritte O-Atom (O3) der Phosphonatgruppe, ebenso wie das zweite
O-Atom (O5) der Carboxylgruppe, nicht nur an der Kettenbildung entlang der a-Achse beteiligt ist,
sondern auch iber zwei (0O6-H61-03, 09-H9203) bzw. eine (O13-H13205) weitere
Wasserstoffbriickenbindungen nebeneinander liegende Ketten miteinander verkniipft sind. Daraus
entstehen Schichten, die in der ab-Ebene liegen. Der Blick entlang der a-Achse, wie in Abbildung 50
dargestellt, verdeutlicht wie die [Na3(H20)12]*"-Phosphonoformiat-Ketten in der ab-Ebene
nebeneinander liegen und durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Schicht verbunden werden.
Zusitzlich geht aus dieser Abbildung hervor, wie die Schichten entlang der c-Achse
iibereinandergeschichtet und durch H-Briicken verkniipft werden. Die Wasserstoffbriickenbindungen
liegen in einem Bereich von 1.81(4) A bis 2.41(4) A und unterscheiden sich in ihren Abstéinden und
damit in ihrer Stirke. Nach Gilli und Gilli lassen sie sich iiberwiegend den moderaten
Wasserstoffbriickenbindungen zuordnen.®™! Als schwache Wasserstoffbriickenbindungen lassen sich
08-H8104" mit 2.41(4)A und 06-H62-03" mit 2.31(6) A einordnen. Mit 1.81(4) A ist
014-H142 07" am kiirzesten und damit vergleichsweise stirker als die {ibrigen H-Briicken, wihrend
08-H81 04" mit 2.41(4) A die lingste H-Briicke und schwiichste Wasserstoffbriickenbindung der
Verbindung ist.®"! In der Abbildung sind fiir die Ubersichtlichkeit jedoch nicht alle
Wasserstoffbriickenbindungen eingezeichnet worden. In Tabelle 11 sind die Strukturparameter der
Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall von 3 aufgelistet.

Abbildung 50: Blick entlang der Na3(H,0)1,**-Phosphonoformiat-Ketten von 3 entlang der a-Achse. Verkniipfung der Ketten
durch komplexes H-Briicken-Netzwerk (dunkelorange). DIAMOND-Darstellung, thermische Ellipsoide abgebildet mit 50 %
Wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 11: Ausgewiihlte Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung in [A] und in [°].
D-H-A d(D-H) | d(H-A) | d(D+A) | <(D-H-A)

07-H72-02" | 0.89(3) | 1.88(3) | 2.760(4) | 173(2)
07-H71-02" | 0.75(4) | 2.004) | 2.746(3) | 169(4)
O8-H81-Ol' | 0.78(5) | 1.99(5) | 2.764(4) | 170(4)
O8-H81-04" | 0.77(4) | 2.41(4) | 3.1373) |  160(4)
09-H91-016" | 0.88(2) | 2.06(3) | 2.911(3) | 161(3)
09-H92-03 | 0.77(5) | 2.14(5) | 2.878(4) | 160(5)
06-H61-03 | 0.89(2) | 1.82(2) | 2.7063) |  174(3)
06-H62-03 | 0.73(6) | 2.31(6) | 3.032(4) | 173(5)
010-H101--027 | 0.89(2) | 1.92(2) | 2.8033) | 175(2)
010-H102-08" | 0.77(4) | 2.08(4) | 2.850(4) | 171(4)
O11-H111-04" | 0.81(4) | 2.08(3) | 2.831(3) | 153(4)
O11-H112-06" | 0.92(4) | 1.87(4) | 2.6853) | 169(4)
O12-H121-01" | 0.86(3) | 1.86(3) | 2.7233) | 178(3)
012-H122-017% | 0.89(3) | 1.98(3) | 2.864(3) | 177(3)
O13-H131-015% | 0.77(4) | 2.01(4) | 2.7703) |  168(4)
O13-H132-05" | 0.89(2) | 2.092) | 2.9433) | 161(2)
014-H141--03" | 0.82(3) | 2.01(3) | 2.7903) |  160(3)
O14-H142-07" | 0.96(4) | 1.81(4) | 2.7593) | 170(3)
O15-H151-01" | 0.90(2) | 1.86(2) | 2.728(3) | 163(2)
O15-H152-047 | 0.89(4) | 1.87(4) | 2.757(4) | 175(3)
016-H161-05" | 0.89(5) | 2.02(4) | 2.886(4) | 167(4)
016-H162-04" | 0.89(3) | 2.03(3) | 3.084(3) | 171(3)
O17-H171-05% | 0.89(5) | 2.06(4) | 2.842(3) |  166(4)
O17-H172-05% | 0.89(5) | 2.14(5) | 3.017(4) | 170(4)

Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y,1-z; (ii) —x, 0.5+y, 0.5—z; (iii) 1—x, 0.5+y, 0.5-z; (iv) 1=x, 1-y, 1-z; (v) x, 1+y, z; (Vi) X, 1.5y,
0.5+z; (vii) x, 0.5y, —0.5-z; (viii) x, 1.5—y, —0.5+z;

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliiche

Die Hirshfeld-Oberflache fiir Verbindung 3 (Abbildung 51) zeigt eine Verteilung der kiirzesten
Abstinde zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des
néchsten, externen Fragments iiber die gesamte Oberfldche. Dies bestitigt die Ausbildung des 3D-
Netzwerks der Kristallstruktur. Zu beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in
einem Bereich mit Abstinden bis 3 A (di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstéinden >
3 A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Daraus kénnen Unterschiede in der Gesamtzahl der
Wechselwirkungen und ihren Populationsdichten resultieren. Der 2D-fingerprint Plot zeigt nur kurze
Na---O-Wechselwirkungen (Na---O: 15.9 %), die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachléssigt wurden. Fiir die Stabilitdt und damit
den physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die attraktiven, stabilisierenden,
Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (55.1 %) und die repulsiven,
destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (43.5 %) betrachten. Diese sind im 2D-fingerprint Plots
groBfléchige verteilt. Die Spikes, die ausschlieBlich von O---H-Wechselwirkungen gebildet werden,
zeigen aufgrund ihrer hellblau-rétlichen Farbung eine sehr hohe Populationsdichte.
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O-H: 435 0--0:55.1

Rest: 1.4

Abbildung 51: In A) 2D fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstiinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weif}) und in B) Liicken
der Elementarzelle von 3.

Zusitzlich wurden in Abbildung 51B die Liicken der Verbindung dargestellt. Diese sind iiber die
gesamte Elementarzelle verteilt und an einigen Stellen miteinander verbunden. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositit
sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Die Porositit [%] ist der Quotient aus Vyicken [A%] und Vzere
[A3]. Der Inhalt der Elementarzellen wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken
leichter erkennbar sind.

Tabelle 12: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 3.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
3 | 7886 | 37338 | 1672.0Q2) | 4.716%

3.3.4 K3(0CPO:3) - 4 H,O (4)

Trikaliumphosphonoformiat Tetrahydrat (4) kristallisiert als farblose, parallelogrammfoérmige Kristalle
(Abbildung 52) in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2;. Wasserlosliche Kristalle wurden aus
der basischen Verseifung des Triethylesters des Phosphonoformiats mit KOH und nach dem
Verdunsten von H>O (nach etwa 10 Tagen) erhalten.

o o
\ /
Cl)kORI—“‘OR” B R Ke(0,CPOs) 4 HO +...
R"O (I)R" OR' H0

R’: Me; R”: Et

Abbildung 52: Synthese von Verbindung 4 iiber die basische Verseifung nach dem Patent der Hoechst AG und
parallelogrammférmige Kristalle vom Kaliumsalz 4.5

Die asymmetrische Einheit entspricht der Formeleinheit. Abbildung 53 stellt die erweiterte
asymmetrische Einheit dar, welche die vollstindige Koordinationsumgebung der Kaliumkationen
enthélt.

Abbildung 53: Erweiterte asymmetrische Einheit des Kalium-Phosphonoformiats 3 mit den vollstindigen
Koordinationssphiiren der drei kristallographisch unabhingigen Kaliumkationen; DIAMOND-Darstellung; Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5-y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5-y,
1-z; (iii) 1-x, —0.5+y, 1.5-z; (iv) 1+x, y, z; (v) 0.5+x, 2.5-y, 1-z; (vi) 1-x, 0.5+y, 1.5-z; (vii) —0.5+x, 2.5-y, 1-z; (viii) —1+X, y, z.
Das Molekiil enthélt drei kristallographisch unabhingige Kaliumkationen. Eines der Kationen (K2)
wird von 8 Sauerstoffatomen koordiniert, wihrend die anderen beiden Kationen (K1, K3) jeweils von

7 Sauerstoffatomen koordiniert werden. Die Kalium-Sauerstoff-Abstéinde liegen in einem Bereich von
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2.700(1) A-3.321(1) A. Verglichen mit Literaturwerten fiir O-K-Abstinde, beispielsweise in KH,PO4
(2.760(2) A-3.174(2) A) oder in KPC,HsOs (2.6947(7) A-3.1312(8) A) zeigt sich, dass die
O-K-Abstinde des Kaliumphosphonoformiat-Salzes im selben Bereich wie die Literaturwerte
liegen.™®! Die K-O-Winkel des Kaliumphosphonoformiat-Salzes liegen in einem Bereich von 45.0(1)°
bis 168.8(1)°. Die Literaturwerte fiir die K-O-Winkel von beispielsweise KHCOO umfassen einen
Bereich von 43.5(1)°-180.0°.*¢  Die fiir das Kaliumphosphonoformiat-Salz bestimmten
Bindungswinkel sind also mit den Literaturwerten vergleichbar. Fiir die Bindung von Kaliumkationen
in Enzymtaschen wurden Kalium-Sauerstoff-Abstinde von 2.4 bis zu 6.2 A berichtet.®”! Die
Koordinationszahlen 7 und 8 fiir die Kaliumkationen sind in der Literatur geldufig.*”>**! In Tabelle 13
und Tabelle 14 sind ausgewédhlte Bindungslingen und -winkel der Kristallstruktur von 4
zusammengefasst.
Tabelle 13: Ausgewiihlte Bindungskingen in der Kristallstruktur des Kaliumsalzes 4 in [A].
Verbindung [A] | Verbindung [A] Verbindung [A] | Verbindung [A]

K1-01 [2742(1) | K2-01 [3.321(1)| K3-04" [2893(1)] CI1-01 [ 1.266(1)

K1-02 3.044(1) K2-01v 2.707(1) K3-06 3.111(D) P1-C1 1.871(1)

K1-02¢ 2.710(1) | K2-O1' | 2.784(1) K3-07 2.871(1) C1-02 1.264(2)

KI-03" | 2.808(1)| K2-02 |2810(1)| K3-08 |2.796(1)| P1-04 | 1.529(1)

KI-06 | 2.736(1) | K2-027 | 2.924(1) | K3-08" |2.778(1)| P1-05 | 1.524(1)

K1-07 | 2725(1) | K2-03" |3.096(1) | K3-09 |2.742(1)| PI-03 | 1.527(1)

K1-09% | 2.864(1) | K2-06 |2.700(1)| K3-09% | 2.787(1) - ;

- - K2-07" | 2.853(1) - ; - :

Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5—y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5—y, 1-z; (iii) 1-x, —0.5+y, 1.5-z; (iv) 1+x, y, z; (v) 0.5+x, 2.5—y, 1-z;
(vi) 1-x, 0.5+y, 1.5—z; (vii) —0.5+x, 2.5—y, 1-z; (viil) —1+x, y, z.
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Tabelle 14: Ausgewiihlte Bindungswinkel in der Struktur des Kaliumphosphonoformiats 4 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
02-K1-07 | 125.5(1) | 06-K2-O1" 73.2(1) | 09-K3-08 | 79.1(1)
02-K1-06 | 158.0(1) | 06-K2-O1'# | 113.4(1) | 09-K3-09% | 123.6(3)
07-K1-06 75.1(1) | O1"-K2-O1%# | 95.17(3) | O8%-K3-09 | 69.2(1)
02/-K1-01 82.6(1) 06-K2-02 91.1(1) 09-K3-08 69.6(1)
07-K1-01 83.7(1) O1"-K2-02 | 125.3(4) | O8%-K3-08 | 131.4(1)
06-K1-01 93.4(1) O1"-K2-02 | 138.0(1) | 09%-K3-0O8 | 98.5(1)
02-K1-037 | 88.36(3) | 06-K2-O7"" | 145.4(1) | 09-K3-07 | 135.5(1)
07-K1-03% | 135.7(1) | O1¥-K2-O7*" | 82.0(1) | O8%-K3-O7 | 145.3(1)
06-K1-037 | 78.6(1) | O1-K2-O7"" | 92.2(1) | 09%-K3-O7 | 84.3(1)
O1-K1-037% | 133.2(1) | 02-K2-O7" 83.9(1) 08-K3-07 72.7(1)
02-K1-09% | 101.1(1) | 06-K2-027 73.7(1) | 09-K3-04" | 95.5(1)
O7-K1-09% | 85.6(1) | O1"-K2-027 | 140.0(1) | O8%-K3-04"" | 102.9(1)
06-K1-09% | 86.9(1) | O1-K2-02% | 78.1(1) | O9%-K3-04" | 135.5(1)
O1-K1-09% | 168.8(1) | 02-K2-0O27 76.8(1) | O8-K3-O4" | 115.9(1)
037-K1-09% | 57.8(1) | O7"-K2-027 | 137.03) | O7-K3-04" | 80.3(1)
02'-K1-02 | 76.3(1) 06-K2-03vi | 158.7(1) | 09-K3-06 142.3(1)
07-K1-02 | 124.0(1) | O1"-K2-03" | 127.3(1) | O8%-K3-06 | 86.2(1)
06-K1-02 85.6(1) | O1"i-K2-03" | 63.6(1) | 09%-K3-06 | 81.4(1)
O1-K1-02 | 45.0(1) 02-K2-03¥i | 81.1(1) 08-K3-06 140.0(1)
03i-K1-02 | 88.2(1) | O7"-K2-03" | 53.8(1) 07-K3-06 67.5(1)
09-K1-02 | 146.0(1) | O2-K2-03" | 85.2(1) | O4'-K3-06 | 54.2(1)
05-P1-03 112.4(1) 05-P1-C1 108.3(1) 02-C1-01 124.0(1)
05-P1-04 112.3(1) 03-P1-C1 103.8(1) 02-C1-P1 120.5(1)
03-P1-04 112.8(1) 04-P1-C1 106.7(1) O1-C1-P1 115.5(1)
CI-01-K2 | 149.3(1) C1-0O1-K2 111.3(1) P1-04-K3 117.6(1)
C1-0O1-Kl1 99.6(1) C1-0O1-K2 72.9(1) C1-02-K1 135.5(1)
C1-02-K2 95.4(1) C1-02-K2 124.8(1) C1-02-K1 85.6(1)
P1-O3-K1 123.2(1) P1-0O3-K2 112.6(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5—y, 1-z; (iii) 1—x, —0.5+y, 1.5—z; (iv) 1+x, y, z; (v) 0.5+x, 2.5—y, 1-z;
(vi) 1=x, 0.5+y, 1.5—z; (vii) —0.5+x, 2.5—y, 1-z; (viil) —1+x, y, z.
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Abbildung 54: DIAMOND-Darstellung der Koordination der Kaliumkationen durch Sauerstoff-Atome. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wabhrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5-y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5-y,
1-z; (iii) 1-x, —0.5+y, 1.5-z; (iv) 1+x, y, z; (v) 0.5+x, 2.5-y, 1-z; (vi) 1-x, 0.5+y, 1.5-z; (vii) —0.5+x, 2.5-y, 1-z; (viii) —1+x, y,
Z.

Besonders auffillig sind die enormen Unterschiede der K-Abstinde. Es lassen sich drei
Gruppierungen erkennen, K-O-Abstinde deutlich < 3.00 A, K-Abstiinde um 3.00 A und K-Abstinde
deutlich > 3.00 A, wobei die Abstiinde, die deutlich < 3.00 A liegen, {iberwiegen.

Das Kaliumkation K1 ist, wie in Abbildung 54 gezeigt, insgesamt von 7 Sauerstoffatomen umgeben.
Wegen des deutlich lingeren K1-O2-Abstandes (3.044(1) A) kann hier von einer 6+1-Koordination
des Kaliumkation K1 gesprochen werden. Davon stammen drei von jeweils einem Wassermolekiil
(06, 07, 09"), zwei Sauerstoffatome von zwei verschiedenen Phosphonoformiatanionen und zwei
Sauerstoffatome von einem Phosphonoformiatanion. Eines der Anionen beteiligt sich mit beiden
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O-Atomen der Carboxylgruppe (O1, O2) und das zweite Anion nur mit einem O-Atom der
Carboxylgruppe (02') an der Koordination des Kations K1. Das dritte Anion koordiniert iiber ein
Sauerstoffatom der Phosphonylgruppe (O3"). Daraus resultiert, dass K1 direkt iiber O1 und O2 mit
dem Kaliumkation K2 verbunden ist.
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Abbildung 55: DIAMOND-Darstellung der Koordinationspolyeder der Kaliumkationen. Die thermischen Ellipsoide sind mit
50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5y, 1-z; (iii) 1-x, —0.5+y,
1.5-z; (iv) 1+x, y, z; (v) 0.5+x, 2.5y, 1-z; (vi) 1—x, 0.5+y, 1.5-z; (vii) —0.5+x, 2.5-y, 1-z; (viii) —1+x, y, z.

Insgesamt koordinieren 8 Sauerstoffatome das Kaliumkation K2 (Abbildung 55). Auch hier fallen die
Unterschiede der K-O-Abstinde auf. Besonders der K2-Ol-Abstand (3.321(1)A) und der
K-O3"-Abstand (3.096(1) A) stechen hervor, sodass hier von einer 6+2-Koordination des
Kaliumkation K2 gesprochen werden kann. K2 wird von vier Sauerstoffatomen koordiniert, von denen
jeweils zwei vom selben Phosphonoformiatanion stammen (01, O2; O1'”, 03""). Die anderen beiden
O-Atome (O1', 02") kommen jeweils von zwei unterschiedlichen Phosphonoformiatanionen. 07"
und O6 schlieBlich riihren von den beiden Wassermolekiilen, die zu der Koordination von K2
beitragen, her. Uber O6 sind zusitzlich noch K1 und K2 verkniipft. 03" stammt von der
Phosphonatgruppe, wihrend die iibrigen Sauerstoffatome (01, O1'", 01", 02, 02") alle zu der
Carboxylgruppe des Anions gehoren. Auffallend ist auch, dass K2 das einzige Kation der Verbindung
ist, bei dem sowohl ein O-Atom der Carboxylgruppe als auch ein O-Atom der Phosphonylgruppe
(01", 03"") beteiligt ist. Durch dieses Auftreten als zweizihniger Ligand, kommt hier der bereits im
Foscarnet beobachtete und fiir a-funktionalisierten Phosphonséuren sehr charakteristische, Chelat-
Effekt zum Tragen. %%

Bei dem dritten Kaliumkation fillt der K3-O6-Abstand mit 3.111(1) A deutlich ldnger aus als die
restlichen K3-O-Abstinde, sodass hier eine 6+1-Koordination, ebenso wie bei K1, angenommen
werden kann. K3 wird von 6 Wassermolekiilen und einem Sauerstoffatom (04") der
Phosphonylgruppe des Phosphonoformiatanions koordiniert. K2 und K3 werden iiber ein
verbriickendes Phosphonoformiatanion miteinander verbunden, wobei O1"" der Carboxygruppe an K2
und O4"" der Phosphonylgruppe an K3 koordiniert.

Besonders auffallend ist das Sauerstoffatom O6, das zu einem Wassermolekiil gehort. Dieses Atom ist
das einzige Atom der gesamten Struktur, welches an allen drei Kationen (K1, K2, K3) koordiniert.

Abbildung 56: Topologische Skizzierung der Verkniipfung der K-Anion-Polyeder. DIAMOND-Darstellung, die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Aus der Betrachtung der K-O-Absténde wird klar, dass die Kationen stark verzerrt und unsymmetrisch
koordiniert sind und auch das komplexe dreidimensionale Netzwerk von Kationen und Anionen im
Kristall davon bestimmt wird (Abbildung 56). Die Koordinationspolyeder von K1 und K2 sind iiber
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die Sauerstoffatome O1, O2 und O6 flichenverkniipft. Die Polyeder von K1 und K3 sind iiber O6 und
O7 kantenverkniipft. Die daraus resultierenden Dreiereinheiten sind wiederum {iber die
Carboxylgruppen (O1, O2) der Phosphonoformiatanionen mit dem K2-Polyeder der benachbarten
Kationen-Dreiereinheiten verbriickt. Uber die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen O4 der
Phosphonatgruppe und den Wassermolekiilen O7 und O8 werden die benachbarten Dreiereinheiten
zusitzlich verkniipft und stabilisiert. Durch diese Verkniipfungen entstehen K-O-Polyeder-
Phosphonoformiatsdulen entlang der b-Achse. Diese Sdulen werden nach auBlen hin von
Wassermolekiilen und Phosphonoformiatanionen SO abgesittigt, dass die
Wasserstoffbriickenbindungen nicht nur innerhalb einer Séule verlaufen, sondern auch wie in B
gezeigt, zwischen den Sidulen. Daraus resultiert eine schichtartige, horizontale Verkniipfung der
Saulen. Diese komplexen Schichten liegen in der ac-Ebene und werden iiber die Sauerstoffatome der
Anionen verbriickt. Betrachtet man die Struktur entlang [b], so ldsst sich erkennen, dass diese
Schichten entlang der b-Achse iibereinandergestapelt sind. Neben der direkten Verkniipfung {iber die
Sauerstoffatome der Anionen und der Wassermolekiilen, wird die Struktur zusitzlich durch ein

komplexes Netzwerk aus Wasserstoftbriickenbindungen verbunden (Abbildung 57).

Abbildung 57: (A) DIAMOND-Darstellung des komplexen 3D-Netzwerks des Kalium-Phosphonoformiats und skizzierte
Schichtverkniipfung iiber die Phosphonoformiatanion und Wasserstoffbriickenbindungen (B). Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Auch  hier lassen sich unterschiedlich lange und somit unterschiedlich starke
Wasserstoffbriickenbindungen (1.86(2) A-2.94(2) A) unterscheiden. Nach Gilli und Gilli lassen sie
sich in schwache und moderate Wasserstoffbriickenbindungen unterteilen.®) Die beiden H-Briicken
06-H62-01'" (2.84(2) A) und O7"-H72""-08 (2.94(2) A) lassen sich den schwachen
Wasserbriickenbindungen zuordnen. O7-H71"-03 ist mit 1.86(2) A am kiirzesten und damit
vergleichsweise stirker als die iibrigen H-Briicken, wihrend O7"-H72"%~08 mit 2.94(2) A deutlich
die lingste und schwichste Wasserstoffbriickenbindung der Verbindung ist.*"! Die Strukturparameter
der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
Tabelle 15: Strukturparameter (Abstiinde in [A], Winkel in [°]) der Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall von 4.
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-HA)

06-H62--01"" | 0.792) | 2.84(2) | 3.224(2) | 112(1)

07-H71"-03 | 0.852) | 1.86(2) | 2.7012) | 171(2)

09-H92-03 | 0.86(3) | 1.893) | 2.7412) | 168(3)

06-H62-04 | 0.792) | 1.96(2) | 2.7422) | 168(2)

07"-H72"-04 | 0.893) | 1.893) | 2.785(2) | 177(3)

08-H82-04 | 0.74(2) | 2.14(2) | 2.8732) | 168(3)

06-H61-05" | 0.84(2) | 1.87(2) | 2.695(2) | 167(2)

08-H8105° | 0.83(3) | 1.98(3) | 2.8022) | 171(3)

09-H91-05% | 0.84(3) | 1.89(3) | 2.7212) | 171(3)

07"-H72"-08 | 0.893) | 2.94(2) | 3.3602) | 110(2)

Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 1.5—y, 1-z; (ii) —0.5+x, 1.5—y, 1-z; (iii) 1-x, —0.5+y, 1.5-z; (iv) 14X, y, z; (v) 0.5+x, 2.5~y, 1-z;
(vi) 1-x, 0.5+y, 1.5—z; (vii) —0.5+x, 2.5—y, 1-z; (viii) —1+x, y, z.
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Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die kiirzesten Abstinde zwischen der Oberfliache der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten
Atom des néchsten, externen Fragments fiir Verbindung 4 sind iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche
verteilt. Es wurden nur Wechselwirkungen mit Abstinden bis 3 A (d + de < 3 A) betrachtet.
Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Daraus
konnen Unterschiede in der Gesamtzahl der Wechselwirkungen und der Populationsdichte herriihren.
Der 2D-fingerprint Plot (Abbildung 58) zeigt kurze Na---O-Wechselwirkungen (K---O 32.0%) die als
kovalente Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung
vernachlidssigt wurden. Die Popoulationsdichte der Na---O-Wechselwirkungen ist bei ihren kurzen
und breiten Spikes besonders hoch (hellblaue—hellgriine Farbung).

de

HeH136 0420 = 0K:320
HK: 16

Abbildung 58: In A) 2D fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 4.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 42.0%)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (13.6%) betrachtet. Durch den
iberwiegenden Anteil an attraktiven O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den destabilisierenden
Wechselwirkungen wird die Struktur gut stabilisiert. Daraus resultiert ein guter Zusammenhalt im
Kristall. Zusétzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt. Die Liicken sind punktuell in der
Elementarzelle verteilt und sind nicht miteinander verbunden. Das Volumen der Liicken und der
Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit verbundene Porositit sind in Tabelle 16
zusammengefasst. Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzene [A%]. Der Inhalt der
Elementarzellen wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar

sind.
Tabelle 16: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A%] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 4.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzeie [A3] | Porositit [%]
4 | 2158 | 7649 [ 103824(5)| 2.078%

3.3.5 Mg3(0:CPO:3): - 14 H20 (5)

Aus der Reaktion (Abbildung 59) von Foscarnet mit Magnesiumsulfat bei pH 4 wurden farblose,
messbare Einkristalle in Form von farblosen Blocken erhalten. Das Salz kristallisiert in der
Raumgruppe P-1.
Na3(0,CPO3) - 6 H,0 + MgSOy - 6 Hy,0 %» Mg3(0,CPO3), - 14 HyO +...
H,S0,

Abbildung 59: Synthese von Mg3(0,CPO3),- 14 H,O (5).

Die asymmetrische Einheit enthélt eineinhalb Magnesiumatome, ein Phosphonoformiatanion und
zusétzlich noch 7 Kristallwassermolekiile. Die Magnesiumatome liegen auf zwei kristallographisch
unterschiedlichen Positionen, von denen die eine zur Halfte besetzt ist und eine spezielle Lage
darstellt. Abbildung 60 zeigt die erweiterte asymmetrische Einheit. In dieser Abbildung wird auch
die Lage des Kristallwassermolekiils O12 deutlich. Dieses ist nicht an der Koordination der Kationen
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beteiligt. Aus Abbildung 61 geht hervor, dass O12 durch eine Wasserstoffbriickenbindung mit O11
verbunden.
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Abbildung 60: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit vom Magnesiumphosphonoformiat 5 im Kristall;
DIAMOND-Darstellung. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen:
@) 1—x, 1-y, —z; (i) 1+x, y, z; (iii) —1-x, 1=y, —z; (iv) 2-x, 1=y, —z; (V) x, 1+y, z; (vi) X, —1+y, z; (vii) —1+x, y, z; (viii) 2—x, -y,
-z; (ix) 1-x, -y, —z.

In Abbildung 61 sind die Koordinationssphéren der beiden Mg-Kationen dargestellt. Das Mg-Kation
Mg?2 ist oktaedrisch von 6 Sauerstoffatomen (09, 09, 010, O10°, O11, O11°) umgeben wird, die
ausschlieBlich von Wassermolekiilen stammen. Das Mg-Kation Mgl ist ebenfalls oktaedrisch von 6
O-Atomen koordiniert.

Abbildung 61: Ansicht der Koordinationsphiren der beiden Mg-Kationen von 5; DIAMOND-Darstellung; die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 1-y, —z; (ii) 1+x, y, z; (iii) —1-x,
1-y, —z; (iv) 2—x, 1=y, —z; (V) X, 1+y, z; (vi) X, —1+y, z; (vii) —1+x, y, z; (viii) 2—x, -y, —z; (ix) 1-x, -y, —z.

Hier erfolgt die Koordination durch drei Wassermolekiile (06, O7, O8) und drei O-Atome von zwei
Phosphonoformiatanionen. Eines der koordinierenden Anionen agiert hier mit O1 der
Phosphonatgruppe und mit OS5 der Carboxylgruppe als zweizéhniger Chelatligand. Die
Mg1-O-Abstinde liegen in einem Bereich von 2.040(1) A bis 2.149(1) A, die Mg2-O-Abstéinde von
2.052(1) A bis 2.074(1) A. Die Bindungswinkel liegen fiir beide Kationen in einem Bereich von
84.4(1)° bis 180.0(0)°. Mg-O-Abstinde in der Literatur liegen beispielsweise fiir Mg3(POs), 4H,0
oder fiir die [Mg(H»0)s]**-Einheit in Mg(2-AEPH), - 8 HO (2-Aminoethylphosphonsiure) in einem
Bereich von 1.940(1)-2.476(1) A bzw. 2.041(1)-2.072(1) AP Die Mg-O-Winkel fiir
Mg3(PO4)2-4H>0 liegen in einem Bereich von 70.6(5)° bis 175.6(8)° und fiir Mg(2-4EPH),-8H,0 in
einem Bereich von 87.8(1)° bis 91.2(1)°.” Verglichen mit diesen Literaturwerten zeigt sich, dass
sowohl die Mg-O-Absténde, als auch die Winkel von Verbindung 5 im gleichen Bereich liegen, wobei
in Mg3(PO4), - 4 H,O mit 2.476(1) A auch deutlich lingere Abstinde als in Verbindung 5 auftreten. In
Tabelle 17 und Tabelle 18 sind die jeweiligen Werte fiir Verbindung 5 zusammengefasst.
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Tabelle 17: Ausgewiihlte Bindungsliingen des Magnesium-Phosphonoformiats 5 in [A].
Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]

Mgl-027 | 2.040(1) | Mg2-O10° | 2.052(1) | P1-Ol 1.515(1)

Mgl-06 | 2.062(1) | Mg2-010 | 2.052(1) | P1-02 | 1.521(1)

Mgl-O1 | 2.063(1) | Mg2-09 | 2.058(1)| PI1-03 | 1.524(1)

Mgl-07 | 2.066(1) | Mg2-09 |2.058(1)| PI-Cl | 1.857(2)

Mgl-05 | 2.130(1) | Mg2-O11’ | 2.074(1) | C1-05 | 1.267(2)

Mgl-08 | 2.149(1) | Mg2-O11 | 2.074(1) | C1-04 | 1.259(2)
Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, 1-y, —z; (ii) 14X, y, z; (iii) —1-x, 1=y, —z; (iv) 2-x, 1=y, —z; (v) X, 1ty, z; (vi) X, —1+y, z; (vii)
—1+x, y, z; (viil) 2—x, -y, —z; (ix) 1=x, —y, —z.

Tabelle 18: Ausgewiihlte Bindungswinkel des Magnesium-Phosphonoformiats 5 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
06-Mgl1-08 | 87.9(1) | O10-Mg2-010 | 180.000) | O1-P1-02 | 114.2(1)
07-Mgl-08 | 86.4(1) | O10-Mg2-09 | 89.3(1) | OI-P1-O3 | 110.0(1)
O1-Mgl-08 | 89.2(1) | O10-Mg2-09" | 90.8(1) | O2-P1-O3 | 113.1(1)
05-Mgl1-08 | 84.4(1) | O10-Mg2-09 | 90.7(1) 02-P1-C1 | 103.3(1)
02i-Mgl1-06 | 89.9(1) 010-Mg2-09 89.3(1) 03-P1-C1 | 106.5(1)
027-Mgl-O1 | 93.2(1) | 09-Mg2-09 | 180.0(0) | O1-PI-C1 | 109.3(1)
06-Mgl-O1 | 172.7(1) | O10-Mg2-0O11' | 91.3(1) | 04-C10-05 | 124.2(1)
027-Mgl-07 | 92.6(1) | 010-Mg2-O11’ | 88.7(1) | 04-C10-P1 | 120.1(1)
06-Mgl1-0O7 | 93.4(1) | 09-Mg2-O11° | 87.6(1) 05-C1-P1 | 115.7(1)
O1-Mgl-07 | 93.2(1) | 09-Mg2-O11’ | 92.4(1) | C1-P1-Mgl | 67.9(1)
027-Mgl-05 | 96.7(1) | O10-Mg2-O11 | 88.7(1) | P1-O1-Mgl | 119.2(1)
06-Mgl-05 | 90.2(1) | 010-Mg2-O11 | 91.3(1) | P1-02-Mgl | 143.0(1)
O1-Mgl-05 | 82.9(1) | 09-Mg2-O11 | 92.4(1) | C1-05-Mgl | 118.8(1)
07-Mgl-05 | 170.1(1) | 09-Mg2-011 | 87.6(1) - -
027-Mgl1-08 | 177.5(1) | O11-Mg2-011 | 180.0(0) - -

Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, 1-y, —z; (ii) 1+x, y, z; (iii) —1—x, 1=y, —z; (iv) 2—x, 1=y, —z; (v) X, 1ty, z; (vi) X, —1+y, z; (vii)

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

Die Kiristallstruktur des Magnesiumphosphonoformiats 5 wird durch die Oxophilie des Magnesiums
sowie durch seine starke Priaferenz fiir eine oktaedrische Koordination, durch koordinative Flexibilitit
des Phosphonoformiatanions sowie durch den stabilisierenden kooperativen Beitrag zahlreicher
Wasserstoffbriickenbindungen geprégt. So bilden die Magnesiumionen Mgl MgQOs-Ketten entlang der
a-Achse (Abbildung 62A). Die Verkniipfung zwischen den MgOs-Oktaedern erfolgt durch
verbriickende  Phosphonatgruppen der  Phosphonoformiatanionen unter Beteiligung der
Sauerstoffatome O1 und O2.

Die Magnesiumkationen Mg2 liegen als [Mg(H20)s]**-Ionen vor und bilden ebenfalls Ketten entlang
der a-Achse. Der Zusammenhalt zwischen den einzelnen [Mg(H»O)s]*"-Einheiten erfolgt durch
zahlreiche H-Briickenbindungen. Diese Ketten liegen jeweils zwischen zwei Ketten aus MgOe-
Oktaedern von Mgl, mit denen sie ebenfalls durch Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind. Es
kommt auf diese Weise zur Ausbildung von Schichten in der ac-Ebene aus MgOg-Oktaedern
abwechselnd mit Mgl und Mg2. Die Phosphonoformiatanionen fiigen sich gut in dieses Muster mit
ihrer verbriickenden Funktion ein (Abbildung 62).
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A : B ‘
Abbildung 62: Draufsicht (A) und Seitenansicht (B) der MgOs-Ketten in der Kristallstruktur von 5; DIAMOND-Darstellung,
die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Schichten parallel zur ac-Ebene sind entlang der h-Achse iibereinandergestapelt und durch ein
komplexes dichtes Netz aus Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verkniipft (Abbildung 63). In
der Abbildung sind wegen der Ubersichtlichkeit nicht bei allen H,O-Molekiilen die vollstindige
Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen eingezeichnet worden. Generell verlaufen die H-Briicken
zwischen den Protonen der H,O-Molekiilen O9, 010, O11 und O12 und den O-Atomen der
Phosphonatgruppe des Anions (O1, O2, O3) und der H>O-Molekiilen O11 und O12. Die
Carboxylgruppe ist nicht an den H-Briicken und damit an der Schichtverkniipfung beteiligt.
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Abbildung 63: Verkniipfung der Schichten via Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 5; DIAMOND-Darstellung,
die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Zur Verdeutlichung des komplexen Netzwerks aus Wasserbriickenbindungen zwischen den Schichten
ist in Abbildung 64 cine Ansicht der Struktur mit Blickrichtung entlang der a-Achse, also entlang der
Oktaeder-Ketten, dargestellt. Wie sich ebenfalls anhand von Abbildung 64 erkennen lisst, sind immer
die [Mg(H,0)s]**-Einheiten bzw. die MgOs-Phosphonoformiat-Einheiten iibereinander gestapelt. Die
Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall von 5 sind in Tabelle 19
zusammengefasst. Es zeigt sich, dass sich die Wasserstoffbriickenbindungen in ihren Abstdnden und
damit in ihrer Stirke unterscheiden. Nach Gilli und Gilli lassen sie sich dennoch alle als moderate
Wasserstoftbriickenbindung einordnen.®" Mit 1.79(2) A ist 012-H12203 ** am kiirzesten und damit
vergleichsweise stirker als die iibrigen H-Briicken, wihrend O12-H121-03™ mit 2.33(2) A die
lingste H-Briicke und schwichste Wasserstoffbriickenbindung der Verbindung ist.!*"!

Abbildung 64: Ansicht der Kristallstruktur von 5 entlang der a-Achse (entlang der Oktaeder-Ketten) mit dem Netzwerk aus
Wasserstoffbriicken zwischen den Schichten; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit abgebildet.
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Tabelle 19: Strukturparameter (Abstiinde in [A], Winkel in [°]) der Wasserstoffbriicken im Kristall von 5.
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-HA)
O7-H717-012" | 0.82(2) | 1.952) | 2.766(2) |  168(2)
09-H91-03" | 0.81(2) | 2.002) | 2.806(1) | 171(2)
09-H92-01 | 0.87(2) | 1.892) | 2.744(1) | 168(2)
O10-H101-011% | 0.84(2) | 1.98(2) | 2.822(2) | 174(2)
010-H102-02 | 0.762) | 2.15(2) | 2.880(1) | 162(2)
Ol11-H111+03 | 0.80(2) | 1.94(2) | 2.713(1) | 163(2)
O11-H112-012 | 0.82(2) | 1.83(2) | 2.638(2) | 170(2)
O12-H121-02* | 0.77(2) | 2.23(2) | 2.962(1) | 157(2)
O12-H121-03" | 0.772) | 2.33(2) | 2.929¢1) | 135(2)
012-H122+-03 i | 0.892) | 1.79(2) | 2.6772) | 135(2)
Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, 1-y, —z; (ii) 14X, y, z; (iii) —1—x, 1=y, —z; (iv) 2%, 1=y, —z; (v) X, 1ty, z; (vi) X, —1+y, z; (vii)
—1+x, y, z; (viil) 2—x, -y, —z; (ix) 1-x, -y, —z.

Dariiber hinaus wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 65 zeigt,
flachig in der Struktur verteilt sind und haben an einigen Stellen eine Verbindung zueinander. Das
Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfldche der Liicken und die damit einhergehende
Porositit sind in Tabelle 20 zusammengefasst.
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Abbildung 65: Darstellung der Liicken in einer Elementarzelle der Kristallstruktur von 5.
Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A3] und Vzeie [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 20: Volumen in [A%], Oberfliche in [A%], Volumen in [A?] und Porositiit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 5.
Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzeie [A3] | Porositit [%]
5 | 6068 | 242.62 | 1030.10(7) | 5.891%

3.3.6 NasCu([0:CPO3][NO3])2 - 8 H20 (6)

Das Natrium-Kupferphosphonoformiat Nitrat Doppelsalz (6) wurden aus der Reaktion von Foscarnet
mit Cu(NO3), in MeOH und unter Zugabe von HNOj3 erhalten (Abbildung 66).

Naz(0,CPO3) - 6 H,0 + Cu(NOs), - 3 Hy0 17{(1_0C> NasCu([0,CPO3]INO3]); - 8 HpO +...

MeOH,
HNO;

Abbildung 66: Reaktionsgleichung zur Darstellung des Natrium-Kupferphosphonoformiat Nitrat Doppelsalzes (6).
Einkristalle, die fiir Untersuchungen durch Rontgenbeugung geeignet waren, entstanden direkt aus der
Reaktionslosung. Das Salz 6 kristallisiert in Form hellblauer Blocke in der triklinen Raumgruppe P—1.
Die asymmetrische Finheit besteht aus drei Natriumkationen, einem Kupferkation, einem
Phosphonoformiatanion, einem Nitratanion und vier Kristallwassermolekiilen. In Abbildung 67 ist die
erweiterte asymmetrische Einheit dargestellt, welche auch die néichste Koordinationsumgebung der
Metallatome beinhaltet. Die kristallographische Position des Kupferatoms ist nur zur Hélfte besetzt
und stellt eine spezielle Lage dar. Dasselbe gilt fiir die drei Natriumatome, sie liegen auf drei
kristallographisch unterschiedlichen Positionen, von denen eine zur Héilfte besetzt ist und eine
spezielle Lage darstellt.

In Abbildung 68 sind die Koordinationsumgebungen der vier Kationen dargestellt. Jedes dieser
Kationen ist auf unterschiedliche Art und Weise koordiniert, wobei sdmtliche Na-Kationen von je 6 O-
Atomen (leicht verzerrt) oktaedrisch umgeben sind.
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Abbildung 67: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 6; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide
sind mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) —x, 1-y, -z; (ii) —1+x, 1+y, z; (iii) 1-x, 1-y, —z; (iv)
=X, 2=y, —=z; (v) 1+x, y, z; (vi) —1+x, y, z; (vii) —x, 1-y, 1-z; (viii) —x, 2—y, 1-z; (ix) 1+x, —1+y, z.

Das Kupferkation ist quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen koordiniert. Diese stammen alle
von zwei Phosphonoformiatanionen, die beide jeweils liber ein O-Atom an der Carboxylgruppe und an
der Phosphonatgruppe koordinieren und damit als zweizdhnige Chelatliganden agieren. Die
Cu-O-Bindungsabstinde betragen alle 1.939(1) A. Sie liegen damit in demselben Bereich wie die
Cu-O-Bindungsabstinde in dem von Le Bideau et al. verdffentlichten Cu;O(CH3;POs3) - 2 H,O
(1.904(8) — 2.426(8) A).’"! Dasselbe gilt fiir den Vergleich mit den Cu-O-Bindungsabstinde in
Cu(O;PCH3)-H,0 (1.928(4)-2.316(4) A).’" Die Cu-O-Bindungswinkel der Kristallstruktur (83.6(1)°—
180.0(1)°) liegen ebenfalls in einem dhnlichen Bereich wie die Bindungswinkel in
Cu3O(CH;P0;3)-2H,0 (72.5(2)°—187.6(5)°) und in Cu(OsPCH;)-H,0 (83.5(2)°-170.4(2)°)."'*2

Das Cu-Kation ist noch zusétzlich durch die O-Atome von zwei Nitratanionen (08, O8 mit einem
deutlich lingeren Cu-O-Abstand (2.682(2) und 2.682(2) A) koordiniert (Jahn-Teller-Effekt), welche
die enge quadratisch-planare Koordination zu einer deutlich entlang der Jahn-Teller-Achse verzerrten
oktaedrischen Koordinationsumgebung ergéinzen. Die Bindungsabstéinde der vom Jahn-Teller-Effekt
betroffenen Sauerstoffatome entsprechen ebenfalls den Werten in CusO(CH3PO:3) - 2 H,O
(2.240(8) A—2.426(8) A) bzw. in Cu(O;PCH;)-H,0 mit 2.316(4) A.P'2

In den Abbildungen (z.B. Abbildung 68) ist das durch die hellorangefarbenen, fein gestrichelten
Linien verdeutlich.
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Abbildung 68: Ansicht der Koordinationsphiren der Na- und Cu Kationen in der Kiristallstruktur von 6;
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen:
@A) —x, 1-y, -z; (ii) —1+x, 1+y, z; (iii) 1-x, 1-y, —z; (iv) =X, 2y, —z; (V) 1+x, y, z; (vi) —1+x, y, z; (vii) —x, 1-y, 1-z; (viii) —x, 2y,
1-z; (ix) 1+x, —1+y, z.

Das Natriumkation Nal ist leicht verzerrt oktaedrisch von 6 Sauerstoffatomen umgeben. Die O-Atome
dieses Koordinationspolyeders stammen zum einen von zwei Wassermolekiilen (09, 09') und zum
anderen von vier Phosphonoformiatanionen (01, O1’, 04" 04"). Es tragen sowohl die Phosphonat-
als auch die Carboxylgruppe der Anionen zu der Koordination der Kationen bei, wobei immer die
gegeniiberliegenden Ecken von Atomen der gleichen Gruppe bzw. Molekiil besetzt sind.

Das Natriumkation Na2 ist ebenfalls oktaedrisch von 6 Sauerstoffatomen koordiniert. Drei O-Atome
kommen von je einem Wassermolekiil (09, O10, O11), wahrend die {ibrigen drei O-Atome von zwei
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Carboxylgruppen (05", 05") und einer Phosphonatgruppe (O2') dreier Phosphonoformiatanionen
stammen. Die Besonderheit dieser Struktur ist das Proton das f{iber eine symmetrische
Wasserstoffbriickenbindung (02 +H2": 1.22(1) A) zwischen den beiden Sauerstoffatomen (02/, 02")
angeordnet ist. Dadurch werden die beiden zu einer [0,CPO,-O-H-O-PO,CO,]”-Einheit verkniipft
und koordinieren damit das Kation als bidentaler Ligand. Vergleichbar ist diese
[02CPO,-O-H-0O-PO,CO,]>-Einheit mit dem F2H-Anion oder mit Natriumhydrogendiacetat
([CH3C(=0)0-H-O(0=)CCH;]).*

Das dritte Natriumkation (Na3), das ebenfalls eine verzerrt oktaedrische Koordinationssphére
aufweist, wird von 6 Sauerstoffatomen umgeben, die von vier Wassermolekiilen (010, O11, O12,
012""), einem Nitratanion (O7) und einem Phosphonoformiatanion (O3"”) kommen.

Die Na-O-Bindungslingen der drei Na-Kationen liegen in einem Bereich von 2.326(2) A-2.514(2) A.
Im Vergleich mit den Na-O-Bindungslingen der oben gezeigten Verbindung 1 (2.341(1) A-
2.527(1) A), oder den Abstinden in Nay[(HO;PCH»);NH] - 1.5 H,O (2.336(5) A-2.903(6) A) zeigt
sich, dass die Na-O-Abstiinde im gleichen Bereich liegen.®” Die Na-O-Winkel fiir die drei Kationen
(82.2(1)°=172.0(1)°) liegen beispielsweise im gleichen Bereich wie die Winkel von Verbindung 1
(s.0.) (78.4(1)°-174.7(1)°), aber auch wie die Winkel von Natriumformiat-Dihydrat,
(NaHCO- 2 H,O) (117.3(2)°-177.5(1)°) oder die Winkel in Na,H,P,076H,O (81.5(3)°—
166.3(3)°).8

In den Tabelle 21 und Tabelle 22 sind ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel der Kristallstruktur

von 6 zusammengefasst.
Tabelle 21: Ausgewiihlte Bindungslingen [A] in der Kristallstruktur von Verbindung 6.

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Cul-O1 | 1.939(1) | Nal-O1 |2398(1)| Na2-02" |2.357(2)| Na3-O10 | 2.465(2)
Cul-Ol% [ 1.939(1) | Nal-Ol' |2.398(1) | Na2-Oll |2368(2)| Na3-O11 | 2.326(2)
Cul-O4 | 1.939(1) | Nal-O4% [2327(1) | Na2-O5" | 2.408(2) | Na3-O12"" | 2.507(1)
Cul-O4" [ 1.939(1) | Nal-O04" [2327(1)| Na2-09 |2.414(2) | Na3-012 | 2.353(2)
P1-02 1.498(2) | Nal-O% 2.391(2) | Na2-010 | 2.450(2) Na3-07 2.541(2)
P1-03 1.525(1) Nal-09 2.391(2) | Na2-O5% | 2.514(2) P1-C61 1.856(2)
PI-O1 | 1.534(2)| Cl1-04 |1241(2)| C1-05 |1277Q2)| NI-08 | 1.238(2)

N1-07 | 1.252(2) - - - - NI1-06 | 1.259(2)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, 1-y, -z; (ii) —1+x, 1+y, z; (iii) 1—x, 1=y, —z; (iv) =%, 2-y, —z; (v) 1+x, 'y, z; (vi) 14X, y, z; (Vii) =X,
1-y, 1-z; (viii) —x, 2-y, 1-z; (ix) 14x, —1+y, z.
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Tabelle 22: Ausgewiihlte Bindungswinkel [°] in der Kristallstruktur des Doppelsalzes 6.
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
O1-Cul-O1% | 180.0(1) | O2-Na2-O11 | 91.3(1) | OI11-Na3-03"" | 108.1(1)
01-Cul-O4 90.3(1) | O2-Na2- 05" | 85.9(1) O11-Na3-012 166.8(1)
Ol1#-Cul-04 | 89.7(1) | O11-Na2-05" | 83.3(1) | O3vii-Na3-O12 | 82.2(1)
O1-Cul-04" | 89.7(1) | 0O2-Na2-09 | 97.3(1) O11-Na3-010 84.0(1)
O1%-Cul-04" | 90.3(1) | O11-Na2-09 | 88.6(1) | 03"-Na3-O10 | 165.5(1)
04-Cul-04" | 180.0(1) | 0O57-Na2-09 | 171.3(1) | O12-Na3-010 84.8(1)
O4/_Nal1-O4" | 180.0(1) | O2-Na2-010 | 172.0(1) | O11-Na3-03"" | 108.1(1)
047-Nal-09" | 96.4(1) | O11-Na2-010 | 83.4(1) | O11-Na3-O12" | 85.5(1)
O4"-Nal-09' | 83.6(1) | 057-Na2-O10 | 87.5(1) | 03"-Na3-O12" | 91.1(1)
04" Nal-09 | 83.6(1) | 0O9-Na2-O10 | 88.6(1) | O12-Na3-O12"% | 86.0(1)
04"-Nal-09 | 96.4(1) | 02-Na2-05% | 95.0(1) | O10-Na3-O12"# | 81.5(1)
047-Nal-O1' | 109.2(1) | O11-Na2-05% | 164.9(1) | O11-Na3-07 | 79.8(1)
09-Nal-O1’ | 90.3(1) | O5%-Na2-O5" | 83.4(1) 03"-Na3-07 93.4(1)
02-P1-03 | 115.5(1) | 09-Na2-O5% | 1042(1) | O12-Na3-O7 | 108.5(1)
02-P1-O1 | 112.6(1) | O10-Na2-O57 | 88.8(1) | O10-Na3-07 | 97.0(1)
03-P1-O01 | 110.3(1) | 02-Na2-O11 | 91.3(1) | OI12"i-Na3-07 | 165.3(1)
02-P1-C1 108.9(1) | O2-Na2-O5" | 85.9(1) 04-C1-05 123.1(2)
03-P1-C1 | 103.1(1) | O11-Na2-057 | 83.3(1) 04-C1-P1 122.4(1)
O1-PI-C1 | 105.5(1) | 02°-Na2-09 | 97.3(1) 05-C-1-P1 114.5(1)
08-N1-07 120.8(2) | O11-Na2-O9 | 88.6(1) 07-N1-06 118.9(2)
P1-O1-Cul 113.9(1) | P1-O3-Na3 134.1(1) C1-O5-Na2 140.0 (1)
PIO1Nal | 141.5(1)| ClO4Cul | 1153(1)| CI1-05-Na2 | 109.8(1)
O8-N1-06 | 118.9(2) | NI1-O7-Na3 | 122.9(1) | C1-O4-Nal 143.5(1)

Symmetrie-Operationen: (i) —x, 1-y, -z; (i) —1+x, 1+y, z; (iii) 1-x, 1=y, —z; (iv) =X, 2—y, —z; (v) 1+x,y, z; (vi) —14X, y, z; (Vii) —X,

1-y, 1=z; (viii) —x, 2-y, 1-z; (ix) 14x, —1+y, z.

Betrachtet man, wie in Abbildung 69 dargestellt, die Anordnung und Verkniipfung von Kationen und
Anionen im Kristall von 6, so zeigt sich, dass sich entlang der a-Achse Ketten aus alternierenden
NaOg-Polyedern und Cu-Polyedern bilden. Beteiligt an diesen Ketten ist das Natriumion Nal. Die
Verkniipfung erfolgt {iber die Sauerstoffatome (in Abbildung 69: O1°, 04Y) der
Phosphonoformiatanionen, die, wie bereits erwihnt, als zweizdhnige Chelatliganden agieren.

Abbildung 69: Seitenansicht der verkniipften Koordinationspolyeder der Na- und Cu-Kationen von 6.
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen:
(x) —2+x, —1+y, 1+z; (xi) —1+x, —1+y, 1+z; (xii) x, —1+y, z; (xiv) —x, -y, 1-z; (xv) —2—x, -y, 1-z;

Die Natriumkationen Na2 und Na3 sind direkt iiber die O-Atome der Wassermolekiile O10 und O11
verbriickt und ergeben zusammen mit den koordinierenden Atomen ein Strukturelement aus zwei
kantenverkniipften NaOs-Oktaedern. Der Koordinationspolyeder von Na2 ist noch zusétzlich iiber das
O-Atom des Wassermolekiils O9 und die verbriickenden O-Atome (O1%, O2%) der Phosphonatgruppe
des Anions mit dem Koordinationspolyeder von Nal verbunden (Abbildung 69). Daraus resultieren
zusétzlich zu den alternierenden Na-Cu-Ketten entlang der a-Achse, NaOg-Dreierketten entlang der
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c-Achse, wobei der NaOg¢-Oktaeder von Nal iiber O9 mit dem NaQOg-Oktaeder von Na2
eckenverkniipft ist. Der NaOs-Oktaeder von Na2 ist wiederum iiber O10 und O11 mit dem NaOe-
Oktaeder von Na3 kantenverkniipft. Daraus resultiert eine NaOg-Oktaeder-Dreiereinheit. Das
Phosphonoformiatanion, das die Koordinationssphidre von Na3 (Abbildung) komplementiert und so
die NaOg-Oktaeder-Dreiereinheit begrenzt, koordiniert wiederum das Kupferkation (Seitenansicht der
Struktur; Abbildung 70A). Damit ist das Kation Na3 iiber die O-Atome (O1*, O3*") der
Phosphonatgruppe und iiber die O-Atome des Nitratanions (07", O8%) mit dem Cu-Kation
verbunden.

Daraus entsteht ein komplexes 3D-Netzwerk (Abbildung 70A). Die bereits angesprochenen
CuO4-NaOs-Ketten sind entlang der c-Achse iibereinandergestapelt und werden sowohl durch die
NaOs-Dreierketten, die ebenfalls entlang der c-Achse verlaufen, als auch durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu einer, in der ac-Ebene liegenden, Schicht verkniipft. 70B
verdeutlicht, dass die [02,CPO,-O-H-O-PO,CO;,]”-Einheiten ebenfalls die CuOs-NaOg-Ketten mit den
NaOg-Dreierketten verbinden. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit sind in 70A und 70B die
Wasserstoffbriickenbindungen nicht vollstindig eingezeichnet worden. 70A verdeutlicht, dass die
Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekiilen (09, 09", 010, O11) und den O-Atomen der
NOs-Molekiile (06, 07, 07, 08", 08") jede einzelne Kette an sich stabilisiert und zur Verkniipfung
benachbarter Ketten, also dem Schichtaufbau beitrdgt, wihrend H-Briicken zwischen den
Wassermolekiilen (O11, O12, O12"") und der Phosphonatgruppe des Phosphonoformiatanions (03",
03", 05, 05") die CuOs-NaOs-Ketten mit den NaOg-Dreierketten verbinden. Der Blick entlang der
a-Achse (70B) zeigt die Seitenansicht der {ibereinandergestapelten Ketten aus 70A.

Hier werden die schichtiibergreifenden ~ Wasserstoffbriickenbindungen  (09"-H91""N1,
09"-H92"*N1, O10-H101 NI, O11-H111-N1) deutlich. Die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Wassermolekiilen (011, O12, O12"") und den Phosphonoformiatanionen (03", 03",
05, 05") verkniipfen ebenfalls benachbarte der Ketten miteinander.

Abbildung 70: Draufsicht (A) auf eine aus Polyederketten aufgebaute Schicht und Seitenansicht (B) der Struktur entlang der
Koordinationspolyeder-Ketten (a-Achse) in der Kristallstruktur von 6; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Es zeigt sich, dass sich die Wasserstoftbriickenbindungen in ihren Abstinden und damit in ihrer Stirke
unterscheiden. Nach Gilli und Gilli lassen sie sich iberwiegend als schwache
Wasserstoffbriickenbindung einordnen.®'’ O11-H112 03" ist mit 1.90(2) A deutlich kiirzer und damit
vergleichsweise stirker als die iibrigen H-Briicken. Sie ist auBerdem neben O11-H11106 und
O10-H101 08" (2.103) A bzw. 2.14(3) A) die einzige moderate Wasserstoffbriickenbindung.
Wihrend O11-H112+-05" mit 2.92(2) A die lingste H-Briicke und damit vergleichsweise die
schwiichste Wasserstoffbriickenbindung der Verbindung ist.®!! Die Strukturparameter der
Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 23 zusammengefasst.
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Tabelle 23: Bindungslingen in [A] und Bindungswinkel in [°] der Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von 6.
D-H-A d(D-H) | d(HA) | d(D+A) | <(D-H-A)

09™i.H92®i-08% | 0.84(3) | 2.333) | 3.111(2) |  156(3)
O9™-HOI™-07% | 0.77(4) | 2.22(4) | 2.982(2) | 176(4)
09™-HO ™08 | 0.77(4) | 2.96(4) | 3.5333) | 134(3)
010-H101-08" | 0.80(3) | 2.14(3) | 2.9042) | 162(3)
010-H101-N1" | 0.80(3) | 2.91(3) | 3.6632) | 157(3)
Ol1-HI11-06 | 0.77(3) | 2.10(3) | 2.838(2) | 161(4)
Ol1-HI11-07 | 0.773) | 2.68(3) | 3.1272) | 119(3)
Ol1-HIII-N1 | 0.773) | 2.75(3) | 3.4002) | 143(3)
09"-HOIY~N1 | 0.77(4) | 2.95(4) | 3.668(3) | 157(3)
09"-H92"~N1 | 0.84(3) | 2.71(3) | 3.536(3) | 170(3)
O11-H112-05" | 0.86(2) | 2.92(2) | 3.1742) | 9902
O11-H112-03" | 0.86(2) | 1.902) | 2.7512) | 174(3)
012-H122-03" | 0.77(4) | 2.893) | 3.091(2) | 98(3)
012"i-H122"1-010 | 0.77(4) | 2.88(3) | 3.2453) | 112(3)
O12"i-H122"1-05 | 0.77(4) | 2.24(4) | 2.9653) | 158(3)
O127-HI21™-06% | 0.82(4) | 2.11(4) | 2.9272) | 177(4)

Symmetrie-Operationen: (i) —x, 1-y, -z; (i) —1+x, 1+y, z; (iii) 1-x, 1=y, —z; (iv) =X, 2-y, —z; (v) 1+x,y, z; (vi) —1+x, y, z; (Vii) —X,
1-y, 1=z; (viii) —x, 2—y, 1-z; (ix) 14+x, —1+y, z; (x) —2+x, —1+y, 1+z; (xi) —1+x, —1+y, 1+z; (xii) x, —1+y, z; (xiv) =%, =y, 1=z; (xV)

—2-X, =y, 1=z; (xvi) —14x, —1+y, z; (xvii) —1—x, =y, 1-z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche (Abbildung 71) fiir Verbindung 6 zeigt, dass die kiirzesten Abstéinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments liber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 6. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze Cu---O-
und Na---O-Wechselwirkungen (M---O: 29.5 %; Na---O: 25.0 %; Cu---O: 4.5 %) die als kovalente
Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.

[ ] O H: 445 O-Na: 25.0 | |
HHiLS 0-+Cu: 4.5 Rest: 7

Abbildung 71: In A 2D-fingerprint Plot und Kkorrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 6.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 44.5%)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 1.9%) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Neben den Spikes der
O---H-Wechselwirkungen zeigt der Plot weitere Spikes flir die, bereits erwdhnten, H---H-
Wechselwirkungen und die Cu---O-Wechselwirkungen.
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Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 71 zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 24: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A’] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 6.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
6 | 846 | 4403 [553516) | 1.528%

3.3.7 NaZn(02CPOs3)2- 5 H20 (7)
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Abbildung 72: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 7. DIAMOND-Darstellung; die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5y, —0.5+z; (ii) 2—x, 0.5+y, 0.5-z;
(iii) 1—x, -y, —z; (iv) 2—x, —0.5+y, 0.5-z; (v) x, 0.5y, 0.5+z.

Farblose Blocke wurden, nach der folgenden Reaktionsgleichung (Abbildung 73), aus der Reaktion
von Foscarnet mit ZnBr, in Wasser erhalten. Mittels Rontgenbeugung messbare, wasserldsliche
Kristalle kristallisierten nach etwa 10 Tagen.

2 Nag(0,CPO3)-6H,0 + 3 ZnBr, NazZn(0,CPO3),-5H,0 +.

70°C
H,0
Abbildung 73: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von NaZn(O,CPOj3), - 5 H,O (7).

Das Natrium-Zink-Salz des Phosphonoformiatanions kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2i/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst ein
Zinkkation, ein Natriumkation, ein Phosphonoformiatanion und 5 Wassermolekiile. In Abbildung 72
ist die erweiterte asymmetrische Finheit dargestellt, die ebenfalls die vollstindige
Koordinationsumgebung der Metallatome zeigt.

Abbildung 74: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 7 mit den Koordinationspolyedern der Kationen;
DIAMOND-Darstellung; die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen:
@) x, 0.5—y, —0.5+z; (ii) 2—x, 0.5+y, 0.5—z; (iii) 1-x, -y, —z; (iv) 2—x, —0.5+y, 0.5-z; (v) x, 0.5—y, 0.5+z.

In der Struktur von 7 zeigt sich klar die unterschiedliche Praferenz fiir die Koordination von Natrium
und Zink: Das Natriumkation ist verzerrt oktaedrisch von 6 Wassermolekiilen umgeben, wihrend das
Zinkkation von vier O-Atomen aus drei Phosphonoformiatanionen koordiniert ist und die oktaedrische
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Umgebung durch Koordination von zwei Wassermolekiilen vervollstindigt wird (Abbildung 74).
Eines der drei Phosphonoformiatanionen fungiert hier als zweizdhniger Ligand und nimmt an der
Koordination mit zwei Sauerstoffatomen (02, O4) teil. Das eine O-Atom (0O2) stammt von der
Phosphonatgruppe, wihrend das zweite O-Atom (O4) von der Carboxylgruppe des Anions kommt. In
Abbildung 75 sind die Koordinationssphiren beider Kationen dargestellt.
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Abbildung 75: Ansicht der Koordinationssphiiren der Kationen in der Kristallstruktur von 7; DIAMOND-Darstellung; die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, —0.5+z; (ii) 2—x,
0.5+y, 0.5-z; (iii) 1-x, -y, —z; (iv) 2—x, —0.5+y, 0.5-z; (v) x, 0.5—y, 0.5+z.
Die beiden Kationen sind iiber die O-Atome O6 und O7 von zwei koordinierenden Wassermolekiilen
miteinander verbunden und bilden Paare aus kantenverkniipften NaOs- und ZnOs-Oktaedern. Die
Na-O-Abstiinde liegen zwischen 2.310(1) A und 2.551(1) A. Als [Na(H,0)s]-Oktaeder lassen sie sich
mit den Na-O-Abstéinden ( [Na3(H20)12]*") von Verbindung 3 (2.333(2) A-2.374(2) A) und denen des
Komplexkations [Nax(H,O)s]** der Parawolframatverbindung (s.0., 2.26(2) A-2.779(1) A)
vergleichen.®™ Es zeigt sich, dass die Na-O-Abstinde der drei Verbindungen im gleichen Bereich
liegen, wobei die Abstéinde der Parawolframatverbindung zum Teil etwas linger sind.(*¥
Die Na-O-Winkel dieses [Na(H,0)s]"-Oktaeders (67.3(1)°~174.3(1)°) liegen im gleichen Bereich wie
die Winkel der oben gezeigten Foscarnet-Struktur 1 (78.4(1)°-174.7(1)°), ebenso wie die Winkel in
Na;H,P,07 - 6 H0 (81.5(3)°-166.3(3)°).76:580]
Die Zn-O-Abstinde liegen zwischen 2.027(1) A und 2.207(1) A. Diese Werte liegen, verglichen mit
Zn-O-Abstinden in Verbindungen wie beispielsweise Zn(O;PCoH4CO>H) - 1.5 H,O (1.946(8) A—
1.953(9) A), Zn3(0sPC,H4COs), (1.896(4) A-2.177(4) A) oder auch Zn(O;PCH,OH) (1.999(3) A—
2.300(3) A), in einem dhnlichen Bereich. Der Zn-O6-Abstand ist mit 2.207(1) A linger als die {ibrigen
Zn-O-Abstinde. Diese Situation findet man beispielsweise auch in Zn(OsPCH,OH). Hier ist der
Zn-03-Abstand mit 2.300(3) A deutlich linger als die restlichen Abstiinde.
Auch die Zn-O-Winkel von Verbindung 7 (83.8(1)°-170.4(1)°) liegen im gleichen Bereich wie die
Winkel der bereits erwidhnten Verbindungen Zn(O3;PC;H4CO-H) - 1.5 H,O (105.8(3)°-117.0(4)°),
Zn3(03PC2H4CO,): (81.8(1)°—180°) und Zn(OsPCH,0H) (76.4(1)°—174.6(1)°).4
Ausgewihlte Bindungslédngen und Bindungswinkel der Kristallstruktur von 7 sind in Tabelle 25 und
Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 25: Ausgewiihlte Bindungskingen in der Kristallstruktur des NaZn-Phosphonoformiats 7 in [A].
Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]

Znl-O1 | 2.083(1) | Nal-O06 |2.551(1)| P1-03 | 1.520(1)

Znl-02 | 2.096(1) | Nal-O07 |2392(1)| P1-02 | 1.521(1)

Znl-03 | 2.027(1) | Nal-08 |2310(1) | P1-O1 | 1.524(1)

Znl-04 | 2.116(1) | Nal-O8% |2348(1)| P1-Cl | 1.859(1)

Znl-06 |2207(1) | Nal-09 |2324(1)| C1-04 |1.271(2)

Znl-07 | 2.155(1) | Nal-010 |2.427(1)| CI1-05 | 1.262(2)
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, —0.5+z; (ii) 2—x, 0.5+y, 0.5—z; (iii) 1-—x, —y, —z; (iv) 2—x%, —0.5+y, 0.5-z; (v) X, 0.5—y, 0.5+z.
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Tabelle 26: Ausgewiihlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur des NaZn-Phosphonoformiats 7 in [°].

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]

03-Zn1-01 | 90.2(1) | O8-Nal-09 | 92.7(1) | 03-P1-02 | 114.8(1)

03-Zn1-02 | 94.6(1) | O8-Nal-O8% | 92.8(1) | 03-P1-O1 | 110.5(1)

O1-Zn1-02 | 168.6(1) | 09-Nal-O8% | 174.3(1) | O2-P1-O1 | 114.5(1)

03-Zn1-04 | 100.6(1) | O8-Nal-O7 | 157.1(1) | 03-P1-C1 | 109.2(1)

01-Zn1-04 | 852(1) | 09-Nal-O7 | 90.6(1) | 02-P1-C1 | 102.9(1)

02-Zn1-04 | 83.8(1) | O8#-Nal-O7 | 85.0(1) | OI-PI-CI | 103.9(1)

03-Zn1-07 | 88.2(1) | O8-Nal-O10 | 87.9(1) | O5-C1-04 | 122.9(1)

01-Zn1-07 | 90.7(1) | 09-Nal-O10 | 95.6(1) | O5-CI-P1 | 119.3(1)

02-Zn1-07 | 99.8(1) | O8%-Nal-010 | 82.9(1) | 04-C1-P1 | 117.7(1)

04-Zn1-07 | 170.4(1) | O7-Nal-O10 | 114.3(1) | P1-O1-Znl | 135.0(1)

03-Zn1-06 | 166.0(1) | O8-Nal-O6 | 89.8(1) | P1-02-Znl | 118.2(1)

01-Zn1-06 | 91.1(1) 09-Nal-06 96.0(1) | C1-O4-Znl | 117.3(1)

02-Zn1-06 | 86.8(1) | O8#-Nal-O6 | 85.7(1) | P1-03-Znl | 137.5(1)

04-Zn1-06 | 93.5(1) | O7-Nal-06 | 67.3(1) - -

07-Zn1-06 | 77.9(1) | O10-Nal-06 | 168.3(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, —0.5+z; (i) 2—x, 0.5+y, 0.5—z; (iii) 1—x, —y, —z; (iv) 2—x, —0.5+y, 0.5-z; (v) x, 0.5—y, 0.5+z.
Markantes Strukturmerkmal in der Kristallstruktur von 7 ist das Auftreten der kantenverkniipften
NaQs-/ZnOs-Oktaederpaare. Wie bereits erwéhnt, sind die beiden Kationen iiber die Sauerstoffatome
der Wassermolekiile (06, O7) kantenverkniipft. Ausgehend vom NaOes-Oktaeder sind diese
NaOs-/ZnOs-Oktaederpaare iiber O8 und O8" mit den NaOg-Oktaederen benachbarter
NaOs-/ZnOs-Oktaederpaare  kantenverkniipft. Ausgehend vom  ZnOs-Oktaeder sind  die
NaQs-/ZnOs-Oktaederpaare iiber die Phosphonatgruppe (O1, O2) der Phosphonoformiatanionen mit
den ZnOg-Oktaedern benachbarter Oktaederpaaren verbriickt. Daraus entstehen alternierende
(NaOg-/ZnOg).-Phosphonoformiat-Ketten entlang der Winkelhalbierenden der ac-Ebene (Abbildung
76). Diese Ketten liegen in der ac-Ebene nebeneinander und werden iiber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen 06, 07, O8 und OI10 (NaOs-Oktaeder), O1, O2
(Phosphonatgruppe; ZnOs-Oktaeder) und O10 (H.O-Molekiil; NaOs-Oktaeder) verkniipft (Abbildung
76). Daraus resultieren Schichten aus miteinander verkniipften, in der ac-Ebene nebeneinander
liegenden (NaQOs-/ZnOg¢),-Phosphonoformiat-Ketten. In Abbildung 76 ist der Blick auf die ac-Ebene
und auf den Ausschnitt einer NaOs-/ZnOs-Oktaeder-Phosphonoformiat-Ketten dargestellt.

Abbildung 76: Topologische Darstellung der verkniipften Koordinationspolyeder der Kationen und daraus resultierende
Ketten entlang der a-Achse von 7. DIAMOND-Darstellung; die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
abgebildet.

Das dritte O-Atom (O3) der Phosphonatgruppe ist nicht an der Koordination eines Zinkkations
innerhalb einer (NaOg-/ZnOg).-Phosphonoformiat-Kette beteiligt, stattdessen koordiniert es das
Zinkkation der benachbarten (NaOs-/ZnOg),-Phosphonoformiat-Ketten. Dadurch werden die
(NaOs-/ZnOg),-Phosphonoformiat-Ketten entlang der c-Achse iibereinandergestapelt (Abbildung
77A). Zusitzlich verkniipfen Wasserstoffbriickenbindungen, die zwischen den Wassermolekiilen O6,
07, 08 und O10 des NaOgs-Oktaeders und O10 einem H,O-Molekiil des NaOs-Oktaeders verlaufen,
benachbarte Schichten miteinander und stabilisieren so die Struktur (Abbildung 77B).
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Abbildung 77: Darstellung der Kation-Polyeder-Ketten entlang der Winkelhalbierenden der ac-Ebene (A) und ihrer
Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen und verbriickenden Phosphonat-Gruppen (B). DIAMOND-Darstellung; die
thermischen Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die wichtigsten Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 27 zusammengefasst.
Die Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung unterscheiden sich zum Teil sehr in ihren
Absténden und damit in ihrer Stérke.

Nach Gilli und Gilli lassen sie sich als schwache (06-H62 01, O7-H71-0O1) und moderate
(O8-H82+02, 06-H61-010, 0O10-H10201) Wasserstoftbriickenbindung  differenzieren.®"
08-H8202 ist mit 1.86(2) A mit Abstand die kiirzeste Wasserstoffbriickenbindung und damit
vergleichsweise stérker als die {ibrigen, wihrend O6-H62-O1 und O7-H71--O1 mit 2.79(3) A bzw.
2.75(3) A die lingsten H-Briicken und somit schwichsten Wasserstoffbriickenbindungen der
Verbindung sind.*!!

Tabelle 27: Strukturparameter der Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von NaZn-Phosphonoformiat 7
(Atomabstinde in [A], Bindungswinkel in [°]).

D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(D~A) | <(D-H~A)
06-H62-01 | 0.91(3) | 2.793) | 3.064(2) |  99(2)
06-H62-03 | 0.91(3) | 1.83(2) | 2.6982) | 159(2)
07-H71-01 | 0.7922) | 2.753) | 3.0152) | 102(2)
07-H71-05% | 0.79(2) | 1.98(3) | 2.7502) | 167(2)
08-H82-02 | 0.83(1) | 1.86(1) | 2.687(2) | 170(1)
06-H61-010 | 0.81(3) | 2.03(2) | 2.803(2) | 159(2)
010-H102-01 | 0.76(2) | 2.012) | 2.75722) |  168(3)
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, —0.5+z; (ii) 2—x, 0.5+y, 0.5—z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche (Abbildung 78) fiir Verbindung 7 zeigt, dass die kiirzesten Abstéinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 7. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
kovalente C---O-, Zn---O- und Na---O-Wechselwirkungen (C---O 2.4%, Na---O 3.3%, Zn---O 0.0%),
die fir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
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Abbildung 78: In A) 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weif}) und in B) Liicken
der Elementarzelle von 7.
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Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 51.6%)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 22.5%) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D fingerprint Plot zeigt die groBflichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Daneben zeigt der
Plot noch weitere Spikes fiir P---O-Wechselwirkungen (11.8%).

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 78 zeigt,
unregelmédBig in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen
der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositit
sind in Tabelle 28 zusammengefasst. Die Porositit [%] ist der Quotient aus Vyicken [A%] und Vzere
[A3]. Der Inhalt der Elementarzellen wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken

leichter erkennbar sind.

Tabelle 28: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 7.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
7 | 5520 | 187.18 | 915.63(4) | 6.029%

3.3.8 Cus (02CPO3), - 8 H20 (8)

Einkristalle des Kupfer-Phosphonoformiat-Komplexes 8, die fiir Untersuchungen mittels
Rontgenbeugung geeignet waren, wurden durch Salzmetathese (Abbildung 79) von Foscarnet mit
Kupfersulfat erhalten.

2 Nag(0,CPO3)-6H,0 + 9 CuSO,5H,0 % Cu3(02CPO3), 8H,0 +...

Abbildung 79: Synthese von Cu; (0,CPOs3); - 8 H,0.

Cu3(0,CPOs3), - 8 H»O bildet wasserldsliche blaue Blocke aus H,O und kristallisiert nach etwa einer
Woche in der triklinen Raumgruppe P-1. Die asymmetrische Einheit entspricht einer Formeleinheit.
In Abbildung 80 ist die asymmetrische Einheit abgebildet, erweitert um weitere Anionen und
Wassermolekiile um die Koordination der Cu-Kationen zu verdeutlichen. Die Protonen der beiden
Wassermolekiile O8 und O7 sind fehlgeordnet und H71, H73 ebenso wie H82, H83 sind nur halb
besetzt. In den folgenden Abbildungen sind die Wassermolekiile als O7, H72, H73 und O8, H81, H82
dargestellt.

Abbildung 80: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 8 im Kristall; DIAMOND-Darstellung, die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y, 1-z; (ii) 1-x,1-y, —z; (iii) —x,
=Y, =z; (iv) X, y, 1+2;5 (V) =X, 1-y, —z.
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Die Phosphonoformiatanionen zeigen sehr &hnliche Konformation, Atomabstinde und
Bindungswinkel wie in den zuvor diskutierten Salzen. Eine ausfiihrliche Diskussion der
Strukturparameter des Phosphonoformiatanions findet sich in 3.2.1.1 Na3(0:CPO3) 6 H,O (1).
Besonders spannend ist die Kristallstruktur von 8, welche durch die Koordinationspréferenzen der
Cu(ID)-Ionen sowie durch die vielseitige Koordinationsmoglichkeiten des Phosphonoformiatliganden
gepréagt ist. Die drei Cu-Kationen in der Struktur von 8 sind kristallographisch unabhingig und
unterscheiden sich klar durch ihre Koordinationsumgebung (Abbildung 81). Das Kation Cul sitzt auf
einem Inversionszentrum und ist von den Sauerstoffatomen von vier Wassermolekiilen (O1, O1*, 02,
02" quadratisch-planar koordiniert mit Cu-O-Abstiinden von 1.960(1) A-2.003(1) A. Die O-Atome
03 und O3% von zwei Phosphonoformiatanionen im Abstand von jeweils 2.364(1) A
(Jahn-Teller-Effekt) vervollstindigen ein, entlang dieser Achse verlingertes, CuO6-Oktaeder. Da die
Cu-03- und Cu-O3"-Abstinde im Verhéltnis zu den restlichen Cu-O-Abstinden deutlich linger sind,
kann von einem starken Jahn-Teller-Effekt ausgegangen werden. In (NH4)2[(Cu(H20)s](SO4), ldsst
sich ebenfalls eine verzerrt oktaedrische Koordination des Cu-Kations mit Cu-O-Abstinden von
1.974(1) A bis 2.276(1) A beobachten.””! Auch hier wird die quadratisch-planare Koordination durch
zwei lingere Cu-O-Abstinde (2.276(1) A) zu einem verlingerten CuO6-Oktaeder erginzt.””

Das Cu-Kation Cu2 weist im Prinzip eine dhnliche Koordinationsumgebung auf. Anders als bei Cul
stammen allerdings hier die vier Sauerstoffatome (06, O6', 05, 05') in quadratisch-planarer
Anordnung um das Kupferkation von zwei Phosphonoformiatanionen, die chelatisierend {iber ein
O-Atom der Phosphonatgruppe und ein O-Atom der Carboxylgruppe an das Cu" koordinieren (Cu-O
Abstinde 1.975(1) A-1.984(1) A). Die durch den Jahn-Teller-Effekt verzerrte, oktaedrische
Umgebung von Cu2 wird durch die Koordination von zwei Wassermolekiilen im Abstand von jeweils
2.420(1) A vervollstindigt.

Abbildung 81: Ansicht der Koordinationssphiiren der Cu-Kationen in der Kristallstruktur von 8; DIAMOND-Darstellung,
die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y, 1-z; (ii)
1-x,1-y, —z; (iii) —x, -y, —z; (iv) X, y, 1+z; (v) —x, 1-y, —Zz.

Das dritte Kupferkation (Cu3) wird ebenfalls quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen (04, 04",
07, O7") mit den Abstinden 1.908(1) A—1.972(1) A koordiniert. Zwei davon stammen von
Phosphonatgruppen (O4 und O4") und die anderen beiden von Wassermolekiilen (O7 und O7"). Fiir
die Phosphonoformiatanionen ergibt sich daraus die interessante Situation, dass jedes der drei
Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe zu einem anderen Kation koordiniert. Im Gegensatz zu den
Kationen Cul und Cu2 sind im Falle von Cu3 auf der senkrecht zur quadratischen Koordinationsebene
verlaufenden gedachten Oktaederachse bis zu einem Abstand von 2.631(1) A keine weiteren Atome
zu finden, so dass sich fiir dieses Kupferkation tatséchlich eine Koordinationszahl von vier ergibt und
kein Jahn-Teller-Effekt auftritt. Dieser Unterschied lasst sich besonders gut bei der Betrachtung des
3D-Netzwerks zu erkennen (s.u.).

Die Bindungsldngen aller drei Kupferkationen liegen in demselben Bereich wie die Cu-O-
Bindungsabstinde in dem von Le Bideau et al. verdffentlichten CusO(CH3POs) - 2 H,0 (1.904(8) A—-
2.426(8) A).’Y Dasselbe gilt fiir den Vergleich mit den Cu-O-Bindungsabstinde in Cu(OsPCH;)-H,O
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(1.928(4) A-2.316(4) A).°? Die Bindungsabstinde der vier vom Jahn-Teller-Effekt betroffenen
Sauerstoffatome entsprechen ebenfalls den Werten in Cus;O(CH;POs) - 2 HO (2.240(8) A-
2.426(8) A) bzw. in Cu(O;PCH;)-H,O mit 2.316(4) A" Die Bindungswinkel liegen in
Cu3;O(CH3POs3) - 2 H,O in einem Bereich von 72.5(2)° bis 187.6(5)° und in Cu(OsPCH3)-H>O in
einem Bereich von 83.5(2)° bis 170.4(2)°, Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 8 liegen in
einem #hnlichen Bereich.”'*%

In Tabelle 30 und Tabelle 31 sind ausgewéhlte Bildungslingen und Bindungswinkel in der
Kristallstruktur von 8 zusammengefasst.

Tabelle 29: Ausgewiihlte Bindungslingen im Kristall der Verbindung 8 in [A].
Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Cul-03 1.960(1) Cu2-05 1.975(1) Cu3-07 1.908(1)
Cul-02 2.003(1) Cu2-06 1.984(1) Cu3-04 1.972(1)
Cul- 01 2.364(1) | Cu2-08™ | 2.420(1) P1-03 1.505(2)
P1-C1 1.847(2) C1-06 1.278(2) P1-O4 1.521(2)

C1-09 1.244(2) - - P1-O5 1.532(1)
Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y, 1-z; (ii) 1-x,1-y, —z; (iii) =X, =y, —z; (iv) X, y, 1+z; (V) =%, -y, —z.

Tabelle 30: Ausgewiihlte Bindungswinkel im Kristall der Verbindung 8 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
03-Cul-03" | 180.03) | 06-Cu2-06 180.0 | O7-Cu3-O7" | 180.0(3)
03-Cu 1-02 | 92.4(3) | 06-Cu2-05 | 89.3(2) | O7-Cu3-04 | 90.0(2)
03" -Cul-02 | 87.6(2) | 06-Cu2-05 | 90.7(2) | O7-Cu3-047 | 90.0(2)
O1-Cul-O1% | 180.0(2) | O8”-Cu2-08" | 180.0 09-C1-06 | 125.1(2)
03-P1-04 | 1147(1) | O3-PI-C1 | 108.8(1) | O9-CI-P1 | 118.7(1)
03-P1-05 | 110.7(1) | 04-PI-C1 | 105.7(1) | 06-CI-P1 | 116.2(1)
04-P1-05 | 113.0(1) | O5-PI-C1 | 1032(1) | 09-C1-06 | 125.1(2)
C1-06-Cu2 | 115.9(1) | P1-O3-Cul | 146.6(1) | P1-04-Cu3 | 127.1(1)

P1-05-Cu2 | 114.8(1) ; : - ;
Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y, 1-z; (ii) 1-x,1-y, —z; (iii) =X, —y, —z; (iv) X, y, 1+z; (v) =%, 1=y, —z.

Besonders interessant und faszinierend in der Kristallstruktur von 8 ist die Verkniipfung von Kationen
und Anionen zum Kristallgitter. Wie sich in Abbildung 81 erkennen lédsst, haben die
Koordinationspolyeder der Kupferatome keinen direkten Kontakt durch Ecken- oder
Kantenverkniipfung  zueinander. Da ihre Verbindung nur durch das verbriickende
Phosphonoformiatanion besteht und die drei O-Atome der Phosphonatgruppe (O3, O4, O5) zu jeweils
einem der Cu-Kationen koordinieren, ordnen sie sich durch ihre Koordination propellerdhnlich um
dieses an. Es zeigt sich auch, dass sich die rdumlichen Orientierungen der quadratischen
Koordinationsebenen um die drei Cu-Kationen deutlich voneinander unterscheiden. So liegt die
quadratische Koordinationsebene um das Kupferkation Cu3 in der ac-Ebene, wihrend die
quadratischen Koordinationsebenen von Cul und Cu2 nahezu senkrecht dazu stehen. Die Abweichung
ist bei Cul etwas groBer, was wahrscheinlich auf den fehlenden chelatisierenden Effekt des
Phosphonoformiatanions in diesem Falle zuriickzufiihren ist (Abbildung 81). In Abbildung 81 zeigt
sich auBerdem, dass zwei der Oktaederspitzen (08", O17), aufgrund der Anordnung und der
Verkippung, zueinander zeigen.
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Abbildung 82: Ansicht der verkniipften Koordinationspolyeder und das Netzwerk von Wasserstoffbriickenbindungen in der
Kristallstruktur von 8; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Betrachtet man die Struktur iiber die erweiterte asymmetrische Einheit hinaus, so ergeben sich aus der
alternierenden Anion-Kation-Anordnung zyklische annéhernd sechseckige Strukturmotive. Die
quadratisch-planar koordinierten Cu3-Atome bilden dabei die entlang [a/ verlaufenden Seiten der
sechseckigen Strukturmotive. Ein solches Strukturmotiv ist in der Koordinationschemie von
Phosphonaten sehr selten. Le Bideau et al. beschreiben 1994 ein dhnliches 3D-Strukturmotiv flir das
Kupfersalz CusO(CH;PO;) - 2 H,0.®Y Im Kristall von diesem Salz sind die beiden Kupferkationen
verzerrt quadratisch-pyramidal bzw. verzerrt oktaedrisch koordiniert.

)
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Abbildung 83: Koordinationssphiiren der beiden Kupferkationen im Kupfersalz Cu;O(CH3PO3) - 2 H,O von Le Bideau et
al..P1l

Auch hier zeigen die axialen O-Atome einen deutlich langeren Bindungsabstand zum Kupfer Cu(2) im
Vergleich zu den Atomen der Grundflichen und deuten damit auf einen deutlich ausgepréigten
Jahn-Teller-Effekt hin. Diese Beobachtung stimmt mit den im Falle von 8 beobachteten
Cu-O-Abstinden iiberein. Beim Salz 8 ist jedoch die oktaedrische Koordination der Cu-Kationen
(Cul, Cu2) deutlich symmetrischer.’"] Die hohere Symmetrie kann auf das unterschiedliche Anion
(GroBe, Aufbau, Geometrie) und dem damit unterschiedlichen Koordinationsverhalten zuriickgefiihrt
werden.

Aus der Kombination der sechseckigen Strukturmotive resultiert ein wabenformiges Netzwerk
(Abbildung 82, Abbildung 85) welches bisher bei Salzen des Phosphonoformiatanions einmalig ist.
Die Wabenstruktur filhrt zur Ausbildung von Hohlrdumen, die mit préizise geordneten
Kristallwassermolekiilen gefiillt sind, verbunden miteinander durch ein komplexes Netzwerk von H-
Briickenbindungen. (Abbildung 85).

Abbildung 84: Darstellung der, von Le Bideau et al. verdffentlichten, kanalihnlichen Wabenstruktur von B-Cu(CH;PQ;).°!

In Abbildung 84 ist die, zu der hier gezeigten Struktur von Salz 8, dhnliche Wabenstruktur von -
Cu(CH;PO:3) gezeigt, die ebenfalls 1994 von Le Bideau et al. veroffentlicht wurde.”!! Die Hohlrdume
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des tubuldiren Netzwerks dieser Verbindung sind im Gegensatz zu Salz 8 nicht durch
Kristallwassermolekiile gefiillt.”!! Es zeigt sich, dass die Wasserstoffbriickenbindungen in dem
Bereich zwischen 1.81(1) A und 2.09(1) A liegen. Nach Gilli und Gilli lassen sie sich alle als
moderate Wasserstoftbriickenbindung einordnen.® Mit 1.81(1) A ist 02-H22-05" am kiirzesten und
damit vergleichsweise stéirker als die iibrigen H-Briicken, wihrend O1-H1204" im Gegensatz dazu
mit 2.09(1) A die lingste H-Briicke und deswegen schwicher als die {ibrigen
Wasserstoftbriickenbindung (1.92(1) A —2.01(1) A) der Verbindung ist.[®"
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Abbildung 85: Ansicht des wabenformigen 3D-Netwerks in der Kristallstruktur von 8; DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Tabelle 31: Strukturparameter der Wasserstoffbriicken in der Kristallstruktur der Kupfer-Verbindung in [A] und in [°].
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-HA)
07-H72-01 | 0.81(0) | 1.96(1) | 2.763(1) |  172(1)
O1-H12-04" | 0.81(0) | 2.09(1) | 2.903(1) | 177(1)
02-H22-05" | 0.81(0) | 1.81(1) | 2.621(1) | 175(1)
O1™-H11"-06 | 0.82(0) | 2.01(1) | 2.806(1) | 165(1)
07-H73-08 | 0.81(0) | 1.98(1) | 2.735(1) |  154(1)
07-H72-01 | 0.81(0) | 1.95(1) | 2.763(1) | 172(1)
08"-H81"-09 | 0.81(0) | 1.92(1) | 2.700(1) | 161(1)
08"-H81"-08* | 0.81(0) | 1.97(1) | 2.757(1) |  165(1)
Symmetrie-Operationen: (i) —x,1-y, 1-z; (i) 1-x,1-y, —z; (iii) —x, =y, —z; (iv) X, y, 1+z; (V) =%, 1=y, —z. (vi) x, —1+y, -z; (vii) 1%,
-y, —z; (viil) =X, =y, 1-z; (ix) —1+x, -y, 1+z; (x) 1%, 1-y, 1-z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 8 (Abbildung 86) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments iiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 8. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
Cu---O-Wechselwirkungen (Cu---O 23.5%) die als kovalente Bindungen (intermolekulare

Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
A B, Iw

ol ~ P
20| . p

H-H: 163 0:--H: 48.0 0F0:64 0--Cu:23.5 il ¢
Abbildung 86: In A 2D-fingerprint Plot und Kkorrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 8.
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Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 48.0 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 16.3 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Neben den Spikes der O---H-
Wechselwirkungen zeigt der Plot einen breiten Spike fiir H---H-Wechselwirkungen und einen Spike
fiir Cu---O-Wechselwirkungen, der eine erhdhte Populationsdichte (hellgriine-rote Farbung) besitzt.
Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 86 zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 33 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 32: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 8.
Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
8 | 1137 | 6631 | 377.613) | 3.011%

Im Folgenden wird die vergleichende Betrachtung von Verbindung 1-10 mit den Ergebnissen der
DFT-Untersuchungen von Khalili et al. beschrieben.

Durch die DFT-Untersuchungen von Khalili et al. bietet sich hier die einmalige Gelegenheit die
einzigen vorhandenen, theoretisch berechneten Bindungsabstinde und -winkel fiir verschiedene
Metallphosphonoformiatverbindungen mit experimentellen Werten zu vergleichen. Fiir die
Verbindungen 2, 4 und 5 bedeutet das einen Vergleich der theoretisch berechneten Bindungsabstinde
mit den ersten experimentellen Werten iiberhaupt. Die Ergebnisse sind fiir die Verbindungen 1, 2, 4
und 5 in Abbildung 87 als topologische Darstellungen skizziert. Auf Beschriftung der Atome,
Partialladungen, Formalladungen und mogliche Doppelbindungen wurde deswegen verzichtet. In
Schwarz (Abstinde in [A]) und Blau (Winkel in [°]) sind die Ergebnisse der Berechnungen dargestellt.
In Rot sind die experimentellen Werte (Abstinde in [A], Winkel in [°]) der jeweiligen
Phosphonoformiatverbindung eingezeichnet.
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Abbildung 87: Zusammenfassende Darstellung der berechneten und experimentell bestimmten Daten.
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Verbindung 3 fillt aus diesem Vergleich heraus, da das Kation ausschlieSlich von Wassermolekiilen
koordiniert wird. Die experimentellen P-C-Abstiinde (P-Cexp: 1.857(1) A-1.871(1) A) unterscheiden
sich unwesentlich von den berechneten Werten (P-Cher: 1.87 A-1.90 A). Die C-O- und
P-O-Bindungen, die nicht an der Koordination der Kationen beteiligt sind, also vom Metallkation
wegzeigen bzw. ,abgewandt“ sind, liegen mit C-Oep: 1.259(1) A-1.270(5) A und P-Oeyp:
1.516(1) A-1.552(3) A im #hnlichen Bereich wie die berechneten Werte (C-Oper: 1.27 A-1.34 A; P-
Ober: 1.55 A-1.58 A), haben jedoch die Tendenz marginal kiirzer zu sein als die theoretischen Werte.
Unterschiede treten hingegen bei den Metall-O-Bindungslingen (M-Oexp: 2.063(1) A-3.09(1) A;
M-Oper: 1.92 A-2.80 A), also bei denen, dem Metallkation ,zugewandten“ P-O- und die
C-O-Bindungen auf. So weichen die M-O-Abstinde der Phosphonatgruppe (M-Oexp.: 2.063(1) A—
3.09(1) A) deutlich von ihren berechneten Werten (M-Oper: 1.92 A-2.60 A) ab und sind zudem
deutlich linger als die M-O-Abstinde der Carboxylgruppe (M-Oexp: 2.130(1) A-2.784(1) A), diese
liegen wiederum im selben Bereich wie die jeweiligen berechneten Werte (M-Oper.: 2.00 A—2.80 A).
Die experimentell ermittelten O-C-O-Winkel (O-C-O-Winkeleyp,: 124.0(1)°-126.1(1)°) liegen im
gleichen Bereich wie die berechneten O-C-O-Winkel (O-C-O-Winkelyer: 125.2°-126.5°). Die
experimentellen O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkelexp.: 124.0(1)°-26.1(1)°) liegen ebenfalls im gleichen
Bereich wie die berechneten O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkelper: 125.2° —126.5°), wobei die Kalium-
und die Magnesiumverbindung die grofiten Abweichungen (K: O-C-P-Winkelper: 119.0%
O--C-P-Winkelexp:  115.5(9)°; Mg: O-C-P-Winkelper: 115.7°;  O-C-P-Winkeley,:  120.0(9)°)
verzeichnen. Die experimentellen O-P-O-Winkel (O-C-O-Winkelexp.: 111.0(2)°-115.1(2)°) weichen
zwischen 2.9° und 8.5° deutlich von den berechneten O-P-O-Winkeln (O-P-O-Winkelye.: 116.0°—
119.5°) ab.

Die experimentellen O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkelexp: 124.0(1)°-126.1(1)°) liegen im gleichen
Bereich wie die berechneten O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkelyer.: 125.2°-126.5°), wobei die Kalium-
und die Magnesiumverbindung die grofiten Abweichungen (K: O-C-P-Winkelper: 119.0%
O-C-P-Winkelexp.:  115.5(9)°; Mg:  O-C-P-Winkelper: 115.7°;  O-C-P-Winkelexp.:  120.0(9)°)
verzeichnen. Die experimentellen O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkelexp.: 124.0(1)°—126.1(1)°) liegen im
gleichen Bereich wie die berechneten O-C-P-Winkel (O-C-P-Winkely.r: 125.2°-126.5°), wobei die
Kalium- und die Magnesiumverbindung die grofiten Abweichungen (K: O-C-P-Winkelyer.: 119.0°;
O-C-P-Winkelexp:  115.5(9)°; Mg:  O-C-P-Winkelper: 115.7°;  O-C-P-Winkelexp.:  120.0(9)°)
verzeichnen. Die berechneten und experimentell erhaltenen O-Metall-O-Winkel liegen im gleichen
Bereich (O-M-O-Winkelper.: 65.5°-87.7°; O-M-O-Winkelexp: 63.6(3)°—82.9(4)°) Auch hier sind die
Unterschiede besonders im Fall von Magnesium (Winkelexp.: 82.9(4); Winkelpe:.: 87.7°) am groften.

Insgesamt konnten die durch die DFT-Berechnungen getroffenen Vorhersagen fiir die hier gezeigten
Verbindungen, trotz einiger Abweichungen, bestétigt werden.

3.4 Zusammenfassung

Ziel dieses Teils der Arbeit war die Synthese und strukturelle Untersuchung von Metallkomplexen
mit dem Anion der Phosphonoameisensédure, dem einfachsten Molekiil der Phosphonocarbonséuren.
Das Phosphonoformiatanion nimmt eine besondere Rolle ein, da hier die Phosphonséurefunktion
direkt mit einer Carbonséurefunktion verbunden ist. Das Anion ist somit bioisoster zu Oxalat und
Pyrophosphat. Es liegt strukturell ,,zwischen" diesen beiden wichtigen biologisch aktiven Anionen.
Eine charakteristische Figenschaft der Phosphonoameisenséure ist, dass sie sich unter CO-
Abspaltung zu Phosphonséure zersetzt, welche dann zur Phosphorséure oxidiert wird. Die Kontrolle
des pH-Werts bei Reaktionen mit dem Phosphonoformiatanion ist daher essentiell. So fiihrt ein zu
niedriger pH-Wert zur Protonierung des Phosphonoformiatanions und letztendlich zu dessen Zerfall,
wiahrend ein zu hoher pH-Wert je nach Metallkation oft das Ausfallen der entsprechenden
Metallhydroxide als Konsequenz hat. Da die freie Phosphonsdure wegen ihrer geringen Stabilitét
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nicht darstellbar ist, wurde {iiber das Trinatriumsalz des Phosphonoformikatanions via
Metathese-Reaktionen versucht andere Metallkomplexe zu erhalten. Es zeigt sich, dass das
Phosphonoformiatanion eine enorme Vielseitigkeit und Flexibilitdt in seinem Koordinationsverhalten
aufweist (Abbildung 88). So konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, mit diesem Anion
verschiedene ein- und zweiwertige Kationen zu komplexieren, wobei es unter anderem als
zweizdhniger Chelatligand agieren kann. Dabei koordinieren Sauerstoffatome sowohl der
Phosphonat- als auch der Carboxylgruppe oder zwei Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe bzw. der
Carboxylgruppe an die Kationen. AuBBerdem wurden Verbindungen erhalten, in denen jeweils nur ein
Sauerstoffatom entweder von der Phosphonat- oder von der Carboxylgruppe oder iiberhaupt kein O-
Atom des Anions an der Koordination an das Metall beteiligt sind. In letzteren Fall wird das Kation
ausschlieBlich von Wassermolekiilen umgeben. In den untersuchten Verbindungen werden in der
Regel die Kationen oktaedrisch von 6 O-Atomen koordiniert. Es treten aber auch die
Koordinationszahlen vier und 8 auf.
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Abbildung 88: Beobachtete Koordinationsmodi (I-X) der Metall-Phosphonoformiate (1-8).

Insgesamt konnte die Kristallstruktur des Trinatriumsalzes bei tiefen Temperaturen neu bestimmt und
ein wasserarmes Natriumsalz mit dem mono-protonierten Phosphonoformiatanion hergestellt und
strukturell charakterisiert werden. Im neutralen Milieu konnte ein Natrium-Zink-Doppelsalz (7)
synthetisiert und strukturell analysiert werden. Hier zeigt sich deutlich die unterschiedliche Priaferenz
fiir die Koordination von Natrium und Zink. Das Natriumkation ist verzerrt oktaedrisch von 6
Wassermolekiilen umgeben. Das Zinkkation wird von vier O-Atomen aus drei
Phosphonoformiatanionen koordiniert. Zwei Wassermolekiile vervollstindigen die oktaedrische
Umgebung. Die Reaktion mit Kupfer'-Salzen bei niedrigerem pH-Wert filhrte zu einem
Natrium-Kupfer-Doppelsalz. Eine klare, unterschiedliche Préferenz fiir die Koordination von
Natrium und Kupfer, wie in Struktur 7 (fiir Natrium und Zink) lésst sich hier nicht eindeutig
erkennen. Die Natriumkationen werden verzerrt oktaedrisch von Phosphonoformiatanionen,
Wassermolekiilen und im Fall von Na3 von einem Nitratanion umgeben, wihrend das Zinkkation von
vier O-Atomen aus zwei Phosphonoformiatanionen koordiniert ist und die oktaedrische Umgebung
durch Koordination von zwei Nitratanionen (starker Jahn-Teller-Effekt) komplementiert wird. Die
Metathese mit Magnesiumsalzen fiihrte bei niedrigem pH-Wert zu einem vollstindigen Austausch
aller Natriumkationen gegen Magnesiumkationen. Die DFT-Berechnungen von Khalili et al. konnten,
mit wenigen Abweichungen, treffende Vorhersagen iiber die Bildung von Metall-Phosphonoformiat-
Komplexen treffen.!””!
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o-Aminomethylphosphonsiure
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4 Aminophosphonsiauren

4.1 Allgemeines

Als Kittredge und Roberts im Jahr 1962 2-Aminoethylphosphonat (4EPA) aus der Seeanemone
Anthopleura elegantissima extrahierten, wiesen sie damit die erste bekannte C-P-Bindung in der Natur
nach und erdffneten so ein komplett neues Gebiet der Organophosphonat(bio)chemie.l”®
Grundsitzlich sind Aminophosphonsduren strukturell mit Phosphaten und Aminocarbonséuren
verwandt (Abbildung 89). a-Aminoalkylphosphonséuren konnen als Phosphoranaloga der ubiquitéren
o-Aminocarbonsiduren betrachtet werden, wobei sie in ihrer Reaktivitit und ihrem
Koordinationsverhalten sowohl Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede — bedingt durch das

zusitzliche Sauerstoffatom — zu den o-Aminocarbonsiuren aufweisen.*”

o OH
)K( NH; HO: b NH,
HO o) +Y
R R
‘é;)"(‘ik‘{)gﬁﬁ{lﬁmi‘?“*lz» R: H, OH, Alkyl, Aryl, 4-pyridyl,...
a-Aminoalkylcarbonsiure a-Aminoalkylphosphonsiure

Abbildung 89: Strukturelle Beziehung zwischen a-Aminoalkylcarbonsiuren und o-Aminoalkylphosphonsiuren.

So ist zum Beispiel das Herbizid Glyphosat ein N-Phosphonomethyl-Derviat der Aminosaure Glycin,
wihrend AMPA das Phosphoranalogon zu Glycin ist.”! Glycin ist, als nicht-essentielle Aminosiure,
ein wichtiger Grundbaustein nahezu aller Proteine und entscheidender Knotenpunkt von
Stoffwechselwegen. Nach y-Aminobuttersdure (GABA) ist Glycin auBlerdem der zweithdufigste
Neurotransmitter im Gehirn.”’V AMPA und Glycin liegen beide zwitterionisch vor und besitzen somit
pH-Wert-abhingige (De)Protonierungsstufen. Fiir die Komplexbildung bedeutet das die entscheidende
Frage welche Spezies wann dominiert und wann beispielsweise die neutrale Saure vorliegt. Im Fall
von AMPA heif3t das also, wann liegt das Zwitterion, das Monoanion bzw. das Dianion vor und wie
die Reaktionsbedingungen zu éndern sind, um Zugang zur gewiinschten Spezies zu erhalten.
Glyphosat wurde in den 1970igern von Monsanto entwickelt und wird seitdem unter dem
Markennamen Roundup vertrieben.**2°>2%11 Seine Wirkung als Breitband- bzw. Totalherbizid entsteht
durch die Inhibition des Enzyms 5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphat-Synthase, das in Pflanzen und
Mikroorgansimen dem Aufbau aromatischer Aminosauren (7ryptophan, Tyrosin und Phenylalanin)
dient.”! Die enge Beziehung zwischen Organophosphonaten und Organophosphaten zeigt sich nicht
nur strukturell, sondern auch in den biologischen und biochemischen Eigenschaften. So wurden
sowohl die bereits erwdhnten Mitglieder der G- und V-Reihe als auch Glyphosat als Herbizide
entwickelt. Die Verbindungen der G- und F-Reihe wurden aber nie als Herbizid eingesetzt.
Glyphosat, im Gegensatz dazu, wird bis heute als solches verwendet und das, obwohl es ebenfalls —
wie die A4-, G- und V-Reihe — die Acetylcholinesterase beeinflusst.?*?****] Dabei ist die Stirke der
Toxizitdt von Glyphosat beziiglich Menschen, Tieren und Umwelt gleichzeitig auch der grofite
Unterschied verglichen mit den Organophosphaten.”” Diese Eigenschaft gilt auch fiir das
Hauptzersetzungsprodukt o-Aminomethylphosphonsiure (4MPA),120¢204:100
zu Glycin zeigt ebenfalls Phytotoxizitit.*! Die strukturelle Verwandtschaft von Glyphosat, Glycin
und AMP4 ist in Abbildung 90 gezeigt.

I Das strukturelle Analogon

o o) ?- o) OH
H _OH HO_ |
HoN \/\)J\ )K/ N *P NH, ~p NH
OH HO " >oH HO 07N

y-Aminobuttersiure (GABA) Glyphosat Glycin o-Aminomethylphosphonséure (4MPA)
Abbildung 90: Die strukturelle Verwandtschaft von GABA, Glyphosat, Glycin und AMPA."!

Ein gemeinsames Charakteristikum von G/ycin und AMPA ist, dass sie die einfachsten Mitglieder ihrer
Klasse — der Aminosduren beziehungsweise der a-Aminophosphonsduren — sind. Daneben zeigen

" Die Folge davon ist, dass sie so iiber die Bioisosterie einen
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gemeinsamen Nenner beziiglich der Bioaktivitdt mit den bereits erwdhnten Phosphonséduren und auch
Phosphonaten haben. So sind a-Aminophosphonate entscheidende Bestandteile des drug design — der
Medikamentenentwicklung — und der medizinischen Forschung. Sie kommen aber auch in Antibiotika,
Enzyminhibitoren oder Peptid-Imitatoren vor.!"" Abgesehen von diesem Schwerpunkt finden sie in
diversen Industriesektoren, in Abhéngigkeit von ihren jeweiligen chemischen FEigenschaften,
Anwendung, wie zum Beispiel als Korrosionsinhibitoren, in der Abwasseraufbereitung und in der

Edelmetall-Riickgewinnung.!'*]

4.2 Ubersicht iiber den Stand der Forschung

Aminophosphonséuren sind strukturell mit Phosphaten und o-Aminocarbonsduren, also den
a-Aminosduren, verwandt. Der herkommliche und allgemeine Syntheseweg der a-Aminophosphonate
ist die Kabachnik-Fields-Reaktion (Abbildung 91). Sie erlaubt einen bequemen Zugang zu
verschiedenen Derivaten der o-Aminophosphonate. Die Synthese ist eine ,omne pot
Drei-Komponenten-Reaktion und bietet die Moglichkeit zur Funktionalisierung durch viele
verschiedene Gruppen (beispielsweise R: Alkyl, Aryl, Vinyl, MeO, EtO, Ph, 4-PhCI).'"" Die
Komponenten der Kondensationreaktion sind ein Dialkylphosphit, eine Carbonyl-Verbindung und ein
priméres oder sekunddres Amin. Wie bei der Michaelis-Arbusov-Reaktion wurde intensiv an dieser
Reaktion geforscht und das Syntheseprotokoll wurde iiber die Zeit hinweg mehrfach modifiziert und
erweitert.'" So zeigten beispielsweise Stock et al. 2012, dass diese “one-pot’-Synthese auch
solvothermal in einem Autoklaven durchgefiihrt werden kann.*"¥) Als Reaktionsmechanismen
(Abbildung 92) wurden ein Iminweg (A) und ein Hydroxyphosphonatweg (B) vorgeschlagen. Im
Allgemeinen scheint die Reaktion iiber die Iminroute abzulaufen.!'**" 1!
N Q RO\E,/O_ RO, o-|

NH =+ ¢+ ~H  H0 PN

/ PN ROI RO /C\

R = Alkyl

Abbildung 91: Allgemeines Reaktionsschema der Kabachnik-Fields-Reaktion.!1%42]

A
NHPh
OR OR PhHC
FL PhCHO FL N

R = H, Organyl

B
OR O\
"3 Ph(HO PhHC NH
RO”*NOH © PhHC
Y-

NH, RO R-OR
R = H, Organyl RO O

Abbildung 92: Schemata der Imin- (A) und der a-Hydroxyphosphonatroute (B) der Kabachnik-Fields-Reaktion.[1042.104b,106b-d]
4.3 Synthese der Komplexe via Anionenmetathese

4.3.1 Allgemeines zur Darstellung von a-Aminomethylphosphonsiure-Komplexen

Verdunstung Verdunstung
MX*[ClO,4], EGN H,0 AMPA H,0 MX*[OH]
A M= Mg, Ca, Sr, Ba, My t. r.t. M =Li,Na, K, Rb, Cs B
Fe, Co. Ni, Cu, Zn. Ag r.t. JHZO -
Dampf- Dampf-
diffusion MX* [CH3COO0 Ty diffusion
\ M=LiK,Ca
1NH3
Dampf- Verdunstung
diffusion C

Abbildung 93: Reaktionsschema fiir die Darstellung der Metall-o-Aminomethylphosphonat-Komplexe.
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Wie bereits in Kapitel 2 erwihnt, sollte, aus Ermangelung einer bisherigen einheitlichen
Synthesestrategie ~ fiir ~ Metall-a-Aminomethylphosphonat-Komplexe, ein  grundlegendes
Synthesekonzept erarbeitet werden. Somit stellt bis dato jede Metall-Phosphonsaure-Kombination und
daraus resultierende Komplexe eine einzigartige Synthese-Herausforderung dar. Es wurde folglich
nach einer Synthesestrategie gesucht, die Zugang zu einem moglichst breiten Spektrum an
Metall-a-Aminomethylphosphonat-Komplexen gewéhrt. Das Konzept ist mit den drei Wegen A, B
und C, die sich nur in wenigen Punkten unterscheiden, zusammenfassend in Abbildung 93 dargestellt.
Die Alkalimetall-Komplexe wurden iiber Weg B aus der Umsetzung von AMPA mit dem jeweiligen
Metallhydroxid in Wasser gewonnen. Im Unterschied dazu wurden die Erdalkali- und
Ubergangsmetallen, aus der Reaktion von AMPA mit Triethylamin (Et;N) und den Metall-
Perchloraten in Wasser (Weg A) erhalten. Da im Fall von Chrom das Perchlorat nicht verfiigbar war,
wurde stattdessen das Nitrat als Metallsalz verwendet. Bei Weg C wurde AMPA mit den
Metallacetaten und Ammoniak (NH3) in Wasser umgesetzt. Fiir Untersuchungen mittels
Rontgenbeugung wurden Einkristalle bendtigt. Kristallisation auf klassische Art und Weise wie zum
Beispiel durch Erhohung der Konzentration bzw. Verschieben des Reaktionsgleichgewichts
funktioniert nicht. Messbare Einkristalle zu erhalten, war nur in einem sehr engmaschiges
Kristallisationsfenster moglich. Die Kristallisation erfolgte fiir A, B und C deshalb durch
Dampfdiffusion (Konterlosemittel: Dioxan) und durch Verdunstung des Losemittels. Hierbei wurde
zusétzlich ein Bindfaden als Kristallisationshilfe verwendet.

Einige Ubergangsmetall-Komplexe mit substituierten o-Aminoalkylphosphonsiuren sind bereits
literatururbekannt. Ein groBer Teil dieser Komplexe enthilt zusitzliche Hilfsliganden >
Erstaunlicherweise gibt es von der einfachsten a-Aminoalkylphosphonsiure, also AMPA, nur sehr
wenige Komplexe. Gerade das Komplexverhalten von AMPA ist aufgrund der Vergleichbarkeit zu
Glycin interessant. Zudem motiviert die Relevanz und das Vorkommen von AMPA in biologischen
Systemen, das Komplexationsverhalten dieser einfachsten o -Aminoalkylphosphonsidure zu
untersuchen.

4.3.2 Molekiil- und Kristallstrukturen der a-Aminomethylphosphonsiure-Komplexe

Fiir den Erhalt der Erdalkali- und der Ubergangsmetall-Komplexe erfolgte nach Syntheseweg C in 10
Versuchsreihen ein Screening fiir passende AMPA-, Metallsalz-, Triethylamin-Verhéltnisse. Fiir die
Darstellung der Alkalikomplexe war ein solches Screening nicht notwendig, da, wie Abbildung 93
gezeigt, Syntheseweg B gefunden wurde, der fiir alle Alkalimetalle anwendbar war. In Tabelle 34 sind
die unterschiedlichen AMPA-, Metallsalz-, Triethylamin-Verhéltnisse und die erhaltenen
Metallkomplexe dargestellt. In der letzten Spalte sind jeweils die Metallkationen aufgelistet, fiir die
Komplexe erhalten wurden. Ein Strich in der [M*']-Komplex-Spalte zeigt, dass in diesem Fall
keinerlei Kristalle, keine fiir die Rontgenbeugung verwendbaren Kristalle, wie beispielsweise
amorpher Niederschlag oder nur die rekristallisierten Edukte, erhalten wurden.

Fiir Calcium und Eisen musste eine andere Herangehensweise gewéhlt werden, da sie sich {iber keines
der genannten Edukt-Verhéltnisse darstellen lieBen. Bei beiden wurde anstatt Triethylamin NaOH (in
Tabelle 34) als Base verwendet. Hier konnten fiir Calcium aus der Umsetzung mit Calciumchlorid
(CaCly - 2 H,0O), statt Calciumperchlorat, messbare Kristalle gewonnen werden. Fiir Eisen wurde
neben der Base auch das Metallsalz ausgetauscht. So wurde statt des Perchlorats das Eisen"'chlorid
eingesetzt und ein weiBler amorpher Niederschlag erhalten. Aufgrund der Hygroskopizitit dieses
Niederschlags und fehlender Kristalle war es nicht mdglich, diesen weiter zu charakterisieren. Die
zusammengefasste Synthese des Calcium- und des Eisen-Komplexes findet sich am Ende der Tabelle.
Zusitzlich wurde tiberpriift, ob es moglich ist, Triethylamin durch eine andere Hilfsbase, wie zum
Beispiel Ammoniak (NH3), zu ersetzen. Hier wurde AMPA mit den jeweiligen Metallacetaten
umgesetzt und anschlieBend mit Ammoniak — unter Beriicksichtigung des Fillungs-pH-Werts der
Metallhydroxide — auf einen pH-Wert 7-8.5 eingestellt. Im Fall von Li und K war dies der Fall. Die

66



Strukturen sind nachfolgenden dargestellt. AuBerdem wurde ein NHs -oi-Aminomethylphosphonat
erhalten. Die Ergebnisse der Synthesen sind in Tabelle 35 zusammengefasst.

Tabelle 33: Synthesen der Metallsalze der o.-Aminomethylphosphonsiure.

Versuchsreihe | eq. AMPA eq. M** eq. EtsN M**-Komplex
Alkalimetalle 1 2 [Li",Na*, K*, Rb", Cs"] - Li*,Na", K*, Rb*, Cs*
1 [Ca?*, Sr**, Cr**, Mn?*, Fe*', Co?*",
2 NP, Cu?, 7] 0.1 Cu?", Co?*
1. Reih ’ ’
ete 1 2 [Ag'] 0.1 Ag
1 | [Ba2] 0.1 Ba2*
1M 2+ F 2+ N'2+ . _
2. Reihe 3 M, Fe”', Ni" ] 007
3 1 [Mn?', Fe**, Ni*"] 0 -
2+ 2+ 12+ _
3. Reihe 1 1 [Mn-", Fe ,N% ] 0.07 .
1 1 [Mn?', Fe**, Ni*"] 0 NiZt
4. Reihe 2 1 [Ca®", Sr**, Min?*, Fe*, Ni*", Zn**] 2 -
. 1 [Mg*, Ca?', Sr*, Ba?', Mn*", Fe?*
. Reih 2 o S S B8, VL e 1 Mg?", St2*, Zn?*
> Reihe Co?", Ni**, Zn**]; 0.5 [Cr?", Co*'] g5, zn
6. Reihe 2 2 [Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni**, Zn?'] 1 -
7. Reihe 1 1 [Sr?", Mn?*, Fe?*, Ni**, Zn?'] 1 -
8. Reihe 1 2 [Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni**, Zn?'] 0.1 -
9. Reihe 2 4 [Sr**, Mn?*, Fe?*, Ni**, Zn'] 1 Mn?
10. Reihe 1 2 [Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni**, Zn?'] 1 -
Calcium 1 2 [Ca*"] 3 -
Versuchsreihe | eq. AMPA eq. M** eq. NaOH M**-Komplex
Calcium 1 2 [Ca*"] 3 Ca**
Eisen 3 1 [Fe*] 3 -
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Tabelle 34: Zusammenfassung der Ergebnisse der Metall-o.-Aminomethylphosphonat-Synthesen.

Ergebnisse

Alkali messbare Kristalle und Strukturen mit Li*, Na*, K, Rb", Cs" iiber Syntheseweg B

1. Reihe | messbare Kristalle und Strukturen nur mit Cu®*, Co**, Ag*, Ba>* iiber Syntheseweg A

keine messbaren Kristalle mit Mn?*, Fe?*, Ni**

2. Reih . . . .
ete (Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)

3. Reihe | messbare Kristalle und Struktur mit Ni** iiber Syntheseweg A

keine messbaren Kristalle mit Ca®", Sr**, Mn**, Fe?*, Ni**, Zn*"

4. Reih . . . .
e (Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)

5. Reihe | messbare Kristalle und Strukturen nur mit Mg?*, St**, Zn?* {iber Syntheseweg A

keine messbaren Kristalle mit Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni?*, Zn?"

6. Reihe (Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)
7 Reihe keine messbaren Kristalle mit Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni?*, Zn?"
(Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)
. keine messbaren Kristalle mit Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni?*, Zn?"
8. Reihe

(Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)

9. Reihe | messbare Kristalle und Struktur Mn** iiber Syntheseweg A

keine messbaren Kristalle mit Sr?*, Mn?*, Fe?*, Ni?*, Zn?"

10. Reih . . . .
0. Reihe (Edukte, keine Kristallbildung, amorpher Niederschlag)

Calcium | messbare Kristalle und Struktur aus CaCl,-2H,0O + NaOH und Syntheseweg C

Eisen keine messbaren Kristalle (amorpher Niederschlag)

Alle Komplexe der a-Aminomethylphosphonsdure, die im Folgenden beschrieben werden, sind bis
auf die Mg-, Co-, Cu- und Zink-a.-Aminomethylphosphonat-Verbindungen neu.’'*>'“7 Die Mg-,
Co-, Cu- und Zink-a-Aminomethylphosphonat-Verbindungen wurden dennoch erneut iiber den oben
besprochenen Syntheseweg A dargestellt. Zum einen wurden die Messungen der veroffentlichten
Strukturen oftmals bei 183(2) K (-90.2°C) oder Raumtemperatur (298.2 K) durchgefiihrt. Die hier
gezeigten  Verbindungen wurden bei 123(2)K  (-150.2°C) gemessen. Durch die
Tieftemperaturmessungen erhdlt man genauere Messwerte der Strukturparameter. AuBerdem waren
die urspriinglichen Verdffentlichungen zum Teil beziiglich der fiir die strukturelle Charakterisierung
essentiellen Angaben (bspw. Winkel) unvollstindig. Zum anderen wurden die Verbindungen {iber
andere Reaktionswege erhalten (bspw. Mg[NH3;CH,POs], - 4 H,O: Mg(OH), mit AMPA in Wasser).
Um die Anwendbarkeit und dadurch die Vergleichbarkeit der hier konzipierten Synthesestrategien zu
iiberpriifen und zu gewéhrleisten, wurden die literaturbekannten Verbindungen erneut dargestellt.

Die Synthesen und Strukturen der iibrigen Metall-a-Aminomethylphosphonate werden hier zum
ersten Mal gezeigt und diskutiert. Die folgenden Strukturen wurden iiber Synthesewege A und B
(Abbildung 93) erhalten. Syntheseweg C liel sich nur auf Li, K und Ca anwenden. Der Versuch
Syntheseweg C zu erweitern und auf andere Metallsalze auszudehnen, scheiterte, stattdessen wurden
nur die Edukte (AMPA, Metall-Acetate) erhalten. Deswegen wurde dieser Syntheseweg nicht
weiterverfolgt. Ziel der folgenden Alkali-o-Aminomethylphosphonat-Synthese war es, Trends
innerhalb der Gruppen beispielsweise hinsichtlich der Stochiometrie, Anzahl der koordinierenden
Anionen, Koordinationsverhalten der Liganden oder Anzahl an Kristallwasser zu untersuchen. Die
Kenntnis tiber diese Informationen und daraus mdglicherweise resultierenden Wechselwirkungen ist
besonders interessant, da beispielsweise Na, K, Ca und Mg besonders héufig in biologischen Systemen
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auftritt. Die Verbindungen mit Li, K und Ca lieBen sich iiber Synthesewege A und B bzw. {iber
Synthesewege A und C darstellen. Daraus ergab sich zusétzlich eine Vergleichsmoglichkeit
unterschiedlicher Syntheserouten. Im Folgenden sind die Ergebnisse fiir Lithium und Kalium {iber
Weg A und fiir Calcium Weg C beschrieben, da die gemessenen Strukturdaten fiir diese Ergebnisse
besser waren.

4.3.2.1 NHs[NH3;CH,PO3] (9)

Fiir Untersuchungen mittels Rontgenbeugung geeignete Einkristalle der Verbindung 9 wurden aus der
Umsetzung von AMPA mit NH4Cl erhalten (Abbildung 94).

[NHsCHoPO,(OH)]+ 2 NH,Cl H20:- MO

NH,4[NH3CH,PO3] +...
Abbildung 94: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von NH4(NH3CH,PO3) (9).

Das Ammonium-o-Aminomethylphosphonat kristallisiert als farblose Blocke mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle in der orthorhombischen Raumgruppe Prna2;. Wie sich in
Abbildung 95 erkennen ldsst, ist das o-Aminomethylphosphonat ausschlieflich {iber
Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Ammoniumion verbunden. Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem NH, " -Kation und einem o.-Aminomethylphosphonat.

li
N2
H24 H21

H23
Abbildung 95: Ansicht der asymmetrischen Einheit von 9; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50%
Wahrscheinlichkeit abgebildet.
Die P-C-Bindung des a.-Aminomethylphosphonats betréigt 1.821(1) A und liegt im selben Bereich wie
die P-C-Bindung (1.8173(11)A) in der von Janicki und Starynowicz 2010 verdffentlichten
AMPA-Struktur."® Die N-C-Bindung betriigt 1.489(1) A und entspricht ebenfalls dem Literaturwert
(N-C:1.4903(10) A). Auch die P-O-Bindungslinge (1.511(1) A-1.535(1) A) der AMPA liegt im
gleichen Bereich wie die Literaturangabe mit P-O: 1.4964(10) A-1.5716(9) A. Das Phosphoratom
wird verzerrt tetraedrisch von den drei Sauerstoff- und dem Kohlenstoffatom koordiniert. Die drei
O-P-O-Winkel (110.5(1)°-114.0(1)°), O-P-C-Winkel (105.8(1)°, 109.2(1)°) und der P-C-N-Winkel
(110.8(1)°) liegen alle im selben Bereich wie die entsprechenden Literaturangaben (O-P-O:
106.14(5)°-116.074(12)°; O-P-C (104.2(1)°-109.2(1)°; N-C-P: 110.72(4)°).['%!
In Tabelle 36 und Tabelle 37 sind die Bindungsliangen und -winkel des a-Aminomethylphosphonats
zusammengefasst.
Tabelle 35: Ausgewiihlte Bindungslingen des a-Aminomethylphosphonats in Verbindung 9 in [A].
Verbindung | [A]

PI-O1  [1.525(1)

P1-02 [1.511(1)

P1-03  [1.535(1)

PI-C1  |1.821(1)

CI-N1  [1.489(1)
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Tabelle 36: Ausgewiihlte Bindungswinkel des a-Aminomethylphosphonats in Verbindung 9 in [°].

Verbindung [°]

O1-P1-02 112.6(1)
0O1-P1-03 110.5(1)
02-P1-03 114.0(1)
O1-P1-C1 109.2(1)
02-P1-C1 105.8(1)
03-P1-Cl1 104.2(1)
P1-C1-N1 110.8(1)

Betrachtet man die Kristallstruktur von 9, so ldsst sich ein komplexes Netzwerk aus, iiber
Wasserstoffbindungen, verbriickten NH,'-Kationen und Aminophosphonatanionen erkennen
(Abbildung 96). Vier Aminophosphonatanionen werden {iiber ein NHj'-Kation miteinander
verbunden.

_______

AN
Abbildung 96: Verkniipfung der NHj"-Kationen und o-Aminophosphonatanionen zu einem 3D-Netzwerk in der
Kristallstruktur von 9. DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Aminogruppe von AMPA liegt protoniert vor und stellt damit drei weitere Protonen fiir
Wasserstoffbriickenbindungen zur Verfiigung. Abbildung 97 zeigt, dass diese -CH2-NH3+ Einheiten
H-Briickenbindungen zu Phosphonatgruppen benachbarter Aminophosphonatanionen ausbilden und
damit die Kristallstruktur zusétzlich stabilisieren. Insgesamt resultiert ein komplexes 3D-Netzwerk aus
miteinander verkniipften Ammoniumkationen und Aminophosphonatanionen. Wie aus Abbildung 97
hervorgeht, ldsst sich dieses 3D-Netzwerk auch als in der ab-Ebene liegende Schichten beschreiben,
die entlang der c-Achse {ibereinandergestapelt sind und durch die bereits erwéhnten
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft werden.

Abbildung 97: Darstellung der iibereinandergestapelten NHs*-Aminophosphonat-Schichten in der Kristallstruktur von 9:
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Ammoniumkation und der
Phosphonatgruppe der Aminophosphonatanionen sind in Tabelle 38 dargestellt. Das
Ammoniumkation dient als H-Donor und die Phosphonatgruppe als H-Akzeptor. Die
Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Phosphonatgruppe eines
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Aminophosphonatanions und der -NH;"-Gruppe eines benachbarten Aminophosphonatanions sind in
Tabelle 39 enthalten. Die Wasserstoffbriickenbindungen liegen sowohl fiir das NHs-Kation
(1.92(1) A-2.00(1) A) als auch die -NH3"-Gruppe des o-Aminophosphonatanions (1.88(1)A—
1.93(1) A). Damit lassen sie sich nach Gilli und Gilli als moderate Wasserstoffbriickenbindung
einordnen.®!! Mit 1.88(1) A ist N1-H1203" (a-Aminophosphonatanions) insgesamt am kiirzesten
und damit vergleichsweise stirker als die iibrigen H-Briicken, wihrend N2-H2303" mit 2.00(1) A
die lingste H-Briicke und deswegen schwicher als die iibrigen Wasserstoffbriickenbindung der
Verbindung ist.[*!!
Tabelle 37: Bindungslingen in [A] und Bindungswinkel in [°] der Wasserstoffbriickenbindungen des NH,*-Kations in der
Kristallstruktur von 9.
D-H-A | dD-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-H-A)

N2-H21--03' | 0.88(2) | 1.92(1) | 2.816(2) | 166(3)

N2-H22-02 | 0.84(1) | 1.95(1) | 2.769(1) | 165(3)

N2-H23-037 | 0.87(1) | 2.00(1) | 2.846(1) | 166(4)

N2-H24-017 | 0.82(3) | 1.94(1) | 2.756(2) | 171(3)
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5+x, 0.5—y, z; (ii) 0.5—x, —0.5 +y, 0.5+z.

Tabelle 38: Bindungslingen in [A] und Bindungswinkel in [°] der Wasserstoffbriickenbindungen der -NH3*-Gruppe des o.-
Aminophosphonatanions in der Kristallstruktur von 9.

D-H-A | d(D-H) | d(H~A) | d(D~A) | <(D-H~A)
NI-H11-02% | 0.78(1) | 1.93(1) | 2.710Q2) |  176(3)
N1-H12--03” | 0.92(1) | 1.88(1) | 2.801(2) 178(2)
NI1-H13-01% | 0.87(1) | 1.91(1) | 2.721(2) 154(3)
Symmetrie-Operationen: (iii) 1-x, 1-y, —0.5+z; (iv) 1—x, 1-y, 0.5+z; (v) 0.5+x, 1.5-y, z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliiche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 9 (Abbildung 98) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 9. Der 2D-fingerprint Plot zeigt keine kurzen

Metall---O-Wechselwirkungen.
ol

Rest: 0.1

Abbildung 98: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe

O-H:57.7

der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstiinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 9.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 57.7 %)
und die repulsiven, destabilisierenden H---H-Wechselwirkungen (H---H: 42.2 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flachige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgrine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Durch das
Uberwiegen der stabilisierenden  O---H-Wechselwirkungen  gegeniiber den  repulsiven
H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.
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Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 98 zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 40 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 39: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 9.

Verbindung ‘ VLicken [A%] ‘ OLiicken [A?] ‘ Vzetie [A%] ‘ Porositit [%]
9 | 7640 | 24222 | 566.48(3)| 13.487%

Da sich die Bindungslingen und -winkel des o-Aminomethylphosphonatanions innerhalb der
verschiedenen Kristallstrukturen fast nicht unterscheiden, wurde vorab zundchst die Struktur von
AMPA fir alle folgenden Strukturen beschrieben. Dariiber hinaus muss der Vergleich zwischen AMPA
und Glycin prézisiert werden. Die beiden Verbindungen zeigen eine offensichtliche strukturelle
Verwandtschaft und damit einhergehend ein iiber die Bioisosterie erkldrbares dhnliches bioaktives
Verhalten. Das Komplexverhalten in Bezug auf Metallkationen ist so nicht vergleichbar. Beide zeigen
zwar pH-Wert abhéngige (De)-Protonierungsstufen, aber Glycin ist eine einbasige Sdure (= neutral,
Zwitterion, Monoanion; -CO,H), wihrend AMPA eine zweibasige Sdure (= neutral, Zwitterion,
Monoanion, Dianion; -POs3;H;) ist. Glycin koordiniert Metallkationen sowohl iiber die
Phosphonatgruppe als auch tiber die Aminogruppe, AMPA koordiniert nur {iber die Phosphonatgruppe.
Damit erfiillen beide Verbindungen in Bezug auf das Komplexverhalten gegeniiber Kationen vollig
verschiedene Grundvoraussetzungen.

4.3.2.2 Li[]NH;CH;POs] - H,O (10)

Das Lithiumsalz der a-Aminomethylphosphonsidure wurde aus der Reaktion von AMPA mit LiOH in
Wasser erhalten (Abbildung 99). Einkristalle, die fiir Untersuchungen mittels Rontgenbeugung
geeignet waren, wurden direkt aus der Reaktionslosung erhalten.

[NH3CH,PO,(OH)] +2 LIOH 222 Li[NHyCH,PO3] HoO +...
Abbildung 99: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Lithium-Aminomethylphosphonat (10).
Das Salz kristallisiert als das Monohydrat 10 in Form farbloser Blocke in der monoklinen
Raumgruppe P2i/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthilt
ein Lithiumkation, ein a-Aminomethylphosphonatanion und ein Kristallwasser (Abbildung 100).

.

Abbildung 100: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit im Kristall von 10; DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet. Symmetrie-Operation: (i) 2—x, —y, 1-z; (iii) 0.5+x,
0.5-y, 0.5+z.

Das Lithiumkation wird verzerrt tetraedrisch (Bindungswinkel am Lithium 103.5(1)°-111.8(1)°)von
vier Sauerstoffatomen umgeben und liegt in einem &hnlichen Bereich wie die O-Li-O-Winkel in
Li[(H,N(CH,);C(OH)(PO;H,)),(H,0),] (98.17(14)°-130.84(17)°).['**!

Jeweils drei a-Aminomethylphosphonatanionen tragen mit je einem O-Atom (O1', 02", O3) der
Phosphonatgruppe zur Koordination bei, wéhrend das vierte Sauerstoffatom (O4) von einem
Wassermolekiil stammt. Die Li-O-Abstinde liegen in einem Bereich von 1.912(2) A bis 1.986(2) A.
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Die Li-O-Abstinde sind mit den Li-O-Abstinden fiir Li(CH3;POsH) vergleichbar, die zwischen
1.9087(5) A und 2.0406(5) A liegen.!"'” Die Li-O-Abstéinde und ausgewihlte Bindungswinkel in der
Kristallstruktur von 10 sind in Tabelle 41 und Tabelle 42 enthalten.
Tabelle 40: Ausgewiihlte Bindungskiingen im Kristall der Verbindung 10 in [A].
Verbindung [A] |Verbindung | [A]

Li-Ol%  [1.9742) | P1-O1 [1.513(1)

Li-O2! 1.959(2) P1-02 1.527(1)

Li-03 1912(2) | P1-O3  |1.537(1)

Li-O4 1.986(2) | P1-C1  [1.819(1)

CI-N1 1.491(1) - -
Symmetrie-Operation: (i) 2—x, —y, 1-z; (iii) 0.5+x, 0.5—y, 0.5+z.

Tabelle 41: Ausgewiihlte Bindungswinkel im Kristall der Verbindung 10 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
03-Lil-02" |117.6(1) | O2-Li1-04 | 109.2(1) | O1-P1-02 | 112.7(1)
03-Lil-O1% |103.8(1) |O1%-Lil-O4 | 110.6(1) | O1-P1-O3 | 113.4(1)
02-Lil-O1% |111.8(1) | P1-02-Li |118.1(1) | O2-P1-O3 |111.7(1)
03-Lil-04 |103.5(1) | P1-O1%-Li |121.5(1) | O1-P1-C1 |107.6(1)
02-P1-C1 [106.5(1) | P1-O3-Lil |118.3(1) | P1-O2-Lil | 121.6(1)
03-P1-C1 [104.2(1) | P1-O1-Lil |138.7(1) | N1-C1-P1 [111.2(1)
Symmetrie-Operation: (i) 2—x, —y, 1—z; (iii) 0.5+x, 0.5—y, 0.5+z.

Im Kristall koordiniert jedes Sauerstoffatom einer Phosphonatgruppe zu einem anderen Lithiumkation.
Jede Phosphonatgruppe verbindet damit drei LiO4-Tetraeder miteinander (Abbildung 101).
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Abbildung 101: Darstellung der verkniipften LiO4-Tetraeder und den daraus resultierenden Schichten von 10.
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.
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Daraus resultieren Schichten parallel zur bc-Ebene. Die Schichten bestehen aus alternierenden
o-Aminomethylphosphonatanionen und LiOs-Tetraedern. Dabei ist jedes zweite Aminomethylanion
um 180° gegeniiber seinen Nachbarn gedreht. Die LiOs-Tetraeder innerhalb der Schicht sind ebenfalls
so angeordnet, dass das koordinierte Wassermolekiil alternierend nach oben und unten bezogen auf die
Schicht orientiert ist. Diese Schichten werden entlang der a-Achse {ibereinandergestapelt und durch
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verkniipft.

Wie Abbildung 102 zeigt, bildet die Struktur zum einen Wasserstoftbriickenbindungen innerhalb der
einzelnen Schichten aus und zum anderen Wasserstoffbriickenbindungen, die die benachbarten
Schichten miteinander verbinden. Bei der Sicht auf die Schichten in der bc-Ebene erkennt man, dass
diese sich tliberkreuzen. Aufgrund der rdumlichen Anordnung sind die Wasserstoftbriickenbindungen
innerhalb dieser Liicken aber schichtartig {ibereinander angeordnet.
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Abbildung 102: Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der LiOs-o.-Aminophosphonatanionschichten.
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Aminogruppe des Anions bildet vier Wasserstoffbriickenbindungen (N1-H11-01", N1-H1103",
NI-H12-04", NI1-H12-01"), die innerhalb einer Schicht verlaufen und benachbarte
o-Aminomethylphosphonatanionen und LiO4-Tetraedern verbinden. Zusédtzlich bildet die
Aminogruppe eine 5. H-Briicke (N1-H1302"). Diese verlduft nicht innerhalb einer Schicht, sondern
zwischen benachbarten Schichten und verkniipft diese, SO dass die
LiOy4-Tetraeder-a-Aminomethylphosphonat-Schichten entlang der a-Achse {iibereinandergestapelt
werden. Das Wassermolekiil (O4) bildet zwei Wasserstoffbriickenbindung. O4-H41--02" verlauft
innerhalb der Schicht zwischen O4 und O2 einer benachbarten Phosphonatgruppe des Anions.
04-H42--01% verlduft zwischen benachbarten Schichten zwischen O4 und O1 einer benachbarten
Phosphonatgruppe des Anions. Dadurch werden benachbarte Schichten miteinander verkniipft und die
Struktur stabilisiert. Die entsprechenden Daten der Wasserstoftfbriickenbindungen sind in Tabelle 43
dargestellt. Die H-Briicken (1.91(2) A-2.80(1) A) lassen sich nach Gilli und Gilli den moderaten
NI-H11-03v, NI1-H13-02", 04-H41-02", 04-H42-01") und schwachen (N1-H12-O1",
N1-H11--01", N1-H12--04") Wasserstoffbriickenbindung zuordnen.® Mit 1.91(2) A st
NI1-H1302" die kiirzeste H-Briicke und damit verhéltnisméBig stéirker als die iibrigen H-Briicken,
wihrend N1-H11-01" stattdessen mit 2.80(1) A deutlich am lingsten und deswegen schwicher als die
iibrigen Wasserstoftbriickenbindung (1.92(1) A—2.01(1) A) der Verbindung ist.[*!
Tabelle 42: Winkel und Léingen der Wasserstoffbriickenbindungen in [A] und [°] in der Kristallstruktur von 10.
D-H-A | dD-H) | dH~A) | d(D~A) | <(D-HA)

NI-H11-01" | 0.902) | 2.80(1) | 3.0502(1) | 135(1)

NI-H11-03" | 0.902) | 1.932) | 2.794(1) | 161(1)

NI1-H12-04" | 0.88(2) | 2.41(2) | 3.035(1) | 128(1)

NI-HI2-01" | 0.882) | 2.26(2) | 2.261(2) 134(1)

NI-HI3-02" | 0.86(2) | 1.912) | 2.747(1) 168(2)

04-H41-02" | 0.85(2) | 1.93(2) | 2.772(1) | 175(2)

04-H42-017% | 0.83(2) | 1.992) | 2.817(1) | 175(2)
Symmetrie-Operation: (i) 2—x, —y, 1—z; (iii) 0.5+x, 0.5—y, 0.5+z, (iv) 1=x, =y, —z; (v) 1.5—x%, —0.5+y, 0.5—z; (vi) 1.5—x, 0.5+y, 0.5-z;
(vii) —1+x, y, z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 10 (Abbildung 103) zeigt, dass die kiirzesten Abstéinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 10. Der 2D-fingerprint Plot zeigt nur kurze
Li---O-Wechselwirkungen (Li---O 14.9 %) die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
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Abbildung 103: In A) 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: obere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstiinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstiinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weif}) und in B) Liicken
der Elementarzelle von 10.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 45.3 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 41.8 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Dadurch, dass die
stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den repulsiven H---H-Wechselwirkungen
iberwiegen, hat die Struktur einen stabilen Zusammenhalt. Die Liicken der Verbindung wurden
ebenfalls dargestellt, die wie sich in Abbildung 103B zeigt, nur punktuell in der Struktur verteilt sind
und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die
Oberfldche der Liicken und die damit einhergehende Porositit sind in Tabelle 44 zusammengefasst.
Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 43: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A’] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 10.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
10 | 157 | 1611 | 487.13(4) | 0.322%

4.3.2.3 Naa[NH3;CH;POs]; - 7 H20 (11)

Die Reaktion von AMPA mit Natriumperchlorat in Wasser ergab nach etwa einer Woche bei
Raumtemperatur  kristallines  Natrium-o-Aminomethylphosphonat  (Abbildung 104).  Fiir
Untersuchungen mittels Rontgenbeugung geeignete Einkristalle wurden direkt aus der
Reaktionslosung erhalten.

[NH3CH,PO,(OH)]+ 2 NaOH —222 > Na,[NH3CH,POs], - 7 HyO +...
Abbildung 104 : Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Natrium-Aminomethylphosphonat (11).
Das Natrium Aminomethylphosphonat kristallisiert als Heptahydrat mit der Zusammensetzung
Nay(NH3CH,POs), - 7 H>O in Form farbloser Blocke in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier
Formeleinheiten in der FElementarzelle. Die  asymmetrische Einheit enthédlt ein
Aminomethylphosphoniumanion, ein Natriumkation und vier kristallographisch unterschiedliche
Wassermolekiile, von denen eines (dasjenige mit O7) nur zur Hélfte der Einheit gehort.
In Abbildung 105 ist die erweiterte asymmetrische Einheit der Verbindung mit der vollsténdigen
Koordination des Natriumions gezeigt.
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Abbildung 105: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 11 im Kristall; DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Das Natriumkation ist verzerrt oktaedrisch von 6 Wassermolekiilen (04, 05, 05, 06, 06", O7)
koordiniert. Das Aminomethylphosphonatanion ist nicht an der Koordination der Natriumionen
beteiligt. Eine &hnliche Situation wurde beim Trinatriumphosphonoformiat Dodecahydrat 3
beschrieben und diskutiert. Die Natriumkationen sind durch verbriickende Wassermolekiile zu Ketten
verkniipft, wobei sich benachbarte Na-Kationen je zwei Wasser-Molekiile (05, 05", 06, 06") teilen
(siche Abbildung 106). Die entstehenden Ketten haben nur iiber Wasserstoffbriickenbindungen
Kontakt zum Anion.

Abbildung 106: Kristallstruktur von 11; Ansicht der verkniipften NaOs-Koordinationspolyeder entlang der b-Achse (A) und
ihrer Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen mit den Aminomethylphosphonatanionen (B) entlang der c-Achse;
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die O-Na-O-Bindungswinkel weichen mit 79.2(1)°-158.6(1)° deutlich von denen fiir eine regulére
oktaedrische Koordinationssphdre zu erwartenden Winkel ab, sind aber mit den Winkeln in
Na,H,P,07 - 6 HyO (81.5(3)°-166.3(3)°) vergleichbar.*” Die Na-O-Abstinde hingegen (2.33(1) A—
246(1) A) sind mit entsprechend Abstinden aus der Literatur, beispielsweise in
Nay[(HO;PCH,);NH] - 1.5 H,O (2.336(5) A-2.903(6) A) gut vergleichbar.””! Die Na-O-Winkel von
Verbindung 1 liegen in einem Bereich von 78.4(1)° bis 174.7(1)° und In Tabelle 45 und Tabelle 46
sind ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel von der Struktur von 11 zusammengefasst.

Tabelle 44: Ausgewiihlte Bindungslingen in [A] in der Kristallstruktur von 11.
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Verbindung [A] |Verbindung [A]
Nal-O4  [2.328(1) | P1-03 1.523(1)
Nal-05  [.356(1) | P1-O1 1.525(1)
Nal-05  [2.425(1) | P1-02 1.530(1)
Nal-06  [.347(1) | P1-Cl 1.828(1)
Nal-O6"  [2.405(1) | CI1-N1 1.498(2)
Nal-07  P.461(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii) 1-x, y, 0.5-z.



Tabelle 45: Ausgewihlte Bindungswinkel in [°] in der Kristallstruktur von 11.
Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
04- Nal-06 87.1(1) | O6-Nal-O5" | 114.2(1) | 03-P1-O1 | 112.4(1)
04-Nal-O5" | 86.6(1) |O6-Nal-067 | 86.7(1) | 03-P1-02 | 113.3(1)
04- Nal-O5 101.5(1) | O6- Nal-O5 | 156.4(1) | O1-P1-O2 | 112.4(1)
0O4-Nal-06" | 158.6(1) |05-Nal-06" | 77.4(1) | O3-P1-C1 |107.5(1)
05-Nal-O5 | 88.4(1) |0O67-Nal-O5 | 92.2(1) | O1-P1-C1 |107.2(1)
04-Nal-07 | 121.8(1) | 06-Nal-O7 | 77.7(1) | 02-P1-C1 |103.4(1)
05-Nal-07 | 150.7(1) | O6"-Nal-O7 | 76.6(1) | N1-C1-P1 |114.0(1)
05-Nal-07 | 79.2(1) - - - -

Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii) 1-x, y, 0.5-z.

Im Kristall verlaufen die Ketten aus NaOs-Oktaedern, wie in Abbildung 107 gezeigt, entlang der

c-Achse in der bc-Ebene.

Abbildung 107: Ansicht der zu Ketten entlang der c-Achse verkniipften NaOs-Koordinationspolyeder und ihrer
Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen mit den Aminomethylphosphonatanionen; DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Der Blick entlang der b-Achse auf die ac-Ebene zeigt, dass sich die Aminomethylphosphonatanionen
zwischen den einzelnen NaOs-Ketten (oberhalb und unterhalb) anordnen. Die Struktur lasst sich also
somit auch als NaOs-Ketten beschreiben, welche durch dariiber- und darunterliegende
Anionenschichten begrenzt und entlang der a-Achse {bereinandergestapelt sind. Die
Anionenschichten grenzen aneinander, wobei das gegeniiberliegende Anion immer das
Punktspiegelbild des anderen ist. Die Schichten sind durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Aminomethylphosphonatanionen miteinander verkniipft (Abbildung 108).

Abbildung 108: Kristallstruktur von 11; Blick entlang der b-Achse auf die ac-Ebene; Ansicht der iiber
Aminomethylphosphonatanionen und via Wasserstoffbriickenbindungen verkniipften NaOg-Polyederschichten;
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Seitenansicht entlang der c-Achse auf die Schichten, Abbildung 109, zeigt die komplexe
Verkniipfung der einzelnen NaOs-Ketten mit den Anionen und die Verkniipfung der Anionen
untereinander durch eine Vielzahl von Wasserstoffbriickenbindungen (1.89(1) A-2.16(1) A). Laut
Gilli und Gilli lassen sie sich damit alle den moderate Wasserstoffbriickenbindung zuordnen.®" Mit
1.89(1) A ist N1-H13--O1 am kiirzesten und damit verhiltnismiBig stirker als die iibrigen H-Briicken.
05-H5102, 06-H62-01, O7-H71-02, 07-H72-02 sind im Gegensatz dazu mit 2.16(1) A die
langsten H-Briicken und deswegen schwicher als die iibrigen Wasserstoffbriickenbindung der
Verbindung.®" Die Strukturparameter der H-Briickenbindungen im Kristall von 11 sind in Tabelle 47

zusammengefasst.
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Abbildung 109: Seitenansicht der Kristallstruktur von 11 entlang der c-Achse und entlang der NaOg-Polyederketten zur
Verdeutlichung ihrer Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen. Die Ansicht zeigt auch die Stapelung der Schichten
entlang der a-Achse; DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Tabelle 46: Bindungswinkel in [°] und Bindungslingen in [A] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von
11.
D-H-A | dD-H) | dHA) | d(D+A) | <(D-H-A)

04-H41-05' | 0.78(2) | 2.06(1) | 2.835(1) |  175(1)
04-H42-03 | 0.79(1) | 2.03(1) | 2.791(1) | 164(1)
05-H51-02 | 0.74(1) | 2.16(1) | 2.892(1) |  174(1)
05-H52-02 | 0.79(1) | 2.03(1) | 2.817(1) | 170(1)
06-H61-02 | 0.79(1) | 2.10(1) | 2.872(1) | 166(1)
06-H62-01 | 0.85(1) | 2.16(1) | 2.740(1) | 175(1)
07-H71-02 | 0.77(1) | 2.16(1) | 2.793(1) |  168(1)
07-H72-02 | 0.77(1) | 2.16(1) | 2.793(1) | 167(1)
NI-HI1-03 | 0.89(1) | 1.92(1) | 2.776(1) | 162(1)
NI-HI2~-03 | 0.85(1) | 2.05(1) | 2.894(1) | 172(1)
NI-H13-01 | 0.88(1) | 1.89(1) | 2.752(1) | 168(1)

Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (ii) 1-x, y, 0.5-z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche (Abbildung 110) fiir Verbindung 11 zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments liber die gesamte Hirshfeld-Oberfliache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 11. Der 2D-fingerprint Plot zeigt nur kurze
Na---O-Wechselwirkungen (Na---O 10.7%) die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
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Abbildung 110: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe

der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 11.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden die attraktiven,
stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 45.3 %) und die
repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 41.8 %) betrachtet. Die Betrachtung
der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A (d; + d. < 3 A) stattfand.
Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Der
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2D-fingerprint Plot zeigt die grofflachige Verteilung der H---H-Wechselwirkung iiber die gesamte
Hirshfeld-Oberfliche, widhrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhdhte Populationsdichte
(hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen und einem léngeren, schmalen Spike
optisch hervor.

Da die Werte der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen der repulsiven H---H-Wechselwirkungen
praktisch gleich sind, hat die Struktur einen weniger guten und weniger stabilen Zusammenbhalt.
Dariiber hinaus wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 110B zeigt,
nur punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen
der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositit
sind in Tabelle 48 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A3] und Vzeie [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen

wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 47: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A’] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 11.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A3] | Porositit [%]
11 | 9139 | 406.06 |1566.21(12) [ 5.835%

4.3.2.4 K[NH;CH2PO3] - 2 H20 (12)
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Abbildung 111: Ansicht der erweiterten asymmetrischen Einheit von 12 im Kristall. DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Reaktion von AMPA mit Kaliumperchlorat in H,O ergab nach etwa einer Woche farblose
Einkristalle von Kalium-oa-Aminomethylphosphonat, die fiir Untersuchungen mittels Rontgenbeugung
geeignet waren (Abbildung 112).

[NH3GH,PO(OH)] + 2 KOH —29 »

KINH3CH,PO3] - 2 HoO +.

Abbildung 112 : Synthese von Kalium-Aminomethylphosphonat (12).

Die Verbindung kristallisiert als Dihydrat in der orthorhombischen Raumgruppe P2i/n mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit, in Abbildung 111 dargestellt,

umfasst eine Formeleinheit.

Abbildung 113: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit und des Koordinationspolyeders des Kations von 12.
DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

In der Kristallstruktur ist das Kaliumkation von 8 Sauerstoffatomen umgeben. Drei dieser O-Atome
(01, 02, 01%) stammen von zwei unterschiedlichen Aminomethylphosphonatanionen (K-O-Abstinde
2.682(1) A-3.405(1) A). Verglichen mit Literaturwerten fiir K-O-Abstéinde, beispielsweise in KH,PO4
(2.760(2) A-3.174(2) A) oder in KPC>H4Os (2.6947(7) A-3.1312(8) A) zeigt sich, dass die O-
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K-Abstinde von Verbindung 12 in einem #hnlichen Bereich wie die Literaturwerte liegen.®! Dabei ist
K1-05"% mit 3.405(1) A deutlich linger als die iibrigen K-O-Abstinde, sodass hier eine
7+1-Koordination des Kaliumkations angenommen werden kann. Die Phosphonatgruppe (P1) des
einen Anions koordiniert als zweizdhniger Chelatligand mit zwei Sauerstoffatomen (O1, O2) an das
Kation.
Die iibrigen O-Atome (04, O4', 05, 05", 05") stammen von 5 Wassermolekiilen, von denen drei
symmetriegeneriert sind. Die Aminogruppe vom Anion ist protoniert und beteiligt sich nicht an der
Koordination zum Kaliumkation (Abbildung 113).
Die K-O-Winkel des Kalium-o-Aminomethylphosphonats liegen in einem Bereich von 45.0(1)° bis
168.8(1)°. Die Literaturwerte fiir die K-O-Winkel, beispielsweise in KHCOO umfassen einen Bereich
von 43.5(1)° bis 180.0°.% Die fir das Kalium-a-Aminomethylphosphonat bestimmten
Bindungswinkel sind also mit den Literaturwerten vergleichbar.
Ausgewihlte Atomabstéinde und Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 12 sind in den Tabelle 49
und Tabelle 50 zusammengefasst.
Tabelle 48: Ausgewiihlte Bindungslingen in [A] in der Kristallstruktur vom Kaliumaminomethylphosphonat 12.
Verbindung [A] |Verbindung | [A]

K1-Ol  [.734(1) | P1-O1  [1.508(3)

KI1-O17  [2.844(1) | P1-O3  |1.526(3)

K1-02  [3272(1) | P1-02 [1.534(2)

K1-04  [2.682(1) | P1-C1 [1.818(3)

K1-04  [2.733(1) | NI-Cl1 [1.488(4)

K1-05  [2.759(1) | K1-05" [3.405(1)

K1-057  [2.942(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-x, y, 0.5+z; (ii) —x, 1-y, 0.5+z; (iii) 0.5—x, y, —0.5+z; (iv) —x, 1=y, —0.5 +z.

Tabelle 49: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in der Kristallstruktur von 12.

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]

04-K1-0O1 |92.9(1) | O1-K1-O1% {120.9(1) | O1-P1-03 |113.2(2)

04-K1-04 |76.8(1) | 05-K1-017 | 86.4(1) | O1-P1-02 [112.9(2)

04'-K1-01 [165.7(1) | 04-K1-057 | 82.3(1) | 03-P1-02 |[112.0(1)

04-K1-05 |160.0(1) | O4-K1-05% | 85.3(1) | O1-P1-C1 |106.0(1)

04-K1-O1 |84.9(1) |O1-K1-05% | 83.5(1) | 03-P1-C1 [106.0(2)

01-K1-05 [103.5(1) | 05-K1-057 | 88.1(1) | 02-P1-C1 [106.1(2)

04-K1-01% | 95.2(1) | 04-K1-02 |141.2(1) | P1-O1-K1 [108.1(1)

O1-K1-02 |49.0(1) | O4-K1-02 |[138.8(1) | P1-O1-K1 |142.7(1)

04-K1-017 | 70.6(1) | O17-K1-02 [109.8(1) | N1-C1-P1 [113.2(2)

05-K1-02 | 54.7(1) |05#-K1-02 | 85.9(1) | P1-O2-K1 | 85.7(1)

04-K1-05" | 74.3(1) | 05-K1-05"” {120.4(1) |02-K1-O5" | 98.8(1)

04-K1-05" [109.6(1) |O1%-K1-O5" | 50.4(1) |O5-K1-O5" |148.1(1)

O1-K1-05" | 76.4(1) - - - -
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-x, y, 0.5+z; (ii) —x, 1-y, 0.5+z; (iii) 0.5—%, y, —0.5+z; (iv) —x, 1=y, =0.5 +z.
Der dreidimensionale Aufbau der Kristallstruktur ldsst sich am besten ausgehend von den KOs-
Polyedern beschreiben. Die KOs-Polyeder sind iiber die Sauerstoffatome (01, O5%; O17, 05;)
kantenverkniipft und dadurch miteinander zu Ketten verbunden, die in der ac-Ebene liegen und den
Winkel zwischen der a- und der c-Achse in etwa halbieren. Die Ketten sind wiederum iiber die
Sauerstoffatome (O4', O5; O1, O5") zu Schichten miteinander verkniipft. Abbildung 114 zeigt den
Blick auf eine solche in der ac-Ebene liegende KOs-Polyeder-Schicht.
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Abbildung 114: Draufsicht auf eine in der ac-Ebene liegende KOgs-Polyederschicht (A) und der Seitenansicht einer
KOs-Polyederschicht mit den daran koordinierenden Aminomethylphosphonatanionen (B); DIAMOND-Darstellung, die
thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die Schichten aus KOs-Polyedern sind entlang der h-Achse gestapelt und werden durch Schichten aus
Aminomethylphosphonatanionen zusammengehalten. Das Zustandekommen der Anionenschichten ist
am besten zu erkennen, wenn man die KOs-Polyederschicht zusammen mit den koordinierten
Aminomethylphosphonatanionen von der Seite betrachtet (Abbildung 114B). Die Anionen sind auf
beiden Seiten der Kationenschicht entlang der a-Achse angeordnet. Jedes zweite Anion ist die
horizontale Spiegelung des Vorgéngeranions. Die Anionen bilden somit selbst entlang der a-Achse
Schichten, die die KOg-Schichten voneinander trennen.

b

Abbildung 115: Darstellung der Verkniipfung der KOs-Polyeder-Schichten iiber AMPA-Anionen und via
Wasserstoffbriickenbindungen. DIAMOND-Darstellung, die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
abgebildet.

Die Struktur wird durch den kooperativen Effekt einer Vielzahl von Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert. An diese H-Briickenbindungen sind die NH;'-Gruppen der Anionen und die an den
Kaliumkationen koordinierte Wassermolekiilen beteiligt. Sie verbinden die entlang der b-Achse
gestapelten alternierenden Kationen- und Anionenschichten (Abbildung 115) miteinander und treten
auch innerhalb der Schichten auf. Die Wasserstoftbriickenbindung kénnen nach Gilli und Gilli als
moderate (1.77(1) — 1.95(1) A) und schwache (2.60(1) — 2.87(1) A) Bindungen eingeordnet werden.®"!
Mit 1.77(1) A ist N1-H12-O3" mit Abstand am kiirzesten und damit vergleichsweise stirker als die
iibrigen H-Briicken, wihrend N1-H12-04 und N1-H13--04 im Gegensatz dazu mit jeweils 2.87(1) A
die lingsten H-Briicken sind und damit schwécher als die iibrigen Wasserstoftbriickenbindung der
Verbindung.®" Die Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 12
sind in Tabelle 51 zusammengefasst.
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Tabelle 50: Bindungslingen in [A] und Bindungswinkel in [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von
12.

D-H-A d(D-H) | d(HA) | dD+A) | <(D-H-A)
04-H41--02 0.81(1) | 1.95(1) | 2.763(1) 174(1)
O4-H42i-01 0.85(1) | 2.60(1) | 3.225(1) 131(1)
O4i-H42-03% | 0.85(1) | 2.25(1) | 3.076(1) | 164(1)
O5™-H51" -0l | 0.80(1) | 1.91(1) | 2.707(1) | 174(1)
05-H52-02 | 0.75(1) | 2.06(1) | 2.806(1) |  169(1)
N1-H11-O3i 0.88(1) | 2.01(1) | 2.834(1) 159(1)
NI-H12-03" | 0.97(1) | 1.77(1) | 2.701(1) | 163(1)
NI-H12-04 | 097(1) | 2.87(1) | 3.388(1) | 115(1)
NI-HI13-04 | 0.88(1) | 2.87(1) | 3.388(1) | 120(1)
NI-HI13-02 | 0.88(1) | 1.93(1) | 2.799(1) |  170(1)
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-x, y, 0.5+z; (ii) —x, 1-y, 0.5+z; (iii) 0.5—%, y, —0.5+z; (iv) —x, 1=y, —0.5 +z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 12 (Abbildung 116) zeigt, dass die kiirzesten Absténde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments liber die gesamte Hirshfeld-Oberfliache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 12. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
K---O-Wechselwirkungen (K:--O 13.3%) die als kovalente Bindungen (intermolekulare

Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
de

om 7

O HEREeT 02 K-0:1331
Abbildung 116: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 12.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 45.2 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 33.9%) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstéinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Die stabilisierenden O---H-
Wechselwirkungen iiberwiegen gegeniiber den repulsiven H---H-Wechselwirkungen. Die Struktur hat
also einen guten Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 116B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 52 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

82



Tabelle 51: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 12.

Verbindung ‘ VLicken [A%] ‘ OLiicken [A?] ‘ Vzetie [A%] ‘ Porositit [%]
12 | 1647 | 9417 | 487.13(4)| 3.381%

4.3.2.5 Mg[NH3CH:PO3]: - 4 H,0 (13)

Aus der Reaktion von AMPA mit Mg(ClO4); und Et:N bei Raumtemperatur und anschlieBender
Kristallisation {iber Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel wurden Einkristalle
(Abbildung 117) vom Magnesiumsalz der Aminomethylphosphonsdure erhalten, die fiir
Untersuchungen mittels Rontgenbeugung geeignet waren.

2 [NH3CH,PO,(OH)]+Mg(CIO,), - 6 H,0 T2 BN,
Abbildung 117: Synthese von Mg[NH3CH,PO3]; - 4 H;O aus AMPA mit Mg(ClO4),in Wasser.
Das Salz kristallisiert als Tetrahydrat mit der Zusammensetzung Mg(NH3CH,PO3), - 4 H,O in Form

farbloser Plattchen in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit zwei Formeleinheiten in der

Mg[NH3CH2PO3]2 -4 Hzo +...

Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Aminomethylphosphonatanion, zwei
Wassermolekiile und das Magnesiumkation, das auf einer spezielle (halbbesetzten) Lage sitzt.

In Abbildung 118 ist die erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur gezeigt, um so die
vollstindige Koordinationssphére eines Kations abzubilden. Von den beiden Wassermolekiilen ist das
eine (O4) am Magnesiumkation koordiniert, wihrend das andere (O5) iiber H-Briickenbindungen
gebunden als Kristallwasser vorliegt.

Abbildung 118: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 13. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x, —0.5+y, —0.5-z; (ii) —x, 1-y, —z; (iii) x, 1.5-y, 0.5+z.
Die Struktur dieser Verbindung wurde bereits 1995 von Miiller und Lutz verdffentlicht.'®” Die
Messung der Kristalle dieser veréffentlichten Struktur wurden bei 183(2) K (—90.2 °C) durchgefiihrt.
Die hier gezeigte Verbindung wurde bei 123(2) K (-=150.2 °C) gemessen. Miiller und Lutz erhielten
ihre [Mg(OsPCH,NH3)2(H20)] - 2 HoO-Verbindung aus einer Reaktion von
o-Aminomethylphosphonséure mit Mg(OH), in Wasser. Um die Anwendbarkeit und dadurch die
Vergleichbarkeit der hier konzipierten Synthesestrategie zu iiberpriifen, wurde die
Mg-o-Aminomethylphosphonat-Verbindung erneut iiber die Umsetzung mit Mg(ClO4), dargestellt.
Molekiil- und Kristallstruktur von 13 entsprechend weitgehend den von Miiller und Lutz
beschriebenen. Das Magnesiumkation im Aminomethylphosphonatsalz ist oktaedrisch von 6
Sauerstoffatomen (017, 01/, 02, 027, 04, 04") umgeben (Mg-O-Abstinde: 2.071(1) A-2.097(1) A).
Dieses Oktaeder wird, wie in Abbildung 119 gezeigt, von vier Sauerstoffatomen, die von jeweils vier
verschiedenen Aminomethylphosphonatanionen (O1%, O1, 02, 02") stammen, und von zwei
Sauerstoffatomen von Wassermolekiilen (O4, O4") aufgespannt. In Abbildung 119 wurde der
Ubersicht wegen nur eines an das Kation koordinierende Aminomethylphosphonatanion gezeigt. Das
Wassermolekiil O35 ist nicht an der Koordination des Kations beteiligt. Stattdessen verbriickt es, {iber
Wasserstoffbriickenbindungen, innerhalb des dreidimensionalen Netzwerks das koordinierende
Aminomethylphosphonatanion mit dem koordinierenden Wassermolekiil O4.
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Abbildung 119: Darstellung der Koordinationssphire von Mgl. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x, —0.5+y, —0.5-z; (ii) —x, 1-y, —z; (iii) x, 1.5y, 0.5+z.
In Tabelle 53 und Tabelle 54 sind ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel in der Kristallstruktur
von 13 zusammengefasst.
Tabelle 52: Ausgewihlte Mg-O-Bindungslingen in [A] in der Kristallstruktur von 13.
Verbindung [A] Verbindung [A]

Mgl1-0O1 2.088(1) P1-02 1.517(1)

Mgl-O1% | 2.088(1) P1-0O1 1.520(1)

Mgl1-02 2.071(1) P1-O3 1.527(1)

Mgl1-027 2.071(1) P1-C1 1.827(1)

Mgl1-04 2.097(1) N1-C1 1.485(2)

Mgl-047 | 2.097(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) —x, 1y, —z; (iii) x, 1.5—y, 0.5+z.

Tabelle 53: Ausgewiihite Bindungswinkel der Verbindung in [°] in der Kristallstruktur von 13.
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
O1-Mgl-Oli | 180.0 | 04-01-04% | 90.2(1) | 02-P1-O1 |112.6(1)
02-Mg1-027 | 180.0 |O1'-04"-01% | 89.8(1) | 02-P1-O3 |114.0(1)
04-Mgl1-04" | 180.0 |Mgl-O1-P1? |142.6(1) | O1-P1-O3 |110.5(1)
Ol'-Mgl-02 {90.3(1) | Mgl-02-P1 |155.2(1) | O2-P1-C1 |105.8(1)
O1'-Mgl-027 |89.7(1) |04-Mgl1-02% | 94.5(1) | O1-P1-C1 |109.2(1)
01-Mgl-04 [88.6(1) | 04-027-04" | 90.7(1) | 03-P1-C1 [104.2(1)
O1-Mgl-047 [91.4(1) |027-04-027 | 89.3(1) |P1-O1-Mgl |142.6(1)
04-Mgl1-02 |85.5(1) | N1-C1-P1 |110.8(1) |P1-O2-Mgl |155.2(1)

Symmetrie-Operationen: (i) —x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) —x, 1y, —z; (iii) x, 1.5—y, 0.5+z.
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Abbildung 120: Darstellung der Verkniipfung der MgOs-Poyleder, der a-Aminomethylphosphonatanionen und H,O-
Molekiile via Wasserstoffbriickenbindungen in Mg-a-Aminomethylphosphonat. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 120 zeigt, dass keine direkte Verkniipfung — weder iiber Ecken noch iiber Kanten —
zwischen den MgQOs-Oktaedern existiert. Die einzige Verbindung benachbarter MgOs-Okateder
besteht durch die verbriickenden O-Atome (O1, 0O2) der Phosphonatgruppe des
Aminomethylphosphonatanions. Diese Verbriickungen fithren zu einem komplexen und gleichzeitig
sehr symmetrischen dreidimensionalem MgOs-Oktaeder-Aminomethylphosphonatanion-Netzwerk.
Aus Abbildung 121 wird ersichtlich, dass sich in der bc-Ebene Schichten bilden, die abwechselnd aus
einer MgQOs-Oktaeder-Reihe und einer Aminomethylphosphonatanion-Reihe bestehen. Geht man in
der Darstellung von der mittleren MgOg-Oktaeder-Reihe aus, so ist sowohl die dariiberliegende als
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auch die darunterliegende Reihe um 90° im Uhrzeigersinn gedreht. Dasselbe gilt fiir die — zwischen
den MgOs-Oktaeder-Reihen liegenden — Aminomethylphosphonatanionen. Dabei ist grundsétzlich
jedes zweite Aminomethylphosphonatanion innerhalb der Reihen ebenfalls um 90° im Uhrzeigersinn
zu ihrem Vorgéngeranion verdreht.

Abbildung 121: Darstellung des schichtformig verkniipften MgOs-Oktaeder-Netzwerks. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Insgesamt kann das Netzwerk also als 2D-Schichten in der bc-Ebene, die entlang der a-Achse
iibereinandergestapelt und durch Wasserstoffbindungen miteinander verkniipft sind, angesehen
werden. Zusitzlich bilden sich innerhalb der Schichten iiber die, an der Koordination beteiligten
Wassermolekiilen (04, 047), dem Wassermolekiil (O5) und O3 der Phosphonatgruppe des
Aminomethylphosphonatanions Wasserstoffbriickenbindungen (04-H41-05, O5-H5103) (siche
Abbildung 120Abbildung 120). O5 verbriickt zusatzlich — ebenfalls iiber Wasserstoffbriickenbindungen —
04 des Wassermolekiils mit dem Stickstoff N1 des Aminomethylphosphonatanions. Die Abstéinde und

Winkel der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 55 zusammengefasst.

Tabelle 54: Ausgewiihlte Bindungswinkel in [°] und Bindungslingen in [A] der Wasserstoffbriickenbindungen in der
Kristallstruktur von 13.

D-H+-A d(D-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-HA)

04-H41-05" | 0.792) | 1.92(2) | 2.700(1) |  166(2)

04-H42-03" | 0.85(2) | 1.86(2) | 2.703(1) | 167(2)

05-H51-03 | 0.86(2) | 1.81(2) | 2.6712) | 174(2)

05-H52-03" | 0.86(2) | 2.002) | 2.837(1) | 164(2)

NI-HI1-05" | 0.832) | 2.37(2) | 3.179Q2) | 162(2)

NI-H11-04" | 0.832) | 2.69(2) | 3.3012) | 132(2)

NI-HI1-03% | 0.83(2) | 2.78(2) | 3.0442) | 101(1)

NI1-H12-03% | 0.842) | 2.56(2) | 3.044(2) | 118(2)

NI-HI12-O17% | 0.842) | 2.042) | 2.842(1) | 161(2)

NI-HI2-02 | 0.84(2) | 2.832) | 3.025(1) |  952)

NI-HI3~Ol' | 0.87(2) | 2.72(2) | 3.187(1) | 115(2)

NI-HI3-02" | 0.87(2) | 1.952) | 2.7952) |  166(2)

NI-HI13-04' | 0.87Q2) | 2.642) | 3.123(2) | 116(2)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) —x, 1-y, —z; (iii) x, 1.5—y, 0.5+z; (iv) —1—x, 1=y, —1-z; (v) x, 14y, z; (Vi)—%,
2-y, —z; (vii) —x, —0.5+y, —0.5—z.
Aus der Literatur sind Verbindungen wie beispielsweise [Mg(HN(CH,PO;H);3)(H20)3]n und
[Mg(H,O)(CsHsNPO7)] mit dhnlichen Netzwerken bereits bekannt, bei denen ebenfalls benachbarte
MgOg¢-Oktaeder iiber die Phosphonatgruppe verbriickt werden. Die Form und die Dimension des
gebildeten Netzwerks hédngen jedoch stark von den jeweiligen Liganden ab, da dadurch ihre
Verkniipfungsféhigkeiten und -eigenschaften fiir verschiedene Koordinationssphéren ebenso wie die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen beeinflusst werden.!''"

&5



Abbildung 122: Darstellung einer Seitenansicht des MgOs-Oktaeder-Netzwerks mit angedeuteter Schicht-Verkniipfung.
Blickrichtung entlang der b-Achse. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Abgesehen von den H-Briicken, die innerhalb einer einzelnen MgQOs-Oktaeder-
Aminomethylphosphonatanion-Schicht verlaufen, bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen, die
benachbarte MgOg-Oktaeder-Aminomethylphosphonatanion-Schichten zu einem  komplexen
dreidimensionalen Netzwerk entlang der c-Achse verkniipfen (Abbildung 122). Diese H-Briicken
verlaufen ebenfalls zwischen dem Wassermolekiil O5, O3 der Phosphonatgruppe der Anionen, dem
Wassermolekiil O4 und der Aminogruppe N1 des Aminomethylphosphonatanions. Das Kristallwasser
O5 nimmt dabei eine entscheidende Rolle fiir den Aufbau und die Stabilitdt der Struktur ein. Es ist
eher  zwischen  benachbarten Schichten angeordnet  und dient sowohl als
Wasserstoffbriickenbindungen-Akzeptor als auch als -Donor fiir zwei unterschiedliche
Aminomethylphosphonatanionen (innerhalb einer Schicht und zwischen benachbarten Schichten). Aus
diesen zusétzlichen Verkniipfungen resultiert eine Stabilisierung innerhalb der jeweiligen Schicht und
zwischen den benachbarten Schichten. Damit klebt dieses Wassermolekiil O5 die Schichten mit seinen
Wasserstoffbriickenbindungen  formlich  zusammen. Die in Tabelle 55 aufgelisteten
Wasserstoffbriickenbindungen  kénnen nach  Gilli und Gilli alle als moderate
Wasserstoftbriickenbindung eingeteilt werden.®®"! N1-H11--03" ist mit 2.78(2) A ist die lingste H-
Briicke und deswegen vergleichsweise schwicher als die iibrigen Wasserstoftbriickenbindung
(1.81(2) A-2.378(2) A) der Verbindung, wiihrend O5-H51-03 mit 1.81(2) A am kiirzesten und damit
stirker als die iibrigen H-Briicken ist .*']

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 13 (Abbildung 123) zeigt, dass die kiirzesten Absténde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 13. Der 2D-fingerprint Plot zeigt keine kurzen
C---O- Wechselwirkungen, aber kurze und Mg---O-Wechselwirkungen (Mg:--O 15.5%) die als
kovalente Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung
vernachléssigt wurden.

A .
22
20

Mg:+0:15.5 |
00:32 Rest: 0.8

Abbildung 123: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 13.
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Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 50.5 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 30.0 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 123B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 56 zusammengefasst.

Tabelle 55: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 13.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
13 | 3780 | 14433 | 58543(6) | 6.457%

4.3.2.6 Ca|[NH3CH:PO3]:[CH3COOH]: - 4 H,0 (14)

Aus der Synthese von AMPA und Ca(CH3COOH), mit NH3, bei Raumtemperatur, und anschlieBender
Verdunstung mit einem Bindfaden als Kristallisationshilfe wurden messbare Kristalle von
Ca[NH;CH,POs]2[CH3COOH]; - 4 H>O erhalten (Abbildung 124).

[NHsCHoPO(OH)J+ 2 Ca(CH3COOH), 22X

I.

Ca[NH3CH,PO3],[CH3COOH], - 4 H,0O +...

Abbildung 124 Reaktionsgleichung zur Synthese von Ca-Aminomethylphosphonat (14).

Der Komplex kristallisiert mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle als farblose Pléttchen in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c. In Abbildung 125 ist die erweiterte, asymmetrische Einheit der
Struktur dargestellt, um so einen Uberblick iiber die vollstindige Koordinationssphire des
Calciumkations zu geben. Eine asymmetrische Einheit beinhaltet ein Calciumkation, das halbbesetzt
ist und damit eine spezielle Position besetzt, ein Aminomethylphosphonatanion, zwei Wassermolekiile
und ein Essigsduremolekiil.

Abbildung 125: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 14. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

In Abbildung 125 werden der Ubersicht wegen nur die an das Kation koordinierenden
Aminomethylphosphonatanionen und die Wassermolekiile (07, O7), die die Ecken des
Koordinationspolyeders besetzen, abgebildet. Das Calciumkation wird symmetrisch von 6
Sauerstoffatomen umgeben. Das Oktaeder wird, wie in Abbildung 126 gezeigt, von vier
Sauerstoffatomen, die von jeweils vier verschiedenen Aminomethylphosphonatanionen (02, 02, 03",
03") stammen, und von zwei Sauerstoffatomen von je zwei Wassermolekiilen (O7, O7’) aufgespannt.
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Das Wassermolekiil O6 ist nicht an der Koordination des Kations beteiligt. Stattdessen verbriickt es,
iiber Wasserstoffbriickenbindungen, innerhalb des dreidimensionalen Netzwerks das koordinierende
Aminomethylphosphonatanion (O1) mit dem ebenfalls nicht koordinierenden Essigsduremolekiil (O4).

Abbildung 126: Darstellung der oktaedrischen Koordinationssphiire von Cal. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die O-Ca-O-Bindungswinkel liegen in einem Bereich von 82.5(1)° bis 180.0(2)° und liegen damit in
einem é&hnlichen Bereich wie die 0O-Ca-O-Bindungswinkel in Calciummethylphosphonat,
Ca(OsPCH3) - H,O, mit 58.1(1)°-163.9(1)° oder auch wie die O-Ca-O-Bindungswinkel in
Ca(HO3PCsHi3)2 (69.59(12)°-169.38(12)°)."81 Auch die Ca-O-Abstinde (2.331(1) A-2.357(1) A)
entsprechend den in der Literatur angegebenen Werte fiir Ca(OsPCH3)-H,O (2.305(2) A-2.432(2) A)
und Ca(HO;PCeHi3): (2.353(3) A—2.413(4) A).’”® In den Tabelle 57 und Tabelle 58 sind weitere
Bindungslédngen und -winkel zusammengefasst.
Tabelle 56: Ausgewiihlte Ca-O-Bindungsliingen in [A] in der Kristallstruktur von 14.
Verbindung [A] |Verbindung | [A]
Cal-02  P.338(1) | CI-NI [1.492(2)
Cal-027  [.338(1) | CI-P2  [1.824(1)
Cal-03  P.331(1) | P2-03  [1.519(1)
Cal-03"  [P331(1) | P2-01 [1.519(1)
Cal-07  P357(1) | P2-02  |1.525(1)
Cal-07%  [.357(1) | C2-C3  [1.531(2)
C2-N1 1.489(2) | C3-04 [1.244(2)

C3-05 1.251(2) - -
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, 0.5+z; (ii) 1-x,—0.5+y, 1.5-z; (iii) 1-x, —y, 2—z; (iv) 1=x, 0.5+y, 1.5-z; (v) x, -1+y, z; (Vi) =X,
—0.5+y, 0.5—z; (vii) x, 0.5—y, —0.5+z; (viii) 1—x, —0.5+y, 1.5—z.

Tabelle 57: Ausgewéhlte Bindungswinkel in [°] in der Kristallstruktur von 14.
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
03-Cal-03% | 180.0(2) | O2%-Cal-O7 | 88.4(1) | 04-C2-O5 | 123.1(1)
03-Cal-027 | 89.2(1) | 02-Cal-O7 | 91.6(1) | 04-C2-C3 | 124.4(1)
037-Cal-02i | 90.8(1) | 03-Cal-07% | 97.2(1) | P2-02-Cal |139.1(1)
03-Cal-02 | 90.8(1) |037-Cal-O7% | 82.5(1) | N1-C2-C3 [110.3(1)
037-Cal-02 | 89.2(1) |0O2%-Cal-O7% | 91.6(1) | P2-O3-Cal | 150.6(1
027-Cal-02 | 180.0(2) | 02-Cal-O7% | 88.4(1) | N1-C1-P2 |[114.3(1)
03'-Cal-O7 82.8(1) | O7-Cal-O7% |180.0(2) |O3"-Cal-O7 | 97.2(1)
03-P2-02 113.5(1) 03-P2-01 112.8(1) | 02-P2-O1 |111.0(1)
03-P2-C1 | 107.2(1) | 05-C2-C3 [112.5(1) - -
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, 0.5+z; (ii) 1-x,—0.5+y, 1.5-z; (iii) 1-x, —y, 2—z; (iv) 1=x, 0.5+y, 1.5-z; (v) x, -1+y, z; (vi) =X,
—0.5+y, 0.5—z; (vii) x, 0.5—y, —0.5+z; (viii) 1—x, —0.5+y, 1.5-z.
Aus Abbildung 127 geht hervor, dass es keine direkte Verkniipfung — weder iiber Ecken noch {iber
Kanten — zwischen benachbarten CaOs-Oktaedern besteht. Die einzige Verbindung der Oktaeder
besteht durch die Verbriickung des O2- und O3-Atoms der Phosphonatgruppe. Hier lésst sich
erkennen, dass der Aufbau der Schichten (Abbildung 127) und des dreidimensionalen Netzwerks

analog zu der bereits oben gezeigten Mg-a-Aminomethylphosphonat-Struktur (Abbildung 121) ist.
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Der  Unterschied zwischen  beiden  Strukturen ist das  Essigsduremolekiil  der
Ca-a-Aminomethylphosphonats, das zwischen den Schichten angeordnet ist.
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Abbildung 127: Darstellung des CaOs-Oktaeder-Netzwerks. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 %
Wahrscheinlichkeit.

Aus  diesen  Verkniipfungen  entsteht ein  komplexes und sehr  symmetrischen
3D-Ca0Os-Oktaeder-Aminomethylphosphonatanion-Netzwerk. Abbildung 127 zeigt, dass sich in der
bc-Ebene Schichten bilden, die alternierend aus einer CaOg-Oktaeder-Rethe und einer
Aminomethylphosphonatanion-Reihe bestehen. Geht man in der Darstellung von der untersten
CaOs-Oktaeder-Reihe aus, so ist die dariiberliegende Reihe um 90° im Uhrzeigersinn gedreht. Die
darunterliegende Reihe wire ebenfalls um 90° im Uhrzeigersinn gedreht. Dasselbe gilt fiir die —
zwischen den CaOs-Oktaeder-Reihen liegenden — Aminomethylphosphonatanionen. Wobei
grundsétzlich jedes zweite Aminomethylphosphonatanion innerhalb der Reihen zusétzlich um 90° im
Uhrzeigersinn zu ihrem Vorgéngeranion verdreht ist. Das 3D-Netzwerk wird also aus 2D-Schichten in
der bc-Ebene, die entlang der a-Achse iibereinandergestapelt und durch Wasserstoftbindungen
miteinander verkniipft sind, aufgebaut (Abbildung 128).

Die Essigsauremolekiile sind nicht direkt an der Koordination der Kationen beteiligt. Dennoch spielen
siec in der Verknlipfung der Schichten untereinander durch die Beteiligung an
Wasserstoffbriickenbindungen eine entscheidende Rolle. Die Essigsduremolekiile iibernehmen hier die
Funktion, die das Wassermolekiil O5 in der Mg-a-Aminomethylphosphonat-Struktur eingenommen
hat (Abbildung 122). So sitzen sie zwischen den benachbarten Schichten und verbriicken diese
zusammen mit dem Kristallwassermolekiil O7 (Abbildung 129).

Abbildung 128: Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb einer CaOs-Aminomethylphosphonatschicht.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.

Das Kristallwasser dient in der Struktur sowohl als Wasserstoffbriickenbindungen-Akzeptor als auch
als -Donor und ist bedeutend fiir die Verkniipfung zwischen Aminomethylphosphonatanionen,
Wasser- und Essigsduremolekiilen (Abbildung 129, Abbildung 130).

&9



Abbildung 129: Darstellung des CaOs-Aminomethylphosphonat-Netzwerks mit angedeuteter Schicht-Verkniipfung.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Abstiande und Winkel der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 59 zusammengefasst.

!

Abbildung 130: Verkniipfung der CaOs-Aminomethylphosphonat-Schichten. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.

Aus dieser zusitzlichen Verkniipfung resultiert eine Stabilisierung innerhalb der jeweiligen Schicht.
Gleichzeitig stellen die Wasserstoffbriickenbindungen auch die Verbindung der -einzelnen
iibereinandergestapelten Schichten zu einem komplexen 3D-Netzwerk dar. Nach Gilli und Gilli lassen
die H-Briicken als moderate und schwache (N1-H11+-05", N1-H13-02")
Wasserstoftbriickenbindung einordnen.®"! Mit 1.70(3) A ist O5-H51O1 am kiirzesten und damit
vergleichsweise die stirkste H-Briicke, wihrend N1-H13 02" und N1-H11-05" im Gegensatz dazu
mit 2.87(2) A bzw. 2.72(2) A die lingsten H-Briicken und deswegen schwiicher sind als die iibrigen
Wasserstoftbriickenbindung der Verbindung.®"!
Tabelle 58: Bindungslingen in [A] und Bindungswinkel in [°] der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von
14.
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(DA) | <(D-H~A)

06-H61-04 | 0.83(2) | 2.02(2) | 2.850Q2) | 174(2)

06-H62-01 | 0.85(3) | 1.86(3) | 2.695(1) | 170(3)

05-H51-01 | 0.87(3) | 1.70(3) | 2.562(2) | 172(3)

NI-H11-06" | 0.87(2) | 2.11(2) | 2.966(2) | 167(2)

NI-HI1-05" | 0.87(2) | 2.72(2) | 3.121(1) |  110(2)

NI1-H12+-02" | 0912) | 2.012) | 29152) | 173(2)

NI-HI13-03% | 0.932) | 1.92(2) | 2.847(1) |  176(2)

NI-HI3-02 | 0.932) | 2.87(2) | 3.4172) | 120(1)

07-H71-01 | 0.81(2) | 1.95(2) | 2.745(1) | 165(2)

07-H72-06" | 0.83(3) | 1.87(3) | 2.682(2) | 170(2)
Symmetrie-Operationen: (i) x, 0.5—y, 0.5+z; (ii) 1-x,—0.5+y, 1.5-z; (iii) 1-x, —y, 2—z; (iv) 1=x, 0.5+y, 1.5-z; (v) x, -1+y, z; (Vi) =X,
—0.5+y, 0.5—z; (vii) x, 0.5—y, —0.5+z; (viii) 1—x, —0.5+y, 1.5-z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 14 zeigt, dass die kiirzesten Abstinde zwischen der
Oberfliche der asymmetrischen FEinheit und dem benachbarten Atom des nichsten, externen
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Fragments iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliache verteilt sind. Dies bestdtigt die Ausbildung des
komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 14. Der 2D-fingerprint Plot zeigt nur kurze Ca---O-
Wechselwirkungen (Ca---O 17.1%) die als kovalente Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen)
fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachldssigt wurden (Abbildung 131).

[ OHeH262 0:--H: 505 Ca-0:17.1 I
4.7

CaH Rest: 1.5
Abbildung 131: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 14.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 50.5 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 26.2 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten Zusammenhalt im Kristall.
Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 131B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 60 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 59: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 14.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
14 | 6590 | 25343 | 927.34(6) | 7.106%

4.3.2.7 Ba([NH;CH,POs|[NH;CH;PO2(OH)[)CIO; (15)

Messbare Kristalle des Barium-o-Aminomethylphosphonat-Komplexes wurden aus der Synthese von
AMPA, Ba(ClO4), mit EtsN und via Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel
erhalten (Abbildung 132).

[NH3CH,PO,(OH)]+Ba(ClOy), - 3 H,0 N o Ba([NH3CH,POS][NHzCH,POL(OH))CIO, +...

H,0, Ety
r.t.

Abbildung 132: Reaktionsgleichung zur Synthese von Barium-Aminomethylphosphonat.

Die Verbindung kristallisiert bei Raumtemperatur als farblose Plittchen in der triklinen Raumgruppe
P-1. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein Bariumkation, ein o-Aminomethylphosphonat, ein
o-Aminomethylphosphonsédure und ein Perchloratanion. Die Kiristallstruktur enthdlt weder
Kristallwasser noch ein anderes Losemittel. Die Struktur enthélt zwei Formeleinheiten pro
Einheitszelle. Die erweiterte Einheitszelle ist in Abbildung 133 zu sehen, um so die vollstindige

Koordinationssphire des Kations darzustellen. Auf den Abbildungen im weiteren Verlauf sind nur
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noch die koordinierenden Atome und die essentiellen Molekiilfragmente gezeigt. Das Perchloratanion
ist nicht direkt an der Koordination des Bariumatoms beteiligt.

0@ o8
Abbildung 133: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit des Ba-o-Aminomethylphosphonat-Komplexes.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i)—x, 1-y,
2-z; (ii) —x, -y, 2—z; (iii) 1-x, 1-y, 2-z; (iv) 1-x, -y, 2—z.
Die Struktur des Barium-a-Aminomethylphosphonat-Komplexes wurde bisher nicht veréffentlich und
wird hier = zum ersten Mal gezeigt. Ein Barium-Aminophosphonat-Komplex
([Ba3(O3sPCH2-NH,CH,PO3)2(H20)4] - 3 H2O) mit Iminobis(methylenphosphonsiure) als Ligand
wurde jedoch bereits verdffentlich.!''
Das Bariumkation wird von 8  Sauerstoffatomen, die von 6  verschiedenen
Aminomethylphosphonatanionen stammen, koordiniert (Abbildung 134). Vier O-Atome stammen
von drei a-Aminomethylphosphonatanionen (04, O5; 04™; 06™), die iibrigen vier Sauerstoffatome
(01, 02; O1% 03" von drei AMPA-Molekiilen. Das protonierte Sauerstoffatom 02 der
Phosphonatgruppe der AMPA-Molekiile triagt ebenfalls zu der Koordination des Bariumkations bei.
Jeweils ein Aminomethylphosphonatanion und je eine AMPA beteiligen sich folglich mit je zwei
Sauerstoffatomen an der Komplexation des Kations (01, 02; 04, O0S5). Die iibrigen
Aminomethylphosphonatanionen und AMPA-Molekiile beteiligen sich nur mit einem Sauerstoffatom
(O1', 03", 04", 06"™) an der Koordination der Bariumkationen.
Die Struktur ist &hnlich wie bereits bei Pentanatriumphosphonoformiathydrogenphosphonoformiat
Monohydrat (2) (Nas([O.CPO;][O.CPO,(OH)])-H,O) gesehen, aus zwei Fragmenten aufgebaut.
Aufgrund dessen kann die Summenformel auch als Ba, [H;NCH>POs;H][NH;CH,PO>(OH)] ClO4
formuliert werden.

Abbildung 134: Darstellung des BaOs-Koordinationspolyeders. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i)—x, 1-y, 2-z; (ii) —x, -y, 2—z; (iii) 1-x, 1-y, 2-z; (iv) 1-x, -y, 2—z.

Die Ba-O-Abstinde liegen im Bereich von 2.679(4) A-2.954(4) A und sind damit im selben Bereich
wie die Abstéinde des bereits erwéhnten Bariumkomplexes
([Bas3(O;PCH,-NH,CH,PO:;),(H20)4] - 3H,0) 2.630(3) A-2.960(9) A Die
0-Ba-O-Bindungswinkel liegen in einem Bereich von 50.3(1)° bis 149.17(13)° und damit in einem
dhnlichen Bereich wie die O-Ba-O-Bindungswinkel in [Ba3(O;PCH>-NH>CH»PO3)(H20)4] - 3 H,O
mit 52.14(9)°-152.72(13)°.""% In Tabelle 61 und Tabelle 62 sind weitere Bindungslingen und
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-winkel aufgelistet. Die Struktur, die Bindungslingen und -winkel des hier auftretenden

Perchloratanions entspricht den Werten der bereits bekannten und verdffentlichten Strukturen.!''*
Tabelle 60: Ausgewiihlte Ba-O-Bindungslingen in [A] in der Kristallstruktur von 15.

Verbindung [A]  |Verbindung | [A]
Bal-Ol1 2.797(4) P1-C1 1.822(6)

Bal-Ol"  [2.679(4) | CI-N1 [1.498(8)
Bal-03'  |2.714(4) | P2-04 [1.497(4)
Bal-06” |2.747(4) | P2-05 [1.574(4)
Bal-O4" [2.714(4) | P2-06 [1.510(4)
Bal-O4 2.830(4) | P2-C2 |1.811(7)
Bal-O5 2.954(4) | C2-N2  [1.491(7)
Bal-02 2.931(5) | Cl1-07 [1.429(5)

P1-01 1.515(5) | Cl1-08 [1.443(5)

P1-02 1.527(5) | Cl1-09 [1.443(4)

P1-03 1.523(5) Cl1-010 |1.445(4)
Symmetrie-Operationen: (1)—x, 1—y, 2—z; (ii) —x, —y, 2—z; (iii) 1—x, 1-y, 2-z; (iv) 1%, —y, 2—z.

Tabelle 61: Ausgewihlte Bindungswinkel in [°] in der Kristallstruktur von 15.

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]

01-Bal-03 |[79.3(1) | Bal-02-P1 | 96.2(2) | PI-CI-N1 |115.6(5)
O1-Bal-O4 (146.5(1) | Bal-O1-P1 {102.1(2) | O4-P2-O5 [106.5(2)
03-Bal-O4 [80.5(1) [Bal-Ol-Plii [143.2(2) | 04-P2-06 [118.8(3)
01-Bal-06 |77.5(1) |Bal-O3-P1i [125.8(2) | 05-P2-06 [112.0(3)
03-Bal-06 |87.6(1) |Bal-O6”-P2" {130.8(2) | O4-P2-C2 |107.3(3)
04-Bal-06 |75.3(1) |Bal-O4%-P27 [141.9(2) | 05-P2-C2 [104.7(3)
01-Bal-Ol |72.2(2) | Bal-04-P2 [105.3(2) | 06-P2-C2 [106.6(3)
03-Bal-Ol [81.6(1) | Ba2-05-P2 | 97.92) | P2-C2-N2 |117.7(4)
04-Bal-O1 [130.4(1) | O1-P1-02 [109.7(3) | O7-C11-08 [110.0(3)
06-Bal-O1 [149.2(1) | O1-P1-03 [114.8(3) | 07-C11-09 [110.8(3)
O1-Bal-04 [121.2(1) | 02-P1-03 [113.5(3) |[07-Cl1-010 |108.9(3)
03-Bal-O4 [148.4(1) | O1-PI-C1 [108.4(3) | 08-C11-09 |108.8(3)
04-Bal-04 [69.6(1) | 02-P1-C1 [107.2(3) |08-CI1-010 |110.1(3)
06-Bal-04 |75.4(1) | 03-PI-C1 [102.6(3) |09-C11-010 |108.3(3)
01-Bal-04 [125.7(1) | 06-Bal-02 |157.2(1) | 02-Bal-05 | 68.1(1)
01-Bal-02 [118.5(1) | O1-Bal-02 | 51.4(1) | 04-Bal-05 | 50.3(1)
03-Bal-02 [110.5(1) | O4-Bal-O2 | 82.0(1) - -

04-Bal-02 |93.5(1) | O1-Bal-O5 | 85.0(1) - -
Symmetrie-Operationen: (1)—x, 1-y, 2-z; (ii) X, —y, 2—z; (iii)) 1—x, 1-y, 2-z; (iv) 1%, —y, 2—z.

Die Verkniipfung der BaOs-Polyeder erfolgt iiber verschiedene Wege. Zum einen teilen sich die
Polyeder die beiden benachbarten Ecken O2, O4 und werden so kantenverkniipft. Die beiden
Sauerstoffatome gehoren zu unterschiedlichen Aminomethylphosphonatanionen. Diese Verkniipfung
ist ebenfalls von den bereits erwihnten Komplexen bekannt.''"” Die iibereinander gestapelten
BaOs-Polyeder-Ketten, die n der ab-Ebene verlaufen, werden durch die
Aminomethylphosphonatanionen jeweils von der benachbarten BaOsg-Polyeder-Kette getrennt (siche
Abbildung 135). Zum anderen werden die benachbarten BaOs-Polyeder bzw. Ketten iiber die
Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe des Aminomethylphosphonatanions miteinander verbriickt.
Dabei verbindet ein Aminomethylphosphonatanion drei verschiedene BaOg-Polyeder miteinander. So
gehoren O1, 02, O4 und OS5 alle zum selben BaOs-Polyeder. O3 und O6 hingegen tragen bereits zu
dem néchsten — entlang der a-Achse — benachbarten Polyeder bei. Die Verkniipfung erfolgt ,,inter*-
(zwischen den Ketten) als auch ,,intra“-molekular (innerhalb einer Kette). Daraus entstehen in der
ab-Ebene liegende BaOg-Polyeder-Aminomethylphosphonatanion-Schichten.
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Aus der, in Abbildung 135B gezeigten, Seitenansicht der Schicht entlang der b-Achse lésst sich
erkennen, dass die -CH.NH3-Reste der Aminomethylphosphonatanionen rdumlich so angeordnet sind,
dass sie nicht an der Koordination der Kationen beteiligt sind, sondern die Schicht zu einer
»geschlossenen Einheit* komplettieren, also die Schicht nach oben und unten abschlieBen. Wie sich in
der spdteren  Abbildung 136 jedoch  zeigt, sind diese -CH>NH3-Reste der
Aminomethylphosphonatanionen fiir die Verkniipfung der Schichten untereinander verantwortlich und
somit fiir den Aufbau der 3D-Struktur essentiell.

Abbildung 135: Darstellung der BaOg-Polyeder-Schicht als Draufsicht (A) und Seitenansicht (B). Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

So werden die Aminogruppen jeweils zweier Aminomethylphosphonatanionen — aus benachbarten
Schichten — {iiber die Perchloratanionen, die zwischen den Schichten angeordnet sind, durch
Wasserstoffbriickenbindungen verbriickt. Daraus entsteht eine komplexes 3D-Netzwerk entlang der
c-Achse (Abbildung 136).

Die Wasserstoftbriickenbindungen treten ausschlieBlich zwischen der Aminogruppe und den
Perchloratanionen auf, wéhrend die Phosphonatgruppen iiber das protonierte O-Atom nicht an der
H-Briickenbildung beteiligt sind. Die H-Briicken konnen nach Gilli und Gilli alle als moderate und
schwache Wasserstoffbriickenbindung eingeordnet werden.®) Mit 2.01(1) A ist N2-H2B~02 am
kiirzesten und damit vergleichsweise stérker als die iibrigen H-Briicken, wéhrend N2-H2A 09 mit
2.51(1) A deutlich die lingste H-Briicke und schwiicher als die iibrigen Wasserstoffbriickenbindung
(1.92(1) A-=2.01(1)A) der Verbindung ist®) Die Lingen und Winkel der

Abbildung 136: Darstellung der Schichtverkniipfung durch Wasserstoffbriickenbindungen. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
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Tabelle 62: Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall von 15. Bindungslingen in [A],
Bindungswinkel in [°].
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(D~A) | <(D-H~A)

NI-H1A~O10 | 0.91(1) | 2.23(1) | 3.023(1) | 145(3)

NI-HIB~09 | 0.91(1) | 2.45(1) | 2.965(1) | 116(4)

N2-H2A+08 | 0.91(1) | 2.27(1) | 2.960(1) | 132(4)

N2-H2A-09 | 0.91(1) | 2.51(1) | 3.060(1) | 97(3)

N2-H2A~07i | 0.91(1) | 2.24(1) | 2.791(1) | 119(4)

N2-H2B-02 | 0.91(1) | 2.01(1) | 2.821(1) | 148(4)
Symmetrie-Operationen: (i)—x, 1-y, 2-z; (ii) —x, =y, 2—z; (iii) 1-x, 1=y, 2-z; (iv) 1-x, -y, 2—z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche (Abbildung 137) fiir Verbindung 15 zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 15. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze Ba---O-
Wechselwirkungen (Ba---O: 20.3%) die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.

de B

[H=H:96 O H: 567 O--H: 115 IINBEEORZ03 I
Ba-H: 17 Rest: 02

Abbildung 137: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 15.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 56.7 %)
und die repulsiven, destabilisierenden H---H-Wechselwirkungen (H---H: 9.6 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 137B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben.

Das Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit
einhergehende Porositét sind in Tabelle 64 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 63: Volumen in [A®], Oberfliche in [A2], Volumen in [A%] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 15.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
15 | 2226 | 7726 | 59531(8) | 3.739%
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Da es moglich war, sowohl Alkali- als auch Erdalkalimetall-Aminomethylphosphonat-Komplexe iiber
die beschriebenen Route A und B darzustellen und hinsichtlich ihrer Unterschiede und
Gemeinsamkeiten zu untersuchen, sollte die Syntheseroute auch auf Ubergangsmetalle ausgeweitet
werden. Die Auswahl der Metalle erfolgte, wie bereits weiter oben beschrieben, aufgrund der
medizinischen bzw. biologischen Relevanz als Spurenelemente des menschlichen Organismus. Um
eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen und die Anwendbarkeit von Syntheseroute A zu iiberpriifen,
wurden auch die bereits dargestellten Co-, Cu-, Zn- und Mg- Aminomethylphosphonat Verbindungen
erneut synthetisiert.

4.3.2.8 Mn([NH3CH2PO2(OH)][C1O4]): -2 H2O (16)

Mn([AMPA][ClO4]): - 2 H>O kristallisiert als farblose Blocke — aus der Umsetzung (Abbildung 138)

von AMPA mit Mn(ClO4); und EtsN — in der monoklinen Raumgruppe P2i/c.

H,0, EyN
.t

2 [NHzCH,PO,(OH)] + 4 Mn(CIO,), - 6 H,0 Mn[NH3CH,PO,(OH)]5(CIO4), - 2 HyO +...

Abbildung 138: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Mn([AMPA][C1O4]); - 2 H,0 (16).

Pro Elementarzelle sind zwei Formeleinheiten enthalten. Messbare Kristalle wurden bei
Raumtemperatur vie Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel nach etwa einer
Woche erhalten. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein Mangankation, das eine spezielle
(halbbesetzte) Lage besetzt, eine ungeladene AMPA, ein Perchloratanion und ein Kristallwasser. In
Abbildung 139 ist die erweiterte asymmetrische FEinheit dargestellt. Abgesehen von dem
Kristallwasser enthélt die Struktur keine weiteren Losemittel.

Abbildung 139: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 16. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x, -y, —z; (ii) —x, 0.5+y, —0.5-z; (iii) x, —0.5—y, 0.5+z.
Nach unserem Wissen ist die hier gezeigte Struktur, die erste Kristallstruktur eines
Mn-Aminomethylphosphonat-Komplexes. Das  Mangankation wird oktaedrisch von 6
Sauerstoffatomen umgeben. Der Oktaeder wird von vier O-Atomen, die von je einem
Aminomethylphosphonatanion (O1, O1/, 02", 02") stammen und von zwei Wassermolekiilen (04,
04) aufgespannt. Die Koordinationssphire des hier gezeigten Mn ist nahezu identisch mit der des
literaturbekannten Mangankomplexes. Abbildung 140 zeigt die Koordinationssphére des Mn-Kations
und die Verkniipfung des Perchloratanions und der Aminogruppe des Aminomethylphosphonatanions.
Da die Perchloratanionen nicht direkt an der Koordination des Kations beteiligt sind, wurde auf die
Darstellung dieser in den néchsten Abbildungen verzichtet und erst bei der Schichtverkniipfung wieder
miteinbezogen.
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Abbildung 140: Darstellung der Koordinationssphire von Mnl und angedeutete Verkniipfung der NH;-Gruppe des
Aminomethylphosphonatanions und dem Perchloratanion via Wasserstoffbriickenbindungen. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x, -y, —z; (ii) —x, 0.5+y, —0.5-z;
(iii) x, —0.5—y, 0.5+z.
Wie bereits auch bei dem Bariumkomplex, wurde bereits ein Mn-Aminomethylphosphonat-Komplex
mit Iminobis(methylenphosphonsiure) (Mn[NH»(CH,PO3H),]»(H,0),) als Ligand verdffentlicht.!''¥
Die Winkel des Oktaeders, das von O1, O1’, O2” und O2" aufgespannt wird, betragen 89.3(1)°—
180.0(6)° und entsprechen damit den Literaturwerten von Mn[NH,(CH,PO3H),].(H20), (86.33(9)°—
180.0(1)°).['4
Mit 2.205(1) A-2.16(1) A sind die Mn-O-Abstinde ebenfalls vergleichbar mit den Abstinden
(2.123(2) A-2.191(3) A) des bereits erwiihnten Komplexes, ebenso wie mit anderen oktaedrisch
koordinierten Mn-a-Aminophosphonat-Verbindungen (Mn,[{(O;PCH,), NHC¢H,,}(H,O)F] - H,O,
Mn,[ {(O;PCH,), NHCH,CsH,N}(H,0)F] - H,0, Mn[NH,(CH,PO,H)(CH,PO,)](H,0)).""*! In Tabelle
65 und Tabelle 66 sind weitere Bindungsldangen und Bindungswinkel zusammengefasst.
Tabelle 64: Ausgewiihlte Bindungslingen in [A] in der Kristallstruktur von 16.
Verbindung | [A] | Verbindung [A]
Mnl-O1 [2.137(1) | P1-02 | 1.5027(8)
Mnl-Ol' [2.137(1) | PI1-03 | 1.5673(9)
Mnl-02ii |2.16(1) | PI1-C1 |1.8256(12)
Mnl1-02% | 2.16(1) C1-N1 1.4848(16)
Mnl-O4 |2.205(1) Cl11-05 1.4362(11)
Mnl-04' [2.205(1) | Cl1-06 |1.4374(10)
P1-0O1 1.506(1) Cl1-07 1.4296(11)

- - Cl1-08 | 1.4437(9)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —y, —z; (ii) =X, 0.5+y, —0.5—z; (iii) x, —0.5—y, 0.5+z.

Tabelle 65: Ausgewihlte Bindungswinkel in [°] in der Kristallstruktur von 16.

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]

O1-Mnl1-0O1' | 180.0 Mnl1-O1-P1 142.8(1) | O1-P1-O2 |115.2(1)

027-Mn1-02% [180.0(6) | Mnl1-O2%-P1% 1129.4(1) | O1-P1-O3 |108.2(1)

04-Mnl1-04' [180.0(3) | 01-04-01' [88.2(1) | 02-P1-03 |111.1(1)

O1-Mnl1-027 [89.4(1) | 04-01-04' [91.8(1) | OI1-PI-C1 [107.0(1)

01-Mn1-027 [90.6(1) | 027-04-027 [89.9(1) | 02-P1-C1 [109.6(1)

O1-Mnl-O4 [89.8(1) | 04-027-04 [91.1(1) | O3-P1-C1 |105.4(1)

01-Mnl1-04 [90.2(1) | PI-CI-N1  |111.7(1) | 05-C11-06 |109.7(1)

04-Mn1-027 [89.3(1) | 05-C11-07  [109.6(1) | 06-C11-08 | 108.3(1)

04-Mn1-027 [90.8(1) | 06-CI1-07  [109.8(1) | O7-C11-08 [109.8(1)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —y, —z; (ii) =X, 0.5+y, —0.5—z; (iii) x, —0.5—y, 0.5+z.
Die MnOs-Oktaeder sind weder ecken- noch kantenverkniipft. Sie haben also keine direkten
Beriihrungspunkte miteinander. Da jedoch die Sauerstoffatome O1 und O2 der Phosphonatgruppe
jeweils an der Koordination zweier unterschiedlicher MnQOs-Oktaeder beteiligt sind, werden so
benachbarte MnOs-Oktaeder miteinander verbriickt. Das dritte O-Atom O3 ist einfach protoniert und
an keinen Koordinationen der Mn-Kationen beteiligt. Wie in Abbildung 141 gezeigt, entstehen daraus
Ketten, die zu einer Schicht miteinander verkniipft sind. Diese liegt in der Winkelhalbierenden der
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ac-Ebene. Sowohl jedes zweite Aminomethylphosphonatanion als auch jedes zweite MnOs-Oktaeder
innerhalb der Kette ist um 180° im Uhrzeigersinn gegeniiber seinem Vorgénger gedreht. Zusétzlich
sind diese gedrehten Oktaeder leicht, entlang der a-Achse, nach vorne gekippt. Die Bildung einer
solchen  2D-Schicht ist ebenfalls von den bereits erwidhnten, literaturbekannten
Mangan-a-Aminophosphonat-Komplexen bekannt (Mn,[{(O;PCH,), NHC¢H,, } (H,O)F]-H,O,
Mn,[ {(OsPCH,), NH CH,CsH,N}(H,0)F]-H,0).[''*!

Dariiber hinaus dhnelt der Schichtaufbau sehr dem Schichtaufbau des hier gezeigten Mg- und
Ca-Aminomethylphosphonats (s.0. Abbildung 121 und Abbildung 127). Auch die Verkniipfung der
Schichten iiber Wasserstoffbriickenbindungen ist bei allen drei Strukturen &hnlich. Der grofie
Unterschied zwischen den Verbindungen sind die H-Briickendonatoren bzw. -akzeptoren. So
verlaufen die Wasserstoffbriickenbindungen im Mg-Aminomethylphosphonat, iiber ein verbriickendes
Wassermolekiil, zwischen den Aminomethylphosphonatanionen benachbarter Schichten. Im
Ca-Aminomethylphosphonat verbriicken ein Wassermolekiil und ein Essigsduremolekiil die
benachbarten Schichten. Hier im Mn-Aminomethylphosphonat verbriicken die Perchloratanionen, die
zwischen den Schichten sitzen, die benachbarten Schichten iiber H-Briicken miteinander. Im
literaturbekannten Imino-bis(methylenphosphonsédure)-Komplex verlaufen, im Gegensatz zum
Mangan-a-Aminophosphonat, die Wasserstoftbriickenbindungen direkt zwischen den Liganden und
werden nicht zusétzlich tiber ein weiteres Molekiil bzw. Anion verbriickt.

Abbildung 141: Darstellung des MnOg-AMPA-Netzwerks in 16. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Perchloratanionen sind an der Koordination der Kationen nicht beteiligt. Wie bereits in den
vorherigen Strukturen gesehen, sind sie stattdessen fiir die Verkniipfung der Schichten untereinander
in der bc-Ebene verantwortlich. Hierbei verbindet ein Perchloratanion (05, 06, O7, OS8) {iiber
Wasserstoffbriickenbindungen, ein Wassermolekiil (0O4) mit der Aminogruppe (N1) eines
benachbarten Aminomethylphosphonatanion oder eine Aminogruppe mit einer Aminoguppe der
dariiber- bzw. darunterliegenden Schicht (Abbildung 142). Nach Gilli und Gilli konnen sie
moderaten und schwachen Wasserstoffbriickenbindung zugeordnet werden.*!) 04-H4205" und
N1-H13 02/ sind mit 2.092) A bzw. 2.102) A die kiirzeren und damit vergleichsweise stirkeren
H-Briicken, wahrend N1-H13°O8 im Gegensatz dazu mit 2.83(2) A die langste H-Briicke der
Verbindung ist.®!! Die wichtigsten Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 67
zusammengefasst.
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Abbildung 142: Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen in 16 mit angedeuteter Schichtverkiipfung.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Tabelle 66: Abstinde [A] und Winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen von 16.
D-H-A | d(D-H) | d(H~A) | d(D~A) | <(D-H~A)

NI-HI2-08 | 0.84(2) | 2.12(2) | 3.0502) | 161(2)
04-H42-03 | 0.742) | 2.743) | 3.0932) | 112(3)
04-H42-05 | 0.772) | 2.092) | 2.856(2) | 175(2)
NI-H11-08 | 0.81(2) | 2.582) | 3.0502) | 11902
NI-HI3-08 | 0.86(2) | 2.83(2) | 3.0502) | 97(1)
NI-HI13-07 | 0.86(2) | 2.45(2) | 2.805(2) | 106(1)
NI-HI3-02 | 0.86(2) | 2.102) | 2.9302) | 162(2)
NI-HI1-06 | 0.81(2) | 2.34(2) | 3.0102) | 141(9)

Symmetrie-Operationen: (i) —x, =y, —z; (ii) =X, 0.5+y, —0.5—z; (iii) x, —0.5—y, 0.5+z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 16 (Abbildung 143) zeigt, dass die kiirzesten Absténde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments iiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 16. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
Mn---O-Wechselwirkungen (Mn---O 15.7 %), die als kovalente Bindungen (intermolekulare

Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
,Ae

Abbildung 143: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 16.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 64.7%)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen betrachtet. Zu beachten ist, dass die
Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstéinden bis 3 A (di + d. < 3 A)
stattfand. Wechselwirkungen mit Abstéinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Der
2D-fingerprint Plot zeigt, dass in diesem Fall keine destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen
auftreten, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte Populationsdichte (hellblaue bis
hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 143B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
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Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 68 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 67: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 16.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzeie [A%] | Porositit [%]
16 | 137.64 | 161.85 | 79520(5) | 17.309%

4.3.2.9 Co[NH3;CH2PO»(OH)]; - 2 H,0 (17)

Abbildung 144: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 17. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1-x, -y, —z; (iii) x, 0.5-y, 0.5+z.
Aus der Reaktion (Abbildung 145) von AMPA mit NEt; und Co(ClO4), -+ 6 H,O wurden via
Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterldsemittel messbare Kristalle erhalten.

2 [NH3CH,PO,(OH)]+ Co(CIO,), - 6 Hp0 1202 ELN

Abbildung 145: Synthese von Co[NH3CH,PO,(OH)], - 2 H,0 (17).

CO[NH3CH2P03]2 -2 Hzo +...

Der Cobalt-Aminomethylphosphonat-Komplex kristallisiert bei Raumtemperatur als violette Blocke in
der monoklinen Raumgruppe P2i/c. Die Struktur enthélt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Cobaltkation, das eine spezielle Lage (halbbesetzt)
einnimmt, einem Aminomethylphosphonatanion und zwei Kristallwasser. Zur besseren Ubersicht
wurde die asymmetrische Einheit in Abbildung 144 so ergénzt, dass die Koordination des Kations
vollstandig erkennbar ist. Abgesehen von Wasser sind keine anderen Losemittel im Kristall enthalten.

Abbildung 146: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 17 mit der oktaedrischen Koordinationssphire des
Co-Kations. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen:
(i) 1-x, —0.5+y, —0.5-z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z.

Die Verbindung wurde 1980 von Glowiak et al. verdffentlicht. In der Arbeit konnte keine Angabe zur
Messtemperatur gefunden werden.®'® Zudem wurde die Verbindung aus der Reaktion von AMPA mit
CoCl; - 6 H,O erhalten. Deswegen wurde die Verbindung iiber den hier vorgestellten Syntheseweg A
erneut dargestellt und charakterisiert. Das Cobaltkation wird oktaedrisch von 6 Sauerstoffatomen
umgeben. Das Oktaeder wird von vier Sauerstoffatomen (O1, O1', O3, O3’) von vier verschiedenen
Aminomethylphosphonatanionen und von zwei O-Atomen (04, O4’) von je einem Wasser aufgespannt
(Abbildung 146). Die Co-O-Winkel (83.8(1)°-96.2(1)°) und die Co-O-Bindungslingen (2.091(9) A—
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2.117(4) A) liegen in dem gleichen Bereich wie die Literaturwerte der Struktur von 1980 (Co-O:
2.104(4) A-2.121(4) A; O-Co-O: 84.5(1)°-91.4(1)°).5' Die Bindungslingen liegen auBerdem in den
gleichen Bereichen wie die Co-O-Abstinde von [Co(H20)s][Co(H20)4(HsL)2] - 12 H2O (wobei (H,L)
= [(H,0,PCH,),N(CH,)N(CH,PO,H,),]; Co-O: 2.044(2) A-2.127(2) A)."'*) In Tabelle 69 und
Tabelle 70 sind weitere Bindungsabstinde und -winkel angegeben.
Tabelle 68: Ausgewiihlte Bindungslingen im Kristall von von 17 in [A].
Verbindung | [A] [Verbindung | [A] |Verbindung | [A]

Col-O1 .091(9) | Col-03" [2.117(4) | NI1-CI 1.482(4)

Col-Ol' P.091(9) | Col-04 [.112(2) | CI-P1  [1.820(3)

Col-03 P.117(4) | Col-04 [P.1122) | P1-03  [1.516(2)

P1-02 [1.522(2) | P1-O1 [1.525Q2) - -
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z.

Tabelle 69: Ausgewéhlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 17 in [°].

Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]

01-Col-O1’ | 180.0(0) | 04-Co1-03' | 96.2(1) |NI-CI-P1 [111.6(2)

O1-Col-O4 | 88.4(1) |04-Col-03" | 83.8(1) |P1-03-Col |152.9(1)

O1- Col-04 | 91.7(1) |O1-Col-03 [90.9(1) |03-P1-02 [114.7(1)

O1-Col-04' | 91.7(1) |O1>-Col-O3 | 89.1(1) |P1-O1-Col |140.9(1)

O1- Col-O4' | 88.4(1) | 04-Col-03 | 83.8(1) |02-P1-O1 | 109.6(1)

04- Col-04' | 180.0(0) | O4- Col-0O3 | 96.2(1) | O3-P1-C1 | 106.1(1)

01-Col-03' | 89.1(1) | 03-Col-03 | 180.0(0) | 02-P1-C1 | 104.0(1)

01-Col-03' | 90.9(1) | 03-P1-O1 | 112.1(1) | O1-PI-C1 | 109.9(1)
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5y, 0.5+z.
Benachbarte CoO¢-Oktaeder werden iiber die Phosphonatgruppe desselben
Aminomethylphosphonatanions miteinander verkniipft, wobei O1 und O3 die beiden verbriickenden
Sauerstoffatome sind. Wie in Abbildung 147 gezeigt, bilden sich auf diese Weise in der ac-Ebene
liegende Ketten, die entlang der c-Achse verlaufen.

Abbildung 147: Darstellung der CoOg¢-Oktaeder-Ketten mit angedeuteter Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Das dritte O-Atom (02) der Phosphonatgruppe nimmt nicht an der Koordination der Co-Kationen teil,
sondern agiert in diesem Fall als Wasserstoffbriicken-Akzeptor (O5-H5102). Die NH3-Gruppe ist
nicht an der Koordination oder an der direkten Verkniipfung der Oktaeder beteiligt. Entlang dieser
Ketten ist jedes zweite Aminomethylphosphonatanion um etwa 90°, gegeniiber dem vorangegangenen
Aminomethylphosphonatanions gedreht. Durch die Koordination der Kationen und die damit
verbundene ~ Symmetrie  ergibt  sich, dass auch  zwischen den  alternierenden
CoOs-Aminomethylphosphonatanion-Ketten eine Verkniipfung iiber die Phosphonatgruppe der
Aminomethylphosphonatanionen besteht. Das daraus resultierende Netzwerk kann als 2D-Schicht in
der bc-Ebene betrachtet werden (Abbildung 148).
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Abbildung 148: Darstellung des schichtformigen CoO¢-Oktaeder-Netzwerks. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.

In [Co(H20)6][Co(H20)4(HsL)2] - 12 H2O tritt ein sehr dhnliches Strukturmotiv auf. Analog verbriickt
die Phosphonatgruppe benachbarte CoOs-Koordinationspolyeder. Daraus resultieren ebenfalls
zunichst Schichten, die anschlieBend zu einem komplexen 3D-Netzwerk verkniipft werden.''¥]

In Abbildung 149 wird eine der 2D-Schichten von der Seite, entlang der c-Achse, betrachtet. Hier
lasst sich besonders gut die Verkniipfung der Aminomethylphosphonatanionen mit den
Wassermolekiilen via Wasserstoffbriickenbindungen und die daraus entstehende Schichtverkniipfung
erkennen.

Abbildung 149: Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen in 17 mit angedeuteter Schichtverkniipfung. Diamond-
Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Es zeigt sich, dass die Wassermolekiile, die fiir die Verkniipfung der einzelnen Schichten essentiell
sind, zwischen den einzelnen CoOs-Aminomethylphosphonatanion-Schichten angeordnet sind. Sie
agieren sowohl als Wasserstoffbriicken-Akzeptor als auch als -Donor. Nach Gilli und Gilli lassen sie
sich alle als moderate und schwache Wasserstoffbriickenbindung einordnen.®) 04-H42--02" und
04-H41--05 sind mit 1.97(1) A bzw. 1.98(1) A die kiirzesten und damit vergleichsweise stirkeren H-
Briicken der Verbindung. N1-H11O1’ ist im Gegensatz dazu mit 2.65(1) A die lingste H-Briicke und
schwiicher als die iibrigen Wasserstoffbriickenbindung der Verbindung.®! In Tabelle 71 sind die
Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen zusammengefasst.
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Tabelle 70: Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in 17. Bindungsabstiinde in [Al, Bindungswinkel in [°].

D-H-A | dD-H) | dH-A) | d(DA) | <(D-H~A)
05-H51+02 | 0.84(3) | 2.14(1) | 2.6781 153(4)
04-H41-05 | 0.76(1) | 1.97(1) | 2.703(1) | 162(4)
04-H42-02" | 0.92(6) | 1.98(1) | 2.710(1) | 173(6)
NI-HI11-O1' | 0.93(1) | 2.65(1) | 3.213(1) | 120(3)
NI-H12-02" | 0.94(5) | 2.58(1) | 3.052(1) | 111(4)
NI-H13-01" | 0.79(1) | 2.07(1) | 3.213(1) | 164(4)
NI-HI11-03 | 0.93(1) | 1.84(1) | 2.756(1) | 170(4)

NI-HI1-0 | 0.93(1) | 2.70(1) | 3.106(1) | 107(3)
NI1-H12--04% | 0.94(5) | 2.62(1) | 3.365(1) | 137(4)
NI1-HI12-05" | 0.94(5) | 2.34(1) | 3.159(1) | 146(4)
NI-H13-03 | 0.79(1) | 2.82(1) | 3.026(1) |  97(3)
N1-H13-02" | 0.79(1) | 2.593(1) | 3.052(1) | 119(4)

Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1-x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z; (iv) x, —0.5—y, 0.5+z; (v) =%, =y, —z; (Vi) X,
1+y, z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberflache fiir Verbindung 17 (Abbildung 150) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfliche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des nichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 17. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
Co---O-Wechselwirkungen (Co O 9.9 %) die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.

B

[ ="
{

-

Co--0:997]
OP:86 Rest: 4.8

Abbildung 150: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe

der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 17.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 46.8 %)
und die repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen (H---H: 29.9 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenbhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 150B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositit
sind in Tabelle 72 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

103



Tabelle 71: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 17.

Verbindung ‘ VLicken [A%] ‘ OLiicken [A?] ‘ Vzetie [A%] ‘ Porositit [%]
17 | 37.09 | 15042 | 585.78(9) | 6.332%

4.3.2.10 Ni[NH3;CH;PO2(OH)]2 (C104); -2 H,0 (18)

Aus der Reaktion von AMPA und Ni(ClO4), wurden nach dem Verdunsten von Wasser messbare
Kristalle erhalten (Abbildung 151).

3 [NH3CH,PO,(OH)] + Ni(ClO,); - 6 Hy0 —2 2>

NI[NH3CH,POo(OH)]x(CIOy), - 2 Ho0 +...

Abbildung 151: Reaktionsgleichung zur Synthese von Ni-Aminomethylphosphonat (18).

Bei Raumtemperatur kristallisiert Ni[(AMPA)(CIOs4)]> - 2 H,O als hellgriine Blocke in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit enthélt ein Nickelkation, eine neutral geladene AMPA,
ein Perchloratanion und ein Kristallwasser. Der Ubersicht halber wurde die asymmetrische Einheit in
Abbildung 152 so ergénzt, dass die Koordination des Kations vollstindig erkennbar wurde.
Abgesehen von Wasser sind keine anderen Losemittel im Kristall enthalten. Die Struktur enthélt zwei

Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abbildung 152: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 18 (A) und der Koordinationssphire des
Ni-Kations  (B). = Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide  entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, —0.5+y, —0.5-z; (ii) 1-x, -y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z.

Auch ein Ni-AMPA-Komplex wurde unseres Wissens nach bisher noch nicht verdffentlicht, so dass
die Struktur hier zum ersten Mal gezeigt wird. Das Nickelkation wird oktaedrisch von 6
Sauerstoffatomen umgeben. Diese Koordination von Nickelkationen durch Aminophosphonatliganden
ist beiSpiCISWCiSC durch (C2H8N2H2)3[Ni(C2H7NO6P2)z] - 6 H,O und (NH4)6[Ni(C2H7NO6P2)2] -4 H,O
bereits literaturbekannt.!''®! Das Oktaeder wird von vier Sauerstoffatomen (O1, O1%, O3, 03™), von
vier verschiedenen AMPA-Molekiilen und von zwei O-Atomen (08, O8") von je einem Wasser
aufgespannt (Abbildung 152). Die hier beschriebenen NiOs-Oktaeder sind weniger verzerrt als die der
in der Literatur beschriebenen Verbindung.!''**'"® Die Ni-O-Abstinde sind (2.052(1) A—2.079(1) A)
mit den Literaturwerten der Ni-O Abstinde in (C2HsN>H»)3[Ni(C2H7NOGP: )2] - 6 H2O (2.0706(15) A—
2.1013(16) A) und (NH4)s[Ni(C2H;NOgP2),] - 4 H,0 (2.0872(16) A-2.0998(16) A) vergleichbar.

Abbildung 153: Darstellung der Koordination von Nil mit der Verkniipfung der AMPA-Molekiile und Perchlorat-Anionen
durch Wasserstoffbriickenbindungen. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
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Die O-Ni-O-Winkel (89.6(1)°—180.0(1)°) liegen in demselben Bereich wie die Literaturwerten der
O-Ni-O-Winkel in ((C:HsN2H2)3[Ni(C2H7NOG6P2 )2] - 6 H2O; (O-Ni-O: 85.77(6)°-180.00(1)°) und
(NH4)o[Ni(C;H;NOGP; )2] - 4 H,O; O-Ni-O: 87.22(1)°-177.94(7)°. In Tabelle 73 und Tabelle 74 sind
weitere Bindungsldngen und -winkel angegeben.
Tabelle 72: Ausgewiihlte Bindungslingen in der Kristallstruktur von 18 in [A].
Verbindung | [A] [Verbindung | [A] [Verbindung | [A]

Nil-O1  [2.052(1) | Nil-O8" [2.054(1) C1-N1 1.484(3)

Nil-03"  [2.079(1) P1-0O1 1.506(1) | Cl1-04 |1.432(1)

Nil-O8  2.05(41) P1-02 1.568(1) | CI1-05 1.432(2)

Nil-O1%  2.052(1) P1-O3 1.505(1) | Cl1-06 |1.449(2)

Nil-03%  12.079(1) P1-C1 1.822(2) | CI1-07 1.430(2)
Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z; (iv) 1-x, 0.5+y, =0.5-z; (v) 1%, 1-y, 1-z;
(vi) 1-x, 1-y, —z;

Tabelle 73: Ausgewéhlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 18 in [°].
OI-Nil-O1% 180.0(1) | O1-08%“-01% | 89.9(6) 02-P1-Cl1 105.7(1)
OI1-Ni1-03' 90.4(5) | O8-Nil-O8i’ 180.0 03-P1-Cl1 109.3(1)
OI1-Nil1-03 89.6(1) | 0O87-017-08 | 90.1(6) | 04-Cl1-06 107.8(1)
O1-Nil-08 | 90.7(1) | Nil-O3-P1’ [129.5(1) | 04-C11-O7 | 109.8(1)
O1-Nil-08 89.3(1) Nil-O1-P1 140.4(1) | O4-Cl1-05 110.0(1)
O3-Nil-03% [180.0(1) | PI-CI-N1 |111.8(1) | O5-C11-06 | 109.3(1)
O8-Nil-03' 89.2(1) 0O1-P1-02 107.8(1) | O5-Cl1-07 109.9(1)
O8-Nil-03 90.8(1) O1-P1-03 114.8(1) | O6-Cl1-07 109.9(1)
017-03i-01 | 89.3(5) | 02-P1-03 |[111.3(1) | PI-OI-Nil | 140.4(1)
03#-017-03 | 90.8(5) | OI-P1-Cl |107.5(1) | PI-O3-Nil | 129.5(1)

Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z; (iv) 1—x, 0.5+y, —0.5-z; (v) 1—x, 1=y, 1-z;

(vi) 1-x, 1-y, —z;

Benachbarte NiOgs-Oktaeder werden iiber die Phosphonatgruppe desselben
Aminomethylphosphonatanions miteinander verkniipft, wobei O1 und O3 die beiden verbriickenden
Sauerstoffatome sind. Das dritte O-Atom (O2) der Phosphonatgruppe ist einfach protoniert und nimmt
nicht an der Koordination der Ni-Kationen teil. Aus diesen Verknilipfungen entsteht ein komplexes
NiOg-Netzwerk (Abbildung 154). So bilden sich eindimensionale Ketten, die in der hc-Ebene liegen.
Diese Ketten bestehen alternierend aus einem Aminomethylphosphonatanion und einem
NiOg¢-Oktaeder. Dabei bildet jedes zweite Aminomethylphosphonatanion die Drehinversion des
vorangegangenen Aminomethylphosphonatanion. Dasselbe gilt fiir den NiO6-Oktaeder. Durch die
Koordination der Kationen und die damit verbundene Symmetrie ergibt es sich, dass auch zwischen
den alternierenden NiOs-Aminomethylphosphonatanion-Ketten eine Verkniipfung {iber die
Phosphonatgruppe der Aminomethylphosphonatanionen besteht. Wie bereits bei den vorherigen
Strukturen gesehen, kann dieses entstehende Netzwerk als 2D-Schicht in der bc-Ebene betrachtet
werden. In Abbildung 155 ist die Verkniipfung der Perchloratanionen mit den AMPA- und den
Wassermolekiilen durch Wasserstoffbriickenbindungen gezeigt.

Eine dhnliche Art der Verkniipfung und das daraus entstehende Netzwerk tritt ebenfalls bei den bereits
literaturbekannten Komplexen ((NH4)s[Ni(C2H7NOgP2)2] - 4 H,O) auf. Auch hier verbinden die

Phosphonatgruppen verschiedene, benachbarte NiOs-Oktaeder miteinander.['!6*!6"]
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Abbildung 154: Darstellung der 2D-Schicht in der bc-Ebene in 18. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Bildung der Wasserstoffbriickenbindungen wird ebenfalls in der bereits erwdhnten Literatur
beschrieben.!' "%+ Diese werden zwischen O8-H82-05, N1-H11--06 und N1-H12-O4 ausgebildet.
In Tabelle 74 sind die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen zusammengefasst. In Abbildung
155 wird eine der 2D-Schichten von der Seite betrachtet. Hier ldsst sich besonders gut die
Verkniipfung  der  Aminomethylphosphonatanionen  mit den  Perchloratanionen  via
Wasserstoffbriickenbindungen und die daraus entstehende Schichtverkniipfung erkennen. Dariiber
hinaus zeigt sich, dass die Perchloratanionen auch die Aminomethylphosphonatanionen innerhalb
einer Schicht liber H-Briicken miteinander verbriicken. Die Aufgabe der Perchloratanionen ist also die
Stabilisation der Schichten und der Aufbau des 3D-Netzwerks. Nach Gilli und Gilli kann hier
zwischen moderaten und schwachen Wasserstoffbriickenbindungen differenziert werden.®") N1-
H11-06" ist mit 2.08(3) A die kiirzeste H-Briicke der Verbindung. N1-H11-04" betriigt 2.75(3) A
und ist damit die ldngste H-Briicke und schwichste im Vergleich zu iibrigen
Wasserstoftbriickenbindung (2.08(3) A—2.75(3) A) der Verbindung.!®"!

Abbildung 155: Darstellung der Seitenansicht einer 2D-Schicht von Ni-AMPA und ihrer Verkniipfung durch
Perchloratanionen. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Tabelle 74: Strukturparameter der Wasserstoffbriickenbindungen in 18, Bindungsabstinde in [A], Bindungswinkel in [°].

D-H-A | dD-H) | dH+A) | dD~A) | <(D-H~A)
NI-HI11-06" | 0.84(3) | 2.08(3) | 2.9003) | 164(3)
NI-HI11-04" | 0.84(3) | 2.75(3) | 3.0043) | 100(2)
08-H82-057 | 0.74(4) | 2.16(4) | 2.8903) | 167(4)
08-H81-01 | 0.72(4) | 2.704) | 2.9212) | 101(3)
08-H81-02 | 0.72(4) | 2.37(4) | 2.9532) | 140(4)
NI-H12-04" | 0.85(3) | 2.30 (3) | 3.004(3) | 145(3)
NI-H12-06" | 0.853) | 2.51(3) | 3.036(2) | 120(2)
NI-HI13-07 | 0.833) | 2.46(3) | 2.794(2) | 105(2)

Symmetrie-Operationen: (i) 1—x, —0.5+y, —0.5—z; (ii) 1—x, —y, —z; (iii) x, 0.5—y, 0.5+z; (iv) 1—x, 0.5+y, —0.5-z; (v) 1-x, 1=y, 1-z;
(vi) 1x, 1=y, 2
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Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche fiir Verbindung 18 (Abbildung 156) zeigt, dass die kiirzesten Absténde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments iiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 18. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze Ni---O-
Wechselwirkungen (Ni---O  14.0%), die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.

Al

\;w"\

Ni- onnu
0-0:56 Rest

Abbildung 156: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe

der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 18.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 64.1 %)
und die repulsiven, destabilisierenden H---H-Wechselwirkungen (H---H: 15.2 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de <3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen.

Durch das deutliche Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den
repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt innerhalb
des Kristalls. Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung
156B zeigt, nur punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das
Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende
Porositit sind in Tabelle 76 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 75: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 18.
Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
18 | 2893 | 15321 | 768.95(4) | 3.762%

4.3.2.11 Cu[NH3CHPO3]2 (19)

Messbare Kristalle wurden bei Raumtemperatur aus der Umsetzung von AMPA mit Cu(ClOs), und
Et;N via Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel erhalten (Abbildung 157).

2 [NH3CH,PO,(OH)]+ Cu(CIOg); - 6 Hy0 122 22E6R o CUINH,CH,POS], - 4 Hy0 +...
Abbildung 157: Reaktionsgleichung zur Synthese von Kupfer- a-Aminomethylphosphonat.
Der Kupfer-Aminomethylphosphonat-Komplex kristallisiert als blaue Blocke in der monoklinen
Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Finheit, die in Abbildung 158 in ihrer erweiterten Form
dargestellt ist, besteht aus einem Kupferkation und einem Aminomethylphosphonatanion. Es
kristallisiert kein Losemittel in der Struktur mit. Die Struktur wurde bereits 1980 von Glowiak et al.
iiber eine andere Syntheseroute dargestellt.*'¥) Hier wurden CuCl, - 2 H,O als Metallsalz und NaOH
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zur Einstellung des pH-Werts verwendet."'Y Uber die Temperatur bei der die Kristallmessung
durchgefiihrt wurde, konnten keine Informationen gefunden werden. Um die Anwendbarkeit und
dadurch die Vergleichbarkeit der hier konzipierten Synthesestrategie zu {iiberpriifen, wurde die
Cu-a-Aminomethylphosphonat-Verbindung erneut iiber die Umsetzung mit Cu(ClO4), dargestellt und
die Kristalle bei 123(2) K (—150.2°C) gemessen.
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Abbildung 158: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 19. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x, -y, —z; (ii) x,—1+y, z; (iii) x, 1+y, z; (iv) —0.5-x, 0.5+y,
—0.5-z.

Das Kupferkation ist in beiden Strukturen quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen (02', 027,
03, 03) koordiniert. Die O-Atome stammen jeweils von der Phosphonatgruppe je eines
Aminomethylphosphonatanions. Anders als bei NasCu([O.CPO;3][NOs]), - 8 H,O (6) und
Cu3(0,CPOs), - 8 H,O (8), die im Verlauf dieser Arbeit bereits gezeigt wurden, sind die Cu-Kationen
hier ausschlieBlich quadratisch-planar koordiniert (siche Abbildung 158).

Abbildung 159: Darstellung der Koordinationssphiire der Cu-Kationen mit ihrer stufenférmigen Verbiickung zu Ketten
entlang der b-Achse. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Phosphonatgruppen (02, O3) zweier Aminomethylphosphonatanionen verbriicken benachbarte
Kupferkationen zu einer stufenformige Kette entlang der h-Achse. Die gegeniiberliegenden Anionen
sind um 180° zueinander verdreht (Abbildung 159). In Tabelle 77 und Tabelle 78 sind die
Bindungslingen und -winkel zusammengefasst. Die Cu-O-Abstinde (1.937(1) A) und die
0-C-O-Winkel (88.7(1)°-91.3(1)°) entsprechen den Literaturwerten (Cu-O: (1.928(3) A-1.937(3) A);
0-C-0:  (88.7(1)°91.4(1)°).5'  Bei beiden Strukturen sind die Aminogruppen des
Aminomethylphosphonatanions nicht an der Koordination der Kupferkationen beteiligt. Glowiak et al.
wiesen bereits darauthin, dass das der grofte Unterschied zwischen dem hier gezeigten
Cu-Aminomethylphosphonatanion-Komplex und beispielsweise den bereits 1977 von Freeman et al.
beschrieben Cu-Aminosdure-Komplexen ist. Bei diesen koordiniert die Aminogruppe tiiber das
N-Atom an die Cu-Kationen.

108



Tabelle 76: Ausgewiihlte Bindungslingen in der Kristallstruktur von 19 in [A].
Verbindung | [A] |Verbindung | [A]
Cul-O3 |1.937(1) | NI1-Cl 1.493(2)
Cul-03" [1.937(1) | CI-P1 1.826(2)
Cul-02 [1.937(1) | OI-P1 [1.518(1)
Cul-02" |1.937(1) | P1-02  |1.530(1)

- P1-03  [1.534(1)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —y, —z; (ii) x,~1+y, z; (iii) X, 1+y, z; (iv) —0.5-x, 0.5+y, —0.5-z.

Tabelle 77: Ausgewéhlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 19 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°]
03-Cul-03’ | 180.0 | N1-C1-P1 |111.8(1)
03-Cul-02 [88.7(1) | O1-P1-02 [115.4(1)
03-Cul-02 [91.3(1) | O1-P1-03 [112.2(1)
03-Cul-02' [91.3(1) | 02-P1-03 |[112.3(1)
03-Cul-02" [88.7(1) | OI-P1-C1 | 108.9(1)
02-Cul-02' | 180.0 02-P1-C1 | 102.7(1)

P1-02-Cul [129.8(1) | P1-O3-Cul | 120.8(1)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, —y, —z; (ii) x,~1+y, z; (iii) X, 1+y, z; (iv) —0.5-x, 0.5+y, —0.5—z.

Abbildung 160: Darstellung der Stapelung benachbarter Cu-Aminomethylphosphonatanion-Ketten entlang der b-Achse.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Der Blick entlang der b-Achse zeigt die Verkniipfung und Stapelung der benachbarten Ketten.
Ahnliche  Metall-O-P-O-Metall-Briicken ~ wurden  unter  anderem  bereits 1977 in
Bro[Mn(O,CCH2NH3)2(H20):] - 2 H,O von Glowiak et al. und 1978 in [Zn(H;NCH>POsH), - 4 H,O]
von Fenot et al. beschrieben.*'>!”]

In Abbildung 160 ist die Verkniipfung benachbarter CuO4-Aminomethylphosphonatanion-Ketten zu
Schichten entlang der b-Achse gezeigt. Zudem ist die Stapelung dieser Schichten entlang der a-Achse
durch Wasserstoffbriickenbindungen, die zwischen der NH3-Gruppe und der Phosphonatgruppe
gebildet werden, angedeutet. Die Stapelung der Schichten lasst sich gut in Abbildung 161 erkennen.

Abbildung 161: Darstellung der iibereinandergestapelten Cu- Aminomethylphosphonatanionen-Schichten und ihre
Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 %
Wahrscheinlichkeit.
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Wie Glowiak et al. beschrieben hat, sind nur zwei der drei Protonen der Aminogruppe (H1, H2) an der
Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Alle relevanten Strukturparameter der
Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 79 zusammengefasst. Nach Gi/li und Gilli lassen sie
sich alle als moderate und schwache Wasserstoffbriickenbindung einordnen.®"! N1-H2-O1 ist mit
Abstand die kiirzeste H-Briicke und damit vergleichsweise stirker als die iibrigen
Wasserstoffbriickenbindungen N1-H2--O3 hingegen ist die ldngste H-Briicke und verhéltnisméaBig
schwiicher als die {ibrigen Wasserstoftbriickenbindung der Verbindung.®"! Es wird auBerdem deutlich,
dass die Cu-Kationen der iibereinander liegenden Schichten gegeneinander verschoben sind. Die
koordinierten Cu-Kationen liegen oberhalb bzw. unterhalb der Aminomethylphosphonatanionen der
aufeinander folgenden Schichten.
Tabelle 78: Daten der Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von 19. Bindungsabstinde in [A],
Bindungswinkel in [°].
D-H-A | dD-H) | dH~A) | dDA) | <(D-H-A)

NI-H1-027 | 0.86(3) | 2.12(3) | 2.859(2) |  144(3)

NI-H1-03" | 0.86(3) | 2.673) | 3.137(2) | 116(2)

NI1-H2-03" | 0.88(3) | 2.74(3) | 3.1372) | 109(2)

NI1-H2-01" | 0.88(3) | 1.94(3) | 2.8002) | 165(3)

NI-H3-01" | 0.88(3) | 1.94(3) | 2.7402) | 170(3)
Symmetrie-Operationen: (i) —x, =y, —z; (ii) x,—1+y, z; (iii) x, 14y, z; (iv) —0.5-x, 0.5+y, —0.5—z; (v) —0.5+x, —0.5—y, —0.5+z; (vi)
0.5—x, —0.5+y, —0.5—z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberfliche von Verbindung 19 (Abbildung 162) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments liber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 19. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze Cu---O-
Wechselwirkungen (Cu---O 9.1%), die als kovalente Bindungen (intermolekulare Wechselwirkungen)
fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachléssigt wurden.

[HeH207 0:H: 468 Cu+0: 9.0 0:-0:40
PO 115

Abbildung 162: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 19.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 46.8 %)
und die repulsiven, destabilisierenden H---H-Wechselwirkungen (H---H: 20.7 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de < 3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D-fingerprint Plot zeigt die grof3flichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Durch das deutliche
Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den repulsiven H---H-
Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 162B zeigt, nur
punktuell an den &uBeren Bereichen der Elementarzelle angeordnet sind und keine Verbindung
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untereinander haben. Das Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die Oberfldche der Liicken
und die damit einhergehende Porositét sind in Tabelle 80 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A%] und Vzere [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 79: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 19.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
19 | 10397 | 12381 |402.66(7) | 25.821%

4.3.2.12 Zn[NH:CH,PO3]; - 4 H,0 (20)

Messbare Kristalle wurden bei Raumtemperatur aus der Umsetzung von AMPA mit Zn(ClOs), und
Et;N via Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel erhalten (Abbildung 163).

2 [NHaCHZPOL(OH)]+ Zn(ClO,), - 6 Hp0 22-E5N o ZnINH,CH,POS], - 4 H,0 +..
Abbildung 163: Reaktionsgleichung zur Darstellung von Zn[NH3;CH,PO3s], - 4 H,0 (20).
Zn[NH;CH>POs], - 4 H,O kristallisiert als farblose Stibchen in der orthorhombischen Raumgruppe
P21ca. Die asymmetrische Einheit, die in Abbildung 164 in ihrer erweiterten Form dargestellt ist,
besteht aus einem Zinkkation, zwei, jeweils einfach negativ geladenen, AMPA-Molekiilen und vier
Kristallwassern. Wie auch bei den bisherigen AMPA-Komplexen kristallisiert auer Wasser kein
weiteres Losemittel mit in der Struktur.

o},‘ N
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Abbildung 164: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 20. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, y, 0.5+z; (ii) 0.5+x, 2-y, z.

Der Komplex, dessen Elementarzelle vier Formeleinheiten enthélt, wurde bereits 1978 von Fenot et al.
beschrieben und diskutiert.’'® Fenot et al. erhielten die Verbindung iiber die Umsetzung von ZnSOs
und Kaliumaminomethylphosphonat. Um die Anwendbarkeit und dadurch die Vergleichbarkeit der
hier konzipierten Synthesestrategie zu {berpriifen, wurde die Cu-o-Aminomethylphosphonat-
Verbindung erneut iiber die Umsetzung mit Zn(ClO4), dargestellt und die Kristalle bei 123(2) K
(—150.2°C) gemessen. Die dadurch erhaltene Struktur ist hier gezeigt und beschrieben. Die
Summenformel, das Kristallsystem, ebenso wie die Raumgruppe und die Formeleinheiten pro
Elementarzelle unterscheiden sich nicht von der bereits beschriebenen Struktur. Wie auch bereits von

Fenot et al. festgestellt, wird das Zinkkation verzerrt tetraedrisch von vier O-Atomen, die zu vier
verschiedenen AMPA-Molekiilen gehoren, koordiniert.

Abbildung 165: Darstellung der verkniipften ZnOs-Tetraeder. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50
% Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-x, y, 0.5+z; (ii) 0.5+x, 2—y, z.
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Die Zn-O-Abstinde liegen in einem Bereich von 1.922(3) A-1.955(3) A. Die
0-Zn-O-Bindungswinkel betragen 102.6(1)°—117.5(1)°. Fenot et al gibt fiir die Zn-O-Abstinde Werte
von 1.893(2) A-1.968(2) A an. Fiir die O-Zn-O-Bindungswinkel gibt Fenot et al. hier einen Bereich
von 103.3°-117.5° an. Sowohl die Zn-O-Abstinde als auch die O-Zn-O-Winkel sind damit mit den
Literaturwerten vergleichbar. Weitere Bindungsldangen und -winkel sind in Tabelle 81 und Tabelle 82
zusammengefasst.

Tabelle 80: Ausgewiihlte Bindungslingen der Verbindung in [A] im Kristall.

Verbindung | [A] | Verbindung | [A]

Zn1-01 1.931(3) |N2-C2 1.481(6)
Znl-04  |1.9223) PI-C1 1.825(5)
Znl-03 | 1.922(3) P2-C2 1.819(5)
Zn1-05" | 1.955(3) N1-C1 1.432(6)
P1-01 1.531(4) [P2-06 1.5123)
P1-03 1.515(4) [P2-05 1.5333)
P1-02 1.509(4) [P2-04 1.521(3)

Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-X, y, 0.5+z; (ii) 0.5+x, 2y, z.

Tabelle 81: Ausgewihlte Bindungswinkel der Verbindung in [°] im Kristall.
Verbindung [°] Verbindung [°]
03-Zn1-04 |117.5(1) |01-Zn1-O5" |111.0(1)
03-Zn1-01 [112.2(1) | P2-04-Znl |[131.3(2)
04-Zn1-0O1 |108.3(1) [P27-05"-Zn1 [123.6(2)
03-Zn1-05% [104.7(1) | P1-O1-Znl [125.8(2)
04-Zn1-057 102.6(1) |P1'-03-Znl [126.7(2)

Symmetrie-Operationen: (i) 0.5-X, y, 0.5+z; (ii) 0.5+x, 2y, z.

Die Phosphonatgruppe des Anions verbriickt jeden ZnOs-Tetraeder mit vier weiteren, benachbarten
Tetraedern (Abbildung 165). Daraus entsteht, wie in Abbildung 166 gezeigt, ein
ZnQO4-Tetraeder-Netzwerk, das ebenfalls bereits in der Literatur beschrieben wurde. Dieses Netzwerk
kann als Schicht aus vernetzten ZnOs-Tetraeder-Aminomethylphosphonat-Ketten entlang der c-Achse
betrachtet werden. Die Tetraeder werden zum einen — entlang der c-Achse — iiber die Atome
0O1-P1-O3 der Phosphonatgruppe verbriickt. Zum anderen werden die Tetraeder entlang der a-Achse
uber die Atome O4-P2-O5 verbriickt, so dass eine Zickzack-Struktur entsteht.
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Abbildung 166: Darstellung der ZnOg-Tetraeder-Schichten entlang der a- und c-Achse und der Verkniipfung via
Wasserstoffbriickenbindungen mit weiteren Schichten. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 %
Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, y, 0.5+z; (ii) 0.5+x, 2—y, z.

Diese Schichten werden durch ein ausgepriagtes Netzwerk von Wasserstoffbriickenbindungen
verkniipft. Wie Abbildung 166 zeigt, spielen vor allem die Kristallwassermolekiile sowohl als
Wasserstoffbriicken-Donatoren als auch als -Akzeptoren eine entscheidende Rolle fiir die
Stabilisierung der Struktur. Die wichtigsten Daten der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle
83 dargestellt. Nach Gilli und Gilli lassen sie sich als moderate (1.89(1) A—2.17(1) A) und schwache
(2.28(1) A-2.68(1) A) Wasserstoffbriickenbindung einordnen.®"! O8-H81-02% (1.89(1) A) ist die
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kiirzeste H-Briicke, wihrend N2-H21-04" im Gegensatz dazu mit 2.68(1) A die lingste H-Briicke
ist. 11
Tabelle 82: Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen im Kristall von 20. Bindungsléingen in [A], Bindungswinkel in [°].
D-H-A d(D-H) | dH+A) | d(D+A) | <(D-H-A)
N1-H11--O9 0.84(1) | 2.28(1) | 2.891(1) 130(4)
NI-HI12-08 | 0.85(1) | 1.98(1) | 2.824(1) |  168(5)
09-H92-08 | 0.80(1) | 2.17(1) | 2.962(1) | 171(6)
09-H91--027 | 0.73(1) | 2.00(1) | 2.730(1) |  175(7)
08-H82-0107 | 0.86(1) | 1.98(1) | 2.790(1) |  156(7)
08-H81-02% | 0.89(1) | 1.89(1) | 2.779(1) |  176(6)
010-H102--027 | 0.85(1) | 1.96(1) | 2.787(1) |  165(4)
O10-H101-09 | 0.85(1) | 1.98(1) | 2.815(1) | 165(4)
N2-H21-07 | 0.82(1) | 2.02(1) | 2.801(1) |  160(5)
07-H72-06" | 0.85(1) | 1.95(1) | 2.768(1) |  161(6)
07-H72-010" | 0.87(1) | 1.97(1) | 2.817(1) |  164(4)
NI-HI3-06 | 0.86(1) | 2.06(1) | 2.855(1) | 154(2)
N2-H23-01 | 0.83(1) | 2.34(1) | 3.018(1) | 139(5)
N2-H22-01 0.85(1) | 2.61(1) | 3.018(1) 111(4)
N2-H21-07 | 0.82(1) | 2.02(1) | 2.801(1) |  160(5)
N2-H21--04% 0.82(1) | 2.68(1) | 2.965(1) 102(4)
Symmetrie-Operationen: (i) 0.5—x, y, 0.5+z; (i) 0.5+x, 2y, z; (iii))—0.5+x, 3-y, z; (iv) =X, 2—y, —0.5+z, (v) x, —1+y, z.
Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberflache fiir Verbindung 20 (Abbildung 167) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments tiber die gesamte Hirshfeld-Oberflache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung

des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 20. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze C---O-,
Cu---O- und Na---O-Wechselwirkungen (Zn---O 12.2%), die als kovalente Bindungen

(intermolekulare Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.
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Abbildung 167: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe
der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 20.

Fiir die Stabilitdt und damit die physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen (O---H: 60.0 %)
und die repulsiven, destabilisierenden H---H-Wechselwirkungen (H---H: 24.6 %) betrachtet. Zu
beachten ist, dass die Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstinden bis 3 A
(di + de <3 A) stattfand. Wechselwirkungen mit Abstinden > 3 A wurden in die Betrachtung nicht
einbezogen. Der 2D fingerprint Plot zeigt die groBflichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung
iiber die gesamte Hirshfeld-Oberfliche, wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhohte
Populationsdichte (hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Durch das deutliche
Uberwiegen der stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den repulsiven H---H-
Wechselwirkungen hat die Struktur einen guten, stabilen Zusammenhalt.

113



Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 167B zeigt,
kanaldhnlich in der Struktur verteilt sind. Das Volumen der Liicken und der Elementarzelle, die
Oberfldche der Liicken und die damit einhergehende Porositit sind in Tabelle 84 zusammengefasst.

Die Porositit [%] ist der Quotient aus Viicken [A3] und Vzeie [A3]. Der Inhalt der Elementarzellen

wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 83: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A3] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 20.

Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzeie [A3] | Porositit [%]
20 | 8971 | 35216 | 1234.6909) | 7.266%

4.3.2.13 Ag3;|[NH3CH2PO3]2C104 (21)

Messbare Kristalle wurden aus der Reaktion (Abbildung 168) von AMPA mit Ag(ClO4) und Et;N via

Dampfdiffusion aus Wasser mit Dioxan als Konterlosemittel erhalten.

2 [NH3CH,PO,(OH)] + 2 Ag(CIOy) - H,0 2O-0IERR, g INH,CH,PO,],CIO, +...

Abbildung 168: Reaktionsgleichung zur Synthese von Ag-Aminomethylphosphonat (21).

Das Silbersalz 21 kristallisiert als farblose Plittchen in der monoklinen Raumgruppe P2i/m. Die
asymmetrische Einheit, die in Abbildung 169 in ihrer erweiterten Form gezeigt ist, enthélt zwei
kristallographisch unterschiedliche Silberkationen, ein Aminomethylphosphonatanion, ein halbes
Perchloratanion, das eine spezielle Lage (halbesetzt) besetzt. Die Elementarzelle enthdlt zwei
Formeleinheiten. Die Struktur enthélt weder Kristallwasser noch andere Losemittel.
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Abbildung 169: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 21. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Nach einem Review von Schmidbaur et al. werden fiir alle Abstéinde, die < 3.44 A liegen, argentophile
Wechselwirkungen angenommen.!''® Die Ag-Ag-Abstiinde hier liegen in einem Bereich von 3.012(1)
bis 3.308(1) A. Also kann davon ausgegangen werden, dass die hier gezeigte Struktur sowohl durch
die attraktiven Ag-O-Wechselwirkungen, also auch durch die argentophilen Ag-Ag-
Wechselwirkungen aufgebaut wird.

@ Ag2i

Abbildung 170: Darstellung der Koordinationssphire von Agl. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) x, y, —1+z; (iii) 1-x, —y, 1-z; (iv) —1+x, y, —1+z; (v) 1-x,
-y, Z.
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Bei Agl kann zwischen zwei verschiedenen Koordinationssphiren (Abbildung 170) differenziert
werden. So umgeben vier Ag-Kationen (Agl”, Ag2, Ag2’, Ag2”; 3.012(1) A-3.308(1) A), durch die
argentophilen Wechselwirkungen, quadratisch-planar das Kation Agl. AuBerdem gibt es eine
tetraedrische ~ Koordinationssphire durch vier Sauerstoffatome (017, 01°, 02, 03%
2.173(3) A—2.541(2) A). Bei Ag2 lassen sich ebenfalls zwei unterschiedliche Koordinationssphiren
(Abbildung 171) erkennen. FEine verzerrt oktaedrische Koordinationssphére, die durch die
argentophilen Wechselwirkungen mit 6 Silberatomen entsteht. Die Spitzen des Ag(2)Ag6-Oktaeders
sind, bezogen auf das zentrale Ag2-Kation, gegeneinander verschoben. Die zweite
Koordinationssphédre ist quadratisch-planar und entsteht durch die ionischen, attraktiven
Wechselwirkungen mit vier Sauerstoffatomen. Die Bindungswinkel (O-Agl-O: 82.8(1)°—167.2(1)°;
0-Ag2-0: 180.0(0)° entsprechen den Literaturwerten beispielsweise in {[Ags(ampa),](NO3)(H20)}x
(113.1(3)°-167.3(4)°).'"! Agl wird von allen O-Atomen der Phosphonatgruppe koordiniert, wihrend
Ag2 nur durch Ol und O2 koordiniert wird. Agl wird sowohl von Agl- als auch Ag2-Atomen

umgeben. Ag2 wird nur von Agl-Atomen koordiniert.
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Abbildung 171: Darstellung der Koordinationssphiren von Ag2. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) x, y, —1+z; (iii) 1-x, —y, 1-z; (iv) —1+x, y, —1+z; (v) 1-x,
-y, —Z.

Der Abstand zwischen Agl'/Agl” und O1”/O1" betriigt 3.544(1) A. Der Eindruck, dass die Atome so
nah nebeneinander liegen, entsteht ausschlieBlich durch die grafische Darstellung (Abbildung 171).
Alle Ag-O- und Ag-Ag-Abstinde (Ag-O: 2.173(3) A-2.541(2) A; Ag-Ag: 3.012(1) A-3.308(0) A)
liegen im gleichen Bereich wie die Literaturwerte beispielsweise von
{[Age(AMPA)s](CF3SO3)2(H20):}n  (Ag-O:  2.9029(9) A-3.2442(9) A; Ag-Ag: 29181 A-
3.1642 A).’'"* Die Koordination der beiden Silberkationen Agl und Ag2 unterscheidet sich von den
literaturbekannten Ag-Aminomethylphosphonat-Komplexen.*'

Samanamu et al. beschreiben 2008 vier unterschiedliche mono- und polymere
Silber-Aminomethylphosphonatverbindungen: {[Ags(AMPA)4](CF3S03)2(H20)2}n, [Ag(AMPA)2INO3,
{[Ag3(AMPA);](NO3)(H20)}n, [Ag(AMPA)Cux(NO3)]n). Die Verbindungen wurden aus den
Umsetzungen von AMPA mit Ag(CF3;S0;), AgNOs, AgNO; und Cu(SO;CF;), in Wasser erhalten.'?
In diesen Verbindungen werden die Ag-Kationen von 5 oder 7 Atomen koordiniert. Die beiden
Ag-Kationen in der hier gezeigten Verbindung werden von 8 (Agl) bzw. 10 (Ag2) Atomen umgeben.
Sowohl in der Struktur hier als auch in den Literaturverbindungen werden die Kationen sowohl von O-
als auch Ag-Atomen koordiniert. Diese Literaturverbindungen bestehen, genau wie das Ag-Salz 21,
aus ausgedehnten Netzwerken argentophiler Ag-Ag- und ionischer Ag-O-Wechselwirkungen.['3*!%*]
Ausgewihlte Ag-Ag-Bindungslingen und Bindungswinkel sind in Tabelle 85 und Tabelle 86
aufgelistet.
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Tabelle 84: Ausgewiihlte Bindungslingen in der Kristallstruktur von 21 in [A].
Verbindung | [A] [Verbindung | [A] |Verbindung | [A]
Agl-Ag2 [3.239(1) |Ag2-Agl¥i [3.238(7) | P1-03  |1.519(3)
Agl-02 [2.430Q2) | O1-Ag2" [2.2363) | P-02  [1.5202)
Agl-Ag2 [3.222(1) |[Ag2-Agl [3.308(0) | P1-O1 [1.540(3)
Agl-03" [2.173(3) | Agl-Agl® [3.012(1) | PI1-C1  |1.814(4)
Agl-Ag2” [3.308(1) | Agl“-O1 [2.541(2) | Cl1-05 |1.444(3)
Agli-O1 [2.263(2) | Ag2-Agl’ [3.221(7) | Cl1-04 [1.445(4)
Ag2-Agl [3.238(7) | Ag2-01" [2.236(3) | Cl1-06 [1.449(4)
Ag2-Agl' [3.308(0) |Ag2-Agl [3.221(7) | NI-C1 [1.492(5)
- - R - Cl1-05" [1.444(3)
Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) X, y, —1+z; (iii)) 1-x, =y, 1-z; (iv) —1+x, y, —1+z; (v) 1=x, =y, —z; (Vi) X, 0.5-y, z; (vii)
=1+x, y, —1+z; (viii) x, y, 1+z; (ix) —1+X, y, z; (X) =X, =y, —z; (xi) =X, =y, —1—z.

Tabelle 85 Ausgewihlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 21 in [°].

Verbindung [A] Verbindung [A] Verbindung [A]
Ag2-Agl-Ag2" [125.0(1) | 03"-Agl-O17 [167.2(1) [Agli-Ag2-Agl® [180.0(0)
Ag2-Agl-Ag2” [113.1(1) | 03"-Agl-02 |95.4(1) | Agli-Ag2-Agl |80.2(1)
Agl'-Agl-Ag2" | 61.0(1) O17-Agl-02 [94.1(1) | Agl*-Ag2-Agl [99.8(1)
Agl-Agl-Ag2’ | 64.0(1) | 03"-Agl-O1'" [102.5(1) | Agl-Ag2-Agl® [180.0(0)
Agl™-Agl-Ag2 [127.8(1) | O17-Agl-O1" [82.8(1) |Agli-Ag2-Agl¥ii |54.9(1)
Ag2-Agl-Ag2 [99.8(1) | 02-Agl-O1'" [106.4(3) |Agl*-Ag2-Agl¥i [125.0(9)
O1"-Ag2-Agli [75.5(1) | O1%-Ag2-O1* [180.0(0) |Agl-Ag2-Agl¥i [113.1(3)
O1"-Ag2-Agli [104.5(1) | Ag2-Ol-Agl [92.1(1) | Agl-Ag2-Agl* |66.9(1)

Oli-Ag2-Agl [443(1) | Ag2-Ol-Aglii [87.4(1) |Agl*-Ag2-Agl¥il [66.9(1)
03"-Agl-Agl’ [82.3(1) | Ol*-Ag2-Agl* [443(1) | 02-Agl-Ag2 |53.1(1)
O1"-Ag2-Agl [135.7(1) | 02-Agl-Agl” | 1502 | 02-Agl-Ag2’ [86.19(6)
Oli-Agl-Agl® |852(1) | Ol'i-Agl-Agl® [103.1(1) | 03"-Agl-Ag2’ |82.5(1)
02-Agl-Ag2” [148.7(1) | Ol-Agl-Ag2’ [89.8(1) | 03"-Agl-Ag2 [147.8(1)
Oli-Agl-Ag2 |43.6(1) | Ol-Agl-Ag2' [165.7(1) | O1'i-Agl-Ag2 |83.2(1)
Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) X, y, —1+z; (iii)) 1-x, =y, 1-z; (iv) =1+, y, —1+z; (v) 1=x, =y, —z; (Vi) X, 0.5-y, z; (vii)
=1+x, y, —1+z; (viii) x, y, 1+z; (ix) —1+X, y, z; (X) =X, =y, —z; (xi) =%, =y, —1—z.
Samtliche Ag-Ag-Abstinde der Agl-Koordinationssphire unterscheiden sich. Beim Ag2-Kation
lassen sich beziiglich der Bindungslingen Ag2-Agl-Pérchen bilden. So ist Ag2”-Agl = Ag2'-Agl”
(3.308(1) A) und Ag2-Agl= Ag2"-Agl" (3.222(1) A). Der kiirzeste Abstand herrscht zwischen Agl
und Agl” (3.012(1) A) Daraus entsteht fiir die Verkniipfung der Silberkationen (Agl, Ag2) ein
rhomboedrisches Strukturmotiv (siche Abbildung 172).

Abbildung 172: Darstellung des Agl-Ag2-Rhomboeders. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50%
Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) x, y, —1+z; (iii) 1-x, -y, 1-z; (iv) —1+x, y, —1+z; (v) 1-x, —y, —Zz.

Samanamu et al. konnten dieses Strukturmotiv ebenfalls fiir die Ag-Kationen in
{[Ags(AMPA)4](CF3S03)2(H20)2} beobachten.”'*'*"] Eine weitere Koordination der Agl-Kationen
wird durch die Ndhe der beiden Agl-Kationen zueinander behindert. Abbildung 173 zeigt die
Vernetzung zwischen den Ags-Rhomboedern. Jedes Ags-Rhomboeder (dunkelorange Bindungen) ist
mit einem benachbarten Ags-Rhomboeder iiber drei zusétzliche Ag,O,-Rhomboeder (gelbe
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Bindungen) verkniipft. Daraus entsteht ein komplexes, stufenférmiges Netzwerk aus verkniipften
Ags-Agr0r.Rhomboederketten parallel zur ac-Ebene.

Abbildung 173: Darstellung der verkniipften Ags-Ag,O,Rhomboeder von 21. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Das Agl-Kation liegt nicht zentral innerhalb des stark verzerrten Tetraeders (Abbildung 170)
(O-Ag-0: 82.8(1)°—167.2(1)°). Stattdessen ist es wegen der argentophilen Wechselwirkungen und des
kurzen Abstandes der Agl-Agl-Kationen (3.012(1) A) seitlich in die O1”-O1%-O3'-Fliche
verschoben. Darliber hinaus wiirden die Sauerstoffatome mehr Platz bendtigen, um die
Koordinationssphire eines idealen Tetraeders zu bilden.

Zwei verzerrte Tetraeder sind durch die O1"-O1"-Bindung kantenverkniipft. Gleichzeitig spannen O1’
und O1” zusammen mit O2 und 02 die quadratisch-planare Ebene um Ag2 auf. Zusitzlich sind
sowohl benachbarte Tetraeder als auch Tetraeder der dariiber bzw. darunter liegenden Ebene
miteinander verkniipft. Zusétzlich sind die Tetraeder mit der quadratisch-planaren Ebene um Ag2 iiber
die gemeinsamen Sauerstoffatome O1 und O2 der Phosphonatgruppe verkniipft. Daraus resultiert eine
stufendhnliche Kette entlang der c-Achse (Abbildung 174). Diese zeigt zusétzlich, dass benachbarte
Ketten entlang der a-Achse zum einen durch argentophile Wechselwirkungen zwischen den Agl- und
Ag2-Kationen verkniipft und zum anderen durch die Sauerstoffatome (O1l, 02, O3) der
Phosphonatgruppe der Aminomethylphosphonatanionen miteinander verbriickt sind.

Abbildung 174: Darstellung der verkniipften Ag-O Koordinationssphiren von 21. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 175: Darstellung des verkniipften Ag-O- bzw. Ag-Ag-AMPA-Netzwerks von 21. Zusitzlich ist hier die
Verkniipfung mit den Perchloratanionen via Wasserstoffbriickenbindungen dargestellt. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
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Insgesamt zeigt sich, dass das Ag-Salz 21, wie bereits dargestellt, eine Vielzahl von Analogien zu den
Literaturverbindungen besitzt. Ein Unterschied ist, dass die Ag-Ag-Abstinde (3.308(0) A) von 21
die Ag-Ag-Wechselwirkungen (3.1642 A; 3268 A) der
Literaturverbindungen sind (s.0.). Die argentophilen Wechselwirkungen in 21 sind an manchen Stellen
der Verbindung schwicher im Vergleich zu den Literaturverbindungen. Bei den
Ag-O-Wechselwirkungen verhélt es sich genau andersrum. Die Perchloratanionen sind, wie bereits in
den vorherigen Strukturen gesehen, an der Koordination der Silberkationen nicht beteiligt. Stattdessen

etwas lidnger als erwihnten

sind sie auch in diesem Fall fiir die Verkniipfung der polymeren Ketten bzw. Schichten zustéindig
(Abbildung 175). Nach Gilli und Gilli konnen die Wasserstoftbriickenbindungen (Tabelle 87) als
moderat und schwach eingeordnet werden.®®!! Die mit Abstand kiirzeste H-Briicke ist mit 1.93(4) A
NI-H12-02" . N1-H12-05% ist mit 2.80(5) A die lingste H-Briicke und schwicher als die iibrigen
Wasserstoftbriickenbindung (1.92(1) A—2.01(1) A) der Verbindung ist.[*!

Tabelle 86: Bindungslingen und Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindungen in 21 in [A] und in [°].

D-H*A | d(D-H) | dH~A) | d(D~A) | <(D-H~A)
N1-H13-05% | 0.79(5) | 2.55(6) | 3.092(1) | 127(4)
NI-H13-06" | 0.79(5) | 2.37(5) | 2.961(1) | 132(4)
NI-HI11--03 | 0.80(5) | 2.07(5) | 2.794(1) |  150(5)
N1-H12-05% | 0.85(5) | 2.80(5) | 2.794(1) | 102(4)
NI-H12-02" | 0.85(5) | 1.93(4) | 2.759(1) | 167(5)

Symmetrie-Operationen: (i) 1+x, y, z; (ii) X, y, —1+z; (iii)) 1-x, =y, 1-z; (iv) =1+, y, —1+z; (v) 1=x, =y, —z; (Vi) X, 0.5-y, z; (vii)
=1+x, y, —1+z; (viii) x, y, 1+z; (ix) —1+X, y, z; (X) =X, =y, —z; (xi) =X, =y, —1—z.

Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche

Die Hirshfeld-Oberflache fiir Verbindung 6 (Abbildung 176) zeigt, dass die kiirzesten Abstinde
zwischen der Oberfldche der asymmetrischen Einheit und dem benachbarten Atom des néichsten,
externen Fragments liber die gesamte Hirshfeld-Oberfliache verteilt sind. Dies bestitigt die Ausbildung
des komplexen 3D-Netzwerks der Kristallstruktur von 6. Der 2D-fingerprint Plot zeigt kurze
Ag---O-Wechselwirkungen (Ag---O 37.4%), die als kovalente Bindungen (intermolekulare
Wechselwirkungen) fiir die Hirshfeld-Betrachtung vernachlissigt wurden.

A 1B L

&

Ag0:374

OH:42.8
H--H:5.9 Ag--H:3.4

Abbildung 176: In A 2D-fingerprint Plot und korrespondierende Hirshfeld-Oberfliche (A: untere Ecke rechts)
(Farbcodierung: d intermolekulare Abstiinde < Summe der Van-der-Waals-Radien: rot; intermolekulare Abstinde > Summe

AgAgi95
Rest: 1.0

der Van-der-Waals-Radien: blau; intermolekulare Abstinde ~ Summe der Van-der-Waals-Radien: weifl) und in B Liicken
der Elementarzelle von 21.

Fiir die Stabilitdt und damit den physikalischen Eigenschaften der Verbindung werden am besten die
attraktiven, stabilisierenden, Wechselwirkungen, wie die O---H-Wechselwirkungen und die
repulsiven, destabilisierenden, H---H-Wechselwirkungen betrachten. Zu beachten ist, dass die
Betrachtung der Wechselwirkungen nur in einem Bereich mit Abstéinden bis 3 A (di + d. < 3 A)
stattfand. Wechselwirkungen mit Abstiinden > 3A wurden in die Betrachtung nicht einbezogen. Der
2D fingerprint Plot zeigt die groBflichige Verteilung der H---H-Wechselwirkung iiber die gesamte
Hirshfeld-Oberflache,

(hellblaue bis hellgriine Farbe) in ihren beiden Spikes zeigen. Durch das deutliche Uberwiegen der

wihrend die O---H-Wechselwirkungen eine erhdhte Populationsdichte
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stabilisierenden O---H-Wechselwirkungen gegeniiber den repulsiven H---H-Wechselwirkungen hat
die Struktur einen guten, stabilen Zusammenbhalt.

Zusitzlich wurden die Liicken der Verbindung dargestellt, die wie sich in Abbildung 176B zeigt, nur
punktuell in der Struktur verteilt sind und keine Verbindung untereinander haben. Das Volumen der
Liicken und der Elementarzelle, die Oberfliche der Liicken und die damit einhergehende Porositét
sind in Tabelle 88 zusammengefasst.

Die Porositiit [%] ist der Quotient von Vryicken [A?] und Vzene [A%]. Der Inhalt der Elementarzellen
wurde als Stabmodell dargestellt, damit die dargestellten Liicken leichter erkennbar sind.

Tabelle 87: Volumen in [A%], Oberfliche in [A2], Volumen in [A’] und Porositit in [%] der Liicken innerhalb der
Kristallstrukturen von 21.
Verbindung | VLicken [A%] | OLiicken [A?] | Vzetie [A%] | Porositit [%]
21 | 2278 | 10945 | 628.62(4) | 3.624%

4.4 Zusammenfassung

Ziel dieses Kapitels war die Entwicklung einer allgemeinen Synthesestrategie fiir
Metall-a.-Aminomethylphosphonate und die strukturelle Untersuchung der dargestellten Komplexe.
Die entwickelte Synthesestrategie (A), die einen verldsslichen, gruppeniibergreifenden Zugang zu
Metall-a-Aminomethylphosphonate-Komplexen bietet, beruht auf der Umsetzung von AMPA mit
Metallperchloraten, Triethylamin (NEt3), in Wasser. Die Perchloratverbindungen wurden wegen ihrer
Eigenschaft als nicht nucleophile Anionen und NEt; als nicht nucleophile (Hilfs-)Base ausgewéhlt.

Messbare Kristalle wurden durch Verdunstung des Losemittels oder durch das Eindampfen eines
leichter fliichtigen Losemittels (Konterlosemittel), also Dampfdiffusion gewonnen (hier Wasser mit
Dioxan als Konterlosemittel). Die Darstellung der Alkali-4AMPA-Komplexe bildet eine Ausnahme in
dieser Synthesestrategie. Hier wurden die jeweiligen Hydroxide statt der entsprechenden Perchlorate
verwendet.

Es zeigt sich, dass an der Koordination samtlicher Kationen ausschlielich die Phosphonatgruppen der
Aminophosphonate beteiligt sind, wihrend die Aminogruppen vollstindig protoniert vorliegen und
deshalb die Kationen nicht mit komplexieren. Die Kationen sind tetraedrisch von vier (10, 19, 20),
oktaedrisch von 6 (13, 14, 16, 17, 18) oder 8 (12, 15) Sauerstoffatomen koordiniert. Unabhingig ihrer
Koordinationssphéren lassen sich sowohl bei einwertigen als auch zweiwertigen Kationen ein analoger
2D- und 3D-Strukturaufbau und eine Aufgabenverteilung zwischen Phosphonat- und Aminogruppe
des Anions erkennen. Es bilden sich zunéchst alternierende Metall-Aminophosphonat-Ketten.
Benachbarte Ketten werden ausschlielich iiber die O-Atome der Phosphonatgruppe miteinander
verbriickt. Die daraus resultierenden Schichten werden ebenfalls iiber die Phosphonatgruppe zu einer
komplexen 3D-Struktur verkniipft. Diese wird zusétzlich iiber Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert. Hier dienen die Aminogruppen der Anionen als H-Briicken-Donatoren. Eine besondere
Rolle nimmt hier die Ag-Struktur ein. Hier werden die Kationen sowohl von O- als auch von
Ag-Atomen (Koordinationszahlen 8, 10) koordiniert. Aus dem Zusammenspiel der argentophilen
Ag-Ag-Wechselwirkungen und den attraktiven, ionischen Ag-O-Wechselwirkungen entsteht ein
bemerkenswertes, komplexes 3D-Netzwerk.Die Perchloratanionen, die durch den Syntheseweg in die
Reaktionen eingespeist werden, sind in keiner der gezeigten Strukturen an der Koordination der
Kationen beteiligt. Es zeigt sich jedoch, dass es Verbindungen (15, 16, 18, 21) gibt, bei denen die
Perchloratanionen als Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptor eine bedeutende Rolle fiir die
Verkniipfung, also den Aufbau, des 3D-Netzwerks spielen. Dem gegeniiber stehen Verbindungen (13,
20), bei denen die Perchloratanionen nicht einmal in der Struktur enthalten sind, obwohl die
Metallperchlorate eingesetzt wurden.
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S Phosphonsiuren und das SARS-CoV-2-Virus

5.1 Allgemeines

Seit dem Ausbruch des SARS-CoV-2-Virus im Dezember 2019 in Wuhan sind fast drei Jahre
vergangen. Fast 36 Monate, in denen sich die Welt grundlegend verdndert hat. Monate, die
Mediziner*innen und Pfleger*innen Tag fiir Tag Hochstleistungen abverlangten und in denen
Forscher*innen hénderingend nach Medikamenten und Wirkstoffen suchten, um die Pandemie
einzudimmen. Zunichst hieB das primére Ziel, die Symptome zu lindern, das Uberleben der Patienten
zu sichern und eine langfristige ,,Long-Covid“-Behandlungsstrategie zu entwickeln. Das langfristige
Ziel war jedoch, abgesehen von priventiven MalBnahmen wie beispielsweise einer Impfung,
Wirkstoffe zur erfolgreichen Therapie gegen das SARS-CoV-2-Virus zu entwickeln.
Zu Beginn weckten bereits zugelassene Wirkstoffe, wie Remedesivir, Ritonavir und Chloroquin die
Aufmerksamkeit. Urspriinglich wurden diese Wirkstoffe als Medikamente gegen Krankheiten wie das
Ebola-Virus, HIV-Infektionen und AIDS. Chloroquin wurde als Antiprotozoikum gegen Malaria und
Lupus erythematosus eingesetzt.
Am 25.06.2020 lieB der Humanarzneimittelausschuss (human medicines committee, CHMP) der
Europdischen Arzneimittel-Agentur (European Medicines Agency’s, EMA) den Wirkstoff Remdesivir
(Veklury®) fiir die Behandlung von Lungenentziindungen mit zusitzlicher Sauerstoffunterstiitzung bei
mit SARS-CoV-2 infizierten Erwachsenen und Heranwachsenden ab einem Alter von 12 Jahren
Zu 121
Antivirale Medikamente konnen als Virustatika grundsétzlich einen Virus nur abschwéchen, aber nie
vollstindig unschédlich machen. Weitere Herausforderungen einer antiviralen Therapie stellen
folgende Punkte dar:["¥
. Die Wirkstoffe miissen fiir eine antivirale Aktivitdt in ausreichender inhibitorischer
Konzentration in die Wirtszellen eindringen. Daraus resultiert die Beeintrachtigung der
Wirtszellfunktionen.
Antivirale Medikamente sind gegeniiber nicht-replizierenden Viren unwirksam. Sie kénnen
meist nur die aktive Replikation hemmen.
Die virale Replikation wird nach dem Absetzen des Medikaments fortgesetzt, so dass eine
dauerhafte Anwendung erforderlich sein kann.
Antivirale Wirkstoffe inhibieren meist nur ein spezifisches virales Protein bzw. Enzym.
Folglich kann eine Mutation beispielsweise eine Punktmutation — das Austauschen, Entfernen
oder Einfiigen einer einzelnen Base der DNA — in einem einzigen viralen Gen zu einer
Resistenz gegen den jeweiligen Wirkstoff fiihren.
Die Applikation antiviraler Wirkstoffe erfolgt in der Regel erst nach klinischer Manifestation.
Viele Zellen sind wegen der weit fortgeschrittenen viralen Replikation zu diesem Zeitpunkt
irreversibel geschadigt.l*!
Die Realisierung einer wirksamen Behandlung, in Kombination mit einer nebenwirkungsarmen
antiviralen Therapie, ist somit oftmals nicht umsetzbar. Der Ansatz aller antiviraler Medikamente ist
die Inhibition bestimmter Schritte des viralen Replikationszyklus.

Ein viraler Replikationszyklus besteht aus mehreren Schritten:!'?!

Andocken des Virus an die Oberflachenproteine der Wirtszelle

Penetration in die Wirtszelle

Uncoating — Freisetzung — des viralen Genoms

Replikation und Transkription des viralen Genoms

Assemblierung — Zusammenbau bzw. Reifung — und Freisetzung von Viruspartikeln
Die folgende Tabelle (Tabelle 100) gibt einen kurzen, beispielhaften Uberblick iiber antivirale
Wirkstoffe und den entsprechenden, inhibiert Replikationszykklusschritt.
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Tabelle 100: Uberblick iiber den viralen Replikationszyklus und antivirale Wirkstoffe.74123!

Replikationsschritt Mechanismus/Enzyme Virusstatikum
Andocken und Penetration | Entry- und Penetrations-Inhibitoren Maraviroc
Uncoating Penetrations-Inhibitoren Amantadin
DNA-(RNA)-Polymerase-Inhibitoren | Acyclovir, Foscarnet
Replikation RNA-Polymerase-Inhibitoren .. .
. ey Remdesivir, Tenofovir
Reverse-Transkriptase-Inhibitoren
Freisetzung Neuraminidase-Inhibitoren Zanamivir, Oseltamivir

5.2 Uberblick iiber den Stand der Forschung

Im Dezember 2020 wurde der erste Impfstoff in der Europdischen Union zugelassen, weitere folgten
wenig spéter (Tabelle 101). Diese greifen auf verschiedene Wirkungs-Mechanismen zuriick. Diese
konnen aber bis heute nicht vollstindig vor eine Infektion mit dem Virus schiitzen, sondern tragen vor
allem zu einer Abmilderung schwerer Symptome und Krankheitsverldufen bei.

Tabelle 101: Uberblick iiber die in der Europdischen Union zugelassenen Impfstoffe.

Impfstoff Impfstoff-Typ Unternehmen Zulassung
Comirnaty mRNA BioNTech and Pfizer 21/12/2020
Spikevax mRNA Moderna Biotech Spain S.L. | 06/01/2021
Vaxzevria Vektor (Adenovirus) AstraZeneca AB 29/01/2021
COVID-19 Vaccine Janssen | Vektor (Adenovirus) | Janssen-Cilag International NV | 11/03/2021
Nuvaxovid Protein Novavax CZ, a.s. 20/12/2021

Zusitzlich wurde im Juli 2020 das erste Medikament (Veklury®) in der Europidischen Union
zugelassen. Weitere, vor allem auf Antikdrpern basierende, Medikamente folgten kurze Zeit spiter.
Tabelle 102 gibt eine Ubersicht iiber die in der EU zugelassenen Medikamenten und ihren
Wirkungsmechanismus.

Tabelle 102: Uberblick iiber die in der Europdischen Union zugelassenen antiviralen Medikamente.

Medikament (Wirkstoft) Wirkungsmechanismus Zulassung
Veklury (Remdesivir) Inhibition viraler RNA-Polymerasen | 03/07/2020
Ronapreve (Casirivimab/Imdevimab) | Zwei monoklonale IgG1-Antikorper | 12/11/2021
Regkirona (Regdanvimab) Monoklonaler IgG1-Antikorper 12/11/2021
RoActemra (Tocilizumab) Interleukin-6-Rezeptor-Antagonist 07/12/2021
Kineret (Anakinra) Interleukin-1-Rezeptorantagonist 17/12/2021

Xevudy (Sotrovimab) Antikdrper gegen virales Spike-Protein | 17/12/2021
Paxlovid (PF-07321332 /Ritonavir) Kombination zweier Virustatika 28/01/2022

Wie sich zeigt, ist Remdesivir der einzige Wirkstoff, der auf der Inhibition der viralen RNA-
Polymerase durch die Umwandlung zu einem phosphathaltigen Nucleosidanalogon (47P) basiert.
Aufgrund des wihrend dieser Arbeit gesammelten Wissens und Versténdnisses fiir Foscarnet und
biologisch aktiven (Amino)Phosphonaten im Allgemeinen, er6ffnete sich die Moglichkeit das Wissen
anzuwenden und fiir die Suche nach biologisch aktiven (Amino)Phosphonaten gegen SARS-CoV-2
einzusetzen.

5.3 Herangehensweise und Ergebnisse

Die erste Uberlegung war, ob Foscarnet, als bereits bekannter, zugelassener und wirksamer antiviraler
Wirkstoff, gegen Corona eingesetzt oder zumindest sein Wirkungsmechanismus, dhnlich wie bei
Remdesivir, iibertragen werden kann. Der Wirkungsmechanismus von Foscarnet und Remdesivir
beruht, wie bereits erwéhnt, auf der Inhibition der viralen Polymerase. Aufgrund des erfolgreichen
Einsatzes von Foscarnet, wurde dessen Strukturmotiv als Leitstruktur (lead structure) fir einen
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potentiellen Anti-SARS-CoV-2-Wirkstoff ausgewihlt. In Kooperation mit Frau Dr. Schneider
(Department Chemie, LMU) konnte iiber Computer modulierte Darstellungen (strucutre based drug
design) bestitigt werden, dass das Phosphonoformiatanion in die Bindestelle der Polymerase passt,
aber das Bindungsverhalten durch strukturelle Verédnderungen, zum Beispiel andere Reste, optimiert
werden konnte. Darauf basierend wurde mithilfe von weiteren Simulationen ein Screening nach
zusétzlichen geeigneten Gruppen durchgefiihrt.

Ausgehend vom Phosphonoformiatanion (roter Rahmen) wurden verschiedene, verwandte
Strukturmotive und ihre Kombinationsmdglichkeiten skizziert und in Abbildung 129 dargestellt. Es
zeigt sich hier erneut die enorme strukturelle Variationsbreite des Phosphonoformiat-Strukturmotivs.
So fiihren kleinste strukturelle Verdnderungen bereits zu carbonsdurefreien Diphosphonsduren (gelber
Rahmen) oder zu phosphonséiurefreien Dicarbonséuren (gelber Rahmen). Ebenso ldsst sich beides zu
einer Kombination zusammenfiigen und man erhilt Phosphonséuren mit zwei Carbonsduren bzw.
Diphosphonsduren mit einer Carbonséure. Um jedoch mdglichst nahe an der strukturellen Einfachheit
und damit moglichst nahe am Phosphonoformiatanion zu bleiben, wurden zunéchst die Strukturmotive
im blauen Kasten ausgewéhlt.
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Abbildung 129: Darstellung méglicher Strukturmotive.

Daraus resultierend wurden 6 Phosphonsduren ausgewihlt, die anschlieBend in den Arbeitsgruppen
von Frau Dr. Schneider (Department Chemie, LMU) und Herrn Dr. Roidl (Department Pharmazie,
LMU) auf ihre Eigenschaften untersucht wurden. Aus diesen untersuchten Phosphonsiduren konnten
schlieflich drei Verbindungen herausgearbeitet werden, die eine leichte
(1-Aminopropylphosphonsiure) bis vollstindige (Hydroxyphenylmethylphosphonséure,
Hydroxymethylphosphonsdure) inhibitorische Aktivitdit in Bezug auf die Polymerase des
SARS-CoV-2 Virus in einem Primer Extension Assay zeigten (Abbildung 130). Diese wurden
anschliefend noch cytotoxisch untersucht. Hier bestitigte die Hydroxymethylphosphonsédure ihre
vielversprechenden Eigenschaften.
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Abbildung 130: Strukturformeln der untersuchten Phosphonsiuren.
6 (Amino)Bisphosphonsiuren

6.1 Allgemeines

Seit Ende der fiinfziger Jahre hat die Forschung im Bereich der Polyphosphonate und besonders im
Bereich der Diphosphonate enorm zugenommen. Zunéchst konzentrierte sich die Forschung auf die,
durch den Waschmittelsektor der chemischen Industrie hervorgerufene, Eutrophierung (Uberdiingung)
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der Gewdsser. Obwohl die Phosphate der Waschmittel nicht den Hauptbestandteil der Phosphate in
Gewissern ausmachten, betrieben die chemische Industrie und Forschung einen enormen Aufwand um
der Umweltverschmutzung, dem Tier- und Pflanzensterben durch Eutrophierung der Gewésser
entgegenzuwirken.**'** Es zeigte sich, dass Polyphosphonate die Eigenschaften der Triphosphate in
Bezug auf ihre Waschmittelfdhigkeit besitzen, aber im Gegensatz zu Phosphaten keine
Wasser-Eutrophierung hervorrufen. Abgesehen von der ausgeprigten Komplexationsféhigkeit der
Polyphosphonate — vor allem wenn eine geminale Diphosphonat- oder eine
Phosphona-Carboxylat-Gruppe im Molekiil enthalten ist — wurde entdeckt, dass viele der
Verbindungen eine Threshold-Eigenschaft besitzen. Als Threshold-Eigenschaft wird die Fahigkeit
eines Komplexbildners bezeichnet, die Ausféllung von Verbindungen aus iibersittigten Losungen zu
hemmen oder zumindest zu verzogern.!'*!

Des Weiteren erkannte man schnell, dass die Eigenschaften der Diphosphonate auch auf anderen
Gebieten eingesetzt werden konnen und so entwickelten sich Bisphosphonate zu etablierten
Wirkstoffen in der Medizin. Strukturell betrachtet, stellen Diphosphonate die Analoga zu
Diphosphaten dar. Chemisch betrachtet und damit letztlich biologisch relevant, unterscheiden sich die
P-O-P- bzw. die P-C-P-Bindung. So ist die P-O-P-Bindung des Diphosphats ist im Vergleich zur
P-C-P-Bindung von Diphosphonaten deutlich instabiler beziiglich chemischer bzw. enzymatischer
Hydrolyse. So kann beispielsweise eine metabolische Knochenstérungen mit einem Wirkstoff, der
P-O-P-Bindung enthélt, nicht behandelt werden.

Aufgaben des Pyrophosphats im menschlichen Organismus sind zum Beispiel die Regulierung der
Hydroxyapatit-Auflésung im Knochen oder der Schutz von Nieren und Arterien vor Verkalkung.
Diphosphonate werden in der Medizin als Wirkstoffe bei metabolischen Knochenerkrankungen mit
einer gesteigerten Osteoklastenaktivitét, also den knochenabbauenden Zellen, wie

e Tumorassoziierte Hypercalcédmie

e Tumorosteolyse

e Morbus Paget

e Postmenopausale und gulcocorticoid-induzierte Osteoporose

e Ossifikationen

und als Regulatoren des Calciumstoffwechsels eingesetzt.!'**

Studien zeigen, dass Bisphosphonate wirksam auch als Friihtherapie gegen Osteoporose eingesetzt
werden konnen, um so einen Knochenabbau und daraus resultierende Knochenbriiche zu verhindern.
Es zeigte sich hier aber auch die Abhéngigkeit der biochemischen Stoffwechselwege von
beispielsweise Calcium. Der Wirkungsmechanismus beruht auf der hohen Affinitdit zum
Hydroxylapatit der Knochenmatrix.['2*

Einfache Bisphosphonate wie Clodronat oder Etidronat destabilisieren die Osteoklasten Homoostase
durch die Umwandlung in ein 47P-dhnliches Molekiil. Dieses Molekiil dient in der Folge als Inhibitor
ATP-abhéngiger Enzyme und grundsétzlicher Prozesse. Daraus resultiert die Apoptose der
Osteoklasten und somit eine Inhibition des osteoklastischen Knochenabbaus.'"** Alendronat und
Zolendronat Dbeispielsweise zdhlen zu der Gruppe der stickstoffhaltigen Bisphosphate. Ihr
Mechanismus lduft iiber die Inhibition des Enzyms Farnesylpyrophosphatsynthase. Daraus resultiert
eine Osteoklasten-Dysfunktion und somit eine Verminderung des Knochenabbaus. Vor kurzem

wurden auch antitumorale Eigenschaften bei Weichteil-Primértumoren beschrieben.!'**)

6.2 Stand der Technik

Es gibt viele unterschiedliche Syntheserouten fiir Bisphosphonséuren. Die Synthesen sind zum Teil
sehr aufwendig, bestehen zudem aus vielen Zwischenschritten.

So verwendete Motaleb et al. 2016 beispielsweise fiir die Synthese von Risedronsdure
(1-Hydroxy-2-(3- pyridyl)ethylidenbisphosphonséure) ein Gemisch aus wéssriger Methansulfonsédure
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und 3-Pyridinacetonitril, das nach Erhitzen mit Phosphortrichlorid versetzt wurde (Abbildung
177).1126]

o
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Abbildung 177: Synthese von Risedronsiiure nach Motaleb et al.."*]

Diese Bisphosphonsiure setzte er dann ein um *™Tc(NaBH4)-risedronat und °*"Tc(Sn)-risedronat
Komplexe darzustellen. Solche Komplexe finden bei der Bekdmpfung von Knochenkrebs
Anwendung. In der Literatur werden Metall-Bisphosphonat-Komplexe vor allem bei der Entwicklung
nanopordser Materialien, wie metal-organic frameworks (MOFs) beschrieben. So stellen Bein et al.
ein [Bas(O;PCH,NHCH,PO3)2(H20)4] - 3 H,O mit einer komplexen, kanaldhnlichen 3D-Struktur.[''?
Diese besteht aus, miteinander verkniipften, Ba(1)Os- und Ba(2)Oio -Polyedern. Bein et al. bestitigten
in diesem Zusammenhang die entscheidende Rolle des pH-Werts bei Synthese von
Metall-(Bis)Phosphonat-Komplexen.!"'?)  Lopez-Perez et. al. setzen sich mit selbstheilenden
(self-healing)  Hydrogelen, die auf der Komplexbildung von  Calcium  mit
bisphosphonatfunktionlisierten Polymeren beruhen, auseinander.'””? Hydrogele finden beispielsweise
Anwendung im Bereich der Geweberegneration und der Wirkstoffverabreichung.'?”

6.2.1 Allgemein

Aus den  Salz-Metathese-Reaktionen  unter anderem mit  1,4-Butandiphosphonséure,
1,5-Pentandiphosphonsdure und 1,6-Hexandiphosphonséure konnten keine kristallinen Produkte
isoliert werden. Deswegen wurden die oben beschriebenen Synthesewege A—C angewendet. Die
Nickelverbindung ist bisher die einzige Verbindung, die liber Syntheseweg A kristallin isoliert werden
konnte.

6.2.1.1 Synthese von Ni([CsHs(PO2(OH))2][H201s) (22)
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Abbildung 178: Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 22. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) —x,~y, —z; (ii) —x, -y, —1-z.

Die Verbindung kristallisiert aus der Umsetzung von 1,4-Butandiphosphonsidure (BBP,
1,4-Butanebisphosphonic acid) mit Ni(ClOs4), - 6 H,O nach dem oben beschriebenen Syntheseweg A
in der triklinen Raumgruppe P—1 als griin-blaue Stibchen (Abbildung 179).

H,0, Et;N
r.t.

C4H1206P2 +Ni(ClO4),-6H,0 Ni([C4H1006P2][H2014) +...

Abbildung 179: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Ni-1,4-Butandiphosphonat.

Pro Elementarzelle ist eine Formeleinheit enthalten. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem
Nickelkation, das halbesetzt ist und damit eine spezielle Lage einnimmt, einem halben
1,4-Butandiphosphonats und zwei Kristallwasser. Die erweiterte asymmetrische Einheit ist in
Abbildung 178 gezeigt. Zur besseren Veranschaulichung wurde nur ein 1,4-Butandiphosphonat und
die koordinierenden Atome beschriftet.

Das Nickelkation wird symmetrisch von 6 Sauerstoffatomen oktaedrisch koordiniert. Vier der

O-Atome (04, O4', 05, 0O5) gehdren zu Wassermolekiilen, die restlichen zwei O-Atome (O1, O1°)
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gehoren jeweils zu einem der beiden Bisphosphonatanionen. Die Koordinationsgeometrie entspricht
einem Oktaeder, sodass die O-Ni-O Bindungswinkel etwa 90° fiir cis-stehende Sauerstoff-Atome und
180° fiir trans-positionierte O-Atome betragen. Die P-O-Bindungen liegen in einem Bereich von
1.523(1) A bis 1.567(1) A. Die O-P-O-Winkel liegen in einem entsprechen, ebenso wie die
Bindungswinkel den Literaturwerten, fiir Ni(CsHisN2OsP2)(H20),. Ausgewéhlte Bindungsliangen und
-winkel des BBPA-Liganden und der koordinierenden Wassermolekiilen sind in Tabelle 89 und
Tabelle 90.
Tabelle 88: Ausgewiihlte Bindungsliingen in der Kristallstruktur von 22 in [A].
Verbindung [A] Verbindung [A]

Nil-O1 [ 2.130(1) | P1-O1 | 1.530(1)

Nil-04 [ 2.036(1) | P1-02 | 1.523(1)

Nil-O5 | 2.055(1) | PI1-03 | 1.567(1)

Nil-Ol' [ 2.130(1) | P1-Cl | 1.792(1)

Nil-04 [ 2.036(1) | C1-C2 | 1.531(1)

Nil-05" | 2.055(1) | C2-C27 | 1.527(1)

Symmetrie-Operationen: (i) —x,~y, —z; (ii) —x, =y, —1-z.

Tabelle 89: Ausgewihlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 22 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°]
O1-Nil-O1' | 180.0(2) | O1-Nil-O5 | 89.0(1)
O4-Nil-O4" | 180.0(2) | O4-Nil-05 | 90.4(1)
O5-Nil-05 | 180.0(2) | 04-Nil-05" | 89.6(1)
O1-Nil-05 | 91.0(1) | 04-05-04' | 89.5(1)
OI-Nil-O4 | 89.5(1) | O1-05-01° | 92.1(1)
O1-Nil-04' | 90.5(1) | O1-04-017 | 92.6(1)

02-P1-0O1 | 112.0(1) | P1-O1-Nil | 125.5(1)
02-P1-03 | 110.0(1) | C2-C1-P1 | 115.0(1)
O1-P1-03 | 110.5(1) | O2-P1-C1 | 108.3(1)
Ol1-P1-C1 | 111.9(1) | O3-P1-C1 | 103.8(1)

Symmetrie-Operationen: (i) —x,~y, —z; (ii) =X, —y; —1-z.

Abbildung 180: Darstellung der zick-zack-formigen Kation-Anion-Verkniipfung in 22. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Durch die Verbriickung der NiOg-Oktaeder via Butanbisphosphonatanionen entsteht, wie in
Abbildung 181 gezeigt, eine eindimensionale, stufendhnliche Kette. Diese stufenférmigen Ketten sind
entlang der b-Achse iibereinandergestapelt und durch Wasserstoffbriickenbindungen miteinander
verkniipft. Daraus resultiert eine schichtdhnliche Struktur in der bc-Ebene.

Abbildung 181: Darstellung der Verkniipfung benachbarter Kation-Anion-Ketten via Wasserstoffbriickenbindungen in 22.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.
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Die Schichten sind, wie in Abbildung 182 dargestellt, entlang der a-Achse iibereinandergestapelt.
Durch die Verkniipfung via Wasserstoffbriickenbindungen (O4-H1-O1, und O5-H51--0O1) entsteht
ein symmetrisches, kanalédhnliches Netzwerk.

Abbildung 182: Darstellung des 3D-Netzwerks von 22 e;ltlang der a-Achse. Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
Ausgewihlte Bindungswinkel und -lingen der Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 91
aufgelistet. Alle der Wasserstoffbriickenbindungen konnen nach Gilli und Gilli moderaten
Wasserstoftbriickenbindungen zugeordnet werden.®! Nach unserem Kenntnisstand ist die hier
gezeigte Struktur die erste Kristallstruktur eines 1D-Koordinationspolymers bestehend aus Nickel und
BBPA. Ein ghnlicher 1D-Komplex wurde von Fu et al. synthetisiert, wobei hier ein Kupferkation das
Metallzentrum des Komplexes bildet.'"”® Das dort beschriebene Koordinationspolymer zeigt eine
dhnliche Struktur wie die hier gezeigte Verbindung. Auch hier verkniipft BBPA CuOs-Quadrate zu
einer stufenformigen Kettenstruktur. Es wurde ebenfalls ein null-dimensionaler Nickelkomplex
bestehend aus [Ni(H.0)s]*", [HOsP(CH.),POs;H]* Einheiten und zwei freien Wassermolekiilen
synthetisiert.['*!
Tabelle 90: Bindungslingen und Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindungen von 22 in [A] und in [°].
D-H-A d(D-H) | dH~A) | d(D~A) | <(D-H~A)

04-H42+01" | 0.73(3) | 2.09(3) | 2.784(1) 161(3)

05-H52+01 | 0.82(3) | 2.67(2) | 2.9902) | 105(2)

04-H41-02 | 0.7728 | 1.93(3) | 2.684(2) | 170(3)

04-H42--05% | 0.73(3) | 2.70(3) | 3.003(1) | 108(2)

05-H52+04" | 0.82(3) | 2.742) | 2.884(2) | 105(2)

05-H51+-02 | 0.82(3) | 1.89(2) | 2.684(2) | 161(2)

Symmetrie-Operationen: (i) —x,~y, —z; (i) —x, —y; —1—z; (iii) 1+x, y, z; (iv) | =%, —y, —z.

Die  a-Hydroxyphenylphosphonsdure = gehdrt, neben  a-Aminopropylphosphonsdure  und
o-Hydroxymethylphosphonsédure, zu den drei Verbindungen, die, wie in Kapitel 5 gezeigt, eine
vielversprechende, inhibitorische Wirkung gegen die Polymerase des SARS-CoV-2 Virus besitzen.
Daraus  resultierte  die = Motivation auch  diese  Verbindung  hinsichtlich  ihrer
Komplexationseigenschaften zu untersuchen.

6.2.1.2 Synthese von Ba(|C7HsO4P][H20])2 (23)

Das Barium-o-Hydroxybenzylphosphonat wurde aus der Umsetzung von
a-Hydroxybenzylphosphonséure mit Ba(ClO4); und Et;N in H>O erhalten (Abbildung 183).
CrHoO4P +Ba(ClO)y3H,0 2L Ba(C/HgO4PIH,00), +...

Abbildung 183: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Ba([C7HsO4P][H20])2 (23).

Messbare Kristalle wurden nach etwa einer Woche tiber Dampfdiffusion aus Wasser mit Methanol als
Konterlosemittel erhalten. Das Bariumsalz 23 kristallisiert als farblose Pléattchen in der
orthorhombischen Raumgruppe 4ba2. Pro Elementarzelle sind vier Formeleinheiten enthalten. Die
asymmetrische FEinheit besteht aus einem Bariumkation, einem einfach protonierten
a-Hydroxybenzylphosphonsiure-(HBPA)-Molekiil und einem Kristallwasser. In Abbildung 184 ist
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die erweiterte asymmetrische Einheit dargestellt. Fiir die bessere Ubersicht ist nur das HBPA-Molekiil
der asymmetrischen Einheit, sowie hauptséchlich die iibrigen koordinierenden Atome beschriftet.

Abbildung 184: DIAMOND-Darstellung der erweiterten asymmetrischen Einheit von 23. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 2-y, z; (ii) —0.5+x, 2-y,
—0.5+z; (iii) 1.5-x, y, —1.5+z.

Das Ba-Kation wird von 8 Sauerstoffatomen koordiniert, wobei vier O-Atome (05, O5', 05", 05")
von Wassermolekiilen und vier O-Atome von den zwei Phosphonatgruppen des Anions stammen.
Diese  Phosphonatgruppen agieren hier also als zweizdhnige Chelatliganden. Die
Koordinationsgeometrie des Kations kann als Dodekaeder beschrieben werden. Die Ba-O-Absténde
liegen im Bereich von 2.800(2) A-2.927(1) A und damit im selben Bereich wie die Abstinde des
Bariumkomplexes ([Bas(O3PCH,-NH2CH,PO5)2(H,0)4] - 3 H,0: 2.630(3) A-2.960(9) A).[''
Die O-Ba-O-Bindungswinkel liegen in einem Bereich von 52.2(1)° bis 166.8(1)° und damit in einem
dhnlichen Bereich wie die O-Ba-O-Bindungswinkel in [Ba3(O3;PCH>-NH>CH»PO3)>(H20)4] - 3 H,O
mit 52.1(1)° bis 152.7(1)°.'"? Der [01-Bal-O2]-Greifwinkel des Liganden (bite angle) betrigt
52.2(1)°. Die drei P-O-Bindungen zeigen deutliche Langenunterschiede. Die kiirzeste Bindung stellt
die P1-O1-Bindung mit 1.503(1) A dar, was auf eine P"-O-Bindung schliefen lisst. Die
P1-O2-Bindung betriigt knapp 1.526(1) A, koordiniert ebenfalls wie O1 der P1-O1-Bindung das
Bal-Kation und kann einer P-O™-Bindung zugeschrieben werden. Die lédngste der drei Bindungen ist
mit 1.569(1) A die P1-O3-Bindung. Bei dieser ist als einzige Bindung das Sauerstoffatom noch
protoniert. Alle drei P-O-Bindungsldngen entsprechen den Literaturwerten fiir P-O-Bindungen in
Ba(HOsPCsHs).'"® Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind in den Tabelle 92 und Tabelle 93
zusammengefasst.
Tabelle 91: Ausgewiihlte Bindungskiingen in der Kristallstruktur von 23 in [A].
Verbindung [A] Verbindung [A]

Bal-O1 |2927(1)| C1-04 | 1.429(1)

Bal-02 |2800(1) | C1-C2 | 1.502(1)

Bal-05 |2915(1) | C2-C3 | 1.411(1)

Bal-05" | 2.889(1) | C3-C4 | 1.373(1)

PI-O1 | 1.503(1) | C4-C5 | 1.387(1)

PI-02 | 1.526(1) | C5-C6 | 1.395(1)

PI-O3 | 1.569(1) | C6-C7 | 1.366(1)

PI-C1 | 1.828(1) | C2-C7 | 1.394(1)
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 2—y, z; (ii) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii) 1.5—x, y, —1.5+z.

Tabelle 92: Ausgewihlte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von 23 in [°].
Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°] Verbindung [°]
02-Bal-02 | 166.8(1) | O1-Bal-O1 | 68.1(1) | 02-Bal-O1’ | 52.2(1) C2-C1-P1 | 113.5(1)
02-Bal-05% | 75.9(1) O1-P1-02 | 112.7(1) | O2-Bal-Ol' | 115.0(1) | C4-C5-C6 | 119.4(1)
02-Bal-O5% | 115.9(1) | O1-P1-O3 | 112.5(1) | O5%-Bal-O1’ | 127.2(1) | C4-C3-C2 | 120.4(1)
05"-Bal-05" | 64.5(1) | 02-P1-03 | 107.6(1) | O5%-Bal-O1’ | 142.8(1) | C7-C2-C3 | 117.5(1)
02-Bal-05 | 69.9(1) | OI-PI-C1 | 110.8(1) | O5-Bal-Ol’ | 73.9(1) | C7-C2-C1 | 122.1(1)
02-Bal-O5" | 105.2(1) | O2-PI-C1 | 105.5(1) | O5-Bal-O1° | 71.6(1) | C3-C2-C1 | 120.4(1)
O5%-Bal-05" | 80.6(1) | O3-P1-C1 | 107.3(1) | O2-Bal-O1 | 115.0(1) | C6-C7-C2 | 122.260
05%-Bal-05" | 140.2(1) | 04-C1-C2 | 112.8(1) | 02-Bal-Ol 52.2(1) | C3-C4-C5 | 120.9(1)
05-Bal-O5 | 138.1(1) | O4-C1-P1 | 103.8(1) | O5%-Bal-O1 | 142.8(1) | C7-C6-C5 | 119.6(1)
Symmetrie-Operationen: (i) 1-x, 2—y, z; (ii) —0.5+x, 2—y, —0.5+z; (iii) 1.5—x, y, —1.5+z.
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Die Phosphonatgruppe der a-Hydroxybenzylphosphonsdure ist am O3 einfach protoniert und nicht an
der Koordination der Bariumkationen beteiligt. Stattdessen ist O3 sowohl Wasserstoffbriicken-Donor
als auch -Akzeptor und so fiir die Stabilisierung der Struktur mit verantwortlich.

Abbildung 185: Darstellung der BaOS8-Polyeder und den zueinander verdrehten Phenylringen. Diamond-Darstellung;
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Wie in Abbildung 185 gezeigt, sind jeweils zwei benachbarte Phenylringe der
a-Hydroxybenzylphosphonséure gegeneinander verdreht und stehen in einem Winkel von etwa 94°
zueinander. Die BaOgs-Polyeder sind iiber die Wassermolekiile miteinander verkniipft. Dadurch
entsteht eine BaOg-Polyeder-Kette entlang der a-Achse, die von den koordinierenden Phosphonséuren
eingerahmt wird. Die Phenylgruppen der Phosphonatliganden ragen hierbei auf beiden Seiten in
Richtung der b-Achse heraus.

Abbildung 186: Darstellung der Draufsicht entlang der c-Achse auf das Barium-Sauerstoff-Phosphonat-Geflecht.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.

Diese 2D-Netzwerke sind entlang der b-Achse iibereinandergestapelt (Schicht senkrecht zur
Projektionsebene) und bilden so eine Schichtstruktur des Barium-Sauerstoff-Phosphonat-Geflechts
(Abbildung 186). Nach unserem Wissen ist die hier gezeigte Struktur die erste Kristallstruktur eines
2D-Koordinationpolymers bestehend aus Barium und HBPA. Ahnliche Strukturmotive wurden von
Padalwar et al. bei Phenylphosphonatkomplexen mit verschiedenen Alkalimetallen, Silber und
Quecksilber beobachtet.*”) Die BaOs-POs-Schichten sind durch die hydrophoben Eigenschaften der
Phenylringe voneinander getrennt. Wie bereits erwéhnt, liegen die Phenylringe in der ac-Ebene oder
stehen senkrecht zu dieser ohne Verschrankungen oder sich dabei zu beriihren. Somit gibt es keine
n-n- Wechselwirkungen (n-n stacking) zwischen den Phenylresten (Abbildung 187).

Abbildung 187: Darstellung der Seitenansicht entlang der a-Achse auf das 3D-Polyeder-Netzwerks von 23.
Diamond-Darstellung; Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit.
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7 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, die Koordinationseigenschaften von biologisch aktiven a-funktionalisierten
Phosphonsduren gegeniiber in biologischen Systemen auftretenden Metallkationen zu untersuchen.
Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die Phosphonoameisenséure bzw. das stabile
Phosphonoformiatanion (biosioster zum Oxalatanion) und die a-Aminomethylphosphonséure (4MPA)
(bioisoster zZu Glycin) (Abbildung 188). Zusitzlich wurden die
a-Hydroxyphenylmethylphosphonsdure und eine Reihe von Diphosphonséuren in die Untersuchungen
mit einbezogen. Bei der Auswahl der Metallkationen lag der Schwerpunkt auf den biologisch
relevanten Metallen Na, K, Mg, Ca, Mn, Co, Cu, Fe, Ni und Zn, wobei auch Li, Ba, und Ag zum

Vergleich fiir die Komplexbildung herangezogen wurden.
OH

o o
& 'y .
- NH c ~ ~
/ \ 2 N\ /
e o- HO 4 HO™ Sefip, O

Oxalat Glycin a-Hydroxyphenyl

Phosph miat  o-Aminomethylphosphonsiure a-Hydroxyphenylmethy honsiure 1,4-B

Abbildung 188: Eingesetzte Phosphonate und Phosphonséiuren und ihre Carbonsiureanaloga.
Synthese von Phosphonatkomplexen — eine priparative Herausforderung

Fiir die Synthese der Metallkomplexe wurden Synthesestrategien entwickelt, die es ermdglichen die
auftretenden Schwierigkeiten beziiglich Stabilitit und Reaktivitit der Ausgangsverbindungen und der
Komplexbildung zu 16sen. Entscheidend bei der Entwicklung der Synthesestrategien waren die pH-
Kontrolle, die Wahl des Losemittels, des Anions, einer Hilfsbase und die Kristallisation.

Im Fall der Metall-Phosphonoformiate erwies sich das Trinatriumphosphonoformiat (Foscarnet) als
die beste Ausgangsverbindung. Entscheidend war hier eine exakte pH-Kontrolle. So wird bei einem zu
niedrigen pH-Wert das Phosphonoformiatanion protoniert und zerfallt unter Decarboxylierung zur
Phosphonsdure. Der pH-Wert beeinflusste auch entscheidend das Koordinationsverhalten von 4AMPA
(Zwitterion): Bei zu hohen pH-Werten, die auch eine Koordination der Aminogruppe ermoglicht
hétten, bildeten sich in vielen Féllen die schwerloslichen Metallhydroxide. Als Losemittel eignete sich
am besten Wasser wegen der guten Loslichkeit der meisten Edukte. Die Kristallisation erfolgte in
einem sehr engmaschigen Kristallisationsfenster durch Dampfdiffusion und durch Verdunstung des
Losemittels (Kristallisationshilfe: Bindfaden).

Verdunstung Verdunstung
MX[CIO], BN _HO  aama HO | M¥[OH] |
A \ o Lt Lt M-LiNaKRbCs B
r.t.\HZO -
Dampf- Dampf-
diffusion MX* [CH;COO ]y diffusion

NH;

Dampf- Verdunstun
dlffusmnm ¢

Abbildung 189: Zusammenfassende Darstellung der drei Synthesewege A, B, C.

Es wurden drei Synthesewege (A: Ca, Mg, Sr, Zn, Ba, Cu, Co, Ag; B: Li, Na, Ka; C: Li, K, Ca) fiir
die Herstellung der neuen Metall-o-Aminomethylphosphonat-Komplexe angewendet (Abbildung
189). Besonders Syntheseweg A bot einen verldsslichen, gruppeniibergreifenden Zugang zu den
Komplexen. Die Metallperchlorate wurden wegen den nur schwach koordinierenden
Perchloratanionen in mehreren Féllen verwendet. NEt; wurde als nicht koordinierende (Hilfs-)Base
eingesetzt.
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Das Phosphonoformiatanion — ein koordinationschemisches Chamdleon

Im Zuge der Promotionsarbeit ist es gelungen 7 neue Verbindungen mit dem Phosphonoformiatanion
zu isolieren — Nas([OCPO3][0.CPO3H]) - H20 (2), Na3(0.CPO:3) - 12 H,0 (3), K3(O.CPOs3) - 4 H,O
(4), Mg3(02CPO3), - 14 H2O (5), NasCu([O.CPOs][NOs])2 - 8 H20 (6), NaZn(O.CPOs), - 5 H,O (7),
Cuz(0OCPO3), - 8 H2O (8) — und die Strukturen im Kristall durch Rontgenbeugung an Einkristallen
aufzuklédren. Es zeigte sich, dass das Phosphonoformiatanion ein spannendes und &uflerst vielseitiges
Koordinationsverhalten aufweist (Abbildung 190): Je nach Art des Metallkations und der
Stochiometrie der Verbindung kann es chelatisierend iiber je einem Sauerstoffatom an der
Phosphonat- und Carboxylgruppe (Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes; I, 11, III, IV, IX) oder iiber
zwel Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe (Bildung eines viergliedrigen Ringes; IV, V)
koordinieren. Dariiber hinaus kann es eine verbriickende Funktion (III, IV, VI, VII, IX) zwischen
Metallkationen iibernechmen. AuBerdem konnen diese Koordinationsmodi gleichzeitig in derselben
Verbindung auftreten.
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Abbildung 190: Beobachtete Koordinationsmodi des Phosphonoformiatanions in den neuen Verbindungen.

Dies fiihrt zu einer enormen strukturellen Vielfalt der Salze des Phosphonoformiatanions, die sich von
Ketten (in 1, 3) iiber Schichten (in 1) bis hin zu einem dreidimensionalen Netzwerk (in 1, 8) erstreckt
(Abbildung 191).

Abbildung 191: Beobachtete Ketten-, Schicht- und 3D-Netzwerk-Motive der neuen Metall-Phosphonoformiat-Verbindungen.
Besonders schone Beispiele sind das Magnesiumsalz 5 und das Kupfersalz 8. Beide zeigen
eindrucksvoll das Zusammenspiel zwischen Koordination des Phosphonoformiatanions, welches als
,,Klebstoff“ zwischen den Metallionen bindet und dem Netzwerk von Wasserstoffbriicken unter
Beteiligung der koordinierten Wassermolekiile, das die dreidimensionale Struktur zusétzlich
stabilisiert. Das dreidimensionale Netzwerk von Kationen und Anionen ist im Falle des Kupfersalzes 8
durch die Bildung von Kanilen besonders bemerkenswert (Abbildung 192).
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Abbildung 192: Komplexes Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk am Beispiel von Mg- und Cu-Phosphonoformiat.

Die Kombination von [O,CPO;];” mit Na” erwies sich als besonders spannend. Es konnten drei Salze
mit unterschiedlichem Wassergehalt isoliert und deren Strukturen aufgekldrt werden. Das Salz 2
enthilt das Hydrogenphosphonoformiatanion [O.CPOsH],", welches erstmals strukturell charakterisiert
werden konnte. Ebenso wurde in 6 das Anion [O,CPO,0-H-OPO,CO;]s” (analog [F-H-F]’) erstmals
beobachtet und strukturell charakterisiert (Abbildung 193).
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Abbildung 193: Na;(0,CPOs) - 6H;0 (1), [0:CPO;H]; aus Nas(|0:CPO;][0:CPO:H]) - H:O (2), Na3(0,CPO;) - 12 H;0 (3),
[0,CPO,0-H-OPO,CO;]s.

Die experimentellen Ergebnisse haben eine, bis auf wenigen Abweichungen, gute Ubereinstimmung
mit den von Khalili et al. auf der Basis von DFT-Rechnungen vorhergesagten Koordinationsweise des
Phosphonoformiatanions an den Metallen Na, K, Mg, ergeben.””!

a-Aminomethylphosphonsiiure — ein Ligand mit zwei Gesichtern

AMPA — die einfachste a-Aminophosphonséure - und Glycin — die einfachste a-Aminocarbonsdure —
sind strukturell miteinander verwandt (Bioisosterie). Das Bioisosterie-Konzept konnte ein dhnliches
Komplexverhalten dieser beiden Sduren erwarten lassen. Wéhrend dieser Arbeit ist es gelungen 11
neue Metallomplexe mit AMPA ohne Hilfsliganden — NH4", Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Ba, Mn, Ni, Ag —
zu isolieren und die Strukturen im Festkorper durch Rontgenbeugung an Einkristallen aufzukléren.
Die Untersuchungen ergeben, dass sich AMPA und Glycin in ihrem Verhalten als Liganden gegeniiber
Metallkationen signifikant unterscheiden. Wie bekannt koordiniert Glycin gerne {iber ein
Sauerstoffatom und das Stickstoffatom der Aminogruppe chelatisierend an Metallkationen. Hingegen
wurde bei allen untersuchten AMPA-Komplexen ausschlieBlich die Koordination der
Phosphonatgruppe an das Metallkation beobachtet. Dabei kann die Phosphonatgruppe entweder
chelatisierend iiber zwei Sauerstoffatome an das Metallkation binden (wie z. B. in 12, 15 unter
Bildung eines viergliedrigen Ringes) oder zwei Metallkationen miteinander verbriicken (10). Auch die
Koordination iiber ein einziges Sauerstoffatom wurde beobachtet, wie z. B. in 10, 12, 15, 16, 17, 18,
19 (Abbildung 194).
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Abbildung 194: Beobachte Koordinationsmodi und Kombinationen dieser in den Metall-Aminomethylphosphonaten.

Die Aminogruppe von AMPA — bereits in dem als Zwitterion vorliegenden AMPA protoniert — geht
keine koordinative Bindung zum Metallkation ein. Sie beteiligt sich vielmehr nur {ber
Wasserstoffbindungen an den Wechselwirkungen mit den Nachbarn im Kristall und trégt dadurch zur
Stabilisierung des Kristallnetzwerks bei (Abbildung 195).
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Abbildung 195: Verkniipfung und Stabilisierung der Strukturen durch die Aminogruppe des Aminomethylphosphonats.
Diese Rollenverteilung der beiden funktionellen Einheiten in AMPA — Phosphonatgruppe am Metall
koordinierend und -NH;" als H-Donor in Wasserstoffbriicken — bestimmt entscheidend die
Kristallstruktur, insbesondere bei Komplexen mit zweiwertigen Kationen (Co, Ca, Mg, Ni, Zn). Sie
filhrt im Kristall zur Ausbildung von Ketten und Schichten, welche iibereinandergestapelt sind und
iiber H-Briickenbindungen zusammengehalten werden (Abbildung 196).

b

Abbildung 196: Schichtverkniipfung iiber Wasserstoffbriickenbindungen durch -NH;* als H-Donor und Verdeutlichung der
Aufgabenverteilung zwischen Phosphonat- und Aminogruppe.

Eine besonders interessante Struktur wurde fiir das Silber-a-Aminomethylphosphonat 21 beobachtet.
In dieser Verbindung treffen die Koordination der Phosphonatgruppe von AMPA und die
argentophilen Wechselwirkungen zwischen den Ag-Kationen aufeinander und aus dieser seltenen
Kombination ergibt sich eine faszinierende Schichtstruktur (Abbildung 197). Alle Abstinde zwischen
den Ag-Kationen sind < 3.44 A und deuten auf argentophile Wechselwirkungen hin. Die Ag-Kationen
werden durch O-Atome der Phosphonatgruppe von AMPA zusammengehalten, wobei die drei
Sauerstoffatome einer Phosphonatgruppe bis zu 6 Ag-Kationen verbriicken. Die -NH;" terminierten
Schichten werden durch ClO4-Anionen iiber H-Briickenbindungen zusammengehalten — insgesamt
eine fast einzigartige Struktur.
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Abbildung 197: Netzwerk aus argentophilen Ag-Ag- und attraktiven, ionischen Ag-O-Wechselwirkungen und daraus
resultierende Schichtstruktur.

o-funktionalisierte Phosphonsduren — Wirkstoffe der Zukunft?

a-funktionalisierte Phosphonsduren dienen als wichtige Leitstruktur fiir Wirkstoffe beispielsweise
gegen SARS-COV-2. Aus 6 untersuchten Phosphonséuren konnten drei Verbindungen (Abbildung
198) herausgearbeitet werden, die eine leichte (1-Aminopropylphosphonsdure) bis vollsténdige
(a-Hydroxyphenylmethylphosphonsiure, a-Hydroxymethylphosphonséure) inhibitorische Aktivitét in

Bezug auf die Polymerase des SARS-CoV-2 Virus in einem Primer Extension Assay zeigten.
OH
ENS OH
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Abbildung 198: Phosphonsiiuren mit inhibitorischer Aktivitit in Bezug auf die SARS-CoV-2 Virus-Polymerase.

Die a-Hydroxyphenylmethylphosphonsdure ist eine der drei Verbindungen, die eine inhibitorische
Aktivitit gegen die SARS-CoV-2-Polymerase aufweist. Deswegen war es von Interesse ihr

Koordinationsverhalten zu untersuchen. Ihr Carbonséureanalogon ist die o -Hydroxyphenylessigsdure
(Mandelséure), die im medizinischen Bereich Anwendung findet. Es ist gelungen das Ba-Salz 23 zu
isolieren und strukturell zu charakterisieren. Die Verbindung bildet komplexe Schichten aus
BaOg-Polyedern und Phosphonatanionen, die durch die hydrophoben Eigenschaften der Phenylringe
voneinander getrennt sind (Abbildung 199).

o]

Abbildung 199: Darstellung der BaOg-PO3-Schichten in Verbindung 23.
Bisphosphonsduren finden in der Medizin unter anderem als Wirkstoffe gegen Osteoporose
Anwendung, weshalb hier ihr Koordinationsverhalten néher untersucht wurde. Im Rahmen der Arbeit
wurde das Ni-1,4-Butanbisphosphonat nach Syntheseweg A dargestellt (Abbildung 200). Es bildet ein
sehr symmetrisches, kanaldhnliches 3D-Netzwerk.

Abbildung 200: Darstellung des kanaldhnlichen Netzwerks im Ni-1,4-Butanbisphosphonat.
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8 Experimenteller Teil
8.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden kommerziell von den Firmen MERCK,
FLUKA/ALDRICH/RIEDL-DE-HAHN, ACROS ORGANICS und ABCR in laboriiblicher Reinheit
erworben und wie erhalten eingesetzt oder waren im Arbeitskreis KLAPOTKE/KARAGHIOSOFF
vorhanden. Das eingesetzte Foscarnet, ebenso wie die verwendeten Liganden waren, wenn nicht
anders angegeben, groBziigige Spenden der Dr. Felgentriiger & Co. Oko.-chem. und Pharma GmbH
und des Arbeitskreises Prof. Dr. Hégele.

8.2 Charakterisierung der Proben

Aufgrund dessen, dass die Reaktionen so sensibel auf die Reaktionsbedingungen reagierten, wurde in
der Regel ein Gemisch aus dem gewiinschten, kristallinen Produkt und den unerwiinschten kristallinen
oder amorphen Nebenprodukten erhalten. Da fiir die Strukturanalyse ein Einkristall der Verbindung
ausreicht, gestaltete sich die Charakterisierung der Verbindungen dariiber hinaus als herausfordernd
und zum Teil nicht umsetzbar. So wurde abgesehen von Rontgen-Einkristall-Analyse bei
Verbindungen, bei denen es moglich war, Elementar-Analytik, IR-Spektroskopie und DSC bzw. DTA
durchgefiihrt.

8.2.1 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen des C-, H- und N-Gehalts der Verbindungen wurden entweder an einem
Elementar Analysator Vario EL oder an einem Elementar Vario micro cube durchgefiihrt.

8.2.2 DSC

Das thermische Verhalten der Verbindungen wurde mit Hilfe eines Mettler Toledo DSC822¢ Gerits
untersucht. Die Proben wurden in 40 uL Aluminium-Tiegeln mit einer Heizrate von 5 °Cmin”', im
Stickstoffstrom (Flussrate: 30 mL min™"), auf 400°C erhitzt. Die Temperatur wurde fiir 10 Minuten
gehalten und anschlieBend wurden die Proben auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die erhaltenen Daten
wurden mithilfe der Mettler Toledo StarE Software Version 16.2 ausgewertet.

8.23 DTA

Die DTA-Analysen wurden mit einem OZM DTA 552 Ex-Gerit durchgefiihrt. Die Proben wurden mit
einer Heizrate von 5 °Cmin "' auf 400°C erhitzt. Al,O; diente als Standard-Referenz. Die erhaltenen
Daten wurden mithilfe der Meavy 2.0 Software ausgewertet.

8.2.4 NMR

Die NMR-Spektren wurden mit einem JEOL 400 Eclipse, einem Bruker AV400 B = 9.4 T; 400 MHz)
oder einem Bruker AV400TR gemessen. Als Referenz fiir die chemische Verschiebungen diente
Me4Si ('H, "C) wihrend 85 % H3;POs (*'P) als externer Standard genutzt wurde. Alle Spektren
wurden bei 25°C aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (§) werden in ppm und die
Kopplungskonstante (J) in Hz angegeben. Die Multiplizéten werden als s = Singulett, d = Duplett, t =
Triplett, m = Multiplett abgekiirzt.

8.2.5 Schwingungspektroskopie (Infrarotspektroskopie)

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Spektrum BX FT-ITSystem (Dura-SamplIR II-ATR-
Einheit) der Firma Smith Detecton aufgenommen und mithilfe des Opus 6.4-Programms der Bruker
Optik GmbH ausgewertet.

8.2.6 Rontgenbeugung an Einkristallen
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8.2.6.1 Allgemeines

Die Datensammlung erfolgte mithilfe eines Oxford Diffraction XCalibur3 Diffraktometers mit einem
Spellman Generator (Spannung 50 kV, Stromstirke 40 mA) und einem Kappa CCD Detektor mit
MoK,-Réntgenstrahlung (A=0.71073 A) oder einem D8 Venture System mit einer Bruker D8 Venture
TXS Drehanode, einer Réntgenrdhre mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A) und einem ,,multilayer
mirror optics® Monochromator.

8.2.6.2 Datensammlung und Losen der Strukturen

Die Datensammlung erfolgte mit der CrysAlisPro Software.!"*!! Die Strukturen wurden mit SHELXS-
97 geldst.!’? Die Verfeinerung erfolgte mit SHELXL-14 und wurde mit PLATON {iberpriift.!'*"
Nicht-Wasserstoffatome wurden dabei anisotrop verfeinert, wéhrend die Wasserstoffatome auf ihre
idealen Positionen gerechnet und isotrop verfeinert wurden. Die erhaltenen cif-Dateien wurden mit
dem online verfiigbaren checkCIF Service der International Union of Crystallography iiberpriift. Mit
DIAMOND wurden die Molekiil- und Kristallstrukturen der Verbindungen dargestellt.!'**!

8.3 Experimente
8.3.1 Darstellung der Ausgangsverbindungen

8.3.1.1 Darstellung des Trialkylphosphonoameisensiureesters

Zu Chlorameisensiduremethylester (4.00 mL, 50.0 mmol, 1.00 eq.) wurde Triethylphosphit (8.90 mL,
50.0 mmol, 1.00 eq.) hinzugefiigt und fiir 30 Minuten geriihrt. Der ohne Nebenprodukte erhaltene
Ester wurde direkt weiterverarbeitet. *'P{'H} NMR (121 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = -3.52.

8.3.2 Synthese via Verseifung
8.3.2.1 Darstellung des Kaliumphosphonoformiats (4)

Das frisch synthetisierte Methyl(diethoxyphosphoryl)formiat (1.171 mL, 10.2 mmol, 1.00 eq) wurde
innerhalb 1h langsam zu einer wissrigen Kaliumhydroxid-Losung (1.72 g, 30.6 mmol, 3.00 eq)
hinzugegeben. Es wurde darauf geachtet, dass die Temperatur der Reaktionsldosung, wihrenddessen
15°C nicht tiberschritt. AnschlieBend wurde die Losung flir 1h bei Raumtemperatur geriihrt, auf 95°C
erhitzt und iiber Nacht bei 95°C geriihrt. Der entstandene weille Niederschlag wurde abfiltriert, mit
kaltem Ethanol gewaschen und anschlieend aus Ethanol umkristallisiert.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = 184.8 (d, 'Jrc = 217.75 Hz); *'P{'"H} NMR (121 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) = 1.8.

8.3.3 Synthese via Kationentauscher
8.3.3.1 Darstellung von Trinatriumphosphonoformiat Dodecahydrat (3)

Na3;[02CPOs] - 12 H,O wurde bei dem Versuch eines Kationenaustauschs von Na' mit Ba*" via
Ba(OH), erhalten. Dafiir wurde eine Glassdule (162 ml, 259 meq) mit Dowex Marathon MSC
hydrogen form gepackt, mit Essigsdure und H,O gewaschen und mit Ba(OH), beladen. Als Eluent
diente Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrat, das in H,O gelost wurde. Na3;[O.CPOs] - 12 H,O
kristallisierte aus der Reaktionslosung durch Dampfdiffusion, wobei Methanol als Konterldsemittel
eingesetzt wurde.

8.3.4 Synthese via Salzmetathese
8.3.4.1 Allgemeine Synthesevorschrift

Trinatriumphosphonoformiat Hexahydrat (Foscarnet) und das jeweilige Metall-Salz wurden jeweils
getrennt voneinander zunéchst in ca. SmL Wasser (Foscarnet: H O/MeOH 3:2) gelost. Die beiden
Losungen wurden anschlieBend unter Rithren auf 70°C erwdrmt. Nach dem vollstdndigen Losen der
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beiden Verbindungen wurde unter Rilthren die Metall-Salz-Losung zur Foscarnet-Losung gegeben.
AnschlieBend wurden langsam wenige Tropfen 1M der zum Metall-Salz korrespondierenden Séure
zugegeben, bis eine anfiangliche Trilbung wieder verschwunden war. Der pH-Wert wurde mit Hilfe
eines pH-Meters (pH ~ 6) eingestellt. Die erhaltenen Reaktionslosungen wurden mit einem
durchldcherten Parafilm abgedeckt und an einem staubfreien, erschiitterungsfreien und trockenen Ort
durch langsames Verdunsten zur Kristallisation gebracht.

8.3.4.2 Einwaagen

Tabelle 103: Einwaagen der Salzmetathese-Reaktionen.

Nr. Foscarnet Metall-Salz

2 0.564 g, 2.00 mmol, 1 eq. 0.994¢g, 6.00 mmol, 3 eq. (HNEt;Cl)

5 0.564 mg, 2.00 mmol, 1 eq. | 0.575 g, 2.00 mmol, 1 eq. (MgSOs4 - 7 H20)
6 0.075g, 0.25mmol, 1 eq. 0.060g, 0.25 mmol, 1 eq. Cu(NOs):2 - 3 H20
7 0.150g, 0.50 mmol, 2 eq. 0.090g, 0.75 mmol, 3 eq. (ZnBr2)

8 0.100g, 0.33 mmol, 2eq | 0.239 mg, 1.5 mmol, 9 eq. (CuSOs4 - 5 H20)

8.3.4.3 Elementaranalyse

Tabelle 104: Berechnete und experimentell bestimmte Werte der Elementaranalysen.
Nr. | EAberechnet | EAbestimmt
H C H C
499 | 396 | 491 | 3.97
2.58 | 3.85 263|383
3.34 | 398 | 3.30 | 3.98
278 | 4.14 | 2.78 | 4.34

R Q| ==

Im Folgenden sind die Metallsalze und die Stochiometrien der Einwaagen (Tabelle 94) weiterer
durchgefiihrter Reaktionen von Foscarnet aufgelistet. Aus den Reaktionen konnten keine Kristalle
isoliert werden.

Tabelle 93: Auflistung weiterer Metallsalze und Einwaagen (Stochiometrien) fiir Versuche mit Foscarnet.

1 CuSOs 1:1 31 CuSO4 1:3
2 Ni(NOs)2 - 6 H.0 1:1 32 Ni(NO3)2 - 6 H20 1:3
3 CaCl, 1:1 33 CaCl2 1:3
4 Sr(OH): - 8 H20 1:1 34 Sr(OH)2 - 8 H20 1:3
5 ZnBrn, 1:1 35 ZnBr2 1:3
6 NH4ClI 1:1 36 NH4C1 1:3
7 KOH 1:1 37 KOH 1:3
8 Ba(OH): - 8 H.O 1:1 38 Ba(OH)2 - 8 H20 1:3
9 KBr I:1 39 KBr 1:3
10 CuBr 1:1 40 CuBr 1:3
11 LiOH 1:1 41 LiOH 1:3
12 Sr(OH)2 1:1 42 Sr(OH)2 1:3
13 FeCl3 1:1 43 FeCl3 1:3
14 Fe(NOs)s -9 H.O 1:1 44 Fe(NO3)3 - 9 H20 1:3
15 FeCla 1:1 45 FeCl2 1:3
16 CuSOs 1:2 46 CuSO4 2:3
17 Ni(NOs)2 - 6 H.0 1:2 47 Ni(NO3)2 - 6 H20 2:3
18 CaCl, 1:2 48 CaCl2 2:3
19 Sr(OH): - 8 H20 1:2 49 Sr(OH)2 - 8 H20 2:3
20 ZnBrn, 1:2 50 ZnBr2 2:3
21 NH4ClI 1:2 51 NH4C1 2:3
22 KOH 1:2 52 KOH 2:3
23 Ba(OH)2 - 8 H20 1:2 53 Ba(OH)2 - 8 H20 2:3
24 KBr 1:2 54 KBr 2:3
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25 CuBr 1:2 55 CuBr 2:3
26 LiOH 1:2 56 LiOH 2:3
27 Sr(OH)2 1:2 57 Sr(OH)2 2:3
28 FeCl3 1:2 58 FeCl3 2:3
29 Fe(NO3)3 - 9 H20 1:2 59 Fe(NO3)3 - 9 H20 2:3
30 FeCl2 1:2 60 FeCl2 2:3

8.3.4.4 Infrarotspektroskopie

1: ¥ (cm™): 3208 (m), 1668 (w), 1549 (m), 1368 (m), 1101 (m), 1053 (s), 972 (s), 745 (W), 462 (s).

4: ¥ (cm™): 3205 (s), 3119 (s), 1648 (m), 1520 (s), 1451 (m), 1369 (s), 1061 (s), 966 (s), 879 (m), 786
(m), 724 (m), 564 (s), 508 ().

5: % (em™): 3209 (m), 3078 (m), 1674 (W), 1653 (w), 1558 (m), 1389 (w), 1079 (s), 986 (s), 730 (m).

6: ¥ (em™): 3473 (m), 1632 (m), 1584 (s), 1347 (s), 1137 (s), 978 (s), 824 (s), 697 (m).

7: % (em™): 3057 (s), 1621 (), 1524 (s), 1409 (w), 1371 (m), 1108 (s), 1051 (s), 667 ().

8: % (em™): 3197 (m), 1575 (s), 1409 (w), 1369 (m), 1120 (s), 1051 (s), 987 (s), 855 (s), 629 (s).

8.3.4.5 Thermogravimetrische Untersuchungen

Verbindungen beginnen im DSC bei unterschiedlichen Temperaturen thermische Verédnderungen zu
zeigen. So beginnt bei 1 die Verdnderung bei etwa 105°C, wihrend sich 4 schon bei circa 100°C
verdndert. In der TGA verliert 2 bereits ab 85°C Kristallwasser. Der Kristall ist bis 400°C stabil.

Bei 80 °C verdampft im DTA das, dem Kristall von 5 anheftende, ,,duBere* Losemittel, bei etwa
150°C verliert der Kristall das ,,innere* Kristallwasser. Die Verbindung ist iiber 400 °C stabil. Im
DTA verliert zwischen 60 und 85°C 6 das, dem Kristall anheftende, ,,dullere* Lsemittel, von 130 bis
150 °C verliert der Kristall sein Kristallwasser und bei circa 310 °C tritt die Zersetzung der
Verbindung ein.

© 6 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 20 U0 360 30 400

Abbildung 201: DTA-Spektrum von Mg-Phosphonoformiat (5).
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Abbildung 202: DTA-Spektrum von NasCu(|O,CPO3][NOs]), - 8H,0 (6).
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8.3.5 Synthese der Metall-Aminomethylphosphonsiure-Komplexe

Da sich Synthesen nur in wenigen Punkten unterschieden, werden im Folgenden die
Synthesevorschriften fiir NHs -, Li- und Mg-Aminomethylphosphonat als Beispiel angegeben. Die
iibrigen Synthesen verliefen analog und die jeweiligen Einwaagen sind in der darunter stehenden
Tabelle 95 zusammengefasst. In der sich anschlieBenden Tabelle 96 sind die Analytik-Ergebnisse
(EA, DSC) der Verbindungen dargestellt.

8.3.5.1 Allgemeine Synthesevorschrift
NHs-Komplex:

Bei Raumtemperatur wurde AMPA (0.50 mg, 0.45 mmol, leq.) in einem Rollrandgléschen vollstéindig
in 3 mL H20 gelost und NH4CI (0.486 mg, 0.9 mmol, 2.0 eq; in 2 mL. MeOH) hinzugegeben. Die
Losung wurde unter Rithren auf 70°C erwdrmt fiir weitere 15 Minuten geriihrt. Die Losung wurde in
zwei Teile geteilt. Ein Teil wurde in ein kleines Glasgefdl3, das in einem groBeren Rollrandglédschen
platziert wurde, gefiillt. Dioxan wurde als Konterlosemittel fiir vapour diffusion (Dampfdiffusion) in
das Rollrandgldschen gefiillt, dieses mit einem Schnappdeckel verschlossen und anschlieend stehen
gelassen. Der zweite Teil verblieb im urspriinglichen Rollrandgldschen, ein Bindfaden wurde als
Kristallisationshilfe in die Losung gehéngt und das Glédschen mit einem mehrfach durchstochenem
Parafilm abgedeckt. Die Glaschen wurden an einem trockenen, staubfreien Ort fiir die Verdunstung
des Losemittels gelagert.

Alkalimetall-Komplexe:

AMPA (0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.) wurde bei Raumtemperatur in einem Rollrandgléschen vollstindig
in 2 mL H20 gelost. Zu dieser klaren Losung wurde anschlieBend LiOH (0.036 g, 1.52 mmol, 2.0
eq.) unter Rithrenn hinzugefiigt. Nachdem zu den Reaktionsldsungen hinzugeben wurden, wurden
diese fiir weitere 15 Minuten geriihrt. Bei entstandenem, amorphem Niederschlag wurde dieser
mithilfe von Spritzenfiltern entfernt. Die Losung wurde in zwei Teile geteilt. Ein Teil wurde in ein
kleines GlasgefdB, das in einem groBeren Rollrandgldschen platziert wurde, gefiillt. Dioxan wurde als
Konterlosemittel fiir vapour diffusion (Dampfdiffusion) in das Rollrandgldschen gefiillt, dieses mit
einem Schnappdeckel verschlossen und anschlieBend stehen gelassen. Der zweite Teil verblieb im
urspriinglichen Rollrandgléschen, ein Bindfaden wurde als Kristallisationshilfe in die Losung gehéngt
und das Glédschen mit einem mehrfach durchstochenem Parafilm abgedeckt. Die Glédschen wurden an
einem trockenen, staubfreien Ort fiir die Verdunstung des Losemittels gelagert.

Analog: Na, K, Rb, Cs.

Erdalkali- und Ubergangs-Metalle:

Bei Raumtemperatur wurde zundchst AMPA (0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.) in einem Rollrandgldschen
vollstindig in 2 mL H20 gelost, danach wurde Triethylamin (0.05 mL, 0.38 mmol, 1.0 eq.)
hinzugefiigt. Zu dieser klaren Losung wurde Mg(ClO4) -6H>O (0.085 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.)
hinzugefiigt und die Losung wurde fiir weitere 15 Minuten geriihrt. Bei entstandenem, amorphem
Niederschlag wurde dieser mithilfe von Spritzenfiltern entfernt. Die Losung wurde in zwei Teile
geteilt. Ein Teil wurde in ein kleines Glasgefdl3, das in einem gréferen Rollrandglidschen platziert
wurde, gefiillt. Dioxan wurde als Konterlosemittel fiir vapour diffusion (Dampfdiffusion) in das
Rollrandgléschen gefiillt, dieses mit einem Schnappdeckel verschlossen und anschlieBend stehen
gelassen. Der zweite Teil verblieb im urspriinglichen Rollrandgldschen, ein Bindfaden wurde als
Kristallisationshilfe in die Losung gehéngt und das Gléschen mit einem mehrfach durchstochenem
Parafilm abgedeckt. Die Glaschen wurden an einem trockenen, staubfreien Ort fiir die Verdunstung
des Losemittels gelagert.
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8.3.5.2 Einwaagen

Tabelle 94: Einwaagen der Synthesen.

Analog: Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ag.

Nr. | AMPA

Metall-Salz

Et:N /NaOH

9 0.50 mg, 0.45 mmol, leq.

0.486 mg, 0.9 mmol, 2.0 eq.

10 | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.036 g, 1.52 mmol, 2.0 eq.

11 | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.061 g, 1.52 mmol, 2.0 eq.

12 | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.085 g, 1.52 mmol, 2.0 eq.

13 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.085 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.

0.05 mL, 0.38 mmol, 1.0 eq

Rb

0.084 g, 0.76 mmol, 1.0 eq.

0.31 mL, 1.52 mmol, 2.0 eq.

Cs | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.23 g, 1.52 mmol, 2.0 eq

14 | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.22 g, 1.52 mmol, 2.0 eq.

0.091 g, 2.28 mmol, 3.0 eq.

Sr | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.12 g, 0.38 mmol, 1.0 eq

0.05 mL, 0.38 mmol, 1.0 eq.

15 | 0.084g, 0.76 mmol, 1 eq.

0.26 g, 0.76 mmol, 1.0 eq

0.01 mL, 0.076 mmol, 0.1 eq.

16 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.55 g, 1.52 mmol, 4.0 eq.

0.05 mL, 0.38 mmol, 1.0 eq.

17 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.14 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.

0.01 mL, 0.076 mmol, 0.2 eq.

18 | 0.126 g, 0.84 mmol, 3.0 eq.

0.14 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.

19 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.14 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.

0.01 mL, 0.076 mmol, 0.2 eq.

20 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.14 g, 0.38 mmol, 1.0 eq.

0.05 mL, 0.38 mmol, 1.0 eq.

21 | 0.084 g, 0.76 mmol, 2.0 eq.

0.34 g, 1.52 mmol, 2.0 eq.

0.01 mL, 0.076 mmol, 0.1 eq

8.3.5.3 Elementaranalyse

Tabelle 95: Berechnete und experimentell bestimmte Werte der Elementaranalysen.

Nr | EAberechnet EAbestimmt

H C N Cl H C N Cl
10 | 523 | 890 | 10.38 | - 5.14 1 892 | 10.29 | -
12 | 490 | 649 | 7.56 | - 4531670 | 797 | -
14 | 5.79 | 1593 | 6.19 | - 575 1574 | 6.21 | -
15 | 242|525 |6.12 | 7.74 | 245|553 |6.12 | 7.39
16 | 3.15 | 469 | 547 | - 305|480 |517 |-
18 | 3.13 | 466 | 543 | 13.75(3.12|4.69 | 514 | 13.44
19 | 355|847 |9.88 |- 391 (880 |9.72 |-
21 | 1.57|3.74 | 436 | 5.51 1.59 | 3.73 | 427 | 449

8.3.5.4 Infrarotspektroskopie

9: % (cm'): 2832 (s), 2609 (s), 2199 (m), 1965 (m), 15556 (s), 1477 (s), 1428 (s), 1278 (w), 1051 (s),
730 (s), 667 (m).

10: ¥ (cm™): 3175 (w), 2805 (w), 2615 (w), 1621 (w), 1537 (w), 1537 (w), 1438 (w), 1296 (w), 1133
(m), 1117 (m), 1064 (m), 1011 (m), 977 (m), 748 (m), 667 (m).

12: % (em™): 3129 (m), 2902 (m), 2837 (s), 2597 (m), 1614 (w), 1533 (m),1446 (m), 1333 (w), 1107
(s), 1046 (s), 970 (s), 828 (s), 803 (s), 730 ().

13: 7 (cm™): 3269 (m), 3144 (m), 2922 (m), 1520 (m), 1124 (m), 1066 (s), 1022 (m), 992 (s), 724 (m),
496 (s).

14: ¥ (cm™): 3136 (m), 2902 (m), 1693 (s), 1634 (m), 1529 (m), 1416 (m), 1271 (m), 1117 (s), 1045
(s) 968 (s), 890 (m), 813 (m), 735 (s), 667 (m).

15: ¥ (cm™): 3247 (w), 3179 (w), 3017 (W), 2765 (w), 1621 (m), 1520 (m), 1435 (w), 1174 (m), 1032
(s), 953 (s), 909 (s), 814 (m), 716 (s).

16: 3583, 3478, 3212, 2160, 2020, 1995, 1965, 16725, 1495, 1438, 1308, 1231, 1098, 981, 930, 805,
746, 722, 666
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21: % (cm™): 3251 (W), 2806 (w), 1614 (w), 1538 (m), 1427 (m), 1304 (m), 1018 (s), 958 (s), 806 (),
729 (3), 621 (s), 541 (3), 474 (s), 419 (5)

8.3.6 Synthese von Ni(H20)4(C4H1006P2) (22)

1,4-Butandiphosphonséure (109 mg, 0.5 mmol, 1 eq.) wurde in 1 mL H20 geldst und NEt; (51 mg,
0.5 mmol, 1 eq.) zu der Losung hinzugegeben. In einem separaten Gefdll wurde Ni(ClO4),-6H,O (183
mg, 0.5 mmol, 1 eq.) in 1 mL H,O geldst. Nach dem vollstdndigen Losen der beiden Verbindungen
wurde unter Riihren die 1,4-Butandiphosphonsdure/ NEt;-Losung zur Ni(ClOs),-6H,O-Losung
gegeben. Die Losung wurde in ein kleines GlasgefdBl, das in einem groBeren Rollrandgldschen
platziert wurde, gefiillt. MeOH wurde als Konterlosemittel fiir vapour diffusion (Dampfdiffusion) in
das Rollrandgldschen gefiillt, dieses mit einem Schnappdeckel verschlossen und anschlieend stehen
gelassen.

8.3.6.1 Elementaranalyse

Nr. | EAberechnet EAbpestimmt
H C H C
22 | 5.23]13.85| 5.09 | 13.93

8.3.7 Synthese von Ba(H,0)(C7H;305P) (23)

HBPA (94 mg, 0.5 mmol, 1 eq.) wurde in 1 mL H20 gelost und NEt; (51 mg, 0.5 mmol, 1 eq.) zu der
Losung hinzugegeben. In einem separaten Gefal wurde Ba(ClO4); - 3 HO (166 mg, 0.5 mmol, 1 eq.)
in 1 mL H,O geldst. Nach dem vollstdndigen Losen der beiden Verbindungen wurde unter Rithren die
HBPA-L6sung zur Ba(ClO4)>'xH>0O-Losung gegeben. Die Losung wurde in ein kleines Glasgefdl3, das
in einem groferen Rollrandglidschen platziert wurde, gefiillt. MeOH wurde als Konterlosemittel fiir
vapour diffusion (Dampfdiffusion) in das Rollrandglidschen gefiillt, dieses mit einem Schnappdeckel
verschlossen und anschlieend stehen gelassen.

8.3.7.1 Infrarotspektroskopie

23: (cm™) ¥ = 3580 (W), 3530 (w), 3314 (m), 3050 (w), 3030 (W), 2324 (w), 1620 (w), 1603 (w), 1491
(w), 1477 (w), 1450 (m), 1393 (w), 1377 (w), 1320 (w), 1298 (w), 1263 (w), 1224 (w), 1205 (w), 1188
(m), 1071 (s), 1040 (s), 1018 (s), 989 (s), 942 (s), 917 (m), 847 (m), 794 (m), 732 (m), 723 (m), 698
(s).

Im Folgenden sind die Metallsalze und die Stochiometrien der Einwaagen weiterer durchgefiihrter
Reaktionen von Diphosphonséduren aufgelistet. Aus den Reaktionen konnten keine Kristalle isoliert
werden (Tabelle 97).

Tabelle 96: Stochiometrien weiterer Versuche mit 1,4-Butandiphosphonséure.

Salz eq. Salz e.q. 1,4-Buta£1- ec.l. 1,5- Penti'l'n- ec.l. 1,6-Hexa1'1'-
diphosphonsiureldiphosphonsiureldiphosphonsiure]
KOH 4 1 1 1
[NaOH 4 1 1 1
LiOH 4 1 1 1
CsOH 4 1 1 1
Ni(NO3)2 + 6 H20 1 2 2 2
Bi(NO3)3 - 5 H20 1.5 2 2 2
Y(NO3)3 + 6 H20 1 2 2 2
Gd(NO3)3 + 5 H20 1 2 2 2
Pr(NO3)3 - 6 H20 1 2 2 2
Sr(NO3)2 1 2 1 1
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Zn(NO3)2 - 6 H20

Fe(NO3)3

Co(NO3)3 * 6 H20

NS I NS B \S)

NN

NN

Ba(NO3)2

Cu(NO3)2 * 3 H20

Ag(NO3)2

Pd(CH3C00)2

Zn(CH3COO)2

Co(CH3CO0)2 * 4 H20

NS I (S0 BN (ST I O 2 I \S]

Cu(CH3C00)2

—

Ca(CH3COO)2

il B2 BUCE BUSE B A I

Mn(CH3COO0)2 - 4 H20|

\]

K(CH3COO)

Mg(CH3CO00)2 * 4 H20

Na(CH3COO)
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9 Kristallparameter der Verbindungen

Tabelle 97: Ausgewihlte kristallographische Parameter der Verbindung 1, 2, 3, 5.

1 2 3 5
Summenformel CH12Na3O11P C2H3NasO11P2 CH24Na3;017P C2H2sMg3024P2
Molekiilgewicht [g/mol] 300.05 379.93 408.14 571.11
T[K] 123(2) 123(2) 123(2) 173(2)

KristallgroBe [mm]

0.40 x 0.20 x 0.05

0.40 x 0.20x 0.1

0.20x 0.15x 0.05

0.21x0.12x 0.07

Kristallbeschreibung farbloser Block farbloser Block farbloser Block farbloser Block
Kristallsystem monoklin Monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n (#14) Pn (#7) P21/c (#14) P21/c (#14)
a[A] 9.0193(5) 6.5170(3) 12.8107(9) 5.2676(2)
b [A] 12.0781(5) 8.9960(3) 9.0671(5) 6.6482(2)
c[A] 10.1312(5) 9.2790(4) 15.5239(11) 29.4496(12)
a=7() 90 90 90 90
B(°) 103.816(5) 104.565(4) 111.993(8) 92.796(4)
Zellvolumen [A3] 1071.72(9) 526.52(4) 1672.0(2) 1030.10(7)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 2 4 2
Pealed. [g cm™] 1.860 2.396 1.621 1.841
p [mm™] 0.423 0.677 0.320 0.415
F(000) 616 376 856 596
O range [°] 3.37-25.24 4.39 - 25.24 3.44 -25.24 4.13 -27.10
Index ranges -12<h<12 8<h<8 -15<h<16 -6<h<5
-17<k<15 -12<k<12 11 <k<11 8<k<8
-10<7<14 -12<1<12 -17<1<19 -28<1<37
Reflns. collected 11126 9277 12409 8145
Reflns. obsd. 2625 2721 2461 1948
Reflns. unique 3251 2804 3383 2256
(Rint = 0.0383) (Rint = 0.0383) (Rint = 0.0383) (Rint = 0.0292)

Ri, wR2 (20 data)

0.0367, 0.0866

0.0344, 0.0910

0.0503, 0.1150

0.0261, 0.0623

R1, wR» (all data)

0.0489, 0.0941

0.0356, 0.0924

0.0750, 0.1284

0.0326, 0.0651

GOOF on F?

1.010

1.063

1.039

1.084

Peak/hole [e A7)

0.590/-0.527

0.775/-0.435

0.538/-0.382

0.383/-0.348
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Tabelle 98: Ausgewihlte kristallographische Parameter der Verbindung 6, 8, 15, 22.

6 8 15 22
Summenformel (C2H17CuN2NasO24P2] C2Hi7CuszO1sP2 JC2H11BaCIN2O1oP2]  C4HisNiO1oP2
Molekiilgewicht [g/mol] 693.61 457.86 346.83
T[K] 123(2) 123(2) 123(2) 123(2)

Kristallgrofe [mm]

0.24x 0.16 x 0.09

0.35 x 0.10 x 0.04

0.10 x 0.08 x 0.01

0.20 x 0.04 x 0.04

Kristallbeschreibung hellblauer Block blauer Block |farbloses Plittchenjgriinblaues Stidbchen
Kristallsystem triklin Triklin triklin triklin
Raumgruppe P-1 (#2) P-1 (#2) P-1(#2) P-1(#2)
a [A] 6.5775(3) 6.6098(3) 5.3872(4) 4.7582
b [A] 9.4937(5) 6.7558(3) 8.8349(5) 6.2275
c [A] 9.6183(6) 8.6978(4) 13.2461(12) 10.2637
o (°) 73.234(5) 86.761(4) 90.278(6) 93.544
B (°) 75.672(5) 85.669(4) 98.701(7) 100.655

) 79.756(4) 77.380(4) 106.937(6) 100.829
Zellvolumen [A3] 553.51(6) 377.61(3) 595.31(8) 292.09
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 1 1 2 1
Pealca. [g cm™] 2.081 2.558 2.554 1.972
1 [mm™] 1.343 4.496 3.878 1.976
IF(000) 349 290 440 180
® range [°] 4.30-25.24 3.093-30.50 2.41-2524 2.03-25.24
Index ranges 9<h<9 9<h<9 1<h<7 6<h<6

-13<k<13 9<k<10 -12<k<12 -8<k<8
-13<1<13 -12<1<12 -18<71<18 -14<7<14
Reflns. collected 10848 7791 5396 5742
Reflns. obsd. 2793 1986 3699 1567
Reflns. unique 3369 2277 1777
5396
(Rint = 0.0292) (Rint = 0.0327) (Rint = 0.0379)

IR1, wR2 (26 data)

0.0350, 0.0784

0.0251, 0.0561

0.0441, 0.0660

0.0263, 0.0602

IR1, wR2 (all data) 0.0472, 0.0857 0.0321, 0.595 0.0711, 0.0698 0.0320, 0.0634
IGOOF on F* 1.084 1.018 0.812 1.051
Peak/hole [e A~] 0.768 / -0.582 0.482/-0.618 2.678 /-1.164 0.579 /-0.377
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Tabelle 99: Ausgewihlte kristallographische Parameter der Verbindung 7, 10, 11, 12.

7 10 11 12
Summenformel CHioNaioPZn CH7LiINO4P | C2H24N2Na2O13P2 CHyoKNOsP
Molekiilgewicht [g/mol] 301.42 134.99 392.15 185.16
T[K] 123(2) 123(2) 123(2) 123(2)

KristallgroBe [mm]

0.20 x 0.15 x 0.10]

0.15x 0.15x 0.05

0.40 x 0.25x 0.20

0.45x0.21 x 0.04

Kristallbeschreibung farbloser Block | farbloser Block |[farbloses Pléttchenifarbloses Stibchen|

Kristallsystem monoklin Monoklin monoklin orthorhombisch

Raumgruppe P21/c (#14) P21/n (#14) C2/c (#15) P21ca (#29)

a [A] 8.2976(2) 5.7724(3) 19.8899(8) 5.7724(3)

b [A] 11.7374(3) 9.3491(3) 6.6094(3) 9.3491(3)

c [A] 9.7940(2) 9.4692(4) 11.9200(5) 9.4692(4)

=7 (°) 90 90 90 90

B (°) 106.277(2) 107.588(5) 91.828(4) 107.588(5)

Zellvolumen [A3] 915.63(4) 1071.72(9) 1566.21(12) 487.13(4)

Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 4 4 4

Pealca. [g cm™] 2.187 1.841 1.663 1.786

1 [mm™] 2.940 0.474 0.396 0.964

IF(000) 608 280 824 384

® range [°] 2.78 —25.24 3.71 - 25.24 3.25-25.24 1.99 —25.24

[ndex ranges -11<h<l11 8<h<8 -28<h<28 -12<h<13
-l6<k<16 -10<k<13 9<k<9 -13<k<9
-13<71<13 -13<71<13 -17<1<17 -8<1<8

Reflns. collected 17907 4602 15164 5372

Reflns. obsd. 2492 1310 2090 1499

Reflns. unique 2772 1461 2353 1680

(Rint =0.0327) | (Rine=0.0239) | (Rine=0.0317) (Rint = 0.0377)

IR1, wR2 (20 data)

0.0214, 0.0483

0.0240, 0.0575

0.0233, 0.0561

0.0310, 0.0611

IR1, wR2 (all data)

0.0258, 0.0502

0.0281, 0.0602

0.0289, 0.0589

0.0382, 0.0638

IGOOF on F?

1.076

1.036

1.036

1.027

Peak/hole [e A7)

0.462/-0.326

0.484 /-0.240

0.462/-0.213

0.323/-0.263
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Tabelle 100: Ausgewiihlte kristallographische Parameter der Verbindung 13, 14, 16, 17.

13 14 16 17
Summenformel C2Hi1sMgN2010P2 | C3H10CaNO7P  [C2H16C1aMnN2016P2| C2H1sCoN2010P2
Molekiilgewicht [g/mol] 316.43 452.31 511.95 351.05
T[K] 123(2) 123(2) 123(2) 123(2)

KristallgroBe [mm]

0.40 x 0.10 x 0.02

0.10 x 0.10 x 0.02

0.20 x 0.20 x 0.03

0.10 x 0.06 x 0.02

Kristallbeschreibung farbloses Plattchen| farbloser Block | farbloser Block | violetter Block
Kristallsystem monoklin Monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c (#14) P21/c (#14) P21/c (#14) P21/c (#14)
a [A] 9.6731(5) 13.1709(5) 9.7780(3) 9.5859(9)
b [A] 6.8453(3) 7.1698(2) 8.2361(3) 6.8673(4)
c [A] 9.8027(5) 10.5137(4) 9.9607(3) 9.8607(8)
=7 (°) 90 90 90 90
B (°) 115.588(6) 110.928(4) 97.551(3) 115.523(11)
Zellvolumen [A3] 585.43(6) 927.34(6) 795.20(5) 585.78(9)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2 2 2 2
Pealca. [g cm™] 1.795 1.620 2.138 1.990
1 [mm™] 0.473 0.580 1.456 1.785
IF(000) 332 476 518 362
® range [°] 2.11-32.36 3.29-25.24 3.25-25.24 2.35-25.24
[ndex ranges -13<h<13 -18<h <18 -13<h<13 -11<h<l11
9<k<9 -10<k<10 11 <k<11 8<k<8
-14<1<14 -15<1<15 -14<i<14 -12<1<12
Reflns. collected 10876 17807 15267 7808
Reflns. obsd. 1547 2350 2249 1023
Reflns. unique 1761 2811 2395 1172
(Rin = 0.0338) | (Rini=0.0474) | (Rin=0.0477) | (Rx=0.0713)

IR1, wR2 (20 data)

0.0259, 0.0649

0.0293, 0.0664

0.0222, 0.0569

0.0366, 0.0888

IR1, wR2 (all data)

0.0320, 0.0683

0.0395, 0.0712

0.0241, 0.0581

0.0435, 0.0939

IGOOF on F?

1.040

1.036

1.063

1.066

Peak/hole [e A7)

0.491/-0.221

0.457 /-0.262

0.452/-0.327

0.779 / -0.427
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Tabelle 101: Ausgewiihlte kristallographische Parameter der Verbindung 18, 19, 21.

18 19 21
Summenformel IC2H16C12N2NiO16P2| C2H10CuN206P2 [C2H10Ag3CIN2010P
Molekiilgewicht [g/mol] 515.72 283.60 643.12
T[K] 123(2) 123(2) 123(2)

Kristallgrofe [mm]

0.30x0.15x0.10

0.12 x 0.05 x 0.02

0.20x 0.10 x 0.02

Kristallbeschreibung blassgriiner Block | blauer Block |farbloses Pléttchen
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c (#14) P21/n (#14) P21/m (#11)
a [A] 9.7603(3) 7.5567(8) 4.9417(2)
b [A] 8.1660(3) 4.9473(4) 25.2087(6)
c [A] 9.7237(3) 11.1944(12) 5.4633(2)
o =7 (°) 90 90 90
B (°) 97.165(3) 105.817(11) 112.534(4)
Zellvolumen [A3] 768.95(4) 402.66(7) 628.62(4)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2 2 2
Pealed. [g cm™] 2.227 2.339 3.398
1 [mm™] 1.909 3.111 5.145
IF(000) 524 286 608
© range [°] 2.10 - 25.24 3.78 —25.24 3.23-25.24
Index ranges -13<h<13 -10<h <10 6<h<6
l1<k<11 1<k<7 31<k<31
-13<1<13 -15<1<15 -6<1<6
Reflns. collected 13963 7069 9156
Reflns. obsd. 2003 1018 1292
Reflns. unique 2334 1193 1328
(Rint = 0.0446) (Rint = 0.0341) (Rint = 0.0267)

IR1, wR2 (20 data)

0.0286, 0.0676

0.0256, 0.0594

0.0223, 0.0520

IR1, wR2 (all data)

0.0369, 0.0731

0.0325, 0.0628

0.0231, 0.0524

GOOF on F?

1.070

1.047

1.114

Peak/hole [e A 3]

0.498 / -0.409

0.399/-0.318

1.584 /-0.866
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Tabelle 102: Ausgewihlte kristallographische Parameter der Verbindung 4, 9, 20, 23

4 9 20 23
Summenformel CH;sK;500P CH9N,OsP C2HisN2010P2Zn | Ci4H20BaO10P2
Molekiilgewicht [g/mol] 312.34 128.07 348.39 547.58
T[K] 123(2) 123(2) 123(2) 123(2)
KristallgroBe [mm] 0.20 x 0.20 x 0.04/0.40 x 0.20 x 0.1{0.40 x 0.04 x 0.03]0.20 x 0.15 x 0.010
Kristallbeschreibung farbloser Block | farbloser Block [farbloses Stidbchen|farbloses Plittchen
Kristallsystem orthorhombisch |orthorhombisch| orthorhombisch | orthorhombisch
Raumgruppe P212121 (#19) | Pna2l (#33) P21ca (#29) Aba2 (#41)
a [A] 6.0415(2) 9.6826(3) 9.9824(4) 7.2177
b [A] 7.0361(2) 8.9953(3) 12.0989(5) 36.445
c [A] 24.4243(7) 6.5040(2) 10.2230(4) 6.9689
a=PB=1v(° 90 90 90 90
Zellvolumen [A3] 1038.24(5) 566.48(3) 1234.69(9) 1833.2
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 4 4 4
Pealca. [g cm™] 1.998 1.502 1.923 1.984
1 [mm™] 1.491 0.398 2.293 2.393
IF(000) 632 272 736 1080
® range [°] 3.34-25.24 3.87-25.24 2.63 —31.50 3.04-25.24
Index ranges -8<h<8§ -13<h<13 -12<h<12 -8<h<8
-10<k<10 -12<k<12 -15<k<15 -44<k<44
-34<71<34 9<1<9 -12<1<12 -8<1<8
Reflns. collected 20527 10204 18063 11790
Reflns. obsd. 3062 1623 2359 1610
Reflns. unique 3129 1714 2514 1763
(Rint = 0.0292) | (Rine = 0.0239) | (Rint =0.0627) (Rint = 0.0672)
IR1, wR2 (20 data) 0.0155, 0.0363 | 0.0229, 0.0558 | 0.0270, 0.0583 0.0368, 0.0677
IR1, wR> (all data) 0.0162, 0.0366 | 0.0258, 0.0579 | 0.0301, 0.0598 0.0424, 0.0694
IGOOF on F* 1.084 1.101 1.047 1.109
Peak/hole [e A~] 0.306/-0.190 | 0.321/-0.221 | 0.382/-0.283 0.730/-0.857
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